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Resumen

Titulo: Ataque acido en cementos de antiguos pozos en repositorios de CO,.

Autora: Ariadna Martinez Estévez
Tutor: Ignacio Carol Vilarasau y Carlos Maria Lépez Garello
Tutor externo: Joaquin Liaudat

La Captura y Almacenamiento de Didxido de Carbono (CCS) en medios geoldgicos como
manera de reducir las emisiones de gases de efecto invernadero a la atmdsfera es una
tecnologia en desarrollo con amplias posibilidades de aplicacién y de un alto impacto social y
econdmico, pero que entrafia ciertos riesgos de impacto ambiental. En este sentido, el
desarrollo de herramientas tedricas que permitan evaluar adecuadamente la seguridad de los
distintos componentes del sistema constituido por el didxido de carbono, el medio geoldgico
escogido para la CCS y los distintos pozos que lo atraviesan, es de transcendental importancia.

Esta tesina se centra en el estudio de un fenédmeno que puede afectar a la seguridad del
proyecto de CCS realizada en reservorios de petréleo abandonados cuyos pozos de explotacion
fueron realizados con cemento Portland normal, lo que constituye la mayoria de los casos. Este
fendmeno, el ataque acido a la Pasta de Cemento Portland Hidratada (PCH), puede dar origen
al deterioro del sellado de los pozos de explotacion abandonados convirtiéndose en
trayectorias potenciales de migracién del diéxido de carbono hacia la superficie, hacia otras
formaciones mds permeables o hacia acuiferos adyacentes.

El trabajo que se desarrolla en esta tesina se encuentra dentro de la linea de investigacién del
Grupo MECMAT (Mecdnica y Nanotecnologia de Materiales de Ingenieria), en el contexto de la
cual se desarrollan una serie de herramientas numeéricas basadas en el Método de los
Elementos Finitos (MEF) para la simulacién numérica multiescala del comportamiento del
hormigdn y otros materiales cuasi-fragiles frente a acciones mecénicas y/o medioambientales,
considerando los acoplamientos THMC correspondientes. La finalidad es ahora ampliar la
aplicabilidad de esta metodologia de estudio al ataque acido en PCH, para lo cual es necesario
contar con un modelo de difusién-reaccién capaz de reproducir los aspectos mas relevantes
del fenémeno para posteriormente acoplarlo mediante una estrategia tipo staggered con un
modelo mecdnico existente.

Con este objetivo, en esta tesina se propone un mecanismo de difusidn-reaccién simplificado
basado en el trabajo de diversos autores (Kutchko et al., 2007, 2008; Harris et al., 2013; Barlet-
Gouédard et al., 2009), asi como su formulacién e implementacién numérica mediante el MEF.
El modelo resultante permite evaluar la evolucidn de las distintas fracciones sélidas de la PCH
en la medida en que el proceso de degradacion por ataque acido avanza, asi como la variacion
asociada de la difusividad efectiva de la PCH.



Posteriormente, el modelo se utiliza para simular ensayos experimentales realizados Duguid &
Scherer (2010), obteniéndose resultados promisorios que indican que los aspectos
fundamentales del fendmeno pueden ser capturados con el modelo propuesto.



Abstract

Title: Acid Attack in abandoned oil wells with Portland cement in CO, repositories.

Autor: Ariadna Martinez Estévez
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External Tutor: Joaquin Liaudat

The Carbon Capture Storage (CCS) in geological environment, as an approach to reduce
atmospheric emissions of greenhouse gases is a developing technology whit broad application
possibilities and high social and economic impact, but also with an environmental risk. In this
sense, the development of numerical tools to assesses the safety of the different components
of the CO, storage system, such as the geological environment for CCS and the wells that cross
it, are of great relevance.

The Master’s thesis focuses on the study of a phenomenon that can affect the safety of the
CCS projects located in oil reservoirs, which usually include a number of oil wells sealed with a
standard Portland cement in the majority of cases. The acid attack of the Hydrated Portland
Cement Paste (HCP) can lead to deterioration of seal of abandoned oil wells becoming
potential migration paths of CO, to other more permeable formations or to aquifers, and
eventually to the surface.

The work developed in this thesis is included in a line of research of the MECMAT Group
(Mechanics and Nanotechnology of Engineering Materials) of UPC. In this research line,
numerical tools are developed which are based on Finite Element Method (FEM) for the
multiscale numerical simulation of the behaviour of concrete and other quasi-brittle materials
subject to mechanical and environment actions, considering THMC coupled analysis with
discrete cracking representation. In this context the general objective of the thesis is to expand
the applicability of these tools to the study to acid attack in HPC. For this purpose, diffusion-
reaction model is proposed that can reproduce the main aspects of the phenomenon. At a
later stage, the model developed will be combined, through staggered strategy with an
existing mechanical model, in order to evaluate damage and cracking of the cement with the
subsequent potential CO, leaks.

The diffusion-reaction developed is based on the work of various authors (Harris et al, 2013;.
Kutchko et al, 2007, 2008. Barlet-Gouedard et al., 2009). The new FEM-based and numerical
implementation is described in detailed. The resulting model predicts the evolution of the
different solid fractions in the HPC by the degradation process lead by acid attack, and the
associated variation of the effective diffusivity of the PCH.

Once implemented, the model is used to simulate experimental tests performed by Duguid&
Scherer (2010), yielding promising results indicating that the fundamental aspects of the
phenomenon are captured and therefore the model is ready for subsequent stages of
development such as fins-tuning of parameters and combination with existing meso-
mechanical code.



Contenido

RESUMEBN et i
ADSTIACt. ..o iii
O [ o1 oY [FTolol o o HO PP PPPPPPPP 1
I A < T=T 0L =T T o PSP U PP PP RPN 1
1.2 Objetivos y tareas @ desarrollar ... e 2
1.3 Organizacion del contenido de 12 teSiNa .....c.uerveeiieiieiiiiiec e 2
2. Captura y Almacenamiento de Diéxido de Carbono (CCS)...........ccceuuueee. 4
2.1 CONCEPLOS BENEIAIES ...eeieeeeciieee ettt e et e e e tte e e e et e e e e e bte e e e sbte e e e sbteeaesnseeeeennseeas 4
2.1.1 Preocupacion ambi@ntal ...........occuviii et nraea e 4
2.1.2 {Qué es la captura y almacenamiento de didxido de carbono (CCS)?......ccccveeeeunneenn. 4
2.1.3 AIMACENAMIENTO ..eeutieiiiie ittt ettt e st e e st e s bt e e smeeesbe e e saneesbeesneeesaneeanns 5
DA T [ V7= of e Yo PR 8
2.1.5 POZOS «eviiiiiiiiiiii it e 9
2.1.6 RiESE0S POLENCIAIES ...ttt e e e e e e e bee e e e e e e e e aneeas 10

2.2 Ataque acido en la HCP en condiciones de almacenamiento........ccccceccveeeeeciieeeeciveeeeenns 14
2.2.1 Pasta de cemento portland hidratada (PCH) €n pOz0S.....ccccveeeeciieeeeciieeeeeiiee e, 14
2.2.2 Descripcion general del ataque 4cido @n la PCH.......cccvveiieiiiiieecieeeeceee e, 15
2.2.3 Mecanismo de carbonatacidn — Reacciones qUIMiCas.......ccceevverrreereeneeneeneeneeeeeen 17
2.2.4 Revision biblIografica .......cocueriieiieieee s 20

3. Modelacion del Ataque ACIO ........coeeuiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 24
3.1 INTFOTUCCION ..ttt ettt e st s st st s b e b e bt e s mee st e eneeeneeen 24
3.2 DescripCion del MOTEIO......cccciiiei et re e e s eta e e e saraeeeenes 24
3.2.1 Modelacidn de la microestructura de la PCH........ccociiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 24
3.2.2 REACCIONES QUIMICAS. ..uteeeieirieeeeiieeeeecteeeeeetteeeeeetteeeeeetteeeeeesseeeeesbeeeeesseeeeesseeeeenseens 26
3.3.3 Descripcion cualitativa del Modelo ........oooovieiicciieeceeee e 29

3.3 Formulacion Difusion-REACCIAN..........c.eeiuieiiieiiiiiieieeeeseeree e 30
IR 20 B\ Lo} =Tl o o PSP PP OPR PSP 30
3.3.2 Ecuacion de Balance de IMasa .......ccueeiiriieniienieeneenee et 33
3.3.3 Balance VOIUMEALIICO.....eiuieiieiieite ettt ettt st st et 33
3.3.4 Coeficientes de difUSiON .......cocuiiiiiiiieee e 35



3.3.5 CiNética de 12 FEACCIONES ...uuueec s sssannnnnes 38

I TSI LY oYl =Yoo [PPSR 42

3.4 Implementacion NUMEIICA .......uviiiciiee ettt ecrre e e eete e e e seata e e e seataeeesntaeeesansaeaesnes 48
4. Resultados numéricos del modelo de difusidn-reaccion....................... 49
i R [ Ao To [ ol o] o TSP PP PRSP 49
4.2 Caso de estudio (Duguid et al., 2010) ....ccuvieeiiiiie e e e 49
4.3 MOdelizacion del BNSAYO .......ccccuviiieeiiiee ettt ettt e e et e e ee ettt e e e e ear e e e eeareeeeearaeeeennaeaean 52
A4 RESUITAAOS ..ottt ettt sttt e sat e s bt e e s b e e s b e e s ne e e sabe e e bee e enreesneeenans 54
4.4.1 Resultados de la SImulacion NUMENICA .......covueiriiriirieeieeeeee et 54
4.4.2 Comparacion de resultados experimentales con resultados de la simulacién.......... 63
e e B L AU o [ oY o =T [ 4 1<] 1 (oo F PRSP 65

5. Conclusiones y futuras lineas de investigacion.........cccccccceeeeeeieeieennnnnn, 69
5.0 CONCIUSIONES....neeineieieete ettt ettt ettt sae e st st s bt e b e bt e smee st e eneeeneees 69
5.2 Futuras lineas de iNVeStiZacCion .........ccciciiiei ittt e e e etre e e sae e e e snraee e 70
Bibliografia ... cccoee e 71



1. Introduccion

1.1 Presentacion

El trabajo que se desarrolla en esta tesina se encuentra dentro de la linea de investigacién del
Grupo MECMAT (Mecdnica y Nanotecnologia de Materiales de Ingenieria), en el contexto de la
cual se desarrolla una serie de herramientas numéricas basadas en el Método de Elementos
Finitos (MEF), para la simulacién numérica multiescala del comportamiento del hormigén y
otros materiales heterogéneos cuasi-fragiles frente a acciones mecanicas y medioambientales,
considerando los acoplamientos THMC correspondientes. La finalidad es ahora ampliar la
aplicabilidad de esta metodologia de estudio al ataque acido, debido al contacto entre la pasta
de cemento Portland hidratado (PCH) utilizado en los sellos de pozos abandonados de antiguas
explotaciones y el didxido de carbono bajo condiciones de captura y almacenamiento de
diéxido de carbono (CCS, por sus siglas en inglés).

La captura y almacenamiento de diéxido de carbono se esta convirtiendo actualmente en una
parte sumamente importante de los esfuerzos a nivel mundial para mitigar la problematica del
calentamiento global. El almacenamiento a gran escala desempefia un papel clave en la
reduccion de las emisiones de gases de efecto invernadero (IPCC, 2005). La etapa final de la
tecnologia CCS contempla la inyeccién de didxido de carbono en formaciones geoldgicas
profundas, a menudo a profundidades de mas de un quildmetro, en las que la temperaturay la
presion presentes, permiten mantenerlo como un fluido denso.

Por sus caracteristicas geoldgicas, lo reservorios de petréleo abandonados pueden ser una
ubicacion ideal para almacenamiento de CO-, pero con el inconveniente de que estos campos
normalmente estan atravesados por numerosos pozos abandonados que pueden actuar como
trayectorias potenciales de fuga. Muchos de estos pozos, especialmente los mas antiguos
fueron ejecutados con cemento Portland, tanto en lo que se refiere a la inyeccidn entre
entubacién y roca, como en los tapones de sellado final de su vida uatil. Si el secuestro se
adopta a gran escala, es de gran importancia entender cdmo el diéxido de carbono puede
migrar por los pozos abandonados, ya que la Pasta de Cemento Portland Hidratada (PCH) es
termodindmicamente inestable en ambientes acidos, como son los ricos en didxido de
carbono, debido a su caracter alcalino.

Dentro de los pozos existen multiples posibles trayectorias de fuga de CO, hacia la superficie
(Gasda et al., 2004), incluyendo: migracién a lo largo de la interfaz entre cemento y formacion
geoldgica y/o a lo largo de la interfaz entre cemento y la tuberia de revestimiento de los pozos,
migracion por el cemento o por los tapones de cemento los pozos abandonados. A medida que
el penacho de diéxido de carbono disuelto, formado en la formacidn geoldgica después de su
inyeccion, alcanza a los pozos abandonados, la primera trayectoria potencial con la que entra
en contacto es la interfaz entre la formacién geoldgica y el cemento. Si existe alguna via
preferente, como fracturas, el didxido de carbono migrard a través de éstas haciéndolas
crecer, debido a la degradacion de la PCH, permitiendo asi que la migracidn ocurra mas
rapidamente.



En este contexto, la tesina de master que se presenta pretende profundizar en la quimica del
ataque acido de la PCH por CO,, proponer un modelo quimico y desarrollar un modelo de
difusién-reaccién que permita, en combinacion con el modelo quimico anterior, calcular la
evolucidn de las variables del sistema y eventualmente poder predecir las consecuencias en
términos de degradacién de las caracteristicas mecdnicas de este cemento y, en su caso, de
una posible pérdida de la estanqueidad con el consiguiente peligro de fuga de CO,.

1.2 Objetivos y tareas a desarrollar

El objetivo general de la tesina es formular e implementar mediante el método de elementos
finitos (MEF) un modelo numérico de difusidon-reaccion (D-R) que permita reproducir los
aspectos mas relevantes del ataque acido en cementos de antiguos pozos, elaborados con
PCH, en repositorios de diéxido de carbono. Este modelo de D-R se utilizara posteriormente en
el desarrollo de una tesis doctoral, acoplado mediante estrategia staggered con un modelo
existente (DRAC), para evaluar los efectos del deterioro quimico del material en su
comportamiento mecdnico, lo que permitira evaluar el riesgo de fugas de didxido de carbono.

De forma esquematica, las tareas llevadas a cabo en esta tesina para cumplir con el objetivo
propuesto son:

e Introduccién a modelos de transporte reactivo para resolver otros problemas de
durabilidad del hormigén como son el ataque sulfatico externo (ldiart, et al., 2011) y
el ataque alcali-silice (RAS) (Liaudat et al., 2013, 2014, 2015), ambos desarrollados en
el Grupo MECMAT-UPC.

e Adaptacion de la formulacién e implementacién numérica propuesta por Liaudat et al.,
(2013, 2014, 2015), a la modelizacién del ataque &cido.

¢ Uso del cédigo de Elementos Finitos para el modelo de transporte (DRACFLOW).

e Generacion de casos de estudio, calculos y presentacidn de resultados.

e Andlisis global y extraccién de conclusiones a partir del trabajo realizado.

e Propuesta de mejoras y perspectivas futuras.

1.3 Organizacion del contenido de la tesina

El contenido de la presente tesina estd organizada en de cinco capitulos, el primero de los
cuales corresponde a esta Introduccion.

En el capitulo dos se presenta una breve descripcion de los aspectos bdasicos del
almacenamiento y captura de diéxido de carbono y de los problemas que pueden encontrarse
en este tipo de ambientes a largo plazo, como por ejemplo, la disminucién de integridad del
sellado de los pozos abandonados, pudiendo convertirse ellos mismos en trayectorias
potenciales de fuga del didxido de carbono hacia la superficie y/o hacia acuiferos adyacentes.

En el capitulo tres se presenta la descripcion y formulacidon del modelo propuesto de difusion
reaccion que permita reproducir los aspectos mas relevantes del ataque acido en la PCH
observados en ensayos experimentales.



En el capitulo cuatro se presentan diversos resultados del modelo desarrollado en el capitulo
anterior. Resultados de simulaciones realizadas con el modelo se comparan con los resultados
experimentales de la bibliografia, los cuales permiten contrastar y validar el mecanismo de
reaccion propuesto, la formulacion del modelo de difusién-reaccion propuesta y su
implementacion numérica.

En el capitulo cinco se presentan las conclusiones derivadas del trabajo, asi como algunas
lineas futuras de investigacién.



