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Resumen

Para hacer frente al grave y apremiante problema del calentamiento global es necesario reducir
el impacto de las emisiones de diéxido de carbono (COz) en la atmésfera. Una de las alternativas
propuestas consiste en su inyeccion en formaciones geolégicas profundas a través de un proceso
conocido como Captura y Almacenamiento de CO». Por sus caracteristicas geolégicas, los reservorios
de petréleo abandonados pueden ser una ubicacion idénea para almacenamiento de COq, pues a
menudo se encuentran debajo de una cobertura de roca impermeable que ha sido capaz de retener
los hidrocarburos durante miles de anos. Pero un inconveniente que se presenta es que la roca
impermeable normalmente estd atravesada por numerosos pozos abandonados, en los que se ha
empleado cemento Portland comiin para elaborar los diferentes sellados. Como la pasta de cemento
Portland hidratada (PCH) es altamente alcalina, en ambientes dcidos como los resultantes de la
inyeccién de COq, pueden desencadenarse procesos de degradacién quimica del material. Por lo
tanto, resulta de gran importancia entender bien los fenémenos fisicos y quimicos involucrados en
el problema, ser capaz de modelar cémo el CO4 puede atacar el cemento de sellado de antiguos pozos

y contar con herramientas avanzadas que permitan evaluar el riesgo de fuga del CO2 almacenado.

En este contexto, el objetivo general de esta tesis es formular e implementar mediante el Método
de los Elementos Finitos (MEF), un modelo numérico de difusién-reaccién que permita reproducir
los aspectos mas relevantes del ataque acido a la PCH, para luego acoplarlo con un cédigo mecanico
existente desarrollado por el grupo MECMAT (UPC). Para llevar a cabo este objetivo se han

desarrollado principalmente los siguientes trabajos:

= Se ha desarrollado un modelo de transporte reactivo cuya formulacion se plantea mediante
dos ecuaciones de campo de difusién/reaccién para las concentraciones de calcio y carbono
en solucion de poros, complementada por dos ecuaciones de campo sélo con difusién para
las concentraciones de cloruro y élcalis, ademds de una serie de ecuaciones de equilibrio y de
cinética quimica. El modelo se ha contrastado mediante la reproduccién satisfactoria de la
tasa de avance de los diferentes frentes de degradacién en la PCH observados en resultados
experimentales, y se ha validado mediante la simulacién de ensayos experimentales de la

bibliografia.

= El modelo mecéanico tiene la caracteristica de usar elementos junta sin espesor para representar
las discontinuidades en los materiales. Se ha desarrollado una nueva ley constitutiva de estos

elementos para tener en cuenta la degradacion de resistencia mecanica, también por procesos
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quimicos como el ataque Acido.

Se ha desarrollado un modelo quimico-mecanico acoplado simplificado en el que el acoplamien-
to se produce sélo en los elementos junta, en las dos direcciones. Por un lado, la concentracion
de carbono en el material se relaciona con una tasa de degradacién que incide en una reduccién
adicional de los parametros resistentes de la junta. Por otro lado, el desarrollo de aperturas
“plasticas” de las juntas modifica las propiedades de transporte del material, permitiendo
una mayor entrada de carbono hacia el interior del mismo, acelerando asi el proceso de de-
gradacién quimica. El modelo se ha contrastado con una serie de ejemplos en una viga de

tres puntos expuesta a una concentraciéon de carbono en la cara inferior.
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Abstract

In order to cope with the serious and urgent problem of global warming, it is imperative to
reduce the impact of CO4 emissions in the atmosphere. One of the alternatives proposed involves the
injection of the CO3 in deep geological formations as a part of the process known as Carbon Capture
and Storage (CCS). Abandoned hydrocarbon reservoirs constitute ideal COy storage locations,
since they are generally located under a low permeability cap rock that has been able to retain
hydrocarbons for thousands of years. But a significant handicap can be that the cap rock is usually
crossed by a number of abandoned wells, which were constructed and sealed using regular Portland
cement. Since the hardened Portland cement paste (HCP) is highly alkaline in nature, turning
the environment acid, such as resulting from COs injection, may trigger chemical degradations
processes in the material. Therefore, it is of paramount importance to understand sufficiently well
the physical and chemical phenomena involved in the problem, be able to model the way CO9 may
attack the Portland cement used in the abandoned wells, and develop advanced reliable numerical
tools that may be used to obtain realistic estimates of the risk of leakage of the COg2 sored in the
site.

In this context, the general objective of this thesis is to formulate and implement a diffusion-
reaction model based on the Finite Element Method (FEM) capable of reproducing the most
relevant aspects of the acid attack of the HCP, to then couple it to an existing mechanical code
developed in the MECMAT group at UPC. In order to achieve this general objective, the efforts

have been focused on the following specific developments:

= A reactive transport model has been developed, the formulation of which is based on four field
variables: the concentrations of calcium and carbon, with the corresponding diffusion-reaction
equations, and the concentration of chloride and alkalis with diffusion-only field equations (no
reaction). These are complemented with chemical equilibrium and kinetics equations at each
point of the domain. The model has been verified with experimental results from the literature

(advance rate of the attack fronts in HCP specimens).

= A distinctive feature of the existing mechanical model is the systematic use of zero-thickness
interface elements to represent material discontinuities or cracks. A new constitutive formu-
lation for this type of elements, has been developed in order to include the possibility of the

decrease of mechanical strength, also due to chemical degradation such as the acid attack.

= A first simplified version of the fully coupled chemical-mechanical model has been developed,



in which a two-way coupling takes place only in the interface elements. On the one hand, the
carbon concentration is assumed to cause a reduction of the interface strength parameters,
while on the other hand the interface plastic deformations (opening) changes the transport
properties of the material, allowing a faster ingress of carbon and accelerating the chemical
degradation process. The model performance has been illustrated with results of a three-

bending beam subject to a carbon concentration on the lower edge.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Antecedentes

El calentamiento global puede ser considerado como uno de los problemas ambientales mas
urgentes a los que se enfrenta la sociedad moderna. El aumento de la temperatura media en la
superficie terrestre se atribuye al efecto invernadero generado por la emision de gases como el
diéxido de carbono, metano, entre otros. El aumento de la concentracién de estos gases en la
atmosfera ha agravado el problema, en concreto, el diéxido de carbono (COg), que es uno de
los principales gases de efecto invernadero. Segun el Panel Intergubernamental sobre el Cambio
Climético (Intergovernmental Panel on Climate Change, IPCC') de la Organizacién de las Naciones
Unidas (ONU), la temperatura media global ha aumentado entre 0.2 y 0.6 °C desde finales del siglo
XIX, pudiendo aumentar entre 1.4 y 5.8 °C para 2100 (Metz et al., 2005).

Para hacer frente a estas preocupaciones, es necesario reducir el impacto de las emisiones de
dioxido de carbono en la atmdsfera. Una de las alternativas propuestas, implica su inyeccién en
formaciones geolégicas a través de un proceso conocido como la Captura y Almacenamiento de
Diéxido de Carbono (Carbon Capture and Storage, CCS). La etapa final de la tecnologia CCS
contempla la inyeccion de diéxido de carbono en formaciones geoldgicas profundas, a menudo a
profundidades de més de un kilémetro, en las que la temperatura y la presiéon presentes, permiten
mantenerlo como un fluido denso. Por sus caracteristicas geoldgicas, los reservorios de petrodleo
abandonados pueden ser una ubicacién ideal para almacenamiento de COsg, pues a menudo se
encuentran debajo de una cobertura de roca impermeable o caprock que ha sido capaz de retener
los hidrocarburos durante periodos geolégicos. Pero un inconveniente es que el caprock normalmente

estd atravesado por numerosos pozos abandonados que pueden actuar como trayectorias potenciales
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de fuga del COs. Este riesgo de fuga se ve acentuado por el hecho de que muchos de estos pozos,
especialmente los mas antiguos, fueron ejecutados con cemento Portland, tanto en lo que se refiere
a la inyeccién entre entubacién y roca, como en los tapones de sellado al final de su vida util.
Como la pasta de cemento Portland hidratado es altamente alcalina, en ambientes acidos como
los resultantes de la inyeccién de COo puede desencadenarse procesos de degradacion quimica del
material. Por tanto, resulta de gran importancia entender bien y ser capaz de modelar como el
diéxido de carbono puede atacar el cemento de sellado de antiguos pozos y cémo, ante este ataque,

se podria llegar a producir la fuga del CO2 almacenado.

Considerando la estructura tipica de un pozo de petréleo, existen multiples posibles trayectorias
de fuga de COy hacia la superficie (Gasda et al., 2004), incluyendo entre las mas significativas:
migracion a lo largo de la interfaz entre cemento y formacién geolégica, migracién a lo largo de la
interfaz entre cemento y la tuberia de revestimiento de los pozos, migracién por el seno del cemento
de dicho revestimiento o de los tapones de cemento en los pozos abandonados. A medida que la
pluma de CO- disuelto, resultante de la inyeccion en el reservorio, alcanza a los pozos abandonados,
la primera trayectoria potencial de fuga con la que entra en contacto es la interfaz entre la formacion
geologica y el cemento. Si existe alguna via preferente, como fracturas, el COy migrara a través
de éstas haciéndolas crecer, debido a la degradacién de la pasta de cemento hidratado (PCH),

permitiendo asi que la migracion ocurra méas rapidamente.

El uso de reservorios abandonados para almacenar COs es una préactica relativamente reciente
por lo que se desconoce cémo pueden evolucionar estos sistemas (reservorio+pozos+COz) a largo
plazo. En casi todos los casos, estos pozos se realizaron sin tener en consideracién la posibilidad
de que el reservorio fuera utilizado en el futuro para almacenar COs, por lo que se utilizd cemento
Portland comun para elaborar los sellos, muy sensible a ambientes dcidos. Si bien seria posible
intervenir estos pozos antiguos para mejorar sus sellos, se trataria de operaciones muy costosas que,
teniendo en cuenta que en un reservorio puede haber cientos de pozos, puede volver un proyecto

inviable.

Tal como se documenta més adelante, en la literatura existen multiples estudios de los aspec-
tos quimicos de las reacciones involucradas en el ataque acido del cemento Portland, en general
realizados en probetas de PCH sin tensiones ni fisuras apreciables. Asimismo, y aunque en menor
medida, existen estimaciones de la disminucién de propiedades resistentes del cemento una vez
este ataque se ha producido. Sin embargo, uno de los aspectos menos estudiados de este fenémeno
es el acoplamiento existente entre la degradacién de la PCH por el ataque acido y los esfuerzos

mecanicos sobre la misma, cuando estos ocurren simultdneamente. Este acoplamiento se daria en
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dos direcciones. Por un lado, la degradacién quimica de la PCH debido al ataque acido conduciria a
una degradacion de los parametros mecanicos (energia de fractura, resistencia a la traccién, médulo
eldstico, etc.) que provocarfan que, bajo unos mismos esfuerzos aplicados, la fisuracién y el dano
mecanico fueran mayores que en ausencia de la degradaciéon quimica. Y por otro lado, la mayor
apertura de fisuras en la PCH darfa lugar a caminos preferenciales de difusion de CO, hacia el
interior del material, incrementando las zonas afectadas por el ataque acido. Asi, ambos fenémenos
se retroalimentarian de forma que su accién combinada fuera superior a la simple superposicién de
los efectos aplicados por separado, de forma similar al conocido efecto de la corrosiéon bajo tension

en aceros y otros fenémenos similares.

1.2. Motivacion y Objetivos

Todo lo expuesto en el apartado anterior motiva claramente la necesidad de profundizar en la
comprension de los efectos combinados quimico-mecanicos del ataque acido en la PCH utilizada en
el sellado de pozos, mediante la formulacién de un modelo numérico que considere el acoplamiento
descrito. Un modelo de estas caracteristicas, permitiria una evaluacién mas realista de la seguridad
de los reservorios propuestos para el almacenamiento de COs.

En este contexto, el objetivo general de la tesis es formular e implementar mediante el Método
de los Elementos Finitos (MEF), un modelo numérico de difusién-reaccién que permita reproducir
los aspectos mas relevantes del ataque acido a la PCH, para luego acoplarlo con un cédigo mecanico
existente (DRAC) desarrollado por el grupo MECMAT. Este modelo acoplado permitiria simular
el comportamiento de los sellos de pozos sometidos a ataque acido a largo plazo, con la capacidad
de evaluar el riesgo de fugas de CO5. Entre los principales objetivos especificos propuestos pueden

senalarse los siguientes:

1. Adaptar la formulacién para problemas de durabilidad en materiales cementiceos dominados
por procesos difusivos, como &lcali-silice, desarrollada por Liaudat et al. (2018a), dentro del
grupo MECMAT, para la modelizacién del ataque dcido al cemento de pozo de petréleo

expuesto a salmuera carbonatada.

2. Desarrollar una nueva ley constitutiva mecdnica para elementos finitos tipo junta que tenga

en cuenta la degradacion de resistencia de la PCH debido al ataque &cido.

3. Reproducir la propagacién de fracturas en la PCH debido a la degradacién quimica combinada

con la evolucion de esfuerzos existentes en los reservorios durante su explotacién y posterior
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abandono, mediante el acoplamiento (Q-M) del modelo de difusién-reaccién y el modelo

mecanico para elementos junta con degradacion quimica.

1.3. Metodologia

El desarrollo de esta tesis doctoral se lleva a cabo dentro del grupo de investigaciéon MECMAT
(Mecéanica y Nanotecnologia de Materiales de Ingenieria) de la Universitat Politecnica de Catalunya
(UPC). Una de las lineas de investigacién de este grupo es el modelado de fracturas en el campo
de la mecanica de rocas y hormigoén, tanto ante acciones mecanicas, como acciones medioambien-
tales y combinadas. La mayoria de los modelos y formulaciones desarrolladas en el grupo se han
implementado en un cédigo de Elementos Finitos denominado DRAC (Prat et al., 1993), que se
encuentra en constante desarrollo por los miembros del grupo (Ldépez, 1999; Caballero et al., 2006;
Segura and Carol, 2008; Idiart et al., 2011b; Liaudat et al., 2018a).

La revisién de la literatura se ha centrado principalmente en aspectos de la seguridad de los
reservorios propuestos para el almacenamiento de CO9, en particular, la evaluacién de la seguridad
de los sellos de pozos realizados con cementos Portland ordinarios.

Para la formulacién e implementacién del modelo de ataque quimico, se ha partido de los
trabajos previos del grupo de investigacion para la modelizacién de problemas de durabilidad en
materiales cementiceos dominados por procesos difusivos (Liaudat et al., 2018a). La formulacién
se plantea mediante dos ecuaciones de campo de difusién/reaccién para las concentraciones de
calcio y carbono en solucién de poros, complementada por dos ecuacion de campo sélo con difusion
para las concentraciones de cloruro y alcalis, ademés de una serie de ecuaciones de equilibrio y de
cinética quimica. La distribucién de las fracciones volumétricas de los componentes sélidos de la
PCH y de los productos de reaccién, evolucionan con el progreso de la reaccién, determinando asi
las propiedades difusivas del material.

Desde un punto de vista mecéanico, el lento avance del frente de degradacién en la PCH en si no
parece tener el potencial de comprometer la integridad del sello de pozos y, por lo tanto, la seguridad
del almacenamiento. Sin embargo, si el ataque dcido se considera en combinacién con la fisuracion
debida a las cargas mecanicas que actiian sobre el cemento del pozo en el reservorio, la situacién
podria ser diferente. Si la salmuera carbonatada penetra en las fisuras creadas por las solicitaciones
mecanicas sobre la cementacién del pozo, la reduccion de la resistencia, debida al ataque acido, de
la punta de la fisura podria inducir un crecimiento subcritico de ésta, con el consiguiente riesgo de
pérdida de integridad del pozo. Por lo tanto, y a fin de estudiar el mecanismo de degradacién Q-M,

es necesario acoplar el modelo de difusién-reacciéon con un modelo mecanico. Para ello, se utilizara
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un modelo mecdnico desarrollado por el grupo de investigacién que tiene la caracteristica de usar
elementos junta sin espesor con nodos dobles para representar las discontinuidades en los materiales
(Carol et al., 1997; Lopez et al., 2008a). En esta tesis se propone una nueva ley constitutiva de
junta a fin de incorporar la degradacion quimica de los parametros resistentes del material por
ataque 4acido.

El acoplamiento entre la formulacion de difusion-reaccién y la formulacion mecénica es bidi-
reccional. Por un lado, la concentraciéon de carbono en el material se relaciona con una tasa de
degradacién que incide en el grado de degradacién de los parametros resistentes del material. Por
el otro lado, el desarrollo de aperturas “plasticas” de los elementos junta (que en este modelo
representan las aperturas de fracturas) modifica las propiedades de transporte del material, per-
mitiendo una mayor entrada de carbono hacia el interior del material, acelerando asi el proceso de
degradacién quimica.

Todos los desarrollos de modelacién numérica que se presentan en esta tesis han implicado una
fase de formulacidén tedrica de las reacciones quimicas, su integracién en las ecuaciones diferenciales
de tipo difusion-reaccién, su discretizacién para deducir las expresiones necesarias en el contexto
del Método de Elementos Finitos, su implementacién propiamente dicha consistente en la modifica-
cion del cédigo existente, y, finalmente, su verificaciéon. Dicha verificacién se ha basado inicialmente
en ejemplos sencillos de aplicacién de resultado conocido a nivel teérico (solucién analitica), y
posteriormente de casos progresivamente més complejos, de los que se dispone de resultados expe-
rimentales de la literatura. Finalmente, se utiliza el modelo ya en fase predictiva para resolver casos
que demuestren la importancia de los efectos de acoplamiento quimico-mecdnico en problemas de
ataque acido de cementos sometidos a cargas mecanicas, y sus consecuencias para el problema de

la degradacion de antiguos pozos en el almacenamiento geoldgico de COa.

1.4. Organizacién del contenido de la tesis

Ademas de la presente Introduccion, el contenido de la tesis se organiza en cinco capitulos, con

los siguientes contenidos:

= Capitulo 2. Estado del conocimiento. Se describen los conceptos de la Captura y Almacena-
miento de CO» y las principales caracteristicas del ataque acido a las cementaciones de pozos
petroleros realizados con cemento Portland ordinario cuando son expuestos a aguas carbo-
natadas resultantes de la inyecciéon del CO5. Ademds, se describen los conceptos principales

de la Mecédnica de Fractura y los modelos de aproximacién a la fisuracién existentes en la
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literatura con la finalidad de introducir la base tedrica del comportamiento de los elementos

junta sin espesor empleados en la modelacion de discontinuidades.

= Capitulo 3. Modelo de difusion-reaccién para ataque acido. Se presenta la descripcion y for-
mulacion del modelo de difusién-reaccion para ataque acido en cementos de pozos petroleros
expuestos a salmueras carbonatadas que permite reproducir los aspectos mas relevantes ob-
servados en ensayos experimentales. Finalmente, el modelo es validado mediante la simulacién

de los ensayos experimentales realizados por Duguid and Scherer (2010).

= Capitulo 4. Leyes constitutivas de los elementos junta. Se presenta el concepto del elemento
junta sin espesor utilizado para simular discontinuidades en materiales, presentes en muchos
problemas practicos de ingenieria de rocas y hormigén. En este contexto y como punto de
partida del problema a resolver, se describe brevemente la ley constitutiva considerada para
las discontinuidades propuesta por Carol et al. (1997), formulada en el marco de la teoria de
la elasto-plasticidad que incluye conceptos de la mecanica de fractura y pardmetros de energia
de fractura, para posteriormente desarrollar una nueva ley constitutiva de junta que permite
incorporar el efecto de la degradacion quimica en los parametros resistentes del material por
ataque acido. Finalmente, se presentan algunos ejemplos a fin de verificar el comportamiento
constitutivo de la ley, ademas de ilustrar su comportamiento en un ejemplo de viga de tres

puntos sometida a la accién de una degradacion quimica.

= Capitulo 5. Andlisis Quimico-Mecanico Acoplado. En primer lugar, se presenta un estu-
dio mecédnico de un sistema de pozo a nivel estructural compuesto por: formacion rocosa,
revestimiento de cemento, tuberia de acero y tapén de cemento, con el fin de evaluar su
integridad debido a cambios de las presiones intersticiales en el reservorio durante las ac-
tividades de explotaciéon y abandono. Dada la existencia de zonas con debilidad mecanica
debido a la variacion de estos esfuerzos mecdanicos, inducidos por la variacién de presiones
intersticiales, se presenta una aproximacién del mecanismo de acoplamiento entre el problema
quimico-mecanico en discontinuidades, considerando tnicamente la difusiéon de carbono como
responsable del deterioro de la resistencia mecanica por ataque quimico. Finalmente, a fin de
ilustrar las principales caracteristicas de la formulacién acoplada, se muestran resultados del

problema quimico-mecénico acoplado en una viga de tres puntos.

= Capitulo 6. Resumen, conclusiones y trabajos futuros. Se presentan las principales conclu-

siones de este trabajo asi como algunas consideraciones para futuras investigaciones.

Finalmente, en las Referencias se indican las fuentes bibliograficas consultadas durante el
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desarrollo de esta tesis.

Adicionalmente se incluyen dos apéndices. El Apéndice A reine detalles de la formulacion
presentada en el Cap. 4 que se han extraido del cuerpo principal del documento en aras de preservar
la claridad de la exposicién. El Apéndice B se incluye resultados complementarios a los presentados

en el Cap. 4.
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Capitulo 2

Estado del conocimiento

2.1. Introduccion

En este capitulo de Introduccion se resenan los principales aspectos del estado del conocimiento
en el cual se encuadra este trabajo. En primer lugar, se presenta de forma resumida el concepto
y las caracteristicas fundamentales de la Captura y el Almacenamiento de Diéxido de Carbono en
formaciones geoldgicas, se comentan los principales aspectos de los pozos y los posibles riesgos de
fuga en los mismos (Sec. 2.2).

En la Sec. 2.3 se describen las principales caracteristicas del ataque dcido en el cemento de pozos
debido a su interaccién con el COs; se presenta de forma detallada el mecanismo de la carbonatacion
y las reacciones quimicas involucradas. El enfoque utilizado sigue los trabajos de revisién realizados
por Shukla et al. (2010), Zhang and Bachu (2011), Choi et al. (2013), Carroll et al. (2016) y Bagheri
et al. (2018), asi como el informe técnico del Panel Intergubernamental sobre el Cambio Climatico
(IPCC) de la ONU (Metz et al., 2005).

Finalmente, en la Sec. 2.4 se comentan los conceptos principales de la Mecédnica de Fractura
(Sec. 2.4.1) y los modelos de aproximacién a la fisuracién existente en la literatura (Sec. 2.4.2),
con la finalidad de introducir la base tedrica del comportamiento de los elementos junta sin espesor

empleados en la modelacién de discontinuidades (Caps. 4 y 5).

2.2. Captura y almacenamiento de diéxido de carbono

La Captura y Almacenamiento de Didéxido de Carbono incluye un conjunto de tecnologias, que

implican, entre otros procesos (Metz et al., 2005):

9
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= Captura y separacién del CO9 de grandes fuentes puntuales generado por la actividad humana

(e.g. plantas de generacién de energia, cementeras, etc.).
= Transporte del CO2, generalmente mediante tuberias.

= Almacenamiento del COg a largo plazo, mediante su inyecciéon en formaciones geolégicas
profundas, como acuiferos profundos, en reservorios agotados de petréleo/gas, etc. Por lo
general, estas formaciones estdn compuestas por capas de rocas no permeables (roca sello
o caprock), que permiten su almacenamiento evitando posibles vias de escape hacia capas

superiores.

Las investigaciones sobre la Captura y Almacenamiento de Diéxido de Carbono se remontan a
finales de la década de 1970, aunque su rapido desarrollo ha sido llevado a cabo en estos tltimos
anos. Existen en el mundo varios programas de almacenamiento geolégico de CO4 a escala mundial,
como: el proyecto Sleipner en el Mar del Norte; el proyecto Weyburn en Canadd; el proyecto In
Salah en Algeria; el proyecto Otway en Australia, entre otros. En algunos de estos sitios, ademas
de inyectarse el CO4 para almacenarlo, también se utiliza para mejorar la recuperacion de petréleo
(Enhanced Oil Recovery (EOR)) (Shukla et al., 2010).

El almacenamiento de CO2 en reservorios de petréleo y gas agotados es un procedimiento
muy prometedor, en primer lugar, porque el petrdleo y el gas acumulado originalmente no se ha
escapado (en algunos casos durante millones de anos), demostrando asi su integridad y seguridad, y
en segundo lugar, porque ya existen importantes infraestructuras como son los pozos. Sin embargo,
surge una gran preocupacién cuando se evalda la seguridad de muchos de estos campos petroliferos
agotados para el almacenamiento de COa3: la presencia de pozos abandonados que perforan la roca
del reservorio y que potencialmente pueden constituir posibles vias de fuga.

En muchos casos, el taponamiento de los pozos abandonados comenzé hace décadas cuando no
se consideraba el almacenamiento de COs y, por lo tanto, el cemento primario utilizado para el
recubrimiento de la tuberia de acero y/o el tapén de cemento utilizado en el pozo, son cementos
tipo Portland. Si la pasta de cemento hidratado (PCH) existente en el pozo abandonado entra
en contacto con el CO4 inyectado, se pueden esperar dos resultados posibles (Duguid and Scherer,
2010): (1) si la PCH no estd sumergida en agua, se produciria un proceso similar a la carbonatacién
del hormigdén en condiciones normales, con el consiguiente ligero aumento de la resistencia de la
PCH y la disminucién de su permeabilidad (Kutchko et al., 2007, 2008a; Rimmelé et al., 2008); (2)
si la PCH esta sumergida en agua o salmuera, que es la condicién mas probable a largo plazo en
un pozo abandonado, sufrird un proceso de decalcificacién progresivo, llamado “ataque dcido”, que

conduce a una pérdida dréstica de resistencia mecanica y el aumento de permeabilidad (Carey et al.,
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2007; Duguid and Scherer, 2010; Duguid et al., 2011; Kutchko et al., 2007, 2008a; Rimmelé et al.,
2008; Walsh et al., 2013).

Las vias de fuga del CO2 pueden ser de caracter “natural” (e.g. reactivacion de fallas, fisuras
abiertas, sismicidad inducida, etc. (Hawkes et al., 2005; Orlic, 2009; Rutqvist, 2012)) o de caracter
“artificial”, principalmente pozos (ver Fig.2.1). La evolucién temporal de las presiones de poros
en un reservorio debido a la inyeccién/extraccién de fluidos, combinada con el hecho de que la
cementacion de pozos se realiza en diferentes momentos de su vida ttil, puede dar lugar a variaciones
tensionales significativas en el sistema de pozo, incluyendo tensiones de traccién (Mainguy et al.,
2007). Estas tensiones pueden generar propagacion de fisuras, en particular, entre las interfases
formacion rocosa-cemento, cemento-tuberia de acero y entre tuberia de acero-tapén de cemento
(el tapon de cemento se coloca una vez abandonado el pozo) (Gasda et al., 2004). Si la salmuera
carbonatada penetra en estas fisuras, la reduccién de la resistencia debido al ataque acido en la
punta de la fisura puede inducir a un crecimiento y/o propagacién de estas, con el consiguiente

riesgo para la integridad del pozo.

2.2.1. Almacenamiento de CO,

Para que el CO4 se almacene de manera efectiva en una formacion geolégica dada, debe estar
ubicado a una profundidad tipica de 1-4 km, asi como, proporcionar suficiente capacidad, inyecti-
vidad y contencién (Bachu, 2003; Zhang and Bachu, 2011). La contencién del COq es de particular
importancia, ya que su fuga podria presentar riesgos locales para la salud humana (e.g. comprome-

tiendo el agua potable subterrdnea) o impactar en el medio ambiente (Metz et al., 2005).
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Figura 2.1: Esquema de almacenamiento geolégico de COs (no a escala) en un reservorio agotado de
petréleo. Después de la inyeccién el CO2 migra a través del reservorio, desplazando el fluido de poros inicial.
Los caminos potenciales para la fuga del COs incluyen: a través de la roca sello, por reactivacién de fallas o

fisuras abiertas, y a través de los pozos, principalmente por pozos abandonados.

Una vez inyectado el CO3 en el reservorio, existe una variedad de mecanismos fisicos y quimicos
que lo mantiene almacenado, aunque no todos ellos suceden inmediatamente, algunos procesos sélo
actian a largo plazo. Debido a la baja reactividad de la mayoria de las rocas del reservorio con el
COg, su captura a través del proceso de mineralizacion se ve limitada, por lo que la mayor parte del
COs inyectado permanecera presente en el espacio de poros del reservorio, ya sea como un fluido

supercritico ! o en fase disuelta.

'El CO3 como un fluido supercritico se da a presién y temperatura mayores de 7.38 MPa y 31 °C, respectivamente,
lo que hace que se comporte como un hibrido entre un liquido y un gas, es decir, puede difundir como un gas (efusién),
y disolver sustancias como un liquido (disolvente). Se caracteriza por el amplio rango de densidades que puede adoptar.
Por encima de las condiciones criticas, pequefios cambios en la presién y la temperatura producen grandes cambios

en la densidad.
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2.2.2. Pozos

Los pozos se caracterizan por tener una configuracién “telescépica”, es decir, que a medida que
aumenta en profundidad, el radio de la tuberia de acero de revestimiento es menor. La construccién
de un pozo consta principalmente de tres procesos: perforacion en el terreno, colocacion de la
tuberia de acero y posterior recubrimiento con cemento del espacio existente entre la formacién
rocosa perforada y la tuberia de acero. Este 1dltimo paso corresponde a la operacién denominada
cementacién primaria, realizada generalmente con cementos tipo Portland, lo cual proporciona un
sello hidraulico que establece un aislamiento zonal impidiendo el escape de fluidos hacia la superficie
o hacia zonas mas permeables (ver Fig.2.2a) (Nelson, 1990).

Existe una operacién denominada cementacién con fines de remediacién, encargada de reparar
posibles fallos durante su fase constructiva (e.g. creacién de espacios vacios en el recubrimiento de
cemento debido a una mala ejecucién en su construccién) que tiene lugar después de la cementacién
primaria, durante la vida util de un pozo y su posterior abandono. El objetivo principal de las
operaciones de abandono, una vez acaba su vida 1til, es dejar el pozo en una condicién sellada que
proporcione aislamiento zonal a largo plazo y dentro de la trayectoria del pozo, restaurando asi la
funcionalidad del sellado original proporcionado por la roca sello, lugar donde se pone en contacto
el pozo con el reservorio, y por lo tanto el cemento en contacto con el CO2 (ver Fig.2.2b). Nétese
que el almacenamiento geoldgico de COo depende en gran medida del atrapamiento estructural
debajo de la roca sello que cubre el reservorio donde es almacenado; los sellos de cemento (tapén

de cemento o cement plug) a nivel de la roca sello forman una barrera clave contra la fuga de COa.

2.2.3. Riesgos Potenciales

El potencial riesgo de fuga de CO, a través de pozos existentes, activos o abandonados, es
particularmente importante en cuencas sedimentarias con un historial de explotacién de petrodleo
y gas, debido a la gran presencia de pozos. Estos pozos construidos para producir o inyectar
grandes volumenes de fluido, penetran en profundidad perforando la roca sello, capa que garantiza
la estanquidad del reservorio. La integridad a largo plazo de los pozos es especialmente preocupante
debido al potencial de CO2 (como fase libre o disuelto en salmuera de la formacién) para reaccionar y
degradar los materiales utilizados en la construccién del pozo. Los pozos en proyectos de secuestro
generalmente se planifican, perforan y completan siguiendo las mejores practicas, utilizando los
mejores materiales disponibles. Como resultado la integridad de estos pozos es mucho mayor, ya que
resisten al ambiente acido al cual estan expuestos. Sin embargo, en la mayoria de los sitios, que son

principales candidatos para el almacenamiento de COs, existen antiguos pozos que se perforaron
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Figura 2.2: Esquema que ilustra las principales caracteristicas de los pozos. a) durante su vida 1til y b)

durante su abandono.

cuando las regulaciones eran menos restrictivas, a menudo utilizando métodos o materiales que
ahora estdn obsoletos (Gasda et al., 2004). La integridad del pozo puede verse comprometida por
defectos estructurales durante la etapa de pre-produccién y/o produccién. Durante estos procesos la
corrosion y el mecanismo de disolucién, asi como las tensiones a las cuales estan sometidos pueden
debilitar los materiales de los pozos y producirse fallos (Teodoriu et al., 2013). Las principales

causas de riesgo para la pérdida de estanqueidad del reservorio de CO5 son las siguientes:

» Etapa de pre-produccién:

— Danos en la formacioén rocosa debida a la perforacion de los pozos.
— Excentricidad de la tuberia de revestimiento.
— Eliminacién inadecuada del lodo de perforacién.

— Cementacién incompleta y/o unién pobre entre la tuberia de revestimien-
to/cemento/formacién rocosa. Bachu and Bennion (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 1072 m?

, sin embargo, cuando la
unién era pobre la permeabilidad aumentaba entre cinco y seis érdenes de magnitud.

— Contraccion del cemento durante su hidratacién.
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= Etapa de produccion:

— Tensién/deformacién mecédnica. Las tensiones mecdnicas del revestimiento sobre el ce-
mento son inducidas cominmente por cambios de presién y temperatura producidas en
su interior debida a operaciones de produccién. Los ciclos de produccién pueden causar
su fisuracién con el tiempo (Asamoto et al., 2013).

— Ataque acido. Los pozos se exponen a ambientes agresivos, por lo que puede haber

degradacién de sus materiales y por consiguiente alterar sus propiedades.

Si un frente de migracién de COs en el sistema de almacenamiento geolégico alcanza un antiguo
pozo (Fig.2.1), entonces se pueden producir fugas no sélo a través de la matriz de cemento, sino

también a través de varias vias posibles. Estas incluyen (ver Fig.2.3) (Gasda et al., 2004):
= Zonas danadas, defectos, huecos e interfases permeables entre el revestimiento de cemento del
pozo y las rocas circundantes.
= Grietas y otros defectos en el recubrimiento de cemento y en el tapén de cemento.
= Grietas y huecos entre el cemento y la tuberia de acero.

» Perforaciones en la tuberia de acero.

i
/
¢

!
o,

1)

il
=

Figura 2.3: Posibles vias de escape del diéxido de carbono en pozos existentes: entre tuberias/cemento (a
y b); a través del cemento (c), a través de la tuberia de acero (d), a través de grietas (e) y entre el cemento

y la formacién rocosa (f) (Gasda et al., 2004).
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2.3. Ataque acido en cemento de pozos: aspectos quimicos

Antes de entrar a describir el ataque dcido en la PCH, es necesario presentar de forma general
el tipo de material utilizado (clase de cemento Portland) en la construccién de pozos petroliferos,

su composicién y su microestructura.

2.3.1. Pasta de cemento Portland hidratada (PCH) en pozos

El clinker de cemento Portland se compone principalmente de cuatro fases (Nelson, 1990):

Silicato tricalcico (CasgSiOs o en quimica del cemento CsS).

Silicato dicélcico (CagSiO4 0 en quimica del cemento CsS).

Aluminato tricélcico (CagAlOg o en quimica del cemento C3A).

Aluminatoferratotretacélcico (CasAlyFeaO10 o en quimica del cemento C4AF).

Cuando se mezcla agua con el cemento, se produce la hidratacién durante la cual el C3S y el

CsS se convierten en gel C-S—H y Portlandita (Ca(OH)3), como se expresa a continuacion:

2CagSiOs5 + 6HyO — CasSisO7 - 3H0 + 3Ca(OH)2
2CagSiO4 + 4H,0 — CagSisO7 - 3H0 + Ca(OH)2

(2.1)

Tras la hidratacién, el cemento se compone principalmente de C—S—H y Portlandita cristalina.
El C-S-H son fibras o agujas de lento crecimiento responsables de la formaciéon de una matriz
densa y resistente. La estequiometria del C-S—H es variable, ya que depende de la relacion de
Ca/Si, comprendiendo aproximadamente el 70 % en peso del cemento hidratado. La Portlandita
se encuentra en forma cristalina, comprendiendo aproximadamente el 15-20 % en peso del cemento
hidratado. La Portlandita se deposita en el espacio disponible en los poros durante la hidratacién
temprana, y crece rapidamente para ocupar el espacio disponible entre los granos de cemento y el
principio del depésito de C—-S—H.

Mientras el C—S—H es el principal responsable del desarrollo de la resistencia del cemento, la
Portlandita es poco resistente desde el punto de vista mecdnico, ya que es vulnerable frente a
diversos agentes, como el didxido de carbono, pero resulta fundamental para el mantenimiento de
un pH alcalino.

Powers and Brownyard (1946) definen tres fracciones volumétricas tras la hidratacién de la

pasta de cemento (ver Fig. 2.4):
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El volumen de agua libre que representa la porosidad capilar (V).

El volumen de cemento no reaccionado (V).

= Vg corresponde a la retraccién quimica.

El volumen de los productos de hidratacién (Vyp), que se componen en una:

e Fraccion sélida, donde se encuentra la Portlandita y el C—S—H como productos mayori-
tarios (Vic).
e Fraccién de agua fijada fisicamente a los sélidos o agua de gel, que representa la porosidad

intrinseca o de gel (Vg).

T oo T 1
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(a) Estado inicial (b) Durante la hidratacién

Figura 2.4: Desglose de la pasta de cemento y productos de hidratacién, adaptado de Brouwers (2005).

Segin la composicién quimica y/o finura, el cemento para pozos se cataloga en ocho clases
(desde A a H) por el Instituto Petrolero Americano (American Petroleum Institute, API) (Nelson,
1990). De estos, los mas utilizados cominmente para la cementacién de pozos son los cementos

clase G y H.

2.3.2. Descripciéon general del ataque acido en la PCH

Como se ha comentado, existe una preocupacién por la integridad y seguridad del almacena-

miento geolégico de diéxido de carbono. Esta es en parte debida a la interaccion existente entre la
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PCH empleada comunmente en operaciones de cementacién de pozos, creando una zona de aisla-
miento hidraulico entre la tuberia de acero y la formacién rocosa, con el diéxido de carbono. Esta
interacciéon produce una serie de frentes de degradacion que divide la PCH en varias zonas. Desde
el interior de la PCH al exterior de ésta, las cuatro zonas serfan (ver Fig.2.5a) (Kutchko et al.,
2007, 2008a; Mason et al., 2013):

1. Zona inalterada: zona donde la PCH permanece inalterada. El pH inicial en el interior de la

PCH es alcalino (/~12) debido al contenido de Portlandita y de iones alcalis.

2. Zona de disolucién: zona donde existe un empobrecimiento de Portlandita. El agua/salmuera

carbonatada se difunde hacia el interior de la PCH por una diferencia de gradientes de con-
centraciones, disminuyendo el pH de la solucién de poros, por lo que la Portlandita va disol-
viéndose. La disolucién de Portlandita se refleja en el incremento de la porosidad en la zona,
y por la lixiviacién del ion calcio hacia el exterior de la PCH. Esta zona presenta un aumento

de la porosidad con respecto a la zona inalterada, pero no tanto como en la zona amorfa.

