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Resumen

Titulo: Evaluacién experimental del efecto de la inyeccién de CO. como método de recuperacion
de gas sobre la saturacién de la fase hidrato en un medio poroso utilizando tomografia de rayos
X.”

Autor: Luis Alejandro Torres Doria™

Palabras Claves: Hidratos de Gas, Metano, Intercambio con CO2, Tomografia de Rayos X,
Termodindmica.

Descripcion:

Los hidratos son estructuras cristalinas en las que el agua se solidifica a altas presiones y bajas
temperaturas formando jaulas que atrapan moléculas pequefias de gas. Para producir dicho gas,
basicamente hay que sacar al hidrato de sus condiciones termodindmicas de estabilidad, sin
embargo, se ha descubierto recientemente un método en el que a través de inyeccion de CO2 ocurre
un intercambio molecular en el que, ademas de liberarse el gas entrampado, se evidencia el
secuestro de éste agente contaminante.

El presente estudio analiz6 los cambios que se ven en los volumenes de hidratos después de un
proceso de inyeccion de CO; utilizando la técnica no destructiva de Tomografia Computarizada
de Rayos X. Los resultados, comparados con ecuaciones termodinamicas, arrojaron que en este
proceso se vio un aumento de los valores de saturacion en 1.3% debido a reformacién de hidratos
producto del gas liberado y el agua libre. En general, se evidencié una liberacion maxima de
metano de 5.3% que luego, por la regeneracidn, se disminuyd hasta llegar a un valor de -0.2%, es
decir, una captura adicional de metano. En cuanto al recobro final, sin embargo, se obtuvieron
incrementales entre el 1.65% y el 2.26%, evidenciando la eficiencia del método en los valores de
produccion.

* Tesis de Maestria
** Ingeniero de Petrdleos. Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Maestria en Ingenieria de Hidrocarburos. Director:
Andrés Felipe Ortiz Meneses, M.Sc.
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Abstract

Title: Experimental evaluation of the effect of CO> injection used as a gas recovery method on

hydrate phase saturation in a porous media through X-ray tomography.”

Author: Luis Alejandro Torres Doria™

Keywords: Gas Hydrates, Methane, CO, Exchange Method, X-Ray Tomography,
Thermodynamics.

Description:

Hydrates are crystalline structures in which water solidifies at high pressures and low
temperatures, forming cages that trap small gas molecules. To produce such gas, basically the
hydrate must be removed from its thermodynamic conditions of stability, however, a method has
recently been discovered in which, through CO2 injection, a molecular exchange occurs in which,

in addition to releasing the trapped gas, the sequestration of this pollutant is noted.

The present study analyzed the changes seen in hydrate volumes after a CO2 injection process
using the non-destructive technique of X-ray Computed Tomography. The results, compared with
thermodynamic equations, showed this process had an increase in saturation values by 1.3% due
to hydrate reformation from the released gas and free water. In general, a maximum methane
release of 5.3% was observed, but then, due to regeneration, decreased to a value of -0.2%, which
means an additional methane capture. Analyzing the final recovery, however, increments between

1.65% and 2.26% were obtained, showing the efficiency of the method in the production values.

* Master’s Thesis.
** Petroleum Engineer. Physiochemical Engineering Faculty. Hydrocarbon Engineering Master. Director: Andrés
Felipe Ortiz Meneses, M.Sc.
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Introduccion
El panorama energético mundial sitla a los combustibles fosiles con més de un 80% de
uso en la generacion de energia para el consumo global. El petréleo, el carbén y el gas se hacen
indispensables en el abastecimiento energético actual y se hace descabellado pensar en su completa
desaparicion por causas ambientales. La mayoria de las emisiones de carbono que contaminan la
atmosfera provienen de la combustion de este tipo de fuentes energéticas, posicionando al petroleo

como la de mayor impacto seguida del carbon y del gas.

En el afan de los gobiernos por reducir emisiones, se han empezado a crear multiples
programas de investigacion alrededor del mundo buscando encontrar fuentes alternativas al
petréleo y con una eficiencia similar, y ahi, el gas metano aparece como una interesante apuesta,
debido a que es el combustible fésil de méas bajas emisiones y existe actualmente una vasta cantidad

para satisfacer las necesidades energéticas del mundo.

El metano en grandes cantidades se encuentra disponible al interior de unas estructuras
conocidas como hidratos, que no son mas que la cristalizacion de las moléculas de agua a altas
presiones y bajas temperaturas formando una especie de jaula donde gases de muy pequefios

tamafos pueden quedar atrapados.

Los yacimientos naturales de hidratos de gas, también conocidos como yacimientos de
hidratos de metano (pues se estima que mas de un 90% del gas atrapado en ellos es metano) son
una fuente altamente compacta de hidrocarburos. Por cada metro cubico de hidrato de metano hay
160 metros cubicos de gas almacenado cuando estos ocupan por completo el espacio dentro del

agua cristalizada (Giavarini & Hester, 2011).
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Uno de los métodos para la produccion del gas al interior de los hidratos es el la inyeccion
de COz. En este método, ocurre un intercambio termodinamico en el que las moléculas del dioxido
de carbono resultan atrapadas dentro de los hidratos liberando a su vez moléculas de CH4 que
pueden salir como gas libre dentro del espacio poroso. Este, hasta el momento, se ha reportado
como el método de produccion més ecoldgico de todos, debido a que no sélo contribuye a la
produccién de grandes cantidades de gas natural que es vital en la transicion energética, sino que
también contribuye con la captura de CO., representando un avance en la via de la industria

energética hacia reducir el impacto ambiental que este gas tiene.

Se sabe que el contenido de carbono en los hidratos de gas representa méas de la mitad del
contenido total de este elemento en los recursos acumulados de hidrocarburos a nivel mundial (Cui
et al., 2018). Esto, aunado a lo anterior, representa un aliciente en el estudio de este tipo de
estructuras para la contribucion de uno de los mayores retos de la humanidad en este siglo: Producir

suficiente energia para todos de la manera mas limpia posible.
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1. Hidratos de Gas

Los hidratos de gas, tambien llamados clatratos de gas, “hielo inflamable” o “jaulas de
hielo” son estructuras de agua que se solidifican con una o varias moléculas de gas en su interior.
Se forman naturalmente bajo presencia de gas y agua liquida a condiciones de bajas temperaturas
y altas presiones, dentro de una zona conocida como zona de estabilidad de los hidratos de gas.

(Ver Figura 1).

Figural

Estructura de los Hidratos de Gas

Moléculas de Agua

Nota. Tomado de: Hester, K. y Giavarini, C. (2011). Immense Energy Potential and Environmental Challenges.
Londres: Springer. p.14.

Se ha afirmado que, en la naturaleza, aproximadamente el 99% de los hidratos que existen
son hidratos de metano. Por esta razdn es bastante comun que se generalice el término hidratos de

metano cuando se habla de hidratos de gas. (Merey et al., 2018).

1.1. Generalidades

1.1.1. Historia de los Hidratos de Gas

Se conoce de los hidratos de gas porque fueron descubiertos en laboratorios, sin embargo,

existe controversia sobre quién y cuando sucedio el acontecimiento. Algunos autores atribuyen el
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descubrimiento al quimico britanico Sir. Humphrey Davy, quien en 1810 enfrié una solucion
acuosa saturada con cloro gaseoso por debajo de los 9°C, obteniendo un material semejante al
hielo. Otros, por el contrario, afirman basados en algunas evidencias que fue el filésofo britanico
Joseph Priestley quien obtuvo por primera vez hidratos 30 afios antes que Davy, su estudio se
basaba en analizar el congelamiento del agua en presencia de diferentes gases, y como resultado
obtuvo que se formd hielo de la mezcla de dioxido de azufre (SO.) y agua, y que este inusual hielo
no flotaba en el agua, como el hielo tradicional, sino que se iba al fondo, demostrando que algunos
gases alteraban el congelamiento del agua y formaban junto con ella estructuras mas densas que
el hielo. También existe la hipotesis de que incluso hubo otros tres investigadores que obtuvieron
hidratos después del filésofo y antes que el quimico. Estos fueron Torbern Bergman en 1783,

Antoine de Fourcroy en 1796 y Louis N. Vauquelin en 1798.

Para inicios del siglo XX, los hidratos entran en la industria del petréleo, sin embargo, no
fue precisamente como una fuente energética. Los ingenieros de la época se dieron cuenta que los
hidratos estaban causando problemas debido a que formaban grandes acumulaciones que
taponaban la tuberia y generaban pérdidas de presién. Hammerschmidt desarrollé una ecuacién
que permitia predecir el taponamiento de tuberias por efecto de los hidratos y sent6 las bases para
el control de la generacidn de estos en las lineas de flujo. Posteriormente numerosos cientificos
como Katz, Kobayashi, Sloan y Kamath, por nombrar algunos, profundizaron el estudio de la
formacion de hidratos en tuberias. Hoy en dia, el problema del taponamiento con hidratos es
bastante comun en el transporte de gas; la solucidén que mas eficacia han tenido para controlar este
problema es la inyeccién de agentes desecantes y deshidratantes a las tuberias, como metanol o
glicoles, con el fin de remover el agua que viene junto con el gas y evitar la cristalizacion del

hidrato.
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Bajo condiciones geologicas naturales, los hidratos fueron sugeridos por primera vez en
1946 por el profesor N. Strizhev, sin embargo, fue hasta cerca de 20 afios después, el ingeniero
ruso Yuri Makogon sustento la formacion de hidratos de gas natural en estratos porosos, después
de un andlisis de estudios de formacion de hidratos y posterior correlacion con datos del pozo
Markha, que tenia rocas congeladas a profundidades cercanas a los 1400 metros. Se corrobor0 esta
teoria en 1969 cuando se realizd la perforacion exploratoria de un campo ubicado en Siberia
Ilamado Messoyakhi, ya que se extrajeron corazones de pozos que contenian indicios de hidratos

en estado natural.

Los afos siguientes, por primera vez en la historia se produjo gas proveniente de hidratos.
Se obtuvieron cerca de 5000 millones de metros clbicos de gas provenientes de la descomposicion
de los hidratos presentes en el Messoyakhi. Fue desde entonces que se empez6 a hablar de la

viabilidad de producir este gas para utilizarlo como fuente de energia.

Pasada una década del descubrimiento y produccion del gas de hidratos del campo ruso, se
descubri6 presencia de hidratos en Alaska y el Delta de Mackenzie en Canadé; adicionalmente se
descubrié que los hidratos se podian acumular en sedimentos de aguas profundas mediante
estudios y andlisis hechos a muestras de las costas estadounidenses, mexicanas Yy

centroamericanas.

A raiz de estos descubrimientos, se empezaron a planear varios estudios Internacionales
con los gobiernos de Japon, Estados Unidos y Canada a la cabeza. Fue entonces que en 2002 se
hizo la primera prueba de produccion de gas proveniente de hidratos en el Permafrost de Canada
y en marzo de 2013, la primera prueba costa afuera en cercanias de la Fosa de Nankai en Japén.

(Torres Doria, 2017).
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1.1.2. Estructuras Cristalinas de los Hidratos

Los hidratos pueden almacenar cualquier molécula de gas de diametros menores a los 0.9
nm (Harrison, 2010). Esta acomodacion la hacen mediante 3 tipos de estructuras cristalinas
conocidas: La estructura I, la estructura Il y la estructura H. A continuacién, se describen

brevemente este tipo de estructuras:

1.1.2.1. Estructura I: Las celdas unitarias de la estructura | son arreglos moleculares tipo
red cubica centrada en el cuerpo, se componen de 46 moléculas de agua las cuales forman 6 jaulas
grandes y 2 pequefias. Las jaulas pequefias son dodecaedros pentagonales, es decir, poliedros con
12 caras pentagonales. La notacion usada para las jaulas pequefias de la estructura | de los hidratos
es 52, lo que quiere decir que la jaula tiene doce caras de 5 lados cada una. Las jaulas grandes por
su parte son tetradecaedros, es decir, poliedros de catorce caras, y son referidas en la notacion

como 5262, lo que indica que doce caras son pentagonales y 2 hexagonales. (Ver Figura 2).

Figura 2

Poliedros de Estructura | de los Hidratos de Gas.

Dodecaedros Tetracaedros
Pentagonales

Nota. Tomado de: Hester, K. y Giavarini, C. (2011). Immense Energy Potential and Environmental Challenges.
Londres: Springer. p.28.

Dentro de los gases que se ubican en la estructura I son resaltables los alcanos cortos como

el metano y el etano. Otros ejemplos de hidratos de esta estructura son el del diéxido de Carbono
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(CO2) y el del sulfuro de Hidrogeno (H2S). Esta es la estructura mas comun de formacion de

hidratos en la naturaleza. (Torres Doria, 2017).

1.1.2.2. Estructura Il: Las celdas unitarias de la estructura Il son arreglos moleculares tipo
red clbica centrada en las caras compuestas de 136 moléculas de agua que forman 8 jaulas grandes
y 16 pequefias. Las jaulas pequefias son iguales que las de las estructuras I, es decir, dodecaedros
de caras pentagonales; sin embargo, las grandes son hexakaidecaedros (poliedros de 16 caras) con

12 caras pentagonales y 4 hexagonales, lo que en notacion es 526, (Ver Figura 3).

Figura 3

Poliedros de Estructura Il de los Hidratos de Gas

Dodecaedro
Pentagonal

Hexakaidecaedros

Nota. Tomado de: Hester, K. y Giavarini, C. (2011). Immense Energy Potential and Environmental Challenges.
Londres: Springer. p.28.

El propano, el i-butano o el Nitrdgeno son ejemplos de moléculas que forman hidratos con
este tipo de estructuras, sin embargo, hay moléculas mas pequefias, pero mucho menos comunes
de ver en las jaulas de hielo (como el Helio o el Hidrdgeno) que forman el hidrato bajo este

ordenamiento. (Torres Doria, 2017).

1.1.2.3. Estructura H: Las celdas unitarias de la estructura H, la cual es la que puede
hospedar méas grandes moléculas y la Ultima descubierta, son arreglos moleculares hexagonales

compuestos de 34 moléculas de agua y tres tipos de jaulas, las pequefias que son 3 dodecaedros de
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caras pentagonales (5'2), las medianas que son 2 dodecaedros irregulares con 3 caras rectangulares,
6 pentagonales y 3 hexagonales (4%5°6%) y la mas grande que es un icosaedro (poliedro de 20

caras) con 12 caras pentagonales y 8 hexagonales (5*26%). (Ver Figura 4).

Tanto la estructura Il como la estructura H requieren siempre una molécula huésped mas
pequefia para que estabilice las jaulas mas pequefias. En otras palabras, no existen hidratos de la

estructura 11 o H que sean de un solo tipo de molécula de gas.

Algunos ejemplos de gases que forman hidratos de estructura H son el 2-metilbutano, el

metilciclopentano o el metilciclohexano. (Torres Doria, 2017).

Figura 4

Poliedros de Estructura H de los Hidratos de Gas

Dodecaedro
Irregular

Icosaedro

Nota. Tomado de: Hester, K. y Giavarini, C. (2011). Immense Energy Potential and Environmental Challenges.
Londres: Springer. p.31.

También es importante mencionar que existen otras estructuras cristalinas que han sido
descubiertas pero que son muy especificas para unas moléculas como el dimetiléter o el Bromo,
aunque se desconoce aln porque no siguen el patron de ajustarse a un tipo de estructura por su

tamafio (Giavarini & Hester, 2011).

1.1.3. Recursos de Hidratos en el Mundo

La presencia de Hidratos en el mundo es bastante comdn. Como se ilustra en la Figura 5,

se ha evidenciado que los hidratos existen en todos los continentes y normalmente estan cerca de
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las costas y en lugares con presencia de permafrost; sin embargo, también se ha encontrado
presencia de hidratos en mares interiores (Mar Negro o Mar Caspio?) y lagos de agua dulce (Lago

Baikal).

Figura 5

Presencia de Hidratos a Nivel Mundial

Depositos de Hidratos Inferidos.

@Depositos de Hidratos Conocidos.

Nota. Tomado de: Cui, Y., Lu, C., Wu, M., Peng, Y., Yao, Y., Luo, W. (2018). Review of exploration and
production technology of natural gas hydrate. Advances in Geo-Energy Research, 2(1): 53-62.

Se conoce también que el gas contenido en los hidratos representa mas de la mitad del
contenido total de carbono en el planeta, con un aproximado de 10 millones de teragramos de

Carbono disponibles, tal como lo muestra la figura 6. (Cui et al., 2018).

Esto ocurre debido a la alta compresibilidad del gas en los hidratos. Estudios reportados en
un libro publicado de hidratos de gas por Giavarini y Hester en el 2011 afirman que una por cada
metro cubico de hidrato, se pueden almacenar 0.8 metros cubicos de agua y hasta 164 metros

cubicos de gas comprimido (Figura 7).

1 No es en realidad un mar sino un lago endorreico, es decir, un lago que no tiene evacuacion significativa de agua por
ningun lado méas que la evaporacion. Estos lagos suelen ser salubres y por eso se les dice mar.
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Los yacimientos naturales de hidratos son estructuras de las cuales, a la fecha, ain no se
ha iniciado extraccion comercial de gas. Esto ocurre debido a maltiples causas, dentro de las que
se encuentran el desconocimiento de la geometria de este tipo de yacimientos, las dificultades
técnicas de las locaciones donde el hidrato se encuentra, la baja permeabilidad, el reto de producir
el gas sin que se genere una fuga de gas indeseada que genere perjuicios para el ambiente, entre

otros. (Yang et al., 2019).

Figura 6

Presencia de las distintas formas del Carbono a nivel mundial
Dissolved Land biota, 830 Peat'ogggrs, 67

organic matter Units: 10”15 g Carbone

in water, 980

Nota. Tomado de: Cui, Y., Lu, C., Wu, M., Peng, Y., Yao, Y., Luo, W. (2018). Review of exploration and
production technology of natural gas hydrate. Advances in Geo-Energy Research, 2(1): 53-62.

