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ABSTRACT

In this work, cementitious composites were developed by adding granulated blast
furnace slag (ggbs) as a replacement for portland cement type H used in the
isolation zonal of oil wells, to provide mechanical integrity to the well, as well as
prevent the transfer of fluids from the well and surrounding formation.

This study started with the evolution of hydration and mechanical strength of the
composites. For this purpose, were prepared composites with H cement—ggbs (20
and 30%) using sodium silicate at 5% by weight of slag. The performance of these
composites were compared at the same time, without replacement H cement slag
slag composites without activation and activated with sodium silicate. From these
results, it was determined that the addition of sodium silicate, not only did not
contribute to the development of strength, but there was a delay in the processes
of hydration of all the composites that were hydrated in presence. This is due to
saturation of the mixing water with ions [SiO4] . In terms of hydration products, in
all cases was found gel C-S-H with varying amounts of portlandite (CH) and in some
cases the presence of calcite due to carbonation of the samples. In the case of
activated slag hydration of alkali, the hydration products found were gel C-S-H and
calcite.

In the second part of this work, just were consider composites without activation.
The rheology of the blends was studied varying the fineness of cement and the
proportion of the slag. It was found that, at low slurry densities (1.60 and 1.75
g/cm’) the addition of slag, allowing better control of the rheology of the same, but
were delayed while the hydration process, this means that, thickness time were
lengthened up to 150 % despite doubling the initial requirement of the accelerator
(CaCly).
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When high-density slurries (1.87, 1.90 and 2.0 g/cm3) were worked, the addition of
slag did not influence both the rheology of the slurry and the particle size reduction
of the cement. However, it accelerated the hydration process and the requirement
tripled retarder.

Regarding the development of mechanical strength of the composites was found
that the addition of ggbs in all cases, promoted the development of mechanical
strength. However, the hydration products of these slurries were again gel C-S-H,
portlandite and calcite.

These results confirm that the addition of ggbs as a replacement of cement by up
to 20 % for slurries designed for high and low temperatures as well as high and low
densities, allows good control of the rheology of the slurry and the time without
increasing bombleable the demand for additives. On the other hand, when cement
is used more finesse, replacement allowed for high temperatures may be up to
30% allowing the economy in the addition of additives.
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RESUMEN

En este trabajo, se desarrollaron compdsitos cementantes adicionando escoria
granulada de alto horno (eahg) como reemplazo del cemento portland tipo H
utilizado en el aislamiento zonal de pozos petroleros, con el fin de brindar
integridad mecanica al pozo, asi como, evitar la transferencia de fluidos entre el
pozo y la formacion circundante.

Se inicio, estudiando la hidrataciéon y evolucién de la resistencia mecanica de los
compositos. Para lo cual, se prepararon mezclas cemento H — egah (20 y 30%)
utilizando silicato de sodio al 5% en peso de escoria. El desempefio de estos
compodsitos se compard al mismo tiempo, con el cemento H sin reemplazo de
escoria, compdsitos sin activacion y escoria activada con silicato sédico. A partir de
estos resultados, se determind que la adicion del silicato sddico, no solo no
contribuyd al desarrollo de resistencia mecanica, sino que se observo un retraso en
los procesos de hidratacion de todos los compdsitos que se hidrataron en
presencia del mismo. Esto debido a la saturacion del agua de mezclado con iones
[SiO4]™. En cuanto a los productos de hidratacion, en todos los casos se encontrd
gel C-S—H con cantidades variables de portlandita (CH) y en algunos casos la
presencia de calcita debido a la carbonatacién de las muestras. En el caso de la
hidratacion de la escoria activada alcalinamente, los productos de hidratacidon
encontrados fueron el gel C=S—H vy la calcita.

En la segunda parte del trabajo, Unicamente se consideraron los compdsitos sin
activacion. Se estudid la reologia de las mezclas variando la finura del cemento y la
proporcién de la escoria. Se encontré que a bajas densidades de lechada (1.60 y
1.75 g/cm’) la adicién de escoria, permitié un mejor control de la reologia de la
misma; aunque al mismo tiempo se retrasaron los procesos de hidratacion; es
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decir, los tiempos bombeables se alargaron hasta en un 150% a pesar de que se
duplicé el requerimiento inicial del acelerador (CacCl,).

Cuando se trabajé con lechadas de alta densidad (1.87, 1.90 y 2.0 g/cm’) la adicién
de escoria no influyo tanto en el la reologia de la lechada como la reduccién del
tamano de particula del cemento. Sin embargo, si aceleré los procesos de
hidratacion y triplico el requerimiento de retardador.

En cuanto al desarrollo de resistencia mecanica de los compdsitos, se encontré que
la adicion de egah en todos los casos, promovié el desarrollo de resistencia
mecanica. Por otra parte, los productos de hidratacion de estas lechadas fueron
nuevamente, el gel C —S—H, la portlandita y calcita.

Estos resultados, confirman que la adicion de egah como reemplazo del cemento
hasta en un 20 % para lechadas disefiadas para altas y bajas temperaturas asi
como, altas y bajas densidades; permite un buen control de la reologia de la
lechada y del tiempo bombleable sin incrementar la demanda de aditivos. Por otra
parte, cuando se utiliza un cemento con mayor finura, el reemplazo permitido para
altas temperaturas puede ser hasta de un 30% permitiendo asi la economia en la
adicién de aditivos.
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INTRODUCCION

La fabricacion de cemento Portland es un proceso energéticamente muy costoso y
en el que se emiten elevadas concentraciones de CO, y otros gases causantes del
efecto invernadero en la atmoésfera. La industria cementera contribuye
aproximadamente en un 5% a la emisién de CO, mundial, concretamente, la
produccidon de una tonelada de cemento genera alrededor de 0.815 toneladas de
CO,, de los cuales 0.425 ton provienen de la materia prima utilizada y 0.390 ton
corresponden al combustible empleado U De acuerdo a cifras reportadas por la
CANACEM™ tan solo en México, se produjeron 38.8 millones de toneladas de
cemento en 2007, es decir aproximadamente 32.98 millones de ton de CO,.

Si bien en la actualidad no existe ningun material de bajo coste capaz de sustituir al
cemento portland en construcciones de gran volumen; en las ultimas décadas,
numerosos investigadores han estudiado el empleo de subproductos industriales
como las escorias de alto horno, para desarrollar materiales cementantes
alternativos al cemento Portland tradicional. El desarrollo de estos cementos
alternativos supone el aprovechamiento de un subproducto industrial cuya
produccién mundial es de millones de toneladas al afio. Estos cementos se forman
por la mezcla de escorias de alto horno (subproducto industrial) con disoluciones

alcalinas. ™

Dentro de las numerosas ventajas que presentan estos cementos de escorias de
alto horno se encuentran: no implican la emisidon de CO, a la atmosfera, requieren
de un menor consumo de energia (ahorro del 70%) y ademas se le da utilizacién a
subproducto industrial cuyo almacenamiento contamina el entorno donde se situa,
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evitando asi el deterioro de otras zonas al reducir la explotacién de canteras

naturales.

Los procesos de activacion alcalina de escorias granuladas de alto horno se ven
afectados por numerosos factores tales como: la naturaleza y concentracion del
activador alcalino, la temperatura de reaccidn, la naturaleza y superficie especifica
de la escoria, la relacion disolucion alcalina/escoria, etc. Sin embargo, hasta el
momento no hay un conocimiento suficiente sobre la influencia de estos factores
en aspectos tan bdsicos como, la naturaleza y estructura de los productos de
reaccion formados o los mecanismos que controlan los procesos de activacion de la
escoria. Tampoco hay un conocimiento respecto a la interaccién de estos cementos
con diversos aditivos como dispersantes, viscosificantes, reductores de friccion,
aceleradores y retardantes, tan usuales en la preparaciéon de lechadas para la
cementacion de pozos petroleros.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Desarrollar compdsitos cementantes a partir de escoria granulada obtenida del alto
horno (EAHG); que sirvan como un sello efectivo para la tuberia de revestimiento
durante la perforacién y explotacidon de un pozo petrolero.

Objetivos Especificos

e Caracterizacién quimica, mineralégica y fisica del cemento Pértland tipo Hy
la escoria de alto horno granulada (EAHG).

e Estudio del efecto de la composiciéon del compdsito con respecto a la
resistencia mecanica y médulo de elasticidad.

e Estudio de la relacion entre la composicidon de la solucidon porosa de las
pastas activadas y la composicion y estructura de los principales productos
de reaccidn a edades tempranas.

e Caracterizar el comportamiento reolégico de los compdsitos desarrollados
asi como su desarrollo de resistencia mecdnica.

e Determinar la interaccion de los compdsitos con aditivos tales como
dispersantes, agentes de control de filtrado, retardantes y aceleradores.

e A partir de un compésitos, disefiar una lechada para 2000m y 4000m y
comparar su desempeno con el cemento H.
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Capitulo 1

Capituio 1

Antecedentes

El cemento portland se fabrica por la calcinacién de caliza y arcilla hasta una

temperatura alrededor de 1450 °C. La fusidon parcial de estos materiales produce
nddulos de clinquer los cuales deben enfriarse rapidamente para conservar las
fases cristalograficas mas reactivas. La composicion tipica del clinquer es 67 %CaO0,
22 %Si0,, 5 %Al,03, 3 %Fe,0; y 3 % de otros componentes; su composicion
mineralégica contiene fases como alita, belita, aluminato y ferrito. El
endurecimiento del cemento procede de las reacciones de hidratacion al

encontrarse en contacto con el agua [5].

1.1 Hidratacién del cemento portland

El término hidratacién denota la totalidad de los cambios que ocurren cuando un
cemento anhidro, o una de sus fases constituyentes, se mezclan con agua. Las
reacciones quimicas que toman lugar son generalmente mas complejas que la
simple conversiéon de los compuestos anhidros a sus correspondientes hidratos. La
hidratacion del cemento no es lineal a través del tiempo; esta procede muy
lentamente al principio. Debido a la naturaleza compleja de las numerosas
reacciones que se llevan a cabo y la interdependencia entre ellas, el estudio de la
hidratacion del cemento es muy complejo.

El progreso de la hidratacidon y su cinética se ve influenciado por una variedad de
factores:

» Por la composicién de fases del cemento y la presencia de iones impureza
dentro de la red cristalina de las fases individuales del clinquer.

» La finura del cemento, en particular su distribucién de tamafio de particulay
su superficie especifica.
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Y

La relacion agua — cemento.
» Latemperatura de curado.

A\

La presencia de mezclas quimicas, empleadas para modificar la velocidad de
hidratacion y las propiedades de la pasta de cemento.

» La presencia de aditivos, material mezclado con el cemento en grandes
cantidades tales como las adiciones de escoria granulada de alto horno o
ceniza volante pulverizada.

En un intento por comprender la quimica de la hidratacion del cemento, se han
realizado estudios sobre sus fases constituyentes de manera independiente.

1.1.1 Silicato tricalcico

La hidratacion del silicato tricalcico es bastante compleja y aun no se ha
comprendido completamente. La reaccidon quimica se presenta a continuacion.

3Ca0 - Si0, + 3+ m —n)H,0 - nCa0 - Si0, + (3 —n)Ca(OH), R.1

A temperatura ambiente como producto de hidratacion se ha encontrado un
silicato de calcio hidratado amorfo con relacién molar de Ca0/Si0O, =~ 3.0y un
hidréxido de calcio.

Cinética de Hidratacion

Debido al caracter amorfo de la fase CSH y su estequiometria variable, la cinética
del proceso de hidratacion se ha estudiado, a partir de la determinacién directa de
la cantidad que no reaccioné de CsS, como una funcién del tiempo de hidratacion;
o mediante algunos métodos indirectos tales como la estimacién del contenido de
agua no evaporable, o el desarrollo del calor de hidratacion.

La Figura 1 muestra una curva tipica del grado de hidrataciéon en funcién del
tiempo, para el silicato tricélcico con un drea especifica de ~ 300 — 500 m?/Kg con
una relacién de agua—sdlido de ~0.5-0.7 a temperatura ambiente. A partir de esta
grafica, se pueden distinguir varias etapas en la hidratacion del CsS bajo esas
condiciones.
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1. Tiempo (dias)
0 60 120

1.0

Escala 1 /I\
0.8
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0.4
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Fraccidon de C S consumido

\l/ Escala 2

0 6
2. Tiempo (h) 12

Figura 1. Progreso de la hidratacidn del Silicato tricdlcico a temperatura ambiente 291

Periodo de pre — induccion. Inmediatamente después del contacto con agua se
observa una intensa liberacién de calor la cual no dura mas alld de algunos
minutos.

Periodo de induccion. En esta etapa la velocidad de reaccidon baja
significativamente, asi como la liberacidn de calor. Este periodo dura unas cuantas
horas.

Periodo de aceleracion. Después de varias horas la velocidad de hidratacién se
acelera alcanzando un maximo entre 5 — 10 h. En esta etapa la cinética de

. .7 . . .7 . [2
hidratacion puede seguirse mediante la ecuacidon de Avrami (201,

—1In(1 - a)% = kyt Ec. 1

Donde o es el grado de hidratacién, t es el tiempo y ky es la velocidad de reaccion
constante para un proceso controlado por nucleacién.

El inicio del periodo de aceleracion coincide con el inicio del segundo pico de
evolucidon de calor. La concentraciéon de Ca(OH),, en la fase liquida se logra un
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maximo en este tiempo y empieza a declinar, cuando inicia la precipitacion de
cristales de hidroxido de calcio.

Periodo de desaceleracion. En éste, |la velocidad de hidratacion empieza a decrecer
gradualmente, una media de la reaccidn aun persiste inclusive después de meses
de curado. La velocidad de reaccion disminuye y eventualmente cesa cuando la
cantidad de C3S se consume gradualmente. Este proceso se sigue mediante la

ecuacion de Jander 2%

[1—(1—a)%]2 — kyt Ec. 2

Donde kp, es la velocidad de reaccion para un proceso controlado por difusién,

Diversos estudios han demostrado que cerca del 70% de CsS reacciona en los
primeros 28 dias y que el resto tarda aproximadamente un afio en terminar de
reaccionar, y que sus productos de hidratacion son el hidréxido de calcio (CH) y un
silicato de calcio casi amorfo, llamado CSH, que tiene propiedades de un gel rigido.

1.1.2 Silicato dicalcico

El B-C,S se comporta de manera similar al C3S, pero la reaccion de formacion del gel
CSH es muy lenta, alrededor del 30 % se ha formado al cabo de 28 diasy el 90 % a
un ano.

La velocidad de hidratacién se incrementa al incrementar la temperatura de
clinquerizado, y disminuird con un clinquerizado repetido, mientras que las
variables del enfriamiento tienen poco efecto en su reactividad. También puede
incrementarse con la finura del material o con un incremento en la temperatura de
hidratacion, o en la relacién agua/sdlido.

La Figura 2 muestra las curvas de cinética de hidratacién tipicas del -C,S hidratado
a 20°C comparado con los otros minerales del clinquer. La reaccidon se caracteriza
por un largo periodo de induccién, en el cual la velocidad de hidratacion es muy
lenta. Este periodo se distingue por un incremento gradual de la velocidad de
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hidratacion y su subsiguiente reduccion de velocidad, posteriormente se alcanza un
maximo después de varios dias o semanas.

1.0

Fraccion masa

Al a4 =g

1 10 100 1000 10000

Tiempo de Hidratacion (h)

Figura 2. Cinética de hidratacion tipica de los minerales del clinquer puro 201

La hidratacion del B-C,S se asocia con la liberacion de iones Calcio y silicato dentro
de la fase liquida. La concentracién de iones Ca’" incrementa hasta alcanzar un
maximo dentro de pocas horas. En este punto el nivel de saturacién del Ca(OH),
puede excederse. La concentracion del idn silicato en la fase liquida disminuye de
un maximo el cual se alcanza dentro de los primero minutos de la hidratacidn.

El inicio de la hidratacién se asocia con un maximo exotérmico cuya intensidad es
similar a la existente en la hidratacion del C5S. Un segundo pico es muy débil y
apenas se detecta.

Para el C5S y el B-C,S, las velocidades de reaccion dependen de la distribucion de
tamanos de particula y otros factores. El desarrollo de la resistencia a la
compresion es paralelo al desarrollo de las reacciones quimicas.

El silicato de calcio hidratado formado en la hidratacion de una pasta de CsS o 3-C,S
es una variedad particular del CSH, el cual es un nombre genérico para cualquier
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amorfo o silicato de calcio hidratado pobremente cristalino. Los guiones indican
gue no corresponde a alguna composicion particular.

1.1.3 Aluminato tricalcico

El aluminato tricdlcico existe en el sistema cubico, ortorrémbico y monoclinico, de
éstos, las dos Ultimas solo al doparse con iones como el Na* son estables. En los
tres sistemas hidrata de manera similar, sin embargo, su reactividad varia
dependiendo de la cantidad y calidad del dopante empleado.

En ausencia del sulfato de calcio, el primer producto de la hidratacion del C5A es un
material parecido al gel que no puede detectarse mediante DRX, el cual crece en la
superficie del C;A. Posteriormente este gel, se transforma en cristales hexagonales
que corresponden a las fases C;AHg y C,AH;q. Ademads, desde la fase acusa
precipitan cantidades adicionales de C,AHg y C,AH4q. Las cuales, se convierten al
sistema cubico C3;AHg, el Unico aluminato de calcio hidratado que es
termodindmicamente estable a temperatura ambiente. Esta transformacioén, se
acelera con el incremento de la temperatura y depende de la relacidon agua/sdlido,
el tamafo de grano de C;A y la presencia o ausencia del CO,. A temperaturas arriba
de 80 °C, la hidratacion del C;A produce directamente C;AH.

En presencia del hidréxido de calcio la velocidad de reaccién disminuye y como
producto primario Unicamente se forma C4AH1q.

La cinética de hidratacion del C;A disminuye después del mezclado con agua,
debido a la formacién de una capa de hidratos hexagonales (C,AHg y C,AHqo) en la
superficie del C3A que actia como una barrera protectora. Después de la
conversion de los hidratos formados inicialmente a C;AHg cubico, la barrera se
rompe y la hidratacién sigue a una mayor velocidad.

En la presencia del sulfato de calcio, la cantidad de C;A hidratada en la etapa inicial
de hidratacién, forma etringita (trisulfato) C,AS;H;, como principal producto de
hidratacion.

CsA + 3CSH, + 26H — C,AS;Hs, R.2
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Cuando no hay un balance entre la reactividad del C5A y la velocidad de disolucién
del sulfato de calcio, es posible encontrarse en menor cantidad, monosulfato
C,ASH,, o inclusive de C,AH;s, disminuyendo la cantidad de etringita formada
debido al suministro insuficiente de iones SO; ™. El proceso se acompafia por una
linearizacidn significativa del calor. Después de una rapida reaccién inicial, la
velocidad de hidratacion disminuye.

Esta hidratacion acelerada, se asocia con un segundo pico liberacion de calor
maximo, que se obtiene, después de que la cantidad disponible de sulfato de calcio
se consume. Bajo esas condiciones la etringita formada inicialmente reacciona con
cantidades adicionales de aluminato tricalcico, produciendo monosulfato
aluminato de calcio hidratado, C,ASH,, como producto de la reaccién:

CoASsHsy + 2C5A + 4H - 3C,A R.3

Debido a que la etringita se consume gradualmente, mientras se forma el
aluminato de calcio hidratado hexagonal, éste puede presentarse en la forma de
una solucién sélida con C,ASH;, o como cristales separados.

1.1.4 Aluminoferrito de calcio

La composicion de éste, varia entre Cy(Ag7Fo3) ¥ Ca(Ags,Fo7). La reactividad de la
fase ferrito depende de la relacién Al/Fe. En general, ésta disminuye con un
incremento en el contendido de Hierro.

El progreso de la hidratacion se ralentiza en la presencia del CH y se acelera en
presencia del yeso, siendo efectiva una combinacién de ambos. El retardo
ocasionado por la presencia del CH parece ser una consecuencia de la formacién de
la capa de AFt en la superficie del C,(A,F). Esta reaccidn se acelera al incrementar la
finura del material y la temperatura de hidratacion.

1.1.5 Hidratacion del cemento Pdrtland

1.1.5.1 El primer periodo de hidratacion
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Muchas de las caracteristicas observadas durante el desarrollo de Ia
microestructura del cemento se presentan en la hidratacion del CsS, sin embargo
hay algunas diferencias importantes. La Figura 3, muestra un diagrama de la
secuencia de cambios que sufridos por grano de cemento tipico.

es mas compacto.

del C5S.

. < T
Br ° el {'}“M“A‘Qﬂﬁ >
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la particula y la capa hidratada.

AFt

GEL

pequefias barras de AFt.

i) Particula polimineral anhidra

10pm
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CiA
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Figura 3. Desarrollo de la microestructura durante la hidratacion del cemento Pértland. Bl
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vi) A los 14 dias, se ha formado suficiente
producto interno y se llena el espacio entre
las particulas y la capa hidratada. El gel CSH
externo es mas fibroso y el gel CSH interno

v) Entre los lero y 3er dias después de
iniciada la hidratacion, la cantidad restante
de CsA reacciona, debajo de la capa
formando placas hexagonales de AFm.
Continta la formacién del producto interno.

iv) Después de 18h, Ila hidratacion
secundaria del C;A produce Aft en agujas
grandes. Comienza la formacién de los
productos de hidratacién interno dentro de la
capa primaria, para continuar la hidratacion

i) A las 10h, la reaccion del C3S produce gel
CSH sobre la red de hilos de AFt dejando
aproximadamente 1um entre la superficie de

i) 10 min después del contacto con el agua,
el C;A reacciona con el Na,SO, en solucién.
En la superficie de la particula, se forma un
gel amorfo rico en aluminato y en frontera
entre el gel y la solucibn se nuclean



Capitulo 1

Diversos estudios, muestran que una capa de gel o membrana se forma sobre la
superficie de las particulas de cemento tan pronto como son mezcladas con agua.
Este gel, es amorfo, coloidal y rico en alumina y silice, pero también contiene
cantidades significativas de calcio y sulfato, su composicion varia con cada capa. En
10 min, aparecen unas hebras de fase AFt, sin embargo éstas se encuentran a
distancia de la superficie de la particula. Lo que indicaria que nuclean en la solucién
y sobre la superficie de la capa de gel. De esta manera, los primeros productos de
hidratacion difieren en morfologia y composicidon de las estructuras observadas en
el gel CSH de las pastas de C5S.

1.1.5.2 Periodo medio de hidratacion

Durante este periodo, el cual empieza en aproximadamente 3 h y termina
alrededor de las 24 h, cerca del 30 % del cemento reacciona. Este periodo coincide
una fuerte liberacién de calor y se caracteriza por la formacién rapida de CHy CSH,
el cual es de morfologia membranosa, y que durante los cambios posteriores se
transforma en fibras (Tipo | CSH), cuando hay espacio libre disponible, o reticulas
de tipo panal (Tipo Il CSH), en donde el espacio es mas restringido. Todas esas
caracteristicas del proceso de hidrataciéon son similares a las observadas en pastas
de CsS.

El gel CSH forma una capa delgada alrededor de los granos de cemento, la cual
nuclea sobre las hebras de AFt. Las capas crecen hacia fuera; por alrededor de 12 h
alcanzando un espesor de 0.5 — 1.0 um, y coalescen con las particulas circundantes.
Esto coincide con la maxima velocidad de evolucidon de calor y corresponde
aproximadamente al terminado del fraguado.

El espacio desarrollado entre las capas y el matearla anhidro a 12 h, llega a ser de
0.5um vy se llena con una solucidén de alta concentracion o coloidal. Los iones
migran a través de la capa porosa La existencia de espacios demuestra que la
reaccion procede por disoluciéon y precipitacion.

Al finalizar este periodo, se reinicia el crecimiento de cristales de AFt
marcadamente aciculares; con longitudes de 1 — 2 um. Su formacion se asocia con
un leve incremento en la curva de evolucién de calor. Su formacién implica un
incremento en la velocidad de reacciéon de la alumina (ver Figura 3).

1.1.5.3 Ultimo periodo de hidratacién
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Cuando disminuye la permeabilidad de las capas, el CSH empieza a depositarse en
los interiores del grano, y su superficie avanza hacia dentro. Los granos menores de
5 um parecen reaccionar completamente antes de que termine el periodo medio,
después del cual se ha depositado gran cantidad dentro de las capas. El producto
externo de tales granos frecuentemente se absorbe en las capas circundantes. En
esta etapa, las capas alcanzan 8 um de espesor y consisten principalmente de
material que se ha depositado en las superficies interiores.

La concentracién de SOZ~ decae rapidamente. La fase aluminato reacciona, y la
fase AFm se forma principalmente dentro de las capas, cualquier fase AFt formada
inicialmente empieza ser remplazada por AFm como resultado de la reaccién
continuada de la fase aluminato.

Después de que los espacios entre capas y nucleos se han llenado, la reaccién es
lenta y en contraste a lo que ocurrié en principio, parece suceder por un
mecanismo topoquimico.

o ol | I 1 1 1

0 10 20 30 40 50

Evolucion de calor [W/Kg]

Tiempo [h]

Figura 4. Evolucidn de la velocidad de calor a 20°C para un cemento Pdrtland tipico B

En pastas envejecidas se pueden distinguir tres regiones en la fase CSH (a) una capa
externa de alrededor de 1 um de espesor que se ha formado a través de la solucidn
que se encontraba en el espacio lleno de agua originalmente, (b) una capa
intermedia de 8 um de espesor que se ha depositado, a través de la solucién, en el
interior de la capa en el espacio originalmente ocupado por los granos de cemento,
y (c) un nucleo central, que se ha formado topoquimicamente.