3. Zona carbonatada: zona donde se dan las condiciones 6ptimas para que se produzca la pre-

cipitacién de calcita (reaccién de carbonatacién). La carbonatacién puede darse en forma de
tres polimorfos (calcita, aragonito y vaterita) siendo la calcita el polimorfo més estable en
condiciones de almacenamiento. Esta reaccion es el resultado de la difusion del ion calcio y
el CO2 hacia el exterior e interior de la PCH, respectivamente. La degradacién de la PCH
no seria una preocupacion si el proceso se parara en este punto, ya que la calcita proporcio-
na temporalmente un frente de ataque poco permeable, disminuyendo asi su permeabilidad
y porosidad y aumentando la resistencia en esta zona (ligeramente mayor que en la zona

inalterada).

4. Zona amorfa: zona donde la PCH se encuentra en contacto directo con la salmuera/agua
carbonatada. Una vez agotada la Portlandita, se empieza a disolver la calcita (debido a una
bajada del pH y a un aumento del ingreso de CO2). Mientras la Portlandita esté presente el
pH se mantiene alcalino, por lo que la calcita se mantiene mayormente estable. Sin embargo,
cuando esta se agota el pH disminuye. Con la disolucién de la calcita, la PCH ya no posee
la capacidad de mantener el pH, por lo que el silicato calcico hidratado que se encuentra en
la PCH se acaba convirtiendo en un gel de silice amorfa. El gel de silice amorfa carece de
estructura, por lo que en esta zona la PCH se encuentra totalmente degradada, practicamente

sin resistencia mecdnica y con una elevada permeabilidad.

El ataque dcido altera las propiedades mecédnicas de la PCH, provocando una disminucién de los
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parametros resistentes de la PCH, como es el médulo de elasticidad. En la Fig.2.5b se muestran los
resultados obtenidos por Mason et al. (2013) al evaluar mediante ensayos de nanoindentacién cada
uno de los frentes descritos anteriormente, donde puede 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 y zona inalterada) pasa lo contrario.
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Figura 2.5: A la izquierda se presenta el frente de reaccién en la PCH producida por su interaccién con
la salmuera carbonatada. Se muestran los resultados de (a) Imagen SEM original y (b) la segmentacién de
la imagen SEM como superposiciones de colores para resaltar las distintas zonas: zona inalterada (gris);
zona disolucién (verde); zona carbonatacién (lila) y zona amorfa (rojo) (Mason et al., 2013). A la derecha se
presentan las medidas de ensayos de nanoindentaciéon sobre muestras alteradas por ataque acido en ensayos
de laboratorio. (a) Médulo de elasticidad y (b) Dureza (pardmetros obtenidos del ensayo de nanoindentacién
en las diferentes zonas: zona inalterada (lila); zona disolucién (verde); zona carbonatacién (rojo) y zona

amorfa (azul).

2.3.3. Mecanismo de carbonatacién - Reacciones quimicas

El proceso de carbonatacion del cemento implica la disolucién del diéxido de carbono en el agua
de poros del cemento, el cual reacciona con los iones calcio e hidroxilo para formar el carbonato
célcico. La totalidad de las reacciones que intervienen pueden describirse como sigue (Papadakis
et al., 1991):

Ca(OH)g(S) 4+ COg9 — CaCO3 + H2O (2.2)
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Uno de los modelos tedricos del mecanismo del ataque acido en la PCH en condiciones de
almacenamiento geolégico de COsq fue descrito por (Kutchko et al. (2007)). A continuacién, se
describen cada una de las etapas y las principales reacciones quimicas que tienen lugar durante el

ataque dcido en la pasta de cemento hidratado de pozos abandonados (Fig. 2.6):

= Etapa 1: Cuando el diéxido de carbono se disuelve en la fase acuosa, se forma el acido
carbénico (H2CO3), que conduce a una disminucién del pH (aproximadamente 3, dcido)
(Reaccién (2.3)), disociandose posteriormente en ion bicarbonato (HCOj3) e ion carbonato
(CO37) (Reacciones (2.4) y (2.5)).

COQ(aq) + H;0 — HzCOg(aq) (2.3)

H2CO3aq) — HCO(, + HT (2.4)
_ 2_ +

HCOy,, — COZ. . +H (2.5)

» Etapa 2: El pH inicial en el interior del cemento es alcalino (aproximadamente de 12) debido
al contenido de Portlandita y de dlcalis en el cemento. El agua carbonatada se difunde hacia
el interior de la matriz, por lo que la Portlandita empieza a disolver (Reaccién (2.6)), creando
una zona con empobrecimiento de Portlandita. (zona 1 o zona de disolucién en la Fig. 2.6). La
disolucion de la Portlandita causa 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) — Ca®t + 20H" (2.6)

= Etapa 3: La zona de transicién entre la zona 1 y 2 es evidente. Este frente se caracteriza por
la precipitacién de calcita en la matriz del cemento (Reaccién (2.7)), reaccién denominada

reaccién de carbonatacién.

Ca*" + HyCOj3(uq) + OH™ — CaCOs) + Hy0 (2.7)

Esta precipitacion es el resultado de la difusién del ion calcio hacia el exterior de la PCH junto
con la difusién hacia el interior de la salmuera carbonatada en forma de ion carbonato. La zona
2 (o zona carbonatada, ver Fig. 2.6) es la menos porosa junto con la zona inalterada, ya que
el espacio disponible dejado por la etapa 2 se rellena con el sélido precipitado, disminuyendo

asi la porosidad y permeabilidad y aumentando la dureza en esta zona.
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= Etapa 4: Una vez agotada la Portlandita, se empieza a disolver la calcita. Mientras la Portlan-
dita esté presente el sistema se mantiene con un pH por encima de 12 y la especie mas abun-
dante de diéxido de carbono es el ion carbonato (COg_), por lo que la calcita se mantiene
estable. Sin embargo, cuando la Portlandita se agota, el pH disminuye por debajo de 11
y la especie mas abundante empieza a ser el ion bicarbonato (HCOj ). Se forma entonces
el bicarbonato célcico que es soluble en agua (Reaccién (2.8)). Este proceso se refiere a la

bicarbonatacién, que se observa en la transicién entre la zona 2 y 3 (Fig. 2.6).

CaCOs() +H(, ) — Ca®* + HCOg, (2.8)

» Etapa 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. Con la disolucién de la calcita, la PCH ya
no posee la capacidad 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 reaccién varia no-
tablemente con la composicién del cemento, dependiendo del ratio Ca/Si pudiendo presentar
una carbonatacién del C-S-H en varias etapas (Reacciones (2.9) a (2.11)) hasta convertirse
en el gel de silice amorfa (Reaccién (2.12)) (Fabbri et al., 2012).

CSHi + 3.2H' 3 1.6Ca*" + HySiOy(nq) + 2.18H0 (2.9)
CSHy 2 + 24HT » 1.2Ca”" + HySi0y(nq) + 1.26H,0 (2.10)
CSHos + 1.6H' <> 0.8Ca*" + HySiOy(nq) + 0.348H,0 (2.11)

am — SiOQ(S) + 2H50 « H4SiO4( (2.12)

aq)

Las zonas formadas son el resultado del balance entre la disoluciéon quimica y la migracién de las
especies acuosas por diferencia del gradiente de concentraciones. Cada zona representa el equilibrio
local entre la matriz de la PCH y el agua de poros de esta.

Ademads de por los procesos quimicos, la carbonatacién esta controlada por procesos de difusion.
La zona de carbonato calcico permanece en un frente dindmico, ya que la difusion del agua carbo-
natada conduce a una disminucién del pH disolviendo asi el carbonato cédlcico que habia precipitado
anteriormente; al mismo tiempo que un poco maés allé el agua carbonatada disuelve la Portlandita

haciendo aumentar el pH.
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Figura 2.6: Modelo teérico del mecanismo del ataque dcido en el cemento en condiciones de almacenamiento
geoldgico de didxido de carbono e imagen con SEM de las zonas de alteraciéon (Kutchko et al., 2007). Zona
1 o zona de disolucién: Evidencia méas interna del ataque. Ligero aumento en la porosidad y disminucién 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 precipitacién de calcita; Zona 3 o zona
amorfa: La zona mas exterior es altamente empobrecida en calcio y tiene un incremento significativo de la

porosidad.

2.3.4. Factores que afectan la tasa de carbonatacién

La tasa de carbonatacién estd afectada por una variedad de factores que controlan las propie-
dades fisicas y quimicas de la PCH como: el tipo de cemento, la combinacion de ciertos aditivos
con el cemento Portland mejorando su resistencia a la acidez (Carroll et al., 2016), la relacién
agua/cemento y las condiciones de curado. Las condiciones bajo las que se produce la carbonata-
cién, como la temperatura, la concentracion de diéxido de carbono y el estado en el cual se encuentre
el COq, la composicién de las rocas que se encuentran alrededor, o el tiempo de exposicién también

afectan a la tasa de carbonatacion.

2.3.5. Estudios sobre la determinacion de la tasa de carbonatacién segin con-

diciones de almacenamiento

Varios estudios experimentales, de campo y de modelacién numérica se han desarrollado en
los 1ltimos anos con el fin de entender el comportamiento entre la PCH de pozos y el diéxido de

carbono (en un estado disuelto o supercritico) en condiciones de almacenamiento geoldgico de COq.
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Existen evidencias de migracion del didxido de carbono en los espacios anulares de las inter-
fases formacién rocosa-revestimiento de cemento-tuberias de acero-tapon de cemento en diferentes

estudios de campo realizados mediante la extraccién de:

= una muestra recuperada de un pozo expuesto a COy durante 30 afos en un reservorio en
Texas en el cual se practicaba la recuperacién de petréleo mediante inyecciéon de COg (COq
Enhanced Oil Recovery, EOR) (Carey et al., 2007);

» una muestra recuperada de un pozo (de 30 afos) en un campo de produccién natural de COq
(Crow et al., 2010).

En estos dos casos, los autores describen la evidencia de fuga del CO2 (ver Fig.2.7) a través
de la interfase formacién rocosa-revestimiento de cemento en los primeros metros del pozo, co-
rrespondiente a la zona de contacto directo con el COs situada entre la roca sello y el reservorio,
atribuyéndolo a posibles defectos en la operacién de la cementacién primaria. Aunque estas evi-

dencias fueron detectadas, la integridad global del pozo no se vio afectada.

Cement Shale Fragment Zone
] Cement with Cement with Orange Zone and Shale
Casing Rind Vein Shale Fragment Zone

Figura 2.7: Muestra recuperada por Carey et al. (2007) en la cual se presentan dos zonas de alteracién
por interaccién con COa: entre la interfase tuberfa de acero-revestimiento de cemento (corteza oscura de
0.1-0.3cm), y otra entre la interfase de recubrimiento de cemento-formacién rocosa (color anaranjado, pre-

sentando una carbonatacién elevada de 0.1-1cm).

En los estudios de laboratorio, la profundidad de carbonatacién (o profundidad de penetracién)
se define como la distancia de la superficie de la muestra de cemento en contacto hasta la que no
sufre alteracién. Basandose en la profundidad medida, puede determinarse la tasa de carbonatacion.

Se han realizado experimentos de laboratorio bajo diversas condiciones de almacenamiento

geolégico para estimar la tasa de carbonatacion del cemento, caracterizar los productos de reaccién



24 2.3. Ataque acido en cemento de pozos: aspectos quimicos

debido a la carbonatacién y determinar las propiedades fisicas de los cementos de pozos reaccionados
con COgq supercritico o salmuera/agua saturada en COs. Estos pardmetros varfan mucho segun los
ensayos experimentales llevados a cabo por distintos autores, lo que conduce a una gran variacién
en la tasa de carbonatacién determinada. Los resultados muestran que la tasa de carbonatacién

aumenta con la temperatura y la velocidad de flujo.

La investigacién de la carbonataciéon podria dividirse en dos grandes categorias. Una es la
llamada “carbonatacién seca”, que se lleva a cabo en cementos que no estan sumergidos en agua.
En este caso, el proceso de carbonatacion generalmente se detiene después de la creacion de calcita
y actia para aumentar la resistencia del cemento y disminuir su permeabilidad (Kutchko et al.,
2007, 2008a; Rimmelé et al., 2008; Fabbri et al., 2009), por otro lado, estd la “carbonatacién
himeda” que ocurre en los cementos que estén sumergidos en liquido (agua o salmuera). Esta
categoria se considera similar a las condiciones in situ del cemento en un pozo abandonado, ya que
el recubrimiento de cemento del pozo esta saturado, permitiendo la disolucién de la calcita, causando
asi un proceso de decalcificacién progresiva que conduce a una pérdida drastica de la resistencia
mecanica y a un aumento de la permeabilidad (Kutchko et al., 2007, 2008a; Rimmelé et al., 2008;
Fabbri et al., 2009; Duguid and Scherer, 2010). La “carbonatacién seca” es mucho menos probable

que cause la disolucién de calcita.

Ademss, otros trabajos relacionados con la degradacion del cemento debido a la exposicién con
el CO3 se han ocupado de ensayos con flujo dindmico, en los cuales se observan mayores tasas de
degradacién (Duguid and Scherer, 2010; Liteanu and Spiers, 2011), y de ensayos experimentales con
un flujo estético (Kutchko et al., 2007, 2008a; Rimmelé et al., 2008). En todos los casos se presentan
varias zonas de degradacién. Estas zonas de degradacion pueden distinguirse por variaciones en
la composicion quimica y mineralégica, que a menudo van acompanadas de un cambio en las
propiedades fisicas, como la porosidad y la permeabilidad. El desarrollo de las zonas de degradacién
refleja el hecho de que diferentes procesos operan durante las diferentes etapas de degradacion. Como
se ha dicho, estos procesos se caracterizan inicialmente por la disolucién de Portlandita, seguida
por la precipitacién de la calcita y finalmente por la disolucién de la calcita quedando tnicamente
el gel de silice amorfa. La conversion de Portlandita en calcita mejora, desde el punto de vista
de la seguridad del almacenamiento, las propiedades fisicas e hidroldgicas del cemento, como lo
demuestra un aumento en la densidad y dureza, asi como una disminucién en la porosidad y la
permeabilidad. Sin embargo, cualquier disoluciéon posterior de la calcita conduce a un aumento de

la porosidad y la permeabilidad.

Para los estudios de modelaciéon numérica del ataque acido, se han utilizado modelos de trans-
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porte reactivo que simulan reacciones entre cemento y scCOgy o salmuera/agua saturada con COq
bajo diferentes condiciones, basados tanto en ensayos experimentales como en observaciones de
campo. El desarrollo de modelos predictivos de la degradacion del cemento es muy importante
para evaluar la integridad y el rendimiento del pozo, particularmente para los pozos existentes, en
cuanto a la seleccién, autorizacion, operacién y abandono de sitios de almacenamiento geoldgico
de COs. Esto se debe a que, junto con el andlisis estadistico de las caracteristicas de los pozos, los
modelos son la tnica herramienta predictiva que puede ayudar a identificar los pozos susceptibles
de degradacion y falla dentro del area de impacto de la operacién de almacenamiento de COs. En
la Sec. 3.1 del Cap. 3 se presentan algunos de los modelos propuestos en los ltimos anos (Huet
et al., 2010; Brunet et al., 2013; Fabbri et al., 2012; Raoof et al., 2012; Shen et al., 2013).

2.4. Conceptos mecanicos de aplicacién al comportamiento de la
PCH

2.4.1. Teoria de la Mecanica de Fractura

La mecénica de fractura es una rama de la mecénica que estudia la estabilidad estructural,
considerando la formacién y/o propagacién de fracturas o defectos en materiales y analizando la
distribucién de tensiones y deformaciones debidos a dichos efectos. Historica y conceptualmente
pueden identificarse dos enfoques para la formulacién de los principios bésicos de la mecanica de

fractura: la mecédnica de fractura eldstica lineal (MFEL) y mecénica de fractura no lineal (MFNL).

2.4.1.1. Mecénica de Fractura Elastica Lineal (MFEL)

La Mecanica de Fractura Eldstica Lineal (Linear-Elastic Fracture Mechanics, LEFM) se basa
en soluciones analiticas que permiten analizar la distribucion de tensiones en el vértice de una
fisura, asumiendo que, (1) el vértice de la fisura es infinitesimal, (2) en el vértice de la fisura las
tensiones pasan a ser fendmenos singulares con disipacién de energia. y (3) es aplicable a materiales
que, excepto en la singularidad del vértice de la fisura, cumplan con la ley de Hooke.

La presencia de irregularidades en forma de discontinuidades en la matriz de un material provoca
un incremento de tensiones en los bordes de dicha discontinuidad, conocido como “concentacién de
tensiones”. Este efecto es causado por la redistribucion de las lineas de fuerza a través del material
al encontrarse con una discontinuidad (Fig. 2.8).

Las contribuciones més relevantes a esta teoria se atribuyen a los trabajos desarrollados por
Inglis (1913), Griffith (1921) e Irwin (1958).
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Figura 2.8: Flujo de lineas de tensiones en un panel sometido a traccién uniforme (a) sin entalla, (b) con

unas entallas en el material y (¢) con un orificio.

Inglis (1913) fue el primero en describir la dependencia del factor de concentracién de tensién
(k) que se produce en una placa de dimensiones infinitas debido a la existencia de un agujero
eliptico definido por los semiejes a y b, con un radio de curvatura p = %, sometido a un estado
de tensién homogéneo. Cuando los semiejes son iguales, a = b, el agujero es circular y en este caso
el factor de concentracion de tensiones k = 3; sin embargo, si la elipse se vuelve muy alargada
(fisura aguda), con b — 0, resulta un valor de tensién infinito en las puntas, k& — oo, lo cual en la
practica légicamente no ocurre, ya que el material teéricamente fallaria simplemente por una carga
infinitesimal. Con el fin de evitar esta situacién, Griffith (1921) propuso que se empleara un criterio
de balance energético para materiales con comportamiento elastico lineal perfectamente fragil.

El criterio de Griffith (1921) postula que la propagacién de una fisura se incrementa en una
unidad de area si la tasa de liberacién de energia eldstica debida al crecimiento de la fisura G
es igual o mayor que la tasa critica de liberacién de energia o energia de fractura Gy, la cual es
una caracteristica del material. Se expresa pues como G > Gy. Ademds, este criterio asume que
la disipacién de la energia sélo tiene lugar en la punta de la fisura, mientras el resto del cuerpo
permanece en régimen elastico durante el proceso de propagacion.

Trabajos posteriores de Irwin (1958), proponen un criterio de propagacion de la fisura planteado
en términos tensionales por medio de la aplicacién de un factor de intensidad de tensiones (stress
intensity factor, K), que depende linealmente de la tensién aplicada, al mismo tiempo que es
funcién del largo de la fisura y la geometria de la pieza. La mecédnica de fractura considera tres
modos bésicos de propagacién de una fisura. En la Fig. 2.9 se pueden apreciar los tres modos béasicos
de propagacién de la fisura en el material que conduce a la definicién de los respectivos factores de

intensidad: Ky, Kr; v Kir:

= Modo de apertura o “Modo I”, en el cual las caras de la fisura se separan casi paralelamente

entre si. Se supone que en este modo sélo se desarrollan tensiones de traccién.
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= Modo de deslizamiento o “Modo II”, en el cual las caras de la fisura se deslizan una sobre la

otra. Se supone que bajo este modo solo pueden generarse tensiones tangenciales.

= Modo de cizallamiento o “Modo III”, donde las caras de una fisura se deslizan lateralmente una

respecto de la otra. Se supone que también en este caso se desarrollan tensiones tangenciales.

v
Modo I Modo 1I Modo III

Figura 2.9: Tres modos cineméticos bésicos de apertura de fisura.

En la practica, la fractura del material puede resultar en Modo I o en general como una combi-
nacion de estos tres modos béasicos de propagacion cinematica de la fisura, en este caso se dice que
ha ocurrido un “Modo mixto de fractura”.

En resumen, la Mecanica de Fractura Elastica Lineal se adecua bien para analizar especimenes
que contienen un defecto Unico y discreto, ya que la energia sélo se disipa en la punta de la fisura y el
resto del cuerpo permanece elastico durante la fisuracién. Por lo tanto, para materiales cuasifragi-
les como hormigén o roca donde no hay fisuras nicas aisladas sino microfisuracion distribuida,
ramificaciones y puenteo de la fisura en la Zona del Proceso de Fractura (ZPF) (Fracture Process
Zone, FPZ) tiene una aplicacién muy restringida. Unicamente puede utilizarse para estructuras de

grandes dimensiones donde los efectos en la ZPF son insignificantes.

2.4.1.2. Mecdnica de Fractura no Lineal (MFNL)

La Mecénica de Fractura no Lineal (Non-Linear Fracture Mechanics, NLFM) es un enfoque
mas adecuado para materiales cuasifragiles, ya que considera que los procesos inelasticos tienen

lugar a lo largo de una zona denominada zona de proceso de fractura, de dimensiones relacionadas
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con el tamano de las heterogeneidades del material. Si la ZPF es muy pequena en comparacién con
el tamano de la estructura, la MFEL sigue siendo aplicable y sus predicciones son aceptables; sin
embargo, si la ZPF es demasiado grande en comparacién con la estructura, y por lo tanto ha de

tenerse en cuenta, se requiere el uso de modelos de fractura no lineal (Fig. 2.10).

El4stico Lineal Elastico Lineal Elastico Lineal
T/;R\Zona Zona Zona ?ﬁa
softening hardening softening hardening softening hardening

Figura 2.10: Tamafio de la zona del proceso de fractura relativo al dominio del cual se extrae la energia
para propagarse: (a) fractura eldstica, (b) fractura ductil (metales) y (c¢) materiales cuasifrégiles (hormigén,

rocas).

Dentro de la mecanica de fractura no lineal se puede distinguir entre modelos efectivos y mo-
delos cohesivos. Los primeros de ellos modelan la ZPF de una manera implicita y normalmente el
comportamiento no lineal es tenido en cuenta de una manera aproximada a partir de adaptaciones
de la LEFM. En el caso de los modelos cohesivos, la ZPF se modela de una manera explicita y
el comportamiento en dicha zona queda definido por leyes no lineales que relacionan las tensiones
con la apertura de fisura o con las deformaciones. Como el modelo mecanico utilizado en la pre-
sente tesis se basa en modelos cohesivos, se comentaran a continuacién, dos de los enfoques mas

representativos.

Modelo de la fisura ficticia

El modelo de Hillerborg et al. (1976) o modelo de la fisura ficticia ( Ficticious crack model, FCM )
estd basado en trabajos anteriormente desarrollados por Dugdale (1960) y Barenblatt (1962). Este
modelo supone que los efectos de la microfisuracién en la zona de proceso de fractura se concentran
sobre una linea ficticia de espesor nulo que se extiende a partir de la fisura preexistente. A lo
largo de esta linea, las tensiones de cerramiento se incrementan desde cero en la punta de la fisura
preexistente hasta el valor de la resistencia a traccion uniaxial del material, f;, en la punta de la

fisura ficticia, tal que las caras de la fisura ficticia se cierran suavemente hacia la punta (Fig. 2.11a).
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Se asume que la fisura se propaga una vez que la tension en la punta de la fisura alcanza la f;.
Cuando la fisura empieza a abrirse la tensiéon disminuye progresivamente al aumentar el ancho de
la fisura r, de acuerdo con una ley de decaimiento. Cuando la apertura de la junta alcanza el valor
de 7y la tensién cae a cero (Fig. 2.11b). Cuando la fisura ain no ha alcanzado Ty, es decir que
ry < Tn, corresponde a un punto de la ZPF en el cual ain existe alguna resistencia. La cantidad
de energia consumida por unidad de area de fisura al aumentar el ancho de la fisura desde 0 a 7
(geométricamente igual al area bajo la curva en la Fig.2.11b) debe ser igual a la energia de fractura

G, es decir:

TN
Gy= / o(ry)dry (2.13)
0
El FCM, a diferencia de la mecanica de fractura tradicional, ademéas de predecir la propagacion
de una fisura existente, permite también determinar la iniciacién de la fisura. Es decir que permite

predecir el comportamiento de materiales inicialmente no fisurados.

TNy

e

Figura 2.11: Modelo de fisuracién ficticia de Hillerborg et al. (1976): (a) Distribucién de tensién en la fisura

ficticia y (b) curva de tensién normal-apertura de fisura, donde la energia de fractura es el drea bajo la curva.

Modelo de banda de fisuracion

El concepto de banda de fisura fue introducido inicialmente por Bazant (1976) y desarrollado
luego por Bazant and Cedolin (1979) y Bazant and Oh (1983) denominado modelo de banda
de fisuracién (Crack Band Model, CBM ). Este modelo considera que el proceso de fractura no se
desarrolla en una franja delgada y continua, sino en una zona de cierto ancho (h), donde se producen

procesos de microfisuras, ramificaciones y puentes. El CBM considera que el ancho de esta banda
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es una propiedad del material, que depende del tamano del agregado (Fig. 2.12 izquierda). En estos
términos, la ley de reblandecimiento se formula como una relacién tensién-deformacion (Fig. 2.12
derecha), si bien la deformacién estd relacionada con el desplazamiento ineldstico ry y la energia

de fractura Gy.
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Figura 2.12: Modelo de banda de fisuracién: distribucién de la microfisuracién en una banda de ancho h

(izquierda) y diagrama tensién-deformacién (derecha).

2.4.2. Modelos de aproximacién a la fisuracion

Modelar el comportamiento de los materiales en presencia de discontinuidades siempre ha sido
un desafio en el campo de la mecanica computacional. Si nos centramos en los modelos numéricos
para discontinuidades, tradicionalmente se distingue entre un enfoque distribuido y uno discreto.
Mientras que en el modelo de fisuracién discreta cada fisura se modela explicitamente e incorpora
una discontinuidad en la malla, el modelo de fisuracion distribuida busca una respuesta global con
una aproximacion del fendmeno mediante un promedio de distribucién de la fractura en una zona

de dimensiones finitas.

La utilizacién de las dos teorias no lineales de fractura (FCM y CBM) en el campo computacional
mediante el método de elementos finitos, da lugar a dos aproximaciones numéricas diferentes:
el modelo de fractura ficticia se emplea en la aproximacién discreta (“discrete crack approach”)
mientras que el modelo de banda de fisuracién se emplea en la aproximacién distribuida (“smeared

crack approach”).
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2.4.2.1. Modelos de fisuracién distribuida (“smeared crack approach”)

El proceso de fisuracién en el enfoque de aproximacion de la fisuracién distribuida, queda
representado por deformaciones continuas que ocurren en los elementos finitos, a los cuales se les
asigna unas leyes constitutivas no lineales del material basados en plasticidad, reblandecimiento
(softening), dano, etc. La primera aproximacién fue propuesta por Rashid (1968), quien propuso
un modelo secante de fisura fija (fized crack model), en el cual, la orientacién de la fisura se mantiene
constante. Dicha aproximacién define que la fisuracién comienza cuando se excede la resistencia
a traccién en alguna de las direcciones. Una vez iniciada la fisura, la ley tensién-deformacion
inicialmente isétropa se transforma en localmente ortétropa. Posteriormente, otros modelos de
fractura fija fueron propuestos por Cervenka (1970) y Suidan and Schnobrich (1973). Para remediar
las predicciones anisoétropas incorrectas obtenidas con modelos de fisura fija, se desarrollaron los
modelos de fisura giratoria o rotating crack por Cope et al. (1980), William et al. (1987), en
los cuales se permite que la direccién de la fisura rote o gire de manera que siempre permanezca
orientada en la direccién perpendicular a la mayor tensién principal de traccién (como consecuencia
de esto, se supone que los ejes principales de tensién siempre coinciden con los ejes principales de
deformacién). Posteriormente, surgieron los modelos de fisura fija multiple (multiple fized crack
model) desarrollado por Rots (1988), o el “multicrack model” de Carol and Bazant (1995) entre
otros. En esta formulacién es posible la formacién de multiples fisuras, cada una de ellas con una
orientacién fija, las cuales se activan o desactivan segun la historia de carga, aunque ello en general

es a costa de una gran complejidad de la formulacién constitutiva y un gran coste computacional.

Si bien los modelos formulados siguiendo las aproximaciones de fisura distribuida pueden en
general reproducir de manera adecuada el comportamiento observado en ensayos experimentales,
su inclusion dentro del contexto del método de elementos finitos presenta importantes dificultades.
Este enfoque tiene la ventaja de la simplicidad geométrica, ya que, en principio, requiere de una
malla continua de elementos finitos. Sin embargo, ya en la década de los 80 se identificaron varios
problemas matematicos, como la dependencia patoldgica de la malla y la falta de singularidad de la
solucion, o las dificultades de los elementos finitos continuos estandar para representar estados de
deformacién generales, incluida la apertura/deslizamiento de las discontinuidades. Como remedio,
se propusieron técnicas de regularizacién, como el modelo de fisura en banda (crack-band model),
continuo no local, continuo de Cosserat, gradiente de plasticidad o el gradiente de dafio (Bazant
and Oh, 1983; Pijaudier-Cabot and Bazant, 1987; Lasry and Belytschko, 1988; Peerlings, 1999).
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2.4.2.2. Modelos de fisuracion discreta

La segunda gran familia de métodos para la representaciéon de discontinuidades pertenece al
enfoque de modelos de fisuracién discreta. Este enfoque, iniciado con el trabajo de Ngo and Scordelis
(1967), trata de representar las discontinuidades/fisuras explicitamente duplicando los nodos y
dejando las caras de la fisura como limites libres o mediante la insercién de un espesor nulo entre
elementos junta (Rots, 1988). El criterio de apertura de las fisuras puede describirse, por ejemplo,
a través de la teoria de la mecdnica de fractura lineal (Ingraffea et al., 1987). También mediante
la utilizacién de los conceptos de mecanica de fractura no lineal, por ejemplo, a través del modelo
de fisura ficticia de Hillerborg et al. (1976). Una opcién interesante es mediante la utilizacién de
leyes constitutivas para elementos cohesivos (especificamente desarrolladas para el modelado del
comportamiento de junta) en términos de la tensién normal y de corte en la zona de proceso de
fractura (Stankowski et al., 1993; Carol et al., 1997; Wu and Wriggers, 2015).

Desde el punto de vista del mallado, cuando se aplica la mecanica de fractura lineal, se requiere
la modificacién de la malla en cada paso de carga (remallado), debido a que el criterio establecido
por la MFEL resulta independiente de la configuracién inicial de la malla. Entonces, debe aplicarse
un remallado en el cual la malla de elementos finitos adopta nuevas configuraciones a la vez que
incorpora la fisura como discontinuidad (Ingraffea et al., 1987). Sin embargo, con el uso de elementos
junta sin espesor, se desarroll6 la opcién de preinsertar elementos junta a lo largo de la trayectoria
de fisuracion esperada si se conoce a priori ya sea mediante resultados experimentales o a partir de
ensayos numéricos preliminares (Rots, 1988; Garcia, 1997). Otra posibilidad, si no se conoce a priori
el camino de la fisura, es preinsertar elementos junta a lo largo de todas las posibles trayectorias
de fisuracién (Stankowski, 1990; Vonk, 1992; Lépez, 1999; Carol et al., 2001).



Capitulo 3

Modelo de difusiéon-reaccion para
ataque acido en cementos de pozos
petroleros expuestos a salmueras

carbonatadas

3.1. Introduccién

En los tdltimos 10-15 afios, se han propuesto algunos modelos numéricos con el propdsito de
evaluar el comportamiento a largo plazo de los cementos de pozos abandonados cuando se exponen
a salmueras carbonatadas debido a la inyecciéon de COs. La simulacién detallada de la degradacion
de la pasta de cemento requiere considerar un gran nimero de especies quimicas y de reacciones,
tal como propone Huet et al. (2010). Sin embargo, para fines de ingenieria, se pueden obtener resul-
tados satisfactorios considerando una quimica mas simple mediante la omisién de algunas especies
(acuosas y sélidas) como aluminio, hierro y azufre (Brunet et al., 2013; Fabbri et al., 2012; Raoof
et al., 2012; Shen et al., 2013). Un aspecto clave del proceso de degradacién, que debido a su com-
plejidad es abordado con distintas simplificaciones, es la disolucién del silicato calcico hidratado
(C—S-H). Es bien conocido que el C—S-H presenta un comportamiento incongruente, es decir, la
velocidad de disolucién de los iones que componen el C—S—H no es proporcional al coeficiente este-
quiométrico, y en consecuencia, la composiciéon del C-S—H varia a medida que avanza la disolucion.
Este comportamiento incongruente es desdenado por Huet et al. (2010), quienes trata al gel de

C—S—H como si fuera el mineral cristalino, y por Raoof et al. (2012), quienes directamente omiten

33
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la reaccién de disolucién del C—S-H. En cambio, Shen et al. (2013) proponen un enfoque basado
en la termodinamica que conduce a la generalizacion de la ley de acciéon de masas para el C—-S—-H
con una relacién de Ca/Si variable. Este enfoque permite reproducir la disolucién incongruente de
iones silicato y calcio. Otros autores recurren a un enfoque menos complejo al simular la disoluciéon
del C—S—H como un proceso de decalcificacién en varios pasos, pasando de un C-S—H rico en calcio
(Ca/Si=1.6-1.8) a un C-S—H intermedio con menor calcio (Fabbri et al., 2012) o directamente a la
silice amorfa desprovista de calcio (Brunet et al., 2013). Cada una de estas composiciones interme-
dias de C—S—H se trata como un mineral distinto con estequiometria fija y con una constante del
producto de solubilidad propia. Este enfoque permite a estos autores aproximar el comportamiento
de la disolucién incongruente del C—S—H sin introducir ningin tratamiento especial en el C—-S—H en

comparacién con otras especies sélidas consideradas (como por ejemplo, la portlandita o la calcita).

En el contexto de simulaciones numéricas como se pretende en este estudio, el modelo quimico
necesita ser acoplado con un modelo de transporte para simular la entrada de especies acuosas
de carbono y la salida de calcio en la pasta de cemento hidratado (PCH). Este acoplamiento
puede realizarse mediante una formulacién monolitica (totalmente acoplada) (Brunet et al., 2013;
Shen et al., 2013) o mediante una formulacién desacoplada combinada con un proceso iterativo
(implementacién escalonada o staggered) (Huet et al., 2010; Fabbri et al., 2012; Raoof et al., 2012).
La implementacién escalonada permite combinar ficilmente cédigos geoquimicos y de transporte
preexistentes, pero presenta la desventaja de ser condicionalmente convergentes, es decir, requiere de
pequenos pasos de tiempo para converger. Por otro lado, las implementaciones totalmente acopladas

convergen mucho mejor pero requieren esfuerzos importantes de programacion.

Los modelos de transporte pueden dividirse en aquellos que sélo consideran el transporte de
especies acuosas inicamente por difusién segun la ley de Fick (Huet et al., 2010; Brunet et al., 2013),
y aquellos que también consideran el transporte advectivo (Fabbri et al., 2012; Raoof et al., 2012;
Shen et al., 2013). Dado que se espera que las velocidades de flujo de agua a través de la pasta de
cemento sean tipicamente muy lentas en condiciones de reservorio, el efecto del transporte advectivo
puede ser desdenado en cementaciones sanas. Sin embargo, en el caso de cementos fisurados, el
transporte convectivo se vuelve dominante y debe tenerse en cuenta para reproducir fenémenos
como la apertura o cierre de fracturas dependiendo del caudal localizado de salmuera carbonatada
(Huerta et al., 2016).

Ademas de los términos fuente/sumidero, el acoplamiento entre las reacciones quimicas y el
transporte de especies acuosas también se debe a la evolucién de pardmetros de transporte, tales

como la porosidad y la difusividad efectiva. El primero se obtiene fiacilmente a partir del balance
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de volumenes de las especies sélidas. La estimacién de la difusividad efectiva en la PCH degradada,
por el contrario, no es trivial. Un enfoque habitual es considerar la difusividad efectiva como una
funcién de la porosidad y uno o mas pardmetros empiricos que permanecen constantes (por ejemplo,
mediante una ley potencial en Huet et al. (2010) y en Brunet et al. (2013), o mediante una ley
exponencial en Chen et al. (2013)). Cabe senalar que los pardmetros utilizados en estas leyes se
calibraron utilizando pastas de cemento con diferentes porosidades debido a diferentes proporciones

de agua/cemento o diferentes tiempos de curado, pero no con pastas de cemento degradadas.

En esta linea, en este capitulo se propone un nuevo modelo de transporte reactivo de COq
a través de materiales cementiceos, en el que el énfasis se ha puesto en mantener la formulacién
e implementacién numérica lo mas simple posible sin por ello dejar de reproducir los aspectos
principales del fenémeno, en particular aquellos relacionados con la degradacion de los parametros
mecanicos y de transporte de la PCH. Con este propésito, se ha utilizado el marco de modelacion
propuesto por Liaudat (2018) para problemas de durabilidad en materiales cementiceos, en base a

desarrollos previos de Idiart et al. (2011a,b).

En este marco de modelacion, la PCH se modela como un material poroso continuo comple-
tamente saturado con agua, es decir, el volumen de solucién de poros en el material es igual al
volumen total de poros. Dentro del volumen total de poros, se distinguen dos fracciones diferentes.
Por un lado, el volumen de poros ocupados por agua libre que constituye la fracciéon de poros
capilares, y por otro lado, los poros ocupados por el gel de agua que constituye la fracciéon de poros

del gel.

De todas las especies acuosas en solucién de poros, sélo se consideran en el modelo aquellas
relevantes para el problema en estudio, haciéndose una distincidon convencional entre especies pri-
marias y secundarias. El proceso de transporte de las especies primarias se modela explicitamente,
mientras que las concentraciones de las especies secundarias se obtienen localmente en funcién de

las primarias mediante ecuaciones de equilibrio.

El esqueleto sélido de la PCH se considera formado por una serie de fases sélidas que pueden
ser estables o evolucionar con el tiempo dependiendo del proceso deletéreo a modelar. Las fases
solidas inestables evolucionan de acuerdo con leyes cinéticas quimicas, que son funciones de la

concentracién de especies acuosas primarias y secundarias.

El tinico proceso de transporte considerado en el modelo es la difusién de especies acuosas en la
solucién de poros segun la ley de Fick. Se asume que esta difusion ocurre tanto a través de los poros
capilares como de los de gel. La difusividad efectiva del medio poroso continuo estd determinada por

las fracciones volumétricas de los diferentes componentes, que pueden evolucionar con el tiempo.
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En los apartados que siguen, se describen en detalle las hipétesis y la formulaciéon del modelo
son descritas en detalle, asi como su implementaciéon numérica. Finalmente, el modelo es validado
mediante la simulacién de los ensayo experimentales realizados por Duguid and Scherer (2010),
obteniéndose resultados prometedores que indican que el modelo es capaz de reproducir los aspectos
més relevantes del fenémeno.

Este capitulo es mayormente una transcripcién de un articulo publicado en una revista in-
ternacional por la autora y colaboradores (Liaudat et al., 2018b), enriquecida con un anélisis de
sensibilidad de los resultados obtenidos con la variacién de algunos de los pardmetros de cinética
quimica y de la manera en que se estima la evolucién de la difusividad efectiva, publicado en otro

sitio (Martinez et al., 2017).

