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Resumen

Titulo: Efecto de la adicién de coque de petréleo en la estabilidad de cementos para el
revestimiento de pozos mediante un disefio factorial 23

Autor: José Sebastian Pefia Alape

Palabras Clave: Coque de petréleo, cementacion, disefio factorial, microscopia electronica de
barrido, FTIR-ATR, resistencia a la compresion.

Resumen: El presente trabajo estudio el efecto de la adicion de coque de petréleo como materia
prima para reformular nuevas mezclas de concreto para la cementacion de pozos y aislamiento
zonal, es el resultado del analisis y evaluacion de un proceso experimental, el cual se llevo a cabo
con el fin de obtener mejoras significativas en el desarrollo de nuevos materiales empleados para
la industria de los hidrocarburos. El trabajo consistio en ejecutar procedimientos y técnicas para
encontrar las mejores variables como concentracion de coque, diametro de particula y contenido
de sal, siendo estas variables de gran interés para la reformulacion de concretos. Inicialmente se
hallaron las propiedades de los coques mas incidentes para la reformulacion de concretos. Los
coques de petréleo fueron obtenidos a partir de fondos de vacio de un crudo tipico de Colombia
en condiciones de craqueo térmico a escala laboratorio y fue caracterizado a partir de pruebas de
analisis préximo, espectroscopia de infrarrojo FTIR y Microscopia electronica de barrido (SEM),
lo cual permitié evidenciar que su estructura presenta un alto contenido de carbon en estructuras

poli aromaticas y grupos funcionales -COOH y -OH, entre otros. Las propiedades de resistencia
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mecanica de las reformulaciones coque y cemento fueron evaluadas mediante el planteamiento de
pruebas relacionadas con un disefio de experimentos factorial 23, teniendo en cuenta tres variables
fundamentales como, diametro de particula (20 a 40 mesh, 60 a 120 mesh) y concentracién de
coque (4 y 8 % en peso), mas un aditivo como acelerante CaCl, ( 2500 a 5000 ppm) que es
comunmente usado en la industria. Posteriormente, se fabricaron especimenes para cada mezcla
y se llevaron al laboratorio de pruebas mecéanicas para evaluar de qué manera estas mezclas
afectaban la resistencia del material. Finalmente, los resultados permitieron establecer que las
reformulaciones mejoraron las propiedades mecanicas de resistencia a la compresion en el
intervalo de 30.5a54.1 . Los resultados de resistencia mecanica se pueden atribuir a la naturaleza
del coque y su interaccion con los minerales del cemento, como lo muestra la dispersion

homogénea reportada por Microscopia de electronica de barrido SEM.
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Abstract

Title: Effect of the addition of petroleum coke on cement stability for well completion using a 23
factorial design.
Author: José Sebastian Pefia Alape

Key Words: Petroleum coke, well completion, cementing, factorial design

Description: The present work studied the effect of the addition of petroleum coke as a raw
material to reformulate new concrete mixtures for well cementation and zonal insulation, is the
result of the analysis and evaluation of an experimental process, which was carried out in order to
obtain significant improvements in the development of new materials used for the hydrocarbon
industry. , the work consisted of executing a series of procedures and techniques to find the best
results for the reformulation of concrete, first the properties of the most incident cokes for the
reformulation of concretes were found, adequate procedures were also executed as
physicochemical characterization to have a broader management of qualitative data, for the
manufacture of samples of petroleum coke in the laboratory from funds of vacuum were made by
the technique of thermal cracking with which it was possible to obtain cokes of very good quality,
from this a rigid methodology was proposed to develop the project, the additive "Petroleum coke"
was characterized by the technique of infrared spectroscopy FTIR- ATR Scanning electron

microscopy (SEM), thus obtaining a detailed analysis in its composition and functional groups,
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after this a factorial design 23 of mixtures was proposed for the cement reformulation taking into
account two fundamental variables, particle diameter, coke concentration and an additive such as
CaCl2 accelerant that is commonly used in industry, followed by this specimens were
manufactured for each mixture and taken to a mechanical testing laboratory to study how these
mixtures affected the material resistance, finally it is obtained that the reformulation promises
optimistic results in the mechanical tests of the specimens thus improving by 54.1% the resistance

to compression for the most representative case.

Introduccion

Las reservas de crudo en Colombia para finales del afio 2019 estuvieron cerca de una cantidad de
2.0 MMSTB, y debido a la disminucion de crudos livianos se proyecta un incremento en la
produccién de crudos pesados. De acuerdo con la naturaleza de los crudos pesados la industria del
petréleo ha venido preparando nuevas dietas para mantener estable los procesos de refinacion
mediante el blending de crudos. Sin embargo, en la refinacion de crudos pesados se obtienen altos
rendimientos de fondos de vacio y posterior a su proceso en las etapas de craqueo térmico se

generan altos contenidos de coque de petroleo.

Uno de los principales retos en la industria petrolera colombiana es el aprovechamiento de las
materias primas residuales del proceso de refinacion del petréleo, dandole un uso sustentable,

rentable y comprometido con el medio ambiente, para la creacion de nuevos materiales disruptivos
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y funcionales dentro de la industria. Para cumplir el propdsito anterior, es necesario desarrollar
nuevos estudios y herramientas que permitan superar los principales retos asociados a su

tratamiento.

El cemento y sus componentes han demostrado ser una materia prima clave en los diferentes
sectores industriales para el desarrollo de infraestructuras, carreteras, tdneles y puentes mas
seguros. Adicionalmente, las propiedades mecanicas de la reformulacién del cemento juegan un
papel importante para el revestimiento de pozos de la industria del petréleo. En esta investigacion
se evaluara el aprovechamiento del coque de petroleo para generar cementos reformulados, y de

esta manera prever su impacto como material resistente dentro de las normas establecidas.

Planteamiento del problema

En la actualidad, a causa de las grandes reservas de crudo extrapesado, su dificultad para ser
procesado en plantas de refinacion y las restricciones ambientales para su desarrollo, ha motivado
la basqueda de modelos de negocio que permitan dar un aprovechamiento de estos recursos para
la contribucion en nuevos proyectos de innovacidn y avance en investigacion, teniendo en cuenta
un alcance a nivel local, regional, nacional y global.

El efecto de la adicién de coque de petréleo como materia prima para reformular nuevas mezclas
de concreto, es el resultado del analisis y evaluacion de un proceso experimental, el cual se llevara

a cabo con el fin de obtener mejoras significativas en el desarrollo de nuevos materiales empleados
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en la industria de los hidrocarburos. La expectativa de encontrar una mejoria en las propiedades
resistentes en los cementos clase G utilizados para la estabilidad en el revestimiento de pozos,
propone que, mediante técnicas de adicion de coque de petrdleo, se efectué un modelo
experimental de pruebas de resistencia utilizando un disefio factorial 23 para el tratamiento de

datos.

Justificacion

El petréleo para poder ser utilizado en las diferentes industrias se hace indispensable la utilizacién
de diferentes procesos de tratamiento y transformacion para la obtencién del mayor numero de
productos de alto valor comercial. EI conjunto de estos tratamientos constituye la refinacion del
petréleo. El petroleo se introduce a la parte baja de una torre de destilacion y las sustancias mas
volatiles se van evaporando y pasan a las camaras superiores, donde se enfrian y se condensan,
mientras que las fracciones mas pesadas quedan en las zonas inferiores (Lopez et al, 2012).
Adicional a la destilacién fraccionada, en las refinerias se realizan procesos de conversion térmica
(por ejemplo, coquizacion y viscorreduccién) y catalitica (por ejemplo, craqueo catalitico
fluidizado e hidro craqueo) de las fracciones pesadas del petréleo buscando maximizar su
aprovechamiento en productos con alto valor y demanda en el mercado. (Zuo et al., 2020)

En el panorama actual, debido a las grandes reservas de crudo extrapesado, la complejidad de su
refinacion y las restricciones ambientales para su procesamiento motiva la blsqueda de
alternativas de uso que permitan extraer un mayor valor agregado, especialmente de las fracciones

mas pesadas (residuos con punto de ebullicién >580 °C, asfaltenos, coque de petréleo). Debido a
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esta problematica, se reta a implementar cambios en procesos y segmentos de negocio orientados
hacia la diversificacion de los portafolios comerciales donde sobresale la posibilidad de procesar
las fracciones pesadas residuales del petroleo como coque de petréleo, para obtener nuevos
materiales y derivados o desarrollar una reformulacion que se pueda implementar en la industria
de los hidrocarburos.

Uno de los sectores objetivo tiene que ver con el completamiento y revestimiento de pozos, el uso
de cementos y mezclas de morteros para dichas operaciones, hacen que sea imprescindible la
busqueda de mejoras en las propiedades de estos materiales, con el fin de optimizar la calidad y
durabilidad de los revestimientos. Por ejemplo, Las fallas por roturas y/o corrosion en el “casing”
originan serios problemas que resultan en pérdidas de produccién de petréleo y produccién no
deseada de agua; incrementando asi los costos de operacion y en algunos casos la pérdida del pozo.
(Canonaco et al., 2020)

Estos factores negativos promueven la busqueda e implementacién de nuevos materiales que no
causen un impacto negativo en el medio ambiente, salud, social, econémico y que conserven las
propiedades de ingenieria para que puedan ser incorporados en el sector. Esta nueva formulacion
experimental tiene como fin evaluar el efecto del coque de petrdleo en mezclas de concretos
usando la informacién de las pruebas de resistencia, y el tratamiento de datos con un disefio
factorial estadistico 23, orientandonos en que variables pueden ser potenciales para mejorar las
propiedades de los materiales.