1.1.6 Estructura del gel CSH
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El gel CSH confiere al cemento sus propiedades resistentes y durables. El gel CSH es
un compuesto amorfo y con una relacién Ca/Si entre 1.5 y 2.0. Su composicion
varia con el tiempo de hidratacion y por eso se le da la formula genérica
xCa0-Si0,-yH,0.

Taylor[S] sugiere que el gel CSH presenta una estructura laminar desordenada, en
donde las diferentes capas tienen estructuras derivadas de la jennita y de la 1.4nm
tobermorita. En dicha estructura, las cadenas de silicatos son “dreierketten”, es
decir, se repiten a intervalos de tres tetraedros. En la estructura de 1.4 nm
tobermorita en cada intervalo dos de los tetraedros comparten dos atomos de
oxigeno con la lamina central de Ca — O mientras que el tercer tetraedro no esta
unido a esta ldmina central. Cada cadena de silicatos esta constituida por (3n-1)
tetraedros. Los espacios interlaminares estdn ocupados por cationes Ca**
adicionales y por moléculas de agua. La diferencia entre la estructura 1.4 nm
tobermorita y la jennita estd en que en esta uUltima se sustituye un “dreierkette”
por una fila de grupos OH. Esta sustitucion origina una ondulacién de las capas Ca-

O, donde algunos de los &tomos de oxigeno son compartidos con los tetraedros. [5]

| [21] propusieron un modelo de gel CSH similar al de

Por otro lado, Richardson et a
Taylor pero estos autores por su parte asumieron que el aluminio u otros cationes
trivalentes podian sustituir al silicio en los tetraedros puente y que el balance de las
cargas era posible por la incorporacion de cationes alcalinos o de iones Ca** entre

[22]

las capas. Richardson mediante *°Si RMN concluyo que las unidades Q' vy Q?

constituyen el gel CSH formado en las pastas de cemento portland.
1.2 Cementos alcalinos

La activacion alcalina de materiales es un proceso quimico que consiste en la rdpida
transformacién de estructuras especificas, parcial o totalmente amorfas y/o
metaestables, en estructuras cementantes compactas.

El principio en el que se basa dicha activacién alcalina fue propuesto en 1940 por

(231 pero fue en los afios 60 cuando Glukhovsky y col. 31 desarrollaron los

Purdon
primeros cementos y hormigones de este tipo. Los mecanismos que controlan
dicho proceso son una serie de pasos que incluyen la disolucién inicial de los

materiales y la posterior condensacién—precipitacion de los productos de reaccién.
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En general existen dos tipos de materiales susceptibles de ser activados
alcalinamente:

- Materiales ricos en SiO, y CaO como las escorias vitreas de alto horno
- Materiales ricos en SiO, y Al,O; como el metacaolin y las cenizas volantes

Las caracteristicas entre ambos modelos de activacion alcalina son:

a) Composicion quimica y mineraldgica del material de partida susceptible de
ser activado. Con respecto a la composicién quimica, las escorias de alto
horno se basan esencialmente en SiO, y CaO mientras que las cenizas
volantes y metacaolin presentan una composicion quimica basada
principalmente en SiO, y Al,Os.

b) Concentracién del activador de baja a media en el primer modelo y alta para
el segundo.

c) La temperatura a la que se produce dicha activacién. La activacién de
escorias se produce de forma rdpida a temperatura ambiente mientras que
la activacion de metacaolin y cenizas volantes requiere una mayor
temperatura para acelerar el proceso.

Las sustancias activadoras son compuestos alcalinos o alcalinotérreos como NaOH,
Na,CO; v silicatos sddicos, siendo este ultimo el mds efectivo desde el punto de
vista mecanico.

1.3 Activacion alcalina de materiales ricos en SiO, y CaO: Escorias de alto horno

La escoria granulada de alto horno es el resultado de la combinacién de la ganga
acida “arcillosa” del material de hierro y de las cenizas de azufre del coque
(igualmente de caracter acido), con la cal y la magnesia (ambos compuestos
basicos) de las calizas mas o menos dolomiticas utilizadas como fundentes. La
combinacidn de los 6xidos acidos (CaO y MgO) y la formacién de los constituyentes
de la escoria tiene lugar por fusidon a alta temperatura (= 1600°C), y enfriamiento

del magma fluido desde 1400°C hasta temperatura ambiente 5.21]

Este enfriamiento tiene una importancia decisiva en las propiedades fisicas y
quimicas, la naturaleza y comportamiento de las escorias y de los cementos
fabricados con ellas.
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Al enfriar bruscamente la escoria liquida en los procesos de granulacion y
peletizacion, se obtiene un vidrio de forma irregular y gran energia interna
(aproximadamente el calor de cristalizacidén es de 200 J/g), lo que hace que sea un
material altamente inestable y de gran reactividad. El enfriamiento al aire origina
escorias muy cristalinas y sin propiedades hidraulicas.

Las escorias vitreas de alto horno se incorporan al cemento con el objeto de
ahorrar energia en su fabricacién, aprovechar y contribuir a la conservacion del
medio ambiente. Los cementos que contienen escorias presentan algunas
propiedades mejoradas con respecto a los cementos Poértland, tales como menor
calor de hidratacion, alta resistencia a los sulfatos y al agua de mar, asi como una
menor posibilidad de reaccion arido—alcali.

1.3.1 Composicion quimica y mineralogica

La composicion de la escoria debe controlarse dentro de limites relativamente
estrechos, sus composiciones tipicas se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicion tipica de las EAHG B

Compuesto Medio Minimo  Maximo

Na,O 0.39 0.25 0.50
MgO 5.99 3.63 8.66
Al,O; 13.29 10.26 16.01
SiO, 33.48 31.96 37.29
P,0s 0.13 0.00 0.34
SO, 0.04 0.0 0.19
K,O 0.70 0.44 0.98
Ca0o 42.24 37.92 44.38
TiO, 0.55 0.49 0.65
MnO 0.64 0.34 1.31
FeO 1.24 0.29 9.32
s 0.94 0.68 1.25
F 0.16 0.06 0.31
ar 0.019 0.003 0.050
PxC 0.42 0.0 1.04
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Mineraldgicamente, las escorias cristalizadas presentan mas comunmente la
melilita (disolucidn solida de gelenita, C,AS y akermanita C,MS,). En la Tabla 2 se
muestra la composicidn mineraldgica de las escorias de alto horno.

Tabla 2. Composicién mineraldgica de las escorias™

Minerales principales Minerales minoritarios

Solucién 2Ca0-Al,05-Si0, Silicato 2Ca0-Sio, Anortita Ca0-Al,05-2Si0,
solida (gelenita) bicalcico
(o, o, B)

Melilita 2Ca0-Mg0-Si0, Monticellita  Ca0O-MgO-SiO, Forstierita 2Mg0-SiO,
(akermanita)

Merwinita 3Ca0O-Mg0-2Si0 Rankinita 3Ca0-2Si0, Enstatita MgO-SiO,
2
Didpsido Ca0-Mg0-2Si0, Pseudo- Ca0-Sio, Perowskita Ca0-Tio,
wollastonita
Otros Oldhamita Cas Spinela MgO-Al,03
pyroenos

1.3.2 Estructura de la escoria granulada de alto horno

Runzhang et al 241 demostraron gue la capacidad hidraulica de las escorias de alto
horno depende de su estructura; y que la estructura de las escorias de alto horno
depende de su composicion e historia térmica.

. 2
Zachariasen |

>l establecié gue un vidrio es una red tridimensional, mas o menos
deformada, de atomos formadores de red que estan rodeados por cuatro dtomos
de oxigeno formando tetraedros, de manera que cada atomo de oxigeno forma

parte de dos tetraedros.

Los dtomos formadores de red son generalmente, Si, Al, By P. En el caso de las
escorias de alto horno, el principal formador de red es el Siy en ellas se encuentra
formando tetraedros Si0,; ¥, grupos Si,0,% o cadenas como Si;04%, o - wollastonita
o B - wollastonita (SiO3),, por estar octaédricamente coordinados al oxigeno
mientras que el Al,O; y MgO son 6xidos anféteros, es decir, se pueden encontrar
como Al0,” y MgO,% y actuar como formadores de red, o como Al** y mg**
(octaédricamente coordinados) y actuar como modificadores de red. Como el ion
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Al tiene menor radio que los iones Ca** y Mg?*, y una mayor habilidad para capturar
oxigeno, pueden pasar de una coordinacidon octaédrica inicial a una tetraédrica

uniéndose a los tetraedros de silicatos y originar aluminosilicatos (251,

Dron y Brivot’s [26] propusieron un modelo en el cual los atomos formadores de red
estan presentes en las cadenas rectas o ramificadas de varias longitudes. Otros
estudios han demostrado que las especies de silicato predominantes son en todos
los casos mondmeros o dimeros; sin embargo, aun no se ha concluido los numeros
de coordinacién con los que trabajan el aluminio y magnesio en los vidrios de

escoria. Chopra y Taneja [27]

encontraron que el aluminio y el magnesio se
coordinan tetraédricamente. Estudios de DRX para el aluminio apoyan esta teoria o
de una mezcla de coordinacidén tetraédrica y octaédrica. Mientras que para Royak
y Chkolnik (28] g magnesio, aluminio y titanio pueden estar en coordinacién
tetraédrica y octaédrica y que un incremento en la proporcién de la octaédrica

mejora la actividad hidraulica.
1.3.3 Reactividad hidraulica

Con respecto a la llamada calidad hidraulica de la escoria, es decir su reactividad, se
han mencionado varios parametros que la influencian, entre los mas importantes
se encuentran:

e Composicidon quimica
e Contenido de fase vitrea
e Finura

¢ indice hidraulico

Estos parametros se relacionan entre si de una manera compleja, por lo que
diversos investigadores han tratado de establecer relaciones entre ellos que
permitan predecir el comportamiento hidraulico de este material. Con respecto a la

t[29],

composicion de la escoria, se ha planteado un indice de basicidad. Para Same el

indice de basicidad se define por cinco factores y la relacion entre ellos establece la
actividad de la escoria:

F, = Ca0/Si0, si F; < 4cida = actividad baja Ec. (3)

F, = basica = actividad alta Ec. (4)
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F, = Ca0 + MgO + Al,05/Si0, =1 Ec. (5)
Fy = (Ca0 + Ca$ +1Mg0 + A1,05)/5i0, + MnO > 15 Ec. (6)
F, = Ca0 + Mg0/Si0o, = 1 Ec. (7)
Fs = Ca0 4+ MgO + Si0, = 2/3 del peso de escoria Ec. (8)

Por el contrario para Pal 2% el indice de basicidad se define de la siguiente manera:

Ca0/Si0, = 1.3 — 1.4 Ec. (9)
(Ca0+Mg0)/Sio, = 1.4 Ec. (10)
(Ca0+Mg0)/(Si0,+Al,05) = 1.0 — 1.3 Ec. (11)
(Ca0 + 0.56Al,0; + 1.4Mg0)/Si0, == 1.65 Ec. (12)
(Ca0 + MgO + Al,05)/Si0, == 1.0 Ec. (13)

En cuanto a la relacién de la composicion de la escoria con su cantidad de fase
vitrea, Daugherty y col® encontraron que la fraccion vitrea de la escoria es mas
facil de producir cuando su acidez se incrementa, es decir, una escoria que se enfria
al aire con un maédulo de Basicidad 1.2 contiene aproximadamente del 50 — 70% de
masa cristalina. Una escoria de alta basicidad es principalmente cristalina.

Por su parte, Mostafa y col [32] compararon la actividad de la escoria templada con
agua contra la escoria enfriada al aire. Encontraron que la actividad de la escoria
templada en agua es mayor que la enfriada al aire, sin embargo demostraron que
esta Ultima si posee actividad hidraulica aunque menor y que por lo tanto puede
emplearse en cementos con bajos contenidos de escoria.

Asi mismo Pathak ©**

reportd que aunque la estructura vitrea es importante para la
reactividad de la escoria, no se ha demostrado que exista una correlacion exacta
entre la cantidad de fase vitrea y la hidraulicidad, dado que hasta el momento no
se ha determinado un contenido de fase vitrea minimo aunque admite que

comunmente se reportan contenidos de fase vitrea de alrededor de 90%.
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[34] explica que debido a los diferentes

Con respecto a la finura del material, Oner
indices de trabajo de la escoria y el cemento, es un error molerlos en conjunto ya
gue hay un mayor consumo de energia y de esta manera la escoria no se reduce en
tamano lo suficiente por lo que su reactividad disminuye. Observé que a una finura
por debajo de 3500 cm?/g la reactividad del cemento es mayor, en tanto que
elevando la finura por arriba de los 4000 cmz/gm la reactividad de la escoria es
32 y Pathak

, indican que al incrementar la finura de la escoria se incrementa el

equiparable a la del cemento. En este sentido los estudios de Samet [
[33]
requerimiento de agua, asi como su resistencia a la compresion, su estabilidad a la
expansion y la plasticidad de las pastas.

1.3.4 Hidratacion de la EAHG

Si a la escoria granulada se le adiciona solo agua reacciona una pequeia cantidad
formado una capa protectora deficiente de Ca o qgue inhibe el resto de la reaccion,
sin embargo la reaccion continda si el pH se mantiene suficientemente alto. La
solucién de cemento Pdrtland, la cual es esencialmente de hidroxidos alcalinos, es
un medio adecuado. El suministro de iones K *y Na * es limitado, pero esos iones se
consumen parcialmente por los productos de hidratacioén, y la presencia del CH
asegura el suministro de OH'". La escoria también puede activarse suministrandole
iones OH™ por medio de hidréxido de sodio o silicatos. Aunque se han propuesto
varias hipdtesis, no se sabe con exactitud el mecanismo de ataque de los alcalis a la
escoria.

Los productos de hidratacién formados en mezclas de cemento, agua y escoria son
esencialmente los mismos que los principales productos de hidratacion del
cemento Portland. El cemento Portland y la EAHG caen en el mismo campo
general, aunque esencialmente el cemento Portland esta en el campo CsS,
mientras que la eahg se encuentra esencialmente en el campo del C,S del
diagrama. Esto permite que la hidratacion de la eahg produzca mayor cantidad de
gel, densificando la pasta de cemento.

Los mecanismos de hidratacién de la escoria son diferentes de los del cemento.
Cuando la escoria se mezcla con agua la hidratacion inicial es mas lenta que la del
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cemento, ya que la hidratacién de la escoria depende del rompimiento y disolucion
de la estructura vitrea por los iones hidroxilo liberados durante la hidratacién del
cemento asi como del contenido de dlcalis en el cemento. La hidratacién de la
escoria consume hidréxido de calcio y lo usa para la formacion adicional de gel

CSH. Investigaciones realizadas por Regourd [35] y Roy [36]

sugieren la hidratacion de
la escoria ocurre en dos etapas. Inicialmente y durante la hidratacién primaria, la
reaccion predominante es con el hidréxido alcalino, y subsecuentemente reacciona

principalmente con el hidréxido de calcio.

Segun Murgier B7] |os activadores basicos destruyen la estructura vitrea de la
escoria y libera en la solucidon agua/escoria los diferentes elementos necesarios
para la constitucion de los productos de hidratacién (gel CSH y productos
secundarios de la hidratacién de los aluminatos). Cuando se sustituye parcialmente
el cemento portland con escoria, los alcalis presentes sirven como activadores de la
escoria. Los iones hidroxilo OH  rompen los enlaces Al-0 y Si—0. Sus combinaciones
con el ion Ca*" en solucién forman el silicato de calcio hidratado (gel CSH)
[(CaO)x(SiO,)y(H,0)z], hidrogranate (Cas[Al(OH)¢],, fases hidratadas de
sulfaluminatos como la etringita [(Ca3Al(OH)s.12H,0.(S0O,)5.2H,0)], y fases Afm
([Al,O5-Fe,03-mono)].

El gel CSH puede representarse por cadenas cortas de silicatos con un orden
microestructural a escala nanométrica. EI modelo microestructural de Ia
tobermorita se usa como una aproximacién a la estructura del gel CSH. Una
representacion esquematica se muestra en la Figura 5. Su estequiometria no esta
establecida, ya que depende de muchos pardmetros y alguno de ellos no se han

identificado. Sin embargo Nonat [63]

identificd estructuras tipo o, By vy para relacién
de para relaciones de Ca/Si < 1.0, 1.0 < Ca/Si < 1.5y 1.5 < Ca/Si respectivamente en
el gel CSH. Para otras relaciones, hay evidencia de la formacién otras cadenas pero

no se ha precisado su formula quimica.
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Figura 5 Representacion esquemdtica de la estructura del CSH. 371

Los resultados de los estudios del espectro 2°Si RMN obtenidos después de 28 dias
revelan, escoria anhidra, cuya descomposicidon no permite determinar la geometria
de los hidratos; la superposicion de los picos impide el calculo de la longitud de la
cadena elemental. Al variar el tiempo de hidratacién se ha observado que las
especies presentan un crecimiento o acortamiento de sus cadenas. El decremento
de especies mas importante ocurre para la activacion con Na,COs la cual
corresponde a la mayor resistencia mecanica medida. El papel de los cationes
alcalinos parece ser importante en el proceso activacidon/hidratacién. Una
comparacion entre los diferentes espectros de una misma familia de activadores
para diferentes relaciones de activacidn, indica que la cinética de disminucién de
unidades de escoria sin reaccionar disminuye con el incremento en la relacién del
activador.

Los analisis del ?’Al RMN para todos los activadores demostraron que en la escoria
no hidratada el aluminio ocupa sitios tetraédricos, en tanto que para los productos
de hidratacidon ocupa sitios octaédricos formando diferentes fases, en el cemento
Pértland y con el yeso se forma Aft y monosulfoaluminato. Con Na,CO; y Ca(OH),
se presenta la fase Afm, pero la etringita y el monosulfoaluminato desaparecen.
Dentro del gel CSH hay evidencia de que sustituye al silicio por lo que se podria
incluir un nuevo producto de hidratacién para la escoria el gel C—Al-S—H en vez del
gel CSH.

132 o] contenido de hidréxido de calcio libre disminuye

De acuerdo a Mostafa y co
rapidamente durante el primer dia de la hidratacion. En los siguientes seis dias el
consumo de hidroxido de calcio es mas lento, esto se asocia con un incremento del
contenido del agua de combinacién. Analisis de DRX revelan los productos

principales de hidratacion presentes son el gel CSH y fases de hidrogranate. Al
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primer dia de hidratacidn se presenta la fase hidréxido silicato de calcio y aluminio
(CazAl,(Si04)(0OH)g), que es parte de las fases sdlidas del granate hidratado. Después
de 28 dias de hidratacidn se forma la fase katoita que también es parte de la serie
de hidrogranates. También se identifica el pico caracteristico del gel de CSH.

Escalante ¥ encontré gue para la activacion con hidréxido de sodio, el magnesio
se encuentra presente en los productos de hidratacion formado dentro de los
granos (productos internos) asi como aquellos depositados dentro de los espacios
ocupados inicialmente por la solucion alcalina.

Considerando que la cantidad de magnesio presente en los productos de
hidratacion es una relacion directa de la resistencia del ataque alcalino a la escoria,
los mayores grados de hidratacidon de escoria presentarian relativamente grandes
cantidades de productos de hidratacién ricos en magnesio. El concluyo que parece
ser que el silicato de sodio presenta el atague mas benigno a la escoria, basado en
las siguientes observaciones, solo parecen picos débiles en el DRX de la fase tipo
hidrotalcita; los productos de hidratacion muestran el contenido de magnesio mas
bajo; y los mas bajos porcentajes de reaccion de escoria. La distribucion del
magnesio se encuentra en el interior y el exterior de los productos (relativamente
bajos en el exterior), sugieren que el magnesio se disuelve de la escoria y precipita
en los productos externos.

Brouwers % propuso tres modelos de reaccion para la escoria activada con alcalis
basado en los estudios reportados en literatura. El parte de dos suposiciones que (i)
el grano de escoria es una mezcla homogénea de todos los 6xidos y solo los éxidos
contenidos en la fase vitrea reaccionan vy (ii) la reaccién de los éxidos de la fase
vitrea es congruente con cierto nimero de productos de hidratacién los cuales se
seleccioné basados en la informacion reportada en literatura: gel CSH, MsAH.3,
CeAFS,Hg, C6A.ST6H32, C,AH43, C,ASHg, todo el magnesio reacciona en la hidrotalcita
y esta es la Unica fase que lo contiene; el 6xido de hierro solo esta contenido en la
fase hidrogranate y los sulfatos en la etringita.

Modelo I. en que cual considera que no existe substitucion de Al por Silicio en el gel
CSH, por lo que la cantidad de fase AFm (C4AH;3 o C,ASHg) es igual a la cantidad
disponible de A de la escoria ya que todo el disponible se consume en su formacién
AFm, habiendo un mayor consumo de C que reducira la relacion de C/S en el CSH.
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En este caso, la relacion de C/S predecida es mas baja que los valores medidos
experimentalmente.

Modelo Il. El A sustituye a S en CSH. En este caso el Al entra en el puente
tetraédrico de la estructura dreierkette de cadena del CSH. Aqui se observa que la
cantidad de Al que sustituye al Si se ve limitada dependiendo de la composicion de
la escoria, o0 mas precisamente, por el Al, disponible y el Si de la escoria en |la forma

[64] concluyeron que el contenido de

del gel CSH y en la fase AFm. Wang y Scrinever
aluminio de la escoria se combina primeramente con el Mg en la hidrotalcita o
potencialmente con el Ca de la fase AFm en vez de entrar a la fase CSH e

incrementar la relacién A/C.

Modelo Ill. Este considera los casos en lo que no existe la fase AFm y hay una libre
sustitucion del Aluminio por el Silicio. En ese caso la sustitucion no se restringe por
el acoplamiento de las relaciones C/Sy A/S.

1.4 Cementacion de pozos petroleros

Los cementos se utilizan en las operaciones de terminacién para llenar el espacio
anular entre la tuberia de revestimiento y el pozo descubierto. Las principales
funciones de los procesos de cementacion primara son:

e Uniry soportar la tuberia de revestimiento

e Restringir el movimiento de fluido entre formaciones

e Proteger la tuberia de revestimiento en contra de la corrosion

e Proteger la tuberia de revestimiento en caso de cargas de choque al perforar
a mayor profundidad

e Obturar con lodo zonas de perdida de circulacidon

1.4.1. Cementacion primaria

Es la operacion de cementacion realizada inmediatamente después de que la
tuberia de revestimiento se ha colocado al fondo del pozo. Se realiza bombeando la
lechada de cemento a todo lo largo de la tuberia de revestimiento para que salga
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por el tramo inferior y hacia arriba hacia en el espacio anular. Una vez colocado, se
permite que el cemento fraglie antes de continuar con la perforacion o de terminar
el pozo.

El proceso de cementacidn primaria une la tuberia con la pared del pozo y evita la
comunicacion de fluidos en el pozo de una zona a otra. Esto es critico en la parte
superior del pozo en donde pueden encontrarse zonas de agua dulce.

e La cementacion primaria aisla zonas de manera que impide la migracién de
fluidos.
e La cementacion primaria genera un sello y protege a la tuberia de
revestimiento en contra de:
o Formacion de fluidos que podrian causar la corrosion de la tuberia
o Presidn externa, que podria colapsar la tuberia de revestimiento.
o Derrumbes mientras se lleve a cabo perforaciones a mayor
profundidad.
e La cementacidn primaria soporta la tuberia de revestimiento y protege la
sarta de ésta en contra de:
o El peso excesivo de las otras sartas.
o La posibilidad de que los tramos inferiores puedan desatornillarse.

En la cementacidon primaria, se pueden utilizar cuatro sartas bdsicas de tuberias de
revestimiento dependiendo de la profundidad del pozo, formaciones de fondo de
pozo, presiones, temperatura, zonas de agua dulce y fluido que se vaya a recuperar
(petréleo, gas, vapor)

e Conductora

e Superficial

e Intermedia

e De explotacién
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Figura 6 Cementacion primaria

1.4.2. Tuberia conductora

Si se utiliza una tuberia conductora, primero se instala la sarta en un pozo. La
profundidad de la tuberia conductora de revestimiento puede variar de los 10 a los
300 pies, esto depende de que tan profundo se deba ir para llegar al material
solido. El tamafio de la tuberia conductora fluctia de 16 a 36 pulgadas de didmetro
externo, dependiendo de cuantas sartas se instalen.

En formaciones suaves, la tuberia conductora de revestimiento puede simplemente
instalarse en el suelo. De lo contrario, se perfora un pozo. Solo la tuberia que se
coloca en el pozo se cemento. El cemento utilizado para conductores usualmente
se acelera para reducir el tiempo de fraguado. También puede incluir aditivos de
perdida de circulacidn para evitar pérdida de cemento en la formacion.

La tuberia puede cementarse en la forma convencional o en etapas. Se debe tener
precaucidon para asegurar que la tuberia no colapse durante la cementacién. Si se
ha realizado una perforacién para la tuberia conductora, podria haberse utilizado
lodo. Por lo tanto, se debera correr un espaciador para que se tenga una buena
remocion de lodo, y después se debe aplicar un tapdn superior para evitar la
canalizacién cuando se utilice el método convencional de cementacion.