3.2. El modelo

3.2.1. Mecanismo de Reaccién

El mecanismo de reaccién propuesto se resume esqueméaticamente en la Fig. 3.1, que representa

la zona de contacto entre la pasta de cemento hidratado (PCH) y la salmuera carbonatada.
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Figura 3.1: Esquema del mecanismo de carbonatacién propuesto. Nota: CH = portlandita; CC = calcita.

La PCH se considera que esta formada por cuatro fracciones volumétricas principales: silica-
to célcico hidratado (C-S-H), portlandita libre, productos de hidratacién inertes de la pasta de
cemento que no intervienen en las reacciones consideradas (e.g. compuestos de aluminato y sul-
fato), y la porosidad capilar. Se asume que los poros de la PCH estédn totalmente saturados de

agua, con concentraciones de dlcalis (sodio y potasio) y cloruro resultantes de la hidratacién del
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cemento y del intercambio con el medio circundante. Se supone que estas condiciones, asi como la
presiéon y temperatura del sistema, permanecen constantes en todo momento durante el proceso de
carbonatacién.

El C-S—H es un gel amorfo con estequiometria variable con una relacién molar media de calcio
sobre silice de 1.70 para cemento Portland comin (Powers and Brownyard, 1946). Cuando el C-S-H
se expone a una solucién acida, la degradaciéon quimica tiende a disminuir la relacién de Ca/Si,
debido a la liberacién preferencial de Ca en relacién a la Si (disolucién incongruente). Un enfoque
habitual para modelar este comportamiento de disolucién incongruente es considerar el C-S—H
como una solucién sélida de fases puras con estequiometria fija (Borjesson et al., 1997; Rahman
et al., 1999). De manera similar en este trabajo se considera el C-S—H como una solucién sélida de

gel de silicato hidratado y dos fracciones de portlandita, es decir

(CaO)lj(SiOQ)(HQO)gQ = [Ca(OH)g]Oj + [Ca(OH)g] [(SiOQ)(HQO)lﬁ] (3.1)
A B
La fraccién A de portlandita se asume que tiene la misma solubilidad que la portlandita libre,

por lo que se la incluye en la fraccién de portlandita libre considerada en el modelo. Por el contrario,
la solubilidad de la fraccién B se supone algo menor que la de la portlandita libre. Finalmente, se
considera que el gel de silice amorfa es insoluble. De manera resumida, y para los propdsitos de
la modelacién, el C-S—H (C; 7SH3 2 en notacién de la quimica del cemento) se descompone en dos
partes, por un lado, la portlandita “libre” (CH en notacién de la quimica del cemento), y por otro
lado, el C—S—H con una menor relacién de Ca/Si (CSHz 5 en notacién de la quimica del cemento),
es decir, C17SH39 = 0.7CH + CSHs 5. En este caso, el proceso de disolucién del C-S—H puede
representarse de manera simplificada mediante las reacciones dadas en (3.2) y (3.3). Nétese que
también se podria considerar C-S-H con una relacién Ca/Si diferente y sélo modificar la cantidad
de portlandita libre (fraccién A) presente en el C-S-H.

Cuando el COq se disuelve en la salmuera, se forma dcido carbénico (HaCOs3), el cual se disocia
posteriormente en el ion bicarbonato (HCOz) y en el ion carbonato (CO27). Este proceso se
resume en las Reacciones (3.4) y (3.5), donde se omite la formacién intermedia de HoCOj3, ya
que su concentracién es generalmente desdenable (Langmuir, 1997). En consecuencia, la fraccién
molar de cada una de las especies acuosas de carbono en relacién con los moles totales de carbono
dependen del pH de la solucién, mediante la reaccién de autoionizacién del agua (Reaccion (3.6)),
como puede apreciarse en la Fig. 3.2, que serd descrita en detalle mas adelante en la Sec. 3.2.2.4.

El gradiente de concentracion de las especies acuosas de carbono causa un proceso de difusion

desde la salmuera hacia el interior de la PCH, seguido por una disminucién del pH en la solucién



38

3.2. El modelo

1.0 1 = —
_______ co2 \\‘ /
\ " .
0.8 T ceeeeeerenenes HCO3- \‘ /
1 B N
—co32| L
— \ H
<206 \ i
ev.o T \ H
£ )
5 ;
— i} ‘
S ! [
0.4 T \ 0
& ' =.
\ I3
\ . :
] \ ;o
02 + \ I
\\ .
\ /
] AN .
R - m—
0 2 4 6 8 10 12
pH

14

Figura 3.2: Resultado del modelo de especiacién de carbono en funcién del pH en una salmuera 0.5 M NaCl
a 50 °C.

de poros de la PCH.

A medida que el pH disminuye, la portlandita libre en contacto con la solucién de poros (zona
IT en la Fig. 3.1) se vuelve inestable disolviéndose y aportando iones Ca?* a la solucién de poros
(Reaccidn (3.2), hacia la derecha). Mientras haya portlandita en contacto con la solucién de poros, el
pH no disminuird por debajo de 9 (a 50 °C). Con este pH la especie acuosa de carbono predominante
es CO? (Fig. 3.2), que reaccionard con el Ca?T resultante de la disolucién de la portlandita
formando calcita (CaCQOs), como resulta de la Reaccién (3.7), hacia la izquierda. Nétese que la
disolucién de portlandita y la formacion de calcita tienen efectos opuestos sobre la porosidad del
material, lo que generalmente resulta en un ligero aumento de la porosidad capilar. Si las especies
de carbono siguen entrando, eventualmente la portlandita libre se agotara. En consecuencia, el pH
disminuird atin més, lo que conducird a la disolucién de la portlandita presente en el CSHy5 a
través de la Reaccion (3.3), hacia la derecha, ralentizando la formacién de calcita pero sin detenerla
totalmente (zona III en la Fig. 3.1). En esta zona, el balance de volumen entre la portlandita disuelta
(libre y en el CSHy5) y la calcita formada da como resultado una reduccién de la porosidad neta
del material. Un ingreso adicional de las especies de carbono inducird una mayor reduccién del pH,
impulsando la disolucién de calcita a través de la Reaccién (3.7), hacia la derecha, y continuando con
la disolucién del portlandita restante en el CSHs 5 (zona IV en la Fig. 3.1). La calcita generalmente

se agota antes que la portlandita presente en el CSHy 5, es decir, dentro de la zona IV. Al perder
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el calcio, el CSHy5 se convierte en un gel de silice amorfa (SHj 5, en notacién de la quimica
del cemento), que se supone estable en contacto con la salmuera carbonatada. En este etapa, la
PCH se encuentra totalmente degradada, practicamente sin resistencia mecanica y con una elevada
permeabilidad (zona V en la Fig. 3.1). El calcio resultante de la calcita y de la portlandita en
la disolucién del CSHs 5 aumenta localmente la concentracién de Ca’t en la solucién de poros,
aumentando su flujo difusivo hacia la salmuera, fuera de la PCH. Se considera que los componentes
que forman los productos de hidratacién inertes en el cemento permanecen inalterados a través de
los procesos de carbonatacion y disolucién. Esto es, por supuesto, una simplificaciéon importante
del problema. Es bien sabido que las fases de aluminato y sulfato sélo son termodindmicamente
estables en aguas altamente alcalinas (pH > 9) y, por lo tanto, no son estables en contacto con la
salmuera carbonatada. Sin embargo, el efecto de los procesos de disolucién/formacion de las fases
de aluminato y sulfato no parece ser determinante en la cinética del ataque acido, de acuerdo con el
estudio numérico realizado por Huet et al. (2010). Ademés otros autores como Brunet et al. (2013);
Fabbri et al. (2012); Raoof et al. (2012); Shen et al. (2013) han adoptado la misma simplificacién

obteniendo resultados satisfactorios.

Ca(OH)q(s) 4> Ca®" + 20H~ (3.2)

[Ca(OH)s] [(Si02)(H20)1 5]y ¢ Ca** +20H™ + (SiOs)(H20)1 5) (3.3)
COy(aq) + H20 <+ HCO3 + HT (3.4)

HCOj; « CO3~ +H* (3.5)

H,0 <> OH™ + HT (3.6)

CaCOgs) «» Ca*™ + CO3~ (3.7)

Se supone que todos los procesos descritos anteriormente se desarrollan en un entorno totalmente
saturado, en el cual se asume que el suministro de agua necesario para cualquiera de las reacciones
mencionadas esta disponible en cualquier momento y en cualquier punto del material. Esto, a su
vez, también implica que los movimientos de agua necesarios tienen lugar a través del sistema de
poros. Bajo estas condiciones, las ecuaciones descritas en la siguiente seccién (Sec. 3.2), se han
escrito sin tener en cuenta la ecuacién del balance del agua explicitamente. Al mismo tiempo, se
acepta que los movimientos del agua son lo suficientemente lentos como para que los términos
advectivos no tengan que considerarse en las ecuaciones de balance de masa. Todas éstas son, por
supuesto, simplificaciones que hacen que el modelo sea mas manejable y mas facil de implementar,

y que podréan ser revisadas en futuros desarrollos en funcién de los resultados obtenidos.
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3.2.2. Formulacion

3.2.2.1. Balance de masa de solutos

Suponiendo que la difusién de las especies acuosas en la solucién de poros obedece la ley de
difusién de Fick promediada en el medio poroso saturado, y planteando la ecuacién de balance
de masa correspondiente, se obtienen las siguientes ecuaciones de difusién-reaccién para el medio

poroso continuo:

a((bcca) _ caxyca ca
9 (¢C ) =V (Dctvct) + qct
2 (e (3.8)
- =V (Dclvcl)
9(oc") ror
o~ VPV

donde los superindices ca, ct, ¢l y r indican calcio, carbono total, cloruro y dlcali (sodio y potasio),
respectivamente, ¢? [mol/m3] es la concentracién molar de la especie acuosa 3 en solucién de poros
expresada en moles por unidad de volumen de solucién de poros, ¢ es la porosidad total del medio
poroso, DP [m2/s] es la difusividad efectiva de la especie acuosa 3 en el medio poroso, supuesta
isétropa (Dg = Dg = DP), ¢” [mol/(m>s)] es la tasa de produccién/consumo de la especie acuosa

B por unidad de volumen del medio poroso, que a su vez es una funcion de la concentracion de las

0 0]
especies acuosas primarias, i.e. ¢° = ¢° (cca, e, CT), y V= { ]

ox Oy

La variable ¢ representa la suma de las concentraciones molares de las distintas especies acuosas
de carbono en solucién de poros, como se expresa en la Ec. (3.9), donde el superindice 0 indica
COg, cl indica HCO3 y ¢2 indica CO?.

Cct — CCO —{-Cd + 002 (39)

Las expresiones de la tasa de produccién de calcio y carbono total estan dadas por las
Ecs. (3.10a) y (3.10b) en funcién de las tasas netas de produccién de las especies sélidas, re-

sultantes de las Reacciones (3.2), (3.3) y (3.7), multiplicadas por el correspondiente coeficiente
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estequiométrico adimensional (igual a 1 en todas las reacciones consideradas).

¢ = —¢ (9% 4 7CC 4 1OSH) (3.10a)

¢t = —TC (3.10b)

En estas expresiones, I'* [mol/(m?s)] es la tasa de reaccién de las especies sélidas a por unidad
de volumen de solucién de poro (positivo para la formacién de sélidos, negativo para la disolucién de
s6lidos) y los superindices CH, CC y CSH indican portlandita, calcita y CSHa 5, respectivamente.

Noétese que el cloruro y los alcalis no se producen ni se consumen en el proceso de degradacion
quimica de la PCH. Sin embargo, juegan un papel importante al modificar el pH y la fuerza iénica
de la solucién de poros, como se explica en la Sec. 3.2.2.3. El efecto de otras especies acuosas
(principalmente especies de Mg, Fe, Al, S y Si) generalmente presentes en la solucién de poros de
PCH se ha despreciado.

3.2.2.2. Cinética quimica

El célculo del término fuente/sumidero ¢ de acuerdo con las Ecs. (3.10a) y (3.10b) requiere el
establecimiento de leyes cinéticas para las Reacciones (3.2), (3.3) y (3.7) con el fin de obtener las
tasas de reaccion correspondientes I'®. Para ello, se supone que la fuerza impulsora de la reaccién
de disolucién/precipitacién de una especie sélida « es (¢ — 1), donde ¥ es el indice de saturacién
de la solucién de poros con respecto a la especie sélida «. Se asume también que las reacciones de
disolucién y precipitacién no ocurren simultdneamente, sino alternativamente dependiendo del .
Si ¥ > 1, la solucién estd sobre-saturada con respecto a la especie sélida « y, en consecuencia,
la reaccién progresa en la direccién de precipitacion. Si ¥® < 1, la solucién esta sub-saturada y el
solido se disuelve. Si ¥ = 1, la solucién y el sélido se encuentran en equilibrio termodindmico. La
ley cinética resultante estd formulada de forma genérica para la especie sélida « en la Ec. (3.11),
donde k3 y k¢ [mol/ (m3s)] son constantes cinéticas que han de ser calibradas, y N [mol/m3] es

la concentracion molar de la especie sdlida a.

kG (p*—=1) si =1

M= S ka(r—1) si 92<1 y N®>0 (3.11)

0 si Y¥<1l y NO=0
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Estrictamente considerada, la tasa de disolucion de la especie sélida « deberia de ser proporcio-
nal al area de la superficie de contacto entre el sélido en disolucién y la solucién de poros (Johannsen
and Rademacher, 1999; Talman et al., 1990; Trapote-Barreira et al., 2014). Del mismo modo, la
tasa de formacién de calcita depende del tipo y el drea de la superficie semilla disponible (Zhang
and Dawe, 1998). Sin embargo, en aras de la simplicidad del modelo, se acepta la hipétesis que
el drea de la superficie de contacto de cada especie sélida « permanece invariable e implicitamen-
te considerada en las constantes cinéticas de disolucién/precipitacién. Si bien es conveniente para
mantener la simplicidad del modelo, este enfoque de “primer orden” hace que las constantes cinéti-
cas dependan de la morfologia de los sélidos en contacto con la solucién de poros y, en consecuencia,
deban calibrarse para cada caso analizado.

Los indices de saturacién considerados para las Reacciones (3.2), (3.3) y (3.7) se definen como:

¢CH B ac@ (aoh)2
KT
_ acaac2
PO = —— (3.12)
KCO
csu _ 9™ (a()h)2
YOS = L
KSCI‘)SH

donde a? es la actividad termodindmica de la especie acuosa § en solucién de poros, que se calcula
como se describe en la Sec. 3.2.2.3; el superindice oh indica OH™; K, es la constante del producto
de solubilidad de la especie sélida «, que depende de la temperatura de la solucién. Las constantes
de los productos de solubilidad de la portlandita y la calcita pueden obtenerse facilmente en bases de
datos termodindmicas como una funcién de la temperatura (p. €j. Thermoddem (2014)), tal como se
describe en el Apéndice A.3. En el caso del CSHjy 5, en cambio, KSC;SH necesita ajustarse con datos
experimentales para la temperatura considerada, o, en ausencia de estos datos, con los resultados
de un modelo de solubilidad de C-S—H maés sofisticado. En esta tesis, KSC;,SH se ha estimado en
base a mediciones experimentales de las concentraciones de equilibrio de calcio en agua en contacto
con C-S—-H a diferentes temperaturas, obtenidas por distintos autores y resumidas por Gisby and
Davies (2007). En la Tabla 3.1 se resumen los valores adoptados de K¢, a 20 y 50 °C.
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Tabla 3.1: Constantes del producto de solubilidad y constantes de equilibrio a 20 y 50 °C, dadas por las
actividades en [mol/L]. Notas: (a) Thermoddem (2014); (b) Lide (2004, pp.8-86); (c) valor estimado.

20 °C 50 °C Notas

Constantes del producto de solubilidad

KGH 7.562e-06 3.236e-06  (a)
KS° 3.554e-09 2.007¢-09  (a)
KM 7.562e-09 3.236e-09  (c)
Constantes de equilibrio

ke 4.136e-07 5.171e-07  (a)
kS 4.246e-11  6.748¢-11  (a)
kY 6.893e-15 5.352e-14  (b)

Si bien el gel de silice amorfa (SHy 5) resulta de la pérdida de calcio de CSHy 5, desde el punto
de vista numeérico este proceso se ha tratado como disolucién de CSHy 5 y formacién de SHj 5

ocurriendo simultdneamente y a la misma velocidad, es decir:

98 — _pesH (3.13)

Noétese que la reaccién inversa, es decir, la formacién de CSHs 5 mediante la incorporaciéon de
calcio a SHy 5 no estd permitida. Ademads, dado que las especies acuosas de silicato no han sido
consideradas en la formulacién, tampoco se permite la disolucién del SHj 5.

Finalmente, la ecuacién de balance de masa de la especie sélida o viene dada por:

o (NU

(f)t) = pUT* (3.14)
donde U [m?] es el volumen total del medio poroso, NU es la cantidad total (niimero total de
moles) de la especie sélida a y ¢U es el volumen de solucién de poros. Como no se esperan cambios
significativos en el volumen total debido a la carbonatacién, la derivada temporal de U puede

despreciarse.

3.2.2.3. Actividad termodinamica

Con el fin de tener en cuenta las desviaciones del comportamiento ideal de la especie acuosa

$ en solucién de poros debido a las interacciones con otras especies acuosas, la actividad a” se



44 3.2. El modelo

considera en las ecuaciones de equilibrio quimico en lugar de la concentracién ¢?. La actividad y la
concentracién, estan relacionadas por medio de un factor adimensional 4% (coeficiente de actividad)

de la siguiente manera:

a® =~Pcf (3.15)

En la presente formulacidn, los coeficientes de actividad se calculan utilizando la Ec. (3.16),
donde 2? es el nimero de cargas eléctricas de la especie 3 considerada, I [mol/L] es la fuerza iénica
de la solucién y A, es el parametro de Debye-Hiickel. La Ec. (3.16) es la conocida ecuacién de
Davies con la modificacién del segundo término propuesta por Samson and Lemaire (1999), con el
fin de extender su aplicabilidad a soluciones con fuerzas iénicas de hasta 1.20 mol/L. La expresién
de I es dada en la Ec. (3.17).

2
w1, ()
0g10 7Y v\ % 1+ 1 o

Vi (0.21 - I2>] (3.16)

I =

N =

Zcﬂ (zﬁ>2 (3.17)
B

El pardmetro de Debye-Hiickel, A,, se calcula en funcién de la temperatura mediante la ecuacién
aproximada (3.18) propuesta por Pitzer (1991, p.297). Los valores de A, a 20 y 50 °C son 0.506 y

0.535, respectivamente. El efecto de la presion en A, se ha despreciado.

Ay = 0.17487 x (4.1725332 — 0.14812917° + 1.5188505 x 10~ °T"
—1.8016317 x 107°T° + 9.3816144 x 10~ °7°) (3.18)
para 273 <T <373

3.2.2.4. Especiacion quimica

Las ecuaciones de equilibrio quimico correspondientes a las Reacciones (3.4) a (3.6), se dan

en las Ecs. (3.19) a (3.21), donde K2, K<) y K¢} son constantes de equilibrio dependientes de la

temperatura (Tabla 3.1), y los superindices h y w representan H™ y Hy O, respectivamente. Ademsés,

se debe cumplir la ecuacién de equilibrio de cargas eléctricas de la solucién de poros (Ec. (3.22)).

ahacl

acO

K& = (3.19)
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h c2
1 aa
Keg=—a (3:20)
K2 = a"a”" (3.21)

d PP =0 (3.22)
E

Considerando estas ecuaciones ademas de las Ecs. (3.9), (3.15) y (3.16), es posible determinar
las concentraciones de equilibrio de las especies acuosas secundarias (¢, ¢!, ¢, o, ch) en funcién
de las concentraciones de las especies primarias (¢, ¢, ¢”, ¢?) mediante la resolucién del sistema
resultante de ecuaciones no lineales. Esto se logra mediante una combinaciéon de procedimientos
analiticos y numéricos. Primero, se obtiene una ecuacién polinémica unica de cuarto orden en
términos de ¢ asumiendo valores constantes para los coeficientes de actividad, es decir, ignorando
la Ec. (3.16), y operando con el resto de las ecuaciones. Luego, se adoptan los valores de prueba
de los coeficientes de actividad y la ecuaciéon polinémica se resuelve numéricamente mediante el
método de biseccion. Para hacerlo, las raices buscadas se delimitan entre dos escenarios extremos,
uno 4cido, con ¢ = 0, y el otro bésico, con ¢ = 0. Una vez que se conoce el valor ¢”, el resto
de las concentraciones de las especies secundarias se obtienen facilmente, y los nuevos coeficientes
de actividad correspondientes se calculan con la Ec. (3.16). Si los nuevos coeficientes de actividad
difieren menos de 0.001 de los adoptados inicialmente, se finaliza el calculo. De lo contrario, el
procedimiento se repite hasta que se alcanza la convergencia. En el Apéndice A.1 se describe con
mas detalle el desarrollo de la formulacién de especiacién propuesta.

Para ilustrar las capacidades de la formulacion de especiacién propuesta, se presentan algunos
resultados de modelado. En la Fig. 3.3a, el pH se representa en funcién de las concentraciones de
calcio y carbono total en salmuera 0.5M NaCl a 50 °C. Se puede ver que el pH aumenta con el
aumento de c“® y disminuye con el aumento de c¢. En la Fig. 3.3b-d, los indices de saturacién se
grafican para las mismas condiciones. Las lineas continuas més gruesas ()¢ = 1) indican el limite
entre las zonas de disolucion y precipitacién. En la Fig. 3.2, la especiacién de carbono se representa
en funcién del pH. Cabe senalar que el COE_7 necesario para la formacién de calcita, es la especie

de carbono predominante solo para pH > 10.
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Figura 3.3: Indices de saturacién y pH en funcién de la concentracién de calcio y de carbono total

en salmuera 0.5 M NaCl a 50 °C: (a) pH; (b) indice de saturacién de la portlandita; (c) indice de

saturacién de la calcita; (d) indice de saturaciéon de CSHy 5.
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3.2.2.5. Balance de las fracciones volumétricas

El volumen total de medio poroso U [m3] viene dado por:

U=UP+ U (3.23)

donde U [m?] es el volumen de la especie sélida a, y U [m?] es el volumen de poros capilares,
es decir, la parte del volumen del material que no se encuentra ocupada por fases sélidas y que se
asume que estd ocupada por agua libre.

El volumen de la especie solida « se obtiene en funcién de su concentraciéon molar con:

U = W N°U (3.24)

donde N es el niimero de moles de la especie sélida a y w® [m3/mol] es el volumen molar aparente

que resulta de:

(o7

a_ 1
1— ¢o

w

(3.25)

En la Ec.(3.25), n® [m?®/mol] es el volumen molar “especifico”, y ¢ es la porosidad intrinseca
de la especie sélida «. La porosidad intrinseca se define como la relacion entre el volumen de agua
de gel y el volumen aparente de la fase «. El agua de gel, en contraste con el agua capilar, se
visualiza como aquella fraccién del agua de poros que se encuentra bajo la influencia de fuerzas
absorbentes (Brouwers, 2004). Nétese que para las especies cristalinas, como la portlandita o la
calcita, la porosidad intrinseca es nula (¢CH = ¢€C = 0).

Dado que se supone que la pasta de cemento hidratado estd completamente saturada, el volumen
total de la solucién de poros (U), que incluye agua libre y de gel, es igual al volumen total de

poros, es decir:

UPs =UP + " ¢"U” (3.26)
6
Finalmente, la porosidad capilar ¢ y la porosidad total ¢ estan dadas por:

uer urs
— 3.27
TR ¢ 7, (3.27)

¢ =
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3.2.2.6. Coeficientes de difusion efectiva

La difusividad efectiva, de la especie acuosa [ (DfB) en una PCH saturada en agua depen-
de fuertemente de las caracteristicas de su microestructura (porosidad capilar, porosidad de gel,
tortuosidad, conectividad, etc.). A medida que avanza el frente de carbonatacién-disolucién, la
microestructura de la PCH se ve profundamente alterada, y ,consecuentemente, es esperable que
su difusividad efectiva sufra variaciones significativas. Con el fin de evaluar dichas variaciones, la
difusividad efectiva de una especie acuosa genérica en la PCH (D?) se estima mediante la formula

analitica propuesta por Oh and Jang (2004):

D—B— me + | m2 + b D. 1/n
D ’ ¢

n

l_éc Dg

1 1
(PN e [ (N e
*~ 2|\ D] 1— 6 D! L— 6

donde Dg es la difusividad de la especie 8 en agua libre, es decir, en una solucion libre e infinita-

(3.28)

mente diluida. En esta ecuacién se utilizan cuatro parametros adimensionales que caracterizan la
microestructura de la PCH: la porosidad capilar (¢), el limite de percolacién (¢.), la difusividad
normalizada de la fase sélida (D /Dg ), v el exponente de percolacién (n). Mediante el ajuste de
mediciones experimentales de difusividad de cloruro en una serie de muestras de PCH, Oh and Jang
(2004) descubrieron la existencia de algunos valores aproximadamente constantes de n y Df / Dg
para cada tipo de pasta de cemento, y que para una PCH sin aditivos minerales estos valores son
n 2.7, DS /D entre 5 x 107% y 1 x 1073, y ¢, ~ 0.17 — 0.18.

En el contexto de la decalcificacion de la PCH es de esperar que estos parametros se vean
alterados. En particular, puede esperarse que el exponente de percolacién n, que es representativo
de la tortuosidad de la estructura de poros, se reduzca a medida que se disuelve el C-S—H. Para
introducir este efecto, n se actualizard con la Ec. (3.29), donde n; y ny son los exponentes de
percolaciéon para una PCH inalterada y completamente alterada, respectivamente, Z/{ZCSH es la
fracciéon volumétrica de CSHy 5 en la PCH inalterada. De esta manera, la difusividad efectiva esta
relacionada con la evolucién de las fracciones sélidas a través de las Ecs. (3.27) y (3.28).

CSH
n(t) =n; — (n; —ny) (1 — W) (3.29)

Si bien Oh and Jang (2004) sélo validaron su férmula con ensayos de difusién a 25 °C, se extiende
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para este trabajo su aplicabilidad para 20 y 50 °C. Estas extrapolaciones se basan en los resultados
de Samson and Marchand (2007), quienes encontraron que la relacién entre la difusividad efectiva
del material poroso y la difusividad en agua libre (D? / Dg ) permanece practicamente constante para
temperaturas de entre 4 y 40 °C, indicando que un aumento en la temperatura sélo contribuye en
un aumento de la agitacion térmica de los iones en solucién sin afectar a la microestructura de la
PCH. En términos de la Ec. (3.28), esto significa que, en un rango de entre 20 a 50 °C, el unico
parametro dependiente de la temperatura es el coeficiente de difusividad de la especie acuosa  en
agua libre (Dg ).

Los coeficientes de difusividad Dg en condiciones estandar (25 °C, 0.1 MPa) pueden encontrarse
facilmente en manuales de quimica (por ejemplo en Lide (2004)). Estos coeficientes pueden extra-
polarse para otras condiciones por medio de la relacién de Stokes-Einstein dada en la Ec. (3.30),
donde g [Pa s] es la viscosidad del medio acuoso y T [°K] es la temperatura absoluta (Yuan-Hui
and Gregory, 1974). Los coeficientes de difusividad en agua libre en condiciones estdandar de las
especies acuosas consideradas en este modelo se dan en la Tabla 3.2, ademaés de los coeficientes de

difusion calculados con la Ec. (3.30) para 20 y 50 °C, con la viscosidad del agua obtenida de Kestin

et al. (1981).
Dguo B Dgﬂo
( o/ = | 2 (3.30)
T T

Tabla 3.2: Coeficientes de difusién [10~2 m? /s] para las especies acuosas en agua libre a diferentes tempera-
turas. Las difusividades en agua libre a 25 °C se obtuvieron de Lide (2004). Las difusividades en agua libre
a 20 y 50 °C han sido extrapoladas utilizando la relaciéon de Stokes-Einstein con las viscosidades de agua
dadas por Kestin et al. (1981).

Especies-3  Simbolos 20 °C 25 °C 50 °C

COy(aq) DL~ Dg 1.668 1.910 3.368

HCO3 Dg! 1.035 1185  2.090
CO3~ D 0.806 0.923 1.628
Ca?* Dge 0.692 0.792 1.397
Cl- Dg! 1775 2.032  3.583
Nat Dy 1.165 1.334  2.353

K+ Dy 1.709 1957 3.451
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Dado que en la Ec. (3.8) la difusién de las tres especies acuosas de carbono se modela mediante
una tnica variable de campo (c), es necesario adoptar un coeficiente de difusién representativo
Dgt. Mediante el ajuste de resultados experimentales (ver Sec. 3.3.4), se ha encontrado que el
coeficiente a ser utilizado para el carbono total debe ser parecido al coeficiente de difusién del COg,

es decir DS ~ Dg!.

3.2.3. Implementaciéon numérica

La formulacién descrita en la seccién anterior, se ha implementado en el programa de Elementos
Finitos DRACFLOW, desarrollado por el grupo de investigacion de Mecanica de Materiales de la
UPC (MECMAT). Este programa ha sido utilizado previamente para modelar distintos problemas
de durabilidad en el hormigén, como contraccién por secado (Idiart et al., 2011b), ataque sulfdtico
externo (Idiart et al., 2011a), reaccién alcali-silice (Liaudat et al., 2018a) y exposicién a altas
temperaturas (Rodriguez et al., 2017).

La discretizacion espacial de la Ec. (3.31) mediante el Método de los Elementos Finitos (MEF)

da como resultado la siguiente ecuacién matricial para unas condiciones de contorno determinadas:

Ec+S¢— Q=0 (3.31)

donde E [m3/s] es la matriz de difusividad efectiva, S [m?] es la matriz capacidad, Q [mol/s] es el
vector sumidero/fuente, y ¢ [mol/m?] y ¢ [mol/(m>s)] son los vectores de concentracién nodal y la
tasa de concentracién nodal, respectivamente. Si el problema ha de resolverse entre un tiempo, tg,
y un tiempo final, ¢¢, se considera una particiéon de este intervalo de tiempo [to, tf], que resulta en
una serie de incrementos de tiempo At,11 = tn+1 — tn. En cada incremento de tiempo, el balance

de masa debe ser garantizado, es decir:

Atpt1 Atp41
I,i1 = /0 [E(T)c(7) + S(7)é(r)] dr — /0 Q(r)dr =0 (3.32)

donde 7 =t —t,, con 0< t < t,,41. Al discretizar temporalmente esta ecuacién integral (Ec. (3.32)),
y suponiendo una variacion lineal de ¢(7) en At, 1 entre ¢, = ¢(t,) ¥ €41 = ¢(tnt1), €l problema
numérico se reduce a encontrar el vector c,41 que minimiza el vector I, 41, lo cual se realiza
mediante el procedimiento numérico de Newton-Raphson. La primera integral de la Ec. (3.32) se
discretiza mediante la generalizacion de la regla del trapecio con un factor de ponderacién 6, que
en este trabajo se toma como 6 = 1 (Método Euler implicito). La segunda integral, requiere una

integraciéon mas precisa debido a los cambios bruscos en las tasas de reaccion quimica. En vez
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de considerarse una variacién lineal de Q en At,11, la segunda integral se obtiene haciendo la
hipétesis que las concentraciones varfan linealmente en At,, 1, subdividiendo los incrementos de
tiempo At,41 en un nimero de subincrementos y calculando las tasas de reacciéon I'* durante cada
uno de esos subincrementos con la concentraciéon a la mitad del tiempo del subincremento. Con
estas simplificaciones, la integral se resuelve analiticamente en cada subincremento. Mas detalles

sobre la implementacién numérica del modelo puede consultarse en Liaudat (2018).

3.3. Resultados de modelacion

Con el propésito de validar la formulacién propuesta, se han simulado ensayos experimentales
de degradacién de cementos de pozos debido a la exposicién a salmuera carbonatada realizados por
Duguid and Scherer (2010). Complementariamente, se ha analizado la sensibilidad de los resultados

obtenidos a distintos parametros del modelo

3.3.1. Los experimentos

Los experimentos consistieron en colocar unas probetas de PCH cilindricas en un reactor con
un flujo continuo de salmuera 0.5 M NaCl carbonatada, que es inyectado en la parte inferior del

reactor y extraido en la parte superior (ver Fig. 3.4).

CO2—a
| Bolnba |f
° o <«— Reactor
Olo
o8 - Salmuera
L carbonatada )\ yestra de
—
) . cemento
Burbujeador Tanque de
salmuera

Figura 3.4: Configuracién esquemética del ensayo experimental de Duguid and Scherer (2010).

Los experimentos fueron realizados a dos temperaturas diferentes (20 y 50 °C) y para dos pH
distintos en la solucién de salmuera carbonatada a temperatura ambiente (pH 2.4 y pH 3.7), con el
fin de estudiar la sensibilidad del proceso de degradacién a estos parametros. La soluciéon con pH de

3.7, se obtuvo saturando con COs la salmuera 0.5 M NaCl carbonatada a temperatura ambiente. En
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cambio, la solucién con pH de 2.4 se obtuvo agregando dcido clorhidrico (HCI) a la solucién con pH
de 3.7. Los autores del experimento no especifican que concentraciones de didxido de carbono y de
acido clorhidrico fueron necesarias para alcanzar los valores de pH prescritos. Las probetas de PCH
se realizaron con cemento clase H (API, API Spec. 10A (2002)) con una relacién agua/cemento
de 0.38, utilizando unos moldes cilindricos de 7.5 mm de didmetro y 200 mm de longitud. Una
vez desmoldadas, las probetas se curaron durante 12 meses en una solucién 0.5 M NaCl antes de
exponerlas a salmuera carbonatada. Un grupo de probetas se cur6 a 20 °C y otro a 50 °C. Después
del periodo de curado, se midieron la porosidad total y la densidad aparente, siendo 47 % y 1.95
g/cm? para las probetas curadas a 20 °C, y 48 % y 1.80 g/cm?® para las probetas curadas a 50 °C.

La evolucién del frente de degradacion fue seguida mediante el procedimiento de cortar pequenas
muestras del cilindro de cemento en el reactor en distintos momentos a lo largo experimento. Sobre
estas muestras, se realizaron mediciones visuales de la profundidad de avance de los diferentes
frentes de degradacién. En la Fig. 3.5 pueden apreciarse los frentes de degradacion desarrollados
en dos secciones transversales correspondientes a probetas expuestas a 20 y 50 °C. Las coronas con
distinta coloracién en estas secciones se corresponden con las zonas delimitadas en la Fig. 3.1, a

saber:

Corona marrén. Se corresponde a la zona con silice amorfa en contacto directo con la
salmuera carbonatada. Se trata de una zona completamente decalcificada, con alta porosidad

y practicamente sin resistencia mecénica (zona V de la Fig. 3.1).

Corona blanca. Se corresponde a la zona de carbonatacién. Es la zona donde tiene lugar la
precipitacién de calcita, asociada con una apreciable disminucién de la porosidad (zonas II y

III de la Fig. 3.1).
Corona gris. Se corresponde a la zona de disolucién de la portlandita (zona II de la Fig. 3.1).

Corona gris oscuro. Se corresponde a la zona inalterada de la PCH (zona I de la Fig. 3.1).

3.3.2. Condiciones y parametros

Las probetas cilindricas se han simulado como un problema axisimétrico en 1D, es decir, sélo
se considera la existencia de difusién radial en la probeta. Esta simplificacion se justifica por la
alta relacién de longitud/didmetro de las probetas. El radio de la probeta de 3.75 mm, se discretizé
espacialmente con 50 elementos finitos lineales de igual tamano. Todas las simulaciones se realizaron

para un tiempo total de 720 h (30 dias), discretizado en incrementos de 0.2 h.
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Figura 3.5: Diferentes zonas debidas al mecanismo de carbonatacién expuestas en una salmuera carbonatada
a pH de 2.7 (izquierda) y de 3.7 (derecha) a 50 °C (Duguid and Scherer, 2010).

Como condiciones de contorno, se impusieron flujos difusivos normales j° [mol/(m?s)] (con-
dicién de contorno de Neumann) en el extremo exterior de la muestra (02) de acuerdo con la
Ec. (3.33), donde c’g es la concentracién de la especie acuosa [ en la salmuera carbonatada que
rodea la muestra y h [m/s] es el coeficiente de “conveccién”, que se asume igual para todas las
especies acuosas consideradas, ademas de mantenerse constante durante la simulacién. El valor de
h adoptado para todas las simulaciones realizadas es de 0.006 m/s. En la configuracién experi-
mental (Fig. 3.4), la salmuera carbonatada es renovada continuamente en el reactor, con el fin de
mantener las condiciones de exposicién lo més constantes posibles. Sin embargo, las mediciones
de pH y concentracién de calcio del efluente durante los ensayos muestran algunas variaciones. La
introduccién de estas variaciones en el modelo en simulaciones preliminares no introdujo cambios
significativos en los resultados. En consecuencia, y por simplicidad, se acepta la hipétesis que los

valores prescritos de cg permanecen constantes durante los ensayos.

PP =n’ =) en 00 (3.33)

Dado que las concentraciones de CO2 y HCI en la salmuera carbonatada no consta en el articulo,
ha sido necesario estimarlas simulando el procedimiento seguido por Duguid and Scherer (2010).
Para ello, se ha considerado una solucién 0.5 M NaCl a temperatura ambiente (asumida de 20 °C),
en la que va agregdndose COq hasta alcanzar el pH prescrito de 3.7, manteniendo la concentracién
de calcio igual a cero. Esto resulta en una concentracién de carbono total de 46 mmol/L, que
es un valor cercano a la solubilidad de COs2 en un solucién de 0.5 M NaCl a 20 °C y 1 bar, de
acuerdo con el modelo de solubilidad de CO3 de Duan and Sun (2003). Posteriormente, manteniendo
esta concentracion de carbono total se va agregando cloruro a la solucién hasta alcanzar el pH
prescrito de 2.4, dando como resultado una concentracién de cloruro de 504 mmol/L. Dado que

Duguid and Scherer (2010) no han proporcionado ninguna informacién explicita ni implicita sobre
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la composiciéon de la salmuera carbonatada a 50 °C, y que tampoco esta claro cudl fue la presién
del gas durante los ensayos, se supone también que las concentraciones estimadas de carbono total
y cloruro en la salmuera carbonatada fueron las mismas a ambas temperaturas del ensayo. La
composicién estimada de la salmuera carbonatada utilizada para cada uno de los ensayos se resume
en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3: Condiciones de exposicién en cada uno de los ensayos considerados.

Id Ensayo Temperatura pH a 20 °C c c“® c’ ct
°C mmol/L.  mmol/L  mmol/L. mmol/L

A 50 24 504 0 500 46

B 20 24 504 0 500 46

C 50 3.7 500 0 500 46

D 20 3.7 500 0 500 46

La prolongada exposicién de las probetas durante la etapa de curado a una salmuera 0.5 M
NaCl, permite suponer que, al inicio de la exposicién en salmuera carbonatada, la concentracion de
alcalis y de cloruro es homogénea en la solucién de poros del material e igual que la de la salmuera,
es decir, ¢" = 500 mmol/L y ¢® = 500 mmol/L. La concentracién inicial de calcio en la solucién de
poros del material viene dada por la concentracién de equilibrio de la portlandita en contacto con
salmuera 0.5 M NaCl a 20 °C (¢** = 26.69 mmol/L) y a 50 °C (¢*® = 20.95 mmol/L).