2. Captura y Almacenamiento de Didoxido de Carbono (CCS)

2.1 Conceptos generales

2.1.1 Preocupacién ambiental

En la sociedad en que vivimos la problematica del cambio climdtico debida a la emisidn de
gases de efecto invernadero (didxido de carbono, vapor de agua, metano, entre otros) esta en
auge, principalmente por el crecimiento en los ultimos afios de la concentracion de algunos de
estos gases en la atmdsfera y los cada vez mas evidentes efectos sobre el calentamiento
global.

El dioxido de carbono (CO,) es el principal gas de efecto invernadero emitido por las
actividades humanas y es uno de los principales factores que contribuyen a dicho
calentamiento global. Los datos recogidos durante las ultimas décadas muestran la
importancia de la presencia del didxido de carbono en la atmdsfera en comparacién con otros
tipos de gases. Por ejemplo, en 2011 el 84% del total de gases de efecto invernadero en el
Reino Unido era de diéxido de carbono, de acuerdo con la Environmental Protection Agency
(EPA). La presencia natural de este gas en la Tierra es debida al ciclo de carbono, sin embargo
la actividad humana lo esta alterando, afiadiendo mas didéxido de carbono a la atmadsfera
debido a la deforestacién, a las industrias (combustible fésil, generacion de electricidad,
centrales térmicas, cementeras, etc.), entre otros.

Se han propuesto algunas soluciones en los Ultimos afios para reducir la concentracion de
diéxido de carbono en la atmésfera. Aunque la solucidn mas efectiva sea la de reducir las
emisiones provenientes de las industrias, la captura y almacenamiento de diéxido de carbono
(CCS) se esta convirtiendo en una parte sumamente importante de los esfuerzos a nivel
mundial para la reduccion global de estas emisiones a corto plazo (IPCC, 2005).

2.1.2 ;Qué es la captura y almacenamiento de diéxido de carbono (CCS)?

La CCS consiste en capturar el diéxido de carbono emitido por las industrias, transportarlo
hacia un emplazamiento donde pueda ser almacenado e inyectarlo en formaciones geoldgicas
profundas de forma permanente (Fig.2.1). Existen diversas tecnologias para realizar las
operaciones de captura (post-combustidn, pre-combustién y oxyfiring), transporte (tuberias,
barco, camiones) e inyeccidn, las cuales, ya se utilizaban en la industria del petréleo/gas. En
Intergovernmental Panel on Climate Change(IPCC, 2005) puede encontrarse informacion
detallada de cada una de las tecnologias utilizadas en CCS.



Figura 2.1. Esquema de las diferentes fases de la captura y almacenamiento de didxido de carbono
(Agencia Internacional de la Energia).

2.1.3 Almacenamiento

Cuando se almacena diéxido de carbono en formaciones geoldgicas profundas se ha de tener
en cuenta un criterio importante, y es que puede ser inyectado en un estado supercritico, lo
gue econdmicamente es mas factible debido a que en este estado ocupa menos volumen, y
por lo tanto cabra mas didxido de carbono por unidad de volumen.

El diéxido de carbono en estado supercritico (sCCO,) se da en condiciones de temperatura y
presion mayores a 31.12C y 7.38MPa, en el que es un fluido bastante compresible pero no
tanto como un gas, bastante denso pero no tanto como un liquido, y con una viscosidad
variable.

Las formaciones geoldgicas adecuadas para almacenar didxido de carbono se encuentran en
cuencas sedimentarias, ya que estan integradas por una formacidn rocosa permeable (roca
almacén) por encima de la cual existe una formacidon rocosa impermeable (roca sello o
caprock) que evita posibles migraciones de didéxido de carbono hacia acuiferos adyacentes de
agua dulce, hacia otras formaciones mas permeables o hacia la atmdsfera.

Existen diferentes esquemas de emplazamientos donde puede inyectarse el didxido de
carbono de forma permanente, aunque estos deben cumplir una serie de condiciones para
garantizar su almacenamiento a largo plazo:

- Esquemas de inyeccion en un secuestro geoldgico de didxido de carbono (Fig.2.2):

1. Inyeccién en un reservorio agotado de petrdleo/gas.
Inyeccion de CO, en un reservorio productor, ya sea para promover la
produccién de petrdleo (Enhanced Oil Recovery, EOR) o para su secuestro.

3. Inyeccion en un acuifero salino a altas profundidades.



4. Secuestro en capas profundas de carbén no explotable (a menudo capas
delgadas y por tanto no rentables para su explotacion).

5. Uso de la inyeccién de didxido de carbono en capas de carbdén para la
recuperacion de metano.

Apercu des options de stockage géologique
1. Gisemants de pétrola ou de garz dpuisés

2. Utilisation pour la récupération assist®e du pétrole et du gaz
3. Formations salines profondes; &) en mer, b) sur la terre ferme
4. Utilisation pour la récupération assistée du méthane

BRSO, siocks

Figura 2.2. Esquemas de la captura del diéxido de carbono en formaciones geoldgicas
profundas (IPCC,2005).

Condiciones dptimas para garantizar el almacenamiento a largo plazo:

1. Profundidades mayores a 800 metros, ya que el diéxido de carbono se
comporta como un fluido supercritico, debido a la existencia de un gradiente
de temperatura (25-302C/km) y un gradiente hidrostatico (10MPa/km).

2. Los emplazamientos han de poseer una formacién rocosa permeable (roca
almacén) y una formacién impermeable (roca sello o caprock) por encima de
ésta.

3. La salinidad de los acuiferos salinos ha de ser lo suficientemente elevada para
no ser apta para el consumo humano.

Una vez inyectado el didxido de carbono, existe una variedad de mecanismos fisicos y quimicos
gue lo mantienen almacenado de forma segura (IPCC, 2005) (Fig2.3.):

- Captura estructural y estratigrafica: el fluido inyectado, el cual es menos denso que el

agua o la salmuera, se filtra por los poros de la roca almacén hasta toparse con la
formacién impermeable, quedando atrapado por la propia geometria del reservorio.

- Captura residual: cuando se inyecta el diéxido de carbono, éste desplaza el agua o la

salmuera presente en los poros de la roca almacén pudiendo ocupar su lugar. Una vez
acabada la inyeccién el fluido desplazado tiende a volver hacia su estado inicial, sin



embargo no todo el diéxido de carbono es reemplazado por lo que quedan pequenas
burbujas de CO, aisladas.

- Captura por solubilidad: el diéxido de carbono, tanto en un estado supercritico como

en una fase gaseosa, se disuelve en otros fluidos, como el agua o la salmuera. Este
fendmeno induce a que quede atrapado en el reservorio. La cantidad disuelta de
CO,depende de la presion, temperatura y salinidad del propio reservorio.

- Captura en forma de minerales: Una vez disuelto el diéxido de carbono en agua o

salmuera se forma dacido carbdnico, el cual con el tiempo puede reaccionar con los
minerales presentes en el reservorio e incluso llegar a precipitar diversos minerales,
dependiendo de la composicion de la roca almacén, modificando la porosidad y
permeabilidad del medio.

No todos estos procesos suceden inmediatamente. Mientras que la captura estratigrafica y
estructural y la captura residual son relevantes durante el primer periodo de tiempo del
almacenamiento, después de un cierto tiempo, la solubilidad y mineralizacion empieza a ganar
importancia hasta un punto en el cual se vuelven dominantes a largo plazo.
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Figura 2.3. Importancia de los mecanismos fisicos y quimicos con el tiempo, para capturar el didxido de
carbono inyectado a corto y largo plazo (IPCC, 2005).

En esta tesina de master nos centraremos en los pozos abandonados que se encuentran en
reservorios de petrdleo/gas. El caso de inyeccién en estos reservorios es interesante, ya que
han sido capaces de mantener el petréleo y el gas durante largos periodos de tiempo de forma
permanente, por lo que pueden considerarse emplazamientos seguros para el
almacenamiento del didxido de carbono. Un inconveniente importante de estos, es que
normalmente la roca sello se encuentra atravesada por multitud (a menudo centenares o
miles) de pozos de antiguas explotaciones (pozos abandonados), que, aunque han sido
sellados, podrian convertirse ellos mismos en trayectorias potenciales de migracidn del diéxido
de carbono almacenado hacia acuiferos adyacentes de agua dulce, otras formaciones mas
permeables o hacia la superficie.



2.1.4 Inyeccion

Generalmente la inyeccién de didxido de carbono, ya sea en fase gaseosa, en estado
supercritico o en fase liquida, se realiza lejos de las trampas estratigraficas que contienen
algunos emplazamientos, como los reservorios de petréleo (Fig.2.4). De esta forma el diéxido
de carbono viaja hacia estas estructuras hasta toparse con una formacidon impermeable, que
actua como sello. Mientras viaja puede ser capturado debido a mecanismos fisicos y quimicos
existentes, descritos anteriormente (captura por solubilidad y por mineralizacién).
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.F.Mage“c‘
-_ o —
-7 =
T
-

Rocaalmacén

\)
|

Figura 2.4. Esquema de inyeccidn de didxido de carbono en un reservorio agotado de petréleo/gas. El
dioxido de carbono viaja desde el punto de inyeccidon, pudiéndose encontrar con pozos abandonados.

Dado que el diéxido de carbono inyectado a profundidades mayores de 800 metros se
comporta como un fluido supercritico (sCCO,), es menos denso que la salmuera (o el agua de
la formacion rocosa permeable), por lo que tenderd a flotar hasta toparse con una formacion
de muy baja permeabilidad que actia como sello. Bajo este sello se ird formando una burbuja
con sCCO, humedo (free phase CO,) que se ird disolviendo lentamente en la salmuera
(dissolution). Cuando cese la inyeccidn, el flujo natural de la propia salmuera desplazara
lateralmente esta burbuja, aunque parte del diéxido de carbono quedard retenido mediante
mecanismos fisicos y quimicos (Fig.2.5).

Top seal

Free phase CO,

Convective
Flow

Figura 2.5. Inyeccion del dioxido de carbono y su comportamiento in situ (co2crc).



2.1.5 Pozos

Tal y como se ha mencionado anteriormente, el almacenamiento de diéxido de carbono en
formaciones geoldgicas profundas involucra varias técnicas que han sido utilizadas durante
afios por la industria de petrdleo y gas. Esto puede ser positivo, ya que proporciona una amplia
experiencia en el campo de perforaciones e inyecciones. Con el tiempo, la industria se ha visto
forzada a desarrollar practicas de perforacién mas precisas, que han sido empleadas
posteriormente en los proyectos de almacenamiento de didxido de carbono para asegurar una
inyeccion y almacenaje mas seguro.

Se ha hablado de pozos, pero no se ha comentado cémo son, qué tecnologia se ha utilizado
para su construccidn, que tipos de cementos son los utilizados en estos casos, etc.

Los pozos tienen una configuracién telescdpica, ya que a medida que aumenta la profundidad
el tamafio de la tuberia de revestimiento es menor. La cementacién de los pozos petroleros
consiste en dos operaciones principales: la cementacion primaria y la cementacion con fines de
remediacion. La cementacion primaria es el proceso de colocacién de una lechada de cemento
en el espacio anular existente entre la tuberia de revestimiento y la formacidon rocosa. Este es
un proceso critico dentro de la construccion de pozos, ya que proporciona un sello hidrdulico
que establece el aislamiento zonal, lo que impide la comunicaciéon de los fluidos entre las zonas
productivas del pozo y bloquea el escape de los fluidos hacia la superficie (Fig.2.6a). Sin
embargo, la cementacidn con fines de remediacion tiene lugar después de la cementacion
primaria, cuando se inyecta cemento en zonas estratégicas de los pozos con diversos fines,
incluidos la reparaciéon de pozos y su abandono. Cuando un pozo alcanza el final de su vida
productiva, los operadores generalmente proceden a su abandono mediante la ejecucién de
una operaciéon de cementacion de tapones, en la que se rellena el interior de la tuberia de
revestimiento con cemento a varias profundidades, previniendo de este modo la comunicacion
entre zonas y la migracion de fluidos (Nelson, 2012)(Fig.2.6b).
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Figura 2.6. (a) Configuracicn telescopica de pozos petroleros productivos (Michaux et al., 1989).

(b) Configuracion de un pozo petrolero abandonado (Reinicke & Franz, 2008).

Tradicionalmente, el cemento comUnmente utilizado para estos fines ha sido el cemento

Portland. EI American Petroleum Institute (API) ha clasificado los cementos para pozos

petroleros en ocho categorias (A-H) para diferentes rangos de presidon y temperatura segun la

profundidad y segln su composicion (Tab.2.1). Las mas comunes hoy en dia son los cementos

clase Hy clase G.

Tabla 2.1.Clase de cementos en la industria petrolera segtn API (Robins et al. 1986).

Class Depth (m) Temp (2C) Sulfate resistance Comments
A 0-1830 77 Ordinary Regular cement
B 0-1830 77 Moderate Regular cement
C 0-1830 77 Ord.-high High early strength
D 1830-3050 110 MOd-hlgh Coarse ground for hlgh
E 1830-4270 143 Mod.-high temperatures and pressures
F 3050-4880 160 Mod.-high
G 0-2440 93 Mod.-high Ordinary Portland Cement (OPC)
H 0-2440 93 Moderate Coarse ground OPC

2.1.6 Riesgos potenciales

Durante y después de la operacidn de inyeccidén de didéxido de carbono pueden darse efectos

adversos que generen consecuencias en lo que se refiere a la seguridad del almacenamiento,

es decir, que la integridad del reservorio puede verse afectada y por lo tanto puede llegar a

generar un impacto social y ambiental (Fig.2.7).
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Figura 2.7.Fallos debido a la inyeccién de didxido de carbono en el reservorio (co2crc).

Existen varios mecanismos de fallo en un reservorio que pueden llegar a actuar como

trayectorias potenciales de migracidn del diéxido de carbono hacia la superficie:

Roca sello: debido a la sobrepresién producida sobre la roca sello por inyeccidon de
dioxido de carbono, pueden aparecer microfisuras o fracturas en ésta y convertirse asi
en una zona potencial de migracién (Fig.2.7 ay b).

Fallas: existe la posibilidad de reactivacion de fallas debidas a la inyeccidn de didxido
de carbono (Fig.2.7 cy d).

Pozos: la PCH utilizada para el sellado de pozos productivos y pozos abandonados,
cuyo caracter alcalino lo hace sensible a ambientes acidos, tales como los ricos en
dioxido de carbono, pueden ser atacados, produciéndose asi una degradacion del
material y creando trayectorias en las cuales el CO,puede migrar hacia la superficie
(ataque acido) (Fig.2.7 e).

Migracién: el didxido de carbono puede migrar a través de formaciones mas
permeables (Fig.2.7 fy g).

Esta tesina de master se centrara principalmente en evaluar el riesgo potencial de migracion

del didxido de carbono a través del sellado de pozos abandonados debido a la interaccién

entre la PCH y el didxido de carbono acuoso (ataque acido).
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Riesgo potencial en pozos abandonados

Los pozos, como se ha indicado, son termodindmicamente inestables en ambientes acidos
debido a su caracter alcalino, por lo que puede verse afectada su integridad en ambientes
acidos, como son los ricos en didxido de carbono, produciéndose una degradacién del material
creandose posibles trayectorias de migracidn hacia la superficie (Gasda et al., 2004).

Tal y como se ha comentado en el apartado 2.1.4 de este capitulo, el caracter del diéxido de
carbono supercritico (sCCO,) es el de flotar hasta llegar a toparse con la roca sello. Desde alli
puede desplazarse lateralmente por el reservorio (Fig.2.8a en color amarillo). Este
desplazamiento puede llegar a poner en contacto el diéxido de carbono con pozos
abandonados .En principio el sCCO, es menos reactivo que el didxido de carbono acuoso, por
lo que el riesgo potencial, existe cuando los pozos abandonados entran en contacto directo
con el diéxido de carbono acuoso debido a la disoluciéon del sCCO, en la salmuera,
produciéndose lo que se llaman digitaciones (Fig.2.8b en color verde).

Digitaciones en la salmuera rica en dioxido
Fluju yﬂutaciﬁn: Pozos abandonados decarbono Pt atiaraionatios

| m——— =

Salmuera rica en CO,

Salmuera nativa

a. Flujo y flotacion del sCCO, (amarillo), en rojo la b. En color verde tenemos las digitaciones
roca sello, en azul la salmuera nativa. producidas por la disolucion del sCCO, en la
salmuera en contacto con los pozos abandonados.

Figura 2.8. Comportamiento in situ del didxido de carbono.

