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los tratam*entos de pozos es conoc;do en la técnica arnterior.

- 2.  REF: PC-802-DI (Spain)

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Esta invencién se refiere a cementos para pezos de
petr6lec y gas y a un nuevo aditivo para comunicarles propie
dades ,tixotrépicas. Por cemento tixotrdépico se entiende una
pasta de cemento que desarrolla una baja viscosidad en un
flujo turbulento pero que presenta una gfan viscosid&d al per
manecer en reposo, siendo reversible la transicién.

El uso de un cemento tixotrbpico en relaciln con

Un cemento de este tipo esté descrito, por ejemplo,- en la
patente estadounidense 2.890.752, en la que la pasta‘ﬁe cemég
to no acuosa se forma mezclando eon cemento Portland una base
hidrocarbonada liquida, como queroseno o aceite diesel, con
una cantidad de un jab6n met&lico alcalino suficiente para
producir un gel tixotrépico. Sin embargo, las composiciones
de este cardcter estaban destinadas a controlar la accidn
del agua presente en el pozo sobre el cemento en lugar de
controlar las propiedades de la propia pasta de cemento.

Por consiguiente, ha existido la necesidad de una
pasta de cemento que sea bombeable en forma de masa delgada
o de baja viscosidad pero que, cuando la pasta queda en re-
péso,'alcanza una viscosidad relativamente alta pero sin
fraéuar el cemento. Un cemento con esta propiedad puede ser
utilizado como cemento a.péesién para cementar la tuberfa
de revestimiento de un pozo de petr6leo o gas o para despla-
zar el lodo de perforacién de un pozo y similares, sin pelign
de un fraguado total prematuro del cemento si se interrumpe

la operacifn de bombeo, Al reanudar las operaciones de bom-

beo se rompe el gel tixotrépico formado y disminuye la vis-

cosidad a valores méds bajos que los que prevalecian durante
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I "e1 bombeo, la viscosidad de la pasta disminuye r4pidamente

-que comunicd propiedades tixotrSpicas a una pasta de cemento.
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el periodo inicial de bombeo a consistencia delgada.

DESCRIPCION GENERAL DE LA INVENCION

Esta invencién proporciona una nueva composicidn
tixotrépica de cementacién para pozos de pefréleo y gas y si-~
milares que, cuando se constituye en forma de pasta y se agi+
ta por ejemplo pof bombeo, alcanza una baja viscosidad, v.g.
.de 5 a 30 poises, pero que alcanza una viscosidad relativa-
mente elevada, v.g. 50 a 200 o mds polses, pero sin fraguado
éremaguro del cemento, ‘cuando se interrumpe la agitacidén y

la pasta gueda en reposo. Cﬁando se reanuda la agitacién o

hasta un valor suficientemente bajo para ser bombeable de
"nuevo. Esta secuencia puede ser repetida varias veces o has-
fa que la fase de cemento de la pasta se hidrata y fragua.

" --Esta invencién proporciona ademds un nuevo aditivo

Este-aditivo es.un complejo formado por la reaccién de una
,sal de un metal polivalente seleccionado entre el grupo for-
-mado por circonio, plomo, cromo, hierro férrico, hafnio, lan-
tano e itrio, con un éter celuldsico soluble en agua y capaz
de formar dicho complejo. El é&ter celulfsico puede ser del
tipg hidroxialgquflico, carboxialquiliéoro carbéxialquilhidro—‘
“ﬁiaiquilico.‘

La sal de metai polivalente preferida es el cloru~’
ro de circonilo (oxicloruro de circonio)} y la préctica de la
invenciéh serd ilustrada con respecto al uso de este compues-
to pero se sobreeﬁtiende que esta seleccién es fundamentalmen}
te con fines ilustratives.y gue la ivencién no debe conside-

rarse limitada a la hisma. otros ejemplos de sales de meta-

les polivalentes que pueden hacerse reaccionar con los Eteres
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celulbSsicos para formar el aditivo de la invencidn son el ni—b

|éteres mixtos como los de carboxialquil-hidroxialquil-celulosa

- b -

trato de cromo, cromato de plomo, cloruro férrico y circonato
de plomo.

