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RESUMEN

En paises desarrollados se implementa la tecnologia de almacenamiento geoldgico
de COg, la cual consiste en la captacion de CO2, su inyeccién y el estudio del
comportamiento a largo plazo del reservorio. Cada pozo esta constituido por una
caferia de acero que se coloca a medida que se perfora el pozo. Posteriormente, se
rellena el espacio anular entre la caferia y la formacién geolégica con lechada de
cemento para garantizar su integridad. El objeto del presente trabajo es evaluar el
comportamiento de la lechada de cemento con adicién de nanocelulosa bacterial, en
estado fresco y endurecido, y el proceso de carbonatacion al inyectar CO2 en estado
supercritico. Los resultados muestran un mejoramiento de la resistencia a
compresién, un aumento del médulo elastico y menor penetracion de la
carbonatacién. Sin embargo, las propiedades de la pasta fresca se ven afectadas por
la adicién, aumentando su viscosidad y disminuyendo su fluido libre.

Palabras claves: cemento petrolero, pasta de cemento, nanocelulosa, almacenamiento de COx,
carbonatacion supercritica.

INTRODUCCION

La emision de CO; a la atmdsfera es la causa fundamental del cambio climatico que se
experimenta en el planeta [1]. Actualmente, sus efectos sobre el calentamiento global
contintan siendo un tema de debate entre los cientificos. A modo de prevenir gue mas CO-
se emita a la atmdsfera, varios paises desarrollados analizaron la factibilidad de almacenar
diéxido de carbono (CO) en reservorios geoldgicos y ocedanicos [2]. Esta nueva tecnologia
permite mitigar las emisiones de CO; a la atmdsfera, posibilitando el almacenamiento de
millones de m® de CO-[3]. En la actualidad, se encuentran en funcionamiento varios sitios
en donde se inyecta CO, de manera continua [4]. Sin embargo, existe la incertidumbre del
comportamiento de la integridad a largo plazo de los pozos que constituyen los reservorios
geoldgicos de CO; [5].

Cada pozo esté constituido por una camisa de acero de gran diametro (casing) que se

inserta a medida que se perfora el pozo. Finalizada la perforacion, se llena el espacio anular
entre la cafieria y la formacién geoldgica mediante una inyeccién de pasta de cemento.
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Esta pasta de cemento esté constituida por cemento, agua y diferentes aditivos que entre
otras finalidades le otorgan bombeabilidad a la lechada. Este proceso, que es rutinario en
la industria petrolera, asegura la integridad del pozo y protege al casing de la corrosién una
vez retirado el lodo de perforacion.

Para almacenar el CO,, se perfora interiormente el casing, y se lo inyecta en la pasta de
cemento endurecida. Al entrar en contacto el CO, con el cemento, se inicia el proceso de
carbonatacion, proceso que es acelerado debido a la elevada temperatura y presion que
se encuentra la pasta de cemento en el reservorio. Estas condiciones hacen que el CO; se
encuentre en estado supercritico (scCO3), comportandose como un fluido en su densidad,
un gas en su viscosidad y con un alto contenido de CO; por unidad de volumen.

El proceso de carbonatacion transforma el hidroxido de calcio (CH) en carbonatos de calcio
(CQC), y descalcifica el silicato de calcio hidratado (CSH), para también formar carbonatos
de calcio [6]. La lixiviacion del CH reduce el nivel de pH del cemento, lo cual puede llevar
a la corrosion del casing y al comienzo de la descomposicion del CSH [7]. Este proceso
de carbonatacion tiende a modificar el comportamiento poro-mecanico del cemento, el cual
puede llevar a perder la integridad en el pozo, si no es analizado previamente.

Es por eso que varios autores utilizan distintos tipos de adiciones para reducir los efectos
negativos de la carbonatacién en el cemento. La nanocelulosa bacterial (NCB) es un nuevo
tipo de material de alta resistencia [8], la cual puede mejorar el comportamiento del
cemento endurecido en contacto con scCO.. Existen estudios sobre el comportamiento de
nanocelulosa incorporada en el cemento, la cual tiende a mejorar ciertos aspectos como la
resistencia mecanica, microestructura y resistencia térmica [9]. La NCB es una nanofibra
producida por una bacteria mediante un proceso medioambientalmente amigable. La
estructura morfolégica de la misma es en forma de mantas formadas por fibras de diametro
nanometrico (aprox. 20-40 nm) y de longitud micrométrica

En este trabajo se presentara los resultados de ensayos tipicos de la industria petrolera
como fluido libre y tiempo de espesamiento, y también se analizar4 el comportamiento
mecanico del cemento realizando ensayos de compresion simple en probetas cilindricas
carbonatadas con CO; en condiciones supercriticas.