La determinacién de la concentraciéon inicial de los compuestos sdlidos se ha realizado en dos
pasos. El primer paso consistié en estimar la cantidad inicial de los productos de hidratacién
del cemento en las muestras de pasta de cemento usando las expresiones dadas por Brouwers
(2004, 2005), que estdn basadas en el trabajo de Powers and Brownyard (1946). Al introducir la
composicién del cemento (no hidratado) y la relacién a/c de la pasta, estas expresiones nos permiten
estimar las cantidades de los diferentes productos de hidratacién, asi como las diferentes fracciones
de porosidad (porosidad de gel y porosidad capilar). Debido a que Duguid and Scherer (2010) no
han especificado la composiciéon del cemento utilizado, se adopta la siguiente composicién tipica
del cemento API clase H (API Spec. 10A, 2002): 50 wt % CsS, 30 wt % C3S, 5 wt % CsA, 12
wt % C4AF, y un 3 wt % de otros (CaO libre, MgO, etc). Las férmulas propuestas por Brouwers
fueron obtenidas para pastas de cemento curadas a temperatura ambiente, por lo que no son

estrictamente aplicables a las muestras de pasta de cemento curadas a 50 °C. Ademads, pueden
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esperarse cambios significativos en las microestructuras al aumentar la temperatura de curado. En
particular, a medida que aumenta la temperatura de curado, la cantidad de agua de gel en el C-S—-H
disminuye, lo que a su vez determina un aumento en la densidad del C-S—H y, en consecuencia,
también en la porosidad capilar de la PCH (Gallucci et al., 2013). A falta de més informacién sobre
este aspecto, la aplicabilidad de las expresiones dadas por Brouwers se extiende para las PCH
curadas a 50 °C, incrementando la densidad de C; 7SHgs o y reduciendo la cantidad de agua de gel
dada por Brouwers por una proporcién similar a la observada por Gallucci et al. (2013).

Las composiciones obtenidas para las muestras curadas a 20 y 50 °C, suponiendo un factor de
madurez (grado de hidratacién) de 0.90, se resumen en la Tabla 3.4, asi como la fraccién volumétri-
ca de poros capilares. Ha sido necesario agregar un volumen adicional de vacios a las fracciones de
volumen dadas por las expresiones de Brouwers para alcanzar las porosidades totales y las densida-
des aparentes medidas por Duguid and Scherer (2010). Esto podria indicar que algo de aire quedé
atrapado en las probetas en el proceso de colado. También se exploro la posibilidad alternativa de
considerar un factor de madurez maés bajo tal que, segin las férmulas de Brouwers, resulten en las
porosidades observadas. Este procedimiento conduce a factores de madurez muy bajos del orden
de 0.35, claramente irreales para probetas curadas en agua para un periodo de 1 ano, por lo que
esta alternativa fue descartada. Las densidades y porosidades correspondientes a la composicion
calculada son 1.96 y 0.47 para las probetas curadas a 20 °C y 1.88 y 0.48 para las probetas curadas
a 50 °C. Estos valores son valores similares a los informados por Duguid and Scherer (2010) (y

también dados en la Sec. 3.3.1).

Investigaciones experimentales recientes realizadas por Muller et al. (2012, 2013) han demos-
trado que la suposicién del modelo de Powers and Brownyard (1946) (y, en consecuencia, de las
férmulas de Brouwers (2004, 2005)) de una densidad aparente constante para el C-S-H forma-
do puede no ser correcta. Los resultados de Miiller indican que el C-S-H (sélido + gel de agua)
se densifica progresivamente a medida que avanza la hidratacién del cemento. Si bien esto puede
llevar a diferencias no desdenables en la prediccién de la porosidad capilar/gel a una edad tem-
prana, los mismos Muller et al. (2012, 2013) senalan que el modelo de Powers y Brownyard da
buenos resultados para edades avanzadas (grados de hidratacién altos), como las consideradas en
este trabajo.

En un segundo paso, se recalculan las composiciones dadas en la Tabla 3.4 en términos de
los compuestos sélidos considerados en el modelo, presentados en la Tabla 3.5. E1 C; 7SH3 2 se ha
dividido en CSHo 5 y CH, tal y como se explica en la Sec. 3.2.1. El volumen molar del CSHs 5

se calcula restando el volumen del CH separado y suponiendo que el volumen de agua de gel por
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Tabla 3.4: Composicién estimada de la pasta de cemento hidratado curada a 20 y 50 °C utilizada en
los experimentos de Duguid and Scherer (2010). Los valores entre paréntesis corresponden a 50 °C. Los

volimenes molares a 20 °C son los dados por Brouwers (2004, 2005).

Ne w® ue
103mol/m? 10~5m?3 /mol m?/m3

C1.7SH;. 3.728 (3.640)  94.58 (81.45)  0.353 (0.296)
CH 4.028 (3.933)  33.05 (33.05)  0.133 (0.130)
CsAFS,Hg 0.268 (0.261) 285.02 (285.02) 0.076 (0.075)
C4AHa, 0.201 (0.196) 419.45 (419.45) 0.084 (0.082)
Otros sélidos N.A. N.A. 0.098 (0.064)
Poros capilares N.A. N.A. 0.100 (0.177)
Otros huecos N.A. N.A. 0.157 (0.176)

SUM 1.000 (1.000)

mol de C-S—H es el mismo para C;7SH3 o v para CSHs 5. Los volimenes de CgAFSoHg, C4AHyo
y “otros” se agrupan en el componente “PC inerte”. El niimero de moles de PC inerte se obtiene
asignando un valor ficticio de volumen molar. Se acepta que la porosidad del gel es la misma en el
CSHjy 5, el CP inerte y el SHy 5, con un valor adoptado tal que se obtenga el mismo volumen total

de poros de gel calculado con las formulas de Brouwers.

Para el cédlculo de la difusividad efectiva (Sec. 3.2.2.6), se adoptan los siguientes pardmetros a
fin de reproducir los resultados experimentales: n; = 2.7, ny = 0.1, ¢. = 0.18, D?/DOB =1x1073
para las muestras curadas a 20 °C y D?/Dg =1 x 1074 para las muestras curadas a 50 °C. Puede
esperarse una menor difusividad en la fase sélida Dg en pastas de cemento curadas a temperaturas
més altas debido a la reduccién de la porosidad del gel reportada por Gallucci et al. (2013). Sin
embargo, la difusividad efectiva en las muestras curadas a 50 °C es mayor que la de las curadas a
20 °C, ya que el efecto del aumento de la porosidad capilar es determinante. Las difusividades de
las especies de calcio y carbono en salmuera a 20 y 50 °C son las que figuran en la Tabla 3.2. Para
la variable de carbono total, se asume D¢ = DSO. La difusividad adoptada para los alcalis (Dj) es
irrelevante para estos casos, como se explica més adelante en la Sec. 3.3.4.

Finalmente, las constantes de los productos de solubilidad (Kg,) y las constantes de equilibrio
(kg,) utilizadas en las simulaciones son las que se dan en la Tabla 3.1, y las constantes cinéti-

cas utilizadas para ajustar los resultados experimentales se dan en la Tabla 3.6. En el proceso de
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Tabla 3.5: Concentracién inicial y pardmetros volumétricos de los componentes sélidos considerados en el
modelo para la pasta de cemento hidratado curada a 20 y 50 °C. Los valores entre paréntesis corresponden
a 50 °C.

Na w® ¢a U
103mol/m®  10~%m?/mol m?/m? m?/m3

CSH, 5 3.73 (3.64)  71.4 (58.3)  0.406 (0.200) 0.266 (0.212)
CH 6.64 (6.48)  33.1 (33.1)  0.000 (0.000) 0.219 (0.214)
PC inerte 2.58 (2.20)  100.0 (100.0) 0.406 (0.290) 0.258 (0.220)
ac 0.00 (0.00)  36.9 (36.9)  0.000 (0.000) 0.000 (0.000)
SHi 5 0.00 (0.00)  52.6 (50.4)  0.406 (0.290) 0.000 (0.000)
Poros capilares N.A. N.A. 1.000 (1.000) 0.256 (0.353)

SUM 1.000 (1.000)

calibracion, se ha encontrado que las constantes cinéticas no varian significativamente con la tem-
peratura y, por lo tanto, se utilizan los mismos valores para los ensayos a 20 y 50 °C. La constante
cinética de formacién de la portlandita no se indica ya que su indice de saturaciéon permanece muy
por debajo de 1 en todas las simulaciones. Como ya se indicé en la Sec. 3.2.2.2 la formacién del

CSHs 5 no esta permitida en el modelo.

Tabla 3.6: Constantes cinéticas utilizadas durante las simulaciones dadas en [mol/(m? h)].

CH cC CSH cC
kd k:d k:d k 7

1.000E+02 5.000E4+02 2.000E4-01 5.000E-02

3.3.3. Procedimiento de calibracién

En esta seccion, se resume el procedimiento de calibracién seguido para la obtencién de los
parametros desconocidos del modelo. Este procedimiento de calibracién consta de dos pasos. El

primer paso consistié en estimar independientemente:

» El producto de saturacién de CSHo 5 (K SC;)SH ) a 20 y 50 °C mediante comparacién con los

resultados experimentales de la literatura, como se explica en la Sec. 3.2.2.2.
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= Las concentraciones totales de carbono y cloruro (¢, c?) en las salmueras carbonatadas
utilizadas en los experimentos mediante el ajuste de los valores medidos de pH, como se

explica en la Sec. 3.3.2.

» Las fracciones volumétricas iniciales en las muestras de cemento (U®) y las correspondientes
porosidades total (¢) y capilar (¢?) mediante el ajuste de los valores medidos de densidad y

porosidad total, como se explica en la Sec. 3.3.2.

En el segundo paso, se calibraron los siguientes pardametros a fin de ajustar los resultados
experimentales de los Ensayos C (pH 3.7, 50 °C) y D (pH 3.7, 20 °C):

s Coeficiente de “convecciéon”: h

» Pardmetros de difusién: n;, ny, D? / Dg
= Constantes cinéticas: k‘?é, k:gSH , kgé, kgH

Como parte de este segundo paso, se realizé un andlisis preliminar de sensibilidad para cada
uno de los parametros calibrados a fin de guiar el proceso de calibracién. Parte de este andlisis
de sensibilidad se presenta en la Sec. 3.3.5. Los resultados experimentales de los Ensayos A y B
se predijeron posteriormente con el modelo utilizando los pardmetros calibrados, obteniéndose un

ajuste satisfactorio, como se describe en la siguiente Sec. 3.3.4.

3.3.4. Resultados

En la Fig. 3.6, se presentan los perfiles radiales calculados de las concentraciones de carbono
total, calcio y cloruro en la solucién de poros, asi como del pH correspondiente, a diferentes tiempos
del Ensayo A (pH 2.4 a 50 °C). Dado que las reacciones consideradas no producen ni consumen
alcalis y que la concentracion inicial es la misma que en la salmuera y en la solucién de poros, la
concentracién de alcalis permanece constante en 500 mmol/L durante el ensayo.

La forma sigmoidea de los perfiles de carbono total se debe al efecto combinado de, por un lado,
el consumo/produccién de carbono acuoso asociado con la formacién/disolucién de calcita y, por
otro lado, el aumento de la difusividad efectiva en las zonas degradadas. En los perfiles a 25 y 30
dias, la concentracién de carbono total aumenta ligeramente por encima de la concentracién limite
debido al efecto combinado de la disolucién de calcita y al aumento de la concentracién de carbono
total en el eje de simetria de la muestra.

Debido a su alta difusividad efectiva y a la ausencia de términos sumidero, la concentracién de

cloruro alcanza rapidamente el equilibrio con la concentracién en el borde.
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Figura 3.6: Perfiles radiales calculados de las concentraciones de carbono total, calcio y cloruros en solucién

de poros, asi como del pH correspondiente, para el Ensayo A (pH de 2.4 a 50 °C).
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El contenido inicial de calcio en la muestra corresponde a la concentracion de saturacién para
la disolucién de portlandita en una salmuera 0.5M NaCl a 50 °C. Al principio, la rdpida entrada de
cloruro reduce el pH en la zona inalterada provocando la disolucién de portlandita hasta alcanzar
la nueva concentracién de equilibrio de calcio. Mientras queda algo de portlandita por disolver, la
concentracién de calcio permanece por encima de 20 mmol/L, pero una vez agotado el contenido de
portlandita, la concentracién de calcio se reduce progresivamente hacia el borde de la muestra, con la
excepcién de los picos locales debido a la formacién de calcita y la subsiguiente disolucion de CSHg 5,
como se explica més adelante. Nétese que la condicién de contorno impuesta (Ec. (3.33)) implica
que las concentraciones en el borde no son constantes sino que progresan hacia las concentraciones
en la salmuera carbonatada (cf).

Los perfiles de pH estan determinados principalmente por los perfiles de carbono total y de
calcio, pasando de un pH por encima de de 11.5 en la zona inalterada a menos de 5 en el borde de
la probeta, con una marcada caida coincidente con el agotamiento de la portlandita.

La evolucién temporal de las seis fracciones volumétricas consideradas en el modelo a una
profundidad de 1.50 mm se presenta en la Fig. 3.7. En esta figura puede apreciarse claramente la
decalcificacion progresiva del material debido a la disolucién de portlandita y CSHy 5 hasta que
s6lo queda silice amorfa. La precipitacién de calcita reduce momentdneamente la porosidad del

material, pero posteriormente se ve aumentada sustancialmente.
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Figura 3.7: Evolucién temporal de las fracciones volumétricas a una profundidad de 1.50 mm para el Ensayo
A (pH 2.4 y 50 °C).
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En la Fig. 3.8, los perfiles radiales calculados de diferentes variables del modelo para el Ensayo
A (pH 2.4 y 50 °C) tras 15 dias de exposicién se trazan juntos para hacer evidentes las relaciones
existentes entre ellos. En la Fig. 3.8a se presenta la evolucion de las fracciones volumétricas y de
la difusividad efectiva de carbono total. En la Fig. 3.8b se presentan los perfiles radiales de las
diferentes especies acuosas de carbono. Y finalmente, en la Fig. 3.8¢, se presentan juntos los perfiles

de los indices de saturacién de las especies sélidas consideradas y del pH.

En estos perfiles, se pueden distinguir las cinco zonas caracteristicas del mecanismo de carbo-
natacién descritas en la Sec. 3.2.1. La primera zona (I) corresponde al material inalterado en el
interior de la probeta. Aunque algo de carbono ha alcanzado esta zona, la cantidad es tan baja que

no se percibe ninguna alteracion significativa del material.

En la segunda zona (II), la concentracién de carbono es mayor, lo que lleva a la disolucién de
portlandita y al consiguiente aumento de la concentracién de calcio en la solucién de poros (Fig. 3.6
a 15 dias). Nétese que la portlandita actiia como un tampén (buffer) de pH, manteniéndolo muy
por encima de 10. Para este rango de pH, la especie de carbono preponderante es COg_, lo que
permite la formacién de calcita (Reaccién (3.7), hacia la izquierda). La disolucién simultanea de
portlandita y la formacién de calcita tienen el efecto neto de una ligero aumento de la porosidad

del material y, en consecuencia, de su difusividad efectiva, como se observa en la Fig. 3.8a.

La tercera zona (III) estd marcada por una fuerte caida del pH en la solucién de poros debido
a una concentracion ain mayor de carbono y al agotamiento de la portlandita. A medida que el
pH disminuye, el indice de saturacion de CSHs 5 disminuye, eventualmente por debajo de 1 a un
pH cercano a 10, lo cual provoca su disolucién (Fig. 3.8¢c y Fig. 3.3d en la Sec. 3.2.2.4). Del mismo
modo, el indice de saturacién de la calcita disminuye varios 6rdenes, lo que resulta en una tasa de
formacién practicamente nula. Nétese que la formacién adicional de calcita sélo ocurre mientras el
pH permanece por encima de 8, ya que por debajo de 8 practicamente no hay COg_ en la solucién
de poros. La combinaciéon de la produccién de calcio debido a la disoluciéon de CSHs 5 con el final de
su consumo para la formacion de calcita da como resultado un pico local de concentracién de calcio
en solucién, apreciable en la Fig. 3.6. El balance volumétrico en esta zona debido a la formacion
de calcita y la disolucion de CSHy 5 causa una reduccién adicional de la porosidad, que alcanza su

valor minimo en esta zona (Fig. 3.8a).

La cuarta zona (IV) estd marcada por una reduccién adicional de pH que lleva al indice de
saturaciéon de calcita por debajo de 1, desencadenando una rapida disolucién de la calcita previa-
mente formada (Fig. 3.8c). Simultdneamente, la disolucién de CSHa 5 continda. El efecto conjunto

de ambos procesos de disolucién da como resultado un marcado aumento de la porosidad del ma-
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Figura 3.8: Perfiles radiales calculados para el Ensayo A (pH 2.4 y 50 °C) tras 15 dias de exposicién: (a)
Fracciones volumétricas y difusividad efectiva del carbono total; (b) Especies acuosas de carbono; (c) Indices

de saturacion y pH.
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terial (Fig. 3.8a). El efecto de la degradacién en la difusividad efectiva es todavia mas pronunciado
en esta zona que en la anterior debido al efecto de la disolucién de CSHs 5 en el exponente de
percolacién como se describe en la Sec. 3.2.2.6.

Finalmente, la quinta zona (V) corresponde al material completamente degradado, donde los
unicos sélidos restantes son los hidratos de silicato amorfo y la PC inerte (no representada en la
Fig. 3.8a). Nétese que la difusividad en esta zona es dos 6rdenes mayor que la de la zona inalterada.

En el Apéndice B.1 se presentan figuras complementarias, similares a las Figs. 3.6 y 3.8 pero
correspondientes al Ensayo B (pH 2.4 y 20 °C), donde puede apreciarse por comparacién el efecto
de la temperatura de ensayo en distintas variables del modelo.

Con el fin de cuantificar la velocidad de avance de la degradacién, Duguid and Scherer (2010)
identificaron visualmente unos anillos con diferente coloraciéon en las muestras tomadas de los
cilindros de cemento expuestos en el reactor, que fueron asociados con diferentes etapas en el
proceso degradacién. En particular, un anillo blanco desarrollado entre el interior de la muestra y
la corona exterior practicamente descalcificada. Esta capa blanca ha sido reportada también por
otros autores (Kutchko et al., 2008a; Rimmelé et al., 2008; Liteanu and Spiers, 2011) y asociada
con la presencia de calcita y con la reduccion local de la porosidad del material. Para comparar
las mediciones realizadas por Duguid and Scherer (2010) con nuestros resultados de simulacién,
es necesario establecer una relacién entre una (o mas) variable(s) del modelo y el hecho de que
el color del material cambie de gris a blanco. En este sentido, parece razonable relacionar el color
blanquecino con un cierto valor umbral del contenido de calcita. En los ensayos simulados se ha
encontrado que establecer este valor umbral en 0.22 m? de calcita por m® de material (5962 mol/m?)
permite el mejor ajuste de los datos experimentales reportados por Duguid and Scherer (2010). En
la Fig. 3.9 se indica esquemaéticamente el procedimiento de obtencién de la corona blanca a partir
de los perfiles numéricos de calcita.

En la Fig. 3.10 las profundidades de penetracién, experimentales y simuladas, de los lados
interno y externo de la capa blanca se presentan juntas en funcién del tiempo de exposiciéon para
cada uno de los ensayos. El modelo reproduce bien las tasas de penetracién de los frentes interno
y externo de la capa blanca en las cuatro condiciones ensayadas, lo que indica que la formulacién
propuesta capta bien los efectos de la temperatura y el pH sobre la cinética de la degradacién de
PCH.
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Figura 3.9: Izquierda perfiles radiales calculados de la fraccién volumétrica de calcita para distintos tiempos
de exposicién, correspondientes al Ensayo C (pH 3.7 y 50 °C). Derecha, profundidad de los limites interno
(circulo) y externo (rombo) de la capa blanca del frente de degradacién. Los puntos marcados en esta gréfica

se obtuvieron de la interseccién del valor umbral con los perfiles de calcita en la gréfica de la izquierda.

3.3.5. Analisis de sensibilidad paramétrica

Con el propdsito de evaluar la influencia de algunos parametros e hipdtesis de modelacion en
los resultados numéricos presentados en la seccién anterior (Sec. 3.3.4), se realizé un estudio de
sensibilidad paramétrica bajo las condiciones del Ensayo C (pH 3.7 y 50 °C).

En el primer andlisis, la difusividad efectiva de las especies acuosas se calcula de tres maneras

distintas:

(a) Difusividad efectiva constante a lo largo de la simulacién.

(b) Evolucién de la difusividad efectiva en funcién de la porosidad capilar mediante la férmula

analitica propuesta por Oh and Jang (2004) (Ec. 3.28), descrita en la Sec. 3.2.2.6.

(c¢) Evolucién de la difusividad efectiva mediante la férmula analitica propuesta por Oh and
Jang (2004) (Ec. 3.28), pero con la modificacién propuesta en este trabajo para el exponente
de percolacion n representativo de la tortuosidad de la estructura porosa del material, descrita
en la Sec. 3.2.2.6. Notese que esta ultima opcién fue la utilizada para las simulaciones de la

seccién anterior, y que por tanto sera el caso de referencia en el andlisis.
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Figura 3.10: Profundidad del frente de degradacién versus tiempo para los Ensayos A (pH 2.4 y 50 °C),
B (pH 24 y 20 °C), C (pH 3.7 y 50 °C) y D (pH 3.7 y 20 °C). Los circulos y los diamantes indican

el limite interior y exterior de la capa blanca del frente de degradacién, respectivamente. Los marcadores

vacios indican los resultados experimentales de Duguid and Scherer (2010), mientras que los marcadores

llenos indican los resultados numéricos obtenidos con el modelo propuesto.

En la Fig. 3.11 se presentan los resultados obtenidos en términos de avance de los frentes de

reaccién. En esta figura se observa que la velocidad de avance de los frentes de reaccién obtenidos

con difusividad constante, caso (a), disminuye notablemente con la profundidad de penetracién y

diverge claramente de los resultados experimentales. Esto puede explicarse por la distancia creciente

al borde de la probeta desde donde proviene el COs. Este efecto no es tan marcado en las curvas

experimentales, lo que indicaria que de alguna manera fue compensado por otro mecanismo. Una
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posibilidad podria ser que el incremento de la difusividad debido a la degradacién del material
haya compensado la mayor distancia al borde. Con el fin de introducir este efecto, se realizé un
primer intento utilizando la férmula analitica propuesta por Oh and Jang (2004) (caso (b) en la
Fig. 3.11). Como resultado, la tasa de penetracién del frente externo aumenta significativamente,
pero la curva del frente interior se mantiene practicamente inalterada. Se deduce de esta observacién
que el incremento de la difusividad en el material degradado dado por la férmula de Oh y Jang no
es lo suficientemente alto como para ajustarse a los resultados experimentales. Por este motivo, se
realizé un segundo intento, caso (c), introduciendo la Ec. (3.29) con la intencién de magnificar el
efecto de la degradacion de la PCH en la difusividad efectiva, lo que resulta en un ajuste mucho

mejor de los datos experimentales.
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Figura 3.11: Profundidad del frente de degradacién tanto experimental como numérico versus tiempo para
el Ensayo C (pH 3.7 y 50 °C). Los resultados numéricos corresponden a tres maneras diferentes de considerar
la difusividad efectiva: (a) constante a lo largo de la simulacién; (b) evolucionando en funcién de la porosidad
capilar utilizando la férmula propuesta por Oh and Jang (2004); (c) utilizando la férmula propuesta por Oh

and Jang (2004) y anadiendo una ley de evolucién para el exponente de percolacién n.

En un segundo andlisis de sensibilidad, se evaltia la influencia de las constantes cinéticas en los
resultados obtenidos en el caso de referencia. Para ello, se realizaron ocho simulaciones adicionales.

En cada caso, sélo se varia el valor de una sola de las constantes cinéticas con respecto a las utilizadas
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en el caso de referencia. En la Fig. 3.12, las curvas de profundidad del frente de reaccién con el
tiempo obtenidas de estas simulaciones adicionales se trazan junto con las curvas experimentales y
con las curvas del caso de referencia. Los valores de las constantes cinéticas modificadas se indican

en las leyendas de la Fig. 3.12 y en la Tabla 3.7.

Tabla 3.7: Constantes cinéticas utilizadas para el andlisis de sensibilidad paramétrica, dadas para actividades
en [mol/(m? h)].

ID kGH kGC kGSH kG

Caso de referencia 1.00e+02 5.00e+02 2.00e+01 5.00e-02

Valor superior 1.60e4+02 5.00e4+03 3.00e4+01 8.75e-02
Valor inferior 4.00e+01 5.00e+01 5.00e+01 1.25e-02

En el grafico superior izquierdo de la Fig. 3.12, se representa el efecto de modificar la constante
cinética de formacion de calcita k?é. Cuando k?é se reduce, el volumen de calcita formada en
los primeros 10 dfas estd por debajo del valor umbral considerado (0.22 m3/m?, ver Sec. 3.3.4).
Posteriormente, la cantidad de calcita supera el valor umbral adoptado, mostrando que la velocidad
de avance del frente de degradacion con respecto al caso de referencia no ha sido reducida, sino que
ha aumentado ligeramente. Por otro lado, el incremento de k?é lleva practicamente a las mismas
curvas que en el caso de referencia. Estos resultados indican que k?c determina el valor maximo
del perfil radial de calcita, y que también podria tener cierta influencia en la velocidad de avance
de los frentes de degradacion.

En el grafico superior derecho de la Fig. 3.12, se representa el efecto de modificar la constante
de disolucion de la calcita kg(j. Tal como se esperaba, sélo la posicién del frente de degradacién
exterior, correspondiente a la disolucion de la corona de calcita se ve afectada. Cuando kgé es
reducida, la disolucion de la calcita se retrasa y, en consecuencia, aumenta el ancho de la corona
blanca. Por al contrario, cuando aumentamos kgé, el ancho de la corona blanca se reduce.

En el gréafico inferior izquierdo de la Fig. 3.12, se representa el efecto de modificar la constante
de disolucion de la portlandita kgH . Cuando k:gH se reduce, el volumen de calcita que se forma
en los primeros 10 dias se mantiene por debajo del valor umbral. Posteriormente, la cantidad de
calcita supera el valor umbral, mostrando una tasa de avance similar al caso de referencia. Por otro
KCH

lado, al aumentar se obtienen practicamente las mismas curvas que con el caso de referencia.

Estos resultados indican que k:gH determina el valor méaximo del perfil radial de calcita pero no el
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avance de los frentes de degradacién.

En el grafico inferior derecho de la Fig. 3.12, se representa el efecto de modificar la constante

deSH se incrementa, aumentan tanto la tasa de avance

CSH
kd

cinética de disolucién de CSHy 5. Cuando
del frente interno como la del externo. Inversamente, cuando se reduce, las tasas de avance
interno y externo disminuyen. Este efecto es més importante para el frente de degradacién interno
que para el externo y, por lo tanto, el ancho de la capa blanca aumenta al aumentar kgSH . La
significativa influencia de kgSH en el avance de los frentes de degradacion se atribuye al papel
desempenado por la fraccién de volumen de CSHy 5 en el cédlculo de la difusividad efectiva (ver

Ecs. (3.28) y (3.29) en la Sec. 3.2.2.6).

3.4. Conclusiones del capitulo

La evaluacién de la seguridad del almacenamiento de CO3 en los reservorios de petréleo agotados
requiere comprender y ser capaz de predecir el deterioro de los cementos de pozos cuando se exponen
a salmueras carbonatadas. Con este objetivo, en este capitulo se propone un modelo cuantitativo
de transporte reactivo. El modelo considera sélo cuatro especies primarias, dos con ecuaciones de
difusién-reaccién (calcio y carbono total) y dos con sélo difusién (cloruro y élcalis). Las especies
secundarias se obtienen de las primarias mediante ecuaciones de equilibrio. La disolucién sélida y
la precipitacién se tratan con ecuaciones cinéticas en todos los casos. La porosidad y la difusividad
efectiva del material se actualizan mediante el seguimiento de la evolucién volumétrica de las
diferentes especies sélidas. La difusividad efectiva del material degradado se obtiene en funcién de
las fracciones volumétricas de las especies sélidas, mediante una férmula propuesta a tal fin, en
base al trabajo de otros autores (Oh and Jang, 2004). En el desarrollo de la formulacién se ha
hecho un esfuerzo para limitar el nimero de especies quimicas y reacciones al minimo realmente
necesario para reproducir los principales aspectos del fenémeno relevantes para evaluar la evolucién
de los parametros mecanicos y de transporte del material. El modelo ha sido comparado con los
experimentos de laboratorio realizados por Duguid and Scherer (2010) con pastas de cemento
expuestas a salmueras carbonatadas a diferentes temperaturas. A pesar de su relativa simplicidad,
el modelo ha sido capaz de reproducir con éxito resultados experimentales tanto cualitativos como

cuantitativos.
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Figura 3.12: Sensibilidad del avance del frente de degradacién a la variacién de las constantes de cinética
quimica para el Ensayo C (pH 3.7 y 50 °C). Los circulos y los rombos indican el limite interior e exterior de la
capa blanca del frente de degradacion, respectivamente. Los marcadores vacios indican los resultados experi-
mentales de Duguid and Scherer (2010), mientras que los marcadores llenos indican los resultados numéricos
obtenidos con el modelo propuesto. Nota KFCC= k}jé, KDCC= k$¢, KDCH= k§H, y KDCSH= k§°H.
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Capitulo 4

Leyes constitutivas de los elementos

junta

4.1. Introduccion

Como se ha visto en el Cap. 3, la velocidad de avance del frente de degradacién es relativamente
lenta (unos pocos milimetros por mes), disminuyendo a medida que el frente de degradacién se
mueve hacia el interior de la pasta de cemento hidratado. Si se compara con las longitudes tipicas
de cementacién de pozos de decenas de metros, el avance del frente de degradacion en si no parece
tener el potencial de comprometer la integridad de los sellos de los pozos. Sin embargo, si el ataque
acido se considera en combinacién con las cargas mecédnicas que actiian sobre el cemento del pozo
en el reservorio, la situacién podria ser diferente.

La evolucién temporal de la presién de los poros en el reservorio debido a la inyeccion /extraccién
de fluidos, combinada con el hecho de que la cementacién se realiza en diferentes momentos de la
vida 1til del pozo, puede inducir tensiones significativas en el cemento del pozo (Mainguy et al.,
2007). Estas tensiones pueden iniciar la propagacion de fisuras, en particular en las interfases entre
el cemento y la tuberia de acero y entre el cemento y la roca. Si la salmuera carbonatada penetra
en estas fisuras, la reduccion de la resistencia debida al ataque dcido de la punta de la fisura puede
inducir un crecimiento subcritico de la fisura con el consiguiente riesgo de integridad del pozo. Por
lo tanto, y a fin de estudiar el mecanismo de degradacién quimico-mecdnico (C-M), es necesario,
ademads del modelo de difusién-reaccién desarrollado en el Cap. 3, acoplarlo con un modelo mecéanico
existente dentro del grupo de investigacion. Este modelo mecédnico, tiene la caracteristica de usar

elementos junta sin espesor con nodos dobles para representar las discontinuidades en los materiales

71
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(Carol et al., 1997; Lépez et al., 2008a).

Los elementos junta fueron introducidos originalmente a finales de la década de 1960 y prin-
cipios de la década de 1970, motivado por la necesidad de la modelizaciéon de discontinuidades en
macizos rocosos. Uno de los aspectos fundamentales de estos elementos es su ley constitutiva, ya que
caracteriza el criterio de apertura/deslizamiento y su posterior evolucién. A partir de la propuesta
pionera de Goodman et al. (1968) y las mejoras posteriores realizadas por diversos autores como
Ghaboussi et al. (1973), Zienkiewicz et al. (1970), Desai et al. (1984), Gens et al. (1989), Gens
et al. (1995), la formulacién de elementos junta ha sido implementada ampliamente en cédigos de
Elementos Finitos y se ha aplicado a muchos problemas précticos de ingenieria de rocas y hormigon.

En este contexto y como punto de partida del problema a resolver, en la Seccién 4.3 se describe
brevemente la ley constitutiva considerada para las discontinuidades, originalmente propuesta por
Carol et al. (1997), formulada en el marco de la teoria de la elasto-plasticidad que incluye conceptos
de la mecanica de fractura y parametros de energia de fractura. Con el fin de solventar ciertas
limitaciones de la ley elasto-plastica para la propuesta de estudio de esta tesis, en la Seccién 4.4
se describen los aspectos méas destacados de un modelo de dano cohesivo-friccional en desarrollo
dentro del grupo de investigacion (MECMAT-UPC) y se muestran sus ventajas con respecto a la
ley elasto-plastica mediante un ejemplo de traccidon bajo ciclos de carga-descarga-recarga.

En la Seccién 4.5, se presenta la propuesta més importante de este capitulo donde se desarrolla
una nueva ley constitutiva de junta, que permite incorporar el efecto de la degradacién quimica en
los parametros resistentes del material por el ataque acido.

Finalmente, en la Seccién 4.6 se presentan resultados obtenidos con esta nueva ley, a fin de
verificar su comportamiento constitutivo e ilustrar su comportamiento en un ejemplo de viga de

tres puntos sometida a la accién de una degradacion quimica.

4.2. Formulacién basica mediante elementos finitos

Los elementos junta de espesor nulo, por lo general, se encuentran insertados entre dos elementos
de medio continuo, a fin de representar posibles saltos en las variables basicas (como desplazamiento,
tensién, presion, etc.). Su principal caracteristica es el colapso de una de sus dimensiones, y aunque
se mantengan sus dos caras (superior e inferior) cada una con sus propios nodos, estos elementos
pasan a ser “elementos lineales” en un dominio 2D o “elementos de superficie” en un dominio 3D
(Fig. 4.1).

En un problema mecénico, la variable basica es el desplazamiento nodal (u;). En el caso de los

elementos junta de espesor nulo, el desplazamiento nodal (absoluto) es transformado en desplaza-
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Figura 4.1: Representacién de un elemento junta de espesor nulo. (a) Ejemplo de un elemento junta cua-
drilatero insertado entre dos elementos hexaédricos continuos, con n; correspondiente a los nodos del elemento
y mp; a los puntos nodales del plano medio. (b) Elemento junta lineal (2D). Nota: (x, y) son los ejes globales

y (I, n) ejes locales.

miento relativo (r), que representa los saltos de desplazamientos a través de la discontinuidad.
Las variables constitutivas definidas en el plano medio del elemento junta en ejes locales (I, n)
con coordenadas locales £ (en 2D) son las componentes normal y tangencial de las tensiones o, =
lon, 7], y los correspondientes desplazamientos relativos r,,, = [ry,rr]" (* = transpuesta). Como
se muestra en la Fig. 4.1, el plano medio del elemento junta conecta los puntos medios (mp;),
que se encuentran a media distancia entre cada par de nodos adyacentes. La relacion entre los
desplazamientos relativos en un punto local (mp;) con coordenada £ y los desplazamientos nodales

absolutos del elemento junta viene dada por la siguiente expresion:

rmp = RNy Tiu; = Biu, (4.1)

donde, u; es el vector de los desplazamientos nodales del elemento junta (en coordenadas globales),
R es la matriz de rotacién (relaciona el sistema de coordenadas locales en el plano medio, con el
sistema de coordenadas globales), T”j es la matriz de “transporte”, que convierte los desplazamientos
nodales del elemento en desplazamientos relativos en los puntos nodales mp; del plano medio
(Ec. (5.21)) y la matriz B} es la relacién entre el campo de desplazamiento relativo y el campo de
desplazamiento nodal del elemento.

La matriz de funciones de forma nodales, Ny, se define en la Ec. (5.20), donde el indice mpi
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representa el nimero de puntos nodales en el plano medio, que es equivalente a la mitad del niimero
de nodos del elemento (ni), e I es la matriz identidad. El indice d representa el ntiimero de grados
de libertad mecanicos por nodo, por ejemplo en 3D d =3 y en 2D d = 2.

En este tipo de elementos, el desplazamiento relativo desempefnia un papel equivalente a las
deformaciones en los elementos continuos convencionales. La relacién constitutiva entre los despla-
zamientos relativos (ry,,) y sus tensiones conjugadas (o,,) viene dada por la matriz de rigidez

(D}5,p)- Si la relacién constitutiva es no lineal se expresa incrementalmente de la siguiente forma:

domp = Dy, drmp (4.2)
con
drmp = RNy, T du; = Bidu; (4.3)

En el caso particular de un elemento junta unidimensional insertado en un dominio 2D, la
forma débil de la ecuacién de equilibrio se obtiene por medio del Principio del Trabajo Virtual
(Principle of Virtual Work, PVW) (Ec. (4.4)). Segtn este principio, el trabajo realizado por las
fuerzas externas debido a los desplazamientos nodales virtuales (du;,) ha de ser equivalente al
trabajo interno realizado por los desplazamientos relativos virtuales (dr,,) sobre el plano medio
de la junta (Wipt = Wege):

((5ui€)Tf]” :/l §(trmp) T dl (4.4)
mp

donde £} y o son las fuerzas nodales y las tensiones en el plano medio de la junta, respectivamente,

y Imp su longitud. Para un elemento lineal, introduciendo la Ec. (4.3):

Gu)ty = [ (6T (NG, TR 0,
Pt (4.5)
— / (0u;) " (BY) oy dl
lmp
Considerando que la Ec. (4.5) se satisface para cualquier desplazamiento virtual du;,, obtenemos

de forma general:

£ = /l (BY) oy dl (4.6)
mp
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Considerando la expresién incremental de la Ec. (4.6), y suponiendo el comportamiento consti-
tutivo incremental dado en la Ec. (4.2), se obtiene la ecuacién de EF final para los elementos junta

sin espesor:

df = K du, (4.7)
donde
u u\NTTyu u
mp

es la matriz tangente del elemento junta.

4.3. Ley constitutiva elasto-plastica

En esta seccién se describe brevemente el modelo mecanico constitutivo basico considerado para
las discontinuidades. La ley constitutiva de los elementos junta se propuso originalmente en Carol
et al. (1997); Carol and Lopez (1998) y fue modificada posteriormente en Lopez (1999); Carol et al.
(2001); Loépez et al. (2008a).