Los &teres de celulosa solubles en agua gue pueden
ser eméleédos para'formar el aditivo de la invencién son los
éteres de hidroxialquiicelulosa, v.g. hidroxietilceluloéa;

éteres de carboxialquilcelulosa, v.g. carboximetilcelviosa; y

v.g. carboximetilhidroxietilcelulosa. Estos productos, que ha-
bitualmente se encuentran en forma de sus sales de sodio o de
otros metales alcalinos, son polvos blancos flufdos qua de-
ben ser compatibles con el cemento y.deben poseer un'érado Su-
ficiente de polimerizacifn. para actuar como a;eqtes dotadores
de viscosidad para la pasta de cemento. Tambi&n deben presen-
tar un pes¢o molecular gque comunique la viscosidad deseada a
la mezcla. El nfimero promed%o de grupos hidroxialquilo y/o
carboxialquilo que estédn sustitufdos por unidad de anhidroglu-
cosa de la celulésa es conocid? como "grado de sustitucién" o
"G.S.". Las calidades que son Gtiles para los fines de esta
invenéién generalmente tienen unAQ.S. comprendido ent;e 0,1

y 2,5 aproximadamente, de preferenciakentre 0,3y 1,5. Por
ejemplo, la carboximetilcelulosa s6dica ("CMC") con un G.S. d%
0,7 a 1,2 es un polielectrolito que es i6nico en solucibn y
forma solucionés acuosas transparentes dentro de un intervalo
de'pH de 4 a 12, de las que precipita solamente por acidula-
cibn a.un pH de 1 a 3. Por otra parte, la hidroxietilcelulosa
es no i6nica en solucidn y puede ser preferida cuando se de-
sea una gran tolerancia por los cationes multivalentes.

Estos éteres de hidroxialquilcelulosa solubles en

agua se preparan pPor Metodos conocidos, haciendo reaccionar
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una celulosa alcalina con un 6xido-de olefina, como 6xido
de etileno, con lo que se obtiene un grado de sustitucién
que depende de la cantidad de agente alquilante empleada. El
grado de sustitucién influye en las propiedades de solubili-
dad del &ter de hidroxialgquilcelulosa. Los &éteres de hidroxit
etilcelulosa adecﬁaﬁos se encuentran en el mercado, por ejems

plo bajo la denominacién de "Natrosol 250" (Hercules, iInc)

- en diferentes calidades que presentan diversas visccsidades

en solucidn acuosa, medidas a concentraciones del 2 % o del

5 %. Asf, por ejemplo, la hidroxietilcelulosa Natrosol M tie+

I fleUiia viscosidad Brookfield de 4500 a 6500 en solucidn al

2 % a 25°C. . o

-

TTOTTT TTTUn ejemplo de un Eter mixto soluble en agua es la

~catboximetilhiidroxietilecelulosa, también habitualmente en

.forma de su sal s6dica. Una forma adecuada de este material

-ha sido introducida en el mercado por la firma Hercules, Inc

bajo el nombre comercial de "CMHEC-37M"; su G.S. promedio es
aproximadamente 0,3 grupos carboximetilo y 0,7 grupos hidro-
xietilo y-tiene una viscosidad Brookfield comprendida éntre

200 y 1000 centipoises en solucidén acuosa al 2 % a 25°C. Una
calidad comercial diferente de la carboximetilhidroxietilce-

lulosa, conocida bajo el nombre de "CMHEC-43L", presenta un

ww:grado de -sustitucién promedio de 0,4 grupos carboximetilo y

0,3 grupos hidroxietilo y una viscosidad Brookfield compren-
dida entre 20 y 100 centipoises a una concentraci6n del 2 %
a 25°C.

Todos los tipos anteriores de éteres alquilicos de
celulosa -solubles en agua deben presentar grados similares
de sustitucibn y polimerizacién. Asi, un intefvalo apropiado

de pesos moleculares es el comprendido entre 500.000 y
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0 pozolénico, siendo preferido el cemento Portland.