Figura7

Composicién volumétrica del hidrato

GAS _ + 0 - @
164m WATER HYDRATE
0.8m 1m3

Nota. Tomado de: Hester, K. y Giavarini, C. (2011). Immense Energy Potential and Environmental Challenges.
Londres: Springer. p.32.
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Por lo anteriormente dicho, no hay un consenso sobre la cuantificacion de las posibles
reservas de los hidratos de gas. Se sabe que hay mas de un billén de toneladas de carbones
equivalentes. Se calcula que hay entre 1-10 billones de toneladas, lo que representaria un nimero

entre los 2000 y los 20000 billones de metros cubicos de gas natural. (Lu, 2015).

A nivel nacional, los hidratos de gas han sido vagamente estudiados, esto se debe quizas a
la poca infraestructura tecnoldgica y cientifica que hay en el pais y que no permite priorizar la
investigacion. Lo que si se ha hecho son algunos estudios de caracter geoldgico en algunas cuencas
de Colombia que demuestran la altamente probable existencia de hidratos de gas. Las cuencas
estudiadas son por supuesto, las cuencas que se encuentran en las regiones costeras del mar Caribe
y del Pacifico Colombiano (Cuenca de la Guajira y Guajira-Offshore, Cuenca del Chocé y Chocé-
Offshore, Cuenca de Tumaco y Tumaco-Offshore, Cuenca Sinu-San Jacinto y Sinu-Offshore; y
Cuenca del Urabd), ya que, en el pais, por su ubicacion geografica no se encuentran las condiciones

para la formacién del permafrost. (Vargas, 2011).

1.2.  Propiedades de Estabilidad de los Hidratos de Gas

El agua forma hielo cerca de los 0°C a presidn atmosférica, sin embargo, cuando esta en
presencia de otras especies moleculares como algunos gases, puede ocurrir que las moléculas de
hidrdgeno presentes en el agua se reorienten en torno a estas otras moléculas y formen cristales
solidos. Es asi como se forman los hidratos, estructuras en las cuales el agua actia como la
molécula anfitriona y se compone de jaulas que entrampan a las otras moléculas que van a recibir
el nombre de huéspedes. La estabilizacion del hidrato no se debe sélo a la vinculacion directa de

las moléculas anfitriona y huésped, de hecho, las moléculas huéspedes pueden moverse libremente
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en las jaulas de hielo; lo que realmente estabiliza a las moléculas es la fuerza de atraccion de Van

der Waals que existen entre las moléculas huéspedes y el agua.
Para formar el hidrato, se necesitan satisfacer 3 condiciones:

e Presencia de agua suficiente,

e Presencia de la molécula huésped del hidrato, que puede ser casi cualquier gas (aungue el
Helio, el Nedn y el Hidrato requieren de presiones enormes de formacion) vy,

e Las condiciones de presion y temperatura necesarias para la molécula huésped, (Deben ser
altas presiones y bajas temperaturas). (Torres Doria, 2017).

1.2.1. Condiciones de Formacion de los Hidratos de Gas

Para analizar las condiciones de formacion de los hidratos de gas, en la literatura se usan
diagramas de fase de presion-temperatura (P-T) para sistemas de gas-agua, puesto que en estos
diagramas se puede conocer a qué condiciones son estables los hidratos y qué otras fases estan
coexistiendo con ellos bajo ciertas condiciones determinadas. La figura 8 muestra un ejemplo
tipico de un diagrama P-T tipico para un hidrocarburo puro que actie como huésped junto con el

agua.

La curva de estabilidad o formacion del hidrato (curva verde, 2-2°-2°") establece a partir
de cuéles puntos el hidrato empieza a ser estable. La region de estabilidad del hidrato es entonces

la que se marca a la izquierda de esta linea.

La curva de estabilidad sufre de dos cambios abruptos de pendiente; el primero es en el
punto Q1 el cual es el punto cuadruple bajo, donde existen cuatro fases en simultaneo: Agua
liquida, hielo, hidrato e hidrocarburo gaseoso. Debajo de este punto, los hidratos no se forman del

agua liquida sino directamente del hielo. El segundo cambio en la pendiente es en el punto Q2 o
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punto cuadruple alto, donde coexisten las fases de agua liquida, hidrocarburo liquido y gaseoso e
hidrato. La curva punteada (1) representa la curva de presion de vapor de la mezcla; es por esto
que en el punto cuadruple alto estan las fases de hidrocarburo liquido y gaseoso coexistiendo.
Después de este punto, la curva de estabilidad se pone muy empinada, estableciéndose asi una
asintota donde se limita la formacion del hidrato a un valor minimo de temperatura. (Torres Doria,

2017).

Figura 8

Curva de Estabilidad Promedio de un Hidrato de Gas
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Nota. Tomado de: Hester, K. y Giavarini, C. (2011). Immense Energy Potential and Environmental Challenges.
Londres: Springer. p.33.

1.2.2. Determinacioén de las Condiciones de Formacion de los Hidratos de Gas

Cuando se habla de condiciones de formacion de los hidratos, se hace necesario esclarecer
que se suele referir a la presion minima a cierta temperatura o a la temperatura maxima a cierta
presion a la cual se alcanza el equilibrio del mismo, por lo cual, la determinacion de estos valores

es un punto clave para determinar si se tiene o no la fase hidrato.

Existen multiples maneras de determinar las condiciones de formacion de los hidratos de

gas:
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e Meétodos de calculo manual como el método de la gravedad especifica, el método del
calculo del “valor k”, el nomograma de Baillie y Wichert, la ecuaciéon de Kamath o la
expresion de regresion de Moridis.

e Modelos termodindmicos computarizados.

e Paquetes de Software para la prediccion de las condiciones de formacion del hidrato como
MultiFlash, PVTSim, CSMGem, CSMHyd, HydraFlash, EQUI-Hydrate, Prosim, entre
otros. (Torres Doria, 2017).

1.2.2.1. Condiciones Termodinamicas de Generacion de los Hidratos de CHs, CO2 y

mezclas CH4-COz2: Para obtener las condiciones termodindmicas tedricas de la generacion de
hidratos, se utilizo el software de libre uso HYDOFF desarrollado por el centro de investigacion

en hidratos de la Universidad Colorado School of Mines.

La Figura 9 muestra una grafica de presion y temperatura con la zona de estabilidad teorica
de los hidratos para distintas curvas que representan distintas composiciones de la mezcla

CH4/CO:a.

Figura9

Condiciones Termodinamicas de Formacién de Hidratos de Metano, CO, Metano/CO2
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La zona de estabilidad de los hidratos se da por encima de las curvas anteriormente
graficadas. Con base en esta informacion, se pueden estimar las propiedades de formacion

experimentales con las que se necesita trabajar.

1.3.  Métodos de Produccidn del gas contenido en los Hidratos

Anteriormente, se creia que la inica manera de producir el gas era a través de desestabilizar
termodinamicamente la estructura para conseguir su disociacion en sus dos componentes (gas y
agua) y producir este primero mediante el flujo de fluidos; sin embargo, con el descubrimiento de
un ultimo método a mediados de la década de los 90, se empez6 a manejar la hipétesis de que la

disociacion no siempre es necesaria.

La extraccion del gas contenido en los hidratos es alin materia de investigacion por lo
reciente de este tema en la industria. Con el paso de los afios, a la fecha se han descubierto cuatro

principales métodos de produccidn del gas. (Yang et al., 2019).

1.3.1. Método de Despresurizacion

El método de despresurizacion es el mas simple y econémico para disociar hidratos in situ.
Este método es de hecho como normalmente se produce el gas convencional y para producir gas

asociado a hidratos se puede incluso emplear tecnologia usada en los yacimientos convencionales.

El método consiste en reducir la presion de la roca por debajo de la presion de formacion
del hidrato para disociarlo y lograr que los fluidos de interés contenidos en él se vuelvan maéviles

para su extraccion.

Las principales desventajas de este modelo son su lenta tasa de produccion debido al alto

riesgo de reformacion de hidratos, la alta tasa de produccién de agua y el riesgo de subsidencia en
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el yacimiento debido a los altos volumenes de hidrato disociado. (Torres, 2017; Merey et al.,

2018).
1.3.2. Método de Estimulacién Termal

La estimulacion termal es un término general para los métodos que promueven la
disociacion del hidrato de metano por el aumento de la temperatura, los cuales incluyen el

calentamiento de la roca y la inyeccion de fluidos calientes del mismo.

En la estimulacion termal se busca principalmente calentar la vecindad del pozo, esto con
el fin de afiadir calor a los hidratos para que estos se disocien, sin embargo, sélo es un método

efectivo hasta donde alcance la transferencia del calor aplicado en el yacimiento.

Sus desventajas incluyen la baja tasa de inyeccion cuando se aplica debido a las bajas
permeabilidades que hay en la roca por efecto de la saturacion con hidratos, la baja eficiencia
energética debido a las bajas temperaturas de las formaciones y sus costos. (Torres Doria, 2017;

Merey et al., 2018).

1.3.3. Método de Inhibicion Quimica

El método deriva su nombre de la inyeccion de inhibidores quimicos (usualmente en estado
liquido) que tienen la habilidad de disminuir la temperatura de formacion del hidrato estableciendo
un cambio en el equilibrio del mismo. Normalmente los inhibidores usados son salmueras y

alcoholes especiales (metanol o glicoles son los mas comunes).

La caracteristica principal de estos inhibidores como se dijo anteriormente es la
disminucion de la temperatura de formacion del hidrato. EI fendmeno quimico que permite tal

disminucion es la formacion de una mezcla eutéctica en la que uno de los dos componentes reduce
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su punto de fusidn y por tal motivo, la zona de estabilizacion del hidrato cambia. Una vez el
inhibidor entra en contacto con el hidrato, altera sus propiedades y, por lo tanto, se inicia la

disociacién con mucho menos calor requerido.

Este es el método menos preferido por sus altos costos y su baja relacion costo/beneficio.
Dentro de sus desventajas, ademas del aspecto econémico esta una muy baja tasa de inyectividad
en laroca, lo que causa que sea practicamente imposible entrar para las soluciones quimicas. Estos
fluidos suelen introducirse calientes en la roca para lograr algin efecto, pero esto hace que el
quimico pierda propiedades ademas de elevar los costos de operacion. (Torres, 2017; Merey et al.,

2018).
1.3.4. Método de Intercambio con CO-

Existe un cuarto método para producciéon del hidrato de metano que consiste en el
reemplazo de las moléculas huésped por moléculas inyectadas con dioxido de carbono. Este
método, descubierto en 1994, es completamente diferente de los tres anteriores, debido a que no

consiste en la desestabilizacidn del hidrato para producir a través de la disociacion de la estructura.

Como se menciond anteriormente, los hidratos de CO2 son estables a condiciones de
presion mas bajas (evaluadas a las mismas temperaturas por debajo de 10°C) que los hidratos de
metano. Ademas, tanto el dioxido de carbono como el metano (y las respectivas mezclas entre
estos) son gases formadores de la misma estructura de hidratos (estructura 1). De esto se puede
inferir que siempre que hay presencia de hidratos de metano, existen las condiciones

termodinamicas y fisicas para la generacion de hidratos de dioxido de carbono.

Cuando se inyecta CO; en los hidratos de CH4, sucede que las moléculas de metano dejan

sus “jaulas de hielo” y el dioxido de carbono queda atrapado reemplazando el espacio que las
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moléculas de metano dejaron. Pese a que ain no hay absoluto consenso entre los investigadores
de la razon por la que éste fendmeno ocurre, la teoria mas aceptada es que tal intercambio obedece
a un efecto combinado entre una difusion del CO. por diferencia de potenciales quimicos entre los
dos gases y el hecho de que la reaccion del hidrato sea exotérmica y el calor liberado con la
generacion del hidrato de CO> pueda ser utilizado para disociar parcialmente hidratos de CH4 en
gas y agua y esta ultima sea aprovechada por el CO> libre para reformar hidratos de didxido de

carbono preferentemente sobre hidratos de metano debido a su mayor estabilidad termodinamica.

La diferencia de potenciales quimicos referenciada anteriormente se refiere a los altos
potenciales que evidencia el CO en su fase gaseosa que se disminuyen a cero dentro del hidrato,
y al fendmeno totalmente opuesto de altos potenciales del CH4 dentro de la estructura que se

vuelven cero fuera de ella.

El método de intercambio con CO; tiene como ventajas que es el de menos produccion de
agua, su menor riesgo geomecanico por la practicamente nula tasa de disociacion presentada y la
posibilidad del secuestramiento del didéxido de carbono, lo cual representa una excelente

alternativa de minimizacién de impactos ambientales.

En cuanto a sus desventajas, cabe destacar que no es sencillo ni econémico el tema de la
inyeccion del CO- por sus costos de almacenamiento. Ademas, debido a las bajas permeabilidades
en la roca, la inyectividad para el CO2 no es alta, y la tasa de reemplazo del dioxido de carbono
con el metano también puede tornarse lenta debido a que la molécula de CH4 es mas pequefia que
la de CO2 y se acomoda mejor dentro de las cavidades del hidrato. (Xu & Li, 2015; Merey et al.,

2018).
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Este método ya cuenta con una aplicacion en un proyecto piloto de 6 semanas desarrollado
en el afio 2012 en el campo Ignik Sikumi en Canada. ElI método que se usé en esa prueba fue la
inyeccion de una corriente de 215 Mscf (~6.1 Msm®) de CO2 y N en una proporcion de 22,5% y
77,5% respectivamente. Esa prueba arrojé una produccion de 855 Mscf (~24,2 Msmq) y un recobro
del dioxido de carbono de tan solo el 40% del inyectado, lo que indicdé que hubo un muy buen

almacenamiento del CO».

Se hace necesario en este punto mencionar que continuamente, se han venido realizando
estudios para el mejoramiento de estos métodos de produccidn, ya sea combinando mas de un
mecanismo al tiempo o inyectando agentes diferentes que acompafien a los quimicos tipicos usados
en el método, por ejemplo, CO2 mezclado con otros gases como N2 o CsHg 0 con soluciones
acuosas de agentes inhibidores de hidratos como el glicol y el metanol. También se han propuesto
otros métodos como la Combustién in-situ y la inyeccién de agua de mar caliente. (Yang et al.,

2019).

1.4.  Descripcion de Algunos Experimentos Previamente Realizados con Hidratos de

Gas

A nivel experimental, se han desarrollado estudios en materia de hidratos de gas desde
finales del siglo XV11l, sin embargo, debido a los adelantos tecnoldgicos de la Gltima era, se podria
afirmar que los proyectos de laboratorio que mas aportes han tenido en el campo de la produccién
del gas contenido en los hidratos como fuente energética han sido aquellos que se han desarrollado

desde principios de la década de los 90.

En lo concerniente a este proyecto, resulta necesario conocer el desarrollo de algunos

experimentos donde se citen alguna de las siguientes tres actividades en especifico, las cuales son:
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La generacion de hidratos en medio poroso, La produccion de gas contenido en hidratos por el
método de intercambio con CO: y los estudios que previamente hayan vinculado el uso de

tomografia computarizada para visualizacién de los hidratos.

La revision de articulos y reportes que integren las metodologias citadas previamente son
de sumo interés no solo para dar contexto de lo pretendido en la presente investigacion, sino
también, porque basado en los montajes y procedimientos experimentales de estos estudios, se
implemento el primer protocolo nacional para la generacion de los hidratos de metano en medio
poroso, la visualizacion de estos mediante el uso de la técnica de tomografia computarizada, y la
inyeccion de CO; utilizada como método de produccion del metano contenido en las estructuras

cristalinas.

1.4.1. Estudios Metodoldgicos de Generacion de Hidratos de Gas en Medio Poroso

Muchos han sido los estudios que han vinculado la metodologia de la generacion de
hidratos de gas en medio poroso a nivel experimental. Sea para estudiar las condiciones
termodinamicas de formacidn, la cinética de la generacion o para estudios de los diversos métodos
de produccion, en una investigacion experimental de hidratos se hace fundamental contar con
disponibilidad de estructuras cristalinas, lo cual s6lo es posible extrayendo el hidrato por

corazonamiento o generandolo a nivel de laboratorio.

Dentro de los numerosos estudios de formacion de hidratos, este aparte se dedicara a
estudiar algunos que implican protocolo de generacion utilizando un equipo de desplazamiento,

puesto que éste es el equipo disponible para llevar a cabo la investigacion.

Kono y colaboradores en 2002 llevaron a cabo un estudio en Estados Unidos donde

sintetizaron hidratos experimentalmente en medio poroso utilizando un equipo de desplazamiento.
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La finalidad del experimento era producir gas por el método de despresurizacion. El equipo,
descrito por ellos mismos en el articulo con un esquema (Ver Figura 10), evidencia el uso de lineas
y vélvulas para conectar el medio poroso con una estructura similar a un cilindro a la que llaman
reactor, y que contenia cantidades conocidas de arena y agua antes de comenzar el experimento.
Para el sistema de enfriamiento, los autores describen que encerraron el reactor en un contenedor
plastico aislado lleno de hielo y agua. Lograron entonces llevar al cilindro a una temperatura de

273.5° K (~0.35 °C) y mantenerla durante todo el experimento.

Cabe recordar en este punto que termodindmicamente el agua a presiones atmosféricas se
congela a los 0°C y que a medida que la presion aumenta, la temperatura de congelacion

disminuye.

El proceso para efectuar la generacion de los hidratos durante el estudio fue el siguiente:
Se armé el equipo (cilindro de gases para inyeccion, linea de alimentacion, reactor, linea de
produccion de fluidos) y se alimento el reactor con unas cantidades determinadas de arena y agua
destilada mezcladas previamente en un contenedor separado. Posterior a eso, se introdujo el reactor
en el contenedor refrigerante para llevarlo a la temperatura deseada. Después de que se alcanzd el
equilibrio térmico, se inyecté metano de alta pureza (99,9%) en el fondo del cilindro por medio de
una linea de alimentacion. Con la linea de produccion de fluidos cerrada, el metano se inyect6 a

unas presiones entre los 6.8 y los 13.6 MPa (~985-1975 psi) para presurizar el sistema.

El cilindro tenia dos mandmetros conectados a la entrada y a la salida para controlar el
diferencial de presion en las dos lineas. Este diferencial debia ser medido una vez estabilizada la
presion del metano inyectado. Los investigadores utilizaban el aumento en el diferencial como

indicador de la generacion del hidrato, debido a que, por efectos de la formacidn de las estructuras
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cristalinas, la permeabilidad del medio se reduce y eso debia aumentar la presion de entrada del

gas al reactor.