Finalmente, la incorporacion de corrientes del petréleo abre un nuevo panorama para la

investigacion de nuevas tecnologias asociadas a la industria, con el fin de explorar una transicién
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hacia la petroquimica avanzada, la innovacion, creacion de nuevos productos, exportaciones, la
viabilidad de los proyectos petroleros regionales y del pais, mayor contribucion al sector nacional

de los Hidrocarburos y al desarrollo socioeconémico de Colombia.

Glosario

Coque de petrdleo: El coque de petrdleo es un combustible sélido de alto poder calorifico que se
usa en las industrias cementeras y siderdrgicas, y en algunos casos como como materia prima para

la fabricacion de electrodos en la industria de aluminio (Karen. V et al., 2010).

Asfaltenos: Los asfaltenos son un conjunto de compuestos pesados que presentan una elevada
cantidad de anillos aromaticos unidos entre si por cadenas de tipo parafinico y con polaridad
relativamente alta (proporcionada mayoritariamente por la presencia de heteroatomos y metales).
A nivel de laboratorio se definen como la fraccién organica del crudo que es insoluble en n-
parafinas (por ejemplo, n-heptano) y solubles en compuestos aromaticos (por ejemplo, tolueno o

benceno) (Karen. V et al., 2010).

Refinacion: En una refineria el petrdleo se separa en una primera etapa en mezclas mas simples
de hidrocarburos mediante el proceso de destilacion fraccionada que aprovecha las diferencias en
densidades y puntos de ebullicion. El petréleo se introduce a la parte baja de una torre de

destilacion y las sustancias méas volatiles se van evaporando y pasan a las camaras superiores,
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donde se enfrian y se condensan, mientras que las fracciones méas pesadas quedan en las zonas
inferiores (LOpez et al., 2012).

Coquizacion: El proceso de coquizacion consiste en la separacion de los compuestos volatiles del
carbén mineral, mediante calentamiento a alta temperatura (1000 a 1200 °C) en ausencia de
oxigeno. La mezcla de productos volatiles separados constituye el gas de coqueria, mientras el
material sélido de aspecto poroso constituye el cogue; asi mismo en este proceso se obtienen por

lixiviacion compuestos como el alquitran de hulla. (Diana Roci6 Chiquillo, 2019).

Crudo extrapesado: Una de las caracteristicas de los crudos es la fluidez o viscosidad,
representada también indirectamente por la densidad o gravedad especifica (expresada
internacionalmente mediante °API). En la escala °API, los crudos extrapesados caen en el rango
(0,0-9,9) °APly los pesados en el rango (10 — 21,9) °API. En la escala de viscosidad en cp, estos
crudos tienen una viscosidad entre 1.200 y 95.000 cp. Si se considera que el agua tiene,
aproximadamente, 1 centipoise de viscosidad, se apreciara la poca fluidez de estos crudos.

(Romero Beddn, W. O, 2016).

Productos de alto valor comercial: Los productos comerciales tradicionales que se obtienen

mediante los procesos de refinacion convencionales se pueden clasificar de forma general en:

Energéticos: combustibles especificos para el transporte, la agricultura, la industria, la generacién

de corriente eléctrica y para uso doméstico. Este grupo de productos es el mas demandado.
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Productos especiales: lubricantes, parafinas, asfaltos, grasas para vehiculos y productos de uso
industrial.
Materias primas para la industria petroquimica bésica: polimeros (plasticos), guantes,

pinturas, envases diversos, detergentes, fibras textiles, insecticidas, etc.

Viscorreduccidn: Proceso de craqueo térmico en el cual los fondos de la destilacién atmosférica
pesada o de la destilacion al vacio son craqueados a temperaturas moderadas para incrementar la
elaboracion de productos destilados y reducir la viscosidad de los residuos de destilacion (Pantoja,

F. P, 2005).

Revestimiento de pozos: El revestimiento de pozos consiste en la utilizacion de tuberias
especiales que se introducen en el pozo perforado y que luego son cementadas para lograr su
protecciéon y permitir posteriormente el flujo de fluidos desde el yacimiento hasta superficie.

También son conocidas como: Revestidores, Tubulares, Casing. (Acufia et al.,2010)

Cemento clase G: El cemento petrolero Clase G es un producto obtenido de la molienda conjunta
de Clinker y yeso. Esta disefiado para trabajar a presiones y temperaturas altas, propias de las
profundidades de los pozos de petroleo, y para resistir los ataques quimicos del suelo. Cumple con
las normas APl SPEC 10 A. Es apropiado para profundidades hasta de 8.000 pies (2.400 m.).

Ademas, se puede utilizar con aditivos para cumplir un amplio rango de profundidades y



EFECTO DE LA ADICION DE COQUE DE PETROLEO EN LA ESTABILIDAD DE CEMENTOS PARA EL REVESTIMIENTO DE POZOS

MEDIANTE UN DISENO FACTORIAL 2/3

21

temperaturas de pozos. El agregado de aditivos puede mejorar sus propiedades fisicoquimicas, por
ejemplo, el cemento Tipo MSR presenta mejoras en la resistencia al ataque por sulfatos (Ramos
Vesco, 2015).

Dispersante:

S. [Fluidos de perforaciéon]

Una sustancia quimica que ayuda a romper los sélidos o liquidos en la forma de particulas finas o
goticulas en otro medio. Este término a menudo se aplica incorrectamente a los defloculantes de
arcilla. Los dispersantes de arcilla son diversos fosfatos de sodio y carbonatos de sodio que son
ayudados por el calor, la cizalladura mecanicay el tiempo. Los polimeros en polvo son dispersados
revistiendo previamente las particulas con un tipo de glicol para evitar la formacién de glébulos
"0jo de pez". Para la dispersion (emulsificacidn) del aceite en agua (o del agua en aceites) pueden
usarse surfactantes seleccionados sobre la base del nimero de balance hidrofilo-lip6filo (HLB).
Para los fluidos de perforacion con espuma se utilizan detergentes y jabones sintéticos, junto con

polimeros, para dispersar las burbujas de espuma en el aire o gas. !

Extensor de cemento

S. [Terminacién de pozos]

Un aditivo quimico o material inerte utilizado para reducir la densidad o incrementar el
rendimiento de una lechada de cemento. El rendimiento de la lechada se expresa generalmente en
pies cubicos por bolsa (saco) de cemento. El incremento del rendimiento reduce el costo por

volumen de la lechada de cemento, en tanto que la reduccion de la densidad de la lechada reduce
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la presion hidrostatica de la columna de cemento, lo que permite cementar y aislar con exito las

zonas débiles. [

Acelerador de fraguado de cemento

S. [Terminacién de pozos]

Un aditivo quimico mezclado con la lechada de cemento con el fin de reducir el tiempo requerido
para que el cemento fraguado desarrolle suficiente resistencia a la compresién para permitir que
continlen las operaciones de perforacion. Los aceleradores se utilizan generalmente en

aplicaciones superficiales en las que la temperatura es relativamente baja. 1

Antiespumante

S. [Fluidos de perforaciéon]

Un aditivo para lodo utilizado para disminuir la tension interfacial de manera que el gas atrapado
escapara facilmente del lodo. Un equipo de desgasificacion mecanica se utiliza comdnmente junto
con antiespumante. El alcohol octilico, el estearato de aluminio, varios glicoles, siliconas e

hidrocarburos sulfonados se utilizan como agentes antiespumantes. !

Densidad de lechada
S. [Fluidos de perforacién]
El peso por unidad de volumen de una lechada de cemento, que suele darse en unidades de kg/m3

o Ibm/gal. Las lechadas tipicas en los pozos de petrdleo o gas tienen densidades de 1380 kg/m3 a


https://glossary.oilfield.slb.com/es/terms/m/mud_additive
https://glossary.oilfield.slb.com/es/terms/m/mud
https://glossary.oilfield.slb.com/es/terms/o/octyl_alcohol
https://glossary.oilfield.slb.com/es/terms/s/stearate
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2280 kg/m3 [11,5 Ibm/gal a 19,0 Ibm/gal], aunque técnicas especiales, tales como el uso de
cemento espumado y la cementacion con distribucion de tamafio de particula, extienden este rango

a 840 kg/m3 a 2760 kg/m3 [7 Ibm/gal a 23 Ibom/gal]. &
1 Estado del Arte

1.1 Propiedades del coque de petréleo

El proceso de coquizacion consiste en la descomposicion térmica de hidrocarburos de alto peso
molecular, provenientes de residuos de procesos previos de refinacion de crudos pesados y
extrapesados 1. A pesar de que no se conoce el mecanismo de formacion del coque, actualmente
es aceptado el propuesto por Thomas Reiss !, quien describe que las reacciones de caracter
endotérmico bajo las cuales se forma el cogue de petréleo, consisten fundamentalmente en la
conversion de cadenas alquilicas, no aromaticas del material original, en compuestos aromaticos
mediante la desalquilacion de los sustituyentes nafténicos y alifaticos, seguida de la sucesiva

polimerizacion y condensacion de los nicleos respectivos a estructuras mas complejas.