3.000.000 aproximadamente. Un peso molecular mds bajo no
proporcionaria una viscosidad suficiente mientras gue un pe-
so molecular méds alto aumentarfa la viscosidad hasta un gra-
do indeseable. _

o El aditivo‘actualmente preferido de acuerdo con 1la
invencién es un complejo de cloruro de circonilo e hidroxi-
etilcelulosa y la préctica de la invencién serd ilustrada
refiriéndonos a éste, '

En lo que se refiere al cemento hidrdulico, este

puede ser cﬁalquier cemento hidr&ulico Portland, aluminoso

v

También puede incluirse como espesador una pequeia
cantidad de bentonita, v.)g. alrededor de 1 %'a,3 %4

La adicién'de éteres de hidroxialquilcelulosa a las
pastas de cemento para cementaciones de pozos estd descrita
en la patente estadounidense 3.483.067/ pero no se utiliza
ninguna sal de metal polivalente y no hay indicaciones de
que sean comunicadas propiedades tixot;dpicas a la pasta de
cemento. En la patente estadoﬁnidense 3.378.070 se deségibe
un éﬁmplejo tenaz cauchifero de hidroxietilcelulosa y un ion
metfilico polivalente para formar un tapén tenaz y viscoso en
una formacién subterrdnea pero no se emplea cemento y no apa-
recen propiedades tixotr6picas.

El agua utilizada en esta invencién puede ser cual-
qﬁier agua fresca, preferiblemente agua que no esté contami-~
nada de calcio o carbonatos. Se ha encontrado que las sales
de calcio, como el cloruro cdlcico, destruyen la estabilidad
de algunos agentes espumantes que pueden ser opcionalmente
incluidos para atrapar el aire contenido en el cemento. Tam-

bién se ha encontrado gue los carbonatos producen un fraguadd
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instanténeo del cemento imprevisible, gue es indeseable.

El agua utilizada en esta invencifn puede contener
otros cloruros, como cloruro s6dico y cloruro potédsico, en
cantidades de hasta alrededor del 10 % del peso del agua
sin afeétar advefsamente a ninguna de las propiedades del
cemento ligero.

El agua debe estar presente en la composicién de
esta invencidén a concentraciones comprendidas aproximadamen-
te entre 23 % y 60 % del peso del cemento seco. Las concen-

traciones de agua inferiores a alrededor del 23 % del peso

—del--cemento dan lugar a un cemento con resistencias inacepta-

--blemente-bajas. Se cree gque esto es debido a que a una con-

-

-+4--centracién de agua de alrededor del 23 % del peso del cemen-

----- to, no hay agua suficiente -para mojar todas- las particulas
_del mismo.

Unas concentraciones de agua superiores a alrededor
del 60 % del peso del cemento reducen considerablemente la
resistencia del cemento fraguado y, por lo tanto, no son
normalmente fitiles en esta invencién. .

La concentracifn de agua preferida es alrededor del

tracitn de agua da las méximas resistencias en el cemento
fraguado.

La composicifén de esta invencién también puede con-
tener opcionalmentg diversos auxiliares o aditivos, como los
llamados densificadores o agentes reductores de lg friccibn
0 agentes dispersantes o una combinacién de ambos para mejo-
rar las propiedades de la mezcla, como es sabido en la téc-
nica. El densificador, que puede ser un polimero como, por

ejemplo, polivinilpirfolidona, sirve para provocar la reten-

30 % del peso del cemento. Se ha encontrado gue esta concen- )
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cifn de agua en la mezcla mienfras que el agente dispersante
aumenta la fluidez y favorece el mojado de las particulas
de cemento por el agua. Esto héce posible utilizar proporcio-
nes menores de agua para formar la suspensi6n de cemento,
proporcionando con ello‘una mayor resistencia.cementosa des-
pués de que la composici6n ha fraguado. Un tipo édecuado de
agente densificador—diséersante combinado es el descrito en
la patente estadounidense 3.359.225, publicada el 19 d2 Di-
ciembre de 1967, que se encuentra en el mercado bajo-1la de-
nominacién CFR~2 y comprende una combinacién de polivinilpi-
rrolidona y la sal s6dica de un naftalensulfonato condensado
con‘formaldghido. Otros preparados Gtiles de;este tiéo son
los vendidos bajo los nombres - comerciales de Lomar D, Tamol
SM y TIC. ' ’ ‘ ' ) ot ST
Cuando se utilizan estos aditivos densificadores,
pueden estar presentes en la composicién a concentraciones
comprendidas aproximadamente entre 0,5 % v 2 % del peso del
cemento. Unas concentraciones inferiores a alrededor del 0,5 %
del peso del cemento no ejercen un efecto dispersante skgni~
ficativo. Se ha encontrado queflas concentraciones superioreﬂ
a alrededor del 2 % del peso del cemeﬁto.no aumentan el efec-
to, dispersante por encima del proporcionado por un 2 %,

) La concentracién preferida de densificador es alre-
dedor de 0,75 % del peso'de cemento. Esta concentraci6n de
densificador hace posible uﬁa concentracién de agua de alre- |
dedor del 30 % del peso del ceﬁento. Se ha encontrado que es-
ta concentracidn de agua proporciona las miximas resistencias
cementosas después de Jue la composicién ha fraguado.