El modelo, basado en la teoria de la elasto-plasticidad, incorpora conceptos de mecanica de
fractura y de energia de fractura. El comportamiento esta formulado en términos de las componentes
normal y tangencial de las tensiones en el plano de la junta, o,,, = [on,o7|" y los correspondientes

desplazamientos relativos, r.,, = [ry, 7]t (* = transpuesta) (Fig. 4.2).

ny 12

Figura 4.2: Representacién 2D de (a) las variables de tensiones y (b) los desplazamientos relativos de
los elemento junta. Donde n; son los nodos del elemento y mp; son puntos nodales en el plano medio del

elemento.
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4.3.1. Superficie de fractura y trabajo disipado

La fisuraciéon empieza cuando la tension en el plano de la junta alcanza la condiciéon F = 0,
donde F' es la superficie de fractura definida en el espacio de las tensiones normal y tangencial, que

depende también de algunos parametros resistentes agrupados en el vector p:

F(o,p) (4.9)

La superficie adoptada es la hipérbola de tres pardmetros (Carol et al., 1997):

F(o,p) = /(o7)? + (¢ — xtan ¢)? — (¢ — oy tan )+ = 0 (4.10)

donde oy es la tensién normal; o la tensién tangencial; x es el vértice de la hipérbola que representa
la resistencia a traccion; y ¢ y tan ¢ son los pardametros de la asintota que representan la cohesién
aparente y el angulo de friccién interna, respectivamente, como se muestra en la Fig. 4.3a.
Cuando comienza el proceso de fisuracién, la superficie de fractura F' se contrae y decrecen las
tensiones, de modo que el punto de tensién actualizado permanezca siempre sobre la superficie. Para
una superficie inicial de fractura dada, representada por la “curva 0” en la Fig. 4.3c, su configuracion
final dependera del modo de fractura especifico que tenga lugar (Fig. 4.3b). Para traccién pura
(Modo I) una fractura totalmente desarrollada, requiere como tnica condicién cinemética, que
permita la separaciéon normal de los dos lados de la junta (Fig. 4.3b). Debido a la heterogeneidad
del material, la fisura es irregular y rugosa, y la superficie final de fractura es una hipérbola, con

vértice en el origen, dada por la “curva 1” en la Fig. 4.3c.

La otra situacién limite corresponde a una fisuracién bajo corte con alta compresién sin dila-
tancia, denominado “modo asintético” o “Modo ITa” en Carol et al. (1997). En esta condicién, se
produce un deslizamiento en direccién tangencial, sin dilatancia en direccién normal (Fig. 4.3b), y
la superficie de fractura final estd definida por un par de lineas rectas, que representan un compor-
tamiento friccional puro (“curva 2”7 en la Fig. 4.3c).

Los pardmetros que controlan los mencionados modos de fractura son la energia clasica de
fractura en Modo I (GL) y la energfa de fractura en Modo Ila (G£9).

Durante el proceso de fractura, los parametros de la superficie F': x, ¢y tan ¢ van disminuyendo
su valor. La evolucion de estos parametros esta controlada por una variable interna de historia, que

es el trabajo consumido en procesos de fractura, W, que se define de manera incremental como:
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Superfcie de Rotura)
F(on,or)=0

Superfcie Potencial|

Q(UNv UT) =0

! 1

Modo 1 Modo Ila

At ang

tanqbo <
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Figura 4.3: Modelo de junta: (a) Superficie de fractura y potencial pléstico; (b) Modos bdsicos de fractura;
(¢) Evolucién de la superficie de fractura; (d) Leyes de reblandecimiento para x, a y tan¢. Adaptado de
Carol et al. (1997); Lépez et al. (2008a).
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W — ondrsy + orpdrg oy >0 (4.11)
ordrf (1— \ 7‘7N;jn¢ |> on <0

donde drf; y drf representan el incremento de los desplazamientos relativos de apertura normal y
de deslizamiento tangencial, respectivamente.

Esta expresion (Ec. (4.11)), implica que en la zona de traccién/corte todo el trabajo disipado
en la junta proviene de procesos de fractura, mientras que en la zona de compresién/corte la
contribucién viene dada por el trabajo de corte al que se le resta el de friccién pura (Carol and
Prat, 1990).

4.3.2. Regla de Flujo (dilatancia)

Como en cualquier modelo elasto-plastico, se asume que los desplazamientos relativos pueden
descomponerse en una parte eldstica (dr®) y en otra parte no recuperable (pléstica) correspondiente

a la apertura de la junta (dr®")):

dr = dr® + dr®" (4.12)

Las componentes eldsticas se relacionan con las tensiones mediante la siguiente expresién:

o=Kr—r") (4.13)

donde KO es la matriz de rigidez eldstica, constituida con los coeficientes constantes KR, y K:(}
en la direccién normal y tangencial, respectivamente (K° = diag [KR,,K%]). La parte plastica
esta gobernada por la regla de flujo en términos del potencial plastico ). El incremento de los
desplazamientos relativos no recuperables se expresa como:
oQ oQ
ry = d\—— ; drf = dh\=——— 4.14
N aO'N ) T 8UT ( )
en la que, las derivadas parciales de la funcién potencial ) proporcionan la direccién de los despla-
zamientos relativos plasticos, mientras que d\ es un escalar no negativo, denominado multiplicador
plastico, que determina la magnitud de los mismos.
En la Seccion 4.5.2, correspondiente a la ley constitutiva con degradacién, se expondréa en detalle

la regla de flujo, muy similar en ambas leyes.
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4.3.3. Leyes de evolucién de la superficie de fractura

La evolucion de la superficie de fractura se produce mediante el decrecimiento de los pardmetros
de la hipérbola definida en Ec. (4.10): la resistencia a traccién (), la cohesién aparente (c¢) y el
angulo de rozamiento interno (tan ¢), en funcién del incremento del trabajo disipado (W¢") durante
la formacién de la fisura (Ec. (4.11)).

Para definir la evolucién de los pardmetros se utiliza una funcién de escala S(&, a) que permite
obtener una familia de curvas con diferente evolucion segun el valor del pardmetro de forma «

escogido. La expresién viene dada por (Carol and Prat, 1990; Carol et al., 1997):

e > ¢

S 0) = e

(4.15)

donde £ es una variable normalizada. Véase que para el caso particular o = 0 la funcion de escala

que se obtiene es S(£,0) = &.

4.3.3.1. Resistencia a traccién (x)

La resistencia a traccién (x) disminuye a partir de su valor inicial (xo) a medida que W<

aumenta, convirtiéndose en cero cuando W< = G%. Se aplica la funcién de escala S(&, ay),
considerando §, = Vg—; y @ = a, (Fig. 4.3d). La evolucién de x viene dada por:

_ { X0 [1 - S(&X’ax)} si W < G%‘ (416)

0 si Wer > GL

4.3.3.2. Cohesién (c)

Para obtener una adecuada evolucién de c¢ resulta conveniente definir este pardametro indirec-
tamente a través de x, tan¢ y el parametro a que representa la distancia entre el vértice de la

hipérbola actualizada y sus asintotas. La relacién viene dada por la expresion:

c=(x+a)tang (4.17)

Para la evolucién de a, se adopta una disminucién desde su valor inicial ag (obtenido mediante la
Ec. (4.17) y utilizando los datos de entrada o, o y tan ¢) hasta el valor cero cuando W< = G1fa.
Se aplica la funcién de escala S(&,, ), considerando &, = % y a = a4 (Fig. 4.3d). La evolucién

F

de ¢ puede expresarse como:
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X0

Co ?Otan¢(s(§avaa) - S(fx,ax»
tan¢ _ : cr Ila
c= +tan %0 (1—-5(aaa)| st W <Gy (4.18)
0 si Wer > Gla

4.3.3.3. Angulo de friccién interna (tan ¢)

La evolucién del angulo de friccién interna viene dada por:

bon ¢ = { tan ¢g — (tan g — tan ¢res)S(€g, ) si W < Gfp]a (4.19)

tan @pes si W > G}I“

donde ¢ es el angulo de friccion inicial y ¢,s es el angulo de friccion residual. Por lo tanto, tan ¢
varia desde su valor inicial hasta un valor residual al alcanzar la superficie de fractura ultima

(Fig. 4.3d). En este caso, los coeficientes de S(&s, ay) de la Ec. (4.19) vienen dados por & = 277

F
Y o= ag.
Una descripciéon més extensa del modelo, detalles de la implementacién numérica y ejemplos de

verificaciéon pueden consultarse en las referencias anteriormente citadas al comienzo de la seccién.

4.3.4. Limitaciones de la ley elasto-plastica

La ley de junta elasto-plastica ha sido ampliamente utilizada en diversos estudios de estruc-
turas y mesoestructuras de hormigén y otros materiales cuasifragiles (Carol et al., 2001; Lopez
et al., 2008a,b; Caballero et al., 2006, 2007; Idiart et al., 2011a,b). Sin embargo, presenta algunas

limitaciones para su aplicacién en este trabajo:

= Una limitaciéon se presenta al simular el comportamiento de juntas bajo ciclos de carga-
descarga-recarga, debido a que en los casos reales en estados de traccién pura o traccién/corte,
al producirse una descarga las fisuras se cierran de forma total o parcial, aspecto que no pue-
de ser representado por una ley elasto-plastica en la cual la descarga se produce segun la
direccién de la rigidez inicial. Este efecto da lugar a estados de compresién no realistas al
producirse una descarga. Esta limitacion puede solventarse mediante una ley constitutiva de
tipo cohesivo-friccional, en desarrollo dentro del grupo de investigacion. En la Seccién 4.4

se describen brevemente las principales caracteristicas de esta nueva ley y se muestra un
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ejemplo de tracciéon pura, en el cual la descarga se produce segin la direccién de una ri-
gidez secante y no segin la rigidez inicial (ley elasto-pléstica). Posteriormente, en el Cap.5
Sec. 5.2, se presenta un estudio preliminar del estado tensional en un sistema de pozos (forma-
cién rocosa-recubrimiento de cemento-tubo de acero-tapén de cemento), donde se reproducen
las variaciones a largo plazo de la distribuciéon de presiéon en el reservorio respecto de las
condiciones iniciales. Al tener varias superficies de juntas, puede ocurrir que las juntas se
abran o cierren a lo largo de la historia de tensiones debido a la variaciéon de presién en el
reservorio a largo plazo. Se muestran resultados con la ley elasto-plastica y con la ley tipo

cohesivo-friccional, que reflejan la necesidad de tener en cuenta una descarga de tipo secante.

= La ley elasto-pldstica original, por su propia finalidad, no incluye una reduccién de resistencia
por degradacién quimica debido a un ataque acido como el COs. Para tener en cuenta este
efecto, en la Sec. 4.5 se propone una nueva ley constitutiva para los elementos junta que
permite incorporar el efecto de la degradacion de la resistencia mecanica debida al ataque

acido.

4.4. Modelo cohesivo-friccional

A fin de considerar el comportamiento de cierre de las fisuras en descarga, en esta seccién
se describen de forma breve, los aspectos mas relevantes de un modelo constitutivo de junta en
desarrollo dentro del grupo de investigacion (MECMAT-UPC), que parte del trabajo realizado por
Puiggros (2017), en el cual se combina un comportamiento cohesivo basado en la teoria de dano
escalar con un comportamiento friccional formulado en el marco de una plasticidad no asociada.

En este modelo se combinan las actuaciones de un dafio elastico progresivo y los efectos de fric-
cién, a fin de reproducir el comportamiento mecdnico no lineal de la junta desde su microfisuracion
hasta la completa formacion de la fisura. Para esto, se considera un drea representativa A de la zona
de proceso de fractura (fracture process zone, FPZ), que puede dividirse en una zona no danada
(Ay) y en una zona danada (Ag), como se muestra en la Fig. 4.4. En la parte no danada la interfase
permanece completamente intacta, mientras que en la parte danada el contacto se produciria sélo

por friccién. Considerando un coeficiente de dano D como Ag/A se puede escribir:

A=A, +Ay donde A, =(1-D)A ; A;=DA (4.20)

En la Fig. 4.4 pueden apreciarse tres situaciones posibles:

= Punto 1: Zona completamente intacta en la que A, = A; A4 =0y D =0.
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= Punto 2: Zona de proceso de fractura en la que se presenta una zona no danada y otra danada

0<D«<1.

= Punto 3: Zona donde la fisura estd completamente formada, con Ay =A; A, =0y D =1.

1 2

3
T o S
Zona no danada Zona danada
D)A |, DA
T

Zona completamente
Zona intacta Zona de proceso de fractura dafiada ‘

< »la
¢ <

\

Figura 4.4: Area representativa de la junta, adaptado de Puiggros (2017).

La ley constitutiva de la junta se establece en un contexto de homogenizacién en términos de
tensiones y desplazamientos relativos nominales o promedio. En primer lugar, los desplazamientos
relativos se consideran constantes sobre el drea representativa de la junta. Por lo tanto,

=1l =r=[ry,rp] (4.21)

donde, r* y r? son los vectores de los desplazamientos relativos en la parte no dafiada y danada,
respectivamente, y ry y 7 las componentes normal y tangencial de los desplazamientos relativos,
respectivamente.

Por su parte, el vector de tensiones nominal sobre el area representativa de la junta se obtiene
mediante la contribucién ponderada de las tensiones en las zonas no danada y danada, que viene

dada por la siguiente expresién:

o= (1-D)o"+Do? ; o= [on,or)! (4.22)

donde, o representan las tensiones en la zona no dafiada; o = (1 —D)o" son las tensiones que

vienen determinadas mediante el modelo de dano escalar que se presenta en el siguiente apartado
4.4.1, donde también se define la evolucién de D; o son las tensiones que se obtienen mediante el

modelo friccional con dilatancia (Sec. 4.4.2).

4.4.1. Modelo de dano escalar

Se trata de un modelo de dano isétropo en el que la degradacion eldstica de la matriz de rigidez

depende de la evolucién de una tUnica variable de tipo escalar. La evolucién de la rigidez secante
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viene definida por la siguiente expresién:

K* = ¢ MK (4.23)

en la que la matriz de rigidez elastica K se supone como una matriz diagonal constituida por los
coeficientes constantes K y Kp en las direcciones normal y tangencial, respectivamente, y K?**¢
es la matriz de rigidez secante. L es la variable de dano logaritmico (variable interna) que conduce

a la evolucion del dano acumulado en la junta, mediante la siguiente expresion:

D=1-¢" (4.24)

donde D es el pardametro de dafio que varia desde cero para la zona intacta hasta la unidad cuando
se encuentra completamente danada.

Se utiliza la misma superficie de fractura que en la ley constitutiva elasto-pléastica (Ec. (4.10)),
pero modificando la evolucién de los pardmetros que la definen: x, ¢ y tan¢. En este caso, la
evolucién de la resistencia a traccién (x) viene dada por x = xo(1 — V), donde V}, es una variable
de historia que depende de la variacién de x con dL; por su parte, la evoluciéon de la cohesién
aparente ¢ se produce de tal forma que da lugar a una traslacién de la hipérbola hasta el origen
cuya expresion es ¢ = c¢g—tan ¢(xo—x), y finalmente el parametro del angulo de rozamiento interno
(tan ¢) permanece constante a lo largo de todo el proceso de degradacién por dafio.

Por lo tanto, a partir de la hipérbola inicial, la superficie se traslada en funcién del decrecimiento
de x hasta alcanzar el estado final de la hipérbola con vértice en el origen (como se muestra en la
Fig. 4.5) cuando se agota la resistencia a traccién y la variable D = 1.

De manera anéloga que en plasticidad, una vez que se alcanza la superficie F(on,o7) = 0 se
produce el inicio y aumento de la degradaciéon y hay un incremento de las deformaciones debido al

dano “degrading” relative displacement.

4.4.2. Comportamiento friccional

En la literatura se encuentran diversas propuestas de leyes constitutivas de un comportamiento
friccional tipo Coulomb (sin cohesién) con dilatancia y con degradacién de la superficie de con-
tacto, utilizadas para simular el comportamiento de discontinuidades geoldgicas o juntas en rocas,
generalmente implementadas dentro de un cédigo de elementos finitos.

En el trabajo de Puiggros (2017) se adopté una formulacién basada en la propuesta de Snyman

and Martin (1992), considerando que no se produce ninguna degradacién de las asperidades (la
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or

Hipérbola [’mgl' Hipérbola inicial

Figura 4.5: Representacién de la evolucién de la superficie de fractura del modelo de dafio definida por una

traslacion de la hipérbola (reblandecimiento cinemdtico), adaptado de Puiggros (2017).

dilatancia se mantiene constante). Se pueden encontrar los detalles en Puiggros (2017) y Snyman
and Martin (1992).

4.4.3. Comparacion entre el modelo elasto-plastico y el modelo cohesivo-

friccional en el caso de traccion pura

Se muestra un ejemplo de verificacién en traccion pura, en el cual se compara la respuesta del
comportamiento de descarga de las juntas a lo largo de varios ciclos de carga-descarga-recarga, a
fin de poner de manifiesto la diferencia entre el comportamiento de la ley elasto-plastica y la ley
constitutiva cohesivo-friccional.

Se han empleado los siguientes parametros : rigidez eldstica Ky = Kp = 1000 MPa/mm;
resistencia a traccién yg = 3 MPa; energia de fractura Gf«“o = 0.03 N/mm y el coeficiente de forma
ay = 0 (los demds pardmetros resultan irrelevantes en este ejemplo). Se prescriben, en primer lugar,
incrementos positivos de desplazamiento relativo normal hasta un punto determinado de la curva de
softening, a partir del cual se produce la descarga y posterior recarga hasta un punto més avanzado
de la curva de reblandecimiento en varios ciclos. En la Fig. 4.6 se presenta el comportamiento de
cada ley constitutiva.

Se puede apreciar que en la ley elasto-pldstica las sucesivas descargas y recargas se producen
siguiendo la misma pendiente que la rigidez inicial (Fig. 4.6(a)). En cambio, para la ley cohesivo-
friccional las sucesivas descargas y recargas en la zona de traccién se producen segin una rigidez

secante en cada ciclo, mientras que al pasar a la zona de compresion se produce una restitucién de
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(a) Ley elastopléstica (b) Ley cohesiva-friccional

Figura 4.6: Traccién pura: curva tensién-desplazamiento relativo normal para diferentes ciclos de carga-
descarga-recarga. El grafico de la izquierda corresponde a la ley elasto-plastica y el de la derecha a la ley

cohesivo-friccional.

la rigidez inicial, tanto en carga como en descarga en todos los ciclos (Fig. 4.6(b)).

4.5. Ley constitutiva de junta con degradacion quimica

A fin de incluir en el comportamiento de la junta el efecto de la degradaciéon quimica (que
permita tener en cuenta el ataque acido en el cemento de pozos en condiciones de captura y
almacenamiento de diéxido de carbono en reservorios), se ha modificado la ley constitutiva descrita
en la Seccion 4.3.

La superficie de fractura F'(o, p) es la hipérbola de tres pardmetros p =(x, ¢ y tan ¢) definida
en la Ec. (4.10). Una vez alcanzada la superficie de fractura (F' = 0), esta va contrayéndose a
medida que el proceso de fractura y/o el proceso de degradacién quimica progresan. Para controlar
la evolucion de la superficie, se utilizan Gf; y G}[ @ que corresponden a la energia de fractura clasica
en Modo I y a la energia de fractura en Modo Ila bajo alta compresién, respectivamente (Fig. 4.3b).
Pero ahora, son variables que se ven reducidas por la degradacién quimica del material. Para ello,

se incorpora una variable de historia adimensional, 7, que representa la degradacién quimica de la

junta, que presenta la siguiente variacién:

0<n<l1 (4.25)
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donde 0 corresponderia a un material no degradado y 1 a un material completamente degradado.

La evolucion de la energia de fractura en Modo I debido al incremento de la tasa de degradacion

quimica del material (7)) se define de la siguiente manera:

Gl [L = S(m, )] + Gy S(n, o) st 1 <1
Gr(n) = { o ! F e (4.26)
G pmin si n>1

donde G}O y G%mm son los valores de G} para n = 0 (material no degradado) y n = 1 (completa-

mente degradado), respectivamente (ver Fig. 4.7).

G,
a=2
a=1
a=0
:52 a=-—1
a=—2
G%min ...........................................................................
0 n 1

Figura 4.7: Ley de evolucién de la energia de fractura en Modo I segtin el factor de escala «

S(n, o) es la funcién de escala indicada en la Ec. (4.15).

La evolucién de GE%(n) se supone proporcional a GL(1) mediante la expresién:
11

GR!
1

G,

GF*(n) = GE(n) (4.27)

donde G%O, Gﬁ{) ¢y Gﬁlifmm son parametros de entrada.

4.5.1. Variable de historia

El incremento del trabajo disipado en el proceso de fractura, dW<", se define de igual manera

que en la versién original de la ley:
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e ondryy + ordrg on >0 (4.28)
| orarg (112222 ) oy <0 ‘

donde dr{; y dr% representan el incremento de los desplazamientos relativos de apertura normal y
de deslizamiento tangencial, respectivamente.

En la versién original de la ley constitutiva de junta, la variable interna considerada es directa-
mente el trabajo disipado en el proceso de fractura, W< . Sin embargo, debido a la incorporacion
de la degradacion quimica y a la consecuente evolucién de los parametros de energia de fractura

con 1 (Ec. (4.26), (4.27)), es conveniente definirla de la siguiente forma:

dWCT'
¢ = m con &= /d§ (4.29)

4.5.2. Regla de flujo (dilatancia)

En materiales heterogéneos, los planos de fisuracién presentan, en general, irregularidades de-
bidas a una tendencia de propagacién segin las zonas méas débiles (por ejemplo, contactos entre
particulas, etc.). En este contexto, el deslizamiento debido a tensiones de corte va acompanado de
dilatancia (apertura de la fisura) debido al “efecto dientes de sierra”. Para determinar la direccién
de la dilatancia puede utilizarse el espacio de tensiones de manera similar a la seguida en la teoria
clésica de plasticidad, en la cual la direccién de las deformaciones plasticas (regla de flujo) en cada
punto, resulta perpendicular a una funcién denominada potencial plastico @ (Fig. 4.3a). El dngulo
de dilatancia puede interpretarse como el dngulo entre el gradiente de @ y el eje vertical (corte), de
manera que una direccién paralela al eje vertical indica ausencia de dilatancia, mientras que una
direccion paralela al eje de tensiones normales significa una apertura de fisura sin desplazamiento
tangencial, tal y como ocurre en el caso de traccién pura. La direccién de la normal a la superficie
potencial plastico ) = cte puede definirse en funcién de la direccién normal a la superficie de
fractura /' = 0 mediante una matriz de transformacién A, de modo que dicha relacién puede ser

expresada de la siguiente manera:

oQ
OF OF tan ¢
n=— 870- = ( ag-}JT'V > = or (431)
Yo7 Ve Hex tan )2
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dil
0
A= fé si oy >0
0 1

dil pdil )
Az(fa Je si oy <0

(4.32)
0 1

Si A fuera igual a la matriz identidad (A = I), entonces la regla de flujo serfa asociada (Q = F).
La Ec. (4.32) por lo tanto en el caso general corresponde a una formulacién no asociada.

Resultados experimentales sobre materiales cuasifragiles y juntas dilatantes (Amadei et al.,
1989), reflejan que cuanto mayor es el valor de la tensién de compresién, més reducido es el efecto de
la dilatancia. Ademas, la variacién de la dilatancia decrece con el aumento del estado de degradacion
de la junta, de modo que por ejemplo, para un ensayo de corte a compresién constante, el &ngulo de
la dilatancia decrece con el aumento del desplazamiento relativo tangencial normal (Pande et al.,
1990).

Los efectos de dilatancia mencionados se tienen en cuenta mediante una reduccién de la com-

ponente normal de la matriz A utilizando los factores f&! y fdi.

(a) Reduccién por aumento de tension de compresion. Este efecto se anula cuando se alcanza un
valor predefinido de compresién, o4;. La funcién £ decrece de 1 a 0, tal como se muestra en

Fig. 4.3a, y se define como:

f@'=1-5 ('('f' ,aadd> (4.33)

(b) Reduccién por degradacién. La dilatancia decrece a medida que se va degradando la superficie

de fractura, hasta anularse cuando alcanza el estado de friccién pura (“curva 2” en Fig. 4.3c).

fE =18 (&, a0) (4.34)
donde &, se define mas adelante en la Secc.4.5.3.2.

En las Ecs. (4.33) y (4.34), S viene dada por la Ec. (4.15).
La tnica diferencia en la regla de flujo de ambas leyes constitutivas, es que en la ley con
degradacién, Gga(n) varia con 7, mientras que en la ley elasto-plastica, G{;f ¢ es un parametro

constante.
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4.5.3. Leyes de evolucién de la superficie de fractura

La evolucion de la superficie de fractura se produce mediante el decrecimiento de los pardmetros
de la hipérbola definida en la Ec. (4.10), en funcién del incremento del trabajo disipado durante la

formacion de la fisura y el incremento de la tasa de la degradacién quimica (7).

4.5.3.1. Resistencia a traccién ()

Se emplea la funcién S(&,, o), considerando &, = £ y o = a,. La evolucién de x viene dada

por:

_{ X0 [L=SEa )] [ =SMap)] si & <1y n<1 (4.35)

N 0 si & >1 o n=>1

La resistencia a traccién (x) disminuye a partir de su valor inicial (o) a medida que W y/o la

tasa de degradacion quimica del material 77 aumenten, llegando a anularse cuando {, =1on = 1.

4.5.3.2. Cohesién (c)

La evolucién de ¢ se define, como en la versién original del modelo, mediante la Ec. (4.17). Se

adopta la siguiente evolucién del pardmetro a:

a=ag[l —S(&, aq)] (4.36)

donde se emplea la funcién S(&,, o), considerando d¢, = 4%~ Teniendo en cuenta la Ec. (4.27),

GF ()
7
§a:§><7‘)ya:aa'
Glie
Reagrupando las expresiones de x y a (Ec. (4.35) y (4.36), respectivamente) en la Ec. (4.17), la

evolucién de c¢ viene dada por:

[ o | X0 tan ¢ ((1 = S(&y, ax)) (1 =S, ay)) = (1 = 5(&as 2a)))

<o
tan ¢ .
c= tan¢0((1 — S(as a))) si &a<1 (4.37)

0 si &, >1
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4.5.3.3. Angulo de friccién interna (tan ¢)

La evolucién del angulo de friccién interna puede expresarse como:

ban ¢ = { tan ¢o — (tan g — tan ¢res)S(p, ag) si &y <1 (4.38)

tan ¢7“es si 5(15 >1

donde ¢q es el dangulo de friccion inicial, ¢ s es el dngulo de friccién residual. Por lo tanto, tan ¢
varia desde su valor inicial hasta el valor residual al alcanzar la superficie de fractura iltima. Se
emplea la funcién de escala S(£4, ag), con &g = &, gj &Y o= ag.

Como puede apreciarse a y tan ¢ no dependen de S(n, o), por lo que la degradacién, 7, s6lo
influye a través de la energia de fractura G%(n).

En la Fig. 4.8 se muestra la evolucién de los parametros x, a y tan ¢ cuando es nulo el efecto

de la degradacion quimica.
a, X tan ¢
A

tan ¢g

tan ¢, |
Wi e
1 IIa/G H“/G

(a) (b)

Figura 4.8: Evolucién de los pardmetros x, a y tan ¢ sin tener en cuenta el efecto de la degradacién quimica.

4.5.4. Formulacion

Considerando que los desplazamientos relativos totales se expresan como la suma de una compo-
nente reversible (eldstica) (r¢) y otra parte no recuperable o plastica (componente correspondiente

a la apertura de la junta), (r")):

r; = Tie + ricr (439)
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La relacién constitutiva de la junta viene dada por la expresion:

oi =Ky -ri = K (r; —r§") (4.40)

siendo K?j la matriz de rigidez eldstica de la junta (matriz diagonal), en la que para elementos
de interfase sin espesor, generalmente sus médulos normal (K$) y tangencial (K9) se interpretan
como coeficientes de penalizacién con unos valores muy elevados (K° = diag [KR,, K%] ).
La componente irreversible de los desplazamientos relativos puede escribirse como:
oQ

ors" = dA\—= 4.41
5 =g (4.41)

en la cual el multiplicador plastico dA puede ser determinado en funcién del estado de carga que
se produzca.

Una vez situados sobre la superficie de fractura (F' = 0), la teorfa de la plasticidad sélo admite
dos estados posibles de comportamiento mecénico en un punto determinado del campo de tensiones:
el estado eldstico y el elasto-plastico. Para discriminar el estado de comportamiento actuante se

utilizan las condiciones de Kuhn-Tucker, expresadas mediante las siguientes desigualdades:

SA>0 ; SF<0 ; S6FSA=0 (4.42)

A lo largo de un proceso de carga, estas tres condiciones deben satisfacerse simultdneamente.
Si 0F < 0, de la tercera condicién de Kuhn-Tucker se obtiene A = 0 y, por lo tanto, se trata de
una situacion de descarga elastica. Por otro lado, si A > 0 entonces se debe cumplir que §F = 0,
y el incremento de carga resulta elasto-plastico.

En este ultimo caso se debe satisfacer la condicién de consistencia plastica (o de Prager) que

permite establecer:

F F
- 20' 607 — Hlgpecte. - OA+ oF o =0 (4.43)

OF
A,n=cte. 877 A, o=cte.

a partir de la cual puede determinarse d\.

En esta ultima expresién, H es el pardmetro de endurecimiento/ reblandecimiento (hardening/
softening) plastico que expresa una variacién en forma y posicién de la superficie de fractura debido
a la disipacién de energia. En nuestro caso, H siempre es un valor negativo (softening) que provoca
una contraccién de la superficie F' conducida por la evolucién de los pardmetros (p;) de la hipérbola

en funcién de la variable interna:
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or OF Op; 0&, 0Q
=% T e 4.44
8)\ o,n=cte. 0]92 agq 8T§T 6Uj ( )
Por su parte, el término:
VN 4.4
on  Op; On (4.45)

genera un reblandecimiento extra como consecuencia del efecto de la degradacién quimica de los
parametros de la hipérbola.
Combinando adecuadamente las expresiones Ecs. 4.40, 4.41 y 4.43 es posible obtener el multi-

plicador plastico como:

nkK,gj(Srj + % %2:; on
\ = 5 (4.46)
H+ nprqmq

Finalmente, la ecuacién constitutiva que establece la relacién entre las tensiones y los despla-

zamientos relativos de la junta puede expresarse de la siguiente manera:

So: — | KO — K?kmkanloj S — K?jmj OF %577
! Y H+npyKymg| 7 (H+npK9mg) Op, O

(4.47)

La resolucién del modelo es similar a la empleada para la ley eslasto-plastica bésica (Sec. 4.3),
desarrollada en Caballero (2006) y Caballero et al. (2008). Se ha adoptado un criterio de subincre-
mentacion andlogo al empleado en Lopez (1999) y Carol et al. (2001).

4.6. Verificacién constitutiva y ejemplos

A fin de ilustrar las principales caracteristicas de la ley de junta con degradacién se presentan
algunos ejemplos de verificacién constitutiva: una carga de traccién pura, corte con compresién
constante y un ensayo de flexién en una viga de tres puntos, los tres combinados con una degradacion

quimica

4.6.1. Ensayo de traccion pura

En primer lugar se analiza un estado de carga en traccién pura considerando unicamente un

elemento junta entre dos elementos de medio continuo. Se han utilizado los siguientes parametros: la
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rigidez elastica Ky = Kp = 100000 MPa/mm (valor alto adoptado para que en las juntas practica-

mente s6lo existan deformaciones plésticas); resistencia a traccién xo = 3 MPa; energia de fractura

I
Fmin

G%O = 0.03 N/mm; energia de fractura minima G = O.OIGf;O y coeficiente de forma a, = 0
(los demds pardametros resultan irrelevantes en este ejemplo). Los resultados obtenidos para las di-
ferentes secuencias (“casos”) de carga (prescripcién de un incremento positivo del desplazamiento
relativo normal) y de degradacién quimica, se muestran en las Figs. 4.9 a 4.12. En todas las figuras,
el Caso 0 corresponde al caso de referencia sujeto exclusivamente a un incremento de desplaza-
miento relativo normal sin degradaciéon quimica. Nétese que debido a que las tasas de degradacién

quimica adoptadas son arbitrarias, el tiempo se considera como una variable adimensional.

En los Casos 1y 2 (en color rojo y verde, respectivamente, en la Fig. 4.9), se impone inicialmente
un desplazamiento relativo normal (ry) hasta alcanzar el valor de la resistencia a traccién inicial
(xo0) (punto a de la Fig. 4.9). A partir de este instante, se incrementa progresivamente ry junto
con el parametro de degradacién quimica (), con una tasa de degradacién mayor en el Caso 2 que
en el Caso 1. Puede apreciarse que una mayor tasa de degradacién implica una disminuciéon mas

rapida de la resistencia a traccion.

En el Caso 3 (en color azul en la Fig. 4.9), se impone inicialmente un r suficientemente pequenio
para no sobrepasar el valor de xo (punto b de la Fig. 4.9). Este desplazamiento ry inicial se mantiene
constante durante el tiempo en que se incrementa progresivamente la tasa de degradacién quimica
hasta alcanzar un valor de n = 0.6. De acuerdo con la Ec. (4.35), esto conduce a una disminucién
de la resistencia a traccién unicamente debida a la degradacién (n), que siendo en este caso de
0.6, reduce la resistencia al 40 % de xo (punto ¢ de la Fig. 4.9, inferior incluso al punto b de la
carga inicial). A partir de este instante, se aplica un incremento progresivo de ry sin degradacién
quimica adicional, que da lugar a una reduccién de la resistencia a partir del punto ¢ debido sélo

a la evolucién del proceso de fisuracién (término S(&y, ) en la Ec. (4.35)).

En los Casos 4 y 5 (en color rojo y verde, respectivamente, en la Fig. 4.10), se impone inicialmente
un desplazamiento relativo normal (ry) hasta el punto b de la rama de reblandecimiento (este
tramo coincide con el Caso 0), que darfa una contraccién de la superficie como se observa en la
Fig. 4.11(1). Este desplazamiento relativo normal se mantiene constante mientras que se incrementa
progresivamente la degradacién quimica, hasta una tasa distinta en cada caso de n = 0.4 (Caso
4) y n = 0.6 (Caso 5). La degradacién quimica provoca la disminucién de la tensién normal en la
junta (o) hasta el punto c en el Caso 4 y el punto d en el caso 5 (se produce una contraccién
de la superficie de fractura, mayor para 7 més alta, como se ve en la Fig. 4.11(2)). A partir de

este instante, se aplica un incremento progresivo de ry sin degradacién quimica adicional en ambos
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casos, lo cual como en el Caso 3, da lugar a una reduccién de resistencia debido a la fisuracién
(contraccién de la superficie como se observa en la Fig. 4.11(3)).

En los Casos 6 y 7 (en color rojo y verde, respectivamente, en la Fig. 4.12), se sigue la misma
secuencia de degradacién mecénica y quimica que en los Casos 4 y 5, con la tinica diferencia de
que se descarga parcialmente antes de aplicar la degradacién quimica hasta puntos ¢ = d. Hay que
mencionar que, debido a que la rigidez eldstica (K ) es alta, la descarga del elemento junta no
implica practicamente ningin cambio en ry como puede apreciarse en la Fig. 4.12. Como cabia
esperar, la rama de reblandecimiento obtenida en los Casos 6 y 7 es exactamente idéntica a la

obtenida en los Casos 4 y 5, respectivamente (puntos c =ey d = f de las Figs. 4.10 y 4.12).

0.04
— 0.03
E 0.02

=
= 001

0.00
o T T 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 Tiempo

7 [1mm]

Figura 4.9: Ensayo de traccién pura combinado con diferentes casos de degradaciéon quimica descritos en
el texto: Caso 0 (linea gris), Caso 1 (linea roja), Caso 2 (linea verde) y Caso 3 (linea azil). El grafico de
la izquierda representa la tensién normal versus el desplazamiento relativo normal de la junta. El grafico
superior derecho representa la evolucion de la degradacién quimica en el tiempo. El grafico inferior derecho
representa el desplazamiento relativo normal de la junta versus el tiempo. La linea roja en el grafico inferior

derecho se ha desplazado ligeramente a fines de una mejor visualizacion.
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Figura 4.10: Ensayo de traccién pura combinado con diferentes casos de degradacién quimica descritos en el
texto: Caso 0 (linea gris), Caso 4 (Iinea roja) y Caso 5 (Iinea verde). El grifico de la izquierda representa la
tensién normal versus el desplazamiento relativo normal de la junta. El grafico superior derecho representa
la evolucion de la degradacién quimica en el tiempo. El gréfico inferior derecho representa el desplazamiento
relativo normal de la junta versus el tiempo. La linea roja en el grafico inferior derecho se ha desplazado

ligeramente a fines de una mejor visualizacion.
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Figura 4.11: Evolucién de la superficie de fractura en los Casos 4 y 5 de traccién pura. Evolucién de F
al aplicar dnicamente incrementos de ry para pasar del punto a (donde oy = xo) hasta el punto b (1).
Evolucién de F' desde el punto b debido inicamente al incremento de la tasa de degradacién (en rojo hasta
llegar a n = 0.4 y en verde hasta llegar a n = 0.6) (2). Evolucién de F desde el punto ¢ y d debido al
aumento del incremento del desplazamiento relativo hasta que x tiende a anularse (3). Nota: los circulos
llenos representan la trayectoria de tensiones, mientras los circulos vacios corresponden al punto de partida

de cada caso.



Chapter 4. Leyes constitutivas de los elementos junta

97

0.5

0.0

0.00 0.01 0.02

7 [m]

1.0

0.8

0.6
=

0.4

0.2

0.0

0.04
_0.03
§0.02
50.01

0.00

{ g
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Tiempo
b=c=d e=
a
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
Tiempo

Figura 4.12: Ensayo de traccién pura combinado con diferentes casos de degradacién quimica descritos en el

texto: Caso 0 (linea gris), Caso 6 (linea roja) y Caso 7 (linea verde). El grifico de la izquierda representa la

tensién normal versus el desplazamiento relativo normal de la junta. El grafico superior derecho representa

la evolucion de la degradacién quimica en el tiempo. El gréfico inferior derecho representa el desplazamiento

relativo normal de la junta versus el tiempo. La linea roja en el grafico inferior derecho se ha desplazado

ligeramente a fines de una mejor visualizacion.
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4.6.2. Corte con compresioén constante

En la segunda verificacién se considera un ejemplo de corte con compresién constante, en el
cual también se utiliza un tnico elemento junta. Se emplean los siguientes parametros: Ky =
Kp = 100000 MPa/mm; xo = 3 MPa; ¢g = 7 Mpa; tan ¢g = 0.8785; tan ¢pes = 0.4; Gﬁ“o = 0.03
N/mm; GH¢ = 10GL, N/mm; GL, . = 0.01GL,; 04q = 1 MPa y los distintos coeficientes de
forma igual a cero. Los resultados obtenidos para las diferentes secuencias (“casos”) de carga y
de degradacién quimica se muestran en las Figs. 4.13 a 4.17. En el Caso 0 se aplica un valor
constante de tensién de compresién de 2 MPa, y posteriormente el desplazamiento relativo de corte
se incrementa progresivamente manteniendo la compresién constante. Este Caso 0 se realiza sin
degradacién quimica. El cambio brusco de pendiente que se aprecia en un punto de la curva de
reblandecimiento, se debe a que se alcanza &, = 1, se anula la resistencia a traccién x y la superficie
de fractura F' corresponde a la hipérbola que pasa por el origen. A partir de este punto disminuye
el valor de la tensién de corte hasta su valor residual a causa de la reducciéon de ¢ y tan ¢. Los

restantes casos incluyen algin tipo de degradacion quimica.