Figura 10
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Nota. Tomado de: Kono, H. O.; Narasimhan, S.; Song, F.; & Smith, D. H. (2002). Synthesis of methane gas hydrate
in porous sediments and its dissociation by depressurizing. Powder Technology, 122(2-3), 239-246.

Hacia 2010, sali6 publicado por Ersland y colaboradores un estudio que buscaba medir la
formacion e intercambio con CO2 en un niicleo sintético de arenisca tipo Bentheim? utilizando la

técnica de resonancia magnética nuclear.

El montaje para la investigacion varia con respecto al anterior debido a que el coreholder
que contiene la muestra estd dentro de un equipo de resonancia magnética (compuesto
esencialmente por un iman, ver Figura). Para este estudio, los autores hablan de la tenencia de
bombas de entrada y salida de los fluidos en el equipo de desplazamiento, sin embargo, no se

especifica en el diagrama por donde salen los gases. Debido a que en el mismo articulo se habla

2 Tipo de arenisca homogénea y rica en cuarzo con una porosidad de ~ 23%. (Klein et al., 2001).
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de producciéon de metano en el andlisis del intercambio con CO2, se conoce que en efecto el

coreholder tiene una linea de salida de gas.

El coreholder de este experimento es una especie de cilindro concéntrico que almacena la
muestra en su estructura mas interna y un espacio anular disponible para introducir un fluido de

confinamiento a alta presion que simule el overburden (Ver Figura 11).

Figura 11

Montaje del Experimento de Ersland y colaboradores
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Nota. Tomado de: Ersland, G., Husebg, J., Graue, A., Baldwin, B. A., Howard, J., & Stevens, J. (2010). Measuring
gas hydrate formation and exchange with CO2 in Bentheim sandstone using MRI tomography. Chemical
Engineering Journal, 158(1), 25-31.

Debido al alto campo magnético que se maneja en los imanes de resonancia, se requiere
que el sistema de refrigeracion se encuentre lejos del equipo, por lo que éste funciona apoyado con
el fluido de confinamiento. Los autores en la investigacion disefiaron y construyeron un coreholder
donde el fluido de confinamiento se pudiera recircular mediante una linea de entrada y una de
salida. La linea lleva el fluido hacia un intercambiador de calor que funciona mediante un sistema
de aislamiento de las lineas con un recubrimiento de PVC. El espacio entre el PVC y la linea
contiene un fluido anticongelante cuya temperatura se controla con un bafio de refrigeracion y

circula entre el espacio del intercambiador y el bafio por medio de mangueras (Ver Figura 12).
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Figura 12

Esquema del coreholder en el experimento de Ersland y colaboradores
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Nota. Tomado de: Ersland, G., Husebg, J., Graue, A., Baldwin, B. A., Howard, J., & Stevens, J. (2010). Measuring
gas hydrate formation and exchange with CO; in Bentheim sandstone using MRI tomography. Chemical
Engineering Journal, 158(1), 25-31.

Pese a la gran diferencia en el montaje, el experimento para la generacion del hidrato de
metano no varia con respecto al anterior. Inicialmente se monta el equipo y posteriormente la
muestra con agua saturada a un porcentaje predefinido se introduce dentro del coreholder. Se
empieza a inyectar metano a una alta presion (la cual no definen en el experimento) al tiempo que
se empieza a reducir la temperatura, aunque nunca por debajo de los 3.6°C para evitar la formacién
de hielo. Los autores afirman que los hidratos se empiezan a formar instantaneamente que alcanzan

sus condiciones termodindmicas de formacion.

Para la visualizacion de la generacion del hidrato, los autores utilizan las imagenes
recibidas con el equipo de resonancia. Dentro del estudio se explica que los hidratos se identifican
como una caida grande en la intensidad en la sefial® ya que los formadores del hidrato (agua y gas),
tienen una buena intensidad en la sefial de la imagen y con la estructura cristalina en si, la
intensidad en la sefial se pierde debido a que el hidrégeno en el hidrato tiene un corto tiempo de

relajacion y no es detectado por el equipo (Ver Figura 13).

3 Interpretada con un codigo de colores en la escala de grises.
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Figura 13

Visualizacion de la formacién de hidratos por MRI en el experimento de Ersland y
colaboradores
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Nota. Tomado de: Ersland, G., Husebg, J., Graue, A., Baldwin, B. A., Howard, J., & Stevens, J. (2010). Measuring
gas hydrate formation and exchange with CO2 in Bentheim sandstone using MRI tomography. Chemical
Engineering Journal, 158(1), 25-31.

El equipo descrito en este estudio, al igual que los anteriores, contiene una celda cilindrica
resistente a altas presiones que se llend de arena empaquetada cuyo tamafio de particula se
selecciond de acuerdo con un screening consultado en procedimientos de la ASTM. Una diferencia
con los montajes previamente descritos es que en éste, se describe la inclusion una linea reguladora
de Back Pressure al final del sistema para mantener la presién por encima de la presion de
estabilidad del hidrato a un valor de temperatura fijado. Este equipo también contiene una

termocupla conectada a la celda para monitorear constantemente la temperatura.

Con respecto al mecanismo de refrigeracion, se rodea a la celda con un bafio de agua
mezclada con un liquido anticongelante para evitar la aparicion de hielo. Al sistema se le agrega
una linea conectada a un circulador refrigerado para que el fluido constantemente esté recirculando
y no se caliente. La temperatura en el circulados se puede configurar y el fluido que encierra la

celda esta constantemente siendo monitoreado con una termocupla. (Ver Figura 14).

El procedimiento de generacion del hidrato en este caso es el siguiente: Lo primero que se
hizo fue meter la arena en la celda de acuerdo con un screening del tamafio de particula para luego

sellar el cilindro y conectarlo a las lineas. Posteriormente se hizo una inyeccion de agua para medir
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la porosidad de la arena y cuando ésta se obtuvo, se dren6é con metano una cantidad de liquido que
se midio para conocer la saturacion del agua en el medio poroso y la del gas inyectado. Finalmente,
se procedié a poner a funcionar el equipo de refrigeracion para reducir la temperatura. Con la
reduccién de la misma la presion del sistema empez0 a caer vertiginosamente después de un punto.
Luego de la estabilizacion de la presion y la temperatura, los investigadores decidieron inyectar
nuevamente ciclos de gas metano para asegurar que toda el agua en la muestra fuera convertida en
hidrato. Esto ultimo lo comprobaron cuando la presién de estabilizacion de un ciclo de inyeccion

era muy superior a la presion de estabilidad del hidrato a la temperatura del medio.

Figura 14

Montaje del Experimento de Ors y Sinayuc
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Nota. Tomado de: Ors, O., & Sinayuc, C. (2014). An experimental study on the CO,—CHa4 swap process between
gaseous CO, and CH4 hydrate in porous media. Journal of Petroleum Science and Engineering, 119, 156-162.

La identificacion de la formacion del hidrato ocurrio debido al control que estaban teniendo

de las condiciones termodinamicas de la celda. Mientras el cilindro alcanzaba su equilibrio térmico
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con el sistema de refrigeracion, notaron un pico anormal en el descenso de la temperatura que
coincidia con la caida vertiginosa de la presion. Debido a que la reaccion de generacion del hidrato
es exotérmica, atribuyeron ese pico al inicio de la reaccién de formacién de las estructuras
cristalinas. La caida aguda de presion reforzaba esta teoria debido a que se explicaba con el

enclaustramiento de parte del metano en el hidrato (Figura 15).

1.4.2. Estudios del Intercambio con CO2 como Método de Produccion del Gas contenido

en los Hidratos

Descubierto hace menos de 30 afios, el método de produccion en hidratos de gas por
intercambio con dioxido de carbono es a la fecha, el mas reciente y fisicamente incomprendido
entre los diferentes mecanismos. En medio poroso a nivel experimental se han hecho tan solo unas
decenas de experimentos que utilizan esta técnica para probar distintos parametros entre los que
se incluyen, por ejemplo, la produccion de gas, el proceso del intercambio molecular y la velocidad

del mismao.

En esta seccion se explicaran los procedimientos y conclusiones de las investigaciones
experimentales que han utilizado la inyeccion de CO2 como método de produccion del gas de

hidratos.

Como se dijo anteriormente, Ors y Sinayuc en 2014 publicaron un estudio del intercambio
de las moléculas de CO2 con CHa. En esta investigacion, luego de lo descrito sobre la generacion

del hidrato.

Para esto, reemplazaron el cilindro de metano por uno de dioxido de carbono e inyectaron

un volumen conocido de este gas a temperatura ambiente y una presion superior a la estabilizada
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en la celda con el hidrato generado. Luego de la inyeccion, se cerro esta valvula para aislar el

sistema.

Figura 15

Comportamiento de la presion y la temperatura durante la formacion del hidrato en el
experimento de Ors y Sinayuc
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Nota. Tomado de: Ors, O., & Sinayuc, C. (2014). An experimental study on the CO2—-CH4 swap process between
gaseous CO2 and CH4 hydrate in porous media. Journal of Petroleum Science and Engineering, 119, 156-162.

Una vez finalizada la inyeccidn, se empez0 a ver un aumento sostenido en la presion de la
celda que se sostuvo durante poco mas de 6 horas. Luego de esto se estabilizd la presion por largo
tiempo y se dio por finalizado el experimento. Con la estabilizacion de la presion después de la
inyeccion, se tomo una prueba de tomografia para mirar la composicion del gas resultante. (Ver

figura 16).
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Los investigadores atribuyeron el aumento de presion sostenido de presion a la liberacion
de metano que se reemplazaba con el hidrato y salia como gas libre al sistema. Esto se confirmd
con los resultados de cromatografia tomados a las 6 horas donde se evidencio que, de una
composicion molar inicial de casi 50:50 de CH4-CO: libre en el medio poroso, se cambid a una

composicion de 92:8 de CHs-CO..

Como conclusion de este estudio se confirmo que se da un intercambio bastante importante

de las moléculas de CO, con CHg al interior de las estructuras cristalinas.

Figura 16

Comportamiento de la presion y la temperatura después de la inyeccion de CO: en el
experimento de Ors y Sinayuc
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Nota. Tomado de: Ors, O., & Sinayuc, C. (2014). An experimental study on the CO2—-CH4 swap process between
gaseous CO2 and CH4 hydrate in porous media. Journal of Petroleum Science and Engineering, 119, 156-162.

Abbasov y colaboradores en 2016 publicaron una investigacion sobre los efectos de la
inyeccion de CO2 en un medio poroso saturado con hidratos de una mezcla de metano-propano-
dioxido de carbono utilizada como meétodo de produccion del gas. El anélisis realizado en el
estudio estuvo esencialmente dedicado a mirar variaciones en las condiciones termodinamicas
cuando se hacian los distintos procesos de la investigacion (generacion del hidrato, intercambio
con CO.). También miro las composiciones de salida de gas utilizando cromatografia para verificar

cuéles de los gases contenidos en el hidrato se producian con el método de intercambio.
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El montaje descrito es muy similar a algunos ya documentados, puesto que consiste en un
cilindro de alta presion que contiene una arena empacada y esta conectado por lineas y valvulas a
los cilindros inyectores de los gases. En este caso no se tiene una linea de produccion de gas debido
a que no se determinan valores extraidos del medio, se tiene por el contrario una salida directa de
la celda que se puede usar para evacuar gas por ahi de ser necesario. Las muestras para
cromatografia se sacan directamente por la linea dicha anteriormente procurando no extraer
cantidades significativas de gas que pueda causar caidas de presion y asi interferir los
experimentos. El sistema de refrigeracion consiste Unicamente en un bafio de agua con un

anticongelante que recircula constantemente el fluido utilizando un circulador. (Figura 17).

Figura 17
Montaje del experimento de Abbasov y colaboradores
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Nota. Tomado de: Abbasov, A., Merey, S., & Parlaktuna, M. (2016). Experimental investigation of carbon dioxide
injection effects on methane-propane-carbon dioxide mixture hydrates. Journal of Natural Gas Science and
Engineering, 34, 1148-1158.

Los autores hicieron varias corridas para analizar varios fendmenos: Una corrida para s6lo
generacion, otra para generacion e inyeccién constante de CO: a los hidratos formados en un medio

sin zona de gas libre y otra para generacion e inyeccion de CO2 a los hidratos formados con zona
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de gas libre, reduciendo la ocupacion del empaque de arena en la celda. Se describe entonces la
segunda corrida descrita puesto que esta representa el propdsito mas parecido al que se desea lograr

en la presente investigacion.

La generacién del hidrato se llevo a cabo de manera parecida al experimento anterior. Se
inyectd agua para saturar la arena, luego se inyect6 gas a unas condiciones de 1300 psiy 16 °C y
se encendid el bafio para bajar la temperatura de la celda a 4°C. Se hicieron varios ciclos de

inyeccion del gas huesped con el fin de convertir toda el agua en clatratos.

Debido a que no se estaba cuantificando la produccion y estaba el cilindro cerrado
Unicamente conectado con la linea de inyeccién del CO», la sefial para que se produjera el
intercambio era un incremento en la presion del sistema en el proceso. Este fendbmeno no se dio

(Ver Figura 18).

Figura 18

Comportamiento de la presion y la temperatura después de la inyeccion de CO; en el
experimento de Abbasov y colaboradores
850
RO}
750 ' 15
700 13

650 AR

Pressure (psia)
(9.) ampesadwag,

GO0

S A MNP s Jadgprg b Drsssstiirits. |

0 50 100 150 200 250
Time (hours)

P cell P_carbon dioxide - Temperature inside the cell

Nota. Tomado de: Abbasov, A., Merey, S., & Parlaktuna, M. (2016). Experimental investigation of carbon dioxide
injection effects on methane-propane-carbon dioxide mixture hydrates. Journal of Natural Gas Science and
Engineering, 34, 1148-1158.

Adicionalmente, la cromatografia de gases realizada antes y después del proceso de

inyeccion evidencié un aumento de la fraccion de CO2 y una disminucidon de la fraccion de CHa
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en la corriente de gas. Bajo condiciones de intercambio, se esperaria que en la corriente haya un
aumento en la fraccion de CH4 por efecto de la liberacion de este gas. Esto reconfirma que no hubo

fendmeno de intercambio.

Los autores atribuyeron que el intercambio pudo no darse en el estudio debido a que la
mezcla de gases formaba hidratos de estructura tipo Il, y este método ha probado eficiencia en

reemplazo con hidratos de estructuras tipo I como las que forma el metano puro.

1.4.3. Estudios Metodoldgicos de Visualizacion de Hidratos mediante el uso de

Tomografia Computarizada de Rayos X

La técnica de tomografia computarizada de rayos X se usa principalmente para explorar la
estructura interna de los cuerpos sin intrusion. Esta consiste en el sometimiento de un objeto a un
haz angosto de radiacién que gira alrededor del cuerpo produciendo sefiales que son procesadas
por un computador para generar imagenes transversales (también llamadas cortes) del objeto. Cada
pixel de la imagen generada viene con un valor asociado llamado unidad de Hounsfield (HU) o
nimero CT, el cual representa el coeficiente de atenuacion* de los rayos X para cada material
analizado. El equipo destinado para realizar la técnica se llama tomografo (Figura 19), y los
parametros fisicos que se pueden observar con ellas son la densidad total y el namero atémico
efectivo. A partir de esas propiedades se pueden realizar calculos que permiten la determinacion

de otras propiedades como saturaciones o porosidades. (Ortiz et al., 2015).

La tomografia se inventd en 1972, pero se desarroll6 s6lo para el escaner de cerebros.

Inicialmente, se utilizaba Unicamente con fines médicos, pero con el paso del tiempo y los avances

4 La atenuacion de un material se define como su capacidad para disminuir la energia que se produce en una radiacién
cuando es atravesado por los rayos. Entre menos atenuacion tenga un material, mas se acerca la imagen a la
composicion original.
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tecnoldgicos, la técnica migrd sus usos hacia otras industrias y campos de investigacion. Esto
gracias a la potente ventaja de ser una técnica no invasiva para analizar la composicion interna de

las estructuras. (Ma et al., 2018).

Figura 19

Ma y colaboradores en el 2018 realizaron un estado del arte bastante completo de los
experimentos que ha utilizado la tomografia computarizada de Rayos X en estudios relacionados

con hidratos.

La primera vez que se reportd el uso de la técnica en un estudio de hidratos de gas fue en
el afio 2000. Mikami y colaboradores en Japon llevaron a cabo un estudio de disociacion del

hidrato que observaron utilizando tomografia computarizada de Rayos X.

El estudio se hizo con una muestra real corazonada de una capa de hidratos ubicada a 913
metros de profundidad en una locacidn canadiense. Esta muestra se preservé y se utilizé en un
estudio de despresurizacién por medio de un equipo de desplazamiento. EI coreholder del equipo

se ubico en la cama del tomdgrafo. Este estaba dentro de un sistema de refrigeracion con un bafio
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de agua que recirculaba entre el tanque contenedor del coreholder y un equipo fijado a una

temperatura determinada. (Ver Figura 20).

Las caidas de presion se fijaban previamente con unos valores predeterminados, y se dejaba
el sistema a produccion por un tiempo con el propdsito de disociar el hidrato y verlo por

tomografia. Las imagenes tomadas se muestran en la Figura 21.

El nimero CT es un pardmetro que utiliza el tomografo para asignar los diferentes pixeles
que analiza, los valores tipicos para los diferentes componentes involucrados en posible formacién
de hidrato son de 0 para el agua, -50 a -70 para el hielo, -100 a -250 para el hidrato y de -1000 para

los gases.

Figura 20

Montaje del experimento de Mikami y colaboradores
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Nota. Tomado de: Mikami, J.; Masuda, Y.; Uchida, T.; Satoh, T.; & Takeda, H. (2006). Dissociation of Natural Gas
Hydrates Observed by X-ray CT Scanner. Annals of the New York Academy of Sciences, 912(1), 1011-1020.

Como la escala de las imagenes es diferencial, se puede identificar el fendmeno que ocurrid
entre una despresurizacién y la otra. Las partes blancas indican que no hay cambio, y las grises

oscuros, la aparicién de gas en la muestra.