Con-objeto de preparar una pasta tixotrépica de ce~

mentacién de acuerdo con esta invencibn, se agita una canti-
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dad predeterminada de agua mientraé se agrega una mezcla se-
ca del cemento, la hidroxialquilcelulosa y la sal del metal
polivalente. La agitacifn se prosigue hasta que la pasta for-
ma una mezcla homogénea. Asi, una pasta que contiene el adi-
tivo proporcionado por la reacgién de cloruro de circonilo y
la hidroxietilcelulosa "Natrosol 250" tiene una viscosidad
inicial del orden de alrededor de 17 poises. La pasta estd
lista para ser bombeada en el pozo y esto puede hacerse ~on
poca variaci6n de la viscosidad. Cuando se interrumpe el pe-~
riodé de bombeo, la viscosidad puede aumentar hasta un nivel

~de-alrededor de 75 a 100 poises dentro de unos 20 miautos.

{ Cuando se reanuda el bombeo, la viscosidad disminuye répida-

f-mente haciendo que la pasta sea bombeable de nuevo. El ‘deriva

~do ‘de celulosasoluble en agua no ejerce ningfin efecto adver-

*$0 -g0bre el cemento. -

~£l porcentaje de -hidroxialquilcelulosa o de carboxi-

| alquilcelulosa no es critico y puede variar entre 0,10 % y

0,75 % del peso del cemento seco, aproximadamente, dependien-

i do la concentracién 6ptima en cualquier caso dado del tipo de

cemento vy de la calidad del derivado éter celuldsico utilizad

El porcentaje de sal metdlica empleado dependerd del
tipo de cemento, del tipo de &ter celuldsico y de las condi-
—ciones del pozo pero normalmente estard comprendida aproxima-
damente entre 0,10 y 3,0 % del peso del cemento seco .

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

Los siguientes ejemplos servirén para ilustrar la

préctica de la invencidn pero no deben ser considerados limi-

tativos.
EJEMPLO 1

Se prepara una mezcla seca mezclando 100 partes en

R b
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peso de cemento Portland (API Clase H) con 0,25 partes
en peso de hidroxietilcelulosa "Natrosol 250" y 2,0 par-
tes en peso de clorurc de circonilo (oxicloruro de cir-
conio). La mezcla seca se agrega a 46 partes de agua
con intensa agitacién y se continfia agitando hasta que
se obtiene una pasta homogéneé. La viscosidad’inici&l

de esta pasta es 17 poises. La pasta se bombea en un po-
z0 simulado durante 10 minutos sin que précticamente
varie la viscosidad. Cuando se interrumpe el bombeo, la

v1scos;dad aumenta a 75=-100 poises dentro de un per;odo

de 20 minutos pero al reanudar el bombeo, la v1scosidad
disminuye répidamente de nuevo de manera que la pasta

es bombeable una vez m&s Esta secuencia se replte varias
veces hasta que la fase de cemento de la pasta se hidra-
ta y fragua. El tiempo @e fraguado total es alrededor

de 2 horas. é

]

x ) -
EJEMPLO 2 :

Procediendo como en el Ejemplo 1, se realizaron

ensayos an&logos utilizando dos partes en peso de ni-

-_trato de cromo, cromato de plomo o cloruro férrico.

Los resultados fueron esencialmente iguales.
El alcance de esta invencifn esti especialmente

establecido en las reivindicaciones del apéndice.

En resumen, la Patente de Invencién gque se soli-

cita deberd recaer sobre las siguientes:
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REIVINDICACIONES

1. Un método de cementacidn de pozos de petré-
leo, gas y similares, gque consiste en mezclar en un medio
alealino una sal de un metal polivalente y wn éter celuld-
sico soluble en agua para producir un agente tixotrdpico,
mezclar dicho agente tixotrdpico con agua y cemento para

~producir una pasta caracterizada por une viscogsidad relati-
" vemente alta en reposo y una viscosidad baja en condiniones
turbulentas, introducir dicha pasta en el citado po2o y Qe

‘jar que la pasta fraglie.