En el Caso 1y Caso 2 (en color rojo y verde, respectivamente, en la Fig. 4.13) el desplazamiento
relativo de corte (r7) se impone hasta alcanzar el valor de la resistencia de corte (punto a de la
Fig. 4.13). A partir de este momento, se incrementa progresivamente el 77 junto con el parametro
de degradacién quimica (n) distinto en cada caso. En el Caso 3 (en color azul en la Fig. 4.13),
se impone un rp hasta alcanzar una tensién inferior a la resistencia (punto b de la Fig. 4.13 y
Fig. 4.14(1)). Este r7 se mantiene constante al mismo tiempo que se incrementa progresivamente
la tasa de degradacién quimica hasta alcanzar un estado completamente degradado (n = 1.0), punto
c de la Fig. 4.13, que corresponde al valor de corte de la hipérbola que pasa por el origen para
on = —2 MPa (ver Fig. 4.14(2)). Posteriormente, se aplica progresivamente un incremento de rp
hasta alcanzar la resistencia residual de la junta. En la grafica completa tensién-desplazamiento
relativo de corte, se puede apreciar que los tres casos presentan un valor residual de corte de
oN - tan ¢pes.

En los Casos 4 y 5 (en color rojo y verde, respectivamente, en la Fig. 4.15), se imponen rp
iniciales, hasta un cierto punto de la rama de reblandecimiento. En el Caso 4, el punto alcanzado
(punto b de la Fig. 4.15) es anterior al agotamiento del valor de x (£, < 1), mientras que en el
Caso 5, en el punto alcanzado (punto d de la Fig. 4.15) ya se ha agotado la resistencia a traccién
(x = 0). Posteriormente, en ambos casos, el r inicial impuesto se mantiene constante mientras
se incrementa progresivamente la tasa de degradacién quimica hasta alcanzar un valor de n = 0.6

(ver Fig.4.15, grafico superior derecha). Al aplicar la degradacién quimica, la tensién de corte del
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Caso 4 se reduce del punto b al ¢ (ver Fig. 4.15 y Fig. 4.16(a)(2)), a causa de la reduccién de ¥,
mientras que en el Caso 5, la tensién de corte se mantiene en el mismo punto (d=e) (ver Fig. 4.15 y
Fig. 4.16(b)(2)). Durante la degradacién quimica, ¢ y tan ¢ se mantienen constantes ya que no hay
disipacién de energia de fractura (rp se mantiene constante). Finalmente, a partir de este momento
en ambos casos, se aplica un incremento progresivo de rr sin degradacion quimica adicional con
lo cual, la resistencia a corte tiende a la resistencia residual. En el Caso 4 se observa al principio
una caida de tensién de corte mas pronunciada hasta que se anula x, y a partir de aqui una caida
mas atenuada. En el Caso 5, la reduccion de la resistencia a partir del punto e, se diferencia del

Caso 0 debido a la degradacién de GL(n) (que afecta a GH%(n), ver Ec. (4.27)) hasta su valor

I
Fmin-®

minimo, G En la Fig. 4.16 se presenta la evolucién de la superficie de fractura para los Casos
4y 5, Fig. 4.16(a) y Fig. 4.16(b), respectivamente. Puede apreciarse el distinto comportamiento
al aumentar la tasa de degradacién desde el punto b que desde el punto d (este ultimo una vez
x = 0). En el Caso 4, Fig. 4.16(a), se observa la siguiente evolucién de la superficie de fractura: (1)
contraccién de F' por aumento de rp dando una trayectoria de tensiones desde el punto a al b, en
el que el material atn tiene cierta resistencia a traccién; (2) contraccién de F' debido al aumento
de la tasa de degradacion, observdndose que se pasa del punto b al ¢, debido a la evolucién de
X (Ec. (4.35)); (3) disminucién de F' debido al incremento del desplazamiento relativo de corte
hasta alcanzar o7°. En el Caso 5, Fig. 4.16(b), se observa la siguiente evolucién de la superficie
de fractura: (1) contraccién de F' hasta una hipérbola que pasa por el origen con una trayectoria
de tensiones que va desde el punto a al d (el material ya no resiste a traccién); (2) durante la
degradacién quimica, F' se mantiene constante (el punto d coincide con el punto e); (3) disminucién
de F' debido al incremento del desplazamiento relativo de corte hasta alcanzar el valor residual.
En los Casos 6 y 7 (en color rojo y verde, respectivamente, en la Fig. 4.17), se sigue la misma
secuencia de degradacién mecénica y quimica que en los Casos 4 y 5, con la tinica diferencia de
que se descarga parcialmente antes de aplicar la degradacién quimica (hasta el punto c en el Caso
6 y el punto g en el Caso 7). Como era de esperar, la rama de reblandecimiento obtenida en los
Casos 6 y 7 es idéntica a la obtenida en los Casos 4 y 5, respectivamente (puntos c=e y e=i en las

Figs.4.15 y 4.17).
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Figura 4.13: Ensayo de corte con compresién constante combinado con diferentes casos de degradacién
quimica descritos en el texto: Caso 0 (linea gris), Caso 1 (linea roja), Caso 2 (linea verde) y Caso 3 (linea
azul). El grafico de la izquierda representa parcialmente la tensién de corte versus el desplazamiento relativo
de corte de la junta (en la esquina superior derecha se muestra el grafico completo). El grifico superior
derecho representa la evolucion de la degradacién quimica en el tiempo. El grafico inferior derecho representa
el desplazamiento relativo de corte de la junta versus el tiempo. La linea roja en el grafico inferior derecho

se ha desplazado ligeramente a fines de una mejor visualizacion.
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Figura 4.14: Evolucién de la superficie de fractura en el Caso 3 de corte con compresién constante: (1)
Ubicacién de la tensién al aplicar dnicamente incrementos de r hasta el punto b (valor de tensién inferior a
la resistencia); (2) evolucién de F' tinicamente por el incremento de la tasa de degradacién; (3) evolucién de F
debido al aumento del incremento del desplazamiento relativo hasta alcanzar la resistencia residual de corte.
Nota: los circulos llenos representan la trayectoria de tensiones, mientras los circulos vacios corresponden al

punto de partida de cada paso de carga.
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Figura 4.15: Ensayo de corte con compresién constante combinado con diferentes casos de degradacién
quimica descritos en el texto: Caso 0 (linea gris), Caso 4 (linea roja) y Caso 5 (linea verde). El grafico de
la izquierda representa la tension de corte versus el desplazamiento relativo de corte de la junta. El grafico
superior derecho representa la evolucion de la degradacién quimica en el tiempo. El grafico superior derecho
representa la evoluciéon de la degradacién quimica en el tiempo. El grafico inferior derecho representa el
desplazamiento relativo de corte de la junta versus el tiempo. La linea roja en el grafico superior derecho se

ha desplazado ligeramente a fines de una mejor visualizacion.
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Figura 4.16: Evolucién de la superficie de fractura en los Casos 4 y 5, (a) y (b), respectivamente, para: (1)

evolucién de F al aplicar inicamente incrementos de r7 hasta el punto b (en el Caso 4) y el punto d (en el

Caso 5); (2) evolucién de F' debido tnicamente al incremento de la tasa de degradacién; (3) evolucién de F

debido al aumento del incremento del desplazamiento relativo hasta alcanzar la resistencia residual de corte.

Nota: los circulos llenos representan la trayectoria de tensiones, mientras los circulos vacios corresponden al

punto de partida de cada paso de carga.
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Figura 4.17: Ensayo de corte con compresién constante combinado con diferentes casos de degradacién
quimica descritos en el texto: Caso 0 (liinea gris), Caso 6 (linea roja) y Caso 7 (linea verde). El gréfico de
la izquierda representa la tensién de corte versus el desplazamiento relativo de corte de la junta. El grafico
superior derecho representa la evolucion de la degradacién quimica en el tiempo. El grafico inferior derecho
representa el desplazamiento relativo de corte de la junta versus el tiempo. La linea roja en el grafico superior

derecho se ha desplazado ligeramente a fines de una mejor visualizacion.
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4.6.3. Emnsayo de flexién en una viga de tres puntos

Este ejemplo pretende simular de forma cualitativa, la propagacion de una fisura de flexién,
incipiente y estable en una viga biapoyada, debido dnicamente al efecto de degradacion de la
resistencia mecdnica por un ataque quimico que tiene lugar en el vértice inferior de la junta. Para
ello, se considera una viga en dos dimensiones (con tensién plana) de 0.6m de longitud y 0.1m
de altura, con una linea central con elementos junta (Fig. 4.18). La malla de elementos finitos se
discretiza con elementos continuos cuadrilateros de orden cuadritico (y légicamente también se

utilizan elementos de orden cuadratico para las juntas).

|

0.1 m

Punto de fisuracién inicial

0.3 m !

Figura 4.18: Esquema de la viga analizada.

El medio continuo se supone elastico lineal, con médulo de Young F = 25000M Pa y coeficiente
de Poisson v = 0.2. Los valores de los pardmetros de la junta son: Ky = Kp = 100000 MPa/mm;
xo = 2.7 MPa; ¢y = 7 Mpa; tan ¢g = 0.8785; tan,.s = 0.4; G{;O = 0.03 N/mm; Gf;loa = 1OG§70
N/mm; G%min = 0.01G§;0; oqii = 1 MPa y los coeficientes de forma correspondientes igual a cero.

Se considera que la tasa de degradacién quimica () es la misma en todos los puntos de integra-
cién de los elementos junta, pero en este caso con la particularidad de que Unicamente se inicia la
degradacién si el punto de integracién ya comenzé su fisuraciéon (cumple que W > 0). Esta mo-
dificacién nos permite, de manera simplificada, simular un mecanismo acoplado quimico-mecéanico,
en el cual el ingreso de salmuera carbonatada en una fisura preexistente, puede conducir a una
propagacion de la fisura debido a la degradacién de la resistencia mecédnica por ataque acido en el
vértice de la fisura.

La viga se carga inicialmente con un desplazamiento impuesto vertical negativo, aplicado en el
punto medio (a longitud 0.3m), en la cara superior de la viga, de modo que el primer elemento junta
de la cara inferior de la viga comienza a fisurarse (W > 0). Este desplazamiento vertical inicial se
mantiene constante hasta el final del ensayo, incrementdndose uinicamente la tasa de degradacion

(n)-

La malla deformada y la tensién normal de los elementos junta correspondientes a la condicién
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inicial se indican con el tiempo t = 0 en la Fig. 4.19. En esta condicién, la degradacién quimica
comienza en el elemento junta inferior, lo que lleva a la contraccion de la superficie de fractura y la
consiguiente reduccion de la resistencia a traccién (x). Esta reduccién de la resistencia a traccién del
primer elemento junta conduce a una redistribucién de tensiones, que aumenta la tensién normal
en los elementos junta que se encuentran por encima. Debido a esta redistribuciéon de tensiones
causada por la degradacién quimica, el segundo elemento junta comienza a fisurarse. A medida
que pasa el tiempo, este proceso avanza, produciéndose la propagacion de la fisura inicial, como se

muestra en la Fig. 4.19.

t=0.0 (estado inicial)

t=02

Altura de la seccion transversal [m]

oy [MPa]

t=3.0 (estado final)

Figura 4.19: Ensayo de degradacién quimica sobre una viga. Se impone un desplazamiento vertical inicial
en el punto medio de la cara superior de la viga, que se mantiene constante mientras se incrementa la tasa
de degradacién quimica de los elementos junta que se van fisurando. En la izquierda, se observa la malla
deformada (x 200) en diferentes momentos. A la derecha, la evolucién temporal del perfil de tensién normal
de la seccién central, donde estan las juntas, a medida que la fractura progresa debido a la degradacion

quimica.

En la Figura de la derecha se puede apreciar, que para cada tiempo, por debajo del punto en
que la junta global alcanza el valor de resistencia yg, se produce fisuracién con una disminucién
de resistencia gradual hasta anularse y con la apertura de fisura que se aprecia en la figura de la
izquierda. Nétese que los altos valores de tensiéon normal de compresién en el punto superior de la
junta, son debidos al efecto de concentracién de tensiones generado por el desplazamiento impuesto

inicial en los nodos superiores del elemento junta.
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En la Fig. 4.20 se presenta la evolucion en el tiempo del perfil de la energia de fractura en Modo I
(GL(n)) (Fig. 4.20a) y de los pardmetros de la superficie de fractura: resistencia a traccién, cohesién

y angulo de friccién interna, respectivamente (Fig. 4.20b a Fig. 4.20d). A medida que se incrementa

1

.« s I . . o e e s .
la degradacion, G(n) disminuye desde su valor inicial hasta alcanzar su valor minimo Gp,,.,

cuando 7 = 1 como se define en la Ec. (4.26). La evolucién de la resistencia a traccién, presenta
la misma tendencia que la evolucién del perfil de tensién normal en la junta, tal y como puede
observarse en la Fig. 4.19 (derecha). La degradacién del dangulo de friccién interna y la cohesién
es menos acusada ya que los pardmetros a y tan ¢ no dependen directamente de la degradacién 7,
sino de forma indirecta a través de la energfa de fractura GL(n).

Por ultimo, en la Fig. 4.21, se muestra la evolucién temporal del perfil de la redistribucién de
tension normal y la resistencia a traccién, debido al proceso de degradacion a lo largo de la seccién
transversal de la junta pero ahora considerando una degradacion uniforme de las juntas a lo largo
del tiempo (no cuando W > 0 como en el caso anterior). Como se puede apreciar, este caso es
mas desfavorable que el anterior, puesto que la resistencia va disminuyendo con el paso del tiempo

y alcanza un limite inferior a xo.
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Figura 4.20: Evolucién temporal del perfil de (a) la energfa de fractura en Modo I, (b)-(d) de los pardmetros
de la superficie de fractura: resistencia a traccion, dangulo de friccién interna y cohesion, respectivamente,

para el caso del ensayo de flexién en una viga de tres puntos con degradacién quimica.
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Figura 4.21: Evolucién temporal del perfil de distribucién de la tensién normal (izquierda) a lo largo de la
seccién transversal de la junta y de la resistencia a traccién (derecha), en el caso de degradacién quimica en

una viga considerando una degradacién uniforme de las juntas a lo largo del tiempo.
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Capitulo 5
Analisis Quimico-Mecanico Acoplado

5.1. Introduccion

En este Capitulo se aborda uno de los aspectos menos estudiados en el almacenamiento geoldgico
de COg en reservorios de petréleo agotados con presencia de pozos abandonados, como es el acopla-
miento existente entre la degradacién de la PCH por el ataque acido y los esfuerzos mecanicos sobre
la misma, cuando estos ocurren simultaneamente. Este acoplamiento se daria en dos direcciones.
Por un lado, la degradacion quimica de la PCH debido al ataque acido conduciria a una degradacion
de los pardmetros mecédnicos (energia de fractura, resistencia a la tracciéon, médulo eldstico, etc.),
que provocarian que bajo esfuerzos aplicados la fisuracion y el dano fueran mayores. Por otro lado,
la mayor apertura de fisuras en la PCH daria lugar a caminos preferenciales de difusién de COq
hacia el interior del material, incrementando las zonas afectadas por el ataque acido. De este modo,
ambos fenémenos se retroalimentan de forma que su accién combinada resulta superior a la simple
superposicion de los efectos aplicados por separado.

En la Sec. 5.2 se presenta un andlisis estructural 2D del sistema de pozo compuesto por la
formacién rocosa, el revestimiento de cemento, la tuberia de acero y el sello (o tapén) de cemento,
sometido a la accién de los cambios tensionales generados por la variacién de las presiones intersti-
ciales durante la etapa de explotacién (pozos de extraccién o de inyeccién) y el posterior abandono
del reservorio. La finalidad es analizar, con una modelaciéon puramente mecénica, si los cambios
tensionales pueden dar lugar a la existencia de zonas de apertura y/o propagacion de fisuras que
potencialmente puedan convertirse en caminos preferenciales de difusién de COs.

En la Sec. 5.3 se desarrolla una aproximacion del acoplamiento entre el problema quimico y el

problema mecéanico en las discontinuidades, considerando tnicamente la difusion de carbono como

111
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responsable del deterioro de la resistencia mecanica en las discontinuidades por el ataque quimico.

Finalmente, en la Sec. 5.4, a fin de ilustrar las principales caracteristicas de la formulacion
acoplada desarrollada en la seccién anterior, se presentan resultados del problema quimico-mecanico
acoplado en una viga de tres puntos expuesta a una concentracién de carbono en la cara inferior.
Previamente, se muestran dos ejemplos donde se simula un caso de difusiéon pura y una simulacion

del problema quimico-mecanico desacoplado.

5.2. Estudio preliminar del comportamiento de un sistema de po-

zo frente a cambios tensionales

En esta seccion se presenta un analisis numérico preliminar del estado tensional en un sistema de
pozo integrado por el conjunto formacién rocosa-recubrimiento de cemento-tuberia de acero-tapén
de cemento, en el que se reproducen las variaciones a largo plazo de la distribucién de presiones
intersticiales en el reservorio.

Como se ha visto en la Sec. 2.2 del Cap. 2, las condiciones de un reservorio a lo largo del tiempo
presentan cambios de las presiones de poros, ya sea debido a la extraccion o a la inyeccién de fluidos,
seguido del cambio posterior generado por el abandono de la explotacion. Estas condiciones pueden
dar lugar a variaciones significativas del estado de las tensiones efectivas en reservorios, incluyendo
tensiones de traccién que pueden generar y/o propagar fisuras, en particular, entre las interfases
formacién rocosa-cemento, cemento-tuberia de acero y entre tuberia de acero-tapén de cemento. Al
tener varias superficies de interfase entre materiales, puede ocurrir que las juntas se abran o cierren
a lo largo de la historia de tensiones en el reservorio.

El objetivo principal de este estudio es analizar con una modelacién puramente mecénica si los
cambios tensionales pueden dar lugar a la existencia de zonas donde puedan crearse y/o propagarse
las fisuras que puedan permitir asi un camino preferencial de difusion de COs y con ello, un
mayor deterioro de resistencia. Dado el caracter puramente mecanico de los cdlculos, los cambios
tensionales se simulardan mediante cambios en la aplicacién de las tensiones en los contornos del
reservorio. A fin de reflejar el diferente comportamiento de los posibles cierres de fisura, se muestran
resultados empleando ambas leyes de junta (sin degradacién quimica): la ley elasto-pléstica y la ley

de tipo cohesivo-friccional, descritas en las Secs. 4.3 y 4.4, respectivamente, del Cap 4.
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5.2.1. Modelizacion del reservorio
Geometria y malla de elementos finitos

La geometria considerada en la simulaciéon representa una seccién horizontal perpendicular al
eje del pozo, alrededor del cual se extiende una superficie suficiente de la formacién rocosa, como
puede verse en la Fig. 5.1a. Como se observa en la Fig. 5.1b, tres circulos concéntricos delimitan
las cuatro zonas diferentes existentes en la representacién de la geometria, que desde el interior del
pozo hacia el exterior son: el tapén de cemento, la tuberia de acero, el revestimiento de cemento
y la formacién rocosa (para evitar perturbaciones debido a las condiciones de contorno, el limite
externo se toma suficientemente lejos del drea de interés). Considerando la simetria de la geometria
y de cargas se limita la representacion de la simulacion a una cuarta parte de la seccién del sistema
de pozo (Fig. 5.1b).

4
o e
N—
)
Y
~—

V4

/: y
X
(a) (b)

Figura 5.1: Geometria del ejemplo del sistema de pozo considerado.

Las cuatro zonas senaladas van configurandose de forma evolutiva mediante diferentes fases
constructivas durante toda la vida 1til del pozo. Como puede apreciarse en la Fig. 5.2, las cuatro

fases constructivas consideradas en la modelizacién son:

= Fase 1: corresponde a la roca intacta, situacién inicial antes de la construcciéon del pozo.
= Fase 2: corresponde a la operacion de perforacion del pozo en la formacién rocosa.

= Fase 3: corresponde a la colocacién de la tuberia de acero y de la cementacién en el espacio

anular entre la tuberia de acero y la formacién rocosa.



114 5.2. Estudio 2D de la integridad del sistema de pozo + revestimientos

= Fase 4: corresponde a la colocacién del tapén de cemento una vez se decide abandonarlo.

(a) Fase 1 (c) Fase 3 (d) Fase 4

Figura 5.2: Las diferentes fases constructivas consideradas en la simulacién durante toda la vida ttil del

pozo y su posterior abandono.

A partir de la geometria se ha generado la malla de elementos finitos con elementos triangulares
de orden cuadratico para el medio continuo, con mayor densidad en la zona de interés (ver Fig. 5.3).
En las zonas de contacto entre los diferentes materiales se insertan elementos junta de espesor
nulo entre dos elementos de medio continuo (l6gicamente también se utilizan elementos de orden
cuadratico para las juntas). Se ha generado una malla de 1697 nodos, 751 elementos de medio
continuo y 45 elementos junta de espesor nulo. Este andlisis 2D se lleva a cabo en condiciones de

deformacién plana.

Propiedades de los materiales

Las distintas fases de los materiales de medio continuo se consideran con un comportamiento
constitutivo de tipo elastico lineal, cuyos pardametros se presentan en la Tabla 5.1. Los elementos
junta representan el comportamiento no lineal de la simulacién a través de las dos leyes constitutivas
consideradas: la ley elasto-plastica y la ley de tipo cohesivo-friccional. Para estas dos leyes se han
utilizado los siguientes pardmetros: Ky= Kp= 10000 MPa/mm; yo= 1.2 MPa; cy= 2.5 MPa;
tan ¢p= 0.8; GL= 0.03 N/mm y el coeficiente de forma ay= 0 (los demds pardmetros resultan

irrelevantes en este ejemplo).

Condiciones de contorno

Este andlisis sigue una linea de estudio similar a la realizada por Mainguy et al. (2007) que
investigaron los efectos de la variacién de tensiones en un pozo debido a los cambios de presion de

poros y de temperatura del reservorio, considerando una etapa de produccion seguida de una etapa
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Figura 5.3: Sistema de pozo considerado (no a escala), donde se muestra la geometria y dimensiones de la
totalidad del dominio y el detalle de la malla de elementos finitos final en la zona mds cercana al pozo (en
diferente color se indican los elementos junta en el contacto entre los distintos materiales). El valor de los

radios considerados son similares a los presentados en Bai et al. (2015).

Tabla 5.1: Propiedades de los materiales del medio continuo.

Material Médulo de Young [MPa] Poisson [-]
Formacion rocosa 20000 0.17
Cemento 15000 0.20
Tuberia de acero 210000 0.26

de abandono (durante esta tltima, se coloca el tapén de cemento y se restauran las condiciones
iniciales en el reservorio y roca sello a largo plazo). En nuestro anélisis no se tiene en cuenta la
variacién de la temperatura, factor que también afectaria a las tensiones. Se consideran los siguientes

dos casos con condiciones de carga distintas:

s Caso Extraccion-Abandono: se parte de un estado inicial de compresiones hidrostaticas
(con tensiones uniformes de 48 MPa aplicadas en el borde exterior de la malla). Durante la
etapa de extraccion la carga aplicada en el borde de la formacion rocosa aumenta hasta 7
MPa més, disminuyéndose posteriormente en la etapa de abandono, hasta recuperar su estado

inicial.
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= Caso Inyeccion-Abandono: se parte del mismo estado inicial de compresiones hidrostéticas

(48 MPa). Durante la etapa de inyeccién, la carga aplicada en el borde de la formacién rocosa
disminuye en 7 MPa, recuperandose posteriormente en la etapa de abandono, hasta su estado

inicial.

Las condiciones de contorno se aplican en una secuencia de cuatro etapas (ver Fig. 5.4):

Etapa 1: Imposicién de las tensiones en la Fase 1, correspondiente a la roca intacta. En esta
etapa, se aplica una carga distribuida uniforme sobre el contorno externo de 48 MPa (ver

Fig. 5.4 esquina superior izquierda).

Etapa 2: Manteniendo la carga distribuida, se procede a excavar la zona donde se colocaran
los componentes del pozo, como se puede ver en la Fig. 5.4 esquina superior derecha (Fase 2,

correspondiente a la perforacion de la roca).

Etapa 3: Construccion de la tuberia de acero y del recubrimiento de cemento (Fase 3). Luego,
se varia linealmente la carga distribuida en el contorno externo hasta el final de esta etapa,
incrementandose hasta 55 MPa si nos encontramos en el caso de extraccién o, por el contrario,
disminuyendo hasta 41 MPa, si nos encontramos en el caso de inyeccién (ver Fig. 5.4 esquina

inferior izquierda).

Etapa 4: Construccién del tapén de cemento al inicio de la etapa (Fase 4). Posteriormente,
se varfa linealmente la carga distribuida en el contorno externo hasta volver a la condicion

inicial de 48 MPa de confinamiento (ver Fig. 5.4 esquina inferior derecha).

Los célculos se han llevado a cabo con el cédigo DRAC, integramente desarrollado en el seno del

Grupo MECMAT (Mecénica y Nanotecnologia de Materiales de Ingenieria), que permite el calculo

en diferentes etapas en las cuales es posible excavar y/o construir elementos de la malla.

5.2.2.

Resultados numéricos y discusiones

5.2.2.1. Caso Extraccion-Abandono

En este caso, como ya se ha mencionado, se parte de un estado inicial de compresiones hi-

drostaticas (48 MPa), a partir del cual se aumenta la carga aplicada durante la etapa de extraccién

y luego se disminuye durante el abandono hasta recuperar el estado inicial en la formacién rocosa.

Noétese que debido a que los incrementos de carga aplicada son arbitrarios, el tiempo se considera

como una variable adimensional.
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Figura 5.4: Condiciones de contorno para cada una de las etapas seguidas en la simulacién.

En la Fig. 5.5 superior izquierda se presenta un esquema de la evolucién de la carga exterior de
confinamiento a lo largo del tiempo ficticio, en el que se senalan las cuatro etapas (fases construc-
tivas) del célculo. En la Fig. 5.5 inferior izquierda se muestra la evolucién temporal de la tensién
normal en las diferentes juntas a lo largo de cada una de las etapas constructivas (por el tipo de
problema estructural, todos los puntos de cada interfase material, solo presentan tensiones norma-
les del mismo valor). Puede observarse en esta figura que a partir de la Fase 3, coincidente con la
colocacion de la tuberia de acero y el revestimiento de cemento, al incrementar de forma lineal la
carga distribuida aplicada en la formacién rocosa (alcanzando su valor méximo al final de la etapa
3), se produce una compresion creciente en ambas juntas, formacién rocosa-revestimiento de ce-
mento (roc-cem) (linea roja) y revestimiento de cemento-tuberia de acero (cem-tub) (linea verde),

légicamente de mayor valor en la segunda. Durante el abandono, coincidente con la colocacién del



118 5.2. Estudio 2D de la integridad del sistema de pozo + revestimientos

tapén de cemento (fase 4), disminuye la carga distribuida en el contorno externo hasta volver a
la condicién inicial de confinamiento, al final de la etapa 4. Durante el abandono, las superficies
de contacto entre roc-cem-tub, disminuyen su estado de compresion hasta practicamente anularse.
Por el contrario, la nueva superficie de contacto de esta etapa entre la tuberia de acero-tapén de
cemento (tub-tap) (linea azul de la figura), debido a la descompresién de la formacién rocosa, se
encuentra en un estado creciente de traccién hasta alcanzar el valor de resistencia (1.2 MPa, valor
de xo adoptado) y a partir de este punto comienza un proceso de reblandecimiento hasta el final
de la etapa, en que aun conserva alguna resistencia. En la Fig. 5.5 inferior derecha se presenta una
ampliacién de la evolucién en el tiempo del estado de tensiones en la junta tub-tap, mientras que
en la Fig. 5.5 superior derecha se muestra la curva tensién normal-desplazamiento relativo normal
de esta junta durante la etapa de abandono. Como en este ejemplo no se producen situaciones de

descarga de las juntas, los resultados que se obtienen con ambas leyes constitutivas son coincidentes.

5.2.2.2. Caso Inyeccion-Abandono

Se parte de un estado inicial de compresiones hidrostéaticas (48 MPa), a partir del cual se
disminuye la carga aplicada durante la etapa de inyeccién y luego se aumenta durante el abandono
hasta recuperar el estado inicial en la formacion rocosa. En este caso, se presentan de forma separada

los resultados obtenidos con cada una de las leyes constitutiva de junta.

Resultados con ley elasto-plastica

En la Fig. 5.6 superior izquierda se muestra un esquema de la evolucién de la carga exterior de
confinamiento a lo largo del tiempo ficticio, en el que se senialan las cuatro etapas (fases construc-
tivas) del célculo. En la Fig. 5.6 inferior izquierda se presenta la evolucién temporal de la tensién
normal en las diferentes juntas a lo largo de cada una de las etapas constructivas.

Puede apreciarse en esta ultima figura que a partir de la etapa 3, al disminuir de forma lineal
la carga distribuida aplicada en el contorno, debido a la descompresiéon de la formacién rocosa
se produce al principio un estado de tracciéon en ambas juntas, formacién rocosa-revestimiento de
cemento (roc-cem) (linea roja) y revestimiento de cemento-tuberia de acero (cem-tub)(linea verde).
Sin embargo, la evolucién del estado tensional en el tiempo es diferente en cada junta. La junta
cem-tub llega antes al valor de resistencia y a partir de este punto disminuye su valor de traccién
hasta un estado de compresién al final de la etapa 3. La junta roc-cem presenta una fuerte reduccion
de la pendiente de crecimiento a partir del punto en que la otra junta llega a su valor de resistencia,

que se mantiene hasta alcanzar su valor maximo; a partir de este punto disminuye su valor hasta
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Figura 5.5: Resultados del caso extraccién-abandono. El gréfico superior izquierdo presenta un esquema de
la evolucion de la carga exterior de confinamiento a lo largo del tiempo. El gréfico inferior izquierdo muestra
la evolucién en el tiempo de la tensién normal en las diferentes juntas: roc-cem (linea roja), cem-tub (linea
verde) y tub-tap (linea azul), durante las diferentes etapas constructivas. El gréafico inferior derecho presenta
una ampliacién de la evolucién en el tiempo del estado de tensiones en la junta tuberia de acero-tapén de
cemento. El gréfico superior derecho muestra la curva tension normal-desplazamiento relativo normal de esta

junta durante la etapa de abandono.

el final de la etapa, manteniéndose en traccion.

Durante la etapa 4 de abandono, en la que aumenta el confinamiento hasta volver a la condicién
inicial, todas las juntas, incluida la junta tuberia de acero-tapén de cemento (tub-tap) (linea azul)
que se incorpora en esta etapa, muestran un crecimiento de las tensiones de compresién lineal en
el tiempo (Fig. 5.6 inferior izquierda). En la Fig. 5.6 superior derecha se presenta la evolucién en

el tiempo del desplazamiento normal en las juntas roc-cem y cem-tub durante las etapas 3 y 4.

El comportamiento presentado por las juntas roc-cem y cem-tub durante las etapas 3 y 4 puede

explicarse comparando la evolucién de sus tensiones normales en el tiempo, que se muestra en
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Figura 5.6: Resultados del caso inyeccién-abandono con ley elasto-pléstica. El grafico superior izquierdo
presenta un esquema de la evolucién de la carga exterior de confinamiento a lo largo del tiempo. El grafico
inferior izquierdo muestra la evolucion en el tiempo de la tension normal en las diferentes juntas: roc-cem
(linea roja), cem-tub (linea verde) y tub-tap (linea azul), durante las diferentes etapas constructivas. El
grafico superior derecho muestra la evolucién en el tiempo del desplazamiento normal y el grafico inferior
derecho presenta una ampliacién de la evolucién en el tiempo del estado de tensiones, en ambas figuras para
las juntas formacién rocosa-revestimiento de cemento y revestimiento de cemento-tuberia de acero durante

las etapas 3 y 4.

mayor detalle en la Fig. 5.6 inferior derecha, y las curvas tensién normal-desplazamiento relativo
normal de estas juntas que se presentan en la Fig. 5.7. En ambas figuras se sefialan diversos puntos

en las dos juntas, de igual nimero para las mismas edades.

Se puede apreciar en ambas figuras que estas juntas comienzan a estar en tracciéon al mismo
tiempo y que cuando la junta cem-tub llega al valor de resistencia, la junta roc-cem tiene un

valor menor (punto 2). A partir de este momento, la tensién normal de la junta cem-tub avanza
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por la rama de reblandecimiento, mientras la junta roc-cem aumenta su valor en la rama elastica
hasta llegar a su valor méximo (punto 3). A continuacién, se aprecia que las tensiones de traccién
disminuyen en ambas juntas, pero con un comportamiento diferenciado: mientras la junta roc-cem
avanza por la rama de reblandecimiento (carga pléstica), la junta cem-tub entra en un estado de
descarga elastica (ver Fig. 5.7). Este comportamiento se mantiene en ambas juntas hasta el final
de la etapa 3 (punto 5), en que la junta roc-cem se mantiene en la rama de reblandecimiento
conservando una pequefia resistencia, mientras la junta cem-tub pasa a valores de compresion a
partir del punto 4. En la etapa 4 de abandono, con el crecimiento del confinamiento se produce,
como se ha comentado, el aumento de las tensiones de compresién: la junta roc-cem entra en
descarga eléstica y la junta cem-tub continia su descarga (punto 6).

Puede apreciarse en la Fig. 5.7 que la descarga elastica de las juntas, al tener un coeficiente
de rigidez eldstica de muy alto valor (para evitar desplazamientos eldsticos), se produce con una
caida practicamente vertical de las tensiones en descarga. Este efecto también puede observarse
en la Fig. 5.6 superior derecha, en la que a partir de la descarga eldstica de ambas juntas (a
partir del punto 3 en la junta cem-tub y del punto 5 en la junta roc-cem) la apertura se mantiene

practicamente constante.
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Figura 5.7: Comportamiento constitutivo de la ley de junta elasto-pléstica en las juntas roc-cem (linea roja)

y cem-tub (linea verde).

Resultados con ley de tipo cohesivo-friccional

En las Figs. 5.8 y 5.9 se presenta una secuencia de graficos similares a los presentados en las
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Figs. 5.6 y 5.7 para el caso anterior. En la Fig. 5.8 superior izquierda se muestra el esquema de la
carga exterior de confinamiento a lo largo del tiempo ficticio, mientras que en la Fig. 5.8 inferior
izquierda se presenta la evolucion en el tiempo de la tensién normal en las diferentes juntas a lo largo
de cada una de las etapas constructivas. En la Fig. 5.8 superior derecha se presenta la evolucién en

el tiempo del desplazamiento normal en las juntas roc-cem y cem-tub durante las etapas 3 y 4.

En la Fig. 5.8 inferior derecha se muestra un grafico ampliado de la evolucién de las tensiones
normales de las juntas cem-tub y roc-cem durante las etapas 3 y 4, y en la Fig. 5.9 se presentan las
curvas tensién normal-desplazamiento relativo normal de estas juntas. Como en el caso anterior,
en ambas figuras se senalan diversos puntos en las dos juntas, de igual nimero para las mismas

edades.

En la Fig. 5.8 inferior izquierda puede observarse que durante la etapa 3 el comportamiento
de ambas juntas, roc-cem y cem-tub, hasta el punto 3 se mantiene igual al caso anterior con ley
elasto-pldstica. Sin embargo, a partir de este punto y hasta el final de la etapa, cambia la evolucién
de la junta cem-tub (linea verde) cuyo descenso se mantiene en zona de traccién. Durante la etapa 4
de abandono, el comportamiento de las tres interfases se diferencia claramente del caso anterior: las
tensiones de las juntas roc-cem y cem-tub tienden a anularse uniformemente por el lado traccionado,
mientras que la junta tub-tap se mantiene sin cargarse. A diferencia del caso con ley elasto-pléstica,

ninguna de las tres juntas presenta estados de compresion.

El comportamiento senalado puede explicarse claramente mediante la Fig. 5.9 en la cual se
presenta la curva constitutiva tensién normal-desplazamiento relativo normal de las juntas roc-cem
y cem-tub de la ley cohesivo-friccional, en comparacién con la ley elasto-plastica (en lineas a trazo).
Se puede apreciar que hasta el punto 3 el comportamiento de ambas juntas es el mismo con ambas
leyes constitutivas. A partir de este punto, la junta roc-cem avanza por la rama de reblandecimiento
de la misma forma en las dos leyes durante la etapa 3, pero la junta cem-tub entra en un estado
de descarga secante (hacia el origen) hasta alcanzar el punto 5 al finalizar la etapa 3. Finalmente,
en la etapa 4 de abandono, con el crecimiento del confinamiento se produce una descarga secante
en ambas juntas y el cierre total de ambas fisuras, que permite que no se desarrollen estados de
compresién ni en estas dos juntas ni en la junta tub-tap, a diferencia de lo observado con la ley
elasto-plédstica. Este efecto también puede observarse en la Fig. 5.8 superior derecha, donde a partir
de la descarga secante de ambas juntas (a partir del punto 3 en la junta cem-tub y del punto 5 en

la junta roc-cem) la apertura se cierra completamente en ambas fisuras.

A fines comparativos en la Fig. 5.10 se presenta de forma conjunta la evolucién en el tiempo de

la tensién normal de las juntas roc-cem y tub-cem durante las etapas 3 y 4, obtenidas con la ley
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Figura 5.8: Resultados del caso inyeccién-abandono con ley tipo cohesivo-friccional. El gréfico superior
izquierdo presenta un esquema de la evolucién de la carga exterior de confinamiento a lo largo del tiempo
El grafico inferior izquierdo muestra la evolucién en el tiempo de la tension normal en las diferentes juntas:
roc-cem (linea roja), cem-tub (linea verde) y tub-tap (linea azul), durante las diferentes etapas constructivas.
El gréafico superior derecho muestra la evolucién en el tiempo del desplazamiento normal y el gréfico inferior
derecho presenta una ampliacién de la evolucién en el tiempo del estado de tensiones, en ambas figuras para
las juntas formacién rocosa-revestimiento de cemento y revestimiento de cemento-tuberia de acero durante

las etapas 3 y 4.

tipo cohesivo-friccional y la ley elasto-plastica (en linea de trazos).

Las simulaciones estructurales llevadas a cabo en los casos de extraccion-abandono e inyeccién-
abandono han puesto de manifiesto, en ambos casos, que los cambios de tensiones efectivas en el
reservorio causado por las variaciones de presiones intersticiales durante la explotacién y posterior
abandono del pozo, pueden crear y/o propagar fisuras que permitan un camino preferencial de

difusion de COs.

Como se ha podido observar, el caso de inyeccién-abandono presenta una situacion de variacion
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Figura 5.9: Comportamiento constitutivo de la ley de junta tipo cohesivo-friccional en las juntas roc-cem
(linea roja) y cem-tub (linea verde). A fines comparativos también se incluye en lineas a trazos los resultados

con ley elasto-plastica.
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Figura 5.10: A fines comparativos se presenta de forma conjunta la evolucién en el tiempo de la tensién
normal de las juntas roc-cem y tub-cem durante las etapas 3 y 4, obtenidas con la ley tipo cohesivo-friccional

y la ley elasto-plastica (en linea de trazos).

de presiones en el reservorio que dan lugar a que las juntas se abran y cierren a lo largo de
las etapas de explotacion y posterior abandono. El comportamiento obtenido con una y otra ley
constitutiva de junta empleadas en el andlisis, resulta muy diferenciado. La ley elasto-plastica ha
mostrado su limitacién en este ejemplo, ya que al practicamente impedir el cierre de fisura en
descarga da lugar a un estado tensional de altos valores de compresion, muy poco realistas. En

cambio, el comportamiento de la ley cohesivo friccional, con su descarga secante, permite un cierre
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de las fisuras en traccién que ofrece un comportamiento mecanico mucho mas légico y cercano a la

realidad.