MATERIALES Y METODOS
Cemento utilizado

El cemento utilizado fue cemento para pozos petroliferos Clase G, provisto por la empresa
Petroquimica Comodoro Rivadavia S.A. Es un cemento fabricado y certificado bajo normas
del American Petroleum Institute (APl Spec. 10 A) [10]. Este tipo de cemento se utiliza para
la elaboracion de lechadas para cementar las camisas de acero, de los pozos de petréleo
0 gas, a las paredes de las perforaciones realizadas por los barrenos y asi sellar el espacio
anular entre ambas y ademas colmatar las formaciones porosas del terreno. Por sus
propiedades, permite ser utilizado desde la boca de pozo hasta una profundidad de
2440 metros. Estd diseflado para conservar sus propiedades aln sometido a altas
temperaturas y presiones, y debera responder satisfactoriamente al empleo de
aceleradores y/o retardadores de fraguado, habitualmente utilizados en la elaboracién de
las lechadas de cemento. La composicion quimica se encuentra detallada en la Tabla 1.

Tabla 1: Composicién quimica del cemento.

Composicion CaO SiO2 MgO Al203 Fe203 SOs Tote(lalqalcah
0 .
Popesotolal]l 5339 21,23 2,22 3,84 5,07 2,40 0,64
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Aditivos utilizados

La nanocelulosa bacteriana fue proporcionada por un spin-off del Instituto de Tecnologia
en Polimeros y Nanotecnologia de la Facultad de Ingenieria de la Universidad de Buenos
Aires (ITPN-FIUBA). Consta de nanofibras de celulosa, provista en forma de membrana, la
cual contiene 98% agua y 2% nanocelulosa. Para emplearla como aditivo en estado liquido,
la membrana fue triturada y posteriormente colocada en un bafio ultrasénico, que permite
separar las fibras aglomeradas de nanocelulosa para obtener una mejor distribucion [11].

Se prepararon dos mezclas de lechada de cemento, una sin aditivo denominada mezcla
patron (CP) y otra con nanocelulosa bacteriana en una dosis de 0,05 % (NCBO05) sobre
peso de cemento (S.P.C). La cantidad de cemento utilizada por mezcla fue 792 g y la
relacion agua-cemento en peso utilizada en ambas mezclas fue de 0,44.

La nanocelulosa, en estado fresco, aumenta la consistencia de la pasta de cemento [12],
por tal motivo se empled un aditivo superplastificante (SP) a base de policarboxilatos para
obtener igual consistencia de la mezcla patrén. Con ambas mezclas, se elaboraron
probetas cilindricas compactadas segun Norma AP| 10A de 3,80 cm de diametroy 7,60 cm
de altura [10]. La Tabla 2 muestra las dosificaciones utilizadas.

Tabla 2: Dosificaciones.

Mezcla Agua [%] Cemento [%] NCB [% S.P.C] SP [% S.P.C]
CP 30,6 69,4 0 0
NCBO05 30,5 69,2 0,05 De0,3a0/4

Tiempo de espesamiento

Durante la operacion de cementado del pozo, la lechada de cemento debe mantener
durante toda la operacion un grado adecuado de bombeabilidad. Para ello, durante esta
operacién, no se debe alcanzar el tiempo de espesamiento. Una vez alcanzado el tiempo
de espesamiento, la mezcla no es bombeable.

Su determinacién se realiza con un Consistometro de alta presién y alta temperatura
(Figura 1). Este mide la viscosidad de la lechada de cemento, la cual expone a un conjunto
de pardmetros controlados de agitacion, temperatura, y presion que simulan las
condiciones del fondo del pozo y mide el torque generado por la lechada de cemento, segun
la Specification for Cement 10A de la American Petroleum Institute (API) [10]. La presién y
temperatura se modifica cada 2 minutos, alcanzando finalmente los 35,6 MPa y 52 °C hasta
gue finalice el ensayo. El tiempo de espesamiento es la cantidad de minutos necesarios
para alcanzar una viscosidad de 100 unidades Bearden (Bc).

Figura 1: Consistbmetro de alta presion.
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Fluido libre

En la industria petrolera, el fluido libre es el agua que se separa del cemento una vez que
la lechada de cemento se encuentra en reposo.