2, Un mé todo . segin la Reivindicazién 1,

donde el cemento es cemento-Portlan& y el agente tirotrdpi-

R e Ly | N
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co es un complejo formado por reaccidn de clorurc de circo-
nilo con hidroxietilcelulosa, siendo la viscosidad de la
- pasta de cemento del orden de 5 a 30 poises cuando se agi-~
ta y del orden de 50 a 200 poises cuando estd en reposo.
3. -Un método segin la Reivindicacidén 1, donde
—~ge utiliza ademds un agente densificador y un agente dis-

-persente. " .
. 4. Un.método seglin la Reivindicacidn 1, donde

el cemento es un cemento hidrdulico y el agente tixotrépico

w:ﬁé:sido producido f;rmando un complejo de una sal de un me-
talkpoliﬁalénte seleccionado entre el grupo formado por
circonio, plomo, cromo, hierro férrico, hafnio, lantano e
itrio y un éter celuldésico soluble en ague seleccionado en=-
tre ei grupo formado por hidroxietilcelulosa, carboxime-
“tilcelulosa, carboxietilcelulosa, hidroxietilcarboximetil-
celulosa o combinaciones de las mismas.

/ X r (] » 0 .-
5. Un método segin la Reivindicacién 4, donde

1 e; agente tixotrdpico se forma complejando, en presencia del

-,
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cemento, una sal de un metal polivalente y un éter celuld-
sico soluble en agua.
6. Un método segin la Reivindicacidn 5, donde la
sal de metal polivaleﬁte es una sal de eireonio.
7. Un método segin la Reivindicacidn 5, donde la
sal de metal polivalente es una sal de plomo.
8. Un método segin la Reivindicacidn 5, dOgée la
sal de metal polivalente es una sal de cromo. RN

g9, Un método.segﬁn la Reivindicacidén 5, donde la

gal de metal polivalente es una sal de hierro férrice.

10. Un método semin la Reivindicacién 5, donde la
sai de metal polivalente es una sai de hafnio.
' 11. Un método semin la Reivindicacién 5, éonde la
sal de metal polivalente es una sal de lantano. '

12, Un método segin la Reivindicacién 5, donde la
sal de metal polivalente es una sal de itrio. 7

13. Un método segin la Reivindicacién 6, donde el
éter celuldsico soluble ;s carboximetilcelulosa, carboxi-
etilcelulosa o combinaciones de las mismas.

14. Un método segin la Reivindicacién 7, donde el

éter celuldsico soluble es carboximetilcelulosa, carboxi-

etilcelulosa o0 combinaciones de las mismas.

15. Un método segin la Reivindicacidén 8, donde el
éter celuldsico soluble es carboximetilcelulosa, carboxi- ~
etilcelulosa o combinaciones de las mismas.

16. Un método ségﬁn la Reivindicacidn 9, donde el
éter celuldsico soluble es carboximetilcelulosa, carboxi~
etilcelulosa o combinaciones de las mismas.

17. Un método segin la Reivindicacidn 10, donde el

dter celuldsico soluble es carboximetilcelulosa, carboxiedi,

1 anud
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h1drox1et11ce1ulosa, carboxmmetllcelulosa, carboxietileeslulo-

Y SIMILARES".

celulosa o0 combinaciones de las mismas.

18. Un método segin 1a.Rei§indicaci6n 11, donde el
éter celulésico soluble es carboximetilcelulosa, carboxietild
celulosa o combinaciones de las mismas.

19. Un método segin la Reivindicacidén 12, donde el
éter celuldsico soluble es carboximetilcelulosa, carboxietil
celulosa o combinaciones de las mismas.

20. Un método segin la Reivindieacidn 6, dondc.la

sal de circonio es cloruro de circonilo.y el éter celuldsico

soluble en agua estd seleccionado entre el grupo formado por

sa, hmdrox1et1lcarbox1met11celulosa o combinaciones de ias

Ay
7’

mismas.
2l. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el -
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita =~

por: “UN METODO DE CEMENTACION DE POZOS DE PETROLEO, GAS

Todo conforme queda descrito ¥ reivindicado en la -

presente Memoria descriptiva que consta de trece piginas --

.-~

mecanografiadas.

“, Madrid, 21 Febrero 1.976

D ) ‘ BERNARDO) UNCRIA
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