El estudio demostré que la técnica puede ser exitosamente aplicada para realizar analisis

de algunos fendmenos relacionados cambio de fase al interior de medios porosos.
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Pese a que se han realizado unas cuantas decenas de estudios relacionados con hidratos de
gas utilizando la tomografia, a la fecha s6lo se ha reportado un estudio que vincula la técnica de
tomografia computarizada de rayos X con el intercambio de CO2 como método de produccién de

gas contenido en hidratos.

Figura 21

Visualizacién de los hidratos por Tomografia Computarizada en el experimento de Mikami y
colaboradores

Differential  -500 50 500 1,000
CT value 200 50

Differential CT values of sample at: A. AP = 0.1 MPa; B. AP = 0.2 MPa;
and C, AP = 0.3 MPa.

Nota. Tomado de: Mikami, J.; Masuda, Y.; Uchida, T.; Satoh, T.; & Takeda, H. (2006). Dissociation of Natural Gas
Hydrates Observed by X-ray CT Scanner. Annals of the New York Academy of Sciences, 912(1), 1011-1020.

Schindler y colaboradores en el 2015 publicaron una investigacion en la que estudiaron
cambios en algunas propiedades mecanicas de una roca (el mddulo de Young, el médulo de
esfuerzos y las velocidades de corte) durante la generacion de hidratos, la disociacion parcial del
mismo por despresurizacion y la inyeccion de una mezcla CO2/N: para liberacion de metano del

interior de las estructuras cristalinas.

El hidrato de metano se generd en un empaque de arena con una porosidad de 39% y bajo

unas condiciones en las que la presion ajustada era mayor a la presion de formacién de la estructura
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bajo la temperatura configurada. EI método de generacién y las herramientas utilizadas no se
mencionan porque infortunadamente los investigadores no explican en el articulo el montaje

utilizado para el proyecto.

Posterior a la generacion del hidrato, se redujo la presion de poro a una presién muy cercana
a la presion de estabilidad para permitir disociacion del hidrato y asegurar la presencia de 3 fases

en la roca.

La ultima fase consistio en inyectar la corriente de gas a una alta presion debido a que la
formacion de los hidratos de CO2/N2 se da a presiones mucho mayores bajo las mismas
condiciones térmicas. (Ver Figura 22). Luego de la inyeccién se tomaron muestras para

cromatografia cada 15 minutos con el fin de monitorear constantemente el intercambio.

Figura 22

Condiciones de formacion de hidratos de metano y CO2/N2 descritas en experimento de
Schindler y colaboradores.
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Nota. Tomado de: Schindler, M.; Kneafsey, T.; & Nakagawa, S. (2015). N,/CO; substitution in methane-hydrate
bearing sediments. 3rd International Workshop on Rock Physics, 13-17 Abril, Perth, Western Australia.

Los autores afirman que los procesos se monitorearon todo el tiempo mediante un
tomografo de Rayos X y una Barra de Presién de Split Hopkinson usada para probar las

propiedades del empaque de arena a altas presiones. En lo referente al proceso de captura de las
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iméagenes de tomografia, se afirma que se usé la imagen de la arena saturada con agua y gas para

comparar con las imagenes posteriormente tomadas y asi verificar la generacion de los hidratos.

En la fase de la generacion se observé que inicialmente se forma un cuerpo compacto del
hidrato al interior del nicleo que se va expandiendo hasta Ilegar a un punto donde no hay mas

generacion. (Figura 23).

Los investigadores reportaron que en la fase de despresurizacion del hidrato se observo un
descenso general de la densidad debido a la disociacion de parte del hidrato generado. En la fase
de inyeccion de CO2/N; se observé formacion adicional de clatratos por efectos del aumento de

presion en la muestra.

Desafortunadamente, la fase de generacion del hidrato es la Unica documentada por

iméagenes en el articulo.

Figura 23

Visualizacién de los hidratos por Tomografia Computarizada en el experimento de Schindler y
colaboradores

Formacién de los Hidratos (rojo) Formacién de los Hidratos después de
después de 38 horas del inicio del 42 horas del inicio del experimento.
experimento. (Estado final de generacion).

Nota. Tomado de: Schindler, M.; Kneafsey, T.; & Nakagawa, S. (2015). N,/CO; substitution in methane-hydrate
bearing sediments. 3rd International Workshop on Rock Physics, 13-17 Abril, Perth, Western Australia.



ESTUDIO DE CAMBIO EN SATURACIONES DE HIDRATO CON CT 53

2. Desarrollo Experimental

Como se evidencié anteriormente, se han realizado multiples estudios que realizan
generacion experimental de hidratos de metano artificiales en medio poroso. Con base en la
literatura consultada y teniendo en cuenta los equipos disponibles para la realizacion de la prueba,

se realizo un protocolo experimental inicial para la generacion de las estructuras cristalinas.

2.1. Equipos e Insumos

Las pruebas se realizaron en el laboratorio de Fisica Digital de Rocas de la Universidad

Industrial de Santander. Para el desarrollo de este trabajo se contd con los siguientes equipos:

e Unidad de tomografia computarizada de 64 cortes Mod. Ingenuity Core 64.
e Coreholder de platino.

e Manga de caucho para recubrimiento de muestra de roca.
e Manga de espuma para aislamiento térmico del sistema.

e Diferenciales de presion marca SMAR.

e Separador Gas-Liquido marca Vinci.

e Termocuplas de Aluminio.

e Cilindro recolector de muestra de gas.

e Bombas de fluido de desplazamiento positivo marca Vinci.
e Intercambiador de calor recirculante marca Cole-Parmer.
e Regulador de presion de gas con manémetro.

e Bomba de vacio.

e Espira de aluminio de 7/16”.

e Mangueras, conexiones, lineas y valvulas.
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El esquema del montaje experimental de la prueba se evidencia en la Figura 24. En éste se

puede ver el acople de los equipos para realizar el experimento.

Para realizar la tomografia, era necesario que los materiales metélicos que alojaran la
muestra fueran lo menos atenuantes posibles. EI metal menos atenuante es el aluminio, sin
embargo, éste dificilmente resiste altas presiones, por tanto, éste se us6 como parte de la
refrigeracion del sistema, pero no pudo ser usado para la contencién de éste. En su lugar, se uso

un coreholder de platino, que soporta altas presiones y es mucho menos atenuante que el acero.

Durante el desarrollo del experimento fue necesario utilizar una serie de insumos que se

enlistan a continuacion.

e Agua Destilada.

e Yoduro de Potasio.

e (Gas Metano.

e Dioxido de Carbono.
e Anilina.

e Propilenglicol.

El experimento se realiz6 en una muestra de berea de alta permeabilidad disponible en el
laboratorio de fisica digital de rocas. Era necesario que tuviera esta caracteristica debido a que
posibilitaba generaciones de hidrato mas veloces que en las de baja permeabilidad ademés de
disminuir la probabilidad de formar tapones de hidrato a lo largo de la roca que repercutieran en

los diferenciales de presion. (Yousif et al., 1990).
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Figura 24

Montaje Experimental de la Prueba
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Protocolo Experimental

La formacion de los hidratos es un proceso que puede variar su efectividad debido al tipo

de roca y a las condiciones termodindmicas en las que inicie la formacién (Yousif et al., 1990).

Basado en los experimentos anteriormente citados, inicialmente se propuso un protocolo

experimental. Sin embargo, este se modificd a distintos factores que se vieron durante la fase de

laboratorio. El protocolo final quedéd de la siguiente manera:

1.

2.

3.

Seleccionar la muestra de acuerdo con su homogeneidad y su alta permeabilidad.
Escanear la muestra seca dentro del coreholder.

Preparar salmuera de K1 a 10000 ppm para mejor deteccion de la fase liquida dentro de la
roca en el tomdgrafo.

Medir la muestra con un calibrador, pesarla y posteriormente llevarla a saturacion al vacio
para llenar 100% con salmuera.

Cargar un cilindro con salmuera y purgar las lineas de inyeccion de ésta.
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6.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

Introducir la muestra 100% saturada con salmuera al coreholder, pesando previamente y
calculando porosidad por peso.

Sellar el coreholder y realizar confinamiento a la muestra, inicialmente de 500 psi hasta
que se introduzca el gas en el medio poroso.

Iniciar enfriamiento a la roca, inicialmente bajando el bafio de temperatura a 9°C.
Calibrar el separador. Para esto, se utilizard agua con anilina para distinguir claramente el
nivel de liquido en el separador.

Escanear la roca saturada con salmuera.

Ensamblar la linea de inyeccidn de salmuera al coreholder.

Ensamblar las lineas de produccion.

Inyectar salmuera para medir permeabilidad absoluta de la muestra al agua.

Aumentar la presion de confinamiento a valores de 1500 psi y BPR a 900 psi.

Inyectar gas metano a la muestra a tasa constante ligeramente superior a 900 psi hasta llevar
la roca a un punto donde no se produzca mas agua en el separador. Abrir la linea de
separador y produccién para tal fin.

Cerrar la linea de produccién y escanear la roca a condiciones de agua minima en la roca a
la presion de gas inyectado.

Asegurar bien todas las conexiones y esperar algin tiempo para comprobar que no hubiera
fugas de gas en el sistema.

Bajar nuevamente la temperatura, esta vez con la idea de que el coreholder quede a
3°C~4°C.

La generacion de los hidratos causara que la presion se caiga debido al gas en la roca se

entrampa dentro de las estructuras. Una vez la presion caiga y se estabilice en un valor
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20.

21.

22.

23.

24,

25.

conocido, se vuelve a inyectar gas metano a 900 psi. Si la presion no ha caido al cabo de
12 horas, aumentar la presion de inyeccion de 200 a 300 psi desde la registrada en la tultima
inyeccion con el fin de romper la meta-estabilidad y generar los hidratos.

Analizar los tiempos de conversion del agua en hidrato. Si estos se aumentan
significativamente, aumentar la presion de 200 a 300 psi desde la registrada en la Gltima
inyeccion con el fin de favorecer la velocidad de la formacion.

La presion puede nuevamente caerse por generacion con el agua libre remanente en el
nucleo. Si queda todavia agua libre disponible, se caerd hasta un punto en el que se
estabilice muy por debajo de la presion de gas inyectado. Realizar ciclos de inyeccion de
metano a presiones por lo menos 100 psi por encima de la estabilizada hasta que la presion
se estabilice en un valor muy cercano al inyectado pasadas las 24 horas. Esto con el fin de
asegurar la maxima conversion posible de agua en el nucleo.

Realizar escaneos constantemente durante la generacion del hidrato.

Si la presion es superior a por lo menos, 50 psi por debajo de la presidn de inyeccién
méaxima del dioxido de carbono, disminuir la presién del sistema a un valor cercano a este
con ayuda de la BPR para poder inyectar el CO..

Inyectar CO> a la presion méaxima del cilindro (~950 psi).

Una vez se mezcle el CO2con el CHyg, se notara un aumento sostenido de la presion debido
al metano que se libera de los hidratos por la inyeccién de CO,. Esto podria venir
acompafiado de un nuevo descenso si queda agua libre disponible para formacién de
hidratos en la muestra por efecto del descenso de presion del paso 23 y del fendmeno de
contacto del gas a zonas de agua previamente taponadas con hidratos. Esperar

estabilizacion de la presion.
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26. Conectar un cilindro vacio para recoger muestra de gas por la linea de inyeccion.

27. Abrir paso a la valvula de inyeccidn de gas para contactar el sistema con el cilindro vacio
y recoger una muestra del gas resultante para cromatografia. Purgar previamente el cilindro
con el gas saliente.

28. Abrir controladamente las lineas para liberar presion. Extraer el agua de confinamiento del
espacio anular. Apagar el sistema de refrigeracion. Sacar el nicleo y tomar registro
fotografico del mismo.

29. Dejar la roca a condiciones atmosféricas para completa desestabilizacion de los hidratos.

30. Llevar la muestra a limpieza.

2.3. Preparacion para la generacion de los hidratos.

En este item se explicaran todos los procedimientos realizados previo a la generacion de
los hidratos artificiales en el medio poroso. Corresponde a los pasos del 1 al 17 en el protocolo

experimental.

Inicialmente se hizo la seleccidn de la muestra de acuerdo con su homogeneidad. Para esto,

se revisaron las muestras de berea mayor permeabilidad disponibles en el laboratorio.

Era conocido que en el laboratorio existian 2 muestras de Berea (identificadas con codigo
interno A12 y A21) provenientes del mismo tipo de una roca cuya permeabilidad era de 1358 mD,
por tanto, se utilizo esta informacion como referencia para determinar que eran las rocas de alta

permeabilidad disponibles.

Una vez determinadas las muestras, se escanearon en el tomdgrafo para verificar la
homogeneidad de los perfiles. La Figura 25 muestra las rocas analizadas, una vista lateral del

escaneo realizado y el perfil de los coeficientes de atenuacion correspondiente.
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Se evidencia en la Figura 25 que la roca analizada a la izquierda en el escaneo (A12) es
mas homogénea en el sistema debido a que sus nimeros CT son mas cercanos entre ellos a lo largo
de la misma. Cabe aclarar que esta muestra se ve en la foto a la derecha debido a la disposicién de

las rocas al momento de la tomografia.

Una vez escogida la muestra, se procedio a escanearla dentro del coreholder para tener una
referencia inicial que seria posteriormente utilizada para el andlisis de imégenes. La Figura 26

muestra el perfil lateral del escaneo realizado.

Figura 25

Seleccién de la muestra de traba'lo con alta ﬁermeabilidad

Atenuacion de las Muestras
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(©)
Nota. (a). Disposicion de las rocas para escaneo. (b). Vista lateral de la imagen tomada. (c) Perfil de atenuacién de
las muestras.

Posterior a este proceso se procedid a preparar una salmuera de 10000 ppm de Yoduro de
Potasio (KI) para trabajarla como la fase liquida de la prueba. Esta sal ha sido tradicionalmente
utilizada en tomografia como un dopante del agua debido a la alta atenuacion que tienen las
soluciones de este material en pequefias cantidades. La agregacion de una sal a la fase acuosa

afecta la generacion del hidrato debido a que estos compuestos funcionan como inhibidores
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naturales. Sin embargo, en pequefias cantidades la afectacion es practicamente nula (Le et al.,

2020).

Con la salmuera preparada, se midio la muestra con un calibrador, se pesé y se llevo a
saturacion al vacio para asegurar el llenado completo del medio poroso. Las medidas de la muestra
fueron de 14.98 cm de alto y 3.83 cm de diametro y su peso de 346.244 g. Se almacend una parte
de la salmuera para cargar los cilindros que posibilitaron la medicion de permeabilidad al agua de
la roca. La saturacion del ndcleo tom6 3 dias para asegurar que el agua inundara todos los poros.

La Figura 27 evidencia la roca saturada antes de ajustarla dentro del coreholder.

Figura 26

Escaneo realizado a la muestra seca dentro del coreholder

Figura 27

Roca saturada con salmuera
"
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Luego de esto, se estimo la porosidad por gravimetria, obteniendo un volumen poroso de

38.940 cm® y un porcentaje de porosidad de 22.61%.

La roca se introdujo dentro de una manga de caucho y ésta a su vez dentro del coreholder.
Se sello el recipiente y se conectaron las lineas de confinamiento. Ademas, se fijaron también las
termocuplas a las paredes con cinta aislante, se ajusto también el sistema refrigerante de aluminio
alrededor y se puso a funcionar con recirculacion de agua y propilenglicol mediante mangueras
conectadas a un intercambiador de calor. Este se configuré en una temperatura de unos 7°C para
posibilitar una temperatura de 9°C~10°C leidas en las termocuplas. Adicionalmente, se recubrio
el sistema con una manga aislante de espuma para tratar de sellar lo mas posible el sistema y se
apretd con corddn. Las Figuras 28 y 29 evidencian como quedo el montaje del coreholder antes y

después de agregar el aislamiento.

Figura 28

Coreholder sellado con el sistema de refrigeracion y sin aislamiento

o

Al interior del coreholder en el espacio anular entre las paredes del recipiente y la manga
de caucho se fluy6 agua para generar una presion de confinamiento de 500 psi a la roca. Esto se
hizo con el fin de que el agua contribuyera a un enfriamiento mas rapido de la muestra. Una vez

se alcanzé la temperatura deseada de 9°C en una de las termocuplas, se procedio a realizar un
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escaneo de la muestra completamente saturada con salmuera. La Figura 30 muestra el perfil de la
roca 100% saturada. Cabe mencionar que, a partir de éste escaneo, se realizaron tomografias a 3
niveles de energia. Un nivel alto, que correspondia a 140 keV, un nivel medio que correspondia a
120 keV y un nivel bajo que correspondia a 100 keV. Los motivos de esto se explicaran en el

capitulo de andlisis y procesamiento de imagenes.

Figura 29

Figura 30

Perfil de la roca completamente saturada con salmuera a escaneado a alta energia
m.-.-.m
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Paralelamente al enfriamiento de la roca se realizo la calibracion del separador utilizando

agua con anilina para diferenciar notoriamente la fase acuosa de la fase liquida.

Una vez escaneada la muestra y calibrado todo el sistema, se conecto la linea de inyeccion

y produccién al coreholder, ademas de los sensores de presion. Se empezaron a inyectar salmuera
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a la muestra a tasa de 1 cm®/min hasta que se estabilizara el diferencial de presion. Posteriormente
se subid la tasa a 1.5 cm®/min y se esperd nuevamente estabilizacion y finalmente se subi6 a 2
cm®min y se repitio el proceso. La idea con el procedimiento fue calcular la permeabilidad de la
roca al agua, la cual dio como resultado 1242.57 mD. Para este proceso, la linea de produccion

baipase0 al separador y produjo directamente por la BPR.

Posterior a este proceso, se inyecto nitrogeno a la valvula de contrapresion (BPR) a 700 psi
y se complementd la presion restante para ajustarla a 900 con una bomba manual marca Enerpac
y, ademas, se aumentd la presién de confinamiento a 1500 psi debido a que se iba a inyectar metano

presurizado a la muestra.