Mientras haya una concentracién suficiente de diéxido de carbono acuoso, el pH de la
salmuera ird disminuyendo hasta convertirse en una solucién agresiva, debido a su acidez, lo
que provocara la degradacién de la PCH de los pozos abandonados, produciéndose asi una
disminucién de sus pardametros resistentes y un aumento de su permeabilidad. Esta
degradacion puede generar una serie de trayectorias potenciales de migraciéon en los pozos
(Gasda et al, 2004) (Fig.2.9):

a) Através del espacio anular entre la tuberia de revestimiento y el cemento.

b) A través del espacio anular entre la tuberia de revestimiento y el tapdén de
cemento en el interior del pozo.

c) Através del tapon de cemento en el interior del pozo (poros y fisuras).

d) Através de las juntas de unidn de las tuberias de revestimiento.

e) Debido a la aparicion de fisuras en la matriz del cemento.

f) Através del espacio anular entre el cemento y la formacién rocosa.
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Figura 2.9.Posibles trayectorias de escape del didxido de carbono en pozos abandonados sellados con

PCH (Gasda et al., 2004).

La integridad de los pozos puede verse afectada también por las operaciones de perforaciény

produccién de dichos pozos antes de ser abandonados. Después de la perforacion, todos los

pozos son completados mediante la ejecucion de la colocacién de una tuberia de

revestimiento de acero y su posterior cementacion del espacio anular que queda entre la

tuberia de revestimiento y la formacidn rocosa. Existen una serie de factores mecanicos que

afectan a su integridad, que pueden darse durante las etapas de pre-produccién y/o

produccién. Durante estos procesos la corrosidon y el mecanismo de disolucién, asi como las

tensiones a las cuales estdn sometidas pueden debilitar los materiales de los pozos vy

producirse fallos (Teodoriu et al., 2013).

e Etapa de pre-produccidn:

(0]

(0]
(0]
0]

Dafios en la formacidn rocosa debida a la perforacion de los pozos.
Excentricidad de la tuberia de revestimiento.

Eliminacién inadecuada del lodo de perforacion.

Cementacién incompleta y/o uniéon pobre entre la tuberia de
revestimiento/cemento/formacién rocosa. Bachu & Benion (2009) midieron la
permeabilidad del espacio anular entre la tuberia de revestimiento y el
cemento. En el caso de tener una buena unién, la permeabilidad efectiva era
de 10* m? sin embargo, cuando la unién era pobre la permeabilidad
aumentaba entre cinco y seis 6rdenes de magnitud.

Contraccion del cemento durante su hidratacion (retraccién).
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e Etapa de produccidn:

0 Tensién/deformacién mecdanica. Las tensiones mecanicas del revestimiento
sobre el cemento son inducidas comiUnmente por cambios de presion vy
temperatura producidas en su interior debida a operaciones de produccién.
Los ciclos de produccion pueden causar su fisuracién con el tiempo (Asamoto
et al., 2013).

0 Ataque acido. Los pozos se exponen a ambientes agresivos, por lo que puede
haber degradacién de sus materiales y por consiguiente alterar sus
propiedades.

2.2 Ataque acido en la HCP en condiciones de almacenamiento

2.2.1 Pasta de cemento portland hidratada (PCH) en pozos

Antes de entrar a describir cdmo es el ataque 4cido en la PCH, cdmo es su mecanismo y que
reacciones intervienen, se describe de forma general qué clase de cemento se utiliza en los
pozos de reservorios de petrdleo/gas, su composicién (Tab.2.2) y su microestructura.

Powers & Brownyard (1947) han diferenciado tres fases en la pasta de cemento: agua capilar
(w, que seria el agua no reaccionada), cemento no reaccionado (c) y productos de hidratacion
del cemento (hp) (Fig.2.10). El gel de cemento consiste en el cemento hidratado sélido y los
poros de gel llenos de agua; a esta agua se le denomina agua de gel o agua adsorbida. El agua
de gel se considera bajo la influencia de las fuerzas de adsorcidn, mientras que el agua capilar
se considera como “agua libre”. El producto de hidratacion (hp) se compone de cemento
hidratado (hc) y el espacio gel (g) que puede ser ocupado por agua.

Vs
Vw Vi
Vg
Vhe
Vhe
Ve
VC

a) Initial situation  b) Upon hydration

Figura 2.10.Desglose de la pasta de cemento y productos de hidratacion adaptado del trabajo de Powers
& Brownyard (1947). A) Situacion inicial; B) Durante la hidratacion (Brouwers, 2005).
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Tabla 2.2.Composicion de los diferentes tipos de cemento clasificados segtin APl (Michaux et al., 1989)

Typical properties of APl Portland Cements

APIClass (35 % C,S % C3A% C,AF % Fineness cm’/g Special Application
A 53 24 8 8 1500 to 1900 None
B 47 32 5 12 1500 to 1900 Sulfate resistant
C 58 16 8 8 2000 to 2800 Early setting
D&F 26 54 2 12 1200 to 1600 Retarded
G&H 50 30 5 12 1400 to 1700 More stringent

specifications

2.2.2 Descripcion general del ataque acido en la PCH

Como se ha comentado, existe una preocupacion por la integridad y seguridad del
almacenamiento geoldgico de diéxido de carbono. Esta es en parte debida a la interacciéon
existente entre la PCH, empleada cominmente en operaciones de cementacién de pozos,
creando una zona de aislamiento hidraulico entre la tuberia de revestimiento y la formacion
rocosa del reservorio, y la salmuera rica en diéxido de carbono presente en el reservorio,
debilitando asi las propiedades de la PCH. Esta interaccion produce una serie de frentes de
reaccion que divide la PCH en cuatro zonas. Del interior de la PCH al exterior de esta (Fig.2.11)
(Harris et al., 2013; Kutchko et al., 2007. 2008):

1. Zonainalterada: zona donde la PCH permanece inalterada.
Zona de disolucidn: zona donde existe un empobrecimiento de portlandita. Esta zona

presenta un aumento de la porosidad con respecto a la zona inalterada, pero no es tan
porosa como la zona amorfa.
3. Zona carbonatada: zona donde se dan las condiciones &ptimas (concentracion

suficiente de iones calcio y iones carbonatados) para que se produzca la precipitacion
de calcita. Esta zona presenta una disminucidn de la porosidad con respecto a la zona
inalterada.

4. Zona amorfa: zona donde la PCH se encuentra en contacto directo con la salmuera
carbonatada. Es la zona mas débil.
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Figura 2.11. Frente de reaccion producido por la

interaccion entre la PCH y la salmuera

carbonatada.
a) Imagen SEM original
b) Resultados de la segmentacion de la

imagen SEM. Se presenta como
superposiciones de colores para resaltar
las distintas zonas.

1.Rojo: zona amorfa.

2.Lila: Zona carbonatada.

3.Verde: Zona de disolucion

(Harris et al., 2013)

El ataque acido altera las propiedades mecanicas de la PCH, provocando una disminucién de

los parametros resistentes de la PCH, como es el médulo de elasticidad. En la figura (Fig.2.12)

se muestran los resultados obtenidos por Harris et al., (2013) al evaluar mediante ensayos de

nanoindentaciéon® cada una de las zonas descritas anteriormente, donde pueden observarse

modificaciones en las propiedades mecanicas de la PCH. Se observa que en las zonas de mayor

porosidad (zona de disolucién y zona amorfa) existe una disminucién de estos pardmetros,

mientras que en la zona con menor porosidad (zona carbonatada, zona inalterada) pasa lo

contrario.
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Figura 2.12.Medidas de ensayos de

nanoindentacion sobre muestras alteradas

por ataque dcido en ensayos de
laboratorio.

a) Moddulo de elasticidad.

b) Dureza

ensayos de nanoindentacion.

(pardmetro

de
Se

define como la oposicion que ofrecen

los materiales a alteraciones como la

penetracion).

1. Azul: Zona amorfa.

2. Rojo: Zona carbonatada.
3. Verde: Zona de disolucion.
4. Lila: Zona inalterada.

(Harris et al., 2013).

'La nanoindentacién es un ensayo de dureza llevado a cabo a escalas de longitudes nanométricas. Se utiliza una
punta que penetra el material objeto de estudio (identa). De este ensayo se obtiene una curva carga impuesta-
desplazamiento (profundidad de penetracidn) que permite determinar de forma directa la dureza (resistencia) y el

maodulo de elasticidad.
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2.2.3 Mecanismo de carbonatacion - Reacciones quimicas

De forma resumida, el proceso de carbonatacién de la PCH implica la disolucion del diéxido de
carbono en la solucién de poros de la PCH, el cual reacciona con los iones calcio e hidroxilo
para formar el carbonato calcico. El total de las reacciones que intervienen en este proceso
pueden describirse como sigue (Papadakis et al., 1991):

Ca(OH)2 () + COZ ) « CaCO3(S) + HZO (R21)

Uno de los modelos tedricos del mecanismo de ataque acido en PCH en condiciones de
almacenamiento geoldgico de didxido de carbono fue descrito por Kutchko et al., (2007). A
continuacién se describen cada uno de los pasos que tienen lugar durante el ataque acido en
PCH de pozos abandonados (Fig.2.13):

Paso 1- Cuando el diéxido de carbono se disuelve en la fase acuosa, se forma el acido
carbénico (H,C03), que conduce a una disminucidn del pH (aproximadamente 3, &cido)
(R.2.2). Se presenta también la disociacién del acido carbdnico en ion bicarbonato (HCO3) e
ion carbonato (C027) (R.2.3)-(R.2.4).

CO3 (aq) + H,0 — HyC03 (R.2.2)
H,CO; » HCO; + HY (R.2.3)
HCO; - CO%¥ + H* (R.2.4)

Paso 2- El pH inicial en el interior del cemento es alcalino (aproximadamente de 12) debido al
contenido de portlandita y de alcalis en el cemento. El agua carbonatada se difunde hacia el
interior de la matriz, por lo que la portlandita empieza a disolver (R.2.5), creando una zona con
empobrecimiento de portlandita. (Zona 1 o Zona de disolucidn).

La disolucidn de la portlandita es observada por el incremento de la porosidad en la zona, y
una lixiviacion del ion calcio hacia el exterior de la PCH (debido al gradiente de
concentraciones).

Ca(OH)y (5 = Ca** +20H~ (R.2.5)

Paso 3- La zona de transicion entre la zona 1y 2 es evidente. Este frente se caracteriza por la
precipitaciéon de carbonato calcico en la matriz de cemento (R.2.6), reaccion denominada
reaccion de carbonatacion.
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Ca?* +HCO; + OH™ — CaC0s 5, + Hy0 (R.2.6)

Esta precipitacion es el resultado de la difusion del ion calcio hacia el exterior de la PCH junto
con la difusidn hacia el interior de la salmuera carbonatada en forma de ion carbonato.

El carbonato calcico es el principal producto de la reaccién de carbonatacidn, el cual puede
darse en la forma de tres polimorfos (calcita, aragonito, vaterita), aunque el mas estable de
entre los tres en condiciones de almacenamiento es la calcita.

La zona 2 (o zona carbonatada) se ha observado que es la zona menos porosa junto con la zona
de la PCH inalterada, ya que el espacio disponible dejado por el paso 2 se rellena con el sélido
precipitado, disminuyendo asi la porosidad y permeabilidad y aumentando la dureza en esta
zona.

La degradacion de la PCH no seria una preocupacion si la reaccién se parara en este punto, ya
que el carbonato calcico proporciona temporalmente un frente de ataque menos permeable y
es menos soluble que la portlandita.

Paso 4 —Una vez agotada la portlandita, se empieza a disolver el carbonato calcico. Esto es el
resultado de la disociacién del diéxido de carbono acuoso en base al valor de pH. Mientras la
portlandita esté presente el sistema se mantiene con un pH por encima de 12 y la especie mas
abundante del diéxido de carbono es el ion carbonato (CO%~), por lo que el carbonato célcico
se mantendra estable. Sin embargo cuando la portlandita se agota el pH disminuye por debajo
de 11y la especie mds abundante empieza a ser el ion bicarbonato (HCO3). Se forma entonces
el bicarbonato calcico el cual es soluble en el agua, por lo que es mas facil que se difunda hacia
el exterior de la matriz de la PCH (R.2.7). Este proceso se refiere a la bicarbonatacién, que se
observa en la transicion entre la zona 2 y 3.

H* +CaC05 (5 — Ca** + HCO3 (R.2.7)

Paso 5 —La Zona 3 (o zona amorfa) ya ha sufrido la carbonatacién y la bicarbonatacién y
representa el final de la degradacién de la PCH después de someterse a una exposicidn con el
acido carbénico. Con la disolucion del carbonato calcico, la PCH ya no posee la habilidad de
mantener el pH, y el silicato célcico hidratado que permanece en la PCH se convierte en un gel
de silice amorfa. La estequiometria de esta reaccion varia notablemente con la composicion
del cemento, dependiendo del ratio Ca/Si (R.2.8)-(R.2.11)(Fabbri et al., 2012)

CSHyg + 3.2H* o 1.6Ca®* + H,Si0,(aq) + 2.18H,0 (R.2.8)

CSHy, + 24H* & 1.2Ca®* + H,Si0,(aq) + 1.26H,0 (R.2.9)
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CSHyg + 1.6H' & 0.8Ca®* + H,SiO,(aq) + 0.348H,0 (R.2.10)

am — Si0,(s) + 2H,0 <« H,Si0,(aq) (R.2.11)

El gel de silice amorfa es rico en silice y carece de estructura. La zona 3 es la mas porosa y por
tanto la mas débil.

Las zonas formadas son el resultado del balance entre la disolucién quimica y la migracion de
las especies. Cada zona representa un equilibrio local entre la matriz de la PCH y el agua de
poros de esta.
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Figura 2.13. Modelo tedrico del mecanismo de ataque dcido en el cemento en condiciones de
almacenamiento geoldgico de didxido de carbono e imagen con SEM.BSE de las zonas de
alteracion.(Kutchko et al.2007).

Zona 1 o zona de disolucion: Evidencia mds interna del ataque. Ligero aumento en la porosidad y

disminucion en portlandita.

Zona 2 o zona carbonatada: La zona fronteriza de 1 se caracteriza por un anillo de porosidad decreciente

y un aumento en el contenido de calcio, debido a la precipitacion de carbonato cdlcico.

Zona 3 o zona amorfa: La zona mds exterior es altamente empobrecida en calcio y tiene un incremento

significativo de la porosidad.

La carbonatacion es controlada por procesos de difusién. La zona de carbonato calcico
permanece en un frente dinamico, ya que la difusidon del agua carbonatada conduce a una
disminucién del pH disolviendo asi el carbonato calcico que habia estado precipitado
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anteriormente; al mismo tiempo un poco mas alejado el agua carbonatada disuelve la
portlandita haciendo aumentar el pH.

Factores que afectan la tasa de carbonatacion

La tasa de carbonatacién estd afectada por una variedad de factores que controlan las
propiedades fisicas y quimicas de la PCH (tipo de cemento, condiciones de curado, etc.),
aunque las condiciones bajo las que se produce la carbonatacién también son cruciales
(temperatura, presién, etc.). Existen ensayos experimentales, que intentan entender la
dindmica del proceso de carbonatacién de la PCH de los pozos bajo condiciones de
almacenamiento geoldgico de didxido de carbono.

¢ Propiedades fisicas y quimicas de la PCH:

0 Tipo de PCH, es decir, su composicion.
0 Aditivos.
0 Relacién agua/cemento.
0 Condiciones de curado.
¢ Condiciones de almacenamiento geoldgico:

0 Temperaturay presion.

0 Estado en el cual se encuentra el didxido de carbono (gas, liquido,
supercritico).

0 Condiciones dinamicas o estaticas del flujo.

0 Composicidn de la solucién de la roca almacén (agua o salmuera).

2.2.4 Revision bibliografica

En la literatura existen ensayos de laboratorio (Kutchko et al., 2007, 2008; Barlet-Gouédard et
al., 2007, 2009; Laudet et al.,, 2011 ;Litenau et al., 2011; Duguid et al. 2010; etc.),
investigaciones de campo (Carey et al., 2007) y simulaciones numéricas (Raoof et al.,2012;
Brunet et al.,2013; Walsh et al., 2013, 2014; Um et al., 2014) para el problema de integridad de
los pozos en un ambiente acido, en un intento de aclarar el comportamiento de la PCH en
presencia del didxido de carbono en condiciones de almacenamiento.

A continuaciéon se exponen algunas de estas resefias bibliografica en cuanto a: investigaciones
de campo, ensayos de laboratorio y modelo de difusidon-reaccion.