El ensayo de fluido libre se realiza acondicionando la lechada de cemento en un
Consistometro Atmosférico, especificamente disefiado para preparar lechadas de cemento
para la prueba de varios parametros, entre ellos el de agua libre, segun la Specification for
Cement 10A de la American Petroleum Institute (API) [10]. Acondicionada la mezcla, se
traslada a un matraz de Erlenmeyer y se la deja reposar durante dos horas. Transcurrido
ese tiempo, el agua que aflora en la parte superior se extrae con una pipeta y se mide su
volumen. El fluido libre se calcula con la siguiente expresion:

=22 100 1)

mg

En donde: ¢ es la fraccion volumétrica del fluido libre expresado en porcentaje, Ver es el
volumen recolectado con la pipeta, ms es la masa de la lechada de cemento y p es la
densidad de la lechada en g/cm?.

Carbonatacion en condiciones supercriticas

La carbonatacién se realiz6 en una celda de titanio resistente a altas presiones y
temperaturas. Las muestras fueron colocadas en el interior sobre una grilla de acero
inoxidable y la celda fue sellada. Se conecto6 a una linea de presion de CO; a5 MPa, y por
medio de una bomba de desplazamiento positivo, posteriormente se inyectd mas CO; hasta
una presion de 8 MPa. La celda se conectd a un sistema de calefaccion mediante
resistencias eléctricas hasta llegar a los 90 °C. La presién fue regulada hasta llegar a los
20 MPa y estas condiciones de presion y temperatura fueron mantenidas durante todo el
ensayo. La Figura 2 muestra la celda utilizada.

Figura 2: Celda de alta presion y alta temperatura.
Ensayos de compresion simple

Los ensayos fueron realizados en una maquina de ensayos universales de 100 kN con una
velocidad de 0,5 mm/min. Los valores obtenidos fueron el promedio de 3 ensayos.
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RESULTADOS Y DISCUSION
Tiempo de espesamiento

Al adicionar nanocelulosa bacterial a la lechada de cemento, aumenta la viscosidad [14].
Para obtener igual consistencia a la mezcla patron, se agreg6 un aditivo superplastificante
a base de policarboxilatos, cuyo porcentaje se determind realizando determinacion de
ensayos de tiempo de espesamiento con diferentes dosis. Los resultados se muestran en
la Tabla 3.

Tabla 3: Ensayo de tiempo de espesamiento.

Mezcla SP [% S.P.C] Tiempo de espesamiento [min]
CP 0 98
0,30 -
NCBO05 0,35 98
0,40 125

Con dosis igual o menor a 0,30 % de aditivo superplastificante, no es posible finalizar el
ensayo de tiempo de espesamiento. Con dosis de 0,35 %, se llega a un valor igual a la
mezcla patrén, y con 0,40 % la lechada de cemento se mantiene bombeable mas tiempo.

Se observa que una pequefia variacion en la dosis del aditivo (0,05 %) incrementa la
bombeabilidad en aproximadamente media hora (se requieren 27 minutos mas en alcanzar
la viscosidad de 100 Bc). Esto permite un mayor tiempo de bombeabilidad, pero si no se
controla puede demorar la puesta en servicio del pozo. Estudios realizados indican que
una mayor cantidad de superplasficante reduce la probabilidad del cemento en iniciar su
espesamiento y de las reacciones de hidrataciones en el cemento [13].

Fluido libre

Para comparar los resultados de fluido libre, se incorporé la misma dosis de aditivo
superplastificante a ambas lechadas. Los resultados se indican en la Tabla 4. Se observa
gue para una misma dosis de superplastificante, el fluido libre se reduce considerablemente
para las mezclas con nanocelulosa bacterial. La razén es gue la nanocelulosa bacterial
tiene la capacidad de retener agua [9].

Tabla 4: Resultados fluido libre.

Mezcla SP [% S.P.C] Fluido libre [%]
0,3 1,30
cP 0.4 1.10
0,3 0,65
NCBO05 0.4 058

Estudios realizados indican que el agua retenida por la mezcla no se traduce en futura
porosidad en la pasta de cemento, al contrario, la adiciébn de nanocelulosa bacterial tiende
a reducir la porosidad capilar, y se debe al aumento en el grado de hidratacién [14-16],
mientras que la porosidad total es mantenida en alrededor del 39-40 %][17].
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Carbonatacion

En la Figura 3 se observa la penetracién de carbonatacion en las dos pastas de cemento.
La muestra patrén, CP (izquierda) y la muestra con nanocelulosa bacterial NCB05
(derecha).

Figura 3: Penetracion debido al scCO; en CP y NCBO5.