Para esto, se desconecto la linea de inyeccién de salmuera y se conect6 una valvula de 3
vias para poder controlar el paso del gas al sistema. El paso abierto de la véalvula se sell6 con un
tapon, y el paso controlado se conect6 a un regulador de gas que estaba conectado a un cilindro de

metano de 2000 psi. La Figura 31 muestra la configuracion del sistema de inyeccion de gas.

Figura 31

Configuracién del sistema de inyeccién de gas.
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Se purgo el volumen muerto de las lineas de salida con gas para que estos valores no
repercutieran en el calculo de saturacion. Seguidamente, se abrieron las valvulas de separador y
de produccion de gas por el separador a BPR, de manera que el liquido quedara retenido en el
mismo y se pudiera determinar la cantidad de salmuera que saliera de la muestra. Se abri6 también
la valvula de paso de gas y se inyectd gas a una presion cercana a los 900 psi. El gas empez6 a

salir de la BPR y el liquido a elevar el nivel de fluido del separador.

Al tratarse de metano saliendo libremente hacia el exterior, se decidié hacer ciclos de
inyeccion de 15 minutos con 15 minutos de descanso para que se redujera la concentracion de
metano en el laboratorio. La idea era detener estos ciclos cuando a lo largo de un ciclo se produjera
méaximo 0.1 cm? de agua adicional en el separador. Al final fueron 4 ciclos de inyeccion de metano

para lograr este valor.

Inicialmente se pensaba que una vez se obtuviera ese valor, la roca iba a alcanzar su
condicion de agua irreducible. Sin embargo, con las inyecciones y escaneos sucesivos que se le
realizarian posteriormente a la muestra, se observé que, a valores mas altos de presion inyectada
de gas, era posible mover més agua al interior de la muestra. Por tanto, se habla de “saturacion de

agua minima” a presion de inyeccion.

Se obtuvo entonces un valor de produccion de salmuera en el separador de 14.10 cm®, que
restado a los 0.2 cm®y al volumen de salmuera inicial en la roca, representan una saturacion de

agua previo a la formacidn de los hidratos de 63.28% y una saturacién de gas de 36.72%.

Para finalizar la preparacion de la generacion de los hidratos, se realizd un escaneo a

condiciones de saturacion de agua minima bajo la presién de inyeccion de metano realizada y se
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aseguraron todas las conexiones con el fin de que el sistema no evidenciara fugas. La Figura 32

deja ver el perfil de la roca en estas condiciones.

2.4.  Generacion Experimental de Hidratos de Metano

Una vez la muestra estuvo preparada con volimenes de gas y agua conocidos dentro de
ellas, se procedio a bajar la temperatura del sistema para que en promedio las termocuplas se
reflejaran alrededor de 4°C. Entre ambas termocuplas se podia leer una diferencia de
aproximadamente 2°C debido que, por gravedad, el sistema espiral de refrigeracion que recubria
al coreholder no estaba completamente centrado y, por tanto, la temperatura no era homogénea en

las paredes del recipiente.

En este punto debe hacerse una precision. El sistema completo donde estaba la presion se
componia del coreholder y las lineas exteriores. La refrigeracion se daba sélo en el coreholder, de
manera que el volumen muerto del sistema estaba a la temperatura del laboratorio. Se estimé que

el volumen muerto que ocupaba el gas en el sistema era de aproximadamente 10 cm?,

Figura 32

Perfil de la roca a condiciones de saturacion de agua minima bajo la presion de inyeccion de

metano realizada escaneado a alta energia
w, U U G £ @

A medida que la temperatura caia en el coreholder, la presion disminuia también producto

de la termodindmica natural de los gases. La generacion de los hidratos estaria marcada por una



ESTUDIO DE CAMBIO EN SATURACIONES DE HIDRATO CON CT 66

caida abrupta de presion debido a que las moléculas de gas del medio poroso empezaban a
enclaustrarse en las moléculas de agua que se solidificaban reduciendo entonces su cantidad y, por

ende, la presidn que ejercian.

Con base de resultados obtenidos en experimentos previamente reportados, se esperaba ver
la maxima pendiente negativa en la presién cuando el coreholder cayera debajo de los 6°C, sin
embargo, después de méas de 12 horas con la temperatura disminuyendo paulatinamente, la presion

Ilegd a una estabilidad que ha sido ampliamente documentada como estado de meta-estabilidad.

El estado de meta-estabilidad se define como un estado de no-equilibrio de persistir durante
un periodo largo de tiempo, conocido como periodo de induccion. En el caso de la formacién de
hidratos, ésta ocurre debido a que, termodinamicamente, la entropia favorece el desorden sobre el
orden, de manera que la generacion se ve obstruida hasta que las moléculas se reorganicen en los
bien ordenados cristales de hidratos. (Loza, 2019; Sun et al., 2020). Los hidratos podrian no
formarse establemente en horas, dias, o incluso no formarse del todo si sus condiciones estan
cercanas a las de disociacion. (Bai & Bai, 2019). La Figura 33 evidencia la region termodindmica

donde se ubica la meta-estabilidad.

Como se puede observar en el diagrama, para superar el estado de meta-estabilidad
disminuyendo los tiempos de induccidn se requiere forzar ain mas las condiciones termodinamicas
para la formacion del hidrato. Sea disminuyendo mas la temperatura y dando lugar a un fenémeno
Ilamado subenfriamiento (Bai & Bai, 2019), o bien, aumentando mas la presion. Una vez superada
esta condicion, los hidratos alcanzan una estabilidad bastante fuerte. EI mismo sistema, con la
caida de presion, determina los limites hasta los que pueden caer los hidratos sin disociarse. (Ors
& Sinayuc, 2014). Estos limites podrian ser incluso inferiores a la zona de meta-estabilidad vista

durante la formacion debido a que esta region es también cambiante, y tal como se menciond
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anteriormente, la meta-estabilidad puede migrar a la estabilidad también con el tiempo, sin cambio

de condiciones termodinamicas.

Figura 33

Regidn fisica de la meta-estabilidad en la formacion/disociacion de los hidratos
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Nota. Tomado de: Bai, Y., & Bai, Q. (2019). Hydrates. Subsea Engineering Handbook, 409-434.

Por cuestiones de tiempo, era completamente necesario disminuir los periodos de
induccion en el laboratorio, por tanto, se estudiaron ambas opciones. La primera, dificilmente
podria ser aplicada debido a que el intercambiador ya tenia configurada la temperatura en valores
negativos y se corria el riesgo de que, ain con el propilenglicol, se congelara algiun punto del
sistema de enfriamiento y se detuviera durante los tiempos que nadie estuviera monitoreando su
funcionamiento. La opcidn de incrementar la presion resultaba viable debido a que se contaba con
un cilindro de metano a 2000 psi y evidentemente no iba a tener grandes repercusiones en la
formacion de los mismos. Por tanto, se procedid a aplicar esta por lo menos unos 300 psi por

encima de la presion inicial inyectada, es decir, en presiones cercanas a las 1200 psi.
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Inmediatamente se cerr0 el flujo de gas al sistema, se empez0 a ver el descenso vertiginoso
de la presion, lo cual indicaba que se habia superado la meta-estabilidad y ya se estaba en zona de

generacion de hidratos estables.

Al cabo de casi 2 dias, la presion del sistema bordeaba los 620 psi y el descenso de la
presion era cada vez méas bajo, llegando a un estado de 1 psi descendido cada 20 minutos,
aproximadamente, por lo cual, teniendo en cuenta los tiempos del laboratorio, se asumid como

estabilidad del sistema y se hizo nuevamente una inyeccion de gas a 1200 psi.

Este dia era jueves, y por protocolos asociados con el COVID 19, no se podia ingresar al
laboratorio los sdbados, domingos y festivos. Teniendo en cuenta el tiempo que demord el primer
descenso de presion, se decidié incrementar en 300 psi la presion de inyeccion (1500 psi) unas
horas después de la primera inyeccion del dia. Esto se hizo con dos propdsitos: El primero fue
propiciar el aumento de la velocidad de la formacidn de los hidratos ya que, teéricamente, a mayor
presion, mas lejania de la zona de meta-estabilidad y menores tiempos de induccién. El segundo
fue brindar la posibilidad de mayor caida de presion al sistema debido a que fisicamente éste no
descenderia por debajo de la presién de disociacion de hidratos de manera natural y, por ende, esta
presion marcaba una limitante que no se podia atravesar. En este orden de ideas, era mejor que el
sistema tuviese un amplio margen de caida de presion debido a que no se iba a poder manipular el

fin de semana.

Es necesario mencionar en este punto que, ante cada subida de presién, se verificaba la
presion de confinamiento. Si la inyeccidn se hacia por encima de este valor, siempre se aumentaba
previamente con el fin de que no quedaran diferenciales negativos que pudieran alterar al sistema.
El méximo que se trabajo de confinamiento fue de 1700 psi. Y este valor se subia y se bajaba con

el fin de no generar tampoco un diferencial demasiado grande en la roca (Maximo 1000 psi).
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En cuanto se tuvo ingreso al laboratorio, se comprobd que la presion habia disminuido
bastante su velocidad de caida, sin embargo, no se habia logrado estabilizar claramente. Debido a
esto se tuvo que esperar a la estabilidad que tomé 2 dias adicionales y tuvo valores cercanos a los

1150 psi.

Finalmente, se hizo un ciclo de inyeccion a 1300 psi y se dejo estabilizar la presion. Al
cabo de 3 dias pasados la presién se habia caido unicamente 35 psi, por lo cual se asumié que ya

se habia convertido la maxima cantidad de agua dentro de la muestra.

Durante todo este proceso se tomaron varios escaneos con tomografia a distintos estados

de saturacion. La Figura 34 evidencia un ejemplo de lo anterior.

La Figura 35 muestra un esquema termodinamico del proceso de generacién de hidratos
evaluado en el tiempo. En general, el proceso de generacion de hidratos se describe entre los pasos

18 al 22 del protocolo experimental propuesto.

Figura 34

Perfil de la roca a condiciones de presencia de las 3 fases escaneado a alta energia / Muestra

tomada el 04/03
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Figura 35

Esquema termodinamico de la generacion de los hidratos evaluado en el tiempo
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2.5.  Inyeccion del Dioxido de Carbono

La inyeccion del CO2 a la muestra estuvo supeditada por el cilindro disponible para
inyeccion. Al momento de realizar el protocolo inicial, se tenia contemplado que el cilindro
obtenido para esta prueba seria de una presion maxima de 2200 psi aproximadamente.
Infortunadamente, cuando se conecto para probarle la presion, se not6 que este cilindro tenia poco
mas de 900 psi. Dicha situacion planteaba un inconveniente debido a que el sistema se habia
estabilizado con una presion final de 1265 psi. Ante este panorama y debido a los tiempos de la
prueba, fue necesario recurrir a una de dos alternativas: Una era conseguir un cilindro de presion
superior a los 1300 psi e inyectarlo directamente al sistema o la otra era disminuir la presion del
sistema con ayuda de la BPR a una presion de al menos 850 psi para que el CO> pudiera ingresar

a la muestra, lo cual repercutia en la termodinamica de la prueba pero no alteraba
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significativamente la saturacion de los hidratos debido a que esta presion estd muy por encima

todavia de la zona de estabilidad.

Para tratar de no alterar la termodinamica de la prueba en lo mas minimo, se tratd de
gestionar el cilindro con otros laboratorios de la Universidad Industrial de Santander, sin embargo,
debido a los tiempos del laboratorio y a la disponibilidad de los cilindros en la sede del Parque
Tecnoldgico de Guatiguara de este gas, la consecucion del CO a presiones mayores a los 920 psi
fue imposible. Por esto, fue necesario recurrir a la segunda opcidn de reducir la presion del sistema
a 800 psi. Para esto, se ajustdé nuevamente la presion de la véalvula de contrapresion en el sistema

y se abrid a produccion por la misma.

Antes de realizar la caida controlada de presion, se tomé un escaneo para analizar si se
cambiaba la saturacion de los hidratos con este cambio termodindmico. Este escaneo se tomo
también inmediatamente después de la caida para poder realizar la comparacion respectiva. De
cualquier manera, se esperaba que no hubiese mayor cambio méas alla de méximo un 1% de
disminucion en la saturacién de los hidratos debido a una probable desestabilizacion de las
estructuras de menos estabilidad. Las Figuras 36 y 37 muestran los escaneos de la roca antes y

después del proceso de despresurizacion para posterior inyeccion de CO..

Una vez disminuida la presion y tomado el escaneo, se trabajoé con premura para inyectar
el dioxido de carbono y ayudar al sistema a desestabilizarse lo menos posible. Dicha inyeccion se

hizo al maximo de presion que entregd el cilindro (900 psi).

Con el COz en la muestra, se esperaba que la presion aumentara dentro de la roca durante
un tiempo debido al fendmeno de intercambio con el metano ampliamente documentado en la

literatura. Este aumento llegaria a un maximo y luego se podria ver un descenso de acuerdo con el
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hecho de que la mezcla de CH4 liberado y CO> podrian contactar algunas zonas de agua libre que
aun quedaran en la roca o que estuvieran previamente taponadas con hidratos de metano generados

en las horas previas, generando asi nuevos hidratos y por consiguiente nueva caida de presion.

Figura 36

Perfil de la roca a condiciones de saturacion de maxima agua convertida escaneado a alta

energia antes de la caida de Eesi()n Eara inzeccién de CO>
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Se esper0 la estabilizacion de esta caida y se tom6 un Gltimo escaneo para comprobar el
cambio de saturaciones de la fase hidrato después de este proceso. La Figura 38 evidencia el perfil

de la muestra ante su escaneo final.

La Figura 39 muestra un esquema termodinamico del proceso de inyeccion de CO2
evaluado en el tiempo. En general, el proceso de generacion de hidratos se describe entre los pasos

22 al 25 del protocolo experimental propuesto.

2.6. Recoleccién de Muestra de Gas y Desmonte de la Roca

Para finalizar la prueba, se tom6 una muestra de gas para verificar la composicion de la
fase gaseosa y asi poder establecer el enclaustramiento del didxido de carbono en los hidratos y el
recobro que se podria alcanzar de metano ante distintos escenarios de recuperacion del gas a una

presion determinada y siempre por encima de la zona de estabilidad teodrica de los hidratos. Esto
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debido a que, si se toman presiones por debajo, habria que contemplar fendmenos de disociacion

que vinculan métodos de produccion diferentes al estudiado.

Figura 37

Perfil de la roca a condiciones de saturacion de maxima agua convertida escaneado a alta

energia después de la caida de gresi()ngara inxecci()n de CO>
o N N L

Figura 38

Perfil de la roca desgués de la inzeccién de CO; escaneado a alta energla
N _— — - N N

Para la recoleccion de la muestra, se conect6 un cilindro vacio de volumen pequefio en la
linea de inyeccidn para luego dejar fluir el gas de la muestra. Previo al flujo, se dejo fluir un poco
de gas para purgar previamente el cilindro. La Figura 40 muestra la conexion de este cilindro al

sistema.

El proceso de recoleccion tardd unos pocos segundos debido a que la cantidad de gas
necesaria para la determinacion de la composicidn era minima. Cabe mencionar en este punto que

el volumen del cilindro, pese a ser pequefio, era muy superior al volumen del sistema. Esto implica
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que, para equilibrarse, las presiones del sistema tenian que descender vertiginosamente. Por esto,
se procuro también que la recoleccion fuera muy rapida para evitar que el gas que iba a salir de los
hidratos producto de la disociacion dada la gran despresurizacion que se iba a dar repercutiera en
la medida del gas libre recolectado. Al final la muestra recolectada se llevo a un laboratorio de

cromatografia y los resultados se discutiran en el capitulo de analisis.

Figura 39

Esquema termodinamico de la inyeccion de CO; evaluado en el tiempo
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Para finalizar la prueba, el desmonte del coreholder se hizo tal y como se evidencia en el
paso 28 del protocolo. Primero se liberd por completo la presion del sistema para dejar poder quitar
las lineas y dejar solo el coreholder. Lo siguiente fue desenvolver todo el sistema aislante de la
refrigeracion. Se apago el intercambiador y posteriormente se abrieron las lineas de confinamiento
para poder abrir el coreholder. Una vez recogida el agua de confinamiento, se procedio a destapar

el recipiente. Sacar la muestra sin embargo no fue tan sencillo debido a que por la cantidad del
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tiempo confinada y el frio y la humedad del sistema dificultaron la extraccion. En total, desde que
se empezo a liberar la presion hasta que se pudo sacar por completo la muestra pasaron unos 15

minutos en los que los hidratos estaban disociandose.

Figura 40

Recoleccion del gas para cromatografia

Por la cantidad de tiempo, no fue posible evidenciar los hidratos del borde de la muestra,
sin embargo, al sacarse, de la roca brotaban pequefias burbujas de gas y se escuchaba la
efervescencia de los hidratos interiores que ain no se habian disociado completamente. El Video
1 evidencia una grabacion tomada del fendmeno de disociacion de los hidratos al interior de la

roca.

Mientras se disociaban por completo los hidratos, se realiz6 una prueba adicional para
comprobar la eyeccién de gas debido a este fendmeno. Con ayuda de un encendedor, se puso fuego
alrededor de la roca para comprobar la presencia del gas debido a la flamabilidad. La llama del
encendedor se hacia mucho maés fuerte cuando entraba en contacto con las paredes de la roca.
Ademas, cuando se soltaba el generador de chispa del encendedor, se evidenciaba que éste quedaba
encendido por algunos instantes adicionales. Esto obedece, sin duda, a la presencia del metano que

esta siendo liberado producto de la disociacion de los hidratos interiores. De no ser asi, por el
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tiempo transcurrido entre la salida de la roca del coreholder, y la prueba de flamabilidad (unos 15
minutos aproximadamente), el metano ya se habria fugado completamente del interior de la roca

debido a su alta permeabilidad. En el Video 2 se muestra un tramo de la prueba realizada.

Video 1

Disociacién de hidratos al interior de la roca

Video 2

Prueba de Flamabilidad para comprobacion fisica de existencia de hidratos interiores



https://www.youtube.com/embed/wz2IHQqsDDw?feature=oembed
https://www.youtube.com/embed/NmQNRVjq4wY?feature=oembed
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Pasaron aproximadamente 30 minutos entre la extraccion de la muestra del coreholder y
la pausa del sonido efervescente saliendo de la muestra. Para tener mayor seguridad de la
desestabilizacion completa, se almaceno la muestra en un recipiente seco durante todo un fin de
semana previo a mandarla a limpieza. Este Gltimo proceso se hizo con un bafio de metanol para

extraer todo el posible metano remanente y posteriormente, un dia en el horno para secarla.