Para reducir la cantidad cemento que se encuentra dentro de la tuberia de
revestimiento en cualquier punto durante el trabajo, se puede utilizar la
cementacion de sarta técnica, se corre la tuberia de produccidon o tuberia de
perforacion (lo suficientemente pequefia como para ajustarse dentro de la tuberia
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de revestimiento) en una zapata guia o de cople flotador en una sarta interna
especialmente disefiada. Las tuberias se instalan en el cople o zapata y se bombea
cemento. Si el tamafio del pozo ha sido estimado para el trabajo de la lechada de
cemento se disefa para que pueda levantarse de la superficie, parte del cemento
excedente podra eliminarse y retornarse en forma de granel seco debido a que se
cuenta con una cantidad minima dentro de la tuberia de produccién tuberia de
perforacidon en cualquier momento. Tipicamente se instala un tapdon de conexidn
dentro de la sarta de trabajo después del cemento para sellar en el cople o zapata.

1.4.3. Tuberia Superficial

La tuberia superficial usualmente es la segunda sarta que se instala en el pozo. Los
requisitos de profundidad para la tuberia superficial de revestimiento varian de
muy cerca del suelo a varios miles de pies, dependiendo de qué tan profundo se
necesite llegar para cubrir todas las zonas de agua dulce. El tamafio de las tuberias
superficiales fluctia entre 7 5/8” a 20” de diametro externo. Nuevamente, el
tamafo depende de cuanta tuberia de revestimiento adicional se colocara por
debajo de la tuberia superficial. Conforme incrementa la profundidad, también lo
hace la temperatura, presion y cantidad de fluidos corrosivos. Por lo tanto, son
necesarios diferentes grados de tuberia para resistir las diferentes condiciones del
pozo. El pozo se perfora a la profundidad deseada para la tuberia superficial.

Antes de cementar, el pozo debe circularse para romper el esfuerzo de gel de lodo.
También, se debe correr un espaciador para remover el lodo.

En un trabajo convencional, se debe correr un tapdn superior y uno inferior, a
menos que esté utilizando un aditivo de perdida de circulaciéon en el cemento. Un
punto importante que debe considerarse es que la presidn para la aplicacion del
tapoén, cuando se libera, no debe ser lo suficiente como para colapsar la tuberia de
revestimiento.

Si la pérdida de circulacion es un problema, el cemento puede bombearse hacia
abajo hacia el area anular a través de una tuberia de 1 pulgada para que el
cemento llegue a la superficie. Si el colapso de la tuberia de revestimiento o las
fallas de formaciones pueden ser un problema, el cemento debe bombearse en
etapas, utilizando una herramienta de etapas multiples.
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Usualmente se corre un material de relleno o cemento primario para llenar el
espacio anular nuevamente a nivel del suelo. Después se bombea cemento de
mayor resistencia (denominado cemento secundario) para que fragiie en torno de
la parte inferior de la tuberia superficial de revestimiento. Antes de perforar el
cemento debe contar con una resistencia a la compresién de 500 psi.

1.4.4 Tuberia intermedia

Se instala después de la tuberia superficial. Una sarta se puede extenderse desde el
nivel del suelo hasta 25,000 pies. El tamafo y tipo de la tuberia intermedia de
revestimiento nuevamente depende del nimero de otras sartas que se vayan a
correr por debajo de ella, y el grado requerido para soportar las condiciones del
pozo. Los tamafos fluctian de 6 5/8” a 20”, siendo los tamafios mas comunes 9
5/8”, 10 %” y 13 3/8”. El pozo se perfora a la profundidad deseada para la tuberia
intermedia de revestimiento.

Como sucede en la mayoria de los trabajos de tuberias se debe romper el esfuerzo
de gel del lodo y correr un espaciador para limpiar el lodo antes de iniciar la
cementacion. Debido a que se realiza una perforacion prolongada para la sarta
intermedia, los dafos a esta tuberia de revestimiento son relativamente comunes.
En suma, pueden utilizarse canastas de cemento. En suma, pueden utilizarse
canastas de cemento para ayudar a proteger formaciones débiles.

El primer cemento bombeado (lechada principal) de la tuberia intermedia de
revestimiento es de tipo de relleno. Es seguida por un cemento secundario de
mayor densidad. A diferencia del cemento utilizado en trabajos de tuberias de
revestimiento superficiales o conductoras, usualmente se contienen retardadores
gue permiten que se cuente con un buen tiempo de bombeo a alta temperatura.
También pueden contener aditivos de reduccién de friccion, de pérdida de
circulacion o de pérdida de fluidos. Si la tuberia de revestimiento se esta corriendo
a través de zonas saladas o de lutita, se requerira un aditivo para sal. En resumen,
pueden requerirse diferentes mezclas de lechadas debido a las caracteristicas de
las formaciones que se encuentran.

1.4.5 Tuberia de Explotacion

Es la ultima sarta de tuberia que se instala en el pozo. En algunas ocasiones se
utilizan camisas en vez de tuberia de explotacién. La sarta de explotacion se
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extiende desde la superficie hasta la formacién de explotacién mas profunda. Debe
ser lo suficientemente pequefia como ajustarse a todas las tuberias de
revestimiento anteriores. Las tuberias de este tipo de tamafios mds comunes son
de 4 1/2,5 %y 7 pulgadas. Primero se cementa y después se perfora en la zona de
explotacién. Por lo tanto, un buen trabajo de cementacién aqui afecta el éxito del
pozo en mayor medida.

El pozo se perfora a la formacidon de explotacion mas baja. Después se circula y se
corre un espaciador. Dependiendo de las condiciones del pozo, pueden utilizarse
todos los tipos de equipo (centradores, zapatas o coples empacadores,
herramientas de etapas multiples, etc, para asegurar el éxito del trabajo.

La mezcla adecuada de cemento depende de las condiciones del pozo. Las pruebas
del cemento son especialmente esenciales para la produccidon de un trabajo de
cementacion de la tuberia de revestimiento.

1.5 Causas de las fallas de la cementacidn primaria
Algunos de los siguientes factores influyen en el éxito del trabajo de cementacién

e Mezclado incompleto de lechada,
o Fallas mecanicas
o Fallas del sistema a granel
o Agua o presidn incorrectas
e El cemento fragua demasiado rdpido o demasiado lento,
Agua de mezcla contaminada
Demasiada o muy poca agua de mezcla
Estimacidn incorrecta de la temperatura de fondo de pozo
Zapata o cople tapados

O O O O

Intervalo de operacion de la bomba inadecuado

o Falla mecénica
e Canalizaciones de la lechada

o Omisién de centrar la tuberia

o Omisién de mover la tuberia

o Omisién de circular el sistema de lodo y de correr el espaciador del
lodo/cemento.

1.6 Efectos de los fluidos de perforacion y de contaminacion en los cementos
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Las lechadas de cemento y los fluidos de perforacién (lodo de perforacién) casi
siempre son incompatibles. El principal problema de incompatibilidad es cuando
una mezcla de dos es mas espesa que cuando se encuentran los fluidos separados.
Este incremento de espesor (o viscosidad) incrementa también la dificultad de
desplazar el lodo de perforacién delante de la lechada de cemento, en el espacio
anular, mientras se bombea. A menudo, la lechada de cemento no contaminada se
introduce en una mezcla contaminada dando como resultado un canal y una
cobertura limitada del exterior de la tuberia de cemento adecuado. Puede darse
una incompatibilidad severa a la conclusién del trabajo debido a la imposibilidad de
mover una masa extremadamente viscosa de una mezcla de lodo/cemento.

El intermezclado del lodo y cemento también afecta de forma adversa el tiempo de
espesamiento de la lechada (tiempo disefiado para que la mezcla se torne no
bombeable) y el cemento de alta resistencia a la compresién. Los lodos tienden a
extender drasticamente el tiempo de bombeo del cemento y evitan que la mezcla
de cemento obtenga resistencia minima a la compresidn que se requiere.

Normalmente se requiere de un trabajo correctivo o “forzado” precisamente para
corregir los malos resultados del trabajo primario. Los retrasos en las operaciones,
los costos de los trabajos de cementacidon adicional, y la disminucién de la
probabilidad de aislar las zonas criticas pueden incrementar de forma drastica los
costos o incluso forzar el abandono del pozo.

El intermezclado del lodo y el cemento dentro de la tuberia de revestimiento es
eliminado utilizando tapones limpiadores especiales en momento criticos durante
el trabajo.

Los contaminantes incluyen fertilizantes, vida animal en descomposicidn,
productos agricolas, sustancias quimicas de los suelos, y efluentes de desperdicios.
La Tabla 3 menciona algunos de los aditivos comunes en la preparacion de los lodos
y sus efectos sobre el cemento.

Tabla 3. Aditivos comunes usados en lodos petroleros y sus efectos sobre la lechada de

cemento
Aditivos Efecto en el lodo Efecto en el cemento
. e Incremento de la densidad
Sulfato de Bario Agente densificante

Reduccién de la resistencia

Causticos Ajuste de pH Aceleracion

Compuestos de calcio  Acondicionamiento y control de  Aceleracién
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pH
Hidrocarburos (diesel, Control de pérdida de fluidos, e, .
i C . Disminucién de densidad
petrdleo crudo) lubricacion
Sellantes (scra . ., .,
(scrap, Dispersion del lodo Retardacion

celulosa, hule, etc.)
Solventes (taninos,
lignosulfonatos . ., . .,

g . Dispersion de sdélidos en lodo Retardacion
quebracho, ligninas,
etc.)
Emulsificantes

lignosulfonatos, Formacion de petroleo en agua o .,
(lig , P . g Retardacion
sulfonatos de petrdéleo en lodos de aceite

hidrocarburo)

Bactericidas (fenoles Proteccion de aditivos organicos
sustituidos, en contra de descomposiciéon Retardacién
formaldheidos, etc.) bacteriana

Aditivos de control de
pérdida de fluidos (C.
M. C., almidodn,
poliacrilamidas,
lignosulfonato)

Reduccidn de pérdida de fluidos

. Retardacion
del lodo a formaciones

1.7 Espaciadores y/o cemento no densificados

Uno de los factores clave para la obtencidn de un trabajo de cementaciéon primaria
efectivo, es minimizar la contaminacion de la lechada de cemento con el fluido de
perforacion. El fluido de perforacion debe desplazarse completamente desde el
espacio anular de manera que la capa de un cemento adecuado pueda formarse y
producir un sello hidraulico efectivo.

La remocion inadecuada de los fluidos anulares puede dar como resultados malas
uniones de cemento en la tuberia y en las formaciones, comunicaciones intrazonas,
corrosion en la tuberia, colapso de ésta. En pozos de alta presion/alta temperatura
(HPHT), esos factores se tornan aun mas criticos. El sistema adecuado de
espaciadores lograra un trabajo de cementacidn de alta calidad.

Los espaciadores pueden ser base agua o aceite. Los actuales espaciadores basados
en aceites a menudo utilizan aceites sintéticos para evitar los problemas
ambientales del aceite base hidrocarburos, como el caso del diesel. Los
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espaciadores base agua tienden a dejar acero en una condicion de
humedecimiento con agua que ayuda a la unién del cemento.

Los espaciadores no densificados a menudo se conocen como cementos no
densificados. El agua es un densificado comun. Estos son los mas efectivos vy
economicos, los lodos de baja densidad del cemento. Son los mas faciles de colocar
en un flujo turbulento. A menudo, se utilizan aditivos que adelgazan el lodo de
perforacidon o que atacan quimicamente el enjarre de lodo.

Para lodos densificados, los espaciadores deben disefiarse con materiales
densificantes y que hagan que el espaciador sea igual a o de mayor densidad que el
lodo. Un espaciador de menor densidad dara como resultado una baja eficiencia de
desplazamiento del lodo. La viscosidad de los espaciadores densificados pueden
modificarse para incrementar ain mas el desplazamiento del lodo.

1.8 Empleo de la escoria de alto horno en la cementacién de pozos petroleros

El uso de los sistemas de la cementacion de pozos no es un concepto nuevo; las

%] La escoria de alto horno

primeras patentes aparecieron alrededor de 1958 [
puede emplearse sola como un material cementoso o mezclado con el cemento
Portland. La escoria también se emplea para la conversion de fluidos de
perforacion a un material cementante. En este caso, se requieren activadores
quimicos para acelerar la cinética de la hidratacion de la escoria. El empleo de la

escoria se ha incrementado significativamente desde principios de 1990.

La tecnologia de lodos a cementos, escorias y cementos de escoria se utiliza en las
siguientes aplicaciones:

e Cementos microfinos usado en la cementacion a presion
e Pulpas de cemento saturadas de sales

e Cementos resistentes al CO,

e Cementos espumados

e Mejora de los cementos de grado construccion en la cementacién del pozo.

1.8.1 Cementacion a presion
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[41‘43], llamados microfinos incluyen

Estos sistemas para cementar a presion
cementos portland puros, escoria de alto horno y frecuentemente mezclas de
cemento — escoria. La finura Blaine de los cementos microfinos es de 6000 cm?/g y
16000 cm?*/g. El didmetro promedio de las particulas de cemento es de 2 a 3 um. EL
diametro medio de las particulas de cemento mas grandes debe de ser menor de
30 um. Para los pozos de alta temperatura, en los cuales la temperatura estatica de
fondo(BHST) es mayor que 110°C, el humo de silice o silica muy fina se adiciona
para prevenir la retrogresion de resistencia. Un retardante efectivo desarrollado

para estas condiciones es un derivado del metileno de fosfonato.
1.8.2 Cementacion en zonas salinas

El uso de escoria en la cementacién de formaciones salinas fue patentado por

441 an 1994. Cuando se usan lechadas de cemento portland, se adiciona al

Cowan
agua de mezcla grandes cantidades de cloruro de sodio, con lo que se previene la
disolucidn de las sales de la formacién lo que podria producir una adherencia débil
entre el cemento y la formacion. La adicion de altas cantidades de sales afecta
negativamente la reologia, tiempo de espesamiento, control de pérdida de fluido, y
resistencia compresiva. Sin embargo en sistemas que contienen escoria de alto
horno, el cloruro de sodio incrementa considerablemente la resistencia compresiva

44 recomendé la perforacidon de pozos

del cemento fraguado resultante. Cowan
con fluidos saturados de sal conteniendo escoria y convirtiendo los fluidos de
perforacion a pulpas de cemento fraguables adicionando activadores, escoria
adicional o ambos. En este caso, los cementos base escoria, se enlazan
particularmente bien a la tuberia de revestimiento debido a la ausencia de
retraccion del curado asi como la compatibilidad con los fluidos de perforaciéon
remanentes en la superficie de la tuberia de revestimiento. La resistencia y
ductilidad de los cementos con escoria también se mejora por la inclusién de

polimeros entrelazados tales como poliacrilamidas en la pulpa de cemento.
1.8.2 Cemento resistentes al CO,

Los cementos de escoria son mas resistentes al didxido de carbono y al acido

carbonico !

. Los cementos portland gradualmente se degradan con la exposicidn
al bidxido de carbono debido a la transformacion de los silicatos calcicos hidratados

a calcita y silica gel. Ademas el acido carbdnico puede interferir con el fraguado de
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las pulpas de cemento portland, la mejora en la resistencia se debe principalmente
a la baja permeabilidad de la matriz.

1.8.4 Pozos de gas de alta presion y alta temperatura

Se han usado con éxito cementos de escoria de alto horno en pozos de alta presidon

y temperatura en pozos de gas en el sur de Texas “®

. Se obtienen tiempos de
espera mas cortos para el fraguado del cemento en la cima del pozo, en donde la
temperatura del pozo es menor que la temperatura circulante (BHCT). Los sistemas
de escoria tienen una excelente resistencia de enlace bajo condiciones simuladas
del pozo, y rupturas previas parecen regenerarse o curarse con el tiempo. El
esfuerzo de corte de la escoria mejora con el tiempo y a temperaturas elevadas y
tiene una propiedad de recuperacion de enlace mucho mejor que la del cemento
portland H; esta cualidad puede explicarse debido al desarrollo de esfuerzos
internos causada por la densificacién de la microestructura y otros mecanismos y
gue aun no se ha comprendido bien. Los sistemas de escoria también han
mantenido el aislamiento zonal después de exponerse a altas presiones durante el

tratamiento de fractura hidraulica.
1.8.5 Cementos espumados

Chatteriji 47] demostré que la escoria podria usarse en los cementos espumados. La
escoria tiene una finura Blaine de 5900 cmz/g y esta activada con carbonato de
sodio. La densidad de lechada varia de 6 a 16 Ib/gal, dependiendo de la calidad del
espumante. Las composiciones del cemento son particularmente adecuadas para
operaciones de cementacién primaria debido a que son mas ligeros y compresibles
y tienen excelentes control de las pérdidas de fluido, tiempos cortos de transicion,
y buenas propiedades de aislamiento térmico.

1.8.6 Inyeccion de vapor

Blanco y col. 48] realizaron un estudio comparativo de cementos de escoria y
cementos portland para pozos de inyeccién de vapor. Después de un choque
térmico duradero para simular el proceso de inyeccién de vapor, los sistemas de
escoria exhiben mejor estabilidad térmica y resistencia compresiva y mas baja
permeabilidad que la correspondiente a los sistemas de cemento portland. Los
sistemas de escoriase expanden después del choque térmico, dando como
resultado, el enlace de cemento indica un mejor aislamiento zonal comparado a

Antecedentes Pagina 38



Capitulo 1

aquellos con cemento portland. Los autores concluyeron que los sistemas de
escoria son mas adecuados para la cementacidon de pozos de inyeccion de vapor.

1.8.7 Tratamiento de los cementos de construccion

Muller “9! demostré que la mezcla de escoria con cemento portland de grado
construccion puede producir cementos de alta calidad. Las mezclas tienen perdidas
de fluido, agua libre y resistencia compresiva comparables, y a veces mejores que
las del cemento portland. Con cementos de grado construccién, una mezcla de
escoria/cemento portland produce una respuesta mas lineal a los retardadores de
lignosulfonatos. La concentracién de la escoria puede variar de un 10 a un 200% en
peso de cemento. La escoria afecta las propiedades fisicas y quimicas de los
cementos grado construccion tales como la resistencia compresiva y el tiempo de
espesamiento encontrados en los estandares APl e ISO. El menor costo de los
cementos grado construccion disminuye el costo de las operaciones de
cementacion, especialmente en areas remotas a las cuales los cementos petroleros
API/1SO deben importarse.

1.9 Aditivos para la cementacion

Hoy en dia existen mas de 100 aditivos disponibles para la cementacién de pozos.
Sin embargo, se pueden dividir en 8 categorias. En la siguiente seccidn se desarrolla
el comportamiento de varios de los aditivos usados en la cementacién de cementos
petroleros.

1.9.1 Aceleradores

Se adicionan para acortar el tiempo de fraguado (etapa | y II) o acelerar el proceso
de endurecimiento (etapa Il y IV) o ambos. Ellos frecuentemente se usan para
contraatacar el retraso en el fraguado provocado por el uso de otros aditivos, tales
como dispersantes y agentes controladores de la perdida de fluido.

Los aceleradores mas frecuentes son las sales de cloruros, entre otras como los
silicatos, aluminatos, tiosulfatos y bases alcalinas. Entre los cloruros, el efecto
acelerante llega a ser mas fuerte cuando la valencia y el radio idnico del cation
acompafiante se incrementa.

Aunque el cloruro de calcio es un acelerador muy eficiente y econdmico, solo actua
como tal en hasta una concentracién maxima del 6%.
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Los mecanismos por los cuales opera el cloruro de calcio son complejos y aun no se
han comprendido del todo.

Se ha propuesto que el cloruro de calcio incrementa la velocidad de hidratacion del

[66], Los iones cloruros aumentan la formacion de

sistema de yeso — aluminato
etringita hasta que se consuma el yeso. Si aun queda C;A se forma
monocloroaluminato (C3;ACaCl,10H,0). El fraguado mdas rdpido de la pulpa de

cemento se atribuye a la forma cristalina de la etringita. [66, 671

[67 y 68] [66]

Por contraste, Stein y Edwards concluyeron que aceleradores no
promueven la hidratacion del C;A pero en vez de eso aceleran la hidratacion del
C5S. Esta accidon acelerante se ha confirmado estudiando la hidratacion del C5S

puro.

Por otra parte, muchos investigadores han propuesto que la hidratacién del
cemento portland se controla por la difusidon del agua y especies idnicas a través de
la capa protectora de la fase CSH. Por lo tanto, la velocidad de hidratacién debe
influenciarse por la permeabilidad del recubrimiento. Un cambio morfolégico de la
fase CSH a una mas abierta, estructura floculada mejoraria la difusidon y acelera la
hidratacion. La fase CSH tiene una alta relaciéon C/S y una morfologia de hojas
arrugadas en vez de una apariencia especular o de aguja. En presencia del cloruro
de calcio, la fase CSH tiene un area superficial mayor y un mayor grado de
polimerizacion del anidn silicato. Asi mismo, se ha reportado un cambio en la
distribucién del tamaio de poro del C5S y C,S. En presencia de cloruro de calcio la
portlandita se presenta en cristales mas alargados.

1.9.2 Retardadores

Los retardadores mdas comunmente usados son las sales de lignosulfonatos de
sodio o calcio. Los lignosulfonatos son polimeros derivados de la pulpa de madera;
por lo tanto, estos no se refinan usualmente y contienen varias cantidades de
compuestos sacaridos. Su peso molecular promedio varia de entre 20000 a 30000.
La accion retardante se atribuye frecuentemente a las impurezas del material.
Tales impurezas incluyen carbohidratos de bajo peso molecular tale como Ia
pentosa (xilosa y arabinosa), hexosa (manosa, glucosa, fructuosa, ramnosa y
galactosa) y 4cidos aldonicos.
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LS—Ca0,s
o OH

Figura 7 Estructura quimica del lignosulfonato de Calcio

Generalmente se adicionan en concentraciones de 0.1% a 1.5%. Dependiendo del
contenido de carbohidratos y su estructura quimica, asi como la naturaleza del
cemento, son efectivos hasta 122°C de temperatura circulante de fondo.

Los lignosulfonatos afectan la hidratacion del C3S; sin embargo, sus efectos sobre Ia
hidratacion del C;A no son insignificantes. Generalmente se piensa que, los
mecanismos de retardo de los lignosulfonatos son una combinacion de las teorias
de absorcién y nucleacion.

Ramachandran ' demostré gue los grupos sulfonato e hidroxilo se adsorben
sobre la capa de la fase CSH, como resultado la permeabilidad de la fase CSH se
reduce. Un mecanismo de impermeabilidad, previene una hidratacién mayor.

Algunos de los lignosulfonatos permanecen en fase acuosa. Pueden estar en estado
libre o enlazarse a los iones de calcio a través de interacciones electrostaticas. A
bajas concentraciones de lignosulfonatos, el crecimiento de cristales (y
probablemente la nucleacién) de hidréxido se inhibe. Se ha observado un cambio
significativo en el tamafio y la morfologia de los cristales de hidréxido de calcio se
observa cuando se hidrata C;S se hidrata en la presencia de lignosulfonatos. Estos
resultados sugieren que, si la nucleacién y crecimiento de los cristales de los
productos de hidratacidon son obstaculizados por los lignosulfonatos, la velocidad
de hidratacion del C5S se afectara de manera similar.
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1.9.3 Extensores

Dos de las funciones principales de los extensores son las siguientes

Reducir la densidad de la pulpa; para reducir la presion hidrostatica durante
la cementacién. Este ayuda para prevenir la perdida de circulaciéon debido al
rompimiento de las formaciones débiles. Ademads, el nimero de etapas
requeridas para la cementacion se reduce.

Incrementa la cedencia de la pulpa; los extensores reducen la cantidad de
cemento requerido para producir un volumen dado de productos.

Los extensores se clasifican en tres categorias, dependiendo del mecanismo de

reduccién de densidad y/o incremento de cedencia.

Extensores de agua: Arcillas y agentes viscosificantes de agua, permite la
adicion de mas agua para lograr la extensiéon de la pulpa. Tales extensores
mantienen una pulpa homogénea y previene el desarrollo de exceso de agua
libre.

Agregados de baja densidad: Esta categoria consiste de materiales con
densidades mas bajas que el cemento portland. La densidad de la pulpa se
reduce cuando cantidades significativas de tales extensores estan presentes.
Extensores gaseosos: Nitrégeno o aire puede usarse para preparar cementos
espumados con excepcionalmente baja densidad y suficiente resistencia a la
compresion.

1.9.4 Tierras diatomdceas

Estas se componen de esqueletos de siliceos de diatomeas depositados de agua

fresca o agua de mar. Los principales constituyentes de tierras diatomaceas es el

opalo, una forma amorfa de silica hidratada contiendo arriba de un 10% de agua.

Estas tierras diatomdceas se muelen a una finura aproximada al cemento portland;

consecuentemente, se tiene un gran drea superficial y un alta demanda de agua. La

adicion de ésta a la lechada de cemento incrementa la resistencia de éste.

1.9.5 Silice
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La silice como cuarzo alfa, se usa frecuentemente para prevenir la retrogresion de
resistencia cuando los sistemas de cemento portland se colocan en pozos térmicos.
Normalmente se utilizan dos tamafios de particulas, arena silica (tamano de
particula promedio de 100um, y harina silica (tamafo promedio de particula de
15um).

1.9.6 Agentes espesantes

Cuando se trabaja con altas presiones de poro, pozos inestables, formaciones
deformables o plasticas, se controlan por altas presiones hidrostaticas. Por lo que
se requieren lodos con altas densidades (~ 2.16g/cm?) y por lo tanto la densidad de
la lechada de cemento debe ser de la misma magnitud o mas alta.