Investigaciones de campo

Existen evidencias de la migracidn del didxido de carbono a lo largo del espacio anular entre la
tuberia de revestimiento-cemento-formacién rocosa en un caso real de un pozo abandonado
(muestra recuperada en el intervalo 1622-2075 metros de profundidad) expuesto durante
treinta afios a un ambiente acido. Este pozo estaba situado en la unidad SACROC en Texas con
unas condiciones de temperatura y presidon de 542C y 18MPa en un reservorio localizado a
2100 metros de profundidad (Carey et al., 2009). Aunque estas evidencias fueron detectadas,
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la integridad global del pozo en el almacenamiento no se vio afectada. La muestra recuperada
presenta dos zonas de alteracién, una entre el espacio entre tuberia de revestimiento-
cemento (corteza oscura de 0.1-0.3cm) y la otra entre el espacio entre cemento-formacion
rocosa (color anaranjado, el cual presenta una carbonataciéon elevada de 0.1-1cm) (Fig.2.14).

Cement Shale Fragment Zone
. Cement with Cement with  Orange Zone and Shale
Casing Rind Wain Shale Fragment Zona

Figura 2.14.Muestra recuperada (1622-2075m de profundidad) en la que se muestra tuberia-cemento-
roca sello (pizarra).(Carey et al., 2007).

Ensayos de laboratorio

Existen diferentes tipologias de ensayos experimentales que permiten entender cémo es el
ataque acido en sellos de pozos bajo diferentes condiciones de almacenamiento (temperatura,
presion, tipo de solucién: salmuera o agua pura, flujos, condiciones de curado, etc.)

Por un lado se han realizado ensayos con flujo dinamico, en los cuales se observan mayores
tasas de degradacion, como los realizados por Duguid et al., (2004, 2005, 2010), Peilin et al.,
(2013), Liteanu et al., (2011) y, por otro lado, ensayos experimentales con un flujo estatico, los
cuales presentan una tasa de degradacion menor, como los realizados por Kutchko et al.,
(2007, 2008), Barlet-Gouédard et al., (2009).

Todos coinciden en la existencia de varios frentes de degradacion debido al ataque acido de la
PCH.

Modelo de difusiéon-reaccion

Se trata de un modelo de transporte reactivo sélo de difusion basado en observaciones
experimentales (Kutchko et al., 2007) capaz de representar las zonas de alteraciéon del
cemento cuando se expone a diéxido de carbono en condiciones estaticas de almacenamiento
y la evolucién de las propiedades del cemento (porosidad, permeabilidad) desarrollado por
Brunet et al., (2013). Se incluye tanto la disolucion y precipitacién de minerales (portlandita,
calcita y silicato célcico hidratado, que son reacciones lentas) como las reacciones de los
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complejos acuosos (disolucién de diéxido de carbono y la especiacién de este (HCO3, CO27),
gue son reacciones rapidas).

El modelo se implementa en base al cddigo de transporte reactivo CrunchFlow que permite
simular los procesos de reaccidon quimica y transporte durante la degradacidon del cemento,
resolviendo las ecuaciones de balance de masa, energia y conservacion del momento. Como
resultado es posible representar la concentracion total de los cinco campos considerados
(Ca?*,Cco, (aq) CU7, Na*, Sio, (aq)) Que intervienen en el proceso de degradacion, utilizando

las ecuaciones de difusidn, como por ejemplo la de la variable de campo del ion calcio.

(dCcaqny)

T = V(¢De,6a(11)VCCa(u)) + Reacomy, + Re—s—-u + Reaco, (Ec.2.1)

donde la parte de la izquierda de la ecuacién (Ec.2.1) representa el cambio de concentracidn
de la variable de campo en el tiempo; el primer término de la derecha corresponde a la ley de
difusiéon de Fick, mientras que los restantes representan términos fuente o sumidero
correspondientes a las reacciones que involucran Ca?*.El coeficiente de difusidn, la
permeabilidad y el drea de superficie reactiva varian seglin la porosidad. La porosidad
evoluciona como resultado de las reacciones, dependiendo de en que zona estemos
tendremos mas o menos porosidad debido a la disolucién/precipitacion del sélido.

Para la determinacién de la tasa de disolucion/precipitacién de los minerales los autores
utilizan la siguiente ley cinética:

IAP
R = Ak(ay+)“ <1 — > (Ec.2.2)
Keq

donde R (mol/s), A es el area de superficie reactiva (m?), k es la constante cinética(mol m?2s™),
ay+ es la actividad de H* (-),a es el pardmetro que caracteriza la dependencia de la tasa con
ay+, Keq la constante de equilibrio, y IAP es el producto de actividad ionica. El término

IAP - L .
(1—K—) es el indicador del grado de saturacidn con respecto a un mineral. Cuando
eq

IAP < K, el término R es positivo lo que indica la disolucion del mineral, y al contrario indica
su precipitacion.

La solucién de este modelo de transporte reactivo da una distribucion espacial y temporal de
las zonas de degradacion observadas en los ensayos experimentales (Fig.2.15).
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Figura 2.15. Observaciones experimentales (Kutchko et al., 2007) y de simulacién con una exposicion en
una salmuera carbonatada durante 9 dias a 502C y 30.3MPa, con la interfaz cemento-salmuera a Omm
(Brunet, et al., 2013).
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3. Modelacién del Ataque Acido

3.1 Introduccion

El uso de reservorios abandonados para el almacenamiento de didxido de carbono (“Carbon
Capture and Storage, CCS”) es una practica relativamente reciente por lo que se desconoce
cémo pueden evolucionar estos sistemas (reservorio+pozo+CO,) a largo plazo. Uno de los
aspectos mas controvertidos es la evaluacion de la seguridad de los sellos de pozos realizados
con PCH, cuyo caracter alcalino lo hace sensible a ambientes acidos, tales como los ricos en
diéxido de carbono. En la mayoria de los casos, estos pozos se realizaron sin tener en
consideracion la posibilidad de convertirlos posteriormente en almacenes de didxido de
carbono. Si bien es posible mejorar el sellado de estos antiguos pozos, se trata de operaciones
muy costosas que, teniendo en cuenta que en un reservorio puede haber cientos de pozos
puede volver inviable un proyecto de CCS en reservorios agotados. Por tanto, la correcta
evaluacion de la seguridad de los sellos de pozos puede ser determinante para la utilizacién de
esta tecnologia. Sin embargo, los estudios cientificos disponibles sobre ataque acido en PCH en
condiciones de reservorio son limitados. En particular, existen muy pocos estudios de los
efectos mecdanicos del deterioro quimico de la PCH.

En este contexto, como se ha comentado en el capitulo 1, el objetivo general de esta tesina de
final de master, es formular e implementar mediante el Método de Elementos Finitos (MEF) un
modelo numérico de difusidon-reaccion (D-R) que permita reproducir los aspectos mas
relevantes del ataque acido en cementos de antiguos pozos, elaborados con PCH, en
repositorios de didxido de carbono. Este modelo de D-R se utilizard posteriormente, en el
desarrollo de una tesis doctoral, para acoplarlo mediante estrategia staggered con un modelo
mecanico existente, a fin de evaluar los efectos del deterioro quimico del material en su
comportamiento mecanico.

El modelo de D-R propuesto es una adaptacion de la formulaciéon e implementaciéon numérica
propuesta por Liaudat et al., (2013, 2014, 2015) para la modelizacién de la Reaccién Alcali
Silice (ASR) en el hormigon.

3.2 Descripcion del modelo

3.2.1 Modelacion de la microestructura de la PCH

Como se ha comentado en el capitulo anterior, Powers & Brownyard (1947) distinguien tres
fases en la pasta de cemento: agua capilar (w), cemento no reaccionado (c) y productos de
hidratacion del cemento (hp) que se han representado mediante la figura (Fig.2.10) del
apartado 2.2.1.

En el modelo que se propone se consideran seis fracciones volumétricas:

1. Productos de hidratacion inertes (ICP): En esta fraccidn se engloban los productos de

hidratacion del cemento que no intervienen en las reacciones consideradas, asi como
la fraccion de clinker no hidratada. Se considera como fraccion volumétrica inerte, por
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lo que no tendra una variacién volumétrica durante el proceso de ataque acido. Esta
fraccion tiene porosidad intrinseca definida como la proporcion de la fraccién porosa
dentro de la ICP, ocupada por agua, a través de la cual puede producirse el proceso de
difusién-reaccion.

2. Portlandita (CH, en guimica del cemento): Esta fraccidon representa los cristales

hexagonales de portlandita resultado de la hidratacién del clinker, asi como la
portlandita presente en solucién sélida en el CSH. La portlandita en estas dos
situaciones presentan practicamente la misma solubilidad (Soler et al., 2007), lo cual
justifica darle un tratamiento unificado. Dado que esta fraccién volumétrica interviene
en las reacciones, tendra una variacién en su volumen durante el desarrollo del ataque
acido. La portlandita se considera como una especie cristalina por lo que no tenemos
porosidad intrinseca.

3. Silicato cdlcico hidratado (CSH, en quimica del cemento): fraccion volumétrica que

interviene en las reacciones y que por lo tanto tendrd una variacién en su volumen. La
CSH tendra porosidad intrinseca a diferencia de la portlandita, ya que su estructura no
es cristalina, sino que se trata de laminas de silicato calcico hidratado altamente
hidrofilicas.

4. Calcita (CC, en quimica del cemento): es el producto debido a la reaccién entre iones

calcio y carbonato durante el ataque 4cido. No tiene porosidad intrinseca. Su fraccion
volumétrica aumentara o disminuird dependiendo de esta reaccion.

5. Silice amorfa (SH): es el resultado de la disolucion del calcio de la estructura de CSH,

en el cual sélo acaba quedando silice que al hidratarse forma un gel de silice amorfa.
Se considerard que los espacios dejados por esta disolucidon pasardn a ser porosidad
capilar y no porosidad intrinseca.

6. Porosidad capilar (¢°P):es la fraccion de porosidad total ocupada por agua libre (no

sujeta a fuerzas de adsorcidn). Esta fraccion volumétrica variara en funcién de la
fraccion volumétrica de la portlandita, la calcita, del silicato célcico hidratado y de la
silice amorfa. Esta fraccion es determinante en la difusividad efectiva del medio.

En la figura (Fig.3.1) se muestran los esquemas de estas fracciones volumétricas en un estado
inicial (a) y final (b) del ataque acido.
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Figura 3.1. Variacion de las fracciones volumétricas consideradas debido al ataque dcido.

Si comparamos las fases volumétricas en un estado inicial (antes de producirse el ataque
acido) de la PCH definida por Powers & Brownyard (1947) y las consideradas en el modelo
tenemos que el agua capilar se asemeja a la porosidad capilar, la fraccion de cemento no
reaccionado se asemeja a la ICP y los productos de hidratacidon del cemento se asemeja a la
fraccion volumétrica de portlandita y silicato calcico hidratado considerado.

Notar que en el modelo considerado se tiene en cuenta una doble porosidad, en la que se
tiene porosidad intrinseca, que corresponderia a la porosidad de gel, y una porosidad capilar
que corresponderia a agua libre.

3.2.2 Reacciones quimicas

El mecanismo de las reacciones quimicas involucradas en el ataque acido se ha comentado
ampliamente en el capitulo anterior. En el modelo de D-R propuesto consideramos una
simplificacion de estas reacciones, ya que lo que se busca es llegar a un modelo de difusion-
reaccion simple que sea capaz de reproducir las zonas de alteracién observadas
experimentalmente (Kutchko et al., 2007, 2008; Duguid et al., 2010) presentes en la pasta de
cemento de antiguos pozos debido al ataque acido por diéxido de carbono.

El mecanismo aqui propuesto de ataque acido en la PCH reduce el nimero de especies
consideradas a las indicadas en la tabla (Tab.3.1).

Tabla 3.1. Especies que se consideran en el modelo propuesto

Fase condensada Especies disueltas
H,0 Agua CO; (ag) Didxido de carbono acuoso
Ca(OH), Portlandita HCO3 lon bicarbonato
CaCOs3 Carbonato calcico €03~ lon carbonato

26



Ca0 Si0,)(H,0 Silicato calcico hidratado Ca%* lon calcio
( 0.9 2)H20)2.4

(Ca0)y(Si0,)(H,0),, Silice amorfa H* lon hidrégeno
OH~™ lon hidroxilo
R* lones &lcalis (Na*, K')
Cl~ lon cloruro

El ion sodio (Na*) y el ion potasio (K*) se tratan indiferentemente en este modelo como
iones alcalis (RY).

La concentracion de alcali y cloruro en la solucién de poros se considerara constante y
uniforme en toda la PCH a lo largo de las simulaciones. Esta simplificacion se justifica en el
hecho de que previamente a ser expuesta al didxido de carbono la PCH del sello de pozos ha
estado en contacto con la salmuera durante un largo periodo de tiempo, lo que permite
suponer que la concentracion inicial de dlcalis y cloruros en la solucion de poros de la PCH es
similar a la de la salmuera. Asi mismo, como ni los cloruros ni los alcalis son
consumidos/producidos en las reacciones que se han considerado, puede asumirse que su
concentracion en la PCH no variard a lo largo de las simulaciones.

Las reacciones que se tienen en consideracidn se pueden agrupar en reacciones instantaneas
(R.3.1)-(R.3.3) y reacciones no instantaneas (R.3.4)-(R.3.6), las cuales difieren ligeramente de
las descritas en el capitulo 2:

Reacciones instantaneas:

H,0 & HY + OH™ (R.3.1)
COz (aq) + H,0 & HCO3 + H* (R.3.2)
HCO3 & C0%™ + H* (R.3.3)

Reacciones no instantaneas (controladas cinéticamente):

Ca(OH),(5) < Ca®* + 20H" (R.3.4)
CaCO3(5) ©« Ca®* + CO3~ (R.3.5)
(Cao)olg(SiOZ)(Hzo)ZA, (s) Ad Caz+ + OH™ + SH2_4 (s) (R.3-6)
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Una de las diferencias entre las reacciones que se consideran en el modelo D-R y las reacciones
expresadas en el capitulo anterior, es que, cuando el diéxido de carbono entra en contacto con
la salmuera, parte del didxido de carbono se disuelve en ella disociandose en diferentes
especies dependiendo del rango de pH en el cual se esté trabajando: dcido carbdnico (H,CO53),
dioxido de carbono acuoso (CO; (,q)), ion bicarbonato (HCO3) y el ion carbonato (CO%‘). El
H,CO3 es poco abundante, por lo que en general se desprecia o bien se afiade al CO; (,q) en lo
que algunos autores denominan H,CO3 (Escuder et al., 2009 y Langmuir, 1997). En este
modelo se omitird la disociacion del diéxido de carbono en acido carbdnico y se considerard
directamente la disociacién del diéxido de carbono en ion bicarbonato e ion carbonato.

Al silicato calcico hidratado se le dara un tratamiento especial, de tal forma que no se tenga un
tercer campo difusivo, el de los silicatos, y con el cual pueda representarse de forma sencilla
lo observado experimentalmente.

De acuerdo con Powers & Bronwyard (1947), la composicion media del CSH resultado de la
hidratacién del cemento en condiciones saturadas es (Ca0),7(Si05)(H,0)3 5 . A los efectos
de evaluar la solubilidad del CSH, algunos autores lo consideran como una solucién sdlida y
tobermorita (((Ca0),,(Si0,)(H,0),,)(Soler, 2007). Este comportamiento caracteristico se
aprecia claramente cuando se grafican el pH y la concentracion de calcio en agua en equilibrio
de CSH de distintas relaciones Ca/Si (Fig.3.2). Cuando el CSH considerado posee relaciones
Ca/Si altas (>1.5), la solubilidad del CSH estd determinada por la de la portlandita, en cambio
para relaciones Ca/Si bajas (<0.9) la solubilidad del CSH esta determinada por la tobermorita.
Es decir que si ponemos CSH con alta relacién Ca/Si en contacto con una solucién acida,
primero se disolvera la portlandita en solucidn sélida y sélo una vez que se haya agotado se
disolvera la tobermorita.

A partir de estas consideraciones, se propone representar el (C; ,SH) descrito por Powers &
Bronwyard como la suma de las dos fracciones distintas, una correspondiente a la tobermorita
(Co.9SH, 5) y otra a la portlandita. La parte de portlandita se considera a todos los efectos igual
que la portlandita cristalina mientras que la tobermorita se trata como una fase distinta con su
propia ley cinética, volumen molar, etc. Con este tratamiento simplificamos el proceso de
degradacion gradual por ataque acido del CSH original rico en calcio a un gel de silicato
hidratado en dos pasos: 1) disolucidn de la portlandita, 2) disoluciéon de tobermorita dejando
como remanente SH, .
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Figura 3.2 .Concentracién de CaO y pH en solucion en funcidn de la relacién CaO/SiO, de la fase sélida (Gibsy et al.,
2007)

3.3.3 Descripcion cualitativa del modelo

A fin de exponer las principales caracteristicas del modelo de difusién-reaccién propuesto, se
considera la zona de interfase entre la PCH de un sello de pozo y la salmuera carbonatada del
reservorio como se muestra en la figura (Fig.3.3).