Existen muchos tipos de coque de petrdleo dependiendo del proceso del cual se generan, las
condiciones de operacién y de las propiedades de la alimentacion. Se distinguen tres tipos de
procesos de coquificacion; coquificacion retardada, coquificacion fluida y flexicoquificacion. Mas
del 90 % de la produccion de coque mundial proviene de la coquificacion retardada. [ Las

caracteristicas generales del coque obtenido por este proceso son presentadas en la Tabla 1.
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La coquificacion retardada es un proceso semicontinuo en el cual se utilizan dos reactores
alternadamente en un ciclo de 48 horas, los cuales operan adiabaticamente y bajo atmdsfera
autogena, estos estan dispuestos en forma paralela con el objeto de que el proceso sea lo mas

continuo posible, es decir, mientras uno esta en operacion el otro esta siendo enfriado y descargado

[51

Tabla 1. Composicion del Coque de Petroleo

Elemento Composicion
Carbon (C) (84-97) %
Hidrogeno (H) 5% Maximo
Azufre (S) (0.2-6) %

Materia volatil (2-15) %
Vanadio (5-5000) ppm
Niquel (10-3000) ppm

1.2 Espectroscopia infrarroja
Aspectos fundamentales

La espectroscopia molecular se basa en la interaccion entre la radiacion electromagnética
y las moléculas. Dependiendo de la region en la que se trabaje y de la energia de la radiacion
utilizada (Caracterizada por su longitud de onda), esta interaccion genera diferentes procesos,

excitacion de electrones (Regidn Ultravioleta visible), vibraciones moleculares, es decir, cambios
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en los estados de energia vibracional y rotacional. Las transiciones entre dos estados rotacionales
requieren muy poca energia, por lo que solo es posible observar las especificamente en el caso de
muestras gaseosas. En el caso del estudio del espectro infrarrojo (IR) de muestras sélidas y liquidas
solo se tienen en cuenta los cambios entre estados de energia vibracional. (17

1.3 Reflectancia Total Atenuada (ATR)

El principio de esta técnica es el fenomeno de la reflexidn total interna y latransmision de la luz a
través de un cristal con un elevado indice de refraccion. La radiacion penetra (unos micrémetros)
mas alla de la superficie del cristal donde se produce la reflexion total, en forma de onda
evanescente (>3, Sj en el lado exterior del cristal se ubica un material absorbente (muestra), la
luz que viaja a través del cristal se vera atenuada (por ello el nombre de la técnica) y se puede
registrar el espectro de la muestra. EI angulo de la luz incidente y la geometria del cristal, en
algunos casos, facilitan que se produzcan sucesivas reflexiones en sus caras internas. La intensidad
de la onda evanescente es sustraida de la intensidaddel haz que continta reflejandose hasta que

sale del cristal al detector del equipo IR, y de esta manera generar un espectro.

1.4 Andlisis préximo (en base seca):

Segun las normas ASTM D3172, D3174, D3175 y D8565 el anélisis proximo permite determinar
las propiedades fisicoquimicas de las muestras de coque como material volatil (MV), cenizas (CZ2),
carbono fijo (CF). En la presente investigacion se incluye el poder calorifico (PCal) para obtener

un analisis mas detallado.l®!
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1.5 Espectroscopia de infrarrojo como método para deteccion de moléculas presentes en
materiales

La espectroscopia infrarroja (IR) se basa en el hecho de que la mayoria de las moléculas absorben
la luz en la region infrarroja del espectro electromagnético, convirtiéndola en vibracion molecular.
Esta absorcion es caracteristica de la naturaleza de los enlaces quimicos presentes en una
muestra.l®!

Con un espectrémetro, esta absorcion se mide como una funcion de longitud de onda (como
numeros de onda, tipicamente de 4000 - 600 cm-1). El resultado es un espectro IR que sirve como
una caracteristica "huella digital molecular" que se puede utilizar para identificar muestras

orgénicas e inorganicas presentes en los materiales.[®!

1.6 Preparacion de lodo de cemento, tiempo de curado y medicion de la resistencia a la

compresion

Para la preparacion del lodo de cemento utilizado para este estudio, se afiadieron 297 g de cemento
Clase G para pozos de aceite, a 447 ml de agua dulce y se mezclaron utilizando un Waring Blender
ajustado a alta velocidad durante 35 s. [

Los cuatro aditivos identificados en este estudio son: extensor, acelerador, antiespumante y

dispersante. I
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Fabricacion de especimenes
Molde y dimensiones:
El lodo de cemento fue adicionado a moldes cubicos con lados de 5,08 cm; permitiendo que las

muestras moldeadas experimentaran la curacion por 24 h. B

Resultados y discusion

Efecto de las variables sobre la resistencia a la compresion

El experimento realizado en esta investigacion mostrd que la resistencia a la compresion varia
segun la proporcion de aditivos incluidos durante el disefio y formulacion de los lodos de cemento

para la realizacion de operaciones de perforacion especificas.F!

La influencia de los diversos aditivos en la resistencia a la compresion del cemento se estudié en
este trabajo, la precision del modelo se puede observar en la Figura 3.5

Fig. 3 Gréfica cruzada experimental contra valores predichos
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Conclusién

Un método de disefio factorial se empled con éxito en este estudio para desarrollar un modelo para
predecir la resistencia a la compresion del cemento. Los efectos de cuatro aditivos diferentes se
consideraron individualmente, asi como su interaccion entre si durante el desarrollo del modelo.
La resistencia a la compresion varia segun la proporcién de aditivos incluidos durante el disefio y
formulacién de los lodos de cemento para la realizacion de operaciones de perforacion especificas.
El modelo desarrollado tiene un coeficiente de correlacién de 99,8, error estandar de 0,1325 y
precision del 99,8 %. EI modelo puede utilizarse para determinar el comportamiento de los lodos
de cemento cuando cualquiera de estos aditivos es inutilizado o afiadido en exceso de la cantidad
requerida.t!

1.7 Prediccién de la resistencia a la compresion en “slurry” de cemento clase G para

yacimiento petrolifero utilizando disefio factorial

1.7.1 Disefio Factorial
Es un método que monitorea las interacciones de multiples factores que acomodan el efecto de los

efectos principales y de interaccion. EI DF se ha utilizado con éxito en la resolucién de problemas
de ingenieria, algunos de los cuales son el andlisis de las propiedades reoldgicas de la arcilla
tratada, identificar y estimar parametros geologicos significativos, evaluacion de la incertidumbre,
y mucho mas. A partir de las ventajas del DF y la importancia de los aditivos en el rendimiento
del cemento, esta investigacion tuvo como objetivo el desarrollo de modelos matematicos para

predecir la resistencia a la compresion utilizando cuatro aditivos diferentes para mejorar la
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resistencia a la compresion durante la operacion de cementacion utilizando un disefio factorial

2413

Metodologia

Se realizaron varios experimentos con la suspension seleccionada sistemas destinados a la
evaluacion de la resistencia a la compresion del cemento clase G utilizando el disefio factorial.

El experimento se llevd a cabo sobre la especificacion base del (API) (American Petroleum

Institute 1997).F%!

1.7.2 Disefio experimental
El nimero de corridas experimentales realizadas para el desarrollo del modelo es un disefio

factorial completo que se rige por

Eq. (2):

N= K"
donde L denota factores que son cuatro en este caso, k es el numero de niveles, que es dos, y N es
el nimero total de corridas experimentales, que es 16. X1 es extensor, X2 es acelerador, X3 es el
antiespumante y X4 el dispersante.!

El disefio del experimento fue tabulado en la Tabla 1.
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1.7.3 Variable de respuesta

La variable de respuesta para este experimento fue la resistencia a la compresion. Dieciséis (16)
corridas experimentales se realizaron de acuerdo con un disefio factorial completo de cuatro (4)
factores utilizando la Tabla 1 como guia para diferentes formulaciones de preparaciones de lodos

y combinacion de factores.Fl

Se uso - para indicar un nivel bajo y '+' para un nivel alto. La cantidad de cada una de las

variables bajo y alto se presenta en la Tabla 2.

La variable de respuesta para el experimento es la resistencia a la compresion.

Tabla 2 Disefio factorial completo para cuatro variables en dos niveles.

Corrida X1 X2 X3 X4 Corrida X1 X2 X3 Xa
1 +1 -1 -1 -1 9 +1 -1 -1 +1
2 +1 -1 +1 +1 10 -1 +1 +1 -1
3 -1 +1 -1 -1 11 -1 -1 +1 +1
4 -1 -1 -1 +1 12 +1 +1 -1 -1
5 -1 +1 +1 +1 13 +1 -1 +1 -1
6 -1 -1 +1 -1 14 +1 +1 +1 +1
7 +1 +1 -1 +1 15 -1 -1 -1 -1
8 +1 +1 +1 -1 16 -1 +1 -1 +1
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Tabla 3 Ajustes a nivel de factores

Bajo (-1) Estandar (0) Alto (+1)
Extensor 5 10 15
Acelerador 0 5 10
Antiespumante 0 59 7.9
Dispersante 0 2.9 4.2

1.8 Caracterizacion mecanica de morteros de cemento Portland con breas de petroleo y de
alquitran de carbén
En este articulo se presentan datos experimentales de resistencia a flexion y a compresion de
morteros de cemento Portland con adicion y sustitucion de breas de petrdleo y de alquitran de
carbon, que son subproductos de la industria del carbon o del petréleo. Los materiales estudiados
son breas de alquitran de carbén A (BACA) y B (BACB), y dos breas de petréleo (BPP) y (BPT).
Los datos demuestran la viabilidad del uso de estas breas en la fabricacion de morteros con
menores contenidos de cemento, permitiendo disefiar un nuevo material sostenible con el medio
ambiente y que contribuya a reducir el impacto ambiental de los materiales de construccion, hecho

que permite abrir una nueva via de valorizacion de estos subproductos. [*°!