Un método para reducir la densidad de la pulpa es simplemente reducir la cantidad
de agua de mezcla. Sin embargo para mantener su bombeabilidad se deben
adicionar dispersantes. Cuando se requieren pulpas de altas densidades, se
requieren materiales de gravedad especifica alta, tales materiales deben cumplir
varios criterios de aceptabilidad como agentes espesantes.

La distribucién del tamano de particula debe ser compatible con el cemento.
Particulas grandes tienden a asentarse en la pulpa mientras que particulas
pequefas tienen a incrementar la viscosidad de la pulpa.

e Sus requerimientos de agua deben ser bajos.

e El material debe ser inerte con respecto a la hidratacidon de la pulpa de
cemento y compatible con los otros aditivos.

e Los agentes mas comunes son la ilmenita, hematita, barita, y tetra éxido de
magnesio.

1.9.7 Dispersantes

Las pulpas de cemento son en esencia suspensiones con una concentracion de
particulas sélidas alta. Sus propiedades reoldgicas se relacionan a la reologia del
liqguido que lo soporta, la fraccion de volumen de sélidos, y las interacciones entre
particulas. La fase acuosa de una pulpa de cemento contiene especies idnicas y
aditivos orgdnicos. Por lo tanto, las propiedades de reoldgicas de la fase acuosa
pueden diferir grandemente de aquellas del agua, cuando se tienen polimeros del

Antecedentes Pagina 43



Capitulo 1

alto peso molecular solubles en agua. La viscosidad del fluido intersticial varia
también con la temperatura.

La interaccion entre particulas depende en primer lugar de la distribucion de cargas
superficiales y los efectos estearicos que obstaculizan causados por moléculas
organicas adsorbidas en las superficies de particulas solidas.

Algunos lignosulfonatos, contienen grandes cantidades de azucares, es muy
sensible a la calidad del cemento y por lo tanto pueden presentarse problemas de
gelacién. Esto puede atribuirse a la aceleracion dramatica de la hidratacién de la
fase instersticial (C3A y C,AF)

El efecto de los superplastificantes se debe a la adsorcién de sus moléculas sobre
las superficies de granos de cemento desde el inicio hasta el final de la hidratacion.
Dependiendo de la estructura quimica de los dispersantes, el efecto se atribuye a
las repulsiones electrostaticas, repulsiones estéricas entre los granos de cementos
0 ambas.

En presencia de un dispersante polielectrolitico, cationes polielectroliticos podrian
usarse para este propdsito; sin embargo, ellos podrian reaccionar con los aditivos
anidnicos del cemento y causar dificultades en su desempeiio. Ademas, es posible
qgue la competicidon entre los polielectrolitos y los iones calcio en la superficie del
cemento pudiera perjudicar el proceso de hidratacién del cemento.

La dispersion de la pulpa se logra por la adsorcion de las moléculas de dispersantes
sobre las particulas de cemento y los grupos anidnicos del dispersante. La porcidn
hidrofébica de la molécula del dispersante también puede adsorberse sobre la
superficie de los granos de cemento.

1.9.8 Agentes de controladores de pérdida de fluido

Cuando el cemento se coloca a través de una formacion permeable bajo presion,
ocurre un proceso de filtracidon. La fase acuosa de la pulpa escapa dentro de la
formacion, dejando las particulas de cemento atras. Tal proceso se conoce como
pérdida de fluido. Aun no se comprende del todo cémo funcionan los agentes
reductores de pérdida de fluido. Sin embargo, se sabe que suceden varios
procesos. Una vez que la pérdida de fluido inicia a través de la formacion, una
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retorta de cemento solido se deposita sobre la superficie de la formacién. Los
agentes controladores de la perdida de fluido reducen la velocidad de la filtracion
reduciendo la permeabilidad de la retorta, incrementando la viscosidad de la fase
acuosa 0 ambas. Hay dos principales clases aditivos de control de pérdida de fluido:
materiales finamente divididos y polimeros de agua soluble.

Los polimeros de agua soluble incrementan la viscosidad de la fase acuosa y
disminuyen la permeabilidad de la retorta.

La reduccidn de la permeabilidad de la retorta es el parametro mas importante de
los controladores de pérdida de fluido. Los polimeros solubles pueden formar
agregados coloidales débilmente enlazados en solucidn que son suficientemente
estables que llegan a ser una cufia en las constricciones de la retorta. Tales
polimeros pueden adsorberse sobre los granos de cemento y reducir el tamafio de
poro. La superposicion de estos dos fendmenos adsorcion mas agregacion, es el
verdadero mecanismo de accién de los polimeros solubles.

1.9.9 Derivados de la celulosa

El agente controlador de fluido mas comun es la hidroxietil celulosa (HEC). Su
estructura bdsica se muestra en la Figura 8. Son efectivos viscosificantes de agua;
como resultado, puede incrementar la dificultad del mezclado y causa efectos
indeseables viscosificacion de la pulpa. A temperaturas menores de 65°C, estos
aditivos son eficientes retardadores, por este motivo debe cuidarse que la pulpa no
tenga un retardo excesivo, la eficiencia de los polimeros de celulosa disminuye con
el incremento de temperatura.
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Figura 8 Estructura quimica de la hidroxietilcelulosa
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1.10 Modelacion del comportamiento reoldgico

Para caracterizar el comportamiento de un fluido (friccion, presiones, régimen de
flujo, etc.) de la pulpa de cemento es una geometria (tubo, anillo, etc.), debe
seleccionarse, un modelo reoldgico que represente mejor los datos. El modelo
reologico para el fluido puede seleccionarse por un analisis de regresiéon o
graficando datos de velocidad de corte vs. esfuerzo de corte.

1.10.1 Factores que afectan la reologia

Algunos factores importantes que afectan el comportamiento reoldgico de la
lechada son:

e Relacion Agua — Sdlido.

e Composicion quimica del cemento.

e Distribucion de tamafio de particula, gravedad especifica, textura superficial
y forma geométrica del polvo.

e Propiedades quimicas de los aditivos.

e Tiempo de Hidratacién

e Temperatura y humedad del lugar de preparacion de la pasta

e Condiciones iniciales de mezclado, procedimiento, velocidad de mezclado,
duracion y capacidad.

e Procedimiento de prueba tales como duraciéon de la prueba, elemento de
medicidn, exentos de agitacidon durante el periodo de hidratacion, geometria
de los accesorios de prueba

Se ha visto que el factor mas importante es la relacion agua/cemento y la superficie
especifica. Estudios en pastas de cementos con diferentes composiciones quimicas
indicaron que este factor tiene un menor efecto en la reologia que la relacion w/c
y/o la finura del cemento. El tipo de plastificante, sin embargo, también influencia
las propiedades del flujo de las lechadas de cemento debido a su dependencia con
la quimica del cemento, diferentes mecanismos de dispersién y efectos
retardadores en la lechada.

1.10.2 Fluidos newtonianos
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Fluidos newtonianos cumple con el modelo de Newton, en el cual el esfuerzo de
corte, T, es directamente proporcional a la velocidad de corte, y, La ecuacion es:

T = Uy Ec. (14)

Donde, u es la viscosidad del fluido y representa la pendiente de la curva. Esta es
una constante que no depende de las condiciones de flujo, simplemente de la
temperatura y la presion. Los fluidos Newtonianos comunes incluyen el agua, la
gasolina, y los aceites ligeros.

En el caso de los fluidos newtonianos, cuando se aplica un gradiente de presion
comienzan a fluir. Siempre y cuando el fluido se encuentre en régimen laminar, las
relaciones del gradiente de presidon — friccion vs velocidad de flujo es linear, asi
como la relaciéon entre el esfuerzo de corte/velocidad de corte. Sin embargo,
cuando la velocidad de flujo se incrementa y el flujo comienza a hacerse
turbulento, las relaciones ya no son lineares, y la presion de friccion incrementa
mas rapido que en el flujo laminar.

1.10.3 Fluidos no Newtonianos

Estos incluyen todos aquellos que no se rigen por el modelo Newtoniano. Ademas,
siendo dependientes de la presién y la temperatura, las viscosidades de estos
fluidos pueden disminuir con el esfuerzo de corte (adelgazados por corte) o
incrementar con el esfuerzo de corte (engrosados por corte). La mayoria de los
lodos y lechadas pertenecen a los llamados adelgazados por corte. Hay tres
modelos matematicos que se utilizan comunmente en la industria de Ia
cementacion para describir el comportamiento de estos fluidos.

e Ley de potencias
e Modelo de Binham
e Modelo de Herschel-Buckley

1.10.3.1 Ley de potencias

Son parte de los llamados pseudoplasticos. Asi como los fluidos Newtonianos, los
fluidos de ley de potencias inmediatamente cuando un gradiente de presion se
aplica. Sin embargo, a diferencia de los fluidos Newtonianos, las relaciones entre la
velocidad de corte y el esfuerzo de corte no es linear.
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T =ky" Ec (15)
w = ky™ 1 Ec (16)

Cuando n es mayor que 1, los fluidos de ley de potencia son adelgazados por
esfuerzo. Cuando n es menor que 1, son engrosados por esfuerzo, cuando n es
igual a 1, el médulo de la ley de potencias se reduce al modelo Newtoniano. La
viscosidad de fluidos de leyes de potencias adelgazados por corte (el mas comun)
varia del infinito a 0 la velocidad de corte a 0 a infinito el esfuerzo de corte.

Siempre y cuando un fluido de ley de potencias que este en un flujo laminar, la
relacidn entre el gradiente de presion de friccidn vs la velocidad de flujo sigue la ley
de potencias. Sin embargo, cuando la velocidad del flujo se incrementa y el flujo
comienza a hacerse turbulento, la relacién y presion de friccion se incrementa mas
rapidamente de lo que se predice en el flujo laminar.

1.10.3.2 Fluidos de Pldstico de Bingham

La caracteristica distintiva de un fluido de plastico de Bingham es que éste
permanecera sin corte hasta que se aplica un esfuerzo que alcanza un valor
minimo.

Dos parametros definen el modelo de plastico de Bingham:

El valor de tparay =0, 1,
La pendiente de la linea recta, p,.

L, €S una constante y se llama viscosidad plastica. 1, se llama esfuerzo de cedencia
de Bingham.

Los fluidos de Bingham se comportan de la manera descrita por las siguientes

ecuaciones:
T =1y, + u,y donde t>r1, Ec (17)
Yy =0dondet<rt, Ec (18)
Ty
= 2 Ec (19
K=yt c (19)

Por lo tanto, los fluidos de plastico de Bingham son adelgazados por corte cuyas
viscosidades varian de infinito a velocidad de corte 0 a sus viscosidades pldsticas a
velocidades de corte infinitas.
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Los fluidos de plastico de Bingham requieres un gradiente de presion minima para
inicial el flujo. Siempre un cuando es flujo este en régimen laminar la relacién del
gradiente de friccidn de presién vs la velocidad de flujo incrementa de manera no
linear y entonces tiende a un comportamiento linear. De esta manera, difiere del
comportamiento esfuerzo de corte vs velocidad de corte, estrictamente hablando,
la velocidad de flujo no puede considerarse proporcional a la velocidad de corte.
Como en otros modelos de fluido, asi como la velocidad de flujo incrementa y el
flujo comienza a hacerse turbulento, los cambios en la relacion y presion de friccion
se incrementan mucho mas rapido y se predice por la relacidon laminar.

1.10.3.3 Fluidos de Hershel-Buckley

Estos fluidos combinan los comportamientos de la ley de potencias y el plastico de
Bingham. Asi como los fluidos de plastico de Bingham, hay un esfuerzo de cedencia
gue deben excederse después de que comienza el fluido. Arriba del esfuerzo de
cedencia, como con los fluidos de la ley de potencias, las relaciones de velocidad de
corte/esfuerzo de corte siguen las relaciones de la ley de potencias.

Los fluidos de Herschel — Bulkley se describen abajo

7 =1, + ky Cuando 1> 1, Ec (20)
_ Iytk® Ec (21)
14

En el caso mds comun, en el cual n es menor que 1, los fluidos Herschel — Bulkley
son adelgazado por corte. Sus viscosidades varian desde el infinito en velocidades
de corte a 0 a velocidades de corte infinita.

Siempre y cuando el fluido sea laminar, la relacidon entre el gradiente de presion de
friccidon vs la velocidad del flujo empieza con un valor desplazamiento en velocidad
de corte 0 y entonces se incrementa no linealmente. Cuando la velocidad de flujo
se incrementa y el flujo comienza a hacerse turbulento mucho mds rdpido que lo
que predice la relacion laminar.
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Desarrollo Experimental

El trabajo experimental se desarrolld en dos partes. La primera parte se realizd en
el Instituto de Ciencias de la Construccién Eduardo Torroja Madrid Espafa y
consistio en el estudio de la hidratacion de mezclas cemento — escoria y se
comparé con los procesos de hidratacion del cemento y escoria solos. Al mismo
tiempo se selecciond una mezcla que desarrollara la mejor resistencia a la
compresion. La segunda parte del trabajo se desarrolld en las instalaciones del
Laboratorio de Cementaciones de PEMEX PEP, Activo Samaria, Reforma Chis.
México, en esta etapa se estudid el desempefio de la composiciéon de la mezcla
seleccionada, con los aditivos de cementacién y se disefiaron lechadas para las
condiciones de pozo petrolero temperatura, presion y tiempo bombeable
requerido.

PRIMERA PARTE
» Caracterizacion de materiales de partida

La escoria de alto horno granulada (eahg) y el cemento Portland tipo H (cph) se
caracterizaron quimica y mineraldgicamente mediante andlisis quimico via
himeda, fluorescencia de rayos X, difraccion de rayos X, espectroscopia de
infrarrojo. También se determind el peso especifico y la superficie especifica de
ambos materiales.

Determinacion de la composicion quimica

El analisis quimico de las muestras se realizd por via humeda en base a la norma
UNE EN 196 para determinar los contenidos de o6xido de silicio, oxido de calcio
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combinado, oxido de magnesio, oxido férrico, 6xido de aluminio, oxido de sodio,
Oxido de potasio y trioxido de azufre.

Determinacion del peso especifico.

El método para la determinacidn de la densidad especifica, se basa en la norma
ASTM C 188. Para esto se utilizé un matraz de Le Chatelier, queroseno libre de agua
y un bafo de agua con control de temperatura.

Determinacion superficie especifica

Esta se determind mediante el método Blaine que expresa el area total de
superficie en centimetros cuadrados por gramo de cemento, este procedimiento se
realizé en base a la norma ASTM C 204.

Andlisis de espectroscopia infrarroja

Para la primera parte de la experimentacidon, el anadlisis se realizd6 mediante un
espectrometro infrarrojo marca Nicolet 6700, Thermo Scietific en el intervalo de
4000 a 400 cm™ de longitud de onda utilizando el método de comprimido de KBr.

Andlisis de difraccion de rayos X

El andlisis se realizé en un equipo D8 Advanced de Bruker AXS, en el intervalo 20 de
5°a60°.

» Composiciones propuestas

Las composiciones propuestas para la realizacidén del presente trabajo se eligieron
en base a literatura y se presentan en la Tabla 4.

Tabla 4. Composicion de los compdsitos EAHG - CP

1 100 0
2 80 20
3 70 30
4 0 100

De acuerdo al diagrama de fases ternario SiO, — CaO + MgO — Al,0; + Fe,0;, los
compositos se sitlan como se observa en la Figura 9.
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8105 - Al,O3+Fe,0 4 - CaO+MgO

= B0C20E
TOC30E

& 100C

+ I00E

Figura 9. Ubicacion de los compdsitos propuestos en el Diagrama SiO, — CaO + MgO —
A/203 + F€203.

> Estudio de la hidrataciéon
Estudios de calorimetria de conduccion isotérmica

Se determind la velocidad de evolucion de calor y calor total liberado en el proceso
de hidratacion de los cementos mediante calorimetria de conduccidén en un
Thermometric TAM Air. Se pesaron 5g de cada cemento y se mezclaron con agua
descarbonatada y/o disolucién activadora segun fue el caso manteniendo la
relacion liquido/sdlido de 0.42. Las lechadas se mezclaron a mano durante 3
minutos en un bial. El ensayo se efectud a 25°C con una duracién de 12 dias (Ver
Figura 10).

(a) (b)
Figura 10. (a) Calorimetro de conduccion en un Thermometric TAM Air, (b) vial con la
muestra mezclada.
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Extraccion de la fase liquida

Se realizd la extraccion de la fase liquida de lechadas con una relacién
liquido/sdlido de 0.42. Aquellas lechadas que contenian escoria fueron preparadas
con una disolucién activadora de Na,SiO3.9H,0 al 3.5% en masa de Na,0 respecto
del contenido de escoria. La extraccion se realizé a 3, 6, 24 hr y 7 dias de curado
mediante un equipo no comercializado disefiado por Diamond y fabricado en la
Universidad de Aston, Birmingham. El acero es de una aleacion especial (SAE —
4340) capaz de resistir presiones mecanicas de hasta 550 MPa (ver Figura 11). De la
fase liquida extraida se determind el contenido de Si mediante colorimetria en un
662 Photometer, el Ca se analizd por cromatografia idnica en un equipo DIONEX
HPLC System. Por otra parte la concentracién de Na, Mg y Al se midié mediante ICP
- OES.

Cilindro ¢——Piston

externo\\

Flllndro
mterpo

Disca
PTFE
Muestira

Anillo de drenado
Soporte LUbo je
, drenado

(a) (b)
Figura 11. Equipo para la extraccion de fase acuosa (a) Representacion esquemdtica (b)
Fotogrdfia.

Andlisis fase solida

Mediante un tratamiento con acetona/etanol se detuvo el proceso de hidratacién
en la fase sdlida resultante y se analizdé por difraccién de rayos X (DRX) en un
equipo D8 Advanced de Bruker AXS, en el intervalo 20 de 5° a 60°. Asi mismo, se
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analizé por espectrometria infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) utilizando
un equipo NICOLET 6700 de Thermo Scientific en el intervalo de 4000 — 400 cm™
utilizando el método del comprimido en KBr. Asi como por resonancia magnética
nuclear (RMN) de 2°Si y /Al en un espectrémetro modelo BRUKER MSL 400.

Por otra parte se realizdé un andlisis microestructural por microscopia electrénica de
barrido y microanalisis de rayos X (SEM/EDX), en un microscopio JEOL 5400, en las
probetas que fueron ensayadas mecanicamente a 28 dias de curado.

» Ensayos mecanicos
Resistencia a la flexion y compresion

Para cada lechada se prepararon probetas prismaticas de 4x4x16 cm, las cuales
fueron curadas a 38 y a 60°C durante 2 dias. Por otra parte se prepararon otras
probetas que fueron curadas a 20°C durante 2 y 28 dias. En todos los casos la
humedad relativa (H. R.) durante el curado fue superior al 95%. Los valores de
resistencia a la compresién y a la flexion fueron el promedio de tres lecturas y se
obtuvieron empleando una prensa IBERTEXT MOD Autotest 200 - 10 — W, de
acuerdo a la norma UNE EN196 — 1. (Ver Figura 12)

(a) (b)
Figura 12. Determinacion de las propiedades mecdnicas (a) mdquina para los ensayos de
flexion (lado izquierdo) y para ensayos de compresion (lado derecho), (b) probetas de
4x4x16 cm
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» Determinacion modulo eldstico

Se determind el modulo elastico en compresidn sobre probetas de 4x4x16cm a 28
dias de curado para los cemento activados, asi como para la lechada de cemento H.
El ensayo se realizé en una maquina INSTRON 5582.

SEGUNDA PARTE

» Estudio del efecto de la adicion de aditivos en las propiedades de la
lechada.

Preparacion y acondicionamiento de las lechadas.

Se peso el agua requerida en el vaso de la mezcladora marca Chandler Modelo
3060 (ver Figura 13): Posteriormente, se pesaron el cemento y la escoria en una
bolsa y se mezclaron dentro de ella. La mezcladora se encendid a una velocidad de
4000 rpm para el vaciado del cemento y la escoria, el cual se debié de realizar en
15s; después de lo cual la velocidad de la mezcladora se incrementé a 12000 rpm
durante 35s.

Para el acondicionamiento, la pulpa se vacié en la celda del consistdmetro
atmosférico marca Chandler modelo 1200 (Ver Figura 14) el cual consiste de un
contenedor cilindrico rotatorio, equipado con un agitador y con temperatura
controlada del bafo. El contenedor gira a 150 rpm a la temperatura circulante del
pozo durante 20 minutos.

Figura 13 Mezcladora Modelo 3060 Figura 14. Consistometro atmosférico
Marca Chandler para preparacion de la Marca Chandler Modelo 1200 para
pulpa acondicionamiento de pulpa
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Parametros reoldgicos: Viscosidad pldstica y punto de cedencia

Una vez que la pulpa fue preparada y acondicionada, se vertieron 400 ml al
contenedor del viscosimetro Marca Fann Modelo 3500 de la Figura 15.

La pulpa se mezclé a 300 rpm durante 60 seg, al cabo del cual se tomd la primera
lectura. Se disminuyod la velocidad a 200 rpm durante 20 s y se tomé la segunda
lectura. Nuevamente se disminuyd la velocidad a 100 rpm y se tomo la tercera
lectura al cabo de 20 s.

Figura 15 Viscosimetro Modelo 3500 Marca Fann

Agua libre

Se transfirieron 400 ml de la pulpa a un matraz Erlen Meyer de 500 ml, el cual se
cerré6 mediante una pelicula plastica para prevenir la evaporacion. El matraz se
colocd en una superficie libre de vibraciones a temperatura ambiente.

Al término de un periodo de 2 horas, el fluido libre sobre la superficie se removid
mediante una jeringa. La cantidad de fluido libre medido se convirtié a porcentaje
considerando un volumen total de 400 ml.

Valor de filtrado

La pulpa preparada se vacia en la celda del filtro prensa marca NL Baroid (ver Figura
16), se cierra la celda. La valvula superior se conecta abierta al compresor de aire.
Se coloca un matraz Erlenmeyer en la valvula inferior abierta. Se abre la vélvula que
regula el paso del aire hasta 1000 psi en el mismo instante se inicia el conteo de
tiempo. La prueba termina cuando ya no sale fluido del filtro prensa o al pasar 20
minutos. El valor de filtrado se calcula de la siguiente manera.
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Figura 16. Filtro prensa Marca NL Baroid

2 X 5.477 X Voltjirado

tfiltrado
\] 60

Donde: Volgirado volumen de fluido [ml]
tfi/trado tiempo [5]

Filtrado =

Tiempo bombeable

Una vez preparada la pulpa, se vacié a la celda del consistdmetro presurizado
Marca Chandler Modelo 8240 (ver Figura 17). El periodo de prueba se ajusta de
acuerdo a las condiciones del pozo.

El tiempo bombeable se registra a partir de la aplicacién de presién y hasta que la
pulpa alcanza 100 Bc de consistencia.

l—_.l

Figura 17 Consistometro a presion Modelo 8240 Marca Chandler
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Aditivos para la cementacion

Las caracteristicas fisicas de los principales aditivos empleados se muestran en las

Tablas 5a 9.

Tabla 5. Dispersante

Especie Quimica Organosulfuro
Gravedad especifica 1.3
Densidad volumétrica 0.689 g/cm3
Temperatura de trabajo > 16°C

pH 9.4

Tabla 6. Viscosificante

Especie Quimica

Derivado de celulosa

Gravedad especifica 1.390
Densidad volumétrica 0.512 g/cm®
pH 6.5

Tabla 7. Controlador de filtrado

Especie Quimica

Hidroxietil celulosa

Gravedad especifica

1.04

pH

9.4

Tabla 8. Retardadores

Especie Quimica

Lignosulfonato

Gravedad especifica

1.22-1.41

Desarrollo Experimental

Densidad volumétrica

0.371 - 0.609 g/cm’

Tabla 9. Antiespumante

Especie Quimica

Diatomacea

Gravedad especifica

1.35

Densidad volumétrica

0.403 g/cm?
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» Disefio de Gabinete para profundidades de 1000m, 2000 y 4000m

Condiciones de pozo petrolero

Para el presente estudio se seleccionaron tres pozos de la zona de Tabasco con
diferentes condiciones de operacion, las cuales se muestran en la Tabla 10. Para
cada pozo se ajustaron los disefios de las lechadas para cada una de las
composiciones prevalecientes.

Tabla 10. Condiciones de operacion de los pozos seleccionados

Profundidad Temp. Temp. Presionen  Densidad
[m] Operacion Circulante Estatica de el pozo de Iecha3da
: [°C] Fondo [°C] (psi)  (g/cm’)

Samaria 844 1337 TR 7” 38.5 60 2300 1.60
Samaria 844 1337 TR7” 38.5 60 2300 1.95
Oxiacaque 101 2488 Comp 95/8” 59.6 90 8033 2.00
Iride 5108 4025 Linner 9 5/8” 99.6 132 8917 1.75
Iride 5108 4025 Linner 9 5/8” 99.6 132 8917 1.87

TR Tuberia de revestimiento, COMP Complemento, LINNER Camisa de perforacion

El disefio de lechadas es un proceso iterativo, la primera formulacién de éste se
basa tanto en la experiencia, como en los criterios de desempefio solicitados. Una
vez que se ha decidido que formulacion utilizar, se prepara la lechada y se miden
sus propiedades, densidad, viscosidad plastica, punto de cedencia, valor de filtrado,
y agua libre. En caso de que no se haya cumplido con los requerimientos, se
modifica la formulacion y se vuelven a medir sus propiedades. Una vez que se
cumplen con estos requerimientos se mide su tiempo bombeable, si este no logra
el tiempo requerido se modifica la cantidad de acelerador o retardador necesario y
se vuelve a medir. Este proceso se repite hasta que se logra el disefio adecuado.