En el modelo sélo se consideraran dos campos difusivos, el de los iones calcio y el del carbono
total, este ultimo representa la suma de las concentraciones de todas las especies acuosas de
carbono consideradas. En la figura (Fig.3.3) se describe esquematicamente el proceso de
degradacion de la PCH expuesta a una salmuera carbonatada, en el cual se pueden distinguir
tres zonas o frentes, tal como han sido descritas por diferentes autores (Kutchko et al., 2007;
Duguid et al., 2010).

Al principio, cuando audn no se ha producido el ataque, la PCH tiene un pH inicial alcalino,
mientras que la solucién carbonatada tiene un pH inicial acido. El desequilibrio existente de
concentraciones en la solucién de poros de la PCH y la salmuera da lugar a un proceso difusivo
en ambas direcciones que da inicio al ataque acido (Fig.3.3a).

Cuando la salmuera carbonatada entra en contacto con la PCH (Fig.3.3b) da comienzo un
proceso de disolucion de la portlandita presente en la PCH, creando un frente de alteracion
denominado Zona 1 o Zona de empobrecimiento de portlandita, en el cual se observa un
aumento de la porosidad. Como consecuencia de la liberacion de iones calcio por la disolucidon
de portlandita aumenta localmente la concentracién de calcio generando un gradiente de
concentraciones que da origen a un flujo de iones calcio hacia el exterior de la PCH. Cuando el
indice de saturacién de la calcita es mayor a 1, se produce su precipitacion, creando un frente
denominado Zona 2 o Zona carbonatada (Fig.3.3c), en el cual se observa una disminucién de
porosidad, debido al reemplazo de la portlandita por calcita y al llenado de los poros capilares
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de la PCH con esta. Baja la difusividad de esta zona ya que baja su porosidad. Si el frente de
carbono total (pH acido) no cesa su entrada a la PCH acabara por disolver la calcita y cuando
esta se agote completamente empezard la disolucion del calcio presente en el CSH
guedandose al final una zona con silice amorfa (SH), denominada Zona 3 o Zona amorfa, de
alta porosidad, con el correspondiente aumento de la difusividad y reduccién de su rigidez y
resistencia mecanica (Fig.3.3d). El estado final con todas las zonas formadas se muestran con
mayor detalle en la figura (Fig.3.3e).

a)
e)
Pasta de cemento portland Solucion carbonatada

inalterada
b)

c)

d) .

Sc
1 Sc
pH=12

Figura 3.3. Esquema general del mecanismo del ataque dcido que se ha propuesto. La flecha negra de a)
representa la direccion de los frentes de alteracion. SC: solucién carbonatada, C: PCH sin alterar.

3.3 Formulacion Difusion-Reaccion
3.3.1 Notacion
Notacidn general:
Uu Volumen total del sistema (m?).
U~ Volumen de la fase x (m>).

X e Volumen inicial de la fase x (m?).
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Mx

P
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kZq

i

x
ks,

Numero de moles del componente x en el sistema (mol).

Concentracién molecular de las especies x en la solucién de poros (mol/m?>).
Actividad de las especies idnicas x.

Volumen molar de las especies sélidas x (m?/mol).

Viscosidad dinamica del agua a diferentes temperaturas.

Masa molar de las especies sdlidas (g/mol).

Porosidad total (-).

Porosidad capilar (-).

Porosidad de percolacién.

Porosidad intrinseca de las especies sélidas x (m3/m?).

Coeficiente de actividad de las especies x en la solucién de poros (-).
Coeficiente de difusion efectiva de las especies x en agua libre (m?/h).
Coeficiente de difusion efectiva de las especies x en el medio poroso (m?/h).
Difusividad a través de los productos de hidratacién.

Coeficiente de difusidn efectiva a una determinada temperatura absoluta.
Relacidn entre la difusividad idnica en agua libre de la especie x y los cloruros (-).

Tasa de produccién neta de las especies sélidas x por unidad de volumen del
medio poroso (mol/m?-h).

Tasa de produccién neta de los solutos x por unidad de volumen del medio
poroso (mol/m*-h).

Carga eléctrica del ion de la especie x (-).

indice de saturacién de las especies x en solucién de poros (-).
Constante de equilibrio para las especies acuosas x.

Constante cinética de reaccion para la formacién de las especies x.
Constante cinética de reaccidn para la disolucion de las especies x.
Producto de solubilidad de las especies sélidas x.

Temperatura absoluta (K).

Fuerza idnica.
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Superindices correspondientes a:

Especies idnicas en la solucidn de poros:

ca lon calcio (Ca®).

cr Carbono total.

c0 Didxido de carbono (CO; (aq))-
cl lon bicarbonato (HCO3).

c2 lon carbonato (CO3™).

oh lon hidroxilo (OH).

h lon hidrégeno (HY).

cl lon cloruro (CI').

a lon alcali (Na*,K").

Especies sdlidas:

cc Carbonato calcico (CaCOs).
CH Hidréxido de calcio (Ca(OH),), en quimica del cemento denominado portlandita.
CSH Silicato calcico hidratado (Cy oSH).

SH Silice amorfa (SH, ,).

Fases volumétricas consideradas:

cp Poros capilares.

s Solucién de poros.

ICP Productos de hidratacién del cemento inerte.

CA Carbonato calcico (CaCOs).

CH Hidréxido de calcio (Ca(OH),), en quimica del cemento denominado portlandita.

CSH Silicato calcico hidratado (CyoSH).

SH Silice amorfa (SH, ,).
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3.3.2 Ecuacion de Balance de Masa

La ecuacién del balance de masa del ion calcio en un medio poroso (como es la PCH) se escribe
en la ecuacién (Ec.3.1), donde c® (mol/m?>) es la concentracién de los iones calcio por unidad
de volumen de solucién de poros, ¢ es la porosidad total del medio poroso, calculada como la
proporcién entre el volumen de solucién de poros con respecto al volumen del medio poroso,
D¢® (m?/h) es el coeficiente de difusion efectiva del ion calcio en el medio poroso vy
qc® (mol/m*h) es la tasa neta de produccién del ion calcio por unidad de volumen del medio
poroso. Analogamente, la ecuaciéon de balance de masa del carbono total se escribe en la
ecuacién (Ec.3.2). La concentracion de carbono total (cT) es igual a la suma de las
concentraciones de todas las especies acuosas de carbono. A partir de c°T, localmente se
obtendra la concentracién de cada especie carbdnica mediante las ecuaciones de especiacion
que se presentan en el apartado 3.3.6 de este capitulo.

a(¢cca) ca ca ca ca C
T:V{D Vc?) + (¢, cr) (Ec.3.1)
9T _ V(DTVceT) + qT (%, cT)

ot ’ (EC32)

La tasa de produccidn de especies acuosas ¢ y q°T se obtienen con las ecuaciones (Ec.3.3)-
(Ec.3.4) como funcion de las tasas de produccidén de las especies sélidas resultantes de las
reacciones, multiplicado por su coeficiente estequiométrico correspondiente (en este caso
igual a 1).

qca — _FCE — [CH _ pCSH (Ec.3.3)

q°r = -Trcc (Ec.3.4)

Las leyes cinéticas utilizadas para determinar las tasas de produccién de las especies sélidas se
detallan mas adelante, en el apartado 3.3.5 de este capitulo. Dado que las ecuaciones se
encuentran acopladas en los términos fuente deben resolverse conjuntamente.

3.3.3 Balance volumétrico

El balance volumétrico de los constituyentes sélidos determina las propiedades de transporte,
es decir, la difusividad del medio poroso, y el volumen de porosidad total del sistema.

El volumen total del sistema (U) se asume como resultado de la sumatoria del volumen de los
siguientes componentes: carbonato célcico (CC), portlandita (CH), silicato calcico hidratado
(CSH), silice amorfa (SH), productos de hidratacién del cemento inerte (ICP) y porosidad
capilar (cp):

u=uCC_+uCH + UCSH 4 SH 4 qqICP 4 qqcp (Ec.3.5)
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El volumen ocupado por el carbonato calcico (’UCC) se obtiene de la ecuacién (Ec.3.6)
mediante la multiplicacién del nimero de moles de carbonato calcico presente (NCC) y por su
volumen molar (nCC). El volumen ocupado por la portlandita y la silice amorfa (SH) se obtiene
analogamente con (Ec.3.7) y (Ec.3.8):

UCC = U - WEC.pcc (Ec.3.6)
UH =U - NVCH ntH (Ec.3.7)
USH =U - NSH pSH (Ec.3.8)

Con respecto al silicato cdlcico hidratado (CSH) y los productos de hidratacién del cemento
inerte (ICP) se asume que existe una porosidad intrinseca (¢p¢SH, ¢'¢F), definida como la
proporcién de la fraccién porosa dentro de la fase, ocupada por agua, a través de la cual puede
producirse el proceso de difusidn-reaccion. Por lo que el volumen ocupado por el silicato
célcico hidratado (U¢SH) se obtiene mediante:

CSH

CSH _—_ n CSH

Notar que la porosidad intrinseca de la portlandita, la calcita y la silice amorfa se consideran
nulas. El volumen ocupado por el componente inerte (U°P) se mantiene constante a lo largo

s L. ICP .
de la reaccidn, igual a su valor inicial (U, ciq1):

Uuer = yier (Ec.3.10)

incial

En el caso de un sistema con PCH, como es el caso de pozos antiguos, sus componentes sélidos
conforman una estructura de poros capilares, ademas de la porosidad intrinseca de los sélidos,
los cuales se asumen que se encuentran totalmente saturados con agua. En este caso, el
volumen de porosidad capilar (U°P) se obtiene mediante la ecuacién:

UP =(1— UCH — CSH _ q€C _ qicp _ USH)+ (Ec.3.11)

Donde (x)* = xsix > 0y (x)" = 0six <0 (Macaulay brackets).

El volumen de la solucidon de poros del sistema (UP®) se obtiene con la ecuacién (Ec.3.12).
Como se considera que la PCH esta completamente saturada de agua, UPS es igual al volumen
total de poros, por lo que puede utilizarse para calcular la porosidad total del sistema (¢)
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(Ec.3.13). Finalmente, se calcula la porosidad capilar (¢°P), necesaria para evaluar la
difusividad del medio poroso, mediante la ecuacién (Ec.3.14):

UPS = UP + UICP. - pICP + UCSH . pCSH (Ec.3.12)
ups (Ec.3.13)
oo uep (Ec.3.14)

u

3.3.4 Coeficientes de difusion

De forma simplificada, la difusividad efectiva de las especies idnicas en un medio poroso
saturado de agua se obtiene a través de las siguientes relaciones:

ca

D@ = mea. pet . pea — [D)Ocl (Ec.3.15)
0

cr cr cl cr D(():T (EC316)
0

donde D* es la difusividad de las especies x en un medio poroso saturado con agua (valor
menor que el coeficiente de difusividad en agua libre) y m* es la relacién entre la difusividad
iénica en agua libre de las especies x (D§). En estas expresiones, se asume que esta relacién se
mantendra constante en las distintas condiciones consideradas (difusidn en agua libre, difusion
en medio poroso). Este tratamiento es similar al propuesto por diferentes autores, e.g.
(Samson & Marchand, 2007).

Se utiliza la difusividad del ion cloruro como referencia, ya que ésta ha sido ampliamente
estudiada en materiales cementiceos por su influencia en la corrosién de armaduras, y por lo
que es posible encontrar en la literatura resultados experimentales y expresiones analiticas
para determinar su difusividad efectiva en la PCH bajo distintas condiciones.

En la tabla (Tab.3.2) se presentan los valores de D y de la relaciéon de m* para las especies
acuosas consideradas en el modelo.
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Tabla 3.2. Coeficientes de difusion para varias especies acuosas en agua libre a 50°C y sus

correspondientes relaciones con la difusividad de los cloruros (Brunet et al., 2013)

Especies idnicas D} (m?/s) m*
cl 3.47E-09 1.00
ca 1.36E-09 0.392
cl 3.21E-09 0.925
c2 2.02E -09 0.582
c3 1.63E -09 0.469

La difusividad del carbono total, que como se ha indicado anteriormente es la suma de las

concentraciones de las diferentes especies acuosas de carbono, se ha escogido como la

difusividad del diéxido de carbono acuoso, que es la mayor de las tres. Se ha elegido ésta, ya

que parece ser la mas representativa en nuestro problema.

Para tener en cuenta la dependencia de la temperatura del coeficiente de difusividad con

respecto a la temperatura absoluta del medio, una aproximacion de esta dependencia en agua

libre suele encontrarse utilizando la ecuacién de Einstein-Stokes (Ec.3.17) (Edward, 1970),

dondeDr;y Dr, son los coeficientes de difusividad para la temperatura absoluta Ty y T,

respectivamente yurq Y i, son los valores de viscosidad dinamica correspondientes.

Dri _

DT2

Ly “ﬂ)
T, ur

(Ec.3.17)

La viscosidad dinamica de la soluciéon depende principalmente de la temperatura absoluta y de

la concentracidn del soluto y se puede expresar mediante la (Ec.3.18), donde las constantes
tiene los siguientes valores: A=2.414E-05 (Pa-s), B=247.8 (K), C=140 (K) y T es la temperatura

(K). En la figura (Fig.3.4) se muestra la gréafica de esta expresion.

u(K)=A4- 10((TB+C))[Pa - 5]
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Figura 3.4. Viscosidad dindmica del agua a diferentes temperatura

Como la difusividad efectiva en un material poroso depende fuertemente de las
caracteristicas de su microestructura, como la tortuosidad y las interconexiones del sistema
poroso, se calcula mediante la ley de difusividad definida por Oh & Jang (2004) (Ec.3.19) el
coeficiente de difusién efectiva de los cloruros, que estd ampliamente estudiado, vy
posteriormente se calculna los coeficientes de difusién efectiva del ion calcio y del carbonato
total mediante las relaciones (Ec.3.15)-(Ec.3.16).

Una pasta de cemento completamente hidratada y en estado saturado puede considerarse
que estda compuesta de dos fases: la primera corresponde a los poros capilares saturados de
agua libre y la segunda corresponde a los productos de hidratacién (cemento hidratado + agua
en poros de gel), como se ha descrito en el capitulo 2. La difusidon de las especies acuosas
ocurrira tanto a través del agua de poros capilares como a través del agua de gel en los
productos de hidratacidn, en proporciones que dependeran de la microestructura de la pasta.

La difusividad efectiva de la PCH (D*) para una especie acuosa dada, puede estimarse
mediante la ecuacién (Ec.3.19) propuesta por Oh & Jang (2004), donde D¥ es la difusividad a
través de los productos de hidratacion, Df es la difusividad en agua libre, ¢°P es la porosidad
capilar de la PCH, ¢, es la porosidad de percolaciéon y n es el exponente de percolacidn.
Valores de referencia de la pasta de cemento Portland hidratada son DY /Dgque varia entre
2.0E-06 a 1.0E-03,n =2.7y ¢, =0.16-0.18 (Oh & Jang, 2004).

e o ]
—=|m m (=
Dy \ ¢ T 1-¢ Dy / (Ec.3.19)
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Con esta ecuacion es posible estimar la evolucién de la difusividad efectiva de los cloruros a
medida que varia la porosidad capilar de la PCH debido al ataque acido.

En la figura (Fig.3.5) se muestra la representacion grafica de la ley de difusion de Oh & Jang
(2004).

@*[-]
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o ]
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Figura 3.5. Difusividad de un material poroso segun la ley de difusion de Oh & Jang (2004).

3.3.5 Cinética de las reacciones

Para calcular los términos fuente/sumidero’® del ion calcio y del carbono total (g ,q°T), de
acuerdo con las ecuaciones (Ec.3.3) y (Ec.3.4), es necesario calcular la tasa de
disolucién/precipitaciéon del carbonato calcico (CC), la portlandita (CH) y el silicato calcico
hidratado (CSH), que a su vez dependen de la actividad de las especies idnicas y del pH de la
solucién.