3. Andlisis y Procesamiento de Imagenes de Tomografia

El procesamiento de imagenes de tomografia es una parte esencial en el desarrollo del
presente trabajo. A partir de las imagenes de un escaneo de TAC se pueden encontrar maltiples
propiedades de la roca como porosidad, saturaciones y distribuciones de los fluidos al interior de

ésta (Ma et al., 2018).

3.1.  Ecuaciones bésicas para el calculo de propiedades con el uso de la técnica

Existe una definicion ampliamente divulgada en la tomografia que dicta que el coeficiente
de atenuacion de un voxel® depende linealmente de la atenuacion individual de todos los materiales
que lo componen y la fraccion que ocupan los mismos en el pixel (Vinegar & Wellington, 1987).

La ecuacion 1 evidencia lo anteriormente explicado.
(1) CTyixer = 121 CTy * % en pixel

Donde n es la cantidad de materiales del voxel.

5 Un véxel es un pixel con profundidad. En tomografia esta profundidad equivale a la distancia entre una imagen y la
siguiente en el conjunto de escaneos de una muestra. Se asume por practicidad que los voxeles entero tiene la misma
composicién de los pixeles que se muestran en las imagenes de tomografia.
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A partir de lo anterior, para las muestras de roca se puede inferir que el coeficiente de
atenuacion que éstas dependen linealmente de la porosidad, del coeficiente de atenuacion
promedio de los granos que la componen, de las saturaciones de los componentes que ocupen el
espacio poroso y de sus respectivos coeficientes de atenuacion lineal (Ver Ecuacion 2). La Figura
41 muestra la ocupacion de un pixel promedio en una roca saturada (Por ende, de su voxel

asociado).
(2) CTyoca saturada = CTgranos *(1-0)+ 0= Z?:l CT; * S;

Donde f representa la porosidad, S la saturacion y n los componentes que ocupan el espacio

poroso.

Desarrollando matematicamente la expresion de la ecuacion 2, se puede llegar a una
ecuacioén mas simplificada donde se evidencia que el coeficiente de atenuacién de una roca con
varios componentes se puede expresar como una sumatoria de los coeficientes de atenuacion de la
roca saturada completamente por uno de los fluidos multiplicado por la saturacion de éste, tal y

como se ve en la ecuacion 3.

_ \'n
(3) CTroca saturada — 4i=1 CTroca saturada 100% por componente i * Si

Para determinacion de rocas con dos fases, se puede utilizar la ecuacion 3y de la conocida
relacion que estipula que la suma de las saturaciones de todas las fases en una roca es igual a la
unidad. A fin de cuentas, tendriamos un sistema de dos ecuaciones con dos incognitas que seria

facilmente solucionable.

Para el caso de tres fases (como ocurre normalmente en un experimento de hidratos de

gas), sin embargo, esta determinacién es un poco mas complicada.



ESTUDIO DE CAMBIO EN SATURACIONES DE HIDRATO CON CT 79

Figura 41

Ocupacion tipo de un pixel de roca saturada

1 ¢

La tomografia, tal y como se mencion0 anteriormente, pueden realizarse a distintos niveles
de energia. A mayor energia, los rayos X que atraviesan la roca se vuelven mas potentes y son
capaces de ver la roca con mayor claridad. Sin embargo, hay valores tipicos en los que los niveles
de energia predominan uno de los dos efectos fisicos de radiacion que se ven en los escaneos:
Efecto Compton (Aumento de longitud de onda de un fotén cuando choca con un electrén libre y
pierde parte de su energia) y Efecto Fotoeléctrico (Emision de electrones por un material al incidir
sobre él una radiacion electromagnética). Se ha estipulado que, a energias bajas, (normalmente por
debajo de los 100 keV) domina el efecto Fotoeléctrico y a altas (por encima de 100 keV), el efecto

Compton (Vinegar & Wellington, 1987).

Este tema es importante debido a que, para tres fases, la determinacién de las saturaciones
Unicamente se puede realizar con precision utilizando dos coeficientes de atenuacion a dos energias
distintas en las que igual opera la ecuaciéon 3. A partir de esto, se obtiene un sistema de tres
ecuaciones con tres incognitas. Por supuesto, como en cualquier sistema de ecuaciones, no puede

existir dependencia lineal porque no tendria solucidon. Si dos escaneos se configuran a dos energias
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distintas pero cercanas entre ellas, se corre el riesgo de que en ambos domine el mismo efecto de

radiacion y pese a tener valores diferentes, haya una dependencia lineal entre ellos.

Finalmente, a partir del desarrollo matematico de la ecuacion 2 y la ecuacion 3 también se
puede llegar a una expresion donde se obtiene la porosidad a partir de coeficientes de atenuacion.

La ecuacion 4 evidencia dicha expresion.

(4) @ _ CTroca saturada 100% con componente i=CTroca saturada 100% con componente j

CTcomponente i_CTcomponente j

Donde i y j representan 2 componentes distintos.

3.2.  Obtencién de iméagenes de tomografia

El proceso de escaneo para obtener imagenes de tomografia consistio basicamente en la
configuracion de ciertos parametros en el equipo para poder obtener los datos de coeficientes de
atenuacion de la roca en momentos deseados. En total, se hicieron escaneos generales en 11

momentos:

Eleccién de la roca de acuerdo con su homogeneidad. (12 de febrero de 2021 a las 10:56

am)

e Roca elegida seca dentro del coreholder. (12 de febrero de 2021 a las 11:56 am)

e Roca 100% saturada con agua. (19 de febrero de 2021 a las 10:00 am)

e Roca a condiciones de saturacién de agua minima posterior a drenaje con gas. (26 de
febrero de 2021 a las 11:54 am)

e Primer escaneo a roca saturada con agua, metano e hidratos de CH4 (2 de marzo de 2021 a

las 2:58 pm).
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e Segundo escaneo a roca saturada con agua, metano e hidratos de CHa (4 de marzo de 2021
a las 9:01 am).

e Tercer escaneo a roca saturada con agua, metano e hidratos de CH4 (5 de marzo de 2021 a
las 11:24 am).

e Cuarto escaneo a roca saturada con agua, metano e hidratos de CHa (8 de marzo de 2021 a
las 8:11 am).

e Escaneo previo al descenso de la presion para inyeccion de CO2 (11 de marzo de 2021 a
las 9:13 am).

e Escaneo posterior al descenso de la presion para inyeccion de CO2 (11 de marzo de 2021
ala1:18 pm).

 Ultimo escaneo ya con la roca saturada a condiciones de agua, metano/CO; e hidratos de

CH4, CO2 y mezcla CH4/COz. (15 de marzo de 2021 a las 3:15 pm).

La figura 42 muestra la ubicacion de los ultimos 7 escaneos en el proceso termodindmico
de generacién de hidratos de gas y posterior inyeccion de CO». En rojo se evidencian los puntos a

los cuéles se hicieron escaneos con el tomografo.

Salvo los dos primeros, todos los escaneos se realizaron bajo tres niveles de energia: Nivel
alto (de 140 keV), nivel medio (de 120keV) y nivel bajo (100 keV). En todos se obtuvieron poco
mas de 250 imagenes de las que s6lo se usaron 232 que correspondian netamente al plug. La
resolucion del tomografo para cada pixel es de 0.512*0.512 mm? y entre iméagenes hay una

distancia de 0.625 mm. Es decir, el volumen de cada voxel es de 0.164 mm?3.
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Figura 42
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3.3.  Extraccion y procesamiento de datos de las iméagenes escaneadas

Las imagenes obtenidas por tomografia se extrajeron en formato DICOM® a un
computador. Para poderlas analizar, se utilizo el software de uso libre ImageJ, ampliamente
utilizado para analizar imagenes provenientes de equipos que funcionan con radiacion. El
programa abre un conjunto de imagenes obtenidas de un escaneo conocido como Stack. Como se
menciono anteriormente, los stacks obtenidos en cada escaneo entre 250 y 260 iméagenes, de las

que de roca pura s6lo habian 232.

La Figura 43 indica una imagen DICOM abierta en ImageJ, en ésta se puede ver el nimero

de imagenes del stack y cuél imagen se esta mostrando (Ver circulos rojos en la imagen).

& DICOM viene de las siglas Digital Imaging and Comunication On Medicine, y es una unidad estandar de
transmision de iméagenes médicas y datos entre hardware con propésito médico.
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Como se dijo anteriormente, se hicieron escaneos a tres niveles de energia. Entre mas alto

fuera este nivel, mas clara se verian las imagenes de la roca. Asi lo evidencia la Figura 44.

Figura 43

Ubicacion de los escaneos en el proceso de generacion de hldrato / inyeccion de CO»
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Nota. (a) Escaneo a alta energia; (b) Escaneo a media energia; (c) Escaneo a baja energia.

En cualquiera de las iméagenes de tomografia que se escanearon hay miles de pixeles que

harian el analisis interminable de hacerse individualmente. Para reducir los calculos, se puede
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plantear la segmentacion de la roca en una un area de interés de manera que se promedien los
valores de los coeficientes de atenuacion registrados en cada pixel de la misma. Matematicamente,
representa lo mismo aplicar las ecuaciones de los pixeles y luego promediar los resultados a aplicar

las ecuaciones directamente a los promedios.

ImageJ permite realizar esta segmentacion a través de una herramienta llamada ROI
(Region of Interest). Esta herramienta permite establecer un area de interés de manera que el
software analice la informacion sélo correspondiente a la region escogida y omita todo lo demas.
Para estudios de roca tipo plug o core, se recomienda aplicar un ROI circular que abarque toda la
circunferencia de la muestra excepto sus bordes. Esto debido a que existe en la tomografia un
efecto conocido como Beam Hardening (Endurecimiento del Haz, en espafiol), que sucede cuando
el haz de radiacion atraviesa superficies densas que filtran rayos menos energéticos. Este efecto se
ve mas cerca de los bordes y distorsiona los valores de los coeficientes de atenuacién mientras mas
cercanos estén de los mismos. (Ortiz et al.; 2017). Para las imagenes se tom6 un ROl como se

evidencia en la Figura 45 (Color amarillo).

Con el ROI definido, restd extraer del software los promedios de los coeficientes de
atenuacion para cada imagen. Las Figuras 46, 47 y 48 evidencian las gréficas del nimero CT vs la

posicion de la imagen para los distintos escaneos realizados.

3.4. Calibracién de los coeficientes de atenuacion de la roca saturada con una sola fase

De acuerdo con lo visto en las ecuaciones basicas, era estrictamente necesario que todos
los calculos se apoyaran principalmente en los valores de los coeficientes de atenuacion de la roca
100% saturada de las fases que se iban a analizar (agua, gas e hidrato), y que al menos estuvieran

en dos niveles de energia que no tuvieran dependencia lineal al momento de aplicar las ecuaciones.
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Figura 45
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Figura 47

Evolucidn del coeficiente de atenuacion a lo largo de la roca para los distintos escaneos a
energia media
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Figura 48

Evolucidn del coeficiente de atenuacion a lo largo de la roca para los distintos escaneos a
energia baja
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Obtener las imagenes de la roca completamente saturada con agua no representaba ningun
problema, sin embargo, para las otras dos fases se trataba de algo mas complicado debido a los

factores bajo los que fue llevado a cabo el experimento.

3.4.1. Calibracion de los coeficientes de atenuacion de la roca saturada con la fase gaseosa

La roca completamente seca podia ser sencillamente escaneada con todos los niveles de
energia previo al montaje del experimento, sin embargo, es menester resaltar que el cambio en la
densidad del gas cuando se pasa de un sistema a condiciones atmosféricas a un sistema con las
presiones manejadas en el experimento es bastante grande, de manera que una imagen de
tomografia con laroca seca sin presién antes de la inyeccion de metano podria no ser representativa
para la fase gaseosa en altas presiones. Debido a esto, se optd por tomar imagenes de la roca seca
dentro del coreholder Gnicamente al nivel alto de energia y realizar correcciones con balances
volumeétricos, utilizando los escaneos realizados a una condicion de saturacion de agua conocida

(paso 16 del protocolo) y los valores de porosidad por peso encontrados.

Utilizando la ecuacién 3 en conjunto con la conocida relacion de las saturaciones que

suman la unidad, se puede llegar a la expresion mostrada a continuacion:

5 S _ CTrocaa Sw minima—CTroca 100% saturada con gas
( ) w minima

CTroca 100% saturada con salmuera=CTroca 100% saturada con gas

De la misma manera, se puede hacer matematica con la expresion de la ecuacion 4 y llegar

a lo siguiente:

(6) @ _ CTroca 100% saturada con salmuera~CTroca 100% saturada con gas

CTsalmuera dentro del espacio poroso_CTmetano presurizado dentro del espacio poroso

Como se necesitaba calcular el coeficiente de atenuacion de la roca saturada

completamente con gas a alta presion y se contaba con un escaneo de la roca seca sin presion
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dentro del coreholder, se asumio que los valores de la roca presurizada debian tener el mismo
perfil de la roca seca y la diferencia radicaba en un valor constante de atenuacion que obedecia al
gran cambio de densidad y la agregacion del sistema de confinamiento, tal y como se ve en la

ecuacion 7.

(7) CTroca 100% saturada con gas — CTroca 100% saturada con aire despresurizado + ACT

Otra de las asunciones que se hizo, fue tomar el valor de la diferencia del denominador de
la expresion 6 como una constante. Esto debido a que la literatura dice que los coeficientes de
atenuacion de un material son practicamente inalterables si estan siendo atravesados

longitudinalmente por la misma superficie, tal y como pasa en el sistema con el gas y con el agua.

Con este par de consideraciones, fue necesario encontrar entonces los valores constantes
anicos que satisficieran los balances. Dicho lo anterior, se programaron celdas de Excel para hallar
al tiempo las Swminima Y 10s valores de porosidad de cada una de las 232 imagenes a sabiendas de
que el promedio ponderado de las saturaciones en funcién de la porosidad debia ser el mismo valor
de Sw minima Calculado por balance volumétrico, y que el promedio simple de porosidad debia ser
igual al encontrado en la porosidad por peso. En este proceso se utilizaron la ecuacion 6 y 7
agregando valores aleatorios y constantes a prueba y error hasta que los promedios coincidieron
con los balances. Al final el valor de ACT encontrado fue de -94.5 y el de la diferencia entre los

coeficientes de atenuacion del agua y el gas, de 1601.

Ya con los valores de saturacion de agua minima y porosidad conocidos para todas las
iméagenes, lo Unico que restd fue aplicar la ecuacion 5 a los escaneos de las otras energias para

encontrar los valores CT del gas presurizado en todos los escenarios. Las Figuras 49 y 50 muestran
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los perfiles de los coeficientes de atenuacion de la roca saturada con gas, saturacion de agua

minima y porosidad, respectivamente.

Figura 49

Coeficiente de atenuacion de la roca completamente saturada con gas a presion
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3.4.2. Calibracion de los coeficientes de atenuacion de la roca saturada con la fase hidrato

La roca completamente saturada de hidratos, sin embargo, era algo imposible de medir
debido a que no se podia asegurar que los hidratos saturaran la roca al 100%. Por esto, para hallar
este valor, fue que se plante6 inicialmente realizar escaneos a tres niveles de energia. Con estos
escaneos se ordend un sistema de 9 ecuaciones con 9 incognitas donde a partir de tres escaneos
distintos con las tres fases de la roca presentes, en tres niveles energéticos se pudieran encontrar
las saturaciones y los valores de atenuacion. Infortunadamente, se encontrd en los céalculos
dependencia lineal del nivel alto con el nivel medio, y, por tanto, se tuvo que recurrir a calcularlo

a partir de otro método.
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El coeficiente de atenuacién de los materiales guarda una dependencia casi lineal con su
densidad, basado en este principio, se pueden armas curvas de calibracion para, con base en ellas,

realizar calculos de numeros CT conociendo la densidad o viceversa (Sato et al., 2004).

Los valores de densidad del agua, del metano presurizado y de la roca podian ser
sencillamente calculados con distintas correlaciones que hay en la literatura para tal fin. Fue asi
como se pudo establecer una curva de calibracion donde se evaludé el nimero CT de la roca
saturada 100% con agua, 100% con gas y con un valor conocido de saturacion de agua y gas con
las respectivas densidades del plug con estos fluidos y a esas condiciones. Esta curva de calibracion

ayudé a encontrar el niumero CT del hidrato.

Figura 50

Perfil de saturacion de agua minima a condiciones de metano inyectado y porosidad de la roca
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La densidad de la roca se puede calcular de la siguiente manera:

(8) Proca = Pgrano * 1-0)+ 0= Z?:l pi * Si
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Donde p representa la densidad y n el nUmero de fases presentes en la roca.

Con la ecuacion 8 se obtuvo entonces la curva de calibracion que se evidencia en la Figura

51. Este mismo procedimiento se hizo para todos los niveles de energia.

Segun literatura, la densidad estandar del hidrato oscila entre 0.88 y 0.92 g/lcm?,
concordando mayoritariamente los autores en que este valor es de 0.912 g/cm?®. (Gabitto & Tsouris;
2010). Con esto, se calculé la densidad de la roca saturada con hidratos y utilizando la curva de

calibracién asociada se le calcularon nimeros CT.

Figura 51

Curva de calibracion de la roca de coeficientes de atenuacion y densidades para alta energia
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En la Figura 51 se puede evidenciar claramente que la calibracion es precisa hacia el centro
de la roca y no tanto en los bordes. Para corregir esto, se calculé un promedio de error de la
correlacion basado en los valores medidos y calculados de coeficientes de atenuacion de roca seca,

saturada con agua y saturada con las 2 fases. Esto se hizo siguiendo la ecuacion 9.

(CTroca 100% agua med.—CTroca 100% agua cal.)"’