Las muestras con nanocelulosa bacterial, al verse disminuida la porosidad capilar, tiende
a reducir los fendmenos de transporte como la adveccioén y difusion en el cemento, por lo
gue reduce el grado de carbonatacion [17].

Resistencia a compresion.

Los resultados de los ensayos a compresion simple se indican en la Tabla 5. La
nanocelulosa bacterial aumenta el grado de hidratacion, debido a que el agua retenida por
la NCB luego es liberada para hidratar al cemento [18]. Este aumento en el grado de
hidratacion, tiende a aumentar la resistencia a la compresion.

Tabla 5: Resultados resistencia a la compresion.

Mezcla Sin carbonatacion [MPa] 120 dias de carbonatacion [MPa]
Resistencia maxima Maddulo de Young Resistencia maxima  Médulo de Young
CP 52 25,7 38 16,4
NCBO05 55 24,3 48 22,1

La Figura 4 muestra la variacion en la tenacidad de las muestras luego de la carbonatacion
supercritica.

D
o

e Cemento patrén 0d

(93]
o

° Cemento patrén 120 d
» NCBO5 0d
° NCBO5 120d

B
o
oa®

N
o

=
o

Compressive Strength [MPa]
w
o

Strain

Figura 4: Curvas Tension-deformacion de muestras carbonatadas.
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La carbonatacion atmosférica tiende a disminuir la porosidad por precipitacion de
carbonatos y a aumentar el tamafo critico de los poros [19]. Esta disminucion en la
porosidad durante la carbonatacion atmosférica tiende a aumentar la resistencia a la
compresion del cemento [20], debido a que el carbonato célcico tiene mejores propiedades
mecanicas que el hidréxido de calcio.

La carbonatacién en estado supercritico también reduce la porosidad y reduce el tamafio
critico de los poros [17, 21]. Sin embargo, luego de la rapida disolucién del hidréxido de
calcio, el silicato de calcio hidratado empieza a descalcificarse, perdiendo su integridad de
manera considerable y a generar porosidad dentro de la matriz del CSH [7, 17].

En las muestras con nanocelulosa bacterial, el aumento en el grado de hidratacion genera
una diminucion en la porosidad de la muestra, por lo que el avance de la reaccion del CO.
con los productos de hidratacion es ralentizado [22]. Esto reduce la degradacion del silicato
de calcio hidratado, por lo que la resistencia a la compresion, luego de la carbonatacion,
es mayor comparada con el cemento patron. A su vez, el médulo de Young depende de la
contribucién de los compuestos del cemento. Estos componentes, al verse menos
afectados por la carbonatacion, disminuyen en menor medida el médulo de Young en
comparacion con el cemento patrén.

CONCLUSIONES

En este trabajo se analizd el comportamiento de lechadas de cemento modificadas con
nanocelulosa bacterial, en estado fresco y en estado endurecido. Los resultados muestran
que:

¢ Laincorporacion de nanocelulosa bacterial, produce en el estado fresco un aumento de
la viscosidad, por lo que es necesario adicionar un superplastificante para que su
comportamiento sea similar al cemento patron.

¢ Con 0,35 % de superplastificante en base a policarboxilatos, la viscosidad de la lechada
modificada es similar a la viscosidad de la lechada sin modificar.

e Eltiempo de espesamiento de la lechada con incorporacion de nanocelulosa bacterial
es muy sensible ante pequefias variaciones en la dosis de superplastificante.

¢ Resultados en los ensayos de fluido libre demuestran que mas agua gueda adsorbida
por la pasta de cemento con NCB, asi evitando mayor sedimentacién entre fases.

e Las muestras con adicién de NCB muestran un aumento en la resistencia a compresién
simple, dado que la nanocelulosa retiene agua y la libera a medida que se produce el
proceso de hidratacién, es por esto que resultados obtenidos por distintos autores
muestran un aumento en el grado de hidrataciéon luego de 28 dias de curado, lo que
lleva a un aumento en su resistencia mecanica.

¢ Las lechadas modificadas con NCB, tienen una menor penetraciéon de CO; en su interior
debido a la reduccidn en su porosidad capilar durante el proceso de hidratacién. Esto
también se ve reflejado en los ensayos de compresion simple, en los cuales, la
resistencia en estas probetas se ve menos afectada por la carbonatacion en
comparacion al cemento patrén.

Los resultados de distintos autores y los presentes en este trabajo son motivadores para

continuar realizando experiencias con este nuevo material y extrapolarlo a otras
aplicaciones dentro de la ingenieria civil.
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