5.3. Formulacion de elementos finitos con acoplamiento Q-M

Como se ha podido apreciar en el Cap. 3, la velocidad de avance del frente de degradacion
es relativamente lenta (unos pocos milimetros por mes) y disminuye a medida que el frente de
degradacién se mueve hacia el interior de la pasta de cemento hidratada (Kutchko et al., 2008b;
Duguid et al., 2011; Liaudat et al., 2018b). Si se compara con las longitudes tipicas de cementacién
de pozos de decenas de metros, el avance del frente de degradacién en si no pareceria tener el
potencial de comprometer la integridad del sello de los pozos. Sin embargo, si el ataque acido se
considera en combinacion con las cargas mecanicas que actian sobre el cemento del pozo en el
reservorio, la imagen podria ser distinta.

Como se ha podrido apreciar en la Sec. 5.2, los cambios tensionales que podrian darse en
un reservorio a largo plazo, durante su explotacién y posterior abandono, puede dar lugar a la
existencia de zonas de apertura y/o propagacién de fisuras que potencialmente puedan convertirse
en caminos preferenciales de difusion de COs. Por lo tanto, si la salmuera carbonatada penetra en
estas fisuras, la reduccion de la resistencia debida al ataque dcido de la punta de la fisura puede
inducir propagacién subcritica de la fractura con el consiguiente riesgo de la integridad del pozo.

Con el prop¢sito de estudiar este mecanismo de degradacion, en esta seccidon se propone un
modelo de elementos finitos con acoplamiento Quemo-Mecanico (Q-M). El modelo tiene la carac-
teristica distintiva de considerar explicitamente las fracturas, tanto para el problema quimico como
para el mecanico, mediante elementos junta sin espesor. La formulaciéon quimica considerada es una
version simplificada de la presentada en el Capitulo 3, en la que sélo se considera un especie quimica
(carbono en solucién de poros) y la degradacién de la PCH se supone una funcién univoca de la
concentracién de esta especie. Para la formulacién mecanica se sigue el trabajo de Garolera (2017).
A los elementos continuos se les asigna un comportamiento constitutivo lineal-elastico, mientras
que para los elementos junta se utiliza la ley constitutiva con degradacién quimica propuesta en la
Sec. 4.5.

5.3.1. Problema mecanico

El material se considera formado por zonas continuas separadas por discontinuidades (frac-

turas). En el enfoque que se propone, la no linealidad del problema se restringe tnicamente al
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comportamiento de las discontinuidades mientras que el medio poroso continuo se supone que
responde a la elasticidad clésica.

Si bien el material se considera completamente saturado de agua, la presién del agua en los
poros y en las discontinuidades se supone despreciable, es decir, se supone que las presiones totales
y efectivas en el material son iguales. También se supone la validez de la teoria de pequenas
deformaciones y la ausencia de fuerzas de inercia.

A continuacion se presentan las ecuaciones de gobierno y las expresiones finales de la formulacién
de Elementos Finitos (EF) para el medio continuo y para discontinuides. Detalles sobre la deduccién

de estas expresiones pueden encontrarse en Segura (2007) y Garolera (2017).

5.3.1.1. Medio continuo

El comportamiento mecanico del material continuo para problemas bidimensionales se describe
combinando la ecuaciéon de balance de la cantidad de movimiento en un dominio €2, la relacion
constitutiva y la ecuacién de compatibilidad que vincula las deformaciones con los desplazamientos.

En notaciéon matricial, estas ecuaciones se pueden escribir como:

Balance de la cantidad de movimiento: LYo =0 en () (5.1)
Relacién constitutiva: do = D"de (5.2)
Ecuacién de compatibilidad: e =L"u (5.3)
con
T
o= |: Ozz Oyy Ozz Ogy } (5 4)
T
€= [ Exz Eyy €2z Eay } (5.5)
T
w={u | (5.6)
T
2o
L" = 05‘7 o, 1 (5.7)
dy ~ Ox

donde o es el vector de tensiones, u es el vector de desplazamiento, L% es el operador diferencial,
y D" es la matriz de rigidez tangencial de dimensiones 4 x4.

Se consideran dos posibles condiciones de contorno:

<]
|

c
I

1. Desplazamientos prescritos (Dirichlet):

)
|

|

I

o o

2. Tracciones prescritas (Neumann): GT
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donde 1 y t son los desplazamientos y tracciones prescritas sobre el contorno I', y I'y, respectiva-
mente y

gi=| ™ U0 (5.10)
0 ny 0 ng '

donde n = (ng,n,) son los cosenos directores del vector normal unitario hacia el exterior del
contorno.
De acuerdo con el Método de los Elementos Finitos (MEF), el campo de desplazamientos dentro

de un elemento finito de n nodos puede aproximarse mediante la siguiente funcién de interpolacion:
=1

u(z,y, ) ~ Y Ni(z,y)ui(t) = Ntu, (5.11)
n

donde N* es la funcién de forma y u; es el vector de desplazamientos del nodo i, e y son las
coordenadas globales y ¢ el tiempo. N¥ y u. son la matriz de funciones de forma y el vector
de desplazamientos nodales del elemento, respectivamente. Para un elemento cuadrilatero lineal
(n = 1),

N 0 Ny 0 N 0 Ny 0
Ng_[ ! v 2 v 3 v 4 N“] (5.12)
0 0 0 0
1 2 3 4 (z,y)
t
(ue)t = [ Uly Uly U2z U2y U3y Uy U4y Udy } (513)
Aplicando el Principio de Trabajos Virtuales (PTV), se alcanza la siguiente expresién:
/ BY) o dQ = £ (5.14)
donde la matriz BY = L*N¢ y f¥ es el vector de fuerzas equivalentes en nodos.
Considerando elasticidad lineal (o0 = D"¢) y remplazando € = B¥u, en la Ec. (5.14):
Kifu, =f} (5.15)
donde
K! = / (BY)"D"BY dQ (5.16)

e

es la matriz de rigidez del elemento continuo.
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5.3.1.2. Discontinuidades

Como se explico en el Cap. 4 en la Sec. 4.2 las tensiones y los desplazamientos relativos se
definen en el plano medio de la junta utilizando los ejes locales (n,l). En el caso particular de una
discontinuidad unidimensional insertada en un dominio 2D, ambos vectores estan definidos por una

componente normal y otra tangencial:

Tmp = [on or]" Cmp = [rn rr]" (5.17)
donde o, es el vector de tensiones en el plano medio de la discontinuidad, on y or las tensiones
normal y tangencial en el plano medio, r,,, es el vector de desplazamiento relativo en el plano
medio, y ry y r7r son las componentes normal y tangencial de dicho desplazamiento.

La ecuaciéon constitutiva que relaciona las tensiones en el plano medio de la discontinuidad con

sus desplazamientos relativos conjugados puede describirse en forma diferencial como:
domp = Dy, drmp (5.18)

donde Dy, es la matriz de rigidez tangencial de dimensiones 2x2.

Las discontinuidades se discretizan espacialmente utilizando el MEF y elementos junta sin espe-
sor, tal como se describe en (Segura and Carol, 2008; Garolera, 2017). El campo de desplazamientos
relativos en el plano medio de estos elementos se obtiene a partir de los desplazamientos nodales

u; (en coordenadas globales) mediante la siguiente expresion:

drmp = RNy, Tiu; = Biu,; (5.19)

mp~—jJ o)

donde R es la matriz de rotaciéon que relaciona el sistema de coordenadas locales en el plano medio
con el sistema de coordenadas globales, T" es la matriz de “transporte” que convierte las variables
nodales en saltos en los puntos del plano medio y la matriz B} es la relacién entre el campo de
desplazamientos relativos y el campo de desplazamientos nodales.

La matriz de funciones de forma nodal, N}, se define en la Ec. (5.20), donde el indice m
representa el niimero de nodos en el plano medio, que es equivalente a la mitad del ntmero de
nodos del elemento (n), e I es la matriz identidad de d x d, donde el indice d representa el niimero
de grados de libertad mecanicos por nodo: en 3D, d = 3, y en 2D, d = 2. El operador ® denota el
producto Kronecker.

Ny, =(N1 Ny - Np)®Ily (5.20)

De manera similar, la matriz de transporte mecanico se define como:

TV = (-L, I,) ®l (5.21)
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Aplicando el PVT y utilizando la Ec. (5.19), se obtiene la siguiente ecuacién para un elemento

junta:
£ = /l (B ompdl (5.22)
mp

donde f}‘ es el vector de fuerzas nodales. Finalmente, reescribiendo esta ecuacién en forma incre-
mental e introduciendo las Ecs. (5.18) y (5.19), obtenemos la ecuacién de EF para un elemento

junta sin espesor con una ley constitutiva no lineal:

df = K du, (5.23)
donde
u __ wu\T Tyu u
K: _/l (B))"Dy,Bjd (5.24)

es la matriz de rigidez tangencial del elemento junta.

5.3.2. Problema quimico

En lugar del complejo mecanismo descrito en el Cap. 3 que incluye difusiéon y especiacién de
varias especies quimicas en la solucién poros, disolucién y precipitacién de especies sélidas, etc., los
procesos de difusion-reaccién que producen la degradacion de la PCH por ataque acido, se tratan
en este modelo acoplado de manera muy simplificada. Se considera una tunica especie quimica
(especies acuosas de carbono en solucién de poros), cuya concentracién determina univocamente el
grado de degradacion quimica del material, que se es representada mediante un inico parametro
7. Se supone que las especies de carbono ingresaran a la PCH desde los contornos del material
expuestos a la salmuera carbonatada, incrementando progresivamente la concentracién de carbono
en solucién de poros hasta alcanzar el nivel de concentracion de la salmuera carbonatada. Se omite
por simplicidad el consumo de carbono que ingresa en la PCH en la formacién de calcita.

La formulacién que se presenta a continuacién estd basada en los trabajos de Segura and Carol

(2004) y Liaudat (2018), y supone que:
= El medio poroso continuo y las discontinuidades se encuentran completamente saturadas de
agua.

= La velocidad del agua tanto en el medio continuo como en las discontinuidades es despreciable

(no hay transporte advectivo).
= La temperatura se mantiene constante y uniforme en todo el dominio.

= El 1nico proceso de transporte es la difusién Fickiana del carbono en solucién.
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5.3.2.1. Medio continuo

Asumiendo que la difusién de las especies acuosas de carbono en solucién de poros obedece
la ley de Fick, y considerando la ecuaciéon de balance de masa de carbono en un medio poroso

saturado, obtenemos la siguiente ecuacion para un dominio 2:

Oc 9
5 DV<c en Q (5.25)

donde V = {8833

por unidad de volumen de solucién de poros, ¢ es la porosidad total, y D es la difusividad efectiva

T
20| c es la concentracién de carbono en solucién de poros expresada en moles
Y

de las especies de carbono en el medio poroso, que se supone uniforme y constante en todo el medio
continuo.

Se consideran dos posibles condiciones de contorno:

1. Concentraciones prescritas (Dirichlet): c=c en I, (5.26)

2. Flujos prescritos (Neumann): j=17 en Iy (5.27)

donde ¢ es la concentracién prescrita en el contorno I'. y j es el flujo normal prescrito en el contorno
I'y, con direccién normal n. El flujo normal j se obtiene mediante la proyeccién del flujo sobre la

direccion normal al contorno:

j=-nTDVe (5.28)

Para discretizar estas ecuaciones de gobierno mediante el MEF, el dominio €2 se subdivide en
elementos continuos de n nodos. La distribucion de la concentracion de carbono al interior de
cada elemento, se aproxima mediante la siguiente funcién de interpolaciéon de las concentraciones

nodales:

c(z,y,t) = > Nf(x,y)ei(t) = Nic, (5.29)
=1

donde N; es la funcién de forma y ¢; es la concentracién de carbono en el nodo i, x e y son las
coordenadas globales y t el tiempo.
Luego, aplicando el Método de los Residuos Ponderados de Galerkin, tal como se detalla en

Liaudat (2018), se obtiene la siguiente expresién del balance de carbono en un elemento continuo:

£¢ = S.é. + Bec, (5.30)
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donde:
f. = /F (N9 dry, Vector flujos nodales
Se = /Q (NS)ToNE dQ Matriz de almacenamiento
E. = /Q (VNS)TDVNE¢ dQ Matriz de difusividad

5.3.2.2. Discontinuidades

Consideramos una discontinuidad con una apertura normal ry rodeada por un medio poroso
continuo en un dominio bidimensional (2D), y un sistema de coordenadas local (I,n) definido en el
plano tangente a la superficie de la discontinuidad (Fig. 5.11). Se asume que tanto el medio poroso
continuo como la discontinuidad estan completamente saturados de agua. La difusion de las especies
acuosas de carbono puede ocurrir tanto en la direccién longitudinal (/) como en la transversal (n),
en esta ultima, proviniendo del medio poroso circundante que la contiene a través de uno de los

lados y saliendo por el lado contrario.

medio continuo

medio continuo

Figura 5.11: Representacién del problema de difusién en una discontinuidad en un dominio 2D.

En aras de simplicidad, se supone que el flujo difusivo a lo largo de la discontinuidad depende
de la concentraciéon de carbono en el centro de la apertura de la discontinuidad, ¢, cuyo valor es

igual a:
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Conp = Ctop "2|' Chot (531)

donde ¢top ¥ Cpor sON las concentraciones en ambos lados (superior e inferior) de la discontinuidad.
Luego, la ecuacion del balance de carbono en solucién para un elemento diferencial de discon-
tinuidad es:

O(rNCmp) _BJl

ot ol

donde .J; [mol m? s™!] es el flujo longitudinal de carbono en solucién y rx [m] es la apertura normal

(5.32)

de la discontinuidad, que se obtiene del andlisis mecénico.
La segunda ley de Fick relaciona el flujo localizado de carbono en solucién con el gradiente

longitudinal de concentraciones en el plano medio de la discontinuidad:

Ocmp
ol

donde Tj [m3s™!] es la transmisividad longitudinal de la discontinuidad.

J=-T

(5.33)

Se supone que la transmisividad longitudinal es una funcién lineal de la apertura normal de la

discontinuidad de acuerdo con la siguiente expresion:

T) = Dy ry (5.34)

donde D,, [m? s7!] es el coeficiente de difusividad de las especies acuosas de carbono en agua
libre. Esta expresién implica que se desprecian los efectos de las “paredes” de la discontinuidad en
la difusién longitudinal. Segun el trabajo experimental de Djerbi et al. (2008), estos efectos son
significativos sélo para aperturas normales menores a 0.1 mm.

Sustituyendo la Ec. (5.33) en la Ec. (5.32) y despreciando el término cmpag—l{v obtenemos la

ecuacion que gobierna el flujo longitudinal a lo largo del plano medio de la junta:

Ocmyp 0 Ocmp
= — | T; .
N"ot az( Lol ) (5.35)

Por otra parte, una discontinuidad también puede representar un obstdculo o una resistencia
al flujo del soluto en direccién transversal, por ejemplo, debido a la transicién desde un sistema de
poros a un canal abierto y de vuelta desde el canal abierto al sistema de poros.

Esta resistencia puede reducir el flujo difusivo en la direccién transversal, resultando en una

caida localizada de concentracion a través de la discontinuidad.
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En esta formulacién, se considera que la caida transversal de concentracién del soluto entre
los margenes de la discontinuidad, ¢y, [mol m;f;’)], estd relacionada con el flujo transversal j,

[molm~2s~!] por medio del coeficiente de difusividad transversal D; [ms™']:

jn = Dt(cbot - Ctop) = Dtémp (536)

donde cpot ¥ crop son las concentraciones en los bordes de la discontinuidad.

Para la discretizacién de las Ecs. (5.35) y (5.36), se consideran elementos junta sin espesor y
con “nodos dobles” propuestos por Segura and Carol (2008) para problemas de difusién. Estos son
elementos juntas con 4 o 6 nodos, dependiendo de su caracter lineal o cuadratico respectivamente.
Los puntos del plano medio definen un elemento auxiliar unidimensional que se utiliza para discre-
tizar el plano medio de la junta (Fig. 5.12a). La concentracién de carbono en el plano medio de la

discontinuidad (cy,p) se aproxima mediante la siguiente funcién de interpolacién:

n
Comp(T, 4, 1) ~ D NE (3, 4)emp(t) = N Comp (5.37)
i=1
donde N, . es la funcién de forma y cmp; la concentracion de carbono correspondiente al nodo i,

x e y son las coordenadas globales y ¢ el tiempo. Para un elemento lineal, es decir, con n = 2, las

expresiones de los vectores de funcion de forma y de concentraciones nodales son:

NGy = |

c c
mpl me]

Cmp = [Cmpl Cme]T (5.39)

n
Cmpy l
c";m/v i cq ./; 2

- mp
y y Cmp,y $./~02
) (=) N (b)

Figura 5.12: Elemento junta sin espesor utilizado en la formulacién de Elementos Finitos con respecto al

flujo (a) longitudinal y (b) transversal.

Considerando las Ecs. (5.31) y (5.37), la concentracién de carbono en el plano medio de la

discontinuidad puede obtenerse como una funcién de la concentracién de carbono en los nodos del
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elemento junta c;,, mediante la siguiente expresion:
1 C
Cmp = §Nmp |: 12 12 ] Cj = NmpTLCj (540)

Del mismo modo, el salto de concentracion transversal a lo largo del plano medio de la discon-
tinuidad (¢yp) se aproxima mediante la interpolacién de los saltos de concentracién en los nodos
auxiliares del plano medio:

n

émp(.f, Y, t) ~ Z ]VrcnpZ (xv y)émpi (t) = Ngnpémp (541)
=1

donde el vector de funciones de forma N7, tiene la misma expresién que en Ec. (5.38), mientras
que el vector de saltos de concentracion en los nodos auxiliares del plano medio es:
T
Cmp = [ Cmpl  Cmp2 (5.42)
Considerando las Ecs. (5.36) y (5.41), puede obtenerse el salto transversal de concentracién
en cualquier punto del plano medio como una funcién del vector de concentraciones nodales del

elemento, mediante la siguiente expresion:
Cmp = Ny [ I -I ] ¢j = N, Tt ¢ (5.43)

Luego, partiendo de la analogfa existente entre los problemas mecénicos y de difusién (Segura
and Carol, 2008), se hace uso del PVT para obtener la siguiente ecuacién de elementos finitos para

la difusién del carbono en solucién a lo largo y a través de una discontinuidad:

fi =8S;¢; + E;c; (5.44)
donde:
Matriz de almacenamiento: 9T < /l ﬁnpdl> T (5.45)
Matriz de difusién: T /l 8Nc Tlal;;cm’ dl) TS

Tﬁjp)T< (N¢, )TDthnpdl> TS (5.46)

!
5.3.2.3. Degradacién quimica

Como ya se discutié en el Capitulo 3, a medida que las especies de carbono difunden en la

solucién de poros de la PCH ocurren una serie de reacciones quimicas de disolucién y precipitacion
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que alteran la composicién original de las fases sélidas. Para concentraciones bajas de carbono, el
fenémeno es similar a la carbonatacién de materiales cementiceos expuestos al COq atmosférico. El
carbono en solucién reacciona con la portlandita formando calcita. Esta sustitucién de una especie
sélida por otra no tiene efectos significativos en la resistencia mecénica del material, y, en algunos
casos, incluso puede mejorarla. Si la concentracién de carbono se incrementa, la calcita formada
inicialmente se disuelve sin que se forme otra especie sélida, con el consecuente incremento de la
porosidad del material. En esta situacion, el carbono consumido en la formacion de calcita pasa
nuevamente a la soluciéon de poros y la degradacién de la resistencia mecénica del material puede ser
significativa. Si la concentracién de carbono crece aiin més, se produce una disolucién incongruente
del C—S—H, que se descalcifica progresivamente hasta perder toda su capacidad resistente.

Para la formulacién del modelo acoplado que se describe en esta seccién, este complejo meca-
nismo de degradacién quimica de la PCH se representa de manera muy simplificada mediante una
Unica variable adimensional 7. Esta variable toma un valor de 0, cuando el material no ha sido
degradado quimicamente, y de 1 cuando el material ha sido completamente degradado, de acuerdo

con la siguiente funcién exponencial:

n=1—exp (—cﬂ) (5.47)

C

donde ¢, [molm™3] es la concentracién de carbono en solucién poros y é [molm—3] es un valor
de concentracién caracteristico necesario para adimensionalizar el exponente. Notese que, con esta
definicién, 1 no es una variable de historia sino una funcién univoca de la concentraciéon de car-
bono, de modo que una reduccion en la concentracién de carbono en solucién poros implicaria una
reduccion de la degradacion quimica. Este comportamiento no seria realista por lo que esta manera
simplificada de tratar el problema sdlo es vélida para concentraciones de carbono en solucién poros
siempre crecientes.

La expresién (5.47) puede utilizarse tanto para elementos continuos como para elementos junta.
Sin embargo, en esta formulacién acoplada, 1 sélo tiene influencia en el comportamiento mecanico

de los elementos junta, a través de la ley constitutiva propuesta en la Sec. 4.5.

5.3.3. Acoplamiento Q-M

El acoplamiento entre la formulacién mecdanica y la formulacién quimica se produce en la dos
direcciones y unicamente mediante los elementos junta. Por un lado, cuando un elemento junta

se abre, representando la propagacién de una fractura debido a las carga mecédnica aplicada, el
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coeficiente de transmisividad longitudinal (77) de ese elemento crece en proporcién con la magnitud
de la apertura (Ec. (5.34)). De esta manera, el elemento junta (la fractura) se constituye en una
via preferencial para la difusién del carbono en solucién de poros. La apertura de la junta también
incrementa la capacidad de almacenamiento del material (Ec. (5.45)), pero sin que esto tenga un
efecto menos significativo en los resultados finales.

Por el otro lado, el incremento de la concentracién de carbono en soluciéon de poros provoca
la degradacion quimica del material, representada simplificadamente, a través del parametro adi-
mensional 1 (ver Sec. 5.3.2.3). Esta degradacién quimica se traduce en una degradacién de los
parametros de resistencia mecédnica de la junta a través de la ley constitutiva propuesta en la

Sec. 4.5, facilitando de esta manera la propagacién de fracturas (apertura de juntas).

5.3.4. Discretizacién temporal

Para la discretizacién temporal de las Ecs. (5.15), (5.23), (5.30) y (5.44) se considera la regla
generalizada del trapecio. Si el problema ha de ser resuelto entre un tiempo inicial ¢y y un tiempo
final t¢, se considera una particion del intervalo de tiempo [to,tf], que resulta en una serie de
incrementos Aty 1 = tp11 — t,. Durante un incremento At, 1, la variaciéon temporal un variable

x se aproxima linealmente mediante la siguiente expresion:

Tptg =(1 — 0)xy + 0xpy11 = 2 + Az (5.48a)
. dx Azp i1

n pu— —_— pr— -4 b
o |:dt:|n+9 Aty (5.48b)

donde Acpy1 = cpt1 — € v 0 es un pardmetro que puede variar en 0 y 1, indicando en que
momento del incremento de tiempo se evalta la variable.
Evaluando las Ecs. (5.15), (5.23), (5.30) y (5.44) en el tiempo t,11, es decir § = 1, y aplicando

las Ecs. (5.48), obtenemos las siguientes expresiones:

{ R fQ(Bu)TUanQ =t

(5.49)
AthrlEnJrl (Cn + Acn+1) + Sn+1Acn+1 = Atn+1fﬁ+1

Debido a que las ecuaciones para elementos continuos y para elementos junta tienen formas simi-

«
€

lares, se han omitido los subindices y “j” de modo que la Ec. (5.49) vale tanto para elementos
continuos como para elementos junta. Para su uso posterior, es conveniente reescribir la Ec. (5.49)

CcOomo:

— [(BY o, 1d+ 4, =0
{ JoB) op1dQ + £y, (5.50)

(Sn+1 + Atn—i—lEn—i-l)Acn—l—l + Atn+1En+lcn - Atn—&—lfﬁ_:,_l =0
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5.3.5. Solucion numérica

El sistema de ecuaciones no lineales acoplado (5.50) se resuelve mediante una implementacién
monolitica (fully coupled) y el método iterativo de Newton-Raphson. Para ello se aproveché un
programa de elementos finitos desarrollado previamente en el grupo de Mecénica de Materiales
(MECMAT) de la UPC para resolver problemas Hidro-Mecanicos, el cual se adapté a la formulacién
que se propone en este capitulo. A continuacién se describen los aspectos principales del método
de soluciéon numérica implementado.

Las variables nodales u y ¢ se agrupan en un tnico vector de variables nodales x, tanto para

los valores conocidos x,, a tiempo t,, como para los incrementos desconocidos Ax entre ¢, y tpy1-

u, A11n+1
Xy =
Cn

(5.51)
Acn—‘rl
Considérese ahora la funciéon *Ax,, 11 como una aproximacién a la solucion del sistema de ecuaciones

y AXn+1 = [

(5.50). Luego, el vector residual correspondiente se define como:

. Pyu 1
ni1 = ¥('Axpy1) = :+ (5.52)
n+1
donde
Vo =- /Q (B ops1d+ £y, (5.53)
W =(Spt1 + Aty 1Epp1)Acyi1 + Aty 1 Enpicp — Aty (5.54)

Con el propdsito de mejorar la aproximacién inicial, se propone la siguiente serie de Taylor del

vector residual:

ov

i+1 ~ i
O A1) 2 W AXng) + 5

AKX, 1 + Oy (5.55)

iAx'rH»l

Imponiendo que ¥(“*1Ax, 1) = 0 y despreciando el error de truncamiento Oy, se obtiene:

Ty TOAK, 1 = —O(1AK,41) (5.56)
donde
owY  JWH
‘ oW 0Au 0Ac
U= 1 _ (5.57)
* A owe  Owe

aAu 8AC iAXn+1

es la matriz Jacobiana, cuyas componentes se obtienen a continuacion.
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Matriz Jacobiana para elementos continuos

e Derivada parcial de la ecuacién mecéanica con respecto al incremento de desplazamientos.

Siguiendo los pasos descritos en Garolera (2017) se obtiene la siguiente expresién:

oWy
Ja = [ @7 DY, Bl (5.59)

e Derivada parcial de la ecuacién mecéanica con respecto al incremento de concentraciones.

Como la ley constitutiva de los elementos continuos es puramente mecénica (sin degradacién

quimica), no hay dependencia de la ecuacién mecénica con respecto a la concentraciéon de carbono
en solucién de poros. Es decir:

owy

dAc.

(5.59)

e Derivada parcial de la ecuacién quimica con respecto al incremento de desplazamientos.
A diferencia de lo que ocurre en las discontinuidades, la difusividad y el almacenamiento en el
medio continuo se considera independiente de las deformaciones en el mismo y por lo tanto:

0w
OAu,

(5.60)

e Derivada parcial de la ecuacién quimica con respecto al incremento de concentraciones.

Owe
0Ac,

= Se‘n_;_l + Atn—H Ee‘n_H (561)
Matriz Jacobiana para elementos junta

e Derivada parcial de la ecuacién mecéanica con respecto al incremento de desplazamientos.

Siguiendo los pasos descritos en Garolera (2017) se obtiene la siguiente expresién:

oY
J u\T U u
ohu — /Q(BJ) Dipl,. 1 BjdQ (5.62)

e Derivada parcial de la ecuacién mecanica con respecto al incremento de concentraciones.
Para las simulaciones que se presentan en la siguiente Sec. 5.4, se adopto:
oY
J _ 0
Gch

(5.63)
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Sin embargo, debido a que la ley constitutiva mecanica que se utiliza para los elementos junta
depende de la concentracién de carbono en solucién de poros a través del parametro de degradacién
n (ver Secs. 4.5 y 5.3.2.3), esta componente del la matriz Jacobiana estrictamente estaria dada por

la siguiente expresion:

owY do on
L= o (=22 Ny T 64
0Ac; /Q(B]) < on aCmp)n-f-l e TLAS (5.64)

En los casos analizados para esta tesis, no se ha notado que esta simplificacion haya dificultado
significativamente la convergencia de la solucién numérica. Lo cual no implica que para casos mas
complejos sea necesario implementar la Ec. (5.64).

e Derivada parcial de la ecuacién quimica con respecto al incremento de desplazamientos.

A diferencia de lo supuesto para el medio continuo, la difusividad y el alamacenamiento de las
discontinuidades depende la apertura de las mismas y, por lo tanto:

8‘1’5 OE;

= At

0S;
j J
0Au ntl 0Au;

Cj ‘n+1 + aAuj

Cil i1 (5.65)

n+1 n+1

La derivada de la matriz de difusividad con respecto al incremento de desplazamientos esté

dada por:
an — c\T e\T aTl c c
J n+1 l -]
donde
ot %) B
= Dyrn) = ———(D,,BY u; - D,BY '
dAu; aAuj( ™) aAuj( F Wil,) : (5.67)

La derivada de la matriz de almacenamiento con respecto al incremento de desplazamientos

estd dada por:

(1) / (N %chch = (T%)7 / (N°)" BUNSdITS, (5.68)
l u; l

e La derivada parcial de la ecuacién quimica con respecto al incremento de concentraciones

8\1’5
8ch

= Sj‘n_H + Athrl Ej|n+1 (5.69)
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5.4. Resultados del problema quimico-mecanico acoplado en una

viga de tres puntos

A fin de ilustrar las principales caracteristicas de la formulacién acoplada quimico-mecénica
se presentan dos simulaciones del problema. Previamente, se muestran dos ejemplos: un caso de

difusién pura y una simulacién del problema quimico-mecanico desacoplado.

Se considera una viga biapoyada como la utilizada en la Sec. 4.6.3 del Cap. 4, de 0.6 m de longi-
tud y 0.1 m de altura, que presenta una disposicién vertical de elementos junta en su seccién central
(ver Fig. 5.13). La malla de elementos finitos se discretiza con elementos continuos cuadrildteros
de orden cuadrético (también de orden cuadratico para los elementos juntas). Como condiciones
de contorno del problema de difusion se impone una concentracién de carbono disuelto en agua
(salmuera) de 46 mol/m? (condicién de Dirichlet) en la cara inferior de la viga. La carga aplicada
consiste en un desplazamiento vertical impuesto de valor creciente o de valor fijo, segtin el ejemplo

analizado, en el punto central de la cara superior de la viga.

0.1 m

‘ 0.3 m oo

Figura 5.13: Esquema de la viga analizada. En color rojo se indica la linea con la condicién de Dirichlet del

problema de difusién y en azul la posicién de los elementos junta.

Para los elementos continuos se considera un comportamiento mecanico elastico lineal. En cuan-
to al comportamiento quimico se consideran los mismos parametros utilizados en la Sec. 3.3 del

Cap. 3 bajo condicién de temperatura de 20 °C. Todos los pardmetros se muestran en la Tabla 5.2.

Para el comportamiento mecanico de los elementos junta se utiliza la ley constitutiva elasto-
plastica con degradacién quimica propuesta en esta tesis (descrita en detalle en la Sec. 4.5 del
Cap. 4). La degradacién de resistencia de las juntas debido al ataque quimico es controlada por
la concentracién de carbono en los puntos de integracién, a través de la variable de degradacién

quimica 7 en funcién de dicha concentracién, mediante la Ec. (5.47) de la Sec. 5.3.2.3.

Los pardmetros de la junta se proporcionan en la Tabla 5.3.
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Tabla 5.2: Pardmetros del material continuo.

Pardmetros Valor Unidades
Moédulo de Young 25000 MPa
Poisson 0.20 -

D 2.88278 10711 m?/s
oo 0.46905 -

Tabla 5.3: Pardmetros de las juntas.

Parametros Valor Unidades
Ky 100000 MPa/mm
Kr 100000 MPa/mm
X0 2.7 MPa
tan ¢o 0.8784 -

o 7.0 MPa
G} 0.03 N/mm
Ghnin 0.003 N/mm
Timin 1-1071° m? /s
Dy 1.668 -10~° m? /s
D, 1 m/s

¢ 4.6 mol /m3

5.4.1. Ejemplo de una difusién pura

En este ejemplo se muestra el comportamiento difusivo de la concentracion de carbono en el
medio continuo a diferentes tiempos (sin carga externa). En este caso, la junta actuara de manera
similar que el medio continuo. En la Fig. 5.14 se presenta la evolucién en el tiempo de la variacién
de concentracién de carbono para 30, 360 y 1080 dias, iinicamente debido a procesos de difusion.
En la figura se puede observar, como cabia esperar, un avance uniforme de la concentracién a lo

largo del tiempo hacia el interior de la viga.



142 5.4. Resultados del problema Q-M acoplado

(a) 30 dias

l 40.889
35.778
30.667
25.556
20.444
' 15.333

10222
(b) 360 dias |5.1 111

(c) 1080 dias

Figura 5.14: Evolucién en el tiempo de la concentracién de carbono tinicamente por difusién correspondiente
a 30, 360 y 1080 dias.

5.4.2. Problema quimico-mecanico desacoplado

Este ejemplo muestra el comportamiento difusivo de la junta (que depende de manera lineal
de su apertura normal, como se indica en la Ec. (5.34) de la Sec. 5.3.2.2) debido a la apertura
progresiva de la fisura por flexiéon generada por la disipacion de la energia en el proceso de fractura.
Al tratarse de un problema desacoplado la ley elasto-plastica de junta con degradacién quimica se
comporta de igual forma que la ley elasto-plastica original, ya que el parametro de degradacién
quimica se mantiene nulo (n = 0).

Se simulan dos casos en los que se impone en la viga un desplazamiento vertical negativo de
forma creciente hasta alcanzar un valor total igual en ambos casos, pero uno a lo largo de 30 dias
y el otro en 360 dias.

En la Fig. 5.15 superior se presenta la evolucién en el tiempo de la concentracion de carbono a
lo largo de la altura donde se encuentran los elementos junta, correspondiente a 30 dias (izquierda)
y a 360 dias (derecha). Puede apreciarse, como cabia esperar, una evolucién més acentuada de la
concentracion de carbono en el caso expuesto durante 360 dias.

En la Fig. 5.15 inferior se presenta, en la configuracién deformada de la malla, la evolucién de la
concentracién de carbono en el medio continuo a medida que pasa el tiempo, correspondiente a una

exposicién de 30 dias (izquierda) para 1, 15y 30 dias, de arriba hacia abajo; y para una exposicién
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de 360 dias (derecha) para 6, 150 y 360 dias, de arriba hacia abajo. Se puede apreciar cémo una
difusién de carbono mas acelerada en la junta debido a que la apertura de la fisura representa un
camino preferencial de difusién, produce una distribucién de forma acampanada y simétrica de la
concentracién en el continuo en la zona cercana a la fisura, de una intensidad mayor en el caso
expuesto durante 360 dias.

En la Fig. 5.16 se presenta la evolucién en el tiempo del perfil de la tensién normal a lo largo de
la junta vertical a medida que la fractura progresa (izquierda) y la evolucién temporal del perfil de
la apertura normal de la fisura (derecha). Ambas figuras se indican para el caso de exposicién de
360 dias, si bien serian iguales a los del caso de exposiciéon de 30 dias para tiempos proporcionales.
En la Fig. 5.16 izquierda se puede apreciar para cada tiempo, que por debajo del punto en que la
junta global alcanza el valor de resistencia xq, se produce una evolucién creciente de la fisuracion
con una disminucién de resistencia gradual hasta tender a anularse. Como se comenté en el caso de
la viga del Cap. 4, los altos valores de tensién normal de compresion en la zona superior de la junta
se deben al efecto de concentracion de tensiones que genera el desplazamiento impuesto creciente
en los nodos superiores del elemento junta. Una forma de disminuir estos efectos seria densificar la

malla alrededor de los puntos de desplazamiento impuesto.
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Figura 5.15: Resultados del problema de difusién. En la parte superior se presenta la evolucién en el tiempo
de la concentracion de carbono a lo largo de la altura donde se encuentran los elementos junta, correspondiente
a 30 dias (izquierda) y a 360 dias (derecha). En la parte inferior se presenta en la configuracién deformada
de la malla (x5), la evolucién de la concentracién de carbono en el medio continuo a medida que pasa el
tiempo, correspondiente a una exposicién de 30 dias (izquierda) para 1, 15 y 30 dias, de arriba hacia abajo;

y para una exposicién de 360 dias (derecha) para 6, 150 y 360 dias, de arriba hacia abajo.
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Figura 5.16: Evolucién en el tiempo del perfil de la tensién normal a lo largo de la junta vertical a medida que
la fractura progresa (izquierda) y evolucién temporal del perfil de la apertura normal de la fisura (derecha).
Ambas figuras se indican para el caso de exposiciéon de 360 dias, si bien serian iguales a los del caso de

exposicién de 30 dias para tiempos proporcionales.

5.4.3. Problema quimico-mecanico acoplado
5.4.3.1. Accién conjunta de una carga exterior y una degradacion quimica

En este ejemplo se pone de manifiesto la influencia del comportamiento acoplado quimico-
mecanico (cuya formulacién se ha presentado en la Sec. 5.3) mediante la simulacién del mismo caso
presentado en la anterior Sec. 5.4.2 para una exposicion durante 360 dias, que permite apreciar las
diferencias entre los resultados desacoplados y acoplados.

En la Fig. 5.17 izquierda se presenta la evolucion en el tiempo de la variable de degradacion
quimica 7 a lo largo de la altura donde se encuentran los elementos junta, obtenida con la Ec. (5.47)
de la Sec. 5.3.2.3 a partir de la evolucién temporal de la concentracién de carbono (similar a la que
se muestra en la Fig. 5.15 superior derecha). En concordancia con la evolucién de la concentracién
de carbono, se puede apreciar en la figura la forma en que va creciendo 7 con el tiempo para
cada punto de la junta, con un efecto mas acentuado en la medida que la distancia a la superficie
expuesta es menor, como cabia esperar.

En la Fig. 5.17 derecha se presenta la evolucién en el tiempo del perfil de la tensiéon normal a lo
largo de la junta vertical a medida que la fractura progresa (curvas continuas) y se incluye también
el resultado desacoplado (curvas a trazos), que coincide con los graficos de la Fig. 5.16 izquierda.

Como puede apreciarse en la figura, el comportamiento acoplado quimico-mecanico se diferencia
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del caso desacoplado, sobre todo a edades mas tempranas en las que presenta una mayor reduccién
de las tensiones de traccién en la zona inferior de la viga, a consecuencia de la degradacion quimica
generada por la difusién preferencial del carbono en las fisuras. Se ha podido apreciar también que
la degradacién quimica practicamente no tiene influencia en la evolucion temporal del perfil de la
apertura normal de la fisura, con lo cual para el caso acoplado se mantiene el comportamiento

presentado en las Figs. 5.15 derecha y 5.16 derecha.