Resistencia a la compresion

La lechada preparada se vacia en un molde para una probeta cubica de 2 plg de
lado. El molde de la probeta se sumerge por completo en un bano de agua con
temperatura controlada.

La temperatura del bafo se ajusta a la temperatura circulante del pozo. La probeta
se retira del bano 45 minutos antes de la prueba, se remueve del molde en un bafio
de agua a temperatura ambiente. Se remueve las pérdidas de material de las caras
gue estaran en contacto con las placas de la maquina de prueba.
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La resistencia a la compresion se midid con un equipo Toni Technick, el cual se
muestra en la Figura 18. Se aplico la carga a una velocidad de 72 kN/min hasta la
fractura, obteniéndose el valor de resistencia a la compresion en MPa.

Figura 18. Equipo para la medicion de la resistencia a la compresion (a) Bafio con control
de temperatura Julaba Controls, (b) Molde de latén de 2”x2”x2” (c)Prensa Toni Technick

» Caracterizacion de lechadas fraguadas
Andlisis de espectroscopia infrarroja

Para la primera parte de la experimentacion, el andlisis se realizd6 mediante un
espectrometro infrarrojo marca Perkin Elmer Limited System 2000 en el intervalo
de 4000 a 400 cm™ de longitud de onda utilizando el método de comprimido de
KBr.

Andlisis de difraccion de rayos X

El andlisis se realizé en un equipo D8 Advanced de Bruker AXS, en el intervalo 20 de
5°a 60°.
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Andlisis de microscopia electronica de barrido

Se realizd un andlisis microestructural de los materiales obtenidos mediante
microscopia electrénica de barrido usando un microscopio JEOL JMS 5200, en las

probetas ensayadas a compresidon a 7 dias de curado a la temperatura circulante
del pozo.
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Capitulo 3

Andlisis de Resultados

3.1 PRIMERA PARTE
3.1.1 Caracterizacion de los materiales de partida

Los materiales de partida fueron el Cemento H especificado para su empleo en la
cementacion de pozos petroleros de acuerdo a la norma APl SPEC 10A y NRF — 069
— PEMEX, el cual fue donado por Holcim Apasco, S. A. También se empled escoria
granulada de alto horno, la cual fue donada por Altos Hornos de México, S. A. La
caracterizacion de los materiales empleados se presenta a continuacion.

3.1.1.1 Cemento H
e Caracterizacion quimica

La composicién quimica de los materiales se determind de acuerdo a la norma UNE
EN 196, los resultados del andlisis se presentan en la Tabla 11. El cemento H se
caracteriza por su alto contenido de CaO y una baja relacién A/F la cual en este
caso es de 0.61.

Tabla 11 Composicion quimica del cemento H
Cao _ SiOz _ A|203 F8203 MgO 503 Na20 Kzo _

| 64.8 20.61  3.27 5.31 1.95 2.36 0.51 0.21 0.21 1.22

Segun la norma API SPEC 10A, su contenido de fases es el siguiente:

— (2.85 % 503) = 69.66%

C,S = (2.87 x Si0,) — (0.755C;S) = 6.93%
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C4AF - 3.04 X F8203 - 15.86%
NaO,pquivatente = (0.658 X K,0) + (Na,0) = 1.12

La norma API considera que cuando la relacién A/F < 0.64 la cantidad de CsS es
cero.

e Caracterizacion fisica

Se determind la distribucion de tamano de particula mediante granulometria laser,
las distribuciones obtenidas se muestran en la Figura 19(a) y (b)

40 100
— 23um =
S g,
- o 80
©
g 309 6.75um, 3

=)
(0]
3 % 60 -
2 20 4 <
g § 404
5 €
2 3
> 104 S 204

0 L T T T 0 i T T T
1 10 100 1 10 100
Didmetro de particula [um] Diametro de particula [um]
(a) (b)

Figura 19. Distribucion de tamafio de particula del cemento H (a) distribucion modal, (b)
distribucion acumulativa.

La distribucién indica que el cemento tiene dos modas una a 6.75 y otra de 23umyy
el 50% del material tiene un diametro de particula menor de 12um.

Ademds de esto se determind su superficie especifica mediante el método de
Blaine la cual fue de 2800 cmz/g.

e DRXYyFTIR

Los resultados del andlisis de difraccién de rayos X (DRX) y espectroscopia infrarroja
de transformadas de Fourier (FTIR) se muestran en las Figuras 20 y 21. La
asignacion de las bandas del espectro de infrarrojo se muestran en la Tabla 12.

Los resultados indican que las fases principales presentes en el cemento son, el
silicato tricalcico (C5S), Brownmilerita (C4AF) yeso (CSH,) y silicato bicalcico (C,S), |a
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fase silicato tricalcico no se detecta muy probablemente porque se encuentre por
debajo de su limite de deteccion. En el caso de la singenita, esta se detectd por
espectroscopia infrarroja pero no fue posible identificarla por difraccion de rayos X.

1 - Yeso(CSH,) 2 — Brownmillerita (C4AF) 3 - Alita (C5S) 4 - Belita (C,S)

3
3
3
3
3 3
2 3
3 3
3 2
1 4

10 20 30 40 50 60
206

Figura 20 Difractograma del cemento H anhidro

pat

1 1 1
1500 1000 500

cm*

Figura 21 Espectro IR del cemento H anhidro
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Tabla 12. Asignacion de bandas del espectro infrarrojo del cemento H anhidro

Especie Asignacion cm™
Calcita v3 CO3 1425
Singenita v3 SOy 1192
Singenita v3 SOy 1137
Singenita v3 SO4 1124
Singenita v3 SO4 1100
Alita v3 Si0y 920
Alita v Si0y 888
Alita V1 Si0Oy 840
Brownmillerita v, AlO4 770
Calcita v4 CO3 716
Alita v4 Si0O4 656
Singenita V4 SO4 643
Brownmillerita FeO, 617
Singenita V4 SO4 596
Alita v Si04 520
Alita v, Si04 444

3.1.1.2 Escoria granulada de alto horno
e Caracterizacion quimica

La composicidon quimica de los materiales se determind de acuerdo a la norma UNE
EN 196, los resultados del andlisis se presentan en la Tabla 13. Esta escoria,
presenta un contenido similar entre el SiO, y el CaO, altos contenidos de MgO y
bajo contenido de Fe,0s.

Tabla 13. Composicion quimica de la escoria de alto horno granulada

3

35.7 369 941 2.28 9.03 0.06 1.6 1.1 1.2 0.19 2.49

. o (Ca0 + Mg0)
Indice de Basicidad - = 0.976
(Sio, + Al,05)

CaO + MgO + Al,O0
Modulo de hidratacion (Ca S{JO 205) = 1.46
LU,
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El indice de basicidad indica que esta escoria es ligeramente acida y su modulo de
hidratacion es también es ligeramente bajo.

e (Caracterizacion fisica

Se determind la distribucion de tamano de particula mediante granulometria laser,
las distribuciones obtenidas se muestran en la Figura 22(a) y (b)

40 100

80 1
304 215

60

20
40

Volumen diferencial [%0]
Volumen Acumulado [%]

10 20 1

04
1 10 100 1 10 100
Tamafio de particula [um] Diametro de particula [um]

(a) (b)
Figura 22. Distribucion de tamafio de particula de la escoria (a) distribucion modal, (b)
distribucion acumulativa.

La distribucién indica que el cemento tiene dos modas una a 16.5 y otra de 27.5um
y el 50% del material tiene un diametro de particula menor de 10um.

Ademds de esto se determind su superficie especifica mediante el método de
Blaine la cual fue de 3200 cmz/g.

e DRXYyFTIR

Los resultados del andlisis de difraccién de rayos X (DRX) y espectroscopia infrarroja
de transformadas de Fourier (FTIR) se muestran en las Figuras 23 y 24
respectivamente.

El andlisis de difraccion presenta un halo amorfo entre 30 — 32 ° de 26, indicativo
de la presencia de la disolucién solida de melilita. En cuanto al analisis de
espectroscopia infrarroja, se observa una banda ancha e intensa hacia 970 cm™ vy
otra menor hacia 500 cm™ asociadas a la vibracion vs; del enlace Si — O. Entre 650 y
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800 cm™ se localizan las bandas de tensidn correspondientes a los enlaces Al — O de
los grupos AlO, de la escoria

10 20 30 40 50 60
20

Figura 23 Difractograma escoria granulada anhidra

L

1
1000

cm™

Figura 24 Espectro IR escoria granulada

Tabla 14 Asignacion de bandas del espectro de infrarrojo de la escoria granulada
-1

Asignacion cm

v3 CO3 1466
v3 CO;3 1424
v3 Si0, 978
v, CO3 878
AlO, 707
V4 SiOq 500
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3.1.2 Estudio de la hidratacion

3.1.2.1

Calorimetria de Conducciodn isotérmica

Las curvas de velocidad de evoluciéon de calor obtenidas para las lechadas

preparadas se muestran en la Figura 25. Los valores de tiempo y velocidad maxima

de evolucién de calor, asi como el calor de hidratacion medidos para la sefial

asociados a la maxima precipitacion de productos de reaccién

(38]

se resumen en la

Tabla 15. El pico correspondiente a la etapa de pre-induccidon no se observa debido

a que durante el mezclado manual inicial de tres minutos no se registré la

liberacion de su calor.

10

10

Velocidad de evolucion de calor J/gh

15

10

Velocidad de evolucion de calor [J/gh]

300

100C -A
— 80C20E -A
70C30E -A
54
o4 e —— _—
T T T T T T
o] 50 100 150 200 250 300
Tiempo [h]
(a)

—— 80C20E -DA
70C30E-DA
100E-DA

[l

T T T T T T

(o] 50 100 150 200 250
Tiempo [h]

(b)

Figura 25. Velocidad de evolucion de calor (a) lechadas mezcladas con agua

descarbonatada (b) lechadas mezcladas con Na,SiOs9H,0 al 3.5%
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En el caso de las lechadas preparadas con agua descarbonatada, el tiempo al cual
se inicia la sefal de precipitacion es muy semejante entre si, siendo mas corto el de
la lechada 80C20E. La velocidad maxima de liberacidén de calor disminuye a media
gue aumenta el contenido de escoria. El tiempo total de la reaccidn se incrementa
con el incremento en el contenido de escoria.

Por otra parte cuando las lechadas son amasadas con la disolucién alcalina, (ver
Figura 25(b)), su periodo de induccién se incrementa. El valor maximo de velocidad
de evolucidén de calor es de casi la mitad para 80C20E y un 73% menor para
70C30E. En el caso de la lechada 100E su periodo de inducciéon es muy largo, con un
maximo en la velocidad de evolucion de calor a 70 hrs después de iniciado el
ensayo, presentando una meseta que indica un largo periodo de precipitacion de
los productos de hidratacion.

El calor del segundo pico se obtuvo integrando la curva de velocidad de
hidratacion, el final de la curva se consideré como el 5% de la altura del pico
maximo. Se observa que las lechadas amasadas con disolucion alcalina desarrollan
casi la mitad del calor que las lechadas amasadas con agua descarbonatada.

Tabla 15. Datos calorimétricos

Lechada t inicial t max t final T total V max Q pico Q total
[h] [h] [h] [h] [)/gh] [)/gl [)/gl
100C-A 2.129 12.282 88.950 86.820 10.531 247.963 249.145
80C20E-A 1.826 9.549 91.297 89.471 10.061 216.695 217.812
70C30E-A 2.012 9.906 96.808 94.796 9.389 204.535 205.516
80C20E-DA 1.936 7.794 113.801 111.865 5.593 152.788 155.961
70C30E-DA 4.305 13.153 177.638 173.334 2.528 114.241 122.533
100E-DA 22.339 71.487 221.690 199.350 2.003 124.538 136.445

3.1.2.2 Extraccion de la fase acuosa
3.1.2.2.1 Analisis de la fase acuosa

Los resultados del andlisis quimico de la fase acuosa extraida a 3, 6, 24 hry 7 dias
de curado se muestran en la Tabla 16.

Para la lechada de 100C, a 3hrs de hidratacidn, la fase acuosa es mds rica en Ca**
(82.71 mmol/l) y Na* (79.39 mmol/l) y la concentracién silicio es de 0.04 mmol/I. En
las horas sucesivas va disminuyendo el contenido en calcio (5.24 mmol/l) e
incrementando su contenido en sodio (135 mmol/l) y silicio (2.65 mmol/l). Las
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concentraciones de aluminio y magnesio se mantuvieron en un intervalo muy
estrecho entre 0.04 — 0.36 mmol/l y 0.01 — 0.24 mmol/| respectivamente.

En el caso de la lechada 80C20E, a 3 hrs de hidratacidon, la disolucién contiene una
muy alta concentracion de iones sodio debido a la adicidn del silicato sédico como
activador; mientras que la concentracién de silicio es de 0.33 mmol/l. La
concentracion de calcio es de un 40% menor que la esperada proporcionalmente a
la obtenida para el cemento a este mismo tiempo. Entre 3 y 24 hrs de hidratacion
las concentraciones de calcio y sodio disminuyen. A 24 hrs de hidratacién, la
solucidn tiene aproximadamente las mismas concentraciones de calcio y silicio
(2.50 y 2.82 mmol/l respectivamente). Posteriormente, a 7 dias la solucion
incrementa su contenido en calcio (6.99mmol/l) y disminuye su concentracion de
sodio (715.5 mmol/l) y de silicio (0.95 mmol/l). Durante este tiempo las
concentraciones de aluminio y magnesio oscilaron entre 0.04 — 0.14 mmol/l y 0.04
—0.07 mmol/I respectivamente.

Para la lechada 70C30E, nuevamente la concentracidon de sodio es muy elevada a
3hrs de curado debido a la adicidn del silicato sddico, en tanto que la concentracidn
de silicio es de 0.08 mmol/I. En este caso, la concentracidon de calcio es 56% menor
de la esperada proporcionalmente a la obtenida para el cemento a este mismo
tiempo de hidratacion. Con 24 hrs de curado, la fase acuosa ha disminuido el 65%
del contenido de calcio que se encontraba a 3hrs, sin embargo a 7 dias la
concentracion de calcio vuelve a incrementarse hasta casi obtener la misma que se
tenia a 3hrs. Por otra parte el contenido de silicio se ha incrementado
gradualmente hasta llegar a 0.68 mmol/l. La concentracion de sodio disminuye
progresivamente, siendo a 7 dias 22% menor de la encontrada a 3hr. Las
concentraciones de aluminio y magnesio han variado entre un 0.04 —0.12 mmol/l y
0.01 —0.11 mmol/I respectivamente.

En la lechada de 100E, a 3hrs de curado la solucién tiene un elevado contenido de
sodio debido a la adicién de silicato sddico, sin embargo la concentracidn de silicio
es de 7.13 mmol/l. En este caso se aprecia un mayor contenido en solucién de
aluminio y magnesio. A medida que avanza la hidratacidn, los contenidos de sodio,
aluminio, calcio y magnesio disminuyen y se incrementa la concentracién de silicio.
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Tabla 16. Andlisis quimico de la fase acuosa extraia

3 79.39 82.71 0.04 0.01 0.04 12.86

100C-A 6 90.26 25.01 0.03 0.24 0.01 12.85
24 102.22 13.10 0.07 0.11 0.14 13.36

168 135.93 5.24 2.65 0.08 0.36 13.50

3 887.38 39.55 0.33 0.04 0.05 13.00

6 893.91 21.64 0.09 0.03 0.05 12.88

80C20E-DA 24 802.56 2.50 2.82 0.04 0.14 13.54
168 715.56 6.99 0.95 0.07 0.14 13.57

3 1057.03 25.39 0.08 0.10 0.04 13.54

6 1035.28 11.23 0.20 0.11 0.12 13.59

70C30E-DA 24 1050.50 8.73 0.57 0.01 13.47
168 815.61 23.39 0.68 0.01 0.08 13.56

3 3558.22 18.90 7.13 7.66 32.07 13.80

100E-DA 6 2977.51 15.91 11.44 3.30 24.07 13.78
24 2992.74 2.56 11.99 0.45 16.63 13.81

168 1565.97 1.93 14.64 0.01 2.82 13.49

3.1.2.2.2 Analisis de la fase sdlida
Difraccion de Rayos X

Una vez extraida la fase liquida, la fase sdélida se analizd6 mediante DRX. La
identificacion de las fases anhidras e hidratadas por difraccidon de rayos X de las
lechadas curadas a 3, 6, 24hr y 7 dias se observa en las Figuras 26 — 29. Todos los
difractogramas presentan un cierto desfasamiento en sus lineas de difraccidn, asi
como cierta orientacion preferencial. Asi mismo, se observa que inclusive a 7 dias
de curado aun se encuentran fases anhidras.

El cemento anhidro se compone principalmente por CsS, 3 - C,S, C,AF y CaSO,42H,0
principalmente. La identificacién del C;A no fue posible debido a su bajo contenido
ya que el limite de deteccion del equipo de DRX es del 2%.

Como consecuencia del proceso de hidratacion se aprecia por una parte, la
aparicion progresiva de portlandita asi como de etringita, y por otra la consumicion
de C5S y yeso principalmente. En cuanto a la fase ferroaluminato C,AF no se aprecia
un cambio considerable.

Andiisi de Resultados Pagina 71



Capitulo 3

1-CSH, 2-C,AF 3-C_,S 4-p-C,S 5-CH 6-CAS_H_,

5

5

s 12 3 4 32

6 12 zi’1 T2

20
Figura 26. Patrones de DRX a 0, 3, 6, 24hr y 7dias de curado a 20°C para 100C-A

En el caso de 80C20E-DA y 70C30E-DA se observan las fases CsS, B - C,S, C4AF y
CaS0,2H,0. A 3hr de curado la cantidad de portlandita que se forma es menor que
la esperada proporcionalmente de acuerdo a la obtenida a 3hr en 100C, y su
crecimiento es mas lento. En cuanto a la etringita, en 80C20E-DA se aprecia hasta
las 24hrs de curado, y en 70C30E-DA a 7 dias de curado no es posible identificarla
en el difractograma.
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1-C8H, 2-CAF 3-C,S 4-5-C,S 5-CH 6-CASH,,

3
3 3 3 3
I B L7 oh
I T T T T T T
o 10 20 30 40 50 60
20

Figura 27. Patrones de DRX a 0, 3, 6, 24hr y 7dias de curado a 20°C para 80C20E-DA

1-CSH, 2-C,AF 3-CG,;S 4-p-C,S 5-CH 6-CASH,,

2.2

2 3 3

2 3 ]

2 3 9
I T T T T T T
o 10 20 30 a0 50 60
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Figura 28. Patrones de DRX a O, 3, 6, 24hr y 7dias de curado a 20°C para 70C30E-DA

Para la muestra 100E-DA, debido a su alto contenido de fase vitrea, Unicamente se
aprecia un halo amorfo entre 30 — 32 ° de 20, indicativo de la presencia de la
disolucidn solida de melilita y una ligera meteorizacion con formacién de calcita a 7
dias de curado.

M - Melilita C - Calcita

C
M 7 d
e 24 hr
M
S hr
M
3 hr
M
O hr
I T T T T T T
o 10 20 30 40 50 60
20

Figura 29. Patrones de DRX a 0, 3, 6, 24hr y 7dias de curado a 20°C para 100E-DA.

Espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR)

En la Figura 30 se observan los espectros obtenidos mediante FTIR de la fase sélida
a 3, 6, 24hry 7 dias de curado para 100C. En la Tabla 17 se encuentra la asignacion
de las bandas. En el cemento anhidro se observan dos bandas a 922 y 886 cm™
correspondientes a la vibracidn vs (Si—0) del C3S. A 520 cm™ se presenta la banda
correspondiente a la vibracién v, (Si—O) del C5S. La banda presente a 845 cm™ se
atribuye a la vibracion v, (Si—0) del B-C,S. [35,40]
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Tabla 17. Asignacion de las bandas de

FTIR para el 100C
Asignacion  Oh 3h 6h  24h 7d
OH~ 3642 3642 3642 3642 | 24 h
v; H20 3431 3424 3423 3430 3431
v, H20 1625 1627 1625 1633 1628
5h

v; CO52 1480 1470

v3CO2 1425 1429 1430 1427 1425

v3 80,2 1192

v380,2 1137 1135 1137 1139 1136

v380,2 1124

vsS0,2 1100

v3 Si0s 4 920 927 928 928 973

(«

vy Si044 888 887 890 881

v2 CO372 876

v1 8i0474 840 846 846 843 845

v2 AlO4 770 770 770 768 775

L

v4 C0O372 716 716 717 715 712

/
7/

T T T T
3500 1500 1000 500

(o]

v, Si0, 656 672 670

Numero de onda cm™

v4 S0, 643 640 640 636

FeOs 617 615 614 610 620

veSO.* 59 Figura 30. Espectros FTIR a 0, 3, 6, 24hr y 7dias
viSioft 520 S22 5% 80 ST de curado a 20°C para 100C-A

v2 Si04 4 460 459 454

v2 Si0, 4 444

Las bandas encontradas entre 600 y 700 cm™ corresponden al AlO, y FeO, del C,AF.
Entre 1100 y 1140 cm™ se presentan tres bandas de vibracion asociadas a v; del
S0,> de una mezcla de yeso y singenita.

Durante el desarrollo de la hidratacion se advierte que la banda localizada a 920
cm™ se desplaza hacia nimeros de onda superiores (970 cm™) y se hace mas
intensa debido a la formacién del gel C-S-H, asi mismo se aprecia la formacién de
una banda estrecha y aguada a 3640 cm™ correspondiente a la vibracion del O-H v;
de la portlandita, por otra parte, la banda ancha a 1430 cm™ se indica la
meteorizacion de la muestra. Las bandas que se encontraban entre 1100 y 1140
cm™ se transforman en una sola banda a 1130 cm™ caracteristicas de la presencia
de etringita.
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En el caso de 80C20E-DA y 70C30E-DA (ver Figura 31y Tabla 18 y Figura 32 y Tabla
19 respectivamente), las bandas que se observan son practicamente las mismas,
sin embargo en este caso la banda de los silicatos (Si-O) es mas ancha. La banda de
los sulfatos es mas difusa, asi como las bandas entre 600 y 700 cm™. Durante la
hidratacion, el desplazamiento de la banda de los silicatos es menos pronunciado
(949 cm™ para 80C20E y 940 cm™ para 70C30E). Se aprecia que la portlandita que
se forma es mucho menor y su crecimiento mas lento. Estas muestras también
presentan meteorizacion.

Tabla 18. Asignacion de las bandas de
FTIR para el 80C20E-DA

Asignacion  Oh 3h 6h 24h 7d
OH™ 3640 3641 3641 3642

v; H20 3429 3430 3430 3432 3433

v, H20 1627 1632 1632 1632 1633

v3C0;2 1485 1476 1474 1476 1475

v;CO 2 1424 1426 1427 1426 1425

v380,2 1133 1125 1125 1128 1125

v3 Si044 922 929 927 935 949

v3 Si04™ 880 882 883 884 880

v, S04 844 840 842 840 843

v2 AlO4 772 770 765 765

v4 CO372 716 716 718 M7 713

vy S04 656

FeOs 617 615 616 615

v4S0,% 605

w804 520 520 520 519 517 . .

T
4000 3500 1500 1000 500

v2 Si04 466 463 460 457 457

Numero de onda cm™

Figura 31. Espectros FTIR a 0, 3, 6, 24hr y 7dias
de curado a 20°C para 80C20E-DA
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Tabla 19. Asignacion de las bandas de

FTIR para el 70C30E-DA
Asignacion Oh 3h 6h 24h 7d \
OH- 3640 3639 3642 3641

vsH,O 3433 3430 3430 3431 3432

v,H,0 1629 1632 1630 1632 1632

v3CO2 1460 1476 1476 1476 1472

v3C0;2 1416 1428 1428 1428 1427

v380,2 1137 1131 1135 1138 1138

vsS0,2 1097 1093

v3 Si0s4 923 930 933 932 944

v3 Si044 880 885 887 884 884

v; Si0s4 842 843 843 843 844

AIO4 770 769

veCOs2 714 716 719 717 710

viSO,2 658 660 6586 665 661 | , L | |
FeO. 620 615 612 609 617 | e 500

v480,2 600

v1 8i0,™ 520 521 521 521 519

v2 S0, 460 460 460 461 459 Figura 32. Espectros FTIR a 0, 3, 6, 24hr y 7dias
de curado a 20°C para 70C30E-DA

En cuanto a la escoria anhidra (ver Figura 33. Tabla 20) se observa una banda ancha
e intensa hacia 970 cm™ y otra menor hacia 500 cm™ asociadas a la vibracién vs del
enlace Si — O. Entre 650 y 800 cm™ se localizan las bandas de tension
correspondientes a los enlaces Al — O de los grupos AlO, de la escoria. La banda de
1440 cm™ indica una parcial carbonatacién de la escoria. A medida que la
hidratacion avanza la banda correspondiente a los silicatos se hace mas estrecha y
tiene un ligero desplazamiento hacia 990cm™ vy la banda a 500 cm™ se desplaza
ligeramente hacia 480 cm™. También se observa la formacién de calcita por

meteorizacién de la muestra.
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Tabla 20. Asignacion de las bandas de
FTIR para el 100 E-DA

Asignacion

v; H,0 3433 3430 3430 3430 3431

v; H,0 3230 3252 3250 3233 3230
v, H,0 1633 1633 1634 1635 1635
v; CO52 1466 1476 1470 1466 1467
v;3 CO;™ 1424 1426 1427 1423 1438
v3 Si0s 4 978 978 978 991 990
v2C0572 878 870 870 876 878
AlO4 707 700 697 684 678
v4 Si0474 500 497 497 484 484

~
N

000 3500 1500 1000 500

Numero de onda cm™

Figura 33. Espectros FTIR a 0, 3, 6, 24hr y 7dias
de curado a 20°C para 100E-DA

Andlisis SEM/EDX

De las probetas ensayadas a compresion después de un curado de 28 dias a 20°C,
se obtuvieron muestras que fueron analizadas por microscopia electrénica de
barrido. Las probetas que contenian escoria estaban amasadas con disolucion
alcalina. En la Figura 34 se muestran micrografias obtenidas de cada una de las
muestras. A esta edad aun fue posible encontrar tanto granos de cemento como de
escoria, anhidros.