Metodologia
Materiales utilizados y preparacion de morteros Para la realizacion de este estudio se han

utilizado los siguientes materiales: cemento Portland CEM | 52.5R(CP) y arena silicea



EFECTO DE LA ADICION DE COQUE DE PETROLEO EN LA ESTABILIDAD DE CEMENTOS PARA EL REVESTIMIENTO DE POZOS

MEDIANTE UN DISENO FACTORIAL 2/3

32

normalizada cumpliendo la norma europea UNE-EN 196-11*4. La Tabla 1 muestra el analisis
quimico del cemento Portland utilizado.
Tabla 1

Analisis quimico de Cemento Portland

% CaO SiO; Al,0; MgO Fe,0O3 SO3 K20 Na.O

Cemento 61.8 19.2 4.99 2.6 2.7 3.6 0.93 -

La Tabla 2 muestra la composicién quimica elemental de las distintas breas estudiadas. El
contenido en carbono de todas ellas estd comprendido entre el 91 y el 94%, contenidos habituales
en estos materiales carbonosos. El contenido en H es similar en ambos tipos de brea, siendo mas
alto en el caso de las breas de petroleo en concordancia con su menor caracter aromatico. El
contenido en N es despreciable en las breas de petroleo. El azufre es despreciable para la BPT. [*°]
Tabla 2

Composicién quimica elemental de los distintos materiales carbonosos

Muestra Analisis elemental (%en peso)

C H N (S+0O)dir
BPP 92.29 5.53 0.02 2.16
BPT 94.06 5.91 0.03 -
BACA 92.13 4.46 0.77 2.64

BACB 91.85 4.79 0.79 2.65
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Resultados y discusion

La Figura 3 muestra los datos de resistencia a compresion a 120 dias para morteros fabricados con
diferentes porcentajes de adicion sobre el peso de cemento de las distintas breas estudiadas,
expresados como Rci/Rco, donde Rci es el valor de la resistencia a compresion para un mortero
dado y Rco es el valor para el mortero patrén. En ella se puede observar que los mejores resultados
en todos los casos se obtienen para porcentajes de adicién de 0,5% y que conforme aumenta el

porcentaje de adicion de brea, disminuye la resistencia mecanica del mortero. (%1

Rd / Roo

0,5% 1% 3%

% Adicion /9% Addition

Figura 3, Resistencia a compresion a 120 dias para morteros
fabricados con diferentes porcentajes de adicidn sobre el peso
de cemento de las distintas breas estudiadas. (R valor de |2

resistendcia a CoMpresion para un mortero dado, Roo: valor
para &l mortero patran. )

Conclusién

Este estudio demuestra que la incorporacion de breas a los morteros de cemento proporciona
conglomerados que cumplen las prescripciones mecanicas exigidas por la norma, lo que abre una
nueva aplicacion de estos materiales carbonosos y permite reducir el consumo de cemento, siendo

ecoldgicamente mas respetuosos con el medio ambiente.[*%]
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A continuacién, se presenta un cuadro adicional de otras investigaciones relevantes para el

desarrollo de la investigacion.

alternativos para
cementacion
primaria y
aislamiento

zonal

laboratorio, los materiales
propuestos fueron: Una clase
de cemento industrial
expansivo, un lodo puzolanico
no cementero, un geo polimero
a base de roca y una resina
orgéanica termoestable, en la
misma condicién de fondo de
pozo y presentando  sus

deficiencias.™

Autor Titulo Alcance Metodologia Resultados
Kamali Evaluacion de | EI objetivo se bas6 en | Las propiedades mecénicas se midieronacorto | Las propiedades
et laboratorio  de | caracterizar el | plazo, y en un lapso de 24 h después de curar | mecénicas de los
al.,2021 propiedades comportamiento reolégico y | hasta 28 dias. El resultado de cada prueba es | materiales de barrera

reoldgicas y | las propiedades mecénicas de | comparado con los resultados de las pruebas | candidatos, incluida la
mecéanicas de | cuatro materiales de barrera | obtenidas con cemento API clase G, que es el | resistencia a la
materiales  de | alternativos para experimentos | material principal para el OPC (Cemento | compresién uniaxial
ajuste adicionales a escala de | Portland Ordinario). (SCP), el modulo de

flexibilidad, el desarrollo
de la resistencia sonica y
la resistencia a la traccion
de las muestras se
caracterizaron hasta 28
dias de curado. Los
resultados de la prueba de
UCS mostraron que la
resina termoestable tiene
una resistencia a la
compresion

extremadamente alta en
comparacion con los
otros materiales,
mientras que el geo
polimero y la suspensién

puzolédnica son  mas
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ductiles. La resistencia a
la traccion de los
materiales no
experimento ningdn
cambio significativo con
el tiempo; sin embargo,
para el cemento de clase
reduce

G limpio, se

después de 28 dias. [1]

Rageh, S. | Resistencia a la
M et | compresion y
al.,2017 tiempo de

espesamiento
del cemento en
pozos de

petréleo

La hipétesis era probar la
funcién media de la adicion
de aditivos al cemento con
proporciones especificas. Los
resultados de la investigacion

apoyan la hipotesis. 4

La prueba se realiz6 sin
problemas, Unicamente fue de
dificil acceso encontrar el
mejor equipo para realizar el
experimento, ya que la tasa de
temperatura tuvo que ser
constante para la mezcla.
Correlaciones de tiempo de
espesamiento y resistencia a la
compresion para lodos de
Cemento Portland clase “G"
fueron estimadas. La prueba
sigui6 adelante para llegar a la
conclusién de que los aditivos

afectan a la resistencia a la

El cemento se prepar6 para una prueba a una
temperatura de al menos 25 ° C

aproximadamente el punto aproximado.

El cemento utilizado fue cemento portland.

Nueve clases de pozos de aceite de
cementacion se eligieron, la clase G para todas
las profundidades.

Se ajusto las relaciones de los ADITIVOS para

cada Factor como acelerador, retardador,
agentes de ponderacion, etc.
Se mezcld el cemento por la maquina

mezcladora. 2

A medida que la mezcla terming, se llend el
cemento mezclado en un molde cilindrico, con
dimensiones de 150mm x300mm de altura. 2!
Luego, el molde tuvo que mantenerse durante
48 horas como minimo para ser probado para

la resistencia a la compresion. 2

De acuerdo con el
experimento se
obtuvieron varios valores
de resistencia a la
compresién y el tiempo
de espesamiento para
cada factor que tenia los
datos especificos y el
resultado, los aditivos
gobiernan el futuro que
se desea. Desde su
formacion media de
nubes hasta cuando se
mezcla cemento  con
aditivos se situaron en -

37,3°c. ™
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compresion y al tiempo de
espesamiento del cemento
clase G de cementacion en

pozos de petroleo. @

Después de 48 horas la fuerza compresiva pudo

ser probada. !

El proceso continué hasta que el cemento
alcanzé una etapa tal que el cemento perdi6 la
capacidad de soportar la compresion, que se

dice que es su resistencia a la compresion. @

El procedimiento se repitid tres veces,
acelerador, retardador, agentes de ponderacion

y los valores fueron tabulados. @

La prueba de lodos de cemento requeria la
medicion del tiempo de espesamiento, el
contenido de agua libre, la viscosidad, las
propiedades reolégicas, la pérdida de fluidos y

otras propiedades. 2

El tiempo de espesamiento midi6 la resistencia

a la compresion de la edad temprana. @

El mismo procedimiento en ambos, pero la
Unica diferencia fue que se midi6 el tiempo de
espesamiento durante la mezcla, pero la
resistencia a la compresion después de dos

dias. @
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2  Objetivos

2.1 Objetivo General

Evaluar el efecto de la adicion de coque de petrdleo en la estabilidad de cementos para el
revestimiento de pozos mediante un disefio factorial 23

2.2 Objetivos Especificos

 ldentificar las propiedades de los coques de petréleo con mayor incidencia para la
preparacion de mezclas de concreto mediante revision bibliogréfica.
« Analizar la composicion del coque residual de petréleo mediante espectroscopia de

infrarrojo y andlisis proximo.

« Evaluar experimentalmente la adicién de coque de petrdleo en la estabilidad de mezclas de
concreto a escala laboratorio, a través de pruebas mecanicas de resistencia a la tension y

compresion.

« Evaluar el efecto del coque de petréleo en mezclas de concretos usando la informacion de

las pruebas de resistencia, y el tratamiento de datos con un disefio factorial 23.
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3 Metodologia experimental

La presente investigacion se enfoco en evaluar el efecto de la adicion de coque de petréleo en la
estabilidad de cementos para el revestimiento de pozos, para esto se planted un disefio factorial
estadistico de 2 niveles y tres factores (2°) donde se obtuvieron diferentes reformulaciones de
cemento, coque de petréleo y otros aditivos, se realizaron pruebas de resistencia de propiedades

mecanicas a cada reformulacion para comprobar la efectividad de las mezclas.