(9) m _ (CTroca 100% gas med.~CTroca 100% gas cal.)+(CTroca agua/gas med.~CTroca agua/gas cal)
3

En promedio este error no superaba las 10 unidades en namero CT para ninguna energia,

indicando la buena correlacion en la curva de calibracion.
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Ya con esto calculado, se aplicé la ecuacion 10 para encontrar los valores de saturacion de
Hidrato. La Figura 52 muestra los perfiles del coeficiente de atenuacion de la roca saturada 100%

con Hidratos para las 3 energias.

(10) CTroca 100% saturada con hidratos calibrada = CTroca 100% saturada con hidratos por correlaciéon
+Error

Figura 52

Coeficiente de atenuacion de la roca completamente saturada con hidratos
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3.5. Célculo de Saturaciones de la roca saturada con las 3 fases

Ya con todos los valores procesados y calibrados, lo Gnico que restaba era calcular las
saturaciones de las fases al interior del medio poroso para cada escaneo tomado posterior al
comienzo de la generacion de los hidratos artificiales. Desarrollando la ecuacion 3 para tres fases,

y estableciendola para dos niveles de energia (alto y bajo puesto que las respuestas al nivel medio
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es linealmente dependiente con la obtenida a nivel alto), se puede llegar a las siguientes

expresiones:

_ (crfsg —CTAF )+ (CT —CTRF )~ (CTibar — TR )+ (CTH i —CTAF)
(CTig®—cTa )+(CTi —CTRF )= (CrigF —CTif )+ (CTAf —cTaf

(11) S,

Tt~ CTAF )~ (CT" —CTAF )*Sq
(cTiif—CThF)

(12) s, = &

Donde A.E. representa los coeficientes de atenuacion de alta energia, B.E. los de baja
energia, “psat”’ la roca saturada a las condiciones a las que se desea conocer la saturacion, “pw” la
roca completamente saturada de salmuera, “pg” la roca completamente saturada de gas y “pn” la

roca completamente saturada de hidrato.

Al aplicarse las ecuaciones 11y 12 para realizar los diferentes calculos, se obtienen valores
insatisfactorios de saturacion de gas y de hidrato puesto que muchos salen del rango esperado [0-
100%] y no se ajustan a la fisica del fendmeno. La figura 53 muestra el perfil de saturacion de gas
calculado para el primer escaneo del proceso de generacidn de hidratos. En la imagen se puede ver

que evidentemente hay varios valores que se salen del rango aceptado.

En estudios anteriores donde se aplicaron las ecuaciones se menciona que esto es un error
recurrente en la aplicacién de tomografia con energia dual. Matematicamente, las ecuaciones 11y
12 vienen de un sistema de 3 ecuaciones lineales con 3 incognitas. Este sistema, como cualquier
sistema de estas caracteristicas, puede resolverse a través de matrices. Para tener una solucién bien
establecida, se necesita que el determinante de la matriz que multiplica a las incégnitas sea lejano
al 0. En tomografia esto ocurre facilmente en los sistemas bifasicos debido a que normalmente los
escaneos se hacen a altas energias y la diferencia de atenuacion entre una y otra fase es clara, sin

embargo, en los sistemas trifasicos es mas dificil porque dentro de la matriz hay componentes que
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son muy cercanos entre ellos. Si bien hay diferencias grandes de las dos fases en los escaneos de
ambas energias, estas diferencias son cercanas entre si. Dicho de otra manera, la diferencia de los
coeficientes de atenuacion de la roca saturada con agua y con otra fase son amplias en los escaneos
de alta y baja energia, pero estas diferencias son cercanas entre ellas. Esta cercania de las
interacciones entre fases a diferentes energias es lo que genera la aproximacion a 0 del
determinante y por ende el mal condicionamiento de las ecuaciones que desencadena en resultados

pobres. (Niu, et al.; 2009).

Figura 53

Perfil de Saturacién del Gas Calculado por la Ecuacion 11 sin correccion
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A lo anterior se le adiciona el hecho de que, a menores energias de tomografia,
evidentemente los valores de medicidn no son tan precisos como los medidos en altas energias, tal
y como se ejemplifico anteriormente. La imprecision en la medicion también altera los resultados

obtenidos con el uso de las ecuaciones de tomografia con energias duales. (Niu, et al.; 2009).

Es necesario mencionar que, pese a que los célculos individuales de las saturaciones

presentaban incongruencia fisica y esto se hacia extensivo a los calculos de los promedios
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ponderados de la misma con respecto a la porosidad, estos promedios seguian un patron de acuerdo
con lo esperado fisicamente, es decir, que aumentara la saturacion del hidrato al tiempo que
disminuyeran la saturacion del gas y la del agua. La Figura 54 evidencia el comportamiento de las

saturaciones promedio calculadas.

Ante la limitante de la data para resolver las ecuaciones de manera fisicamente congruente,
se tuvo que recurrir a otros métodos para calcular valores coherentes de saturacion.
Infortunadamente, en la literatura no existen métodos propuestos para corregir los problemas
asociados a lo expuesto previamente, por tanto, la solucién que se encontr6 fue generada para el

presente trabajo.

Figura 54

Perfil de saturaciones promedio calculadas sin correccion
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Debido a que los coeficientes de atenuacién del agua son mayores que los de hidrato, y a

su vez estos son mayores que los de gas, matematicamente, se puede hallar el valor de saturacion

de gas en la roca considerando que en el espacio poroso s6lo hay gas e hidratos presentes. Bajo

esta misma ldgica, se pueden hallar los valores de saturacién méaxima de gas asumiendo que dentro

de la roca s6lo habria gas y agua. Las ecuaciones 13 y 14 evidencian las ecuaciones para tal fin.
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(13) S — (CTé'E't._CT#HE'
gmin = (CrAE —CTAF

(14) S . = (CT%EIE._CTTAWE'

g max (CTr“lg'E'—CTr“lWE')
Con los valores de saturacion de gas minimo y maximo, se hizo una normalizacién de los
valores calculados con la ecuacién 11 para cada imagen en la roca, de manera que, si los valores
eran mayores al maximo, se fijara ese valor, y si eran menores al minimo, ocurriera lo propio. Al

final, se hizo un promedio ponderado de los nuevos valores calculados con respecto a la porosidad.

Evidentemente, el valor promedio calculado de saturacién fue un nimero entre los valores
calculados de saturacion de gas minimo y maximo promedio. Por tanto, se calculd el porcentaje

que representa el valor calculado en ese rango, utilizando la ecuacién 15.

Sg calculado=Sg mi
(15) %Rango — 2gcalculado ™2 g min
Sg méx‘sgmin

Con el porcentaje del rango, se recalcularon nuevamente los valores de saturacion de gas
para cada imagen, pero esta vez, utilizando la ecuacion 16, que se despliega de la expresion

anterior.

(16) Sg calculado = %Rango * (Sg max ~ Sg min) + Sg min

Noétese que aplicando la ecuacion 16, al promediar los valores de saturacion calculados
para cada imagen, coincidiran con el valor promedio después de la normalizacion, de manera que

este metodo no altera los resultados promedio.

Finalmente, se calcularon los valores de saturacion de hidrato utilizando la ecuacién 12 y

de agua simplemente restando de la unidad los valores de saturacion de hidrato y gas.
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Los resultados de aplicar este proceso se pueden evidenciar en las Figuras 55-58. El analisis

de lo obtenido se revisara en el siguiente capitulo.

Figura 55

Perfil de saturaciones corregidas de gas a lo largo de la roca
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Figura 56

Perfil de saturaciones corregidas de hidrato a lo largo de la roca
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Figura 57

Perfil de saturaciones corregidas de agua a lo largo de la roca
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4. Analisis de Resultados

El analisis de resultados de todo lo descrito en los tres primeros capitulos se concentra

previamente en tres fendmenos:

e Resultados de las saturaciones normalizadas con respecto a lo evidenciado en la
termodinamica.
e Efectividad de la Inyeccion de CO, como método de Produccion.

e Andlisis de las saturaciones de la fase hidrato antes y después del proceso de inyeccion.

4.1.  Saturaciones calculadas comparadas con Termodinamica

El proceso de generacion de los hidratos consiste en la cristalizacion de las moléculas de
agua liquida en presencia de gas a unas condiciones superiores en temperatura y/o inferiores en

presion para formacion de hielo.

Concretamente, se estima que, por cada molécula de gas atrapado, hay un ndmero de
moléculas de agua formando una jaula sélida que la rodea. En los hidratos de estructura tipo |,
como lo son los de CH4, CO2 vy las respectivas mezclas que estos pueden formar, se ha estimado
que para un hidrato con una ocupacion del 100% de moléculas huésped de gas, se necesitan 46
moléculas de agua por cada 8 de gas. La relacion entre moléculas de agua y moléculas de gas
recibe el nombre de nimero de Hidrato (Nn). Haciendo la operacidn, el nimero de Hidrato para
ocupacion completa de las estructuras cristalinas es de 5.75 moléculas de agua por una de gas.

(Hester, K. & Giavarini, C.; 2011)

Naturalmente, como en cualquier proceso termodindmico, es practicamente imposible que

en la formacion de los hidratos se alcance una ocupacion completa de las jaulas. Se estima, de
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hecho, que la ocupacion de los hidratos de metano, que son las estructuras mas simples y
abundantes, tienen ocupaciones naturales entre 70% y 95%, sin embargo, pueden alcanzar
ocupaciones de incluso 30%. Las estructuras de los hidratos con tan poca ocupacion se han
estudiado en simulaciones y se ha probado que son bastante degradadas con respecto a las
estructuras sélidas de alta ocupacion, indicando asi menores estabilidades. (Sizov & Piotrovskaya;

2007)

El entrampamiento de moléculas de gas en el sistema se manifiesta principalmente por
caidas de presion. Las moléculas de metano ejercen una presion sobre el sistema que empieza a

descender a medida que van siendo atrapadas dentro de las jaulas del agua cristalizada.

Termodindmicamente, al fendmeno de caida de presion se le ainan fenémenos de cambios
en la temperatura y en el factor de compresibilidad. En general, el consumo de moles durante la
formacion de hidratos se puede describir con la ecuacion 17 que se deriva de la ecuacion de los

gases reales.

anm%=£*(ﬁ _lL)

z2xTy  Z1¥T

Donde ng son las moles de gas, V el volumen, R la constante universal de los gases, P la

presion, z el factor de compresibilidad y T la Temperatura un unidades absolutas.

Cabe aclarar que la ecuacion 17 solo funciona si la Presion final (2) es mayor a la Inicial
(1). En el caso de que se dé la inyeccion en medio de dos puntos a analizar, el consumo de moles
de gas estard dado por la suma del consumo de gas del punto inicial hasta la presion previa a la

inyeccion y desde la presion de inyeccion hasta el punto final.
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A partir de las moles consumidas de metano en la formacion del hidrato, y conociendo la
ocupacioén se podria calcular el consumo de moles de agua (Ecuacion 18). Fisicamente no se
emplearon técnicas de imagen para poder determinar la ocupacion, por tanto, este valor es una
incognita que, por las conclusiones de meta-estabilidad termodinamica que se evidenciaron

durante la formacion, no es constante.

(18) an,, = 52+ (5)

Donde nw son las moles de agua y 6 la ocupacion del gas dentro de los hidratos.

Dado lo anterior, no fue posible hacer una relacion directa entre el balance masico y los
valores obtenidos por tomografia, sin embargo, como se sabe que el consumo de moles esta
directamente relacionado con el aumento en la saturacion, se deberia ver una correlacion casi lineal
entre la saturacion de hidratos obtenida por tomografia y el consumo de moles de gas a medida

que pasa el tiempo y ocurre la estabilizacion completa en los valores de ocupacion.

La Tabla 1 evidencia los valores promedios termodinamicos de los momentos en los que
se hicieron las lecturas de tomografia. Esta tabla se hizo sélo para los 5 primeros escaneos
posteriores a la saturacion de hidratos debido a que el sexto y el séptimo ya involucran
manipulacion de las condiciones termodinamicas y no se pueden determinar con claridad los

cambios termodinamicos por efecto de la generacion de hidrato.

A partir de los valores de esta tabla y las tendencias vistas en la Figura 42 (Condiciones
Termodindmicas de las inyecciones de gas), se construyo la grafica de la Figura 59, que muestra
la tendencia de los valores de saturacion de hidrato normalizado contra el consumo de moles. En

esta, se puede visualizar una muy buena correlacion de los datos calculados y el comportamiento
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termodinamico, por lo cual se puede inferir que la normalizacion realizada brinda calculos

representativos.

Tabla 1

Condiciones Termodinamicas en los escaneos realizados

Propiedades Escaneos
Termodinamicas 1 2 3 4 5
Presion (psi) 915 1169 1257 1151 1270
Temperatura Promedio (°C) 104 10.3 10.9 9.9 10.4
Z 0.8134 0.7781 0.7712 0.7795 0.7688
Angindividual (mol) 0.0247 0.0298 0.0273 0.0094 0.0003
Ang acumulativo (Mol) 0.0247 0.0545 0.0818 0.0912 0.0915

Figura 59

Saturacion Normalizada de Hidrato y Consumo de Moles de Gas
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Determinada la correspondencia fisica del modelo, se procedié a comparar las saturaciones
normalizadas con el balance de masa para calcular las ocupaciones promedio del gas dentro del

hidrato. Se utilizaron entonces para el calculo de las ocupaciones las ecuaciones 17, 18 y 19.
(19) Vy = An,, = PMagua * Pagua

Donde VH es el volumen de hidrato y PM el peso molecular.
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Se encontré que las ocupaciones en el primer escaneo son cercanas al 35% Yy desde el
segundo se fijan en un valor promedio cercano al 60%, alcanzando un Ny minimo cercano a los
10. (Figura 60) Una posible explicacién para este fendmeno es el movimiento de agua dentro de
la roca desde la segunda inyeccion para generacion (Evidenciado en la Figura 46 con la
disminucion significativa del namero CT al principio de la roca y el gran aumento con el paso de
la posicion longitudinal en la misma). Con este movimiento, se conjetura que se formaron masas
de hidrato con baja ocupacion al inicio que quedaron detras del agua movilizada. La salmuera se
contact6 con el poco gas disponible hacia esa parte de la roca y formaron mas hidratos ya con
mayores ocupaciones que ayudaron a elevar el promedio general. Prueba de esto también seria la
disminucion de la saturacion de gas en esa zona a medida que pasaba el tiempo (Figura 55). Se ha
reportado por literatura que las moléculas de agua son mas grandes en el hidrato que en fase
liquida. La estimacion promedio es de 26%. (Ors & Sinayuc, 2014), sin embargo, se han reportado
relaciones entre la saturacion de hidrato generado y agua convertida que alcanzan incluso valores
de crecimientos entre el 25y el 41% (1.25<SH generado/Sw convertida<1.41) (Kneafsey et al., 2011). La
disminucion del gas estaria entonces asociada con la formacion de hidratos que aumentarian su
volumen con respecto a la salmuera usada en la generacion y de esa manera disminuirian el espacio

disponible para el metano.

Con la informacién anterior, cabe mencionar que los crecimientos evidenciados en el
experimento utilizando la informacion calculada estuvieron entre el 25.67% y el 47.52%,

acercandose mucho a los valores vistos en la literatura.

Otro fenomeno también evidenciado es que quedaron algunos “bolsillos” de agua que no
pudieron ser contactados por gas debido a que quedaron entre hidratos y no pudieron asi formar

nuevas estructuras (Lo que explica las saturaciones tan altas de agua en la muestra). La literatura
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dice que, en la formacion de hidratos artificiales en laboratorio, es normal que puedan existir
fenémenos de “bolsillos” de gas y agua atrapados por hidratos debido a que la tasa de formacion

de las estructuras cristalinas es dinamica y casi impredecible. (Kvamme et al., 2019)

Figura 60

Ocupacion calculada del Gas dentro del Hidrato
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Cabe destacar que también existe la posibilidad de “bolsillos” de gas atrapados detras de
algunos hidratos, sin embargo, se estima que no serian muchos en comparacion a los del agua
debido a que la onda de presion al momento de inyectar gas se evidencia a la entrada y la salida
del nucleo, lo que indica claramente la conexion de la fase gaseosa a lo largo de toda la muestra.
Para efectos de los siguientes célculos, se asumirad que no hay bolsillos para la fase gas y que el

volumen de esta esta totalmente conectado dentro de la roca.

4.2.  Efectividad de la Inyeccion de CO2 como método de recuperacion de metano

El indicador més claro de la efectividad de un método de recuperacién es el factor de
recobro. Para el caso de gas, este factor se mide con volumenes estandar que son directamente
proporcional a las moles, por tanto, se pueden usar estas cantidades para la determinacién del

recobro.
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Debido a que no se podia medir la produccion saliente dada la ausencia de un gasémetro
preciso en el laboratorio para cuantificacion de flujo libre de gas a altos caudales, se propuso
cuantificar la reduccién de moles por efecto de la termodindmica a varios escenarios de produccion

por caidas de presiones.

Lo primero a determinar entonces es la composicion de gas libre una vez el CO: es
inyectado al sistema. Para esto, se utiliza la consideracion de que el volumen de gas en el sistema
no cambia inmediatamente después de la inyeccién del CO2, de manera que, despejando de la

ecuacion de los gases reales, resulta la expresion (20).

_ Pz Ty

20) n = n -n
(20) CO; = p o1, 'CHa CH,

Donde 1 se refiere al estado antes de la inyeccion (s6lo metano) y 2 al estado después de

la inyeccion (metano y didxido de carbono).

En la ecuacion 20, el factor de compresibilidad Z> después de la inyeccién de CO2 es una
funcion de la temperatura, de la presion y de la composicion del gas. La temperatura promedio
tampoco se conoce debido a que la estimacion de ésta se hace en funcién de la composicion del
gas inyectado. Debido a esto, se hace necesario iterar para conocer la solucién. La Tabla 2 muestra

los datos termodindmicos que se usan para calcular la composicién molar del gas mezclado.

El célculo realizado indico que la composicién inicial era de 10.25% CO2 y 89.75% CHa,
con una temperatura promedio de 12.56°C y un factor de compresibilidad de 0.8360. La
composicién del gas final, evidenciado por la técnica de cromatografia, fue de 6.65% CO. y

93.35% CHa.
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Tabla 2

Datos termodinamicos para calculo de moles de CO;

Condicién
Previo a CO2
Inyeccion Inyectado

Propiedades
Termodinamicas

Presion (psi) 815 901
Temperatura Promedio (°C)  12.89 ?
z 0.8360 ?
Nmetano (Mol) 0.0546 0.0546
Ncoz (mol) 0 ?