En la muestra de cemento se observan grandes cristales de portlandita en forma de
placas longitudinales. En el gel se observaron dos zonas una muy compacta
generalmente alrededor de los granos anhidros y otra mas disgregada alejad de las
particulas anhidras. En las lechadas de cemento — escoria la cantidad de portlandita
encontrada fue menor, asi mismo el gel presentaba una apariencia mas fibrosa
cuanto mayor fue el contenido de escoria. La lechada de escoria presento un alto
grado de fisuracion como consecuencia de la retraccidon y el gel encontrado era
muy compacto.
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(c) (d)
Figura 34. Micrografias obtenidas por SEM de las lechadas curadas a 20°C durante 28 dias
(a) 100C-A a x3500, (b) 80C20E-DA x2000, (c) 70C30E-DA x2000 y (d) 100E-DA x1000.

Estas mismas muestras fueron montadas en resina epoxi, pulidas y metalizadas con
carbono, para hacer un microanalisis por rayos X. A las muestras que contenian
cemento se le hicieron 15 analisis en la zona alrededor de los granos donde el gel
se mostraba mas compacto al que se denomind producto interno (Ip) y se hicieron
otros 15 analisis en zonas alejadas de los granos donde el gel se observd mas
disgregado denominadas producto externo (Op). A medida que se incrementd el
contenido de escoria se dificulto la localizacidon de las zonas compactas y en su
analisis quimico se observan pocas diferencias. En la escoria no se presentaban
estas dos zonas por lo que se realizaron 30 analisis aleatoriamente.
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Para el analisis estadistico se eliminaron las lecturas mayor y menor y se obtuvo la
media. Las relaciones atémicas Ca/Si, Al/Si, Al/Ca y Na/Al calculadas se presentan
en la Tabla 21.

Tabla 21. Relaciones atomicas

i Al/Si Al Na/Al
Lechada Ca/Si /Si /Ca a/
100C-A 1.63 2.13 0.06 0.12 0.03 0.06 2.12 3.31
80C20E-DA 1.56 1.81 0.07 0.16 0.05 0.09 1.14 1.17
70C30E-DA 1.50 1.52 0.08 0.16 0.06 0.11 1.17 1.72
100E-DA 0.71 0.24 0.35 0.79

Se observa que la relacién Ca/Si es mayor en el producto externo que en el
producto interno, sin embargo esta relacion disminuye con el incremento del
contenido de escoria, hasta que a un 30% de escoria la relacion es practicamente la
misma tanto en el producto interno como en el producto externo. Por otra parte
las relaciones Al/Si y Al/Ca son mayores en el producto externo y se incrementan
con el contenido de escoria tanto en el producto externo como en el producto
interno. La relacién Na/Al es mayor en el producto externo y disminuye con el
contenido de escoria.

3.1.3.3 Ensayos mecdanicos
» Resistencia a la compresion y a la flexidon

La resistencia a la compresiéon desarrollada por las probetas curadas a 38 y 60°C
durante 2 dias se presenta en la Tabla 22. Todas las probetas preparadas cumplen
con la resistencia minima establecida por la APl SPEC 10A [48]. En el caso de las
probetas de 100E-DA, a pesar de desarrollar una elevada resistencia a la
compresion, también presenta un alto grado de fisuracién por retraccién.

Tabla 22. Resistencia a la compresion a 2 dias de curado y 38 y 60°C.

38 °C 60 °C

[MPa] [MPa]
100C-A 29.7 33.9
80C20E-A 31.44 33.7
70C30E-A 24.34 31.8
80C20E-DA 7.7 9.57
70C30E-DA 5.3 9.32
100E-DA 32.5 47.04
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En la Figura 35 (a) se muestra el desarrollo de resistencia mecdnica de las probetas
curadas a 2 y 28 dias a 20°C. Se observa que cuando se incrementa el contenido de
escoria disminuye la resistencia mecanica de las lechadas, tanto a edades
tempranas como a mayores edades. Cuando las lechadas son amasadas con
disolucién alcalina su resistencia a edades tempranas es muy baja y aunque a
mayores edades incrementan su resistencia a la compresidén, no alcanzan la
resistencia de las lechadas amasadas con agua.

En cuanto a la resistencia a la flexion se aprecia el mismo efecto, la resistencia
disminuye cuando se incrementa el contenido de escoria. Las lechadas que fueron
amasadas con disolucién alcalina, a 28 dias de curado presentan una resistencia a
la flexiéon comparable a aquellas que fueron amasadas con agua, como se observa
en la Figura 35(b).

[J2dias ] [J2dias
" V777 28 dias
= 7 77728 dias 7 77
3
s . |
z 01 T
i N 7
g 7 7 ES- -
Q. 40 S 7
5 )
8 T 4
2 P
© %01 7 o 7
3 © 3]
g %
8 204 i
B 22
: x
T 10 |
0 T t t 0 : T

100C-A 80C20E-A  70C30E-A 80C20E-DA 70C30E-DA  100E-DA 100C-A  80C20E-A  70C30E-A 80C20E-DA 70C30E-DA  100E-DA

(a) (b)
Figura 35 Evolucidn de las resistencias mecdnicas de probetas curadas a 20°C durante 2 'y
28 dia (a) Resistencia a la compresion (b) Resistencia a la Flexion.

» Determinacion del mddulo eldstico

El modulo eldstico a compresion desarrollado por los materiales se presenta en la
Tabla 23, se hace notar que las lechadas que contenian escoria se prepararon con
disolucién alcalina. Se observa que el modulo eldstico disminuye cuando se
incrementa el contenido de escoria en la mezcla haciendo la lechada mas
deformable.
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Tabla 23. Mddulo de Young obtenido a 28 dias de curado

Lechada Modulo Eldstico
[GPa]
100C-A 2.9
80C20E-DA 2.1
70C30E-DA 1.4
100E-DA 1.2

3.2 SEGUNDA PARTE
3.2.1 Efecto de la adicion de aditivos en las propiedades reologicas de la lechada.

La Figura 36 muestra el comportamiento reoldgico de las lechadas preparadas a
38°C con una densidad de 1.6g/cm>. Para los tres diferentes disefios preparados, es
decir, esta es la reologia obtenida cuando en los tres casos se utilizd la misma
cantidad de aditivos en cada uno; aunque no es, en todos los casos el disefo final.
La Tabla 24 presenta los valores de viscosidad plastica y punto de cedencia de
acuerdo al modelo reoldgico de Plastico de Bingham (Ecuacién 3). Se observa que
la viscosidad plastica asi como el punto de cedencia disminuyen cuando se trabaja
con la mezcla de cemento Pemex y escoria, que tienen particulas mas finas.

=Y+ Vp(y) Ec. (3)

T Esfuerzo de corte [Ib/100ft]
Y Velocidad de corte [rpm]

Y Punto de cedencia [Ib/100ft]
Vp  Viscosidad plastica [cP]

—D1 —D2 —— D3

100 Tabla 24. Variables reoldgicas
de lechadas de 1.6g/cm’®

80- _

Esfuerzo [Ib/100 ft’]

70 D1 81.0 23.0
60 - D2 67.5 17.5
D3 55.5 19.5
50
40 4
160 15;0 2(IJO 2%0 360
Velocidad [rpm]

Figura 36 Reologia de lechadadas de 1.6g/cm> a 38°C
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La Figura 37 muestra el comportamiento reoldgico de las lechadas preparadas a
38°C con una densidad de 1.95g/cm3. En este caso la densidad de la lechada
controlé el comportamiento reoldgico de la mezcla. Aunque en el caso de la mezcla
del 30% de escoria el comportamiento reoldgico no fue lineal y aunque su
viscosidad disminuyo, no fue posible determinar el punto de cedencia con el
modelo de Bingham (Tabla 25).

200 ~
——D1 —D2 D3
180

160

Tabla 25. Variables reoldgicas
de lechadas de 1.95g/cm’

140

120

100

Efuerzo Ib/100 ft*

\

80- D1 169.5 16.5
60 D2 174.0 10.0
7 D3 211.5 525
204

0

T T T T T
100 150 200 250 300

Velocidad [rpm]

Figura 37 Reologia de lechadadas de 1.95 g/cm3 a 38°C

La Figura 38 muestra el comportamiento reoldgico de las lechadas preparadas a
60°C con una densidad de 2.0g/cm3. En este caso la densidad de la lechada
controlé el comportamiento reoldgico de la mezcla. En la Tabla 26 se resumen las
propiedades reolégicas de las mezclas. En este caso el comportamiento es
completamente lineal y se ajusta al modelo de Bigham y nuevamente se aprecia
gue al disminuir el tamano de particula tanto la viscosidad como la cedencia
disminuyen.

220

ol T Tabla 26. Variables reoldgicas de
1oo lechadas de 2.00 g/cm’

|

3 140

R D1 177.0 26.0

q:_)) 120

7 ol D2 102.0 15.0
50 D3 108.0 16.0
60 +
40 T T T T

T
100 150 200 250 300

Velocidad [rpm]

Figura 38 Reologia de lechadadas de 2.00 g/cm® a 60°C
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La Figura 39 muestra el comportamiento reoldgico de las lechadas preparadas a
80°C con una densidad de 1.75g/cm?. Se observa que tanto la viscosidad como la
cedencia disminuyen con el tamafio de particula, sin embargo, solo la lechada con
30% de escoria se ajusta perfectamente al modelo de Bingham (Tabla 26).

130 4 —D1 —D2 D3
Tabla 27. Variables reoldgicas
de lechadas de 1.75 g/cm’

120 4

110

100 ~

90 4

Esfuerzo [Ib/ft’]

A\

80 D1 93.0 22.0
7 D2 102.0 26.0
] D3 84.0 19.0

50 4

40

T T T T T
100 150 200 250 300

Velocidad [rpm]

Figura 39 Reologia de lechadadas de 1.75 g/cm3 a 80°C

La Figura 40 muestra el comportamiento reoldgico de las lechadas preparadas a
80°C con una densidad de 1.87g/cm®. Se aprecia que las lechadas con el 20% de
escoria, tienen un comportamiento muy similar y solo disminuye la viscosidad y
punto de cedencia al incrementar el contenido de escoria al 30%.

180 4

——D1——D2 D3 . )

o, Tabla 28. Variables reoldgicas
de lechadas de 1.87 g/cm’

— 1404

S Vp Y

% 120 [cP] [Ib/100ft2]

5 D1 1440 25.0

g1 D2  144.0 26.0
80 | D3 127.5 21.5

60

T T T T T
100 150 200 250 300
Velocidad [rpm]

Figura 40 Reologia de lechadas de 1.87 g/cm3 a 80°C
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3.2.2 Diserio de lechadas

Los pozos se seleccionaron en base a caracteristicas tales como, profundidad,
temperatura, presion y densidad de lechada, procurando tener un espectro
representativo de las mismas en el comportamiento de los compdsitos. Cabe
sefialar que todos los pozos seleccionados ya se habian cementando previamente
por lo que se partid de este disefio inicial para el ajuste de las lechadas de las
mezclas.

En las Tablas 29 a 33 se observan el consumo de los aditivos empleados en el
diseno de lechadas. El disefio 0, se refiere al disefio con cemento H Apasco
empleado como referencia, el disefio 1 (D1) se refiere al de 20% Escoria con
Cemento H Apasco, el disefio 2 (D2) se refiere al de 20% de Escoria y Cemento H
Pemex, y el diseio 3 (D3) se refiere al de 30% de Escoria y Cemento H Pemex.

Para los disenos preparados para el pozo Samaria 844, los aditivos empleados se
resumen en la Tabla 29 para densidad 1.6g/cm?y en la Tabla 29 para densidad 1.95
g/cm3. De estos resultados, se puede observar que aunque no hay una tendencia
clara, para la mayor parte de los aditivos se tiene que emplear un poco mas que el
caso del disefio de partida, y en el caso del cloruro de calcio hubo de emplear
inclusive el doble de la cantidad inicial para alcanzar un tiempo bombeable
aceptable. Sin embargo de la Tabla 34 se hace evidente que en el caso de D1 el
empleo del doble de cloruro de calcio no es suficiente para lograr un tiempo
bombeable aceptable. Asi mismo, se aprecia que en este caso a pesar de que se
empled hasta un 0.52% de viscosificante la cedencia de la lechada apenas supero el
limite requerido para el disefio. Los tiempos bombeables obtenidos para D2 y D3
son aceptables. La Tabla 33 resume las propiedades alcanzadas para cada disefio.

Tabla 29 Disefio para lechada 1.6 g/cm3
Aditivos DISENO 0 DISENO 1 DISENO 2 DISENO 3

Escoria 20 % 20 % 30 %
Antiespumante 02 % 02 % 02 % 02 %
Controlador de 012 % 01 % 01 % 01 %
filtrado

Viscosificante 04 % 05 % 05 % 052 %
Acelerador 1 % 2 % 2 % 2 %
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Para la lechada de alta densidad, se observé que el empleo de aditivos fue casi el
mismo que el disefio de referencia, aunque hubo un mayor filtrado y solo en el
caso de D3 no fue posible ajustar el disefio ya que se empled hasta un 0.52% de
Controlador de Filtrado, sin conseguir controlar el filtrado. Por lo que a este diseio
no se le determiné el tiempo bombeable.

Tabla 30 Disefio para lechada 1.95 g/cm’

Aditivos DISENO 1 DISENO 2 DISENO 3 DISENO 4

CEMH CEMH CEMH CEMH

APASCO APASCO PEMEX PEMEX
Escoria % 20 % 20 % 30 %
Antiespumante 0.2 % 0.2 % 0.2 % 0.2 %
Controlador de 045 % 045 % 045 % 045 %
filtrado
Viscosificante 0 % 0.02 % 0 % 0 %
Dispersante 044 % 012 % 0 % 012 %
Acelerador 1 % 1 % 05 % 1 %

En los disefios realizados para el pozo Oxiacaque 101, de la Tabla 31, se observa un
claro aumento en el consumo de Viscosificante con el empleo de escoria, en el caso
del Controlador de filtrado por el contrario, su consumo disminuye e inclusive para
D3 es posible eliminarlo por completo. El consumo del retardador es variable y en
este mismo caso, el fraguado es se acelera por la activacion con la temperatura y es
necesario incrementar su consumo para lograr un tiempo bombleable aceptable.
Por otra parte, de la Tabla 34 se observa que con el disefio ajustado la viscosidad
plastica disminuye y la cedencia aumenta, el filtrado es variable pero esta
controlado dentro de los limites permisibles para un complemento.

Tabla 31 Disefio para lechada 2.0 g/cm’
Aditivos DISENO 1 DISENO 2 DISENO 3 DISENO 4

Escoria % 20 % 20 % 30 %
Antiespumante 0.2 % 0.2 % 0.2 % 0.2 %
Controlador de 014 % 014 % 014 % 0 %
filtrado

Viscosificante 01 % 01 % 0.15 % 017 %
Dispersante 01 % 011 % 0.11 % 011 %

Retardadador 1 0.22 % 0.27 % 0.2 % 0.29 %
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Para las condiciones del pozo Iride 5108, de la Tabla 32, se observa un claro
incremento en el consumo de Controlador de Filtrado tanto para la lechada de baja
densidad como para la de alta. El consumo de viscosificante, se incrementa
ligeramente para el caso de la lechada de baja densidad y para la de alta densidad
se mantiene constante. En el caso del retardador este se consume de manera
variable en el caso de la lechada de baja densidad, en tanto que para la lechada de
alta densidad su consumo se incrementa ligeramente.

En el caso de las propiedades obtenidas para las lechadas de 1.75 g/cm’, se
requiere mayor cantidad de controlador de filtrado y de viscosificante para
aumentar la cedencia y disminuir el filtrado. En cuanto a la resistencia a la
compresion, a un dia de curado solo fragud la lechada de D3.

Tabla 32 Disefio para lechada 1.75 g/cm3

Aditivos DISENO 1 DISENO 2 DISENO 3 DISENO 4

CEMH CEMH CEMH CEMH
APASCO APASCO PEMEX PEMEX
Escoria % 20 % 20 % 30 %
Antiespumante 025 % 025 % 025 % 025 %
Viscosificante 033 % 033 % 033 % 04 %
Controlador de 031 % 031 % 031 % 033 %
filtrado
Dispersante 0.06 % 0.06 % 0.06 % 0.06 %
MICROSILICA 08 % 0.8 % 0.8 % 08 %
Retardador 2 026 % 022 % 031 % 027 %

En el caso de las lechadas de 1.87 g/cm’® de densidad se controlé mejor la
viscosidad, la cedencia y el filtrado, asi como el tiempo bombeable, ver Tabla 33 y
Tabla 34.

Tabla 33 Disefio para lechada 1.87 g/cm’
DISENO 1 DISENO 2 DISENO 3

Aditivos DISENO 4

CEMH CEMH CEMH CEMH

APASCO APASCO PEMEX PEMEX
Escoria % 20 % 20 % 30 %
Antiespumante 02 % 0.25 % 0.2 % 02 %
Controlador de 036 % 038 % 04 % 042 %
Filtrado
Viscosificante 0.21 % 0.21 % 021 % 0.21 %
Dispersante 012 % 0.14 % 0.15 % 0.1 %
Retardador 2 013 % 01 % 014 % 0.16 %
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Tabla 34. Propiedades observadas en los diferentes disefios ajustados
Caracteristicas  Intervalo 80CH20E 80CHP20E 70CHP30E Unidades

solicitado [D1] [D2] [D3]
Viscosidad >26 81 67.5 63 cP
plastica
Samaria Punto de >15 23 17.5 17 «cP
844 cedencia
1.60g/cm’® Valor de Filtrado' <200 73.6 70 56 cm®
Tiempo >5:00 07:00 05:52 05:07 h
bombeable
Viscosidad >26 169.5 126 148.5 cP
plastica
Samaria Punto de >15 16.5 26 185 cP
844 cedencia
1.95g/cm® Valor de Filtrado’ <200 173 113.3 508 cm’
Tiempo >4:30 04:14 04:08 - h
bombeable
Viscosidad >45 190.5 138 132 cP
plastica
Oxiacaque Punto de >21 29.5 29 29 cP
101 cedencia
2.0g/cm3 Valor de Filtrado' <100 105.6 58 72.7 cm?
Tiempo >5:30 06:57 06:15 05:35 Hrs
bombeable
Viscosidad >29 93 102 102 cP
plastica
Iride 5108 Punto (?e >20 22 26 23 cP
1.75g/cm’ cedencia : i !
Valor de Filtrado <50 55.6 49.1 32 cm
Tiempo >6:30 07:32 06:43 07:13 h
bombeable
Viscosidad >29 144 156 144 cP
plastica
iride 5108 :::::c?ae >20 25 26 28 cP
1.878/cm3 ~\ lor de Filtrado’ <50 51 46.6 34 cm’
Tiempo >5:00 05:08 04:55 04:47 h
bombeable

*Valor de filtrado cm?/30 min

El comportamiento reoldgico de las lechadas se vio influenciado principalmente,

por la densidad de la lechada, la finura del material y la temperatura de
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acondicionamiento. Es decir, cuando se emplearon materiales mas finos (cemento
tipo H Pemex y escoria de alto horno) y se acondiciono a baja temperatura la
viscosidad de la lechada se incrementé. Cuando la lechada era de baja densidad
solo fue necesaria la adicién del controlador de filtrado, por el contrario si era de
alta densidad ademas de este fue necesario encontrar un balance entre el agente
controlador de filtrado y un dispersante para evitar que el incremento de
viscosidad dificultara el mezclado de la lechada. En el caso de la lechada de
1.95g/cm? de densidad y con el compdsito D3 esto no fue posible.

Cuando la lechada se acondiciono a alta temperatura, el incremento viscosidad no
fue tan marcado y por lo tanto encontrar el balance entre el agente controlador de
filtrado y dispersante fue factible.

Para la determinacion del tiempo bombeable se debe considerar, la temperatura
circulante y la profundidad a partir de las cuales se calcula la presion del pozo y la
temperatura estatica de fondo. La Figura 41 muestra un ejemplo de la gréfica
desarrollada por el consistdmetro presurizado.

CHANDLER 3

a0000 100 — pn

Temperatura [2C]
Consistencia [Bc]

1900 75 ] gs0 |

soon s |

Tiempo [min] -
Figura 41. Ejemplo de grafica obtenida en la determinacion del tiempo bombeable

De los tiempos bombeables observado en la Tabla 34, se observa que éste en todos
los casos fue mas largo para las lechadas preparadas con cemento tipo H que con el
cemento tipo H - Pemex.

3.2.3 Ensayos de Resistencia a la compresion

En la Tabla 35 se resumen las resistencias a la compresién desarrolladas por las
probetas preparadas para cada uno de los disefios ajustados y curados a la TC del
pozo durante 1y 7 dias.
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En el desarrollo de resistencia mecanica se observa el efecto de la densidad de
lechada, asi como de la temperatura de curado. Por una parte, las probetas
preparadas a partir de los disefios del pozo Samaria 844 curadas a 389C, a
1.60g/cm’® de densidad el desarrollo de resistencia a la compresién tanto a 1 como
a 7 dias fue muy bajo (9.43MPa a 7dias). Caso contrario de las probetas de
1.95g/cm3 para este mismo pozo, su resistencia a la compresién fue mayor tanto a
1 como a 7 dias (15.86 y 45.8MPa respectivamente).

Por otra parte, la resistencia desarrollada por las probetas preparadas para el pozo
Oxiacaque 101 de 2.0g/cm?® de densidad y curadas a 602C, fue de 24.4MPa a un dia
y 71.95MPa a 7 dias; superior a la obtenida por las lechadas de 1.95g/cm>. Ademas
de esto se observa que las probetas preparadas con el diseio 80CH20E no
fraguaron a un dia de curado.

Las probetas de alta y baja densidad preparadas para el pozo Iride 5108,
presentaron un comportamiento similar, es decir, para 1.75g/cm> los disefios
80CH20E y 80CPH20E, en tanto que para 1.87g/cm?, los tres disefios preparados no
fraguaron a un dia de curado a pesar de tener una temperatura de 802C. A siete
dias de curado, las probetas fraguaron y desarrollaron cierta resistencia sin
embargo, para 1.75g/cm’ el disefio 80CPH20E la resistencia fue inclusive inferior
gue la mostrada por los disefios de 1.60g/cm3 a un dia de curado.

Tabla 35. Resistencia a la compresion para los disefios ajustados curados a la TEF del pozo
durante 1y 7 dias

DIiAS D1 D2 D3
Samaria 844 1 2.13 MPa 2.63 MPa 2.3 MPa
1.60g/cm’ 7 7.4 MPa 8.8 MPa 9.43 MPa
Samaria 844 1 15.7 MPa 15.1 MPa 15.86 MPa
1.95g/cm? 7 415 MPa 42.06 MPa 458 MPa
Oxiacaque 101 1 - MPa 24.4 MPa 10.35 MPa
2.0g/cm3 7 61.2 MPa 71.95 MPa 66.7 MPa
Iride 5108 1 - MPa - MPa 15.85 MPa
1.75g/cm’ 7 21.56 MPa 1.76 MPa 29.29 MPa
Iride 5108 1 --——- MPa --—-—- MPa ---—- MPa
1.87g/cm® 7 35.6 MPa 39.6 MPa 39.6 MPa
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3.2.4 Caracterizacion de productos de hidratacion
3.24.1 Analisis de difraccidon de rayos X

Las lechadas endurecidas a siete dias, se caracterizaron mediante difraccion de
rayos X. Como se sabe, este cemento se compone principalmente por CsS, B - C,S,
C,AF y CaS0O,2H,0. La identificaciéon del C;A no fue posible debido a su bajo
contenido ya que el limite de deteccidon del equipo de DRX es del 2%.

La Figuras 42 y 43 muestran las fases prevalecientes después de siete dias de
hidratacion para cada uno de los disefios obtenidos para las lechadas de 1.6 y
1.95g/cm? para el pozo Samaria 844. Se aprecia la presencia de portlandita (CH), asi
como etringita (Ett) y de ferrito aluminato tetracalcico (C4AF), asi mismo se
presenta la fase C3H,Cl,0, producto de la adicion de CaCl,, debido a que estas
lechadas fueron disefiadas para el pozo Samaria 844 y a su baja temperatura
circulante, fue necesaria la adicién un acelerador.

1- Ett 2- CH 3- Cs2H 4 -C_S 5- C_H_CI,O 6- C_AF
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A %_3AA €1 N | Lﬂ-‘m 15 PRVRRTY PPTR e 4A AF ™ A
b= 5
> 2
1 a1 J‘ 34 a4 46 6 D=2
Wt inorhy . A, -~ alblvoiodniy ot bt
5
22
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Figura 42. Difraccidon de Rayos X para los disefios de la lechada de 1.60g/cm3
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1- Ett 2- CH 3- Cs2H 4 -C_ S 5- C_H _CIl, O 6- C_AF
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Figura 43. Difraccion de Rayos X para los disefios de la lechada de 1.95g/cm3

La Figura 44 muestra los difractogramas para los disefios del pozo Oxiacaque 101.
En este caso, se observa una mayor presencia de portlandita, CsS sin reaccionar y
CaAF.