3.1 Obtencion de coque y Caracterizacion de muestras

3.1.1 Reactividad: Craqueo térmico

Para la obtencion de la materia prima principal “Coque de petroleo” se emplearon técnicas en el
laboratorio las cuales nos permitieron producir coques de petréleo de calidad y en una proporcion
significativa, esto se logro a partir de fondos de vacio alojados en el laboratorio, a continuacion,

se describe el procedimiento, para este caso, la técnica de craqueo térmico. [l

Se sometieron los fondos de vacio y los méltenos a craqueo térmico en un reactor Batch, en
atmosfera inerte con nitrégeno con presion equivalente a 120 psi a fin de evitar la combustién, las
pruebas experimentales se realizaron en el intervalo de temperaturas de 500 [°C], manteniendo un

tiempo de residencia constante de 60 minutos. [¢]
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En cada una de las pruebas de conversion se obtuvieron productos como destilados, coque y gases.
El coque fue obtenido por filtracion y purificado por medio de extraccion soxhlet utilizando
tolueno como solvente. La fraccidn de destilados se obtuvo limpia de trazas de tolueno por roto

evaporacion del solvente. Anexo C

Se logré obtener una cantidad de muestra de aproximadamente 1000 Kg de coque lo cual nos abrid

paso a continuar con la investigacion. !

3.2 Caracterizacion fisicoquimica de coque

Para la caracterizacion de los coques se utilizo la técnica de espectroscopia de infrarrojo FTIR-
ATR, ademas se realizaron analisis fisicoquimicos para determinar las propiedades de material
volatil (MV), cenizas (CZ), carbono fijo (CF) y poder calorifico (PCal).["

A continuacién, se describen los procedimientos experimentales y las condiciones de operacion

trabajadas en los equipos del laboratorio:
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3.2.1 Espectroscopia de Infrarrojo FTIR-ART

Las mediciones de los espectros se realizaron en un equipo (Nicolet FTIR Thermo Scientific),
acoplado a una celda ATR de diamante con &ngulo de incidencia de 45°, la cual usa un mecanismo
de presion para aumentar el contacto entre la muestra y el cristal ATR.U]

En los ensayos se analizaron cantidades aproximadas entre 8 a 10 mg de las fracciones en estudio
y cada espectro es el resultado de las siguientes condiciones: 32 barridos que permite cubrir las
regiones del infrarrojo medio en el rango de 4000-500 cm-1 con una resolucién de 4 cm-1, donde
el aire se tomd como espectro de referencia. El equipo se operd bajo estas condiciones debido a

que fueron las que mostraron la mejor relacion sefial/ruido en los espectros. [']

Para medir y verificar el desempefio del equipo FTIR-ATR se realizé una prueba establecida dentro
de los protocolos de funcionamiento para determinar la repetibilidad en las medidas de absorbancia
de una muestra patrén de coque. Esta consistio en calcular las desviaciones estandar para las
absorbancias medidas a 743.43 cm-1, 1375.98 cm-1 y 2926.97 cm-1 en 5 espectros adquiridos
sobre una misma muestra patron.’]

En la Figura 2 se observa las desviaciones encontradas para cada una de las longitudes de onda.
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Fig. 4 Prueba de repetibilidad del espectrofotometro FTIR-ATR
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Se obtiene una desviacion estandar promedio del 1% en los datos adquiridos, lo que indica una
minima variacion en la intensidad en una longitud de onda. Por ejemplo, para el pico 743.43 cm-
1 se tiene un intervalo en la intensidad de [0.10- 0.12], lo cual no representa diferencia significativa
en el valor de la absorbancia y de esta manera se puede decir que la repetibilidad para la adquisicion

de espectros es adecuada.l’]

3.2.2 Analisis proximo (en base seca)

Segun las normas ASTM D3172, D3174, D3175 y D8565 el analisis proximo permite determinar

las propiedades fisicoquimicas de las muestras de coque como material volatil (MV), cenizas (CZ2),
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carbono fijo (CF). En la presente investigacion se incluye el poder calorifico (PCal) para obtener
un analisis mas detallado.[”
A continuacion, se describen de manera general los procedimientos que se siguieron para la

caracterizacion de las muestras:

-Material volatil (MV): EI desprendimiento de la fraccion volatil se determind al someter las

muestras en una mufla a 900°C fuera del contacto de aire durante 7 minutos.[”]

-Cenizas (CZ): Se consideran como cenizas al residuo final obtenido después de la combustion
cuando la muestra se trata en una mufla a 750°C durante 1 hora. Esta propiedad permite obtener
informacidn sobre la cantidad de compuestos inorganicos tales como minerales y sales existentes

en el coque.l”]

-Carbono fijo (CF): Es la fraccion no volatil y se calcula por el balance de materia en base seca

de acuerdo con la siguiente expresion: Carbono fijo (CF): 100 — (MV + CZ)["]

-Poder calorifico (PCal): Es una medida del valor energético del cogue como combustible y se
puede determinar experimentalmente en el laboratorio mediante el empleo de la bomba

calorimétrica donde por diferencial de temperatura se comprueba la existencia de combustion.[’]



EFECTO DE LA ADICION DE COQUE DE PETROLEO EN LA ESTABILIDAD DE CEMENTOS PARA EL REVESTIMIENTO DE POZOS

MEDIANTE UN DISENO FACTORIAL 2/3

43

3.3 Preparacion de coque de petroleo como aditivo

Después de realizar la fabricacion de los coques modelo y caracterizarlos, el material se prepara

para ser utilizado como aditivo.

Primeramente, el coque es debidamente seleccionado y caracterizado, se procede a realizar la
molienda del coque garantizando diferentes tamafios de particula y asi disefiar el modelo
experimental, en esta primera etapa se procedid a elaborar un blanco experimental para justificar
nuestra hipétesis, ordenar la metodologia y obtener unos resultados iniciales, el coque se tamiza a

un tamafio aleatorio de particula fina para ser afiadido.

Coque de petréleo 1 Molienda de coque de petréleo

Ry

3.3.1 Caracterizacion de molienda de Coque de petréleo por Tamario de particula:
Se utilizé un juego de tamices con diferentes niUmeros de malla sobre una plataforma vibratoria

empleando un tiempo aproximado de 30 minutos de vibracion, con esto se garantizo la separacion
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del coque por tamafios de particula, en el siguiente grafico se muestra los resultados obtenidos y
el equipo utilizado.
Fig. 5 Coque de petroleo por # de Malla
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Fig. 6 Coque de petroleo por tamafio de particula (mm)
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Equipo:
Tabla 6 Caracterizacion de molienda de Coque de Petrdleo por Tamafo de particula
ICROAEI 34655 5596
Grupo B 158.45 25.58
114.32 18.46
40 0.42 52.97 52.97 Total 619.32  100.00
60 0.25 50.62 50.62
80 0.18 30.50
100 0.15 13.18
>100 <0.15 70.64

401.41
@ Tamaiio 2 (g) 217.91

@1 # Malla (14-30) @ # Malla (40-100+)
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3.4 Fase 1 - Disefio experimental

En esta etapa el proyecto es subdividido en dos fases respectivas, una primera fase (Disefio) y una
segunda fase (Reformulacion), en este apartado se abarcara la primera fase (Disefio) que se basa
principalmente en los criterios de disefio para la construccion del modelo de experimentos y la
evaluacion de variables a utilizar.

Para el experimento se propuso un disefio factorial 2° de dos niveles y tres factores, como base se
eligieron tres variables X1, X2, X3 consideradas como las mas influyentes en el experimento,

donde:

X1: Concentracion de coque de petroleo
X2: Diametro de particula
X3: Aditivo (Acelerador — CaCl2)

En la Tabla 4 y 5 se muestra el disefio experimental realizado, y el ajuste a nivel de factores.
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Tabla 4 Disefio factorial completo para tres variables en dos niveles.

Tabla 5 Ajustes a nivel de factores

Concentracion de Coque 6.6 13.2

Tamafio de particula @1 %))

Aditivo (CaCl2) 2 5
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Tabla 7 Disefio factorial completo para tres variables en dos niveles explicito.

Corridas X1 (Concentracién de Coque) I | X2 (Tamafio de particula) X3 (Aditivo- CaCl2) %
1 13.2 %)) 5
2 13.2 @, 2
3 13.2 @1 2
4 6.6 @1 2
5 6.6 D> 2
6 6.6 %)) 5
7 6.6 @1 5
8 13.2 @1 5

3.5 Procedimiento experimental para la fabricacion de especimenes de laboratorio

3.5.1 Preparacion de la lechada de cemento con Cemento Clase G para pozos petroliferos
Inicialmente se planted la elaboracion de la lechada de cemento sin ningun aditivo como fuente de

referencia o blanco de laboratorio, para la mezcla se utilizd cemento clase G y agua teniendo en
cuenta la norma API 10 A de propiedades de la cementacion de pozos.
En este caso se tomo6 como punto partida una densidad para la lechada de cemento de 11.5 ppg 0

1380 kg/m3 garantizando una densidad de lechada estandar para procesos de cementacion.
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3.5.2 Elaboracién de blanco de laboratorio

Los moldes utilizados para la construccion de los blancos de laboratorio fueron 2 probetas de 5 cm
*10 cm con un volumen de 120 ml en liquido cada una, para calcular las proporciones de cemento
y agua que cumplieran con el valor de densidad estandar y se adaptaran al volumen del molde, se
realizaron las siguientes operaciones.

p Lechada de cemento = 11.5 ppg 6 1380 Kg/m3

p Lechada de cemento = 1380 Kg/m3* (1Kg/ 1000 g) *(1 m/100 cm)®*(1 cm?®/1ml) =1.380 g/ml

m cemento= 1.380g/ml*120ml = 165.69

Con el fin de obtener dos cilindros de cemento de referencia se mezclé 331.2 g de cemento clase
G con 240 ml de agua, se agité a una revolucion constante en un mezclador manual obteniendo
una mezcla homogénea.