La tabla 3 muestra las propiedades termodindmicas de la muestra y las moles presentes en
el estado previo a la inyeccion, inicial posterior a la inyeccion y final (estabilizacion de la presion
después de la inyeccion). En la tabla se muestra también un estado medio que representa la presion

méaxima en el plug alcanzada después de la inyeccion del CO..

Tabla 3
Datos termodinamicos y molares usados para determinacion de recobro
Propiedades Termodindmicasy  Previo a Posterior a Inyeccion
Cantidades Molares Inyeccion Inicial MAXImo Final
Presion (psi) 815 901 934 878
Temperatura Promedio (°C) 12.89 13.83 13.35 12.31
Z 0.8359 0.8267 0.8204 0.8280
Nmetano libres en el sistema (mol) 0.0546 0.0546 0.0595 0.0545
Nco2 libres en el sistema (mol) 0.0000 0.0062 0.0042 0.0039
Nmetano libres en la roca (mol) 0.0264 0.0264 0.0287 0.0257
Nco2 libres en la roca (MOI) 0.0000 0.0030 0.0020 0.0018
Nmetano dentro de hidratos (mol) 0.0903 0.0903 0.0855 0.0904
Nco2 libres en la roca (mol) 0 0 0.0020 0.0024

No hay manera precisa de cuantificar la composicion del estado de presion méaxima debido
a lainyeccion de CO- sin una medicion de cromatografia. Por literatura, el incremento en la presion
obedece al intercambio de CH4 con CO- al interior de los hidratos que propicia el aumento de gas

en la muestra, por tanto, al éste frenarse, ya el reemplazo se termina. Debido al anterior, se asume
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que, en este punto, la presion ya alcanzo6 su composicion final. La Figura 61 evidencia un esquema
de los momentos siguientes a la inyeccion de CO: para ver el incremento de presion. En él, se
puede ver que el aumento dur6 aproximadamente una hora y luego tuvo una estabilidad en el valor

maximo de casi dos horas mas.

Figura 61

Aumento de presion despues de la inyeccion de CO»

Inyeccion de CO,
950
945
940
935

£ 930 ® Sensor de
€ 975 Presion
920 Upstream

si)

N

10

Pres

915
910
905

900
246,5 247,5 248,5 249,5 250,5 251,5

Tiempo (hrs)

Con la informacién anterior, se analizaron termodindmicamente 5 valores de presién

minima fluyente para verificar el gas producido. Se plantearon 3 escenarios:

e Inicial hipotético, el cual analiza el recobro de gas producido sin inyeccién de CO..
e Real, el cual analiza el recobro con inyeccién de COz, partiendo de las condiciones finales.
e Maximo hipotético, el cual analiza el recobro con inyeccion de CO», partiendo de las

condiciones méximas alcanzadas.

Los valores de presion analizados se escogieron con el unico criterio de que fueran siempre
superiores al valor minimo de presion visto durante la generacion de los hidratos (620 psi). De esta

manera, se podia asegurar que la produccion de gas calculada fuera tnicamente por el efecto de la
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inyeccion de CO2 y no se vieran otros métodos involucrados como la disociacion de hidratos por

despresurizacion o estimulacion termal.

Para efectos de los célculos de la produccidn, se asumi6 que no habia cambios ni en el
volumen ni en la temperatura, puesto que lo estimado se basaba Unicamente en la caida del sistema
a una presion determinada que permitiera el flujo de gas libre hacia afuera de la roca. De acuerdo

con lo anterior, el factor de recobro podia calcularse tal y como se ve en la ecuacién 21.

(21) F R — Ni metano Mo metano
Nimetano

Donde nj se refiere a las moles iniciales y no a las moles de metano remanentes en la roca.

La Figura 62 evidencia el recobro bajo las 3 condiciones analizadas. En el grafico se puede
ver que el recobro real debido a la inyeccion de CO alcanzo valores de méximos de 7.86% a la
minima presion fijada. El recobro que se habria alcanzado sin la inyeccién del diéxido de carbono
a esa misma presion seria de 6.21%, de manera que se evidencia un recobro incremental de 1.65%

a dicha condicién para la maxima produccion.

Figura 62

Recobro de Metano bajo las condiciones del sistema
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Las condiciones maximas evidencian hipotéticos porcentajes de recobro incluso de
11.57%, lo cual indica que, de no haber existido la caida de presion por reformacion de hidratos
debido al agua libre en la roca, el incremental de recobro habria sido de 5.36% para la maxima

produccion.

En la gréafica también se evidencian recobros mayores a 0% para las curvas de recobro
“real” e “hipotético maximo” sin haber siquiera empezado la produccion. Esto ocurre debido a que
la inyeccion de por si, genera un intercambio de CH4/CO2 en la roca que propicia la salida del
metano de la fase hidrato y la reacomodacién de estas moléculas en todo el sistema. Una cantidad
de metano que sale de la roca escapa hacia las lineas que complementan el sistema y no vuelven a
al espacio poroso por la reformacion de hidratos que aumenta el volumen disponible para el gas
en la roca. Dicho metano fugado se constituye entonces en una produccion adicional que debe
tenerse en cuenta al momento de cuantificar el recobro, y es lo que genera que existan

incrementales incluso antes de empezar la produccion.

Naturalmente, la inyeccién de un gas en la roca propicia el aumento de la presion y, por
tanto, un mayor drawdown, que aumenta la cantidad producida. Por esto, se propuso también
evaluar el factor de recobro suponiendo que se inyecta metano al sistema para llevarlo a presiones
mas altas sin generar liberaciones del gas de las estructuras cristalinas. Para estimar el recobro en
este caso, se hallaron las moles necesarias de inyeccion para llegar a las presiones deseadas y se
calculd cuanto era el porcentaje de tales moles en la corriente de metano libre, de manera que se
pudiera estimar cuanto de la produccién de metano correspondia a lo que originalmente estaba en
el sistema y cuanto a las moles adicionales inyectadas. Las Figura 63 evidencia los resultados

obtenidos.
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El recobro estudiado bajo las mismas condiciones de Drawdown muestra que para el caso
de lo visto en laboratorio, la inyeccion de CO> represento un beneficio desde el punto de vista de
produccidn, debido a que la cantidad de gas extraida después de la inyeccion de este gas fue
ligeramente superior a lo que se habria obtenido inyectando mas metano para presurizar el sistema.
El andlisis del recobro suponiendo producciones de gas a partir de las presiones maximas en el
sistema evidencia que el método habria sido ain mas eficiente con una menor cantidad de agua en
el sistema para generacion de hidratos de la mezcla CH4/COz, ya que, ademas del aumento en el
factor de recobro visto, se evidencia que las diferencias entre el par de curvas de presion maxima
son también mucho méas amplias que en el caso de las curvas que muestran el recobro de las

presiones finales de estabilizacion vistas en el sistema.

Figura 63

Recobro de Metano asumiendo Inyeccion de Metano adicional para presurizacion del sistema
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Otro tema que se puede estudiar a partir de las propiedades termodinamicas vistas en el

experimento es el secuestro de Didxido de Carbono dentro de los hidratos.

De acuerdo con los datos de la tabla 3, en primera instancia, cuando se alcanzé el punto

maximo de presion en el sistema, se estimé una captura del 32.04% del didxido de carbono dentro
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de los hidratos. A partir de esto, se vio una liberacion del 5.34% del metano enclaustrado. La
relacion entre las moles liberadas de CH4 y las moles capturadas de CO> en este punto era de fue
de 2.41, de manera que hubo una liberacion de mas del doble de CH4 por cada molécula de CO2 a
partir del reemplazo, algo que indica también la reduccion de ocupacion de los hidratos donde se

vio este reemplazo.

Al final, luego de la reformacion de algunos hidratos a partir de la mezcla de gas, se estimo
una captura del 37.73% del COz, incrementando I6gicamente lo del punto de méaxima presion. Se
estimo también que al final, el metano no s6lo no se liberd, sino que se enclaustrd en una cantidad
adicional de un casi despreciable 0.17%. Bajo estas condiciones, de no ser por la cantidad que se
liberd a las lineas previamente por efecto del reemplazo, este método no habria resultado efectivo
sino mas bien, perjudicial. La relacion final de las moles liberadas de CHa4 y las moles capturadas

de CO; fue de -0.06, reforzando aun mas lo dicho anteriormente.

4.3.  Andlisis de las saturaciones antes y después del proceso de inyeccion de CO2

El objetivo final de este estudio era evaluar experimentalmente el efecto de la inyeccién de
CO- sobre las saturaciones de la fase hidrato en un medio poroso utilizando tomografia de rayos
X, por tanto, es necesario comparar las saturaciones calculadas a través de datos de las imagenes

de la técnica antes y después del proceso de inyeccion del diéxido de carbono.

Antes de proceder a lo anterior, se realiza también un anélisis mas profundo de los valores

de saturacién obtenidos en comparacion con lo visto a través de la termodinamica.

Tal y como se mencion0 al inicio de este capitulo, las saturaciones de las 3 fases calculadas
para los 5 primeros escaneos posterior al proceso de generacién tienen correspondencia con el

fendmeno fisico de la formacion de los hidratos, por tanto, no se profundiza en el andlisis de éstas.
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Sobre la saturacion del sexto escaneo, que fue el realizado inmediatamente después de la
caida voluntaria de la presion para la inyeccion de COg, se evidencia que hay una caida en la
saturacion de hidrato de 1.60%. Esto probablemente se debi6 a una posible disociacion dada la
desestabilizacion tan grande en el sistema (AP=468 psi). Después de la caida, se vio un incremento
supremamente rapido de la presion desde los 799 psi (valor hasta el que cay6 la presidn) hasta los
815 psi (valor donde se estabiliz6 este incremento), lo cual indica una liberacion instantanea de
gas de hidratos. La disociacion, sin embargo, no pudo haber sido tan significativa debido a que,
ademéas de evidenciarse una disminucion pequefia en la saturacién, el sistema estaba en

condiciones estables ya previamente vistas, 1o que explicaria la rapida estabilizacion.

En este punto, cabe destacar la existencia de un fenomeno que existe en la formacién de
hidratos conocido como “efecto memoria”. Dicho fenémeno establece que las moléculas agua
disociada de un hidrato tiene la tendencia a reformar hidratos con una mayor facilidad que las
moléculas que no lo han formado. Este efecto, ademas de las condiciones termodinamicas, es lo

que pudo haber permitido la rapida regeneracion. (Abbasov et al., 2016)

Posiblemente, la saturacidn no volvié a su punto original por el hecho de que sélo parte del
agua disociada se utiliz6 para regeneracion y lo demas quedd como agua libre atrapada detras de

estos nuevos hidratos, generando asi nuevos “bolsillos de agua” atrapados entre hidratos estables.

Entre el sexto y el séptimo escaneo se vio el fendmeno de la inyeccion de gas que es el
tema mas relacionado con el desarrollo de este trabajo. Tal y como se explico anteriormente, luego
del intercambio de las moléculas de CO2 con CHg, se vio un aumento en la saturacion de la fase
hidrato debido a que el gas resultante de tal intercambio pudo contactarse con algunas moléculas
de agua al interior de la roca para formar hidratos. Cabe aclarar que dicha formacién que, segun

termodinamica, enclaustro un 6.09% adicional a las moléculas que ya habia dentro de las
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estructuras, solo generd un aumento del 1.31% en la saturacion del hidrato, y esto se puede explicar
con el hecho de que los hidratos generados presentaron una mayor ocupacion que los presentes en

la roca.

Cabe destacar que estos cambios tan pequefios en las saturaciones, pese a ajustarse de una
manera muy logica a lo evidenciado termodindmicamente durante el experimento, estan dentro de
unos valores de tolerancia naturales de cualquier equipo de medicion. Como dichas saturaciones
provienen de una calibracion a partir de ciertos fendmenos y consideraciones, no se puede conocer
con exactitud cual es la desviacion estandar de los calculos realizados, pero evidentemente
cambios en saturaciones menores al 2% no resultan fiables. De hecho, analizando los perfiles de
coeficientes de atenuacion obtenidos para los ultimos 3 escaneos realizados, no se presentan
mayores diferencias entre ellos, evidenciando una aparente superposicion entre todas estas curvas.
De ahi a que el cambio maximo entre una saturacién calculada y la otra para estos datos sea inferior

al 2%.

Con lo anterior, se puede concluir que pese a que el estudio evidencia correlacién con los
patrones fenomenoldgicos del tema de los hidratos, afirmar aumentos o disminuciones de las
saturaciones con las diferencias tan pequefias observadas no puede ser confirmado con certeza, de
manera que se considera que los resultados por el estudio a través de la tomografia convencional
no son significativos para afirmar contundentemente dichos aumentos/disminuciones. A raiz de lo
anterior, se sugiere complementar con otras técnicas de imagen como microtomografia o
resonancia magnética para obtener unos resultados mas precisos que logren complementar este

analisis.
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5. Conclusiones

> Se construy0 un protocolo experimental para la generacion de hidratos de gas contemplando
posibles problematicas que pueden surgir a nivel de laboratorio como la meta-estabilidad o la
tardia generacion de los hidratos. A partir de esta guia, se llevo a cabo la formacién de las
estructuras donde se evidenciaron los fendmenos caracteristicos de la literatura como la caida
abrupta de presion en el sistema.

> Debido a ciertos factores asociados al calculo de saturaciones por ecuaciones de tomografia
para 3 fases que generaban incongruencias fisicas, se propuso un método que normalizara los
valores de saturacion de gas a partir del rango de saturaciones minima y maxima conocidos en la
roca. Dicho célculo se comparé con la termodindmica del sistema obteniendo una correlacién con
un ajuste de 97.91%. Por tanto, se puede estimar que el modelo generado es coherente desde el
punto de vista fenomenoldgico.

» El valor de saturacion de la fase hidrato en la roca alcanz6 un maximo de 43.10%, con un
porcentaje de agua convertida de 46.02%. Una reduccion muy grande de presion en el sistema
puede disociar una pequefia cantidad de lo generado incluso dentro de condiciones de estabilidad
marcadas previamente por la termodinamica. En el caso de este estudio, una caida abrupta en la
presion redujo la saturacién de los hidratos un 1.6%. La posterior inyeccion de CO2 liber6 algunas
moléculas de metano de los hidratos, pero debido al agua libre producto de la anterior disociacion,
hubo una regeneracion de las estructuras hasta alcanzar una saturacion final de 42.81%.

» La inyecciéon del diéxido de carbono evidencié mejoras en el factor de recobro con
incrementales en rangos entre el 1.65% y el 2.26%. Estos factores podrian haber incrementado a
valores entre el 2.5% y 2.14% de no ser por la reformacion de hidratos después de la inyeccion. El

incremento del recobro se evidencio incluso antes de empezar la produccion debido a que, por
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efecto del intercambio, salieron algunas moléculas de metano que no volvieron a la roca y se
quedaron alojados en las lineas, implicando producciones adicionales.

» El método de inyeccion de COz implico un aumento de presion al ndcleo que incrementa los
drawdowns y, por tanto, la produccién a flujo libre. Por lo anterior, se evalu6 también la eficiencia
del recobro bajo un escenario con el mismo drawdown comparando la inyeccién de COz con la
inyeccion de metano adicional que, teéricamente, no genera mas hidratos luego de la estabilidad
completa del sistema. Los resultados arrojaron que los incrementales estaban entre el 0.40% y
0.28% con el método de intercambio con dioxido de carbono, comprobando la eficiencia del
método.

» Lacaptura del CO; inyectado en la muestra fue en principio del 32% y propicio una liberacion
del 5% de las moléculas de metano. Se evidencié que por cada molécula de dioxido de carbono
enclaustrado hubo un reemplazo en los hidratos con 2.41 moléculas de metano que salieron al
medio poroso. Debido a la reformacidn de hidratos con la mezcla de gas, el CO. capturado aumentd
a un valor de 37.7%. ElI CH4 capturado en esta fase fue practicamente la misma cantidad que se
liberd anteriormente, de manera que la generacion fue benéfica desde el punto de vista de captura
de CO2 y perjudicial desde el punto de vista de produccion.

» Segun los analisis realizados mediante la tomografia y la termodinamica, se vio un aumento
de la saturacion de la fase hidrato en el medio poroso después del proceso de inyeccion de COa.
Este incremento no fue contundente (<2%) y debido a la precision del equipo y la calibracion que
tuvo que hacerse de las saturaciones, los resultados obtenidos por esta técnica para este estudio no

son significativas para afirmar contundentemente aumentos o disminuciones de la fase de interés.
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6. Recomendaciones

» Para lograr mayores conversiones del agua de la roca en hidratos, se recomienda realizar este
tipo de experimentos en empaques de arenisca, debido a que son muchisimo mas porosos y
permeables y de esta manera, se incrementa la posibilidad de un contacto eficiente entre las
moléculas de agua y de gas.

» El aumento de las presiones causé que en el sistema se desplazara agua al interior de la roca
y probablemente se perdiera alguna zona de contacto agua-gas que habria podido aumentar la
conversion de agua en hidratos. Por lo anterior, se sugieren realizar pruebas con una mayor
disponibilidad de tiempo del laboratorio, de manera que durante la generacion de los hidratos no
haya que recurrir a aumentar las presiones para agilizar la conversion.

»  Serecomienda hacer experimentos a presiones mas altas de inyeccion de CO2, de manera que
no se tengan que alterar voluntariamente las condiciones termodinamicas del sistema mas alla de
lo necesario para la generacion de hidratos. Es posible que la liberacion final del metano debido a
la inyeccidn de didxido de carbono se haya visto influenciada por la caida de presion previa, por
lo que seria interesante realizar un estudio que lo corrobore.

» Tal y como se ha dicho anteriormente, las pocas diferencias obtenidas en la lectura de los
ultimos 3 escaneos realizados por tomografia no permiten que este estudio sea lo suficientemente
concluyente para afirmar el aumento o la disminucién de la fase hidrato con total certeza, de
manera que se recomienda realizar este mismo estudio utilizando técnicas de imagen mas

avanzadas como la microtomografia o la resonancia magnética nuclear.
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