1- Ett 2- CH 3- Cs2H 4 -C_S 5- C_H_CI,O 6- C_AF

2

Figura 44. Difraccién de Rayos X para los disefios de la lechada de 2.00g/cm?

La Figuras 45 y 46 muestran las fases encontradas en las lechadas diseifadas para el
pozo Iride 3105, en ambos casos las fases presentes son Portlandita, C3S sin
reaccionary etringita.
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1- Ett 2- CH 3- Cs2H 4 -C_S 5- C_H_CI,O 6- C_AF

Figura 45. Difraccion de Rayos X para los disefios de la lechada de 1.75g/cm3
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Figura 46. Difraccidon de Rayos X para los disefios de la lechada de 1.87g/cm3

3.2.4.2 Analisis de espectroscopia infrarroja

De los espectros obtenidos para los disefios de 1.60g/cm’ y 1.95g/cm? (Figura 47 y
Figura 48) se observa, el desplazamiento de la banda de los correspondiente a la
vibracién v; (Si—0) del C5S hacia 970cm™ a causa de la hidratacién. Las bandas
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presentes entre 800 y 870 cm-1 se atribuye al desplazamiento de la vibracion
vibracion v, (Si-0) del B-C,S debido a la hidratacion. ***°!

La banda encontrada cercana a 1100 cm™ se asocia a la vibracién v; del SO,> del
yeso presente en el cemento. Las bandas entre 1400 a 1490 cm™ se asocian a la
formacion de la fase C3H,Cl,0O debido a la adicion del CaCl,. Por otra parte no se
aprecian las bandas usualmente encontradas entre 600 y 700 cm™ corresponden al
AlO, y FeO, del C,AF, asi mismo Unicamente se aprecia un pequefio hombro
alrededor de los 3640 cm™ correspondiente a la vibracién del O-H v, de la
portlandita, la cual en estas mezclas se formé en muy pequefias cantidades.

f T T T T T T T 1
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm™

Figura 47. Espectroscopia de Infrarrojo para los disefios de la lechada 1.60 g/cm’
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Figura 48. Espectroscopia de Infrarrojo para los disefios de la lechada 1.95 g/cm3
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En el caso de los disenos obtenidos para la lechada de 2.0 g/cmg, las bandas de la
vibracién v; (Si—0) del CsS se encuentran hacia los 970cm™ debido a la hidratacién.
La banda presente hacia 870 cm™ se atribuye al desplazamiento de la vibracién

vibracion v, (Si-0) del B-C,S a causa de la hidratacién. 2%

Mientras que, la banda cercana a 1100 cm™ se asocia a la vibracion vs del SO, del
yeso presente en el cemento. Las bandas entre 1400 a 1490 cm™ se asocian a la
carbonatacion de la muestra. En este caso se aprecia ligeramente la presencia de
hombros a entre 600 y 700 cm™ de los enlaces AlO, y FeO, del C,AF. En este caso se
aprecia claramente un pico alrededor de los 3640 cm™ correspondiente a la
vibracion del O-H v, de la portlandita.

D3
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Figura 49. Espectroscopia de Infrarrojo para los disefios de la lechadas de 2.0g/cm’®

Las Figuras 50 y 51 presentan los espectros obtenidos para los disefios de las
lechadas de 1.75 g/cm’ y 1.87g/cm?, como se puede ver el comportamiento es muy
similar a los otros casos. La principal diferencia es que en el caso de la lechada de
1.87g/cm’ las bandas cercanas a 870 cm™ apenas se aprecian. Por otra parte en el
caso de los disefios de 1.75g/cm® nuevamente se aprecia la baja formacién de
portlandita.
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Figura 50. Espectroscopia de Infrarrojo para los disefios de la lechada 1.75 g/cm3
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Figura 51. Espectroscopia de Infrarrojo para los disefios de la lechada 1.87 g/cm3
3.24.3 Analisis de microscopia electrdnica de barrido

De las probetas ensayadas a compresién después de 7 dias de curado, se
obtuvieron muestras que fueron analizadas por microscopia electrénica de barrido.

Las microestructuras observadas variaron de acuerdo a la cantidad de escoria
utilizada y con de la temperatura de curado. En las Figuras 52 a 57 se observan las
micrografias obtenidas. En todos los casos se observa que el principal producto de
hidratacion es el gel CSH, portlandita y etringita.
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Sin embargo en el caso de los disefios para 1.60 y 1.95 g/cm? y curados a 38°C, se
observa un gel mas abierto poco compacto y en el caso de las mezclas de
1.60g/cm?®, muy poca portlandita formada. Las agujas presentes, se deben a la
carbonatacién de las muestras.

wéw %ipag | 8056

Figura 52. Lechadas curadas durante 7 dias a la TEF del pozo Samaria 844 1.609/cm3 (a)
80CH20E, (b) 8OCHP20E y (c) 70CHP30E
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Figura 53. Lechadas curadas durante 7 dias a la TEF del pozo Samaria 844 1.95g/cm3 (a)
80CH20E, (b) 80CHP20E y (c) 70CHP30E

En el caso de las lechadas de 2.0g/cm3 curadas a 60°. El gel se aprecia mas
compacto, con una mayor cantidad de portlandita, asi mismo se parecian ahora las
agujas de la etringita.
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Figura 54. Lechadas curadas durante 7 dias a la TEF del pozo Oxiacaque 101 2.00g/cm3 (a)
80CH20E, (b) 80OCHP20E y (c) 70CHP30E

Las Figuras 55 y 56 presentan las microestructuras encontradas en las lechadas
endurecidas a 80°C para 1.75 y 1.87g/cm’ respectivamente. En este caso el gel es
mas compacto y los cristales de portlandita mas pequefios. Ademas de que se
aprecia una estructura tipo panal caracteristica del gel que se ha endurecido en
presencia de polimeros.
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Figura 55. Lechadas curadas durante 7 dias a la TEF del pozo Iride 5108 1.75g/cm> (a)
80CH20E, (b) 8OCHP20E y (c) 70CHP30E
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Figura 56. Lechadas curadas durante 7 dias a la TEF del pozo Iride 5108 1.87g/cm’ (a)
80CH20E, (b) 80CHP20E y (c) 70CHP30E
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Capitulo 4

Discusion de Resultados

4.1 PRIMERA PARTE
4.1.1 Hidratacion del cemento H

El calor desprendido durante los primeros minutos de la hidratacion que no se
registrd, corresponde a la hidratacion las fases aluminato y ferrito al reaccionar con
el yeso para formar un gel amorfo en la superficie de las particulas de cemento de

donde crecen pequefios hilos de etringita[sl.

Después del periodo inicial de
reactividad la hidratacion del cemento se hace mas lenta y comienza el periodo de
induccion, el cual tuvo una duracién aproximada de 2.13 h de acuerdo a la Tabla
15. Finalizado este periodo comenzé la precipitacion de los productos de
hidratacion, el gel C-S-H y la portlandita, la concentracién de sodio en fase acuosa
se incrementa debido a la precipitacién de estos hidratos por lo que los alcalis que
originalmente se encontraban atrapados en el clinquer pasan a ésta (ver tabla 16).
La desaceleracion inicié alrededor de las 7.7hrs, cabe sefialar que el hombro que
suelen presentar estas curvas para los cementos portland debido a la reaccidon del
C3A no se alcanza a observar por la baja concentracidn de ésta fase. A pesar de que
los andlisis de DRX si revelan la presencia de etringita al mismo tiempo que no se

observa ninguna reaccién del C,AF.

4.1.2 Hidratacidon de la escoria granulada de alto horno activada por silicato
sodico.

Es sabido que dentro de los reactivos utilizados en la activaciéon alcalina de
cementos el silicato sddico es el que favorece mas el desarrollo de resistencia®”. La
escoria que se utiliza en el presente trabajo se clasifica como una escoria acida con
un modulo de basicidad de 0.976, y la disolucion activadora tiene un modulo de
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alcalinidad (MA = Si0,/Na,0) de 0.968. De acuerdo a los trabajos realizados por

(31]

Wang~" una escoria de estas caracteristicas puede activarse suficientemente con

una solucion de de silicato sédico con MA de 0.75 -1.25.

Cuando la escoria entra en contacto con la solucion, los OH- presentes rompen los
enlaces Ca-0O, Si-O y Al-0"*3!. Debido a gue la solucion ya presenta un alto
contenido de [SiO, *] se formaria un “gel C-S-H primario” procedente de la
reaccion entre el Na,SiO; y el Ca disuelto en la superficie de las particulas de
escoria. De esta manera el primer pico de liberacion de calor se puede identificar
como con la humectacion y disolucidn parcial de las particulas de escoria y se debe
principalmente a la formacion de este “gel C-S-H primario”.

Investigaciones en las que se ha activado la escoria con waterglass[33] con MA>1 o
con NaZSiO35H20[32] presentan periodos de induccidon de aproximadamente 15 hrs.
Sin embargo esta escoria presento un periodo de induccién de 22hrs de acuerdo a
la Tabla 15. Este resultado es similar al que reportan Kim y Hong[34] guienes
también activaron la escoria con Na,SiO39H,0 y registran un periodo de induccion
de 25hrs para 2% de Na,0 y 18hrs para 4% de Na,0.

El calcio presente en fase acuosa es aproximadamente 4 veces menor que el
reportado para el cemento H (ver tabla 16). Por otra parte el silicio es mucho
mayor que la cantidad encontrada en el cemento H, sin embargo, dado que el
activador fue una disolucidon alcalina de Na,SiO3;9H,0 se extrana la baja
concentracion de silicio en fase acuosa. Asi mismo, en las soluciones acuosas
extraidas a 6 y 24 hrs se formé un precipitado blancuzco de apariencia gelatinosa,
el cual fue analizado por FTIR, los resultados se muestran en la Figura 57.
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precipitado 24hr

precipitado 6hp

Na,SiO, 9H,0

T T T T T
1500 1000 500
26

Figura 57. Espectros FTIR de los precipitados encontrados en la fase acuosa de 100E — DA a
6y 24hr comparado con el del Na,SiO39H,0

Al comparar el espectro de los precipitados con el del Na,SiO39H,0 utilizado en la
preparacion de la disolucidn activadora, se observa que son estructuralmente muy
parecidos. Sin embargo, dada la alta concentracion sodio registrada a estas misma
horas de extraccion no es factible que sea el mismo compuesto el que haya
reprecipitado, pero definitivamente se trata de un silicato, lo que explicaria la baja
concentracion de iones silicio encontrados en la solucion.

38l este fendmeno sobre la

No obstante, en estudios realizados por Puertas y col. [
escoria no se observd. En este caso el activado era liquido. Asi mismo el
comportamiento del silicio en solucion fue inverso ya que en ése caso su
concentracion en solucion disminuia con el avance de la hidratacion. Asi mismo,
esas pastas mostraron una mayor formacion de gel C-S-H; hecho que se observa en

el mayor desplazamiento de la banda de los silicatos (Si-O) de 958 a 978 cm™.
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4.1.3 Hidratacion de las mezclas Cemento H/Escoria granulada de alto horno con
y sin activacion.

Cuando el cemento y la escoria se amasan Unicamente con agua, se presenta un
efecto de aceleracién de la hidratacion del cemento por la presencia de la

escorial®!

manifestado por un exceso de portlandita. Lo que se observa en el ligero
acortamiento del periodo de induccion para 80C20E-A y 70C30E-A, asi como en la
obtencion del maximo de evolucion de calor liberado. Una vez producida la
portlandita, los iones OH- presentes rompen la estructura vitrea de la escoria y se
procede a la liberacion de iones Ca, Si y Al a la fase acuosa los cuales produciran un
gel C-S-H con reemplazo de Si por Al. A pesar de la aceleracidn inicial, se observa
qgue los periodos de hidratacion se alargan y que el calor total liberado es menor
gue en el cemento H (ver Tabla 15), lo cual también ha sido reportado por Puertas

et al.®® debido a que la cinética de hidratacion de la escoria es mas lenta.

Por otra parte, cuando el cemento y la escoria se amasan con la disolucion alcalina.
Se observa un severo retraso en el inicio de la precipitacion de productos de
hidratacion, un alargamiento del periodo total de hidratacién y el calor total
liberado se reduce a aproximadamente la mitad.

El analisis de la fase acuosa reporta que hay una muy alta concentracion de sodio
en solucion debido al empleo de la disolucidon alcalina, sin embargo el silicio en
solucidn no es comparable con éste. Mientras que, el calcio encontrado en solucidn
es mucho menor del esperado proporcionalmente al encontrado en el cemento H.

Asi mismo, los andlisis de DRX y FTIR muestran que la cantidad de portlandita
formada es mucho menor para estas mezclas (80C20E — DA y 70C30E — DA). Un
analisis de las cuentas reportadas en el analisis de difraccidon a las muestras de 7
dias de hidratacidn, se presenta en la Figura 58. Se observa como la portlandita
formada disminuye cuando el contenido de escoria se incrementa, sin embargo no
hay un efecto apreciable en la cantidad de C3S que reacciona.
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Figura 58. Cuentas obtenidas de DRX de las lechadas 100C-A, 80C20E-DA y 70C30-DA a 7
dias de curado a 20°C, con respecto al porcentaje de Na,SiO39H,0 adicionado

Estos resultados indican que la disolucion activadora (Na,SiO39H,0) inhibe en gran
parte, la disolucidn inicial de la fase silicato del cemento. Debido a la presencia de
iones Si0," del activador, lo que hace que la cantidad de portlandita formada sea
muy baja (ver Figuras 27 y 28) y que él gel C-S-H formado sea igualmente por poco
(muy ligero desplazamiento de la banda v; Si — O de 978 a 990 cm™, Figura 28 y
Figuras 31y 32).

Este retraso en los procesos de hidratacion explica la baja velocidad de evolucion
de calor de la curva calorimétrica y por ende el bajo calor asociado. Es de senalar,
la baja concentracion de iones SiO, en disolucidon en la fase acuosa de la lechada
preparada por activacidn alcalina. Ello se puede explicar por la precipitacion de un
silicato sddico/célcico junto a la fase sdélida, como el observado en las muestras de
100E-DA.

4.1.4 Morfologia y composicion del gel C-S-H formado

La composicidon del gel CSH formado en las distintas lechadas varia dependiendo
del contenido de escoria. Cuando aumenta el contenido de escoria y con la
presencia de la disolucion activadora el gel CSH formado tiende a tener relaciones
de Ca/Si menores y a tener una morfologia mas fibrosa. La relacion Ca/Si reportada
en *® es muy cercana a la calculada en este trabajo para 100E-DA. A este respecto,

| [43]

Escalante y co indica que esta relacién disminuye por la formacion de un gel de
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silice que se deposita homogéneamente sobre la matriz de productos de
hidratacion y que no es posible diferenciar del gel C-S-H.

En la Figura 59 se grafica las relaciones atémicas Ca/Al vs Ca/Si encontradas por el
analisis de EDX realizado al gel C-S-H. Esta grafica indica que cuanto mayor es el
reemplazo de escoria hay una mayor sustitucion del Si por Al en el gel. Lo que
derivaria en un gel C-S-H mas cristalino. El promedio de las relaciones Ca/(Si + Al);
1.73 para 100C-A, 1.55 para 80C20E-DA, 1.36 para 70C30E-DA y 0.57 para 100E-DA,
indica el aumento de sustitucion del Si por el Al con el contenido de escoria. Por

otra parte las relaciones Na/Al indica que hay una mayor absorcion del sodio en el
gel.[32'41'44]
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Figura 59. Relacion atémica Ca/Al vs Ca/Si de los andlisis EDX del gel C-S-H después de 28
dias de hidratacion

4.1.5 Desarrollo de resistencias mecanicas

Es sabido que la sustitucién de cemento por escoria de alto horno, da lugar a
cementos que se hidratan con agua a menor velocidad y con menor intensidad
desarrollando al mismo tiempo, menos productos de hidrataciéon que los cementos

carentes de esta adicion®®?®! Este efecto se comprueba con los datos
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calorimétricos de la Tabla 15 y se manifiesta en lento desarrollo de resistencias
principalmente a edades cortas (ver Figura 35). Por otra parte, la poca hidrataciéon
de las mezclas cemento/escoria activadas, explica los bajos valores de resistencia
encontrados a primeras edades (ver Figura 35). A edades mds avanzadas las
reacciones de hidratacién se producen, asi como muy probablemente la activacion
de la escoria explicando el incremento de resistencias a 28 dias. Este mismo efecto
se observa para las lechadas preparadas con 100E-DA.

Los resultados obtenidos por calorimetria de conduccidn y tras el analisis de la
lechadas hidratadas después de la extraccion de la fase acuosa ha demostrado que
la activacion alcalina de la mezcla cemento/escoria (hasta contenidos de un 30%)
afecta negativamente el proceso de hidratacion del cemento, no activando
suficientemente la escoria y produciendo cementos con bajas resistencias
mecanicas a edades cortas.

4.2 SEGUNDA PARTE

[14-16] o ha referido la efectividad del silicato sédico como

En numerosos estudios
activador de la escoria de alto horno, Wang [16] comprobd que para una escoria de
M, = 0.966 y 320m?/Kg, la maxima resistencia se alcanza empleando un activador
de silicato de sodio con un Ms = 1. A pesar de lo cual, la utilizacién de este agente
guimico activador no ha contribuido al desarrollo de resistencia mecanica,
contrario a esto, todos los compdsitos que fueron mezclados con la disolucién
alcalina presentaron un pobre desarrollo de resistencia a la compresion. Por otra
parte, las probetas preparadas con 100% escoria si fueron activadas por el silicato
sodico, sin embargo la alta concentracién de silicatos asi como la temperatura de
curado originaron el crecimiento masivo del gel CSH lo cual a su vez provocé
fisuracion por retraccidon quimica por lo que a pesar de haber presentado una alta
resistencia a la compresidon no se aconseja su uso. Por tal motivo se seleccioné el

compodsito 80CH20E como base la para el diseio de lechadas.
Estudio del efecto de la adicidn de aditivos
4.2.1 Reologia

Para cumplir con los requerimientos necesarios para cementar el pozo, la reologia
de las lechadas se modifico adicionando diversas concentraciones de aditivos,
todos los disefios son diferentes entre si.
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Viscosidad y punto de cedencia

Para el analisis del comportamiento reoldgico de las lechadas disefiadas, se deben
considerar factores como (i) densidad de la lechada, es decir, relacidon agua/solidos
(cemento, escoria, aditivos), (ii) el empleo de aditivos (viscosificante, dispersante,
etc), (iii) temperatura de acondicionamiento.

Como se observa en la Figura 60 la densidad de las lechadas influye grandemente
en la viscosidad de la misma, ya que salvo en el caso de las lechadas de 2.0 g/cm?
en los otros casos se presenta la tendencia de que al incrementar la densidad
incrementa la viscosidad.

07 _a D1 e D24 D3
200
180—-
160—-
140

120

100

Viscosidad pldstica [cP]

80

60

40 T T T T T T T T
1.6 1.7 1.8 1.9 2.0

Densidad de lechada [g/cma]
Figura 60. Variacion de la viscosidad pldstica con respecto a la densidad de la lechada.

Este comportamiento es en general una ley en el caso de las suspensiones debido a
la formacién de “agregados” o “unidades estructurales” como las denomina
Quemada en su modelo empirico.

I =u [1 fsV ]

Ipa = Hs —Tr N
pupa 0 (fsV)max
En este caso, el principal factor que influencia la viscosidad, es la concentracién de
particulas. Por ejemplo, a las lechadas de 1.60 y 1.95g/cm? se les adicioné CaCl,
como acelerador, se ha comprobado que éste incrementa el punto de cedencia de

la pulpa de cemento sin embargo, no afecta la viscosidad plastica. Por otra parte,
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las otras lechadas no contienen CaCl, y los otros aditivos Unicamente afectan
principalmente el punto de cedencia.

Las lechadas son suspensiones altamente concentradas de particulas sélidas, por lo
tanto su reologia se relaciona con el liquido de soporte (agua), la fraccion de
volumen de sélidos y las interacciones entre particulas. En este caso el fluido es
una solucidon acuosa con muchas especies idnicas y aditivos organicos disueltos.
Cuando el compdsito se mezcla con el agua se forma una estructura a través de la
pulpa que impide el flujo hasta un valor umbral denominado esfuerzo de cedencia.
La adicion del dispersante origina que la estructura formada se rompa y se forme
una dispersién de particulas individuales para facilitar el bombeo durante su
colocacién. Sin embargo, la presion del pozo en una formacién permeable origina
la filtracion de la fase acuosa de la lechada hacia la formacion, si esta filtracion no
se controla se afecta la reologia de la pulpa y el tiempo bombeable.

El aditivo controlador de filtrado (base Hidroxietilcelulosa HEC) actua formando
agregados coloidales que disminuyen el tamafio de los poros del revoque y por lo
tanto disminuyen la pérdida de fluido, esta accién se facilita cuando el material es
mas fino, caso de la escoria de alto horno y el cemento H-Pemex. Aunque con el
incremento de temperatura se ocasiona una disminucion en la efectividad del HEC
para controlar el filtrado, sin embargo el tamafio de particula pequefio permite
seguir controlando el filtrado a pesar de reducir la efectividad del aditivo.

Las fuerzas de atraccién predominantes entre las particulas de cemento en la
presencia de los iones calcio crea una red estructural entre las particulas, lo que
explica porque una pulpa pura tiene un esfuerzo de cedencia y no se comporta
como un fluido Newtoniano. Las particulas de cemento son agregados debido al
proceso de coagulacién inducido por los iones calcio. Estos agregados contienen
agua intersticial atrapada la cual no esta disponible para lubricar los granos de
cemento cuando la pulpa de cemento se esta bombeando.

En la presencia del dispersante, la dispersién se logra por la adsorcién de las
moléculas de dispersante sobre la superficie de las particulas de cemento y los
productos de hidratacidn. Generalmente se cree que la adsorcidn se causa por los
enlaces idnicos entre los iones calcio que estan quimicamente adsorbidos en la
superficie del cemento y los grupos anidnicos del dispersante. La porcion
hidrofébica de la molécula de dispersante puede adsorberse preferencialmente
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sobre la superficie del grano de cemento. Cuando la hidratacién continua las
moléculas de dispersante pueden adsorberse sobre las superficies de los productos
de hidratacion recién formados.

Las particulas de cemento suspendidas en lignosulfonato de calcio adquieren una
carga negativa atribuible a la adsorcion de los aniones de lignosulfonatos.

A una relacion constante de cemento/agua y con la misma muestra, la disminucidn
de la viscosidad plastica contra la concentracion del dispersante, solo se explica en
términos de la defloculacion de los agregados con el incremento en Ia
concentracion del dispersante. Esta explicacion se ha propuesto previamente por
Banfill.

La disminucidon en el valor de cedencia con la concentracidn del dispersante
también fue reportado por Banfill. Se hace incapie en que hay una clara correlacion
entre la sedimentacién por un lado y valor de cedencia. Claramente cuando la
superficie de las particulas de cemento se saturan por las moléculas de
dispersantes, no cargas adicionales pueden ninguna carga adicional puede
impartirse y el potencial zeta decae. Por lo que puede asumirse que las particulas
estan completamente cargadas negativamente. Tal como, se repelen unas a otras
por lo tanto estan llegan a sensibilizarse individualmente. Por lo tanto las particulas
ahora son libres de sedimentar de acuerdo a ley de Stoke.

4.2.1.2 Agua libre y Sedimentacion

Como un efecto colateral de la adicién de dispersante la pulpa presenta
sedimentacion (gradientes de densidad), agua libre o ambos. Agua libre puede
ocurrir con una pulpa homogénea, por su parte la sedimentacidon puede ocurrir sin
la existencia de una capa de agua separada.

Cuando las particulas de cemento no estan completamente dispersas, interactldan
a través de fuerzas electrostaticas. Una estructura floculada se forma y soporta el
peso de las particulas. Si el anillo de la pared es suficientemente angosto, el peso
de las particulas se transmite a las paredes, y la pulpa se auto-soporta. Tales casos
son raros, normalmente el peso de las particulas de cemento se transmite al fondo
de la red de gel, y ocurre una deformacion estructural. El agua se exprime de la
porcion mas baja de la pulpa y se acomoda en lo mas alto, las capas menos
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estresadas. La habilidad de las capas superiores de acomodar agua adicional se
limita, de esta manera, se puede formar una capa de agua sobre la pulpa.

Por otra parte, los dispersantes suprimen las interacciones entre las particulas de
cemento neutralizando positivamente los sitios cargados. Cuando este proceso se
completa, las particulas se repelen unas a otras a través de las interacciones de la
doble capa. El intervalo de accion de las fuerzas es una distancia muy corta debido
al alto contenido idnico de la fase acuosa. Por lo tanto, las fuerzas repulsivas
permiten un ligero empaquetamiento. En una pulpa totalmente dispersa, las
particulas son libres de caer y almacenarse en el fondo del contenedor. En realidad
esta situacion ideal nunca ocurre; en vez de eso se produce un gradiente de
densidad.