A continuacion, la mezcla fue agregada a dos probetas plasticas de 120 ml cada una
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Finalmente se dejan en reposo las dos probetas, garantizando un tiempo de fraguado de 48 horas.
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Pasadas 48 horas de tiempo de curado se procede a extraer el cemento fraguado del molde,
aplicando fuerza mediante golpes suaves en los laterales y cara inferior por aproximadamente 3
minutos, esto con el fin de que el cilindro pueda salir con facilidad.

Cilindro blanco de laboratorio
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3.5.3 Elaboracion de especimenes con 5% de adicion de coque de petréleo

Como en el caso anterior, se utilizo la misma relacion de cemento agua y cemento clase G, 120 ml

y 165.6 g respectivamente cumpliendo con las propiedades estandar para la densidad de la lechada

de cemento, se diferencia en que esta vez se afiade el 5% en peso de Coque de petrdleo, para este

experimento no se tuvo en cuenta el tamafio de particula del coque se utiliz6 un coque

medianamente fino.

| F f'll”lllu
ez o o) '
I *
: METTLER TOLEDO
Lo Jored «
d RS == -
S e ;4

Fuente: Autores

Fuente: Autores
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Posteriormente se mezcld en un recipiente a una agitacion constante, obteniendo asi una mezcla

homogénea de la lechada de cemento.
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Fuenté: Autores |
Finalmente se dejan en reposo las dos probetas, garantizando un tiempo de fraguado de 48 horas.
Pasadas 48 horas de tiempo de curado se procede a extraer el cemento fraguado del molde,
aplicando fuerza mediante golpes suaves en los laterales y cara inferior por aproximadamente 3
minutos, esto con el fin de que el cilindro pueda salir con facilidad.

Nucleo A- 5% Coque

Mezcla de coque de petroéleo al 5%
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En total se fabricaron 4 Nucleos Iniciales; dos blancos A y B, y dos adicionales con una

concentracion de 5% en coque

Blancos de laboratorio 0 y 5% de Coque
3.5.4 Fase 2- Elaboracion de especimenes reformulados mediante el disefio de experimentos
3.5.5 Control de calidad de los especimenes/ Tiempo de curado
Para realizar un control de calidad de los especimenes de cemento fabricados, se realiza un
procedimiento de curado el cual consiste en remojar los nucleos de cemento en un recipiente con

agua potable por un periodo no max. a 28 dias, esto con el fin de mantener su humedad, cuanto
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mejor se haga el curado mejor va a ser la calidad del hormigén garantizando unas mejores

expectativas para los resultados.

Posteriormente los especimenes son pulidos para garantizar un tamafio Homogéneo en términos
de altura, cumpliendo las condiciones y parametros de calidad para ejecutar las pruebas

mecanicas.
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3.6  Analisis de distribucion de particulas Microscopia ¢ptica

Espécimen 1

Espécimen 2
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Espécimen 3

Espécimen 4
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Espécimen 5

Espécimen 6
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Espécimen 7

Espécimen 8
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3.7 Microscopia electronica de barrido

Se llevaron las muestras al laboratorio de microscopia electronica de barrido con el fin de analizar
la distribucion de los granos de coque, interfaz y morfologia en cada espécimen, en este caso se
escogieron 3 especimenes (1, 2 y 3) respectivamente garantizando una adicion de coque de
tamafos de particula diferentes, a continuacion, se muestran los resultados obtenidos con el

microscopio.

Microscopio 150R ES — Recubrimiento de carbono
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Espécimen 1
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Espécimen 2:

et = 5 3
HV mag O| det | mode| HFW 4 / n e HFW
25.00 kV| 100 x [BSED |Z Cont/2.98 mm[10.6 mm a . 0 k > 98 mm 10.6 mm

BSED |Z Cont[597 ym [10
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Espécimen 3:

~ HV mag 0| det | mode| HFW WD 00 ym — e
8125.00 kV| 100 x  BSED |Z Cont|2.98 mm 14.4 mm QUANTA FEG 650 mag O | det el HFW
/| 100x |[ETD| SE |2

WD
m|14.1 mm
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Como podemos observar en las imagenes captadas a las muestras, el coque de petroleo se integra
muy bien con el cemento, no se evidencia que hay separaciones en los bordes y tampoco indice de
fracturas, espacios porosos o permeabilidades evidentes, que puedan perjudicar las propiedades
del material, de manera que el conglomerado se encuentra consistente con la adicion.

Por otro lado, como se examinan en las imagenes, la distribucion de los granos tiende a ser
homogénea y de longitudes de separacion similares lo que garantiza que el material se distribuye

uniformemente por toda la interfaz del material.
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3.7.1 Composicion elemental de Coque

LABORATORIO DE MICROSCOPIA Universicad I"[

10-Feb-22 CONSTRUIMOS FUT
Composicion de Coque de Petroleo

 Element  Wit% At%
CK 91.01 95.16
OK 03.35 02.63
SK 05.64 02.21
Matrix Correction | ZAF

cledaxi2'\genesis\genmaps.spe 24-Jan-2022 10:27:29
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3.7.2 Composicion elemental Cemento Clase G

LABORATORIO DE MICROSCOPIA Unrsio “ E
Santander
24-Jan-22 CONSTRUIMOS FUTUR
Composicion Cemento Clase G
Element Wt% At%
CK 07.38 15.82
OK 21.90 35.24
AlK 03.40 03.24
SiK 13.49 12.37
CIK 00.86 00.63
KK 00.35 00.23
CaK 45.33 29.11
FeK 07.27 03.35
Matrix Correction | ZAF
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3.8 Ensayos de resistencia a la compresion iniciales (Hipotesis):

Como base inicial para nuestro planteamiento se tomdé la decision de llevar los especimenes
obtenidos al laboratorio de pruebas mecanicas de la escuela de Ingenieria Civil y se realizaron
pruebas de compresion con el fin de verificar nuestra Hipotesis, a continuacion, se muestran los
resultados obtenidos de 4 nucleos.

Las pruebas fueron realizadas siguiendo los procedimientos normativos implementados por la
escuela de ingenieria civil, el equipo el cual llevo a cabo las pruebas fue “Maquina Universal de
Ensayos MTS 318507, el cual fue manipulado por el Ingeniero Jaime Cadena director de la escuela

de ingenieria Civil.
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Magquina Universal de Ensayos MTS 31850
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Fig. 7 Prueba de Compresion- Blanco A 0% de Coque

Axial Force (KN}

Axial Displacement{mm)

1 Punto de ruptura 6 resistencia del material: 4.2 kN

Fig. 8 Prueba de Compresion- Blanco B 0% de Coque

Axial Force (k)
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Fig. 9 Prueba de Compresion- Especimen C 5% de Coque

Axial Force (ki)

-0 ] 8 7 5 5 -4 ] 2 4 o
Aodal Displacement(mm)

Fig. 10 Prueba de Compresién- Especimen D 5% de Coque

Axial Force (kM)

=11 -10 4 -8 - B -5 -4 -3 -2 -1 o
Axial Displacement(mm)
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En las pruebas de compresion se observo un comportamiento similar entre los 4 especimenes.

En los especimenes denominados Cilindro A y B, observamos un punto de ruptura aproximado
entre 4 kN, por otro lado los cilindros denominados C y D con la adicion de coque al 5% muestran
un punto ruptura entre 8 y 11 kN, analizamos los resultados y nos damos cuenta que los cilindros
C y D con la adicién de coque al 5% practicamente doblaron su resistencia a la compresion
respecto a los cilindros A y B, por lo que apoya nuestra hipotesis inicial lo ctal es algo positivo,
ya que nos brinda la posibilidad de encontrar mejores resultados al momento de realizar la

reformulacion y nos da garantia de continuar con la base experimental.
4 Analisis de resultados

4.1 Caracterizacion del coque

4.1.1 Anadlisis préximo

Con base en la metodologia de caracterizacion del analisis proximo, se reportan en la Tabla 9 el
valor minimo y méaximo obtenido en cada una de las propiedades fisicoquimicas del coque

(material volatil, cenizas, carbono fijo y poder calorifico).l!
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Tabla 9 Andlisis proximo de las muestras de coque

Anélisis préximo de las muestras de coque

Tabla 9. Analisis proximo de Promedio
las muestras de coque Min.