Finalmente, en la Fig. 5.18 se presenta la evolucién de la fuerza de reaccién en funcién del
desplazamiento vertical impuesto de forma creciente en el punto central de la cara superior de la
viga, para diferentes tiempos de exposicién a la concentraciéon de carbono en la cara inferior hasta
alcanzar el mismo desplazamiento impuesto final (es decir, a mayor tiempo menor velocidad de
desplazamiento impuesto, lo que implica un tiempo mayor de actuacién del ataque acido) (también
se incluye el resultado puramente mecénico). Como se puede observar, todas las curvas presentan
una tendencia similar de evolucion de la fuerza, que luego de alcanzar un valor maximo disminuye
hasta practicamente anularse cuando la seccién transversal de junta se queda préacticamente sin
resistencia. La diferencia se aprecia al aumentar los dias de exposicion a la accion de la salmuera,
ya que la mayor degradacién debida a la accién quimica (1) provoca que el valor méximo de la

fuerza sea inferior.
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Figura 5.17: Evolucién para diferentes tiempos de la variable de degradacién quimica n a lo largo de la
altura de la seccién transversal de junta (izquierda) y evolucién para diferentes tiempos del perfil de la
tensién normal a lo largo de la junta vertical a medida que la fractura progresa (curvas continuas) junto con

el resultado desacoplado mostrado en curvas a trazos (derecha).
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Figura 5.18: Evolucién de la fuerza de reaccién en funcién del desplazamiento vertical impuesto de forma
creciente en el punto central de la cara superior de la viga, para diferentes tiempos de exposicién a la
concentracién de carbono en la cara inferior hasta alcanzar el mismo desplazamiento impuesto final (es
decir, a mayor tiempo menor velocidad de desplazamiento impuesto, lo que implica un tiempo mayor de

actuacién del ataque dcido) (también se incluye el resultado puramente mecénico).

5.4.3.2. Propagacion de una fisura inicial sélo por efecto de la degradacién quimica

En este ejemplo se muestra el comportamiento de la viga cuando a partir de una fisura de flexién,
incipiente y estable, uinicamente actia una concentracién de carbono disuelto en agua (salmuera)

de 46 mol/m? (condicién de Dirichlet) en la cara inferior de la viga, a lo largo del tiempo.

La viga se carga inicialmente con un desplazamiento impuesto vertical negativo, aplicado en el
punto medio (a longitud 0.3 m), en la cara superior de la viga, de modo que los primeros elementos
junta de la cara inferior comiencen a fisurarse (W > 0). Este desplazamiento vertical inicial se
mantiene constante en lo que resta de la simulacién. La tension normal y el desplazamiento normal
de los elementos junta correspondientes a la condicién inicial se indican con t=0 en la Fig. 5.19.

En la Fig. 5.19 se presenta la evolucién en el tiempo del perfil de la tensién normal a lo largo
de la junta vertical a medida que la fractura progresa debido a la degradacién quimica (izquierda)
y la evolucién temporal del perfil de la apertura normal de la fisura (derecha).

En la Fig. 5.20 izquierda se presenta la evolucion en el tiempo de la variable de degradacion

quimica n a lo largo de la altura donde se encuentran los elementos junta y en la Fig. 5.20 derecha
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se muestra la evolucidn, en la configuracién deformada de la malla (x200), de la concentracién de
carbono en el medio continuo a medida que pasa el tiempo, correspondiente a 30, 360 y 1080 dias.

Se puede apreciar en la Fig. 5.19 izquierda que la degradaciéon quimica que comienza en el
elemento junta inferior, genera una reducciéon de la resistencia a traccién de este elemento que
da lugar a una redistribucién de tensiones que aumenta la tensiéon en los elementos junta que se
encuentran por encima, que también alcanzan su valor de resistencia y entran en un estado de
reblandecimiento. A medida que pasa el tiempo, el proceso de deterioro avanza y la seccién central
de la viga tiende a perder su resistencia global. Como se puede apreciar en la Fig. 5.19 derecha,
el proceso de propagacion de la fisuracion generado por la degradacién quimica da lugar a unas
aperturas de fisura de un orden muy inferior al generado por aumento de la carga exterior (ver
Fig. 5.16 derecha). Por esta razén, el grafico de concentracién de carbono en el medio continuo
a medida que pasa el tiempo, mostrado en la Fig. 5.20 derecha, presenta una tendencia uniforme
en la zona cercana a la fisura, en contraste por ejemplo con lo observado en la Fig. 5.15 inferior

derecha.
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Figura 5.19: Evolucién en el tiempo del perfil de la tensién normal a lo largo de la junta vertical a medida
que la fractura progresa debido a la degradacién quimica (izquierda) y evolucién temporal del perfil de la

apertura normal de la fisura (derecha).

Finalmente, en la Fig. 5.21 se presenta la evolucién en el tiempo de la fuerza de reaccién en el
punto central de la cara superior de la viga, en el que se ha impuesto el desplazamiento vertical
fijo. Como cabia esperar, el valor de esta fuerza disminuye con el tiempo transcurrido, debido a la

disminucion de resistencia de la junta causada por la degradacién quimica.
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Figura 5.20: Evolucién para diferentes tiempos de la variable de degradacién quimica 7 a lo largo de la
altura de la seccién transversal de junta (izquierda) y evolucién en la configuracién deformada de la malla
(x200) de la concentracién de carbono en el medio continuo a medida que pasa el tiempo, correspondiente a

30, 360 y 1080 dias, de arriba hacia abajo (derecha).
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Figura 5.21: Evolucién en el tiempo de la fuerza de reaccién en el punto central de la cara superior de la

viga, en el que se ha impuesto el desplazamiento vertical fijo.
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Capitulo 6

Resumen, conclusiones y trabajos

futuros

6.1. Resumen y conclusiones

El objetivo general de esta tesis es contribuir en la evaluacion de la integridad de los antiguos
pozos situados en reservorios de hidrocarburos abandonados que posteriormente han sido destinados
al almacenamiento geoldgico de COs. El estudio se ha desarrollado teniendo en cuenta que por un
lado, la degradacion quimica de la pasta de cemento hidratada tipo Portland, debido al ataque
acido conduce a una degradacién de los pardmetros mecénicos (energia de fractura, resistencia a
la traccién, médulo elastico, etc.), y, por otro lado, la apertura de fisuras en la pasta de cemento
hidratada debido a los esfuerzos mecanicos daria lugar a caminos preferenciales de difusion de COq
hacia el interior del material, incrementando las zonas afectadas por el ataque acido.

Este objetivo general ha dado lugar a desarrollos especificos como la necesidad de proponer un
modelo de transporte reactivo simple, capaz de reproducir los principales aspectos del fenémeno,
relevantes para evaluar la evolucién de los parametros mecdnicos y de transporte del material,
ademds de proponer un mecanismo capaz de reproducir la propagaciéon de fisuras al entrar en
contacto con la salmuera carbonatada debido a la degradacién de los parametros resistentes del
material.

A continuacién se presentan las principales conclusiones especificas de la tesis:

a) Modelo de difusién-reacciéon para ataque acido

La evaluacién de la seguridad del almacenamiento de CO4 en los reservorios de petréleo agotados

151
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requiere comprender y ser capaz de predecir el deterioro de los cementos de pozos cuando se exponen

a salmueras carbonatadas. Con este objetivo:

= Se ha propuesto un modelo cuantitativo de transporte reactivo dominado por procesos de
difusién, capaz de simular la degradaciéon de la pasta de cemento debido a la exposicion a

salmuera carbonatada.

= Se ha hecho un esfuerzo para limitar el nimero de especies y reacciones quimicas relevantes

para evaluar la evolucién de los pardmetros mecanicos y de transporte del material.

= Las principales caracteristicas de la formulacién de difusién-reaccién son:

— El modelo considera cuatro especies primarias, dos con ecuacién de difusién-reaccion

(calcio y carbono total) y dos con difusién (cloruro y élcalis).

— A partir de la concentracién de las especies acuosas primarias, la concentraciéon de las
especies acuosas secundarias (p. ej. HT y OH™) se calculan localmente en funcién de

ecuaciones de equilibrio.

— La cantidad de especies reactivas evoluciona de acuerdo con las reacciones de disolu-
cién/precipitacién, mediante leyes cinéticas determinadas por la concentracién de espe-

cies acuosas primarias y secundarias en la solucién de poros.

— El balance de volumen de las especies sélidas determina la evolucion de la porosidad del

material y, por lo tanto, de la difusividad efectiva de las especies acuosas.

= El modelo propuesto permite simular las diversas interacciones observadas entre la difusion
de las especies acuosas en solucion de poros y la precipitacién o disolucién de especies sélidas.
La calidad de las predicciones se ha verificado mediante la reproduccion satisfactoria de la
tasa de avance de los diferentes frentes de degradacién en el medio continuo observados en

resultados experimentales publicados en la literatura.

= Se ha llevado a cabo un anélisis de sensibilidad con el propésito de evaluar la influencia de
algunos parametros e hipotesis de la modelacién, que ha indicado: la necesidad de considerar la
evolucién de la difusividad en materiales degradados, y que las constantes cinéticas determinan
principalmente el ancho del frente de degradacion, con un efecto menor en el avance del frente,
a excepcién de la constante cinética del CSHy 5 debido a su relacién con la forma en la que

se calcula la difusividad efectiva.
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b) Modelo de junta con degradacién quimica

Partiendo de un modelo mecéanico existente dentro del grupo de investigacién de Mecanica de
Materiales (MECMAT) que utiliza elementos junta sin espesor para representar las discontinuidades
y fisuras en los materiales (Carol et al., 1997; Lépez et al., 2008a), se ha desarrollado un nuevo
modelo constitutivo para tener en cuenta la degradacion de los pardmetros mecénicos por procesos

quimicos, como el ataque acido. Este nuevo modelo presenta las siguientes caracteristicas:

» El modelo de partida (Carol et al., 1997; Lopez et al., 2008a) estd basado en la teoria de la
elasto-plasticidad, incorpora conceptos de mecédnica de fractura y de energia de fractura. El
comportamiento estd formulado en términos de las componentes normal y tangencial de las
tensiones en el plano medio de la junta y los correspondientes desplazamientos relativos. La
superficie adoptada es una hipérbola de tres pardmetros: resistencia a traccién (x), cohesién
aparente (c) y angulo de friccién interna (tan ¢). La evolucién de la superficie es controlada
por los pardametros de energia de fractura. Todos los pardmetros estan controlados por una

variable interna de historia que representa el trabajo consumido en procesos de fractura.

= Con el fin de incluir en el comportamiento de la junta el efecto de la degradaciéon quimica se

ha modificado la ley original en los siguientes aspectos:

— Se ha incorporado una variable de historia adimensional, 7, que representa el grado de
degradacién quimica de la junta que varia entre los valores 0 y 1, siendo 17 = 0 para un

material no degradado y n = 1 para un material completamente degradado.

— Los parametros de energia de fractura que regulan la evolucion de la superficie de fractura

se ven reducidos por la degradacion quimica del material.

— La evolucién de la superficie de fractura se produce mediante el decrecimiento de los
parametros de la hipérbola en funcién del incremento del trabajo consumido en procesos
de fractura y el incremento de la tasa de degradaciéon quimica. Por lo tanto, se han

propuesto nuevas leyes de evolucién para y, ¢ y tan ¢.

= El comportamiento de la nueva ley constitutiva de junta con degradacién quimica ha sido
verificado mediante algunos ejemplos a nivel constitutivo, asi como con un ejemplo simplifi-
cado de una viga en flexién sujeta a un ataque quimico desde la parte inferior, que se impone
directamente en forma de degradacién de la ley constitutiva de las juntas una vez han su-

perado el punto de fisuracién inicial. Los resultados obtenidos muestran que el modelo es
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capaz de reproducir los procesos de acoplamiento quimico-mecdnico minimos necesarios para

la simulacién de un mecanismo para la propagacion de fracturas debido al ataque acido.

c) Estudio 2D de la integridad del sistema de pozo + revestimientos, ante cambios

de tensiones efectivas

Se ha presentado un anélisis en 2D que evalia la integridad estructural del sistema de pozo +
revestimientos (entubacién y cemento inyectado) + tapén sello, teniendo en cuenta que la cons-
truccion de los diferentes componentes de un pozo se dan en distintos momentos de su vida 1til
y considerando la variacion tensional producida a largo plazo por la explotacién y posterior aban-
dono del reservorio. El objetivo de este andlisis era estudiar si debido a estos cambios tensionales
pueden darse las condiciones para la apertura y/o propagacién de fisuras que potencialmente pu-
dieran convertirse en caminos preferenciales de difusiéon de COs hacia el interior del material. De

los resultados de este andlisis se desprende que:

= Aunque las tensiones efectivas en el medio rocoso se mantienen siempre con valores de com-
presion, su intensidad evoluciona con la variacién de las presiones intersticiales, tanto durante
la fase de explotacion (pozos de extraccién o inyeccién) como después del abandono, debido en
este caso al lento retorno de las presiones intersticiales. Como en el momento de su instalacién
el tapon se encuentra libre de tensiones, su estado de compresién o traccion sélo dependera
de las deformaciones a las que se vea sometido tras su construccion. Todo ello lleva a una
evolucién no trivial de las tensiones en las juntas roca-cemento, cemento-tuberia de acero y
tuberia de acero-tapon de cemento, que en algunas situaciones pueden llevar a la apertura de

fisuras en alguna de estas juntas.

= Para este estudio es fundamental utilizar un cédigo con opciones de construccion evolutiva, y
como se ha puesto de manifiesto en los resultados obtenidos, una ley constitutiva de la junta
que represente adecuadamente el cierre de las fisuras, en este caso, la ley de tipo cohesivo-

friccional descrita en el Cap. 4 que se ha incorporado especialmente con este fin.

= Los resultados numéricos obtenidos en ambos casos, extraccion-abandono e inyeccién-
abandono, han confirmado que, en las condiciones de la simulacién realizada, se generarian
fisuras que evolucionan con apertura y cierre en descarga a lo largo de las etapas de explota-

cién y abandono del pozo.

= En pozos de extraccién, las presiones intersticiales se reducen durante la explotacién, y se

vuelven a incrementar tras el sellado del pozo, debido al retorno a largo plazo de las presio-
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nes a valores de campo. Suponiendo tensiones totales constantes, este ultimo incremento de
presiones causa una disminucion de las tensiones efectivas, lo que en los ejemplos analizados

lleva a la fisuracién de la interfase entre tuberia de acero y tapén de cemento.

= En pozos de inyeccion la situacién es la opuesta y durante la explotacion el incremento de las
presiones intersticiales genera una disminucién de tensiones efectivas que tras el sellado del
pozo recupera su estado inicial. Esta situacion genera que, ya durante la explotacién, las juntas
roca-cemento y cemento-tuberia de acero entren en estado de fisuraciéon que, en su interaccion,
da lugar a la descarga de la junta cemento-tuberia de acero mientras la junta roca-cemento
continuara activa en zona de reblandecimiento. En cuanto a la fase de retorno de presiones, la
tendencia es la opuesta, es decir, aumento de presiones y disminucién de tensiones efectivas,
lo que tiende a cerrar las fisuras abiertas en la etapa anterior.Pero la respuesta obtenida
con cada una de las dos leyes constitutivas empleadas ha sido muy diferente. La ley elasto-
plastica, al practicamente impedir el cierre de fisura en descarga, da lugar a altos valores de
compresiéon muy poco realistas. En cambio, la ley tipo cohesivo-friccional, al posibilitar una
descarga secante, permite el cierre de la fisura y con ello que las tracciones tiendan a reducirse
progresivamente sin llegar a entrar en compresion, comportamiento que parece més fisico y

realista.

= Los estudios realizados han supuesto unas condiciones de tensiones totales constantes, lo que
en general puede no darse, pues las variaciones de presiones intersticiales generan a su vez
cambios de volumen en grandes areas del reservorio y terreno circundante, que a su vez pueden
generar fenémenos de redistribucion de las tensiones estructurales totales. El estudio de estos
efectos, sin embargo, excede el ambito de esta tesis y queda como linea para posibles trabajos

futuros.

d) Modelo con acoplamiento quimico-mecanico

El acoplamiento quimico-mecdnico consistiria en que la salmuera carbonatada en condiciones
de almacenamiento de CO9 penetraria a través de las fisuras existentes e inicialmente estables, re-
duciendo la resistencia en la punta de la fisura y propiciando la propagacién subcritica de la misma.
Dados los resultados obtenidos con el modelo de ataque quimico de la PCH, con degradaciones que
afectan solo a los primeros milimetros, este proceso acoplado seria el inico que en la practica podria
poner en riesgo la integridad del pozo. Con el propdsito de estudiar este mecanismo de degrada-

cién, se ha desarrollado un modelo con acoplamiento quimico-mecanico (Q-M) simplificado que se
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ha implementado en el programa de elementos finitos del grupo. Este modelo tiene la caracteristica
distintiva de considerar explicitamente las fracturas mediante elementos junta sin espesor, tanto
para el problema mecanico como para el problema quimico.

La formulacién utilizada en el problema mecédnico se encuentra descrita de forma detallada en
Garolera (2017), donde los elementos continuos tienen un comportamiento constitutivo eldstico-
lineal, mientras que los elementos junta se rigen por la ley constitutiva con degradaciéon quimica
propuesta en el Cap. 4.

Respecto al problema quimico, en lugar del complejo mecanismo descrito en el Cap. 3 que
incluye difusién y especiacién de varias especies quimicas en la solucién de poros, disolucién y
precipitacion de especies sélidas, etc., se ha adoptado una versién simplificada al méximo de los
procesos de difusién-reaccién que producen la degradacién de la pasta de cemento hidratada (PCH)

por ataque acido. Las hipétesis béasicas de este modelo son las siguientes

= Las especies de carbono ingresan en la PCH desde los contornos del material expuestos a la
salmuera carbonatada, incrementando progresivamente la concentraciéon de carbono en solu-
cién de poros hasta alcanzar el nivel de concentracién de la salmuera carbonatada. Ademas,

se omite el consumo de carbono que ingresa en la PCH en la formacion de calcita.

= Se considera flujo tinicamente difusivo, el medio poroso continuo y las discontinuidades se
encuentran totalmente saturadas en agua, la temperatura se mantiene constante y uniforme

en todo el dominio.

» Existe una unica especie quimica (las especies acuosas de carbono en solucién de poros)
cuya concentracion determina univocamente el grado de degradacion quimica del material,
representado mediante una unica variable adimensional ). Esta variable estd definida mediante
una funciéon exponencial que toma un valor de 0, cuando el material no ha sido degradado

quimicamente, y de 1 cuando el material ha sido completamente degradado.

» La variable que controla el grado de degradacién quimica (n) influye solamente en el com-
portamiento mecanico de los elementos junta (y no del continuo). El efecto de degradacién

quimica propuesto se introduce a través de la ley constitutiva.

= El acoplamiento entre la formulacién mecédnica y la formulacién quimica se produce en las

dos direcciones, univocamente, mediante los elementos junta. Es decir,

— El coeficiente de transmisividad longitudinal de un elemento junta fracturado (debido

unicamente a la aplicacién de cargas externas) aumenta de forma proporcional a la
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apertura de la junta. De este modo, la fractura se convierte en una via preferencial para

la difusién del carbono en solucién de poros.

— El incremento de la concentracién de carbono en solucién de poros provoca la degra-
dacién quimica del material. Esta degradacién se traduce en una disminuciéon de los
parametros de resistencia mecanica de la junta a través de la ley constitutiva con de-
gradacién quimica, facilitando de esta manera la propagacién de fracturas (apertura de

juntas).

A fin de ilustrar las principales caracteristicas de la formulacién acoplada quimico-mecénica

se han presentado una serie de ejemplos en una viga de tres puntos, que ponen de manifiesto la

influencia del mecanismo de degradacién descrito, considerando las simplificaciones mencionadas:

6.2.

Se compara el mismo caso, en el que se aplica un desplazamiento impuesto creciente en el
punto central de la cara superior de la viga, en una simulacién sin acoplamiento y otra con
acoplamiento. El comportamiento quimico-mecénico acoplado se diferencia del caso desaco-
plado, sobre todo a edades mas tempranas en las que se presenta una mayor reduccién de las
tensiones de traccién en la zona inferior de la viga, a consecuencia de la degradaciéon quimica

generada por la difusion preferencial del carbono en las fisuras.

Cuando se considera un desplazamiento impuesto constante que produce una fisura incipiente
y estable, seguido de un tiempo durante el que este desplazamiento se mantiene constante
pero actuando la accién quimica, se observa que en este segundo periodo, y debido tinicamente
a la degradacién quimica, el proceso de deterioro avanza produciendo la propagacion de la
fisura inicial y la consiguiente redistribucién de tensiones, aiin cuando las tensiones existentes
pudieran ser inferiores a las necesarias para la propagacion de la fisura en condiciones normales

(sin ataque quimico).

Estos resultados indican la posible importancia de acoplamiento quimico-mecanico para el
avance subcritico de fisuras con el consiguiente riesgo incrementado de degradacion y posible
pérdida de estanqueidad de los tapones de sellos de cemento Portland en antiguos pozos

ubicados en lugares geoldégicos de almacenamiento de COs.

Trabajos futuros de investigacion

El desarrollo de la tesis ha abierto nuevas posibilidades de investigacion futura; entre las muchas

lineas posibles, sdlo las principales se mencionan a continuacién:
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Mejoras en el modelo de difusién-reaccion para ataque acido

El modelo de difusién-reaccién descrito en el Cap. 3, que es un modelo menos complejo que
algunos de los modelos quimicos encontrados en la literatura, resulta capaz de reproducir los as-
pectos principales de la degradacién de la pasta de cemento hidratada por ataque acido, tal y como
se ha visto con los resultados obtenidos con el modelo al compararlo con resultados de un ensayo
experimental de la literatura (Duguid and Scherer, 2010). No obstante, se pueden proponer muchas

mejoras para el modelo de difusién-reaccién. Las més significativas de ellas serian:

» Considerar més especies quimicas. En particular, considerar especies de sulfato (S Oz* acuoso
y etringita sélida) serfa relevante para un célculo més preciso del pH de la solucién de poros
a alta temperatura. Debe tenerse en cuenta, sin embargo, que cada nueva especie acuosa pri-
maria agregada implica un grado adicional de libertad en cada nodo del modelo de elementos
finitos con el correspondiente aumento del costo de céalculo. Por lo tanto, cualquier especie

acuosa primaria adicional a considerar debe elegirse cuidadosamente.

» Usar ecuaciones de equilibrio para reacciones de disolucién/precipitacién. Algunas de las
reacciones de disolucién/precipitacién consideradas por el modelo pueden considerarse ins-
tantaneas en relacién con los tiempos requeridos para los flujos difusivos de especies acuosas
(por ejemplo, la disolucién de portlandita). Por lo tanto, desde el punto de vista numérico,
puede ser més conveniente considerar estas reacciones mediante ecuaciones de equilibrio en

lugar de ecuaciones cinéticas quimicas.

= Considerar modelos de interacciéon de iones mas complejos para el calculo de los coeficientes
de actividad, p. €j. el modelo de Pitzer (1991). Esto conducirfa a célculos més precisos de la
especiacién de especies acuosas y de los indices de saturacién de especies sélidas reactivas,

aunque a expensas de aumentar los costos de codificaciéon y célculo.

= Considerar explicitamente el balance de agua en el dominio de modo de poder determinar su
campo de velocidades y su efecto en el transporte de las especies quimicas en solucién (trans-
porte advectivo). Esta mejora puede no ser muy significativa para el medio poroso continuo,
donde generalmente la permeabilidad es baja y los flujos de agua pequenos, pero segura-
mente seria determinante si el modelo extendiese para considerar también discontinuidades

(fracturas).
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Desarrollo de ley de junta con degradacién quimica y cierre de fisura en descarga

Como se ha podido apreciar en la Sec. 5.2, la ley constitutiva de junta original, y por lo tanto
también, la ley con degradacién quimica por ataque acido desarrollada a partir de la ley anterior,
no permiten el cierre parcial o total de una fisura abierta, ya que una vez que se activa su comporta-
miento pléstico, la descarga se produce segun la direccién de la rigidez inicial (muy alta), pudiendo
dar lugar a estados de compresion no realistas al producirse la descarga. Esta limitacién pudo sol-
ventarse de cara a las simulaciones de los efectos del retorno de presiones (Sec. 5.2), mediante la
adopcién para esos calculos concretos, de una ley constitutiva alternativa de tipo cohesivo-friccional,
actualmente en fase de desarrollo dentro del grupo, en la cual la descarga se produce segun la di-
reccién de una rigidez secante y no segin la rigidez inicial. Pero esta ley (que se ha descrito en
el Cap. 4) no incluye la degradacién quimica. Por lo tanto, un desarrollo futuro relacionado seria

incorporar la degradacién quimica por ataque acido a la ley de tipo cohesivo-friccional.

Estudiar el efecto estructural debido variacion de las presiones intersticiales en

el reservorio y en la roca sello

Los estudios realizados, en el Cap. 5, sobre la integridad del sistema de pozo-+revestimientos
ante cambios en las presiones intersticiales durante la explotacién y posterior abandono de un
reservorio, se han llevado a cabo suponiendo unas condiciones de tensiones totales constantes. En
general, esta situacién puede no darse, pues la variacién de las presiones intersticiales puede generar
a su vez cambios de volumen en grandes areas del reservorio y terreno circundante. Por ejemplo, en
el caso de inyeccion, el aumento de la presiéon de poros intersticiales puede generar la expansion del
reservorio, deformando de esta forma la roca sello situada por encima de ésta, generando fenémenos
de redistribucién de las tensiones estructurales totales (Rutqvist et al., 2010). Este fenémeno podria
tener importancia en la evaluacién del sistema pozo-+revestimientos situado en el contacto entre
reservorio-roca sello, lugar en el que se colocaria el tapon de cemento que garantice la estanqueidad
del pozo, y donde la pasta de cemento hidratada estaria en contacto directo con la salmuera

carbonatada.

Este estudio se ha iniciado, de forma muy preliminar, en un modelo hidro-mecénico acoplado,
en el programa de elementos finitos DRAC, mediante la simulacién de la variacién de las tensiones
en el reservorio-roca sello debido a los cambios de las presiones intersticiales durante la explotacién

(extraccién-inyeccién) y posterior abandono.
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Mejoras en el acoplamiento Q-M

El modelo quimico, desarrollado en el Cap. 3 para el medio continuo, ha mostrado que la
degradacién se produce en un espesor muy limitado del material (pocos milimetros), lo que exigié
adoptar una malla submilimétrica. Llevar este requerimiento al modelo Q-M requeriria de mallas
demasiados finas. Por ello, el modelo quimico adoptado en las discontinuidades es una version muy
simplificada, con respecto a los procesos de difusion-reaccién que produce la degradacion de la pasta
de cemento hidratada por ataque acido, teniendo en cuenta un tnico proceso de difusiéon hacia el
interior de la pasta de cemento con una tinica especie acuosa, el carbono.

En este sentido, seria conveniente evaluar el mecanismo acoplado existente, mediante una con-
sideracién maés realista sobre los procesos de difusién-reacciéon que se producen en la PCH. Para
llevar a cabo dicha combinacion de una forma asequible, posiblemente se requeriria de una refor-
mulacion de la quimica, considerada en el Cap. 3, de manera que, aunque el transporte se produzca
en todo el dominio (continuo y juntas), la degradacién quimica sélo afecte a la resistencia mecéanica
de las juntas. Esta aproximacién ya se ha utilizado con éxito en un estudio reciente de ataque del

hormigén por reaccion édlcali-silice (Liaudat, 2018).

Ejemplos mas complejos

Hasta el momento las formulaciones desarrolladas se han aplicado a ejemplos simples de tipo
académico, como son un sistema de pozo+revestimiesntos 2D sin tener en cuenta la degradacién
quimica por ataque acido, o ademas de ejemplos de verificacién del mecanismo quimico-mecanico
acoplado en una viga de tres puntos. En este sentido, una vez verificado el comportamiento con
ejemplos sencillos, se deberia incorporar dicho estudio en ejemplos més complejos y més realistas,
como por ejemplo, la integracién del estudio de degradacién quimica con el de la inyeccién y difusion

del COs, y por lo tanto de la evolucién en el tiempo de la concentraciéon de COs en el pozo.
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Apéndice A
Apéndice de modelizacion numérica

A.1. Especiacién quimica de la soluciéon de poros

Dada la concentracién de especies primarias en solucién de poros (¢, ¢, cr,cd), las concen-

traciones de las especies secundarias (¢, ¢!, ¢, ¢, c") se obtienen mediante la resolucién del

siguiente sistema de ecuaciones:

2Cca_|_ch_coh_ccl —QCCQ—CCZ—FCT =0

Kg(]] — Ch’)’hCOh’}/Oh
hh .clcl
KCOZC’YCC ’Yc (Al)
eq CCOfYcO ’
Kd B ch,thCQ,ch
eq Ccl,-ycl

Cct — CCO + Ccl + 002

donde los coeficientes de actividad 77 son dados por la Ec.(3.16) con 2% = 1, es decir:

log ’YOh =log ’Yh = logyg ’YCO =

= logip 7" =logy 7 = —Ay

1 :L/T\/T - (0'21 - Z)] (A.2)

1
con [ = B (COh + 46 4 ¢ 4 4c? 4+ CT)

Noétese que la especie acuosa de carbono CO2(aq), con superindice c0, tiene carga 0, y por lo
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tanto no aparece en la ecuacién de balance de cargas (primera ecuacién de la Ec.(A.1)), ni en la
Ec.(A.2).

Operando algebraicamente con las ecuaciones del sistema (A.1), se obtiene:

c0 h\2(~h\24 142
< (*)* (") "y = (A.3)
cct (Ch)2(7h)2701702 + Kecgch,yh,ycofch + Ké:((])Kg(},YCO,ycl
ccl B Kggchvhwcovd B N
@~ \ (P22 Iy 2 4 KD chnhn@ne2 1 KO R lynel | — x1 (A.4)
B (A5)
— = .
ot ()2 (h)2yelyE 1 KQchnhny@ne? { KK clyDyel 2

Reescribiendo el sistema de ecuaciones (A.1) con las Ecs. (A.3), (A.4) y (A.5), se obtiene:

r
26ca+ch_coh_ccl _2602_ccl+cr =0

Kg()] — Ch’thOh’yOh

CCO = CVOCCt (A6)
Ccl — alcct
602 — OéQCCt

\

Suponiendo que se conocen los coeficientes de actividad (y7), y después de operar con el sistema

de ecuaciones (A.6), llegamos a un polinomio de cuarto grado en términos de ¢”:
h h )2 A% n\4
F(e") = Ag+ Are + Az ()4 Ag (M) + A (") =0 (A7)

A priori, este polinomio podria tener cuatro raices distintas de las cuales sélo una tiene sentido
h

i en el que se encuentra,

fisico. Para hallar esta rafz, primero se determina un intervalo [c? .  cl ]

tal que f(cP. )f(ct..) < 0,y luego se aplica el método numérico de la biseccién para obtener
h
c

T ax), €s decir el valor correspondiente

la raiz buscada. El valor extremo superior del intervalo (
a una solucién més dcida, se obtiene planteando un sistema de ecuaciones similar a (A.1) pero
imponiendo que la concentracién de calcio sea nula (¢“* = 0) y que la tinica especie de carbono sea

CO?))_ (c¢? = ). El sistema de ecuaciones resultante es el siguiente:

h h 2 [ _
{ Coaz — € —2c¢ —c® =0

w _ .h h .oh ~,0h
Keq_cmax7 cy
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Resolviendo este sistema de ecuaciones, obtenemos a un polinomio de segundo grado:

2
f(cilnax) = By + Blcfnax + Bs (Cfnaa:) =0 (AQ)
con
By =K
By = QCCQ’YOh’)/h . CCl’yOh’yh
32 — ’YOh’Yh

De manera similar, el valor del extremo inferior del intervalo, correspondiente a una solucién
mas alcalina, se obtiene imponiendo que la concentracién de cloruros y de carbono total sean nulas

(¢! = ¢ = 0). El sistema de ecuaciones resultante es el siguiente:

h oh ca r
Coin — €+ 2c +c" =0
{ - w h h .oh .,0h (AlO)
Keq = ChinV CTY
Resolviendo este sistema de ecuaciones obtenemos a un polinomio de segundo grado:
h h o)
f(cmm) =Cp+ Clcmin + C (Cmm> =0 (All)

con

Co=—K"
Cl — 2Cca’}/0h’7h + CT’)/Oh’)/h
02 — ’Yah’)/h

En el caso particular de que no haya carbono en solucién (¢ = 0), las tres tltimas ecuaciones
del sistema (A.6) ya no son aplicables y deben quitarse del sistema de ecuaciones. En este caso, se

obtiene una ecuacién polindémica cuadratica en lugar de un polinomio de cuarto grado:

7(e") = Do+ Dic + Dy () + =0 (A.12)

con
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Dy = —K%
D, = 2Cca,yoh,7h + CT’yOh’}/h _ CCl’}/Oh’yh
D2 — ,Yoh,yh

Finalmente, para resolver el sistema de ecuaciones (A.6) incluyendo los coeficientes de actividad

como funciones de las incégnitas (Ec. (A.2)), se utiliza el siguiente algoritmo:
1. Asignar un valor tentativo a los coeficientes de actividad igual a 1 (77 = 1, para todo f3).

2. Si ¢ > 0, obtener la rafz con significado fisico del polinomio de cuarto grado (A.7) mediante

el método de la biseccién, para lo cual previamente se debe delimitar esta raiz mediante la
h

-, h
obtencién de ¢y, ¥V Coin

h

a partir de los polinomios de segundo grado (A.9) y (A.11). Si

c* = 0, obtener ¢ resolviendo el polinomio de segundo grado (A.12).

3. Reemplazar el valor obtenido de ¢” en la Ec. (A.6) para obtener las concentraciones de: ¢,

CCO, Ccl , CCQ .

4. Calcular los coeficientes de actividad mediante la Ec. (A.2).

5. Repetir desde el paso 2 hasta que la diferencia entre los valores de ¢® obtenidos en dos

iteraciones consecutivas sea menor a la tolerancia preestablecida.

A.2. Constantes de equilibrio en funciéon de la temperatura

Autoionizacién del agua

La constante de autoionizacion del agua kg, para actividades de OH™ y H* dadas en mol/L,
puede aproximarse como una funcién de la temperatura absoluta de la solucién de poros T' [°K]

mediante la siguiente expresién (Liaudat (2018)):

logigkly =A+C-T™'—E.T? (A.13)

donde A, C'y F son pardmetros de ajuste dados en la Tabla A.1. Esta ecuacién se obtuvo ajustando
valores experimentales de k¢, reportados en la literatura (Lide (2004)) para temperaturas del agua

en un rango de 0 a 60 °C.
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Tabla A.1l: Pardmetros de ajustes para estimar las constantes de equilibrio k%

v, kS y kS utilizando las
Ecs. (A.13) y (A.14).

Eq. A B C D E

H>O -1.0085¢+-01 n/a 5.7855e+02 n/a -5.2006e+-05
COq 6.8216e4+02  1.1432e-01 -3.8165e+04 -2.4658e+02 2.5136e4-06
HCO; -7.7058e+02 -1.2433e-01  4.2038e+04  2.7739e+02  -2.6727e+06

Disociacion de las especies acuosas de carbono

Las constantes de equilibrio de las especies acuosas de carbono para la disociacion del COy(aq)
y para la disociacién del HCO3; (Reacciones (3.4) y 3.5), pueden aproximarse en funcién de la

temperatura absoluta 7' [°K] de la solucién mediante la siguiente expresion:

logigkly=A+B-T+C - T ' +D-log(T)+E-T? (A.14)

donde A, B, C, D y E son parametros de ajuste que dependen de la especie de carbono acuosa
que se esta considerando. Los valores de estos parametros se obtuvieron de la base de datos ter-
modindmica Thermoddem (2014), y son validos para actividades expresadas en mol/L, asumiendo

por simplicidad que la molaridad es aproximadamente igual a la molalidad.

A.3. Constantes del producto de solubilidad en funcién de la tem-

peratura

Portlandita

Suponiendo que el coeficiente de actividad para la portlandita (Ca(OH)y)) es igual a 1, la

ecuacion de equilibrio (producto de solubilidad) de la Reaccién (3.2) estd dada por:

{Ca?*} {OH}* = K (A.15)

KCH

sp > se estima en funcién de la

La constante del producto de solubilidad de la portlandita,

temperatura absoluta 7' [°K] mediante la siguiente expresién:
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logg K —2logygkly = A+B-T+C-T '+ D-logo(T)+ E-T* (A.16)

donde A, B, C, D y E son pardmetros de ajuste dados en la Tabla A.2, y kg es la constante
de autoionizacion del agua, que se da en funcién de la temperatura 7" en el Apéndice A.2. Esta
expresion ha sido adaptada de la dada en la base de datos geoquimicos Thermoddem (2014). El
valor resultante de K SC;,H es valido para actividades expresadas en mol/L, asumiendo por simplicidad

que la molaridad es aproximadamente igual a la molalidad.

Tabla A.2: Pardmetros de ajustes para estimar las constantes del producto de solubilidad de la portlandita

(K SC];H ) y la calcita (K SC];C), de acuerdo con las ecuaciones indicadas en la primera columna.

Ec. A B C D E

(A.16) -2.8493e+02 -4.4711e-02 2.1380e+04 1.0420e+02 -7.5425e+05
(A.18) -8.5010e+02 -1.3947e-01 4.688le+04 3.0965e-02 -2.6591e+06

Calcita

Aceptando la hipétesis que el coeficiente de actividad para la calcita (CaCOs(y)) es igual a 1, la

ecuacién de equilibrio (producto de solubilidad) de la Reacciéon (3.7) esta dada por:

{Ca?t} {COF} = K (A.17)

La constante del producto de solubilidad Kscpé se estima en funcion de la temperatura absoluta

T [°K] mediante la siguiente expresion:

log1o KGC —logio kil = A+ B-T+C-T ™' + D -log,o(T) + E -T2 (A.18)

donde A, B, C, D y E son parametros de ajuste dados en la Tabla A.2, y k:gé es la constante de
equilibrio de la disociacién de HCO3, que se da en funcién de la temperatura 7" en el Apéndice A.2.
Esta expresién ha sido adaptada de la dada en la base de datos geoquimicos Thermoddem (2014).
El valor resultante de Kg,é se considera valido para actividades expresadas en mol/L, suponiendo

por simplicidad que la molaridad es aproximadamente igual a la molalidad.



Apéndice B
Apéndice de resultados adicionales

B.1. Resultados complementarios a los presentados en el Capitu-
lo 3

Con el propésito de apreciar el efecto de la temperatura en distintas variables del modelo, en
este apéndice se presentan las mismas graficas que se presentaron en el Cap. 3 Sec. 3.3.4 para el
Ensayo A (pH 2.4 y 50 °C), pero ahora para el Ensayo B (pH 2.4 y 20 °C).

En la Fig. B.1, se presenta los perfiles radiales calculados de las concentraciones de carbono

total asi como del pH correspondiente, a diferentes tiempos del Ensayo B (pH 2.4 y 20 °C).
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Figura B.1: Perfiles radiales calculados de la concentracion de carbono total as{ como el pH correspondientes,
para el Ensayo B (con pH de 2.4 a 20°C).
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En las Fig. B.2 se presenta la evolucién de las fracciones volumétricas y de la difusividad efectiva

de carbono total para el Ensayo B (pH 2.4 y 20 °C) tras 5, 15 y 30 dias de exposicién.
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Figura B.2: Perfil radial para la evolucién de las fracciones volumétricas y la difusividad del carbono total

tras 5, 15, 30 dfas de exposicién para el Ensayo B (con pH de 2.4 a 20°C).
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