Término fuente: liberacidn de iones a la solucidn de poros por disolucién de componentes sélidos.
Término sumidero: consumo de iones presentes en la solucién de poros debido a la precipitacion de componentes
sélidos.
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Ley cinética de disolucion/precipitacion de los componentes sdlidos

La expresidon adoptada de la tasa de produccidon neta del carbonato célcico por unidad de
volumen del medio poroso (FCC_) se corresponde con la reaccidn reversible (R.3.5) que se da
en la ecuacion (Ec.3.20). Este se compone de dos términos, uno correspondiente a la reaccidn
de disolucién y otro a la reaccién de precipitacion. Ambas reacciones no ocurren
simultdneamente, ya que dependen del indice de saturaciéon de las especies acuosas en
solucion (l/)Cé) (Ec.3.24), para ljJCC>1 la reaccidn progresa en la direccién de precipitacidén
(sobresaturacién), cuando L|JC6= 1 la reaccidn se para (equilibrio), y cuando l]JCC_< 1 la reaccion
progresa en la direccién de disolucién del sélido (subsaturacién).

Andlogamente, la expresidn de la tasa de produccién neta de la portlandita y del silicato
calcico hidratado (I'¢H, I'®SH) se corresponden con las reacciones reversibles (R.3.4) y (R.3.6)
respectivamente que se dan en las ecuaciones (Ec.3.21) y (Ec.3.22), y sus respectivos indices de
saturacion en las ecuaciones (Ec.3.25) y (Ec.3.26).

La tasa de produccién neta de la silice amorfa (') se expresa segun la ecuacién (Ec.3.23),
representando el paso gradual del silicato célcico hidratado rico en calcio a un silicato célcico
desprovisto de este, por lo que nos quedara una silice amorfa SH, tal y como se explica en el
apartado 3.2.2 de este capitulo.

Los términos que aparece en las ecuaciones se definen como:

* k%, es la constante del producto de solubilidad de las especies sdlidas x. Esta
constante depende de la temperatura de la solucién.

e ¢es la porosidad total del sistema definida en la ecuacién (Ec.3.13).

. k]’c‘ y kJ son las constantes cinéticas correspondientes a la reaccion de precipitacion y
disolucién de las especies soélidas, respectivamente. Estas constantes cinéticas son
parametros a calibrar.

*  NZ*son el niumero de moles del componente sélido x en el sistema.

* a* esla actividad de las especies idnicas x.

¢ k}gé (1= ’PCC) ,sipee =1 (Precipitacion)

re€=4¢. KSC - (1 -9 sipC <1yNCE >0 (Disolucion)
0 ,SiPel <1y NEC <0 (Ec.3.20)

G- k- (A—yH)  siptH=1 (Precipitacién)

Fref =3¢ kSH.(1—yH)  sipH <1yNCH >0 (Disolucion)
0 SiptH <1y <o (Ec.3.21)
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b - kaH (1 =gy siypCSH > 1 (Precipitacién)
rest =3¢ kGH. (1 —yHy  sipCSH <1y NCSH >0 (Disolucion)

0 ,SipSH <1y WESH <0 (Ec.3.22)
rs# = —csu (Ec.3.23)
B ac? . g2
cC _
V= (Ec.3.24)
sp
ca . oh\2
Yt = w (Ec.3.25)
kCH
Sp
2
ace . (aoh)
CSH _
Y =T osH (Ec.3.26)
Sp

Cuando la tasa de produccion de ion calcio (g€?) es positiva (fuente), teniendo en cuenta la
ecuacion (Ec.3.3), significa que hay disolucién de las especies sélidas (I'C, '¢H, [CSH) con
contenido de ion calcio, por lo que la produccién neta de estos por unidad de volumen del
medio poroso tienen signo negativo, al contrario ocurre cuando la tasa de produccién de ion
calcio es negativa (sumidero), entonces significa que hay precipitacién de los componentes
solidos con contenido de ion calcio, por lo que la produccién neta de estos por unidad de
volumen del medio poroso tienen signo positivo. Analogamente puede describirse para el
carbono total.

Por simplicidad, la expresién del indice de saturacién Y¢S se considera igual que la del indice
de saturacién de la portlandita, pero con una constante de saturacién tres érdenes de
magnitud menor. De esta manera es posible reproducir la concentracion de calcio en equilibrio
de CSH en agua pura. En rigor, cabria considerar la concentracion de los iones silicato en el
indice de saturacién ¢St |

Los valores de las constantes de solubilidad de las especies sdlidas y las constantes de
equilibrio de las especies acuosas dependen fuertemente de la temperatura de la solucién. En
la referencia (Lagmuir, 1997) se propone la ecuacion general (Ec.3.27) que permite estimar el
valor de estas constantes a distintas temperaturas, donde de la A a la E son constantes
empiricas y T es la temperatura absoluta. En la tabla (Tab.3.3) se indican el valor de las
constantes kg, y k3, para temperaturas de 20 y 50 °C.

Para este caso, se ha utilizado una base de datos THERMODDEM (Thermoddem, 2013) donde
puede encontrarse el valor de las constantes empiricas tanto para calcular la constante de
equilibrio de las especies acuosas como la constante del producto de solubilidad de las
especies solidas.
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logio(K)=A+B-T+C-T *+D-log,o(T)+E -T2 (Ec.3.27)

Tabla 3.3.Constantes de equilibrio de especies acuosas y constante de producto de solubilidad de las
especies sélidas a 20 y 50 °C (mol/L).

Reacciones de las especies acuosas k’e‘q a 20eC k’e‘q a 50°C
H,0 & H* 4+ OH™ 6.8925E -15 5.3521E-14
CO3 (aq) + H,0 & HCO3 + H* 4.1361E -07 5.1709E -07
HCO3 « C0%~ + HY 4.2456E -11 6.7479E -11
Reacciones de las especies sélidas kg, a 202C kg, a 502C
Ca(OH), ) « Ca®* + 20H" 7.2602E -06 3.0692E -06
CaCO3(5) ¢ Ca’* + CO3~ 3.554E -09 2.0065E -09
(Ca0)4(Si0z)(H,0)24 (5) ¢ Ca** 4+ OH™ + SHy,4 (s 7.2602E -09 3.0692E -09

Actividad termodinamica

En una disolucidn los iones se comportan como si su concentracidon fuera inferior a la real
debido a una ionizacién incompleta y a los efectos de las moléculas de agua que los rodean. La
actividad puede entenderse como la concentracidn efectiva o termodindmica de una especie
(Escuder et al., 2009).

La actividad de las especies idnicas x se calcula multiplicando su concentracién por un
coeficiente de actividady , (a* = ¢* - y*),que se calcula con la ecuacion de Davies (Ec.3.28),
donde z es el nimero de cargas eléctricas de las especies idnicas consideradas, I es la fuerza
idnica funcion de la concentracion de iones de una disolucién (Ec.3.29) y A es el parametro de
Debye-Hiickel, el cual depende de la temperatura de acuerdo con la ecuaciéon aproximada
(Ec.3.30). Los coeficientes de actividad de las especies condensadas se consideran igual a 1. La
ecuacion de Davies es una extension empirica de la ecuacién de Debye-Hiickel, que permite
evaluar de manera precisa el coeficiente de actividad para fuerzas idnicas de hasta 0.5M. Sin
embargo, para simplificar, se utiliza para todo el rango de fuerza idnica, aunque se reconoce
que para concentraciones altas es mejor utilizar otras expresiones mas completas, como por
ejemplo el modelo de Pitzer, que permite llegar hasta fuerzas iénicas de 20M.

VI
log,0(y) = —A-Zz-<1+ﬁ— 0-2-1> (Ec.3.28)
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1 X xX\2
I= 520 (2%) (Ec.3.29)
3
A=182E%%.(e,-T) 2 ; &= —0.3525-T + 183.78 (Ec.3.30)

3.3.6 Especiacion

Para calcular los indices de saturacion es necesario resolver en primer lugar la especiacion
idnica para una concentracion de las variables de campo conocida (c?, ¢‘T). Las especies
acuosas que intervienen en la especiacién en una solucién de salmuera son: ion hidrégeno (h),
ion hidroxilo (oh), didxido de carbono acuoso (c0) ion bicarbonato (c1) el ion carbonato (c2) el
idn calcio (ca), ion alcali (a), y el ion cloruro (cl).

Para obtener las concentraciones de los iones que intervienen en la especiacidn se plantea un
sistema de ecuaciones como el siguiente:

( k, =a"- a°t (Ec.3.31a)
(Ec.3.31b)
o ah acl
keq = acO
h. ,c2
< e - 2@ (Ec.3.31c)
eq acl

(Ec.3.31d)

2. Cca + Ch — COh — CCl - 2. CCZ — CCZ + Ca =0 (EC331E)

donde: (Ec.3.31a) es la ecuacidn de disociacion del agua correspondiente a la reaccién (R.3.1);
(Ec.3.31b) es la ecuacidn de disociacién del diéxido de carbono acuoso correspondiente a la
reaccioén (R.3.2); (Ec.3.31c) es la ecuacidn de disociacion del ion bicarbonato correspondiente a
la reaccidén (R.3.3); (Ec.3.31d) es el carbono total, es decir, la sumatoria de las concentraciones
de las especies carbdnicas, y (E.3.31e) es la ecuacion de balance de cargas, como el diéxido de
carbono acuoso tiene carga cero no aparece en esta expresion, a* es la actividad de las
especies x y ¢* es la concentracién de las especies x.

Las especies de carbonato se pueden escribir con respecto al carbono total mediante las
ecuaciones (Ec.3.31b) y (Ec.3.31c), por lo que el sistema de ecuaciones de equilibrio se
reescribira de la siguiente manera:
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k, =a"- a°t (Ec.3.32a)
€0 ~ (ch)z
cer (cM2 + ch- ké:g + ké:g . kg% (Ec.3.32b)
Ccl Ch
X =
cr (¢M)2+ chkSg+ kg kS (Ec.3.32¢)
CCZ keC,?Z (aq) | kglqcoa’_
cer (M2 + ch kS + kS - k& (Ec.3.32d)
\ 2.cf@ 4 ch— cOh €1 2.2 ¢l 4 2=
(Ec.3.32¢)

Operando con el sistema de ecuaciones (Ec.3.32) se llega a un polinomio de cuarto grado,
donde by, by, by, bs y b, son los coeficientes del polinomio en funcién de la concentracién del
ion hidrégeno (c™):

bo+ by - (") + by - () + by - (") + by - (ch)* =0 (Ec.3.33)

by = —ky, - kg - kS - a - at

by =2-c*- kS keq a’-a-a®-at + ¢ kS - kSh-at - al - a®®

cat —ky, - kSy-a®-am-a® —2- kS - kS - T - a®t - ol

_aco . acl _ Ccl . ch . kcl . aoh . AR c0 cl

a-a®-a
by =2-c kS (ah) ca? + kSy - kSg-a®t-al-a® - q?
+ ¢k - (ah)* - a0 . q°2 — kw : (ah)z cal.q2  (Ec.3.34)
kgq (ah')z . aOh . aCO . aCZ . CCT kgq (ah)z . aOh
. acO . acZ

b3 =2.c. (ah)3 . acz . acl . aoh + kgg . (ah)z . aoh . acO . acZ + @

. (ah)3 . acz . acl . aoh _ Ccl . (ah)3 . acZ . acl . aoh

b4 — (ah)3 . a? . qfl. goh

En un primer momento, el polinomio de cuarto grado obtenido se resolvio utilizando una
subrutina disponible en la libreria online “Public Domain in Aeronautical Software” que
resuelve de manera analitica polinomios de hasta cuarto grado. Tras repetidas pruebas, se
detectaron varios problemas de caracter numérico cuando la raiz buscada se encontraba cerca
de la zona de transicion entre un pH acido y un pH alcalino. Por esta razén se decidio recurrir a
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un algoritmo capaz de resolver el polinomio de cuarto grado de forma numérica, como es el
algoritmo de la biseccidn (Borse 1989; Press et al., 2001).

Este método establece que toda funcidén continua, f(x), en un intervalo cerrado [a,b], toma dos
valores que se hallan entre f(a) y f(b), de tal forma que la ecuacién f(x)=0 tienen una sola raiz
que verifica que f(a)-f(b)<0, es decir que si la funcidon viaja del punto a al punto b pasa por m,
que es el punto donde la funcidon se hace cero, es decir, que el punto m es la raiz que
buscamos.

Por lo tanto, sabemos que hay una raiz de la funcion f(x) en el intervalo a = x = b. Lo que
hace este algoritmo es mejorar la estimacidn inicial de la raiz dividiendo el intervalo por la
mitad y observando en qué lado se encuentra la raiz (cambio de signo de la funcién).
Substituimos el intervalo inicial por este ultimo y repetimos el proceso hasta alcanzar una
precision determinada (Fig.3.6).

i) +

fleaa) 4

m b

Figura 3.6. Método de la Biseccion (Borse, 1989)

En nuestro problema se considera el siguiente intervalo cerrado [H_max, H_min], que variard
dependiendo de las concentraciones de las especies. Donde H_max (limite inferior)
corresponde al pH mds acido esperable en nuestro problema, es decir, en el caso de tener
Unicamente iones cloruros y una disociacion total de las especies de carbono en el ion
carbonato, dejando de lado a los iones de calcio y alcalis encargados de dar alcalinidad a la
solucidn. Se resuelve el sistema de ecuaciones (Ec.3.35) y se llega a un polinomio de segundo
grado, con sus respectivos coeficientes (Ec.3.36).

h Oh _9.0€2 _ ccl — (Ec.3.35)
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bo + by - (c") + b, - (") =0 (Ec.3.36)

b():_KW

b1=—2-CC2-ah-a0h—CCl-ah-aOh
h oh

b, =a"-a

En el caso contrario, H_min (limite superior) corresponde al pH mas alcalino esperable en
nuestro problema, es decir, en el caso de tener Unicamente iones calcio y alcalis encargados de
dar alcalinidad a la solucidn, sin tener en cuenta los cloruros y las especies carbénicas con
carga. Se resuelve el sistema de ecuaciones (Ec.3.37) y se llega a un polinomio de segundo
grado, con sus respectivos coeficientes (Ec.3.38).

k,, = a" - a°t
ch—coh 4 2. ccayca—y (Ec.3.37)
bo+by - (") +by- (") =0 (Ec.3.38)
bo = —K,,
by =2-c@.ql.qo% 4 c@.gh.goh
b, = a - a°"

Al resolver el polinomio de cuarto grado se obtienen las concentraciones de las especies
acuosas definidas anteriormente.

Esta solucion se implementd en una subrutina, en lenguaje Fortran90, en la que a partir de
concentraciones de calcio y carbono total dadas se obtienen las concentraciones de: ion
hidrégeno, ion hidroxilo, diéxido de carbono acuoso, ion bicarbonato e ion carbonato.

Una vez resuelto el problema de la especiacidon idnica pueden calcularse los indices de
saturacién vy la tasa neta de precipitacion/disolucién de las especies sélidas ([CA,I'CH, [CSH)
presentes en el sistema y como consiguiente los consumos de los solutos (g€ ,q°T).

Como post-proceso puede calcularse el pH de la solucion mediante la ecuacion:

pH = —loglo(ah) (Ec.3.39)

Esta subrutina de especiacidon, denominada calc_H.f90 se llamarad desde un programa de
elementos finitos.

La actividad de las especies se calcula mediante iteracion directa. Con una primera estimacion,
con un coeficiente de actividad igual a uno, se entra en la subrutina calc_H.f90 vy se calculan
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las concentraciones de las especies acuosas. Con estas nuevas concentraciones se vuelven a
calcular los coeficientes de actividad y se vuelve a entrar en la subrutina calc_H.f90 para
calcular las nuevas concentraciones. Esta operacidn se repite hasta que estos valores
converjan. Se ha constatado que este calculo converge en menos de diez iteraciones.

Ejemplo de especiacion ionica

A continuacién se presenta un ejemplo de especiacion obtenida con la subrutina calc_H.f90 en
el cual se hace variar la concentracion de las variables de campo (¢?, ¢°T), obteniéndose las
concentraciones de los iones acuosos que intervienen y la variacion del pH en el sistema, como
se ha comentado en pdrrafos anteriores.

En la figura (Fig.3.7) se muestra la variacién de pH segun la concentracién de las variables de
campo y en la figura (Fig.3.8) la especiacién del carbono total (diéxido de carbono acuoso, ion
bicarbonato, ion carbonato) segun el rango de pH en un reactor cerrado.

pH
0.5
13
0.45
12
0.4 ||
11
0.35
r 110
0.3
-9
T
Yo 025
OE - 18
0.2
E 17
0.15
6
0.1
5
0.05
4
0
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
[Ct]
mol/L

Figura 3.7. Variacién del pH del sistema segtin la concentracion de las variables de campo (c“®=0a 0.5
mol/L y cT =0 a 0.5 mol/L) mediante la subrutina de especiacién desarrollada en este trabajo de
madster en una solucion con salmuera (0.5M NaCl).
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Figura 3.8. Especiacion del carbono total segun el rango de pH mediante la subrutina de especiacion
desarrollada en este trabajo de mdster en una solucion con salmuera (0.5M NaCl).