Material Volatil (MV) %p 21.0748
Cenizas (CZ) %op 1.2271
Carbono Fijo (CF) %p 76.3128

Poder Calorifico (PC) kJ/g 39.8802

De acuerdo con los resultados reportados en la Tabla 1, se evidencia que cada propiedad abarca
un amplio intervalo, ademas el contenido de material volétil, cenizas, carbono fijo y poder
calorifico, respectivamente, lo cual permite inferir que las muestras de coque tienen variabilidad
en su composicién y estructura, ya que son de diferente naturaleza producto de las condiciones de

conversion y mecanismos de formacion [©1,

4.1.2 Espectroscopia de infrarrojo FTIR-ATR

Para entender mejor la composicion quimica de los coques obtenidos de los procesos de conversion
de fondos de vacio, se ha usado la técnica de espectroscopia de infrarrojo FTIR-ATR para
identificar los grupos funcionales caracteristicos de cada longitud de onda a partir de la banda de

absorcion.
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En la Figura 4 se ilustran los espectros FTIR-ATR de tres muestras de cogques provenientes de un
mismo fondo de vacio procesado en condiciones de craqueo térmico e hidro conversion a

diferentes temperaturas (430, 460 y 480 °C). [l

Fig. 11 FTIR — ATR Coques obtenidos. Espectros FTIR-ATR de coques obtenidos a partir de

un fondo de vacio en los procesos de conversion: (a) craqueo térmico y (b) hidro conversion. (€
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Si se comparan los espectros de los coques obtenidos por los procesos de conversion se observa
que estos presentan bandas similares con diferente abundancia de sus grupos funcionales. Por
tanto, a pesar de que los coques son de diferente naturaleza estan constituidos por los mismos
grupos funcionales. [

En la Figura 5y Tabla 2 se muestra los grupos funcionales y sus longitudes de onda presentes en
los coques por espectroscopia de infrarrojo FTIR-ATR. ]

Fig. 12 Grupos funcionales. Asignacion de bandas para el espectro de infrarrojo FTIR-ATR, de

coques obtenidos a partir de un mismo fondo de vacio. [

4000
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Tabla 10. Grupos funcionales y longitudes de onda presentes en coques de fondos de vacio

por FTIR-ATR.
Numero Numero de onda (cm-1)
1 724
2 743, 812, 870
3 1030
4 1375
5 1460
6 1600
7 2872, 2962, 2953, 2926

Asignacion de bandas

P (CH2) n oscilacion en fase (n>4)

® C-H y T C-H sistemas aromaticos
condensados

V S=0 grupos sulfoxidos, tioeter, -C-S-C-
ds C-H tijereteo del grupo CH

das C-H del grupo CH3 y 6s C-H tijereteo
del grupo CH2

v C=C sistemas aromaticos

v C-H alifatico del grupo CH2 y CH

0 (flexion), o (abanico), p (balanceo), T (torcion), s (simétrica), as (asimétrica

Los coques presentan dos zonas que comprenden la region alifatica y aromatica entre 3000 a 2600

cm-1y entre 1700 a 650 cm-1, respectivamente. Por tanto, las absorbancias correspondientes a las

vibraciones de estiramiento simétrica y asimétrica de enlaces alifaticos -CH y 6CH3-CH2 se
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extienden entre 2920 a 2850 cm-1, y las bandas de deformacion del grupo metilo y metileno 6CH3
y yCH3-CH2 en 1375 a 1365 cm-1, y 1460 a 1430 cm-1, respectivamente. Las intensidades de la
region alifatica disminuyen con el incremento de la temperatura de los procesos de conversion,
debido principalmente a las reacciones de desalquilacion. [

El incremento de estas intensidades con el aumento de la temperatura en la region aromatica se
debe a la concentracion remanente de anillos aromaticos por el proceso de desalquilacion y a las
reacciones de condensacion de anillos arométicos conforme avanza la conversion. Estas bandas
han sido asignadas y reportadas por Douda et al. [l y Guo et al.l}”l en trabajos similares de

caracterizacion de coques obtenidos a partir de crudos.
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4.2  Analisis de ensayos de resistencia a la compresion
A continuacion, se seleccionaron 2 especimenes ambos con el mismo tamafo de particula y valor
de concentracién de aditivo, los cuales obtuvieron los mejores resultados de resistencia, estos se

compararon con blancos de laboratorio a valores de concentracion de 2% y 5%.

Fig. 13 Grafico de resistencia a la compresién (Blanco al 2% de Sal, & 1)

Grafico comparativo - Blanco ( 2% Sal, @ 1)

o Uh b kbl s o

Axial Force (kN)
RN
o

-2 -1.9 -1.8 -1.7 -1.6 -1.5 -14 -1.3 -1.2 -1.1 -1 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -05 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0
Axial Displacement (mm)

Especimen 3 Especimen 4 Blanco 2% Sal

Cx2=15.4kN; Cx5= 32kN; Cxs=28.5 kN
Como se observa en la figura x los 3 especimenes arrojaron valores distintos en cuanto a la
resistencia a la compresion, lo cual era de esperarse ya que cada mezcla cumple con unas

condiciones particulares especificas, para este primer ensayo observamos que el espécimen 4 logré
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un mejor rendimiento en cuanto a la resistencia de compresion comparada con los otros 2
especimenes, aplicando la siguiente formula con respecto al blanco para hallar el % de rendimiento
a la compresién (|Cx4-Cxs|/Cxs)*100 se obtiene un incremento del 13% mas de resistencia a la

compresion.

Fig. 14 Grafico de resistencia a la compresion (Blanco al 2% de Sal, @ 2)

Cx2=25.3kN; Cx5= 12.8kN; Cxs=28.5 kN
Como se observa en la figura x los 3 especimenes arrojaron valores distintos en cuanto a la
resistencia a la compresion, lo cual era de esperarse ya que cada mezcla cumple con unas

condiciones particulares especificas, para este segundo ensayo observamos que el Blanco al 2%
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sostuvo su rendimiento promedio en cuanto a la resistencia de compresion, por otro lado, los

especimenes 2 y 5 no tuvieron un aporte significativo de resistencia.

Fig. 15 Grafico de resistencia a la compresion (Blanco al 5% de Sal, & 2)

Cx1= 30.5kN; Cx6= 44kN; Cxs=23 kN

Este apartado muestra resultados optimistas para los especimenes con adicion de coque,
observamos que los especimenes comparados alcanzaron valores de resistencia significativos con
respecto al blanco de 5% de Sal, en este caso el espécimen #6 consigui6 un punto de resistencia

maximo de 44kN, 15.5 kN mas que el blanco de laboratorio, aplicando la formula anterior para
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obtener el porcentaje de resistencia incremental se obtiene que (|JCx6-Cxs|/Cxs)*100= 54.4 %, el
especimen #6 incremento su resistencia a la compresion en un 54.4% lo que a nuestro parecer es
algo positivo ya que esta mezcla surte un aporte sustancial para la resistencia del material, por otro
lado el especimen #1 consiguié un punto de resistencia maximo de 30.5kN, 7.5 kN mas que el
blanco de laboratorio, aplicando la formula de % de resistencia incremental (JCx6-Cxs|/Cxs)*100=
32.6 %, el especimen #1 incremento su resistencia a la compresion en un 32.6 % lo que a nuestro
parecer es algo positivo ya que es otra mezcla potencial para la resistencia del material.

Fig. 16 Grafico de resistencia a la compresion (Blanco al 5% de Sal, & 1)

Grafico comparativo - Blanco (5% Sal, @ 1)
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Cx7=30.1kN; Cx8=19.2 kN; Cxs= 23kN
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Finalmente, para el Gltimo ensayo se compararon los especimenes 7 y 8 con respecto al blanco de
5% de sal, destacamos el comportamiento del espécimen #7 ya que fue el que arrojo mejores
resultados en la prueba, 7.1 kN mas que el Blanco experimental, se procede hallar el % de
resistencia incremental (JCx7-Cxs|/Cxs)*100=30.9% lo que a nuestro parecer es algo positivo ya

que es otra mezcla potencial para la resistencia del material.

Tabla 11- Resultados de resistencia a la compresion para cada corrida.

Resistencia a la

Corridas X i6 r X fi i X3 (Aditivo- 9 -
1 (Concentracion de Coque) J 2 (Tamafio de particula) 3 (Aditivo- CaCl2) % compresion (kN)

13.2 ),

1 5 30.5
2 13.2 %) 2 253
3 13.2 D1 2 15.4
4 6.6 D1 2 32
5 6.6 (%) 2 12.8
6 6.6 > 5 44
7 6.6 @1 S 30.1
8 13.2 D1 5 19.2
B'Z"’},ZCO N/A N/A 2 Jas
Banco N/A N/A 5 "

4.3 Andlisis estadistico del disefio experimental 23
La experimentacion se hace con el fin de resolver un problema o comprobar una idea; dicho de
otra manera, evaluar el comportamiento de un fendmeno en especifico respecto a variables

influyentes de interés.[??l Para obtener resultados validos en un corto lapso y el uso de pocos
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recursos a través de pruebas experimentales, lo mejor es realizar un disefio de experimentos con
cual se planee el proceso para generar conocimiento y aprendizaje de manera eficiente (Gutiérrez,
H., & Salazar, V., 2004).

Con el proposito de investigar el efecto en la adicion de coque de petroleo en la estabilidad de
cementos para el revestimiento de pozos, se propuso un disefio experimental que permitiera
evaluar los factores y como interactian entre si, y destacar los que mayor influencia tuvieran sobre
este. Los factores considerados fueron Concentracion de coque, Diametro de particula,
Concentracion de Sal.

4.3.1 Analisis de Varianza (ANOVA)

El proceso fue estudiado mediante un disefio factorial 2° usando un programa de analisis
estadistico (Statgraphic Centurion XVII). Las variables identificadas fueron Concentracion de
coque (A), Diametro de particula (@1, @2) (B), Concentracion de Sal % (C). Dentro del ANOVA
se verifico que el valor P, (probabilidad de que la diferencia de resultado observada en la poblacion
es obra del azar, Molina, M., 2017) se encontrara por debajo de 0,05 para cada uno de los efectos
estudiados. Los nombres de los factores y los niveles se presentan en la tabla 9; los experimentos
fueron realizados de manera aleatoria y los resultados obtenidos respecto a la resistencia a la

compresion, pueden observarse en la tabla 7 y en la figura 17.[221
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Tabla 9 Ajustes a nivel de factores

Concentracion de Coque 6.6 13.2
Tamafio de particula @1 %))
Aditivo (CaCl2) 2 5

Tabla 7 Disefio factorial completo para tres variables en dos niveles explicito.

1 13.2 @> 5
2 13.2 D, 2
3 13.2 @1 2
4 6.6 @ 2
5 6.6 @ 2
6 6.6 @ 5
7 6.6 @ 5

8 13.2 @1 5
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Fig. 17 Resistencia a la compresion para las pruebas del disefio factorial 23,
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La tabla ANOVA particiona la variabilidad de Compresion en piezas separadas para cada uno de

los efectos (Tabla 5). entonces prueba la significancia estadistica de cada efecto comparando su

cuadrado medio contra un estimado del error experimental. En este caso, 4 efectos tienen una

valor-P menor que 0.05, indicando que son significativamente diferentes de cero con un nivel de

confianza del 95.0%.

Tabla 5 Andlisis de Varianza para Compresion

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razoén-F Valor-P
A:ConCoque 199.516 1 199.516 6.28 0.0365
B:DiamP 62.0156 1 62.0156 1.95 0.1998
C:Sal 363.856 1 363.856 11.46 0.0096
AB 177.556 1 177.556 5.59 0.0456
AC 91.6806 1 91.6806 2.89 0.1277
BC 300.156 1 300.156 9.45 0.0152
bloques 0.000625 1 0.000625 0.00 0.9966
Error total 253.98 8 31.7475

Total (corr.) 1448.76 15
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4.3.2 Principio de Pareto

Adicionalmente, se aplico el principio de Pareto para determinar la magnitud y la importancia de
los efectos de cada factor en las pruebas de reactividad, encontrdndose que la concentracion (C)
(estadistico de prueba P<0,0000) fue el factor con mayor influencia sobre la resistencia a la
compresion, como se observa en la figura 18 es el factor que mas se extiende; seguido por el efecto
de la interaccion BC didmetro de particula y Sal, concentracion de coque (A) y finalmente la
concentracion AB. Asi mismo, se observa dentro del diagrama que las variables e interacciones
(AC y B) no sobrepasan el limite estadistico del valor t (tamafio de la diferencia entre la media de
la poblacion), representando un aporte insignificante. Lo anterior indica que las combinaciones de
estas variables son poco significativas en el momento de determinar un modelo que represente la
resistencia a la compresion.

Fig. 18 Diagrama de Pareto estandarizado para la resistencia a la compresion

C:Sal

‘ = +
= -

Be | | |

A:ConCoque

AB

AC

B:DiamP

0 1 2 3 4
Efecto estandarizado
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4.3.3 Superficie de respuesta

De otra parte, a través de la grafica de superficie de respuesta estimada para compresion ilustrada
en la figura 19, se indica el comportamiento de los factores A y B en el proceso, demostrando que
los niveles altos de ambos factores poseen el mayor efecto positivo sobre la resistencia a la
compresion, dichos niveles son 13.2 de concentracion de coque y tamafio de particula 2,
respectivamente. Las graficas de superficie concentracion de coque y diametro de particula a una
concentracion de sal determinada, permite observar que dicha relacion es directa y lineal,
encontrandose la mayor resistencia a la compresion en la esquina inferior izquierda de la grafica
(32 kN). En la figura 19 se observa el comportamiento de los tres factores estudiados, en donde se
observa que el mayor efecto se ubica en la esquina inferior izquierda.

Fig. 19 Superficie de respuesta estimada

Gréfico de Superficie de respuesta estimada

Superficie de Res%uesta Estimada
Sal=3.5

Tension

ConCoque
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4.3.4 Optimizacion de respuesta

Meta: maximizar Compresion

Tabla 18. Valor 6ptimo

Prediccion  Inferior 95.0% Limite Superior 95.0% Limite

39.8187 31.2246 48.4129
Factor Bajo Alto Optimo
ConCoque 6.6 132 6.6
DiamP 1.0 20 20
Sal 20 50 5.0

Esta tabla muestra la combinacion de los niveles de los factores, la cual maximiza la compresion
sobre la region indicada, arrojando resultados para la combinacion con resultados bajos, altos y

Optimos.

En la grafica de efectos principales (ver figura 20) se puede observar la media de respuesta para
cada nivel de cada factor conectado por una linea. Mediante esta grafica se pueden corroborar los
resultados obtenidos por el diagrama de Pareto ya que, como se observa, la concentracion de sal
posee la linea con la pendiente mas alta y por tanto es el factor con el efecto mas influyente sobre

la variable respuesta, seguido por la concentracion de coque y finalmente el diametro de particula.
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Fig. 20 Grafica de Efectos principales para Compresion

Grafica de Efectos Principales para Compresion
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Compresion
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6.6 13.2 1.0 2.0 2.0 5.0
ConCoque DiamP Sal

En la figura 21 se puede observar un patrdn aleatorio de residuos a los dos lados de la linea central
(alejados de cero) lo que indica que la varianza es constante en los errores del modelo y las
variables aleatorias no estan relacionadas con los residuos del modelo. En cuanto a la probabilidad
normal para compresién se puede inferir de acuerdo con la figura 22, y basandose en el hecho que
los datos tienen la tendencia de seguir una linea recta, que los residuos estan distribuidos
normalmente. Lo anterior muestra que todos los datos se encuentran dentro de cierto intervalo, sin

presencia de datos extrafos.
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Fig. 21 Grafica de residuos para compresion
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Fig. 22 Grafica de probabilidad normal para compresion
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5 Conclusiones

La microscopia electronica de barrido es un método eficaz para realizar analisis de muestras a
nivel visual de gran resolucion, ademas de otras funciones estupendas como el reconocimiento de
la composicion elemental de los materiales, ya que es capaz de brindar un informe porcentual
detallado de la composicidn, lo cual la hace una herramienta de primera mano para ejecutar

proyectos de investigacion.

Los ensayos de pruebas mecénicas son una forma efectiva de evaluar el comportamiento de los
materiales, ya que brindan resultados precisos de diferentes propiedades tales como esfuerzos de
tension, compresion, puntos de ruptura, médulos elasticos, plasticos entre otras propiedades

significativas para la caracterizacion de materiales.

Las pruebas mecanicas arrojaron resultados optimistas para valores de compresién de los
especimenes comparados con los blancos de laboratorio, lo cual apoyan nuestra hip6tesis inicial
de un mejoramiento de las propiedades mecanicas del Clinker mediante la adicion de coque de

petroéleo.

Las mezclas de los especimenes 1,4,6 y 7 fueron las que mejor se comportaron en los ensayos de
resistencia, mejorando las propiedades del Clinker considerablemente, en 54.4% para el espécimen
# 6, este aumento la ubica como una de las mejores mezclas para la reformulacion, deducimos que

este incremento en la resistencia del material esta estrictamente ligado a la adicion de coque y su
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tamario de particula ya que se trata del tamafio @ 2 con granos de mayor didmetro, de modo que
consideramos que en esta mezcla el coque surte un efecto como grava al mezclarse con el cemento,

mejorando asi su resistencia.

En este trabajo no solo se estudio el efecto de la adicion de coque de petréleo a mezclas de agregado
para la cementacion de pozos, sino que ademas se propuso un modelo experimental en conjunto
con una metodologia para la fabricacion de especimenes de laboratorio, el cuél puede ser usado

para futuras investigaciones.

La técnica de espectroscopia de infrarrojo FTIR-ATR permite identificar las regiones que
presentan mayor varianza, las cuales se encuentran en los rangos de (3000 a 2600 cm-1) y (1700
a 650 cm-1). En estas regiones espectrales se obtienen los modelos predictivos de material volatil,
carbono fijo y poder calorifico con resultados satisfactorios, debido a que la estructura quimica de
los coques estd relacionada con grupos funcionales como anillos poli-aromaticos y cadenas

alifaticas.
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6 Recomendaciones

Para las pruebas de microscopia electrénica de barrido SEM, tratar de que las muestras no excedan

un tamafio de 1cm * 1m para que se puedan incorporar sin ningun problema al equipo.

En pro de obtener mejores resultados en las pruebas de resistencia mecanicas, garantizar que los
especimenes se encuentren homogéneos en términos de altura y didmetro, revisar que la velocidad

de operacion para las pruebas de compresion sea la misma para todos los especimenes.

En el momento de desmoldar los especimenes, aconsejamos realizarlo con aire comprimido ya que
facilitara el proceso de desmolde sin que los nucleos se vean afectados, agilizando el flujo de

trabajo.
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8 Apendices

APENDICE A.

“Los apéndices estan adjuntos y puede visualizarlos en la base de datos de la biblioteca UIS”