Como se puede apreciar en la figura (Fig.3.7) cuanto mayor es la concentracién de carbono
total el pH se vuelve mas acido, mientras que cuanto mayor es la concentracién del ion calcio
el pH se vuelve mas alcalino; y como se puede observar en la figura (Fig.3.8) la subrutina de
especiacién desarrollada representa de forma fidedigna la especiacién del carbono total segun
el rango de pH que puede compararse con los resultados encontrados en la literatura
(Tab.3.4).

Tabla 3.4. Especies carbonicas presentes en el agua para distintos rangos de pH (Escuder et al., 2009).
No obstante, el hecho de que una especie sea predominante no significa que las otras especies no estén

presentes.
Valor de pH lones presentes
>12.6 CO3™ sin CO, (4q) disuelto apreciable.
12.6-8.3 HCO3 y CO% sin CO, (aq) disuelto apreciable.
8.3-45 HCO3 y €Oy (4q) disuelto sin CO3™ en cantidades
importantes.
<45 Sélo CO, (4q) disuelto y trazas de los ootros.
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3.4 Implementacion numérica

Se parte de un modelo de transporte (DRACFLOW) basado en el Método de los Elementos
Finitos, desarrollado por el grupo de investigacion de Mecdnica y Nanotecnologia de
Materiales de Ingenieria en la Universidad Politécnica de Catalunya (MECMAT-UPC) en los
ultimos anos. Este modelo de transporte ha sido utilizado para resolver varios problemas de
durabilidad del hormigén como son el ataque sulfatico externo (ldiart et al, 2011) y el ataque
alcali-silice (RAS) (Liaudat et al., 2013, 2014, 2015).

Partiendo de la formulacién e implementacidn numérica de Liaudat et al. (2013, 2014, 2015)
para modelar la RAS, se ha incorporado una nueva ley quimica para el ataque acido, propuesta
en esta tesina de master.

La discretizacion espacial mediante el Método de Elementos Finitos de las ecuaciones de
balance (Ec.3.1)-(Ec.3.2) del problema de ataque acido da como resultado el siguiente sistema
de ecuaciones para unas determinadas condiciones de contorno:

Ec+Sc+S¢c— Q=-F (Ec.3.40)

Donde E es la matriz de difusividades, § es la matriz capacidad, Q es el vector
fuente/sumidero quimico, F es el vector de flujos impuestos y ces el vector de
concentraciones nodales.

La discretizacién temporal de la ecuacidn (Ec.3.40) se realiza mediante diferencias finitas con la
generalizacidn de la regla del trapecio. Si el problema se resuelve entre un tiempo, t; y un
tiempo final, t¢, se considera una particion de este intervalo de tiempo [t, trl, el cual resulta
en una serie de incrementos de tiempo At, 41 = t,+1 — t,. Si evaluamos la ecuacién (Ec.3.40)
en un tiempo n + @ dentro del intervalo At,,,; obtenemos:

. 1
(En+9 + Sn+9) (cp +0Acpiq) + rlsn+9Acn+1 —Qn+g = —Frpyp (Ec.3.41)
n+

El valor de 6 puede variar entre los valores cero y uno dependiendo del esquema de
integracion considerado.

La solucion del sistema de ecuaciones (Ec.3.41) para cada incremento de tiempo se obtiene
minimizando un vector residual definido como:

th+1

tnt1
I, = J [(E(r) +$(r)) c(@) + S(D)e(@) + F(T)] dr — Q(v)dr (Ec.3.42)
t

n tn
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4. Resultados numeéricos del modelo de difusion-reaccion

4.1 Introduccion

En este capitulo se comparan resultados experimentales con resultados de simulaciones
realizadas con el modelo descrito en el capitulo 3, como método de validacion del mecanismo
de reaccion propuesto, su formulacién e implementacién numérica.

Los resultados experimentales utilizados provienen del estudio realizado por Duguid et al.,
(2010) sobre el proceso de degradacion del cemento de pozos petroleros debido a su
exposicién con una salmuera rica en diéxido de carbono (salmuera carbonatada).

A continuacién, se describe brevemente el estudio de Duguid et al. (2010) y se reproducen sus
resultados mas relevantes. Posteriormente, estos resultados seran contrastados con los
resultados obtenidos con el modelo propuesto.

4.2 Caso de estudio (Duguid et al., 2010)

Duguid et al., (2010) presenta una serie de ensayos experimentales con el fin de evaluar la
degradacion de la PCH en pozos debido al contacto con una salmuera rica en diéxido de
carbono bajo distintas condiciones de almacenamiento. A continuacién soélo se describen las
condiciones del ensayo que se ha simulado con el modelo numérico propuesto.

La configuracidn de estos ensayos, representada en la figura (Fig.4.1), consiste en un circuito
abierto, compuesto por:

- Untanque de salmuera (0.5M NaCl) donde se disuelve el didxido de carbono mediante
un burbujeador.

- Unreactor de 1.8 litros donde se colocan las muestra de cemento.

- Una bomba que hace circular la salmuera carbonatada entre el tanque de salmuera y
el reactor.

o Meacted brine out

Cement sample

Reactor vessel
Carbonated brine
Brine reservoir

Bubbler

Figura 4.1.Configuracion esquemdtica del ensayo experimental de ataque dcido (Duguid et al., 2010).
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La salmuera carbonatada en el sistema se mantiene en todo momento a una presidon de
10MPa y una temperatura de 509C, reproduciendo las condiciones esperables en un reservorio
de arenisca a 1000 metros de profundidad (Wolery & Jarek, 2003). Una vez que la salmuera
pasa por el reactor, ésta es extraida del sistema a modo de mantener una concentracién de
calcio practicamente nula en el entorno de las probetas. Para estas condiciones el pH de la
solucién es de 3.7.

Se utilizaron probetas cilindricas de 7.5 mm de didmetro y unos 200 mm de largo, elaboradas
con PCH pura con una relacion agua/cemento de 0.38. El cemento utilizado fue Clase H, cuya
composicidn tipica puede consultarse en la tabla (Tab.2.2) del capitulo 2. La mezcla fue
realizada de acuerdo con la normativa APl 10B (API, 1997). El tiempo de curado tuvo una
duracion de 12 meses y se realizd en una solucion 0.5M NaCl a 502C. La porosidad total inicial
de las probetas (al finalizar el curado) fue del 48% y la densidad aparente de 1.80 g/cm’. La
duracion del ensayo (exposicidon con la salmuera carbonatada) fue de un mes. Durante este
tiempo, a intervalos de tiempo regulares, las probetas se retiraron del reactor para evaluar el
avance del frente de reaccién. Para ello, en cada instante de tiempo, se cortaron pequefias
rodajas de unos 10 mm de espesor, que posteriormente se fotografiaron utilizando un
microscopio dptico.

En la figura (Fig.4.2) se muestra una serie de fotografias de secciones transversales para
distintos tiempos de exposicidn. Estas imagenes permiten apreciar la degradacién de la PCH en
el transcurso del ensayo, en forma de anillos, que progresan desde el exterior al interior de las
probetas cilindricas de PCH.

4 hours 27 hours

18 hours

17 days

31 days

Figura 4.2.Fotografias en las que se muestran la progresion de los diferentes frentes en una PCH pura
bajo unas condiciones de 50°C, pH de 3.7. (Duguid et al., 2010).
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Se distinguen cuatro frentes que se corresponden con las zonas de degradacion descritas en el
capitulo 2 de esta tesina:

- Frente marrdn: se corresponde con la zona amorfa. Es la zona en contacto directo con
la salmuera carbonatada con una porosidad alta y desprovista de calcio, por lo que
solo queda un gel de silice amorfa.

- Frente blanco: se corresponde con la zona de carbonatacidn. Es la zona donde se da la
precipitacién del carbonato célcico, disminuyendo de este modo la porosidad.

- Frente gris: se corresponde con la zona de disolucion. Es la zona de empobrecimiento
de la fase cristalina de portlandita de la PCH, aumentando ligeramente la porosidad de
esta zona.

- Frente gris oscuro: se corresponde con la zona inalterada de la PCH.

En la figura (Fig.4.3) se representa la evolucidon del didmetro de los distintos frentes de
degradacion a lo largo del tiempo de exposicion.

(B) 87
7
L’!N LI N I T
- 61 e E mg
g |* ¥ %
E 57 §§§ x
e b4
8 47 " ¥
© P
E 3- % X %
o 2 ® X
14 ® ¥
] T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
Time (days)

|0 Unreacted OD M Reacted OD A Orange layer x Brown layer X \White layer @ Gray Layer |

Figura 4.3.Profundidad de reaccion versus tiempo para PCH pura bajo condiciones similares a las que hay
en una formacion tipo arenisca para una temperatura y pH de 50°Cy 3.7, respectivamente. Adaptado
de (Duguid et al., 2010).

En términos generales se puede decir que el frente marrén representa la zona desprovista de
calcio, el frente blanco representa la zona carbonatada, el frente gris claro representa la
disolucién de la portlandita y el frente gris oscuro la PCH inalterada.
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4.3 Modelizacion del ensayo

Para la simulaciéon de las probetas cilindricas utilizadas por Duguid et al., (2010) se ha
considerado una rodaja de espesor 0.0375 mm suficientemente alejada de los extremos de la
probeta, de modo de poder considerar que no existe difusion en la direccién axial.
Adicionalmente, la axialsimetria de la rodaja y la uniformidad de las condiciones de contorno
permitieron realizar las simulaciones con una geometria 2D bajo la hipdtesis de axial simetria.
La geometria considerada se representa esquematicamente en la figura (Fig.4.4). La malla de
Elementos Finitos utilizada consistié en una tira de 500 elementos cuadrangulares lineales y de
1002 nodos.

(A)

(B)

-
3

Figura 4.4.(A) Geometria de las muestras cilindricas descritas por Duguid et al. (2010),e indicacion del
lugar considerado para representar la geometria del modelo (2010) (B) Malla de EF considerada,
a=3.75mm.

En el borde izquierdo del modelo se impuso una concentracidn constante de carbono total de
35 mmol/L y una concentracion de calcio nula. La concentracién de carbono total de la
salmuera del reactor no fue informada por Duguid et al. (2010), por lo que fue necesario
calcularla. Para ello se utilizé la subrutina de especiacion desarrollada en esta tesina,
introduciendo una concentracion de 500 mmol/L de NaCl e incrementando la concentracién de
carbono total hasta obtener un pH de 3.7 a 502C.
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Dado que las probetas se curaron durante 12 meses en una soluciéon 0.5M NaCl, es de esperar
que las concentraciones de alcalis y cloruros en la solucién de poros de la PCH al comenzar el
ensayo se encontraran en equilibrio con esta solucidén. Asi mismo, es de esperar que la
solucion de poros haya estado saturada de calcio. Estas condiciones se corresponden con las
siguientes concentraciones iniciales: calcio 11.58 mmol/L, carbono total 0 mmol/L, élcalis 500
mmol/Ly cloruros 500 mmol/L.

La distribucién inicial de las fracciones volumétrica de la PCH, asi como el volumen molar y
porosidad intrinseca de cada fraccidn se resumen en la tabla (Tab.4.1). La porosidad total
correspondiente es de 0.46, similar a la medida por Duguid et al., (2010).

Tabla 4.1. Distribucidn inicial de las fracciones volumétricas de la PCH, volumen
molar y porosidad intrinseca de cada fraccion. N/A: No aplicable.

ux nx ¢x

(cm*/cm’) (cm*/mol)
Portlandita 0.25 33.1 0.00
CooSH 0.30 68.1 0.42
ICP 0.20 N/A 0.45
Calcita 0.00 36.6 0.00
SH,.,4 0.00 51.7 0.00
Porosidad capilar 0.25 N/A 1.0

Para determinar las fracciones volumétricas iniciales se apeld a las ecuaciones propuestas por
Brouwers (2004,2005) en base a los trabajos de Powers & Brownyard (1947), que permiten
estimar a partir de la composicion del cemento y de la relaciéon agua/cemento utilizados, las
distintas fracciones volumétricas presentes en la PCH.

Los valores de las constantes de equilibrio, los productos de saturacion, los parametros de
difusién y las constantes cinéticas utilizadas se resumen en la tabla (Tab.4.2),

Tabla 4.2. Pardmetros quimicos y del material del modelo.

Reacciones de las especies acuosas k’e‘q a 502°C
H,0 & H* + OH~ 5.3521E-14
CO3 (aq) + H,0 & HCO3 + H* 5.1709E -07
HCO3 & CO0%~ + HY 6.7479E -11
Reacciones de las especies sélidas k’s‘p a 502C
Ca(OH), 5y < Ca®* + 20H" 3.0692E -06
CaCO3(sy ¢ Ca®* + CO3~ 2.0065E -09
CaO Si0,)(H,0

(Ca0)05(5i02)(Ha0)zs 0 7+ 0652E 05

o Ca + OH™ + SH2.4 (s)

Especies ionicas D§ (m?/s) m*

Cl- 3.47E-09 1.00
Ca** 1.36E-09 0.392
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CO3 (aq 3.21E-09 0.925

Parametros de la ley de difusividad de Oh & Jang (2004)

D

D_o 1E-03
n 2.7
b, 0.18

Constantes cinéticas de precipitacion/disolucién de las especies

sélidas

kS 5.00E+01
kit 1.00E-04
k§¢ 1.00E+02
kE€ 4.00E-03
k§SH 1.00E+01

Los valores de todas las constantes de equilibrio y de las constantes de saturacion de la
portlandita y la calcita se tomaron de la base de datos THERMODDEM (Thermoddem, 2013). La
constante de saturacién del CSH se ha estimado tres érdenes de magnitud menor que la de la
portlandita.

La difusividad efectiva de la PCH para las especies acuosas, se estimé mediante la ley de
difusividad definida por Oh & Jang (2004) que depende de la microestructura de la PCH. Con
esta ley se es capaz de estimar la evolucién de la difusividad efectiva de las especies acuosas a
medida que la porosidad va variando en la PCH causada por su degradacién. Los valores de
referencia de la PCH segin Oh & Jang (2004) son que n=2.7 (parametro que depende de la
microestructura de la PCH), ¢, = 0.18 (porosidad de percolacion) y D/D, que es la difusividad
del material que se ha considerado maxima en este caso, con un valor dentro del rango que
dan los autores, que varia entre 2E-06 y 1E-03.

Las constantes cinéticas de disolucion/precipitacion de las especies sélidas corresponden a
unos valores escogidos, los cuales parecen ajustarse mejor al problema, después de haber
realizado un estudio paramétrico con el fin de evaluar su efecto sobre los resultados.

4.4 Resultados

4.4.1 Resultados de la simulacion numérica

Se muestra la evolucion de las distintas fracciones volumétricas consideradas en el modelo
propuesto, la porosidad total, las concentraciones de carbono total y calcio y el pH, en
diferentes de tiempo (0, 6, 12, 18, 24, 30 dias) durante su exposicién a una salmuera
carbonatada, siendo x=0m la zona en contacto directo con esta salmuera carbonatada y
x=0.00375m el eje de simetria de la probeta de cemento.
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Concentracién del carbono total (c‘T)

En la figura (Fig.4.5) se muestra la evolucion de concentracion de carbono total en solucién de
poros. En el extremo izquierdo (x=0), la condicién de contorno impuesta mantiene la
concentracién de 35 mmol/L. El fuerte aumento de la difusividad en la zona degradada
(Fig.4.14) que se presenta mas adelante hace que esta condicion de contorno practicamente

se “traslade” hacia el interior de la probeta.

35 -
30 -
25 A
20 -

15 A

C¢(mmol/L)

10 A

0.00 0.75 1.50 2.25 3.00 3.75

X (mm)

0d 6d 12d 18d 24d 30d

Figura 4.5. Evolucidn de la concentracion del carbono total para distintos tiempos de exposicion a una
salmuera carbonatada.

Concentracién de calcio (c?)

En la figura (Fig.4.6) se muestra la evolucidén de concentracién de calcio en solucién de poros.
Inicialmente la concentracion de calcio en la PCH es la correspondiente a la solubilidad de la
portlandita en una solucién 0.5M NaCl (11.58 mmol/L). Dadas las condiciones de contorno
impuestas (c* = 0), inmediatamente se establece un flujo difusivo hacia el exterior de la

probeta.

A medida que el frente de especies carbdnicas avanza (Fig.4.5) la solubilidad de la portlandita
se incrementa, hasta un momento en el cual las concentraciones de calcio y carbonato son lo

suficientemente altas ()¢ > 1) y comienza a precipitar calcita. Cuando la calcita se disuelve,
la concentracion de calcio vuelve a aumentar transitoriamente hasta que el flujo difusivo hacia

el exterior la hace bajar.
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Figura 4.6. Evolucidn de la concentracion de calcio para distintos tiempos de exposicion a una salmuera
carbonatada.

Perfil de pH

En la figura (Fig.4.7) se muestra la evolucion del pH de la solucion de poros de la PCH, entre un
valor inicial de 11.5 en la PCH no degradada y un valor de 3.7 correspondiente a las
condiciones de contorno impuestas (¢T = 35 mmol/L y ¢* =0 mmol/L). Mientras queda
portlandita por disolver el pH se mantiene alto, pero una vez agotada cae rapidamente hasta

volverse acido.
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Figura 4.7. Evolucidn del pH para distintos tiempos de exposiciéon a una salmuera carbonatada.
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Fraccién volumétrica de portlandita (UY)

En la figura (Fig.4.8) se muestra la evolucion de la fraccidon volumétrica de la portlandita. Como
se puede ver, a medida que avanza el frente de degradacion, debido a la entrada de las
especies carbdnicas, la PCH se va empobreciendo de portlandita, por lo que se traducird en un
ligero aumento de la porosidad en esa zona. En la zona en contacto directo con la salmuera
carbonatada se puede observar que en el dia 12 ya se ha disuelto completamente la

portlandita.
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Figura 4.8. Evolucidn de la fraccion volumétrica de portlandita para distintos tiempos de exposicion a
una salmuera carbonatada.

Fraccién volumétrica de silicato cdlcico hidratado (U*5Y)

En la figura (Fig.4.9) se muestra la evolucién de la fraccion volumétrica del CSH. A medida que
avanza el frente de degradacion debido a la entrada de las especies carbdnicas, el calcio
presente en Cy9SHse va disolviendo, lo que se traducird en un aumento de la porosidad
capilar en esa zona. En la zona en contacto directo con la salmuera carbonatada se puede
observar que en el dia 18 de exposicién ya se ha disuelto todo el calcio de la estructura del
Cy.oSH pasando a una silice amorfa desprovista de calcio en su estructura (Fig.4.11).

Comparando la figura (Fig.4.8) con la figura (Fig.4.9) se aprecia que el CSH sdlo se disuelve una

vez que se ha agotado la portlandita.
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Figura 4.9. Evolucidn de la fraccion volumétrica de CSH para distintos tiempos de exposicion a una
salmuera carbonatada.

Fraccién volumétrica de calcita (U°¢)

En la figura (Fig.4.10) se muestra la evolucidn de la fraccidn volumétrica de la calcita. Como se
puede ver, a medida que avanza el frente de degradacién, debido a la entrada de las especies
carbonicas, el frente de calcita formada en la PCH va avanzando hacia su interior,
distinguiéndose una zona de disolucion de calcita (izquierda) y una zona de formacién de

calcita (derecha).

Notese que en ningin momento se forma calcita en la zona en contacto directo con la
salmuera carbonatada. Esto es debido a que la condicidén de contorno (c* = 0) mantiene la

concentracién de calcio muy baja.
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Figura 4.10. Evolucion de la fraccion volumétrica de la calcita para distintos tiempos de exposicion a una
salmuera carbonatada.

Fraccién volumétrica de silice amorfa (U*Y)

En la figura (Fig.4.11) se muestra la evolucidn de la fraccidon volumétrica de la SH. Como se
puede ver, a medida que avanza el frente de degradacién, debido a la entrada de las especies
carbodnicas, aumenta su volumen. Comparando las figuras (Fig.4.9) y (Fig.4.11) se aprecia como
el CSH tras perder el calcio se transforma en SH. Este proceso implica una pérdida de volumen
de sélidos que esta asociada con un importante aumento de la porosidad capilar (Fig.4.12).
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Figura 4.11. Evolucion de la fraccion volumétrica de la SH para distintos tiempos de exposicion a una
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salmuera carbonatada.

Fraccién volumétrica de porosidad capilar (UP)

En la figura (Fig.4.12) se muestra la evolucién de la fraccién de porosidad capilar, entre 0.25 en
la PCH inalterada hasta un valor de 0.68 en la zona completamente degradada. En la zona
intermedia, se produce una disminucién transitoria de la porosidad capilar debido a la
precipitacién de calcita, que rapidamente es revertida cuando empieza su disolucion.
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Figura 4.12. Evolucidn de la fraccion volumétrica de la porosidad capilar para distintos tiempos de
exposicion a una salmuera carbonatada.

Porosidad total (¢p)
En la figura (Fig.4.13) se muestra la evolucion de la porosidad total entre 0.46 en la PCH
inalterada hasta un valor de 0.78 en la zona completamente degradada. En la zona intermedia,

se produce una disminucion transitoria de la porosidad capilar debido a la precipitacién de la
calcita, que rapidamente es revertida cuando comienza su disolucion.

La diferencia entre la porosidad total y la porosidad capilar corresponde al volumen de poros
de gel de la ICP y del CSH (porosidad intrinseca).
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Figura 4.13. Evolucidn de la fraccion volumétrica de la porosidad total para distintos tiempos de
exposicion a una salmuera carbonatada.

Perfil de difusividad de las especies carbénicas

En la figura (Fig.4.14) se muestra la evoluciéon de la difusividad efectiva de las especies
carbdnicas en solucién de poros. Comparando la porosidad capilar (Fig.4.12) con la difusividad
de las especies carbdnicas puede apreciarse la relacion establecida a través de la ley de Oh &
Jang (2004). Los perfiles de difusividad efectiva correspondientes al calcio son andlogos a los
del carbono total, pero multiplicada por el factor m. Noétese que la difusividad de la zona
degradada es diez veces mayor que la zona inalterada.
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Figura 4.14. Evolucion de la difusividad de las especies carbdnicas para distintos tiempos de exposicion a

una salmuera carbonatada.

Perfil del mecanismo de reaccion

En la figura (Fig.4.15) se presentan los perfiles a 30 dias de todas las fracciones volumétricas

junto con el correspondiente perfil de pH, desde el contorno expuesto hasta el eje de simetria

del cilindro.

En esta figura puede apreciarse:

a)

b)

c)

La presencia de las cuatro zonas de degradacidn descritas en la literatura (Kutchko et
al., 2007, 2008; Harris et al., 2013; Duguid et al., 2010).

Que mientras exista portlandita en contacto con la soluciéon de poros su pH se
mantendra alcalino.

Que la disolucién del calcio en el CSH no comenzara mientras la portlandita no se haya
agotado.

Que la degradacién del CSH en SH va asociada con un aumento significativo de la
porosidad capilar.

Que la tasa de formacidn de calcita esta determinada por la tasa de disolucién de la
portlandita. Una vez agotada la portlandita, la calcita empieza a disolverse. Esta
disolucién al principio es lenta debido a que la porosidad se mantiene relativamente
baja pero, en la medida que aumenta la porosidad capilar por la disolucién del CSH, la
tasa de disolucidn de la calcita se dispara hasta agotarla.
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Figura 4.15. Perfiles longitudinales de las fracciones volumétricas de portlandita, CSH, calcita, SH, la
porosidad total (phi) y la porosidad capilar (cp) con el pH a tiempo final de la exposicion del cemento
con una salmuera carbonatada (dia 30).

4.4.2 Comparacion de resultados experimentales con resultados de la simulacion

A los efectos de facilitar su comparacién con los resultados numéricos obtenidos, la grafica
presentada por Duguid et al., (2010) con los didmetros de los distintos frentes de degradacion
(Fig.4.3) se ha rehecho en la figura (Fig.4.16) en términos de profundidad de avance, y sélo
para los contornos exterior (frente de disolucién) e interior (frente de precipitacion) del anillo
blanco (Fig.4.2) correspondiente a la calcita.
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Figura 4.16.Profundidad del frente carbonatado (calcita) para diferentes tiempos (0, 5, 10, 15, 20, 25,
30 dias). Adaptacion de Duguid et al., (2010).

La determinacidén de estos dos frentes a partir del perfil de calcita obtenido con el modelo
requiere adoptar algun criterio que permita determinar a partir de que fraccién volumétrica de
calcita la PCH se vuelve del color blanco. El criterio adoptado se ilustra en la figura (Fig.4.17).

Se traza una linea horizontal de modo que al cortar la curva correspondiente al dia 5, la
distancia entre el punto A y B sea igual al ancho del anillo blanco (frente de calcita)
correspondiente a ese dia. Luego, se asume que si la fraccidon volumétrica de calcita en los dias
siguientes se encuentra por encima del nivel indicado por esta linea, la PCH se verd blanca,
obteniéndose los frentes de calcita mediante el modelo (Fig.4.18).
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Figura 4.17. Criterio adoptado para determinar el frente de calcita obtenido en el modelo.
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Figura 4.18 .Comparacion de los resultados experimentales obtenidos por Duguid et al. (2010)(rojo) y
los resultados obtenidos mediante simulacion con el modelo (negro).

En la figura (Fig.4.18) se observa que:

a) La profundidad del frente de carbonatacién y el ancho de la zona con calcita han sido
adecuadamente reproducidos por el modelo para los primeros 10-15 dias de ensayo.

b) A partir del dia 15, la tasa de avance del frente de carbonatacidon obtenida con el
modelo se vuelve practicamente constante, mientras que la experimental aumenta.

¢) El ancho de la zona carbonatada obtenida con el modelo es siempre mayor que el
experimental, en una proporcién que varia entre 1y 2.5 veces.

4.3.3 Estudio paramétrico

Para evaluar el efecto de los pardmetros quimicos de la cinética de disolucién/ precipitacién de
la portlandita y la calcita en los resultados presentados en los apartados anteriores (caso de
referencia) se modifican de uno a uno las constantes de disolucidn y precipitacion
correspondientes a la portlandita (kdCH y kfCH) y a la calcita (kdCC y kfCC).

Para la visualizacién del efecto de estos parametros se decide graficar el perfil de avance de la
calcita en el dia 30 (final del ensayo), dado que la tasa degradacion de la PCH esta controlada
por la tasa de avance del frente de carbonatacion (Fig.4.19)-(Fig.4.22).
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Fig. 4.19. Efecto de la variacion de los valores de la constante cinética de disolucion de la portlandita
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Fig. 4.20. Efecto de la variacion de los valores de la constante cinética de formacion de la portlandita

(kfCH). Valor en el caso de referencia kfCH=0.0001.

66



0.30 -

0.25 A

0.20 -

0.15 A

ycce (m3/m3)

0.10

0.05 -

0.00 1 T T T 1
0.00 0.75 1.50 2.25 3.00 3.75

X(mm)

== kdCC=1 ==—=KdCC=10 kdCC=100 (ref) ~===kdCC=500

Fig. 4.21. Efecto de la variacion de los valores de la constante cinética de disolucion de la calcita (kdCC).
Valor en el caso de referencia kdCC=100.
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Fig. 4.22. Efecto de la variacion de los valores de la constante cinética de formacion de la calcita (kfCC).
Valor de referencia kfCC=0.001

Del andlisis de las figuras (Fig.4.19)-(Fig.4.22) se concluye que:

a) La profundidad de avance del frente de calcita depende fuertemente de las
constantes cinéticas de disolucién/precipitacion de la calcita.
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b)

Al aumentar la constante cinética de formacién de la calcita el frente se estrecha y la
concentraciéon maxima aumenta.

Al aumentar la constante cinética de disolucidn de la calcita la zona de disoluciéon se
acorta, pues la calcita se agota mas rapidamente.
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5. Conclusiones y futuras lineas de investigacion

5.1 Conclusiones

La Captura y Almacenamiento de Didxido de Carbono (CCS) en medios geoldgicos como
manera de reducir las emisiones de gases de efecto invernadero a la atmdsfera es una
tecnologia en desarrollo con amplias posibilidades de aplicacién y de un alto impacto social y
econdmico, pero que contiene ciertos riesgos de impacto ambiental. En este sentido, el
desarrollo de herramientas tedricas y numéricas que permitan evaluar adecuadamente la
seguridad de los distintos componentes del sistema constituido por el diéxido de carbono, por
el medio geoldgico escogido para la CCS y los distintos pozos que lo atraviesan es de gran
importancia.

Esta tesina se centra en el estudio de un fendmeno que puede afectar la seguridad de la CCS
realizada en reservorios de petrdleo abandonados en cuyos pozos de explotacidon ha sido
empleado cemento portland normal (Clase G o Clase H). El fendmeno de ataque acido a la PCH
puede dar origen al deterioro del sellado de los pozos de explotacion abandonados,
convirtiéndose en trayectorias potenciales de migracion de didéxido de carbono hacia la
superficie, hacia otras formaciones mdas permeables o hacia acuiferos adyacentes. Los
fundamentos fisico-quimicos de este fendmeno han sido descritos en detalle en el capitulo 2,
asi como los distintos aspectos de la técnica de CCS.

En el capitulo 3, se ha propuesto un mecanismo de difusién-reaccion simplificado basado en el
trabajo realizado por diversos autores (Kutchko et al., 2007, 2008; Harris et al., 2013; Barlet-
Gouédard et al., 2009; Duguid et al., 2010) y se ha formulado e implementado numéricamente
mediante el Método de los Elementos Finitos (MEF) de manera analoga a la propuesta por
Liaudat et al., (2013, 2014, 2015) para la reaccién Alcali-Silice en hormigén. EI modelo
resultante permite evaluar la evolucion de las distintas fracciones sdlidas de la PCH en la
medida en que el proceso de degradacion por el ataque acido avanza.

El modelo numérico resultante se ha validado en el capitulo 4 mediante la simulacién de
ensayos experimentales realizados por Duguid et al., (2010).

Las principales conclusiones del modelo desarrollado y de los resultados obtenidos con el
modelo, son los siguientes:

- El modelo propuesto es capaz de reproducir las cuatro zonas de degradacién
identificadas por Duguid et al. (2010) y otros autores.

- A igualdad de condiciones ambientales, la tasa de degradacion del cemento esta
controlada principalmente por la difusividad efectiva de la PCH. La adecuada
consideracion del aumento de la difusividad de la PCH debido a su degradacion se
constituye, por tanto, en un aspecto clave de la modelizacion.

- Elesquema adoptado para simular el complejo proceso de degradacion del CSH parece
captar los aspectos esenciales del proceso a pesar de su simplicidad.
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- De la comparacion de los resultados experimentales con los de las simulaciones
numéricas se observa que el modelo es capaz de reproducir con una buena
aproximacion la profundidad de avance del frente de degradacion asi como el espesor
de las distintas zonas degradadas.

- A pesar de sus buenos resultados generales, el modelo, en estado actual, todavia no
consigue reproducir exactamente la tasa de avance del frente de degradacién. A partir
de cierto punto la tasa de avance experimental se acelera mientras que la simulada
con el modelo se mantiene constante.

Los resultados obtenidos son prometedores e indican que el modelo propuesto es capaz de
capturar los aspectos fundamentales del fendmeno. Sin embargo, serd necesario realizar
nuevas validaciones con resultados experimentales en diversas condiciones ambientales
(temperatura, concentracion de diéxido de carbono en la salmuera, etc.) antes de que el
modelo propuesto pueda ser utilizado con confianza plena para evaluar casos reales.

5.2 Futuras lineas de investigacion

Esta tesina se enmarca en un proyecto de investigacién mas amplio cuyo objetivo final es la
modelacién del deterioro mecanico de la PCH de los sellos de pozos sujetos a ataque acido. En
este contexto, las futuras lineas de investigacion incluyen:

- Continuar la validacion del modelo de difusidn-reaccién propuesto mediante la
simulacidn numéricas de ensayos experimentales. En particular, se intentard
reproducir el comportamiento de los resultados experimentales encontrados por
Duguid et al., (2010) tanto a una temperatura de 502C como a 20°C.

- Vincular los cambios en la microestructura de la PCH con la variacion de los
pardmetros mecanicos del material, mediante el estudio de resultados experimentales
presentados en la literatura y/o la realizacidn de ensayos experimentales propios.

- Acoplar el modelo de difusidon-reaccion mediante una estrategia tipo staggered con un
modelo mecénico existente (DRAC) desarrollado por el grupo de investigacion
MECMAT-UPC, a fin de evaluar el comportamiento mecanico del cemento de los
pozos abandonados frente al deterioro quimico sufrido en la PCH. Este modelo
acoplado permitira simular el comportamiento de los sellos de pozos sometidos a un
ataque 4cido prolongado, con posibilidad de evaluar el riesgo de fugas de diéxido de
carbono.
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