4.2.2 Hidratacion (tiempo bombeable)
4.2.2.1 Cloruro de calcio

Muchos investigadores han propuesto que la hidratacidon del cemento se controla
por la difusién del agua y las especias idnicas a través de la capa de CSH inicial
protectora. Por lo tanto, la velocidad de hidratacion se influencia por la
permeabilidad de la capa un cambio morfolégico de la fase CSH a una mas abierta,
una estructura de este tipo mejoraria la difusidn y aceleraria la hidratacion, esto ha
sido confirmado en investigaciones realizadas en C3S. La fase CSH tiene una alta
relacion C/S y se observa una morfologia de “hojas arrugadas” en vez de apariencia
en agujas. En presencia de la fase cloruro de calcio, la fase CSH tiene una mayor
area superficial y un mayor grado de polimerizacidon del anién silicato. También se
ha reportado, un cambio en la distribucién de tamafios de poro en las fases C5Sy
C,S. La morfologia de la portlandita también se afecta por la presencia de los iones
cloruro, estos llegan a alargarse.

Inicialmente la permeabilidad del cloruro de calcio se reduce. Esto es causado por
la gran cantidad de productos de hidratacion comparada con las pulpas libres de
cemento. Sin embargo a mayores edades de hidratacién la permeabilidad de las
lechadas con CaCl, es mds grande.

4.2.2.2 Lignosulfonatos
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Afectan principalmente la hidratacion del CsS, aunque también afecta Ia
hidratacion del C3;A, es mas eficiente cuando actla en cementos bajos en C3A.
Ramachandran ¥ demostré qgue los grupos sulfonato e hidroxilo se absorben
sobre la fase CSH, dando como resultado una baja permeabilidad de ésta y por lo
tanto, un mecanismo de impermeabilidad impide que avance la hidratacion.

Algunos de los lignosulfonatos permanecen en solucion acuosa. Este puede estar
en estado libre o enlazado a iones calcio mediante interacciones electrostaticas. A
bajas concentraciones de lignosulfonato, el crecimiento y posiblemente también la
nucleacion, de los cristales de portlandita se ve inhibida. Un cambio significativo en
el tamaino y la morfologia de los cristales de hidroxido de calcio se observa cuando
se ha hidratado el C;A en presencia de lignosulfonatos. Estos resultados sugieren
que, si la nucleaciéon y el crecimiento de los productos de hidratacidon se
obstaculizan por el lignosulfonato la velocidad de hidratacion del CsS se ve afectada
de manera similar.

De manera general, podemos decir que los mecanismos de hidratacion del
cemento pueden formalizarse como sigue:

C3S > C,S "~ + Ca™*
C,S™~ +H,0 - C,SH™ + OH~
(C,SH)Y™ + xCa - (C,SH)Ca®*=9+

Los simbolos entre paréntesis se refieren a los fendmenos superficiales. Estas
ecuaciones no pretenden dar una descripcion exacta de la realidad. Mas
simplemente permiten la expresion de una manera distinta a los pasos formales de
los mecanismos de reaccién de disolucién inicial y reprecipitacion de gel superficial
CSH.

La primera (re-dispersién) presumiblemente no perturba el sistema vy, la
concentracion de Ca siendo alta, en el gel superficial sera globalmente positivo
cargado se desplaza a la derecha.

De manera opuesta, la segunda suspension tiene una concentracién menor de Cay
por lo tanto la capa superficial de CSH es globalmente negativa y no toma lugar la
reaccion.
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4.2.3 Microestructura y productos de hidratacion

En las lechadas de alta temperatura (60 y 809C) se utilizd retardador (base
lignosulfonato), se observd una reducciéon en el tiempo registrado con el
incremento del contenido de escoria y de la finura del cemento (CHP) ya que los
procesos de hidratacion de la escoria a alta temperatura se aceleran, asi como con
el incremento de la finura del material.

En el caso de las resistencia a la compresion se observd un incremento de
resistencia con la elevacidén de temperatura de curado, incremento de la densidad
de lechada asi como con el empleo de material fino (cemento H Pemex). Sin
embargo, en el curado de las probetas se observé el efecto de la presencia de los
diversos aditivos; se sabe que los polimeros base HEC®Y actdan como
retardadores, ademas de que las lechadas preparadas para 60 y 802C fue necesaria
la adicion de retardadores base Iignosulfonato[zol para lograr los tiempos
bombeables requeridos. Aunado a la presencia de los aditivos, la ausencia de
presion no permitié que las probetas fraguaran a un dia de curado, ya que como se

[17-191 cyando las lechadas de cemento son

ha documentado en otros estudios
curadas a presion y temperatura a edades tempranas muestran un alto grado de
hidratacion y elevada resistencia a la compresion. Esto hace pensar que de haber
contado con una cdmara de curado a presion, la resistencia de las probetas se veria

afectada unicamente por la densidad de la pulpa vy la finura del material.

La adicion de escoria asi como de los aditivos contribuyo a densificar las
microestructuras favoreciendo la formacion de un gel CSH mas compacto de tipo
fibroso, el cual de acuerdo a la taxonomia dada por Diamond'®! corresponde a un
gel CSH(l). Por otra parte, se observd que la presencia de polimeros dispersos en
solucién orientan el crecimiento de los cristales de portlandita, Knapenm] reporta
que éstos actlan como un tipo de agentes de enlace entre las diferentes capas
incrementando los enlaces entre particulas, lo que da lugar a la formacién de
rosales de portlandita.
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CONCLUSIONES

» La activacion alcalina de las mezclas cemento/escoria (con contenidos de
escoria del 20 y 30%) asi como de escoria de alto horno (sin cemento
Portland) no promovié el incremento de la resistencia a la compresion.

» El empleo de la disolucidon activadora a base de Na2SiO39H20 inhibe
parcialmente la disolucién delas fases silicato del cemento Portland
originando un retraso en la hidratacién del mismo, una menor precipitacion
de los productos de hidratacion y por lo tanto una menor resistencia
mecanica.

» Se observo, en las lechadas activadas, la precipitacién del Na2SiO39H20 en
la fase acuosa.

» Al incrementar la temperatura de curado, se incrementa la resistencia a la
compresion desarrollada por las lechadas, tanto si son amasadas con agua
como con la disolucidon alcalina debido a la activacion térmica de las
reacciones de hidratacion.

P4gina 115



Conclusiones

>

La calorimetria de conduccidon indica que con la adicién de escoria, las
reacciones de hidratacion son menos intensas y mas lentas.

La adicién de la disoluciéon alcalina, produce un retraso en el inicio de la
precipitacion de los productos de hidratacidon y un bajo calor de hidratacidn
total.

Los analisis de DRX y FTIR confirman la baja hidratacion de las lechadas
cemento/escoria activadas tanto por la baja cantidad de portlandita
encontrada como por el poco desplazamiento de la banda de los enlaces Si—
O de los silicatos.

Con la adicion de escoria, el gel C-S-H formado tiene una morfologia mas
fibrosa y una relacién Ca/Si, mas baja.

En cuanto al comportamiento reoldgico de las lechadas disefiadas, este se
vio influenciado por la concentracion de particulas en cuanto a su viscosidad
la cual se incrementé con la concentracién de sélidos.

El punto de cedencia de las lechadas preparadas se modificd con el empleo
de los agentes dispersantes, asi como con la temperatura, siendo mayor la
concentracion de dispersante empleado cuando la temperatura de
acondicionamiento era menor.

Los productos de hidrataciéon de las lechadas con aditivos fueron
principalmente el gel CSH de una apariencia mas compacto cuando hubo
mayor contenido de escoria y mas fibrosa cuando el tamafio de particula del
cemento fue menor.
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» Aungue en los analisis de difraccion de rayos X se aprecia la formacion de la
fase C3H,Cl,0O en la presencia de CaCl, no fue posible distinguirla en la
observacion a través del MEB.
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RESUMEN

En el presente trabajo se ha estudiado la activacion alca-
lina de cementos Portland con incorporaciéon de escoria
de horno alto (20% y 30% con respecto al peso de
cemento) para su posible aplicacién en la cementacion
de pozos petroliferos.

Los estudios de hidratacion realizados indican que en
mezclas cemento/escoria, la disolucion activadora de sili-
cato sddico inhibe parcialmente la disolucion de las fases
silicato del cemento Pértland originando un retraso de su
hidratacion asi como la menor precipitacion de productos
de reaccion. Dicha parcial inhibicién de los procesos
reactivos en las mezclas cemento/escoria originan resis-
tencias mecanicas significativamente inferiores a las pas-
tas de cemento Pértland hidratadas con agua. Final-
mente, los estudios de 29Si y 27Al RMN MAS y BSE/EDX
indican que el gel C-S-H formado en pastas de mezcla
cemento/escoria activadas alcalinamente presenta Al en
posiciones tetraédricas y bajas relaciones Ca/Si.

Palabras clave: activacion alcalina, escorias de horno
alto, hidratacién, microestructura, cementos petroleros.
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&%) Institute of Building Materials, ETH Zurich (Switzerland).

SUMMARY

The present paper addresses the alkali activation of
Portland cements containing blast furnace slag (20 and
30% by cement weight) with a view to the possible use
of these materials in oil well construction.

The hydration studies conducted showed that in
cement/slag blends, the sodium silicate activator
partially inhibited the dissolution of the silicate phases in
the Portland cement, retarding cement hydration and
reducing the precipitation of reaction products. Due to
such partial inhibition, the cement/slag blends had
significantly lower mechanical strength than Portland
cements hydrated with water. 29Si and 27Al MAS NMR
and BSE/EDX studies, in turn, showed that the CSH gel
forming in the alkali-activated cement/slag pastes
contained Al in tetrahedral positions and low Ca/Si ratios.

Keywords: alkali activation, blast furnace slag,
hydration, microstructure, oil-well cements.
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1. INTRODUCCION

Las severas condiciones de operacion de los pozos petro-
liferos (profundidades de hasta 9.000 m, temperaturas
de 260 °C y presiones alrededor de 200 MPa) requieren
que los cementos utilizados tengan caracteristicas qui-
micas v fisicas muy especificas (1). La API (American
Petroleum Institute) establece 8 clases de cemento
petrolero de la A a la H. Su principal diferencia estriba en
su contenido de C;A y pueden ser ordinarios, de mode-
rada o alta resistencia a los sulfatos, lo que determina la
profundidad a la que pueden emplearse. Los cementos
utilizados a mayores profundidades y en medios mas
agresivos son los tipo G y H, los cuales tienen una com-
posicion quimica muy parecida y sélo se diferencian
entre si por su superficie especifica de 280-340 m2/kg y
200-260 m?/kg, respectivamente (2, 3).

Para su colocacién en el pozo petrolero se prepara una
lechada de cemento, la cual debe permanecer suficien-
temente movil durante el bombeo y una vez colocada
debe desarrollar rapidamente una resistencia mecanica
apropiada para impedir la comunicacion de fluidos desde
la formacion al pozo. El disefio de cada lechada es Unico
en cada caso, ya que éste depende de las condiciones
del pozo petrolero y de los aditivos empleados (4). La eli-
minacion efectiva de los lodos de perforacion y el efecto
de la contaminacion de la lechada por los lodos de per-
foracién o los lodos de lavado son dos de las variables
mas importantes que determinan el éxito del aislamien-
to zonal desarrollado por la capa de cemento. Sin embar-
go, garantizar estas condiciones es casi imposible (5).

Innovaciones en los procesos de cementacion de pozos
petroleros ha llevado a la utilizacion de escoria de alto
horno para contrarrestar los problemas surgidos duran-
te la cementacion de pozos horizontales, minimizando
los problemas de recirculacion y facilitando la operacion
tradicional (6-9). Algunos trabajos indican que la utiliza-
cion de un fluido de perforacion universal que contenga
escoria granulada de alto horno como adicién (entre un
25 y un 35%); ademas del empleo de lechadas de ce-
mento con un porcentaje de reemplazo variable de
escoria granulada (entre un 20 y un 40%) (6-9) han
sido casos exitosos. Hasta ahora los esfuerzos se han
enfocado en la optimizacién de esta tecnologia pero
poco se ha hecho por la comprension de los procesos de
hidratacion que ocurren en las lechadas de cemento con
reemplazo de escoria y por la evolucién de sus resisten-
cias mecanicas.

La escoria vitrea granulada de horno alto es un subpro-
ducto de la industria siderurgica, que posee propiedades
hidraulicas. En el sector de la construccion, el empleo de
dicha escoria permite obtener cementos mas eco-efi-
cientes que el cemento Pdrtland, ya que su fabricacion

1. INTRODUCTION

The harsh operating conditions that prevail in oil wells
(depths of up to 9000 m, temperatures of 260 °C and
pressures of around 200 MPa) call for cements with very
specific chemical and physical characteristics (1). The
American Petroleum Institute (API) identifies eight
classes of oil-well cement, A to H, that differ primarily in
their C3A content and their sulphate resistance
(standard, moderate or high), which determines the
depth at which they may be used. Classes G and H are
the cements used at the greatest depths and in the most
aggressive environments The chemical composition of
these two cements is similar, although their specific
surface differs: 280-340 m?/kg in the former and 200-
260 m?/kg in the latter (2, 3).

Cement slurries that are to be poured into oil wells must
remain sufficiently fluid during pumping operations, but
once in place must rapidly develop the necessary
mechanical strength to prevent formation fluids from
flowing into the well. Slurry design is unique to each case
and depends on oil well conditions and the admixtures
used (4). The efficient elimination of drilling sludge and
the effect of slurry contamination by drilling or cleaning
sludge are two of the most important variables that
determine whether the layer of cement successfully
establishes the necessary separation. Guaranteeing
these conditions is nearly impossible, however (5).

Innovations in oil well cementing have included the use
of blast furnace slag to counter the problems arising
during horizontal well cementing. This has minimised
recirculation problems and facilitated traditional well
operation (6-9). A number of authors have proposed the
use of a universal drilling fluid containing granulated
blast furnace slag as an addition (at rates of from 25 to
35%). Cement slurries with a variable replacement ratio
of granulated slag (from 20 to 40%) have also been
successfully applied (6-9). To date efforts have focused
on optimising this technology, but little has been
done to understand hydration processes or strength
development in slag-containing cement slurries.

Vitreous blast furnace slag, a iron industry by-product,
exhibits hydraulic properties. In construction, slag has
proven to be a more eco-efficient binder than Portland
cement, inasmuch as its manufacture entails lower
energy and greenhouse gas emissions. On the one hand,
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conlleva menores consumos energéticos y menores emi-
siones a la atmdsfera de gases causantes del efecto
invernadero. Por un lado, la escoria se utiliza habitual-
mente como un sustituto parcial del clinker del cemen-
to en los cementos de escoria. Por otro lado, también es
posible obtener cementos carentes de clinker Pdrtland
mediante la mezcla de escoria con una disolucién fuer-
temente alcalina.

En ambos casos, los procesos de hidratacion asi como la
naturaleza y estructura de los productos de reaccion han
sido estudiados en profundidad (10-14). Estos dos tipos
de cementos se caracterizan por presentar bajos calores
de hidratacion, buenas propiedades durables y elevadas
resistencias a largas edades de curado. Sin embargo,
Unicamente los cementos de escoria activada alcalina-
mente presentan altas resistencias mecanicas a cortas
edades de curado, siendo mayores cuando se utiliza sili-
cato sddico como disolucion activadora (15).

Si bien existen numerosos trabajos sobre cementos de
escorias asi como cementos de escoria activada alcalina-
mente, hasta la fecha son muy pocos las investigaciones
realizadas sobre cementos que conjugan los dos concep-
tos, es decir, sobre cementos con adicion de escoria acti-
vados con una disolucién alcalina y concretamente, no
existe ningun estudio en torno a la activacion alcalina de
cementos petroleros con adicién de escoria.

Por lo tanto, el objetivo del presente trabajo es estudiar
el proceso de activacion de cementos petroleros con adi-
cion de escoria (20% y 30% con respecto al peso de
cemento), asi como su microestructura y su impacto en
la evolucién de sus propiedades mecanicas. El presente
trabajo ha sido realizado en condiciones normales de
laboratorio, siendo este estudio necesario para conocer
el efecto de la disolucion alcalina sobre los cementos de
escoria sin interferencia de las condiciones extremas
de presidn y temperatura que se producen en un pozo de
petroleo.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Materiales

El cemento H fue proporcionado por Holcim Apasco S.A.
de C.V. y la escoria por Altos Hornos de México S. A. de
C.V. Su composicion quimica se determind de acuerdo a
la norma UNE EN 196-2:2006 (16) y se presenta en la
Tabla 1. La composicién mineraldgica del cemento H se
calculd de acuerdo a Bogue y a la norma API SPEC 10A,
y se muestra en la Tabla 2. La escoria se molié hasta
obtener una superficie especifica Blaine de 320 m2/kg. El
cemento tiene una superficie especifica Blaine de
280 m?/kg.

slag is routinely used as a partial replacement for cement
clinker in slag cements. On the other, completely
Portland-free cements can be obtained by mixing slag
with a highly alkaline solution.

The hydration process as well as the nature and
structure of the reaction products have been studied in
depth for these two types of cement (10-14). Both are
characterised by low heat of hydration values, long
durability and high strength at long curing ages. Only
alkali-activated slag cement exhibits high early age
mechanical strength, however, in particular when
sodium silicate is used as the activating solution (15).

While any number of papers have been published on
slag-cement blends and alkali-activated slag cement, to
date very few studies have been conducted on
combinations of the two, i.e., slag-additioned cements
activated with an alkaline solution. More specifically, the
literature contains nothing on the alkali activation of
slag-additioned oil-well cement.

Consequently, the present study aims to explore slag-
additioned (20-30% cement weight) oil-well cement
activation, the microstructure of the resulting material
and the impact of such activation on the development of
its mechanical properties. It was conducted in a normal
laboratory environment to understand the effect of the
alkaline solution on slag cements in the absence of the
extreme pressure and temperature prevailing in oil wells.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Materials

H-type cement was furnished by Holcim Apasco S.A de
C.V. and the slag by Altos Hornos de México S.A. de C.V.
Its chemical composition, determined as specified in
Spanish and European standard UNE EN 196-2:2006
(16), is given in Table 1. Table 2 shows the mineralogical
composition of cement H, which was calculated as per
Bogue and API standard SPEC 10A. The slag was ground
to a Blaine fineness of 320 m?/kg. The Blaine fineness of
the cement was 280 m2/kg.
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Tabla 1/ Table 1
Composicion quimica de los materiales empleados.
Chemical composition of the materials used.

Cemento H / Cement H [%] Escoria / Slag [%]
Cca0O 64.80 35.77
Sio, 20.61 36.9
Al,O5 3.26 9.41
Fe,0; 5.31 2.28
Mgo 1.94 9.00
SO, 2.36 0.06
S2- - 1.65
Na,O 0.51 1.08
K;0 0.91 1.24
I.R. 0.21 0.19
Lol 1.22 2.49

Tabla 2 / Table 2
Composicién mineraldgica del cemento H.
Cement H: mineralogical composition.

Fase / Phase BOGUE API SPEC 10AS
C;S 81.30 % 72.46 %
C,S 1.84 % 11.03 %
C,AF 16.86 % 16.51 %
C3A - -

§ Considera que %CsA = 0 cuando Al,03/Fe,03 <0,64 / § According to which %C;A = 0 when Al,03/Fe;03 < 0.64.

Se prepararon mezclas de cemento Pértland tipo H —
escoria granulada del alto horno de acuerdo a las
composiciones de la Tabla 3. La relacién liquido/sdlido
empleada en todos los casos fue de 0,42. Algunas de las
lechadas se prepararon con una disolucién alcalina (DA)
de Na,SiO3-9H,0 al 3,5% en masa de Na,O respecto del
contenido de escoria. El silicato de sodio sélido emplea-
do fue grado reactivo (Fermont) con un médulo SiO,/
Na,O de 0,9694.

Type H Portland cement—granulated blast furnace slag
blends were prepared in the proportions shown in Table
3. A liquid/solid ratio of 0.42 was used in all cases. Some
of the slurries were prepared with an Na,SiOz9H,0
alkaline solution (AS) (Na,O = 3.5% of slag mass). The
Fermont reagent grade solid sodium silicate used had a
SiO5/Na50 ratio of 0.9694.

Tabla 3 / Table 3
Composicién de las mezclas escoria-cemento preparadas.
Composition of the cement-slag blends.

Liquido de amasado / Mixing liquid
Ident. % Cemento / Cement % Escoria / Slag
Agua | Water *DA | *AS

100C-W 100 0 X
80C20S-W 80 20 X
70C30S-W 70 30 X
80C20S-AS 80 20
70C30S-AS 70 30

100S-AS 0 100

+DA=Disolucién alcalina preparada con Na,SiO5-9H,0 al 3,5% Na,O en base al contenido de escoria. / *AS=Alkaline solution prepared with Na,SiOz-9H,0

containing 3.5% NayO (slag content).
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2.2. Ensayos realizados
2.2.1. Estudios de la hidratacion

Se determiné la velocidad de evolucién de calor y calor
total liberado en el proceso de hidratacion de los
cementos mediante calorimetria isoterma de conduccion
en un equipo Thermometric TAM Air. Se pesaron 5g de
cada cemento y se mezclaron con agua descarbonatada
y/o disolucién activadora, segun fue el caso, mantenien-
do la relacién liquido/sélido de 0,42. Las lechadas se
mezclaron a mano durante 3 minutos en un vial. El
ensayo se efectud a 25 °C con una duracién de 12 dias.

Se realizd la extraccion de la fase liquida de las probetas
de lechadas de 5 x 5 x 5 cm curadas a 22 £ 2 °Cy 95% de
HR, durante 3, 6, 24 h y 7 dias. La extraccion se realizd
mediante un equipo no comercializado disefiado por el
investigador Diamond y fabricado en la Universidad de
Aston, Birmingham (17). Este equipo esta fabricado de
un acero que es una aleacion especial (SAE-4340) capaz
de resistir presiones mecanicas de hasta 550 MPa. De la
fase liquida extraida se determin6 el contenido de Si
mediante colorimetria en un 662 Photometer, el Ca se
analizdé por cromatografia idnica en un equipo DIONEX
HPLC System. Por otra parte la concentracion de Na, Mg
y Al se midié6 mediante espectrometria de emision dptica
por plasma acoplado inducido (ICP-OES) utilizando el
equipo de Varian Mod 725-ES.

Mediante un tratamiento con acetona/etanol se detuvo
el proceso de hidratacidn en la fase sélida resultante.
El polvo obtenido se analizd por difraccion de rayos X
(DRX) en un equipo D8 Advanced de Bruker AXS, en el
intervalo 26 de 5° a 60°. Asimismo, se analizd por espec-
trometria infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
utilizando un equipo de Thermo Scientific modelo NICO-
LET 6700 de en el intervalo de 4000-400 cm-! utilizando
el método del comprimido en KBr. Asi como por resonan-
cia magnética nuclear (RMN) de 29Si, 27Al en un espec-
trometro modelo BRUKER MSL 400.

Por otra parte se realizé un analisis microestructural por
microscopia electrénica de barrido y microanalisis de
rayos X (SEM/BSE/EDX), en un microscopio JEOL 5400,
en las probetas que fueron ensayadas previamente
mecanicamente a 28 dias de curado.

2.2.2. Ensayos mecanicos

Se prepararon lechadas de las mezclas descritas en la
Tabla 3. Para cada lechada se prepararon probetas pris-
maticas de 4 x 4 x 16 cm, las cuales fueron curadas
inmediatamente después de su preparacion a 22 + 2 °C
durante 2 y 28 dias. En todos los casos la humedad rela-
tiva (HR) durante el curado fue superior al 95%. Los

2.2. Tests conducted
2.2.1. Hydration

The heat flow rate and total heat released during cement
hydration were determined by isothermal conduction calo-
rimetry with a Thermometric TAM Air conduction
calorimeter. Five grams of each cement were weighed
and mixed with decarbonated water and/or activating
solution, maintaining the liquid/solid ratio at 0.42. The
slurries were hand-mixed for 3 minutes in a vial. The 12-
day test was conducted at 25 °C.

The liquid phase was extracted from 5 x 5 x 5-cm slurry
specimens after curing at 22+2 °C and 95% RH for 3, 6
and 24 hours and 7 days. The liquid was extracted with
non-commercial equipment designed by Diamond and
manufactured at Aston University, Birmingham (17). The
steel used was a special alloy (SAE — 4340) able to
withstand mechanical pressures of up to 550 MPa. The Si
content of the extract was found by calorimetry in a 662
photometer; ion chromatography (DIONEX HPLC System)
was used to analyze Ca content. Na, Mg and Al
concentration values, in turn, were measured with
inductively coupled plasma optical emission spectrometry
(ICP — OES) on a Varian 725-ES spectrometer.

Hydration in the resulting solid phase was detained with
acetone/ethanol. The powder obtained was analysed
with X-ray diffraction (XRD) techniques on a Bruker AXS
D8 Advanced diffractometer, at a 26 angle range of 59 to
60°. KBr pellets were prepared for Fourier transform
infrared spectrometry (FTIR) and analyzed over a wave
number range of 4000 — 400 cm! on a Thermo Scientific
NICOLET 6700 spectrometer. Samples were likewise
studied with 29Si and 27Al nuclear magnetic resonance
(NMR) techniques on a BRUKER MSL 400 spectrometer.

Scanning electron microscopy and X-ray microanalysis
(SEM/BSE/EDX) were conducted on a JEOL 5400
microscope to analyse the microstructure of the 28-day
specimens after they were tested for mechanical
strength.

2.2.2. Mechanical tests

Slurries were prepared with the blends described in
Table 3. Prismatic specimens measuring 4 x 4 x 16 cm were
prepared for each slurry and cured at 22+2 °C for 2 and
28 days. In all cases the slurries were cured at over 95%
relative humidity (RH). The compressive and bending
strength values were taken as the average of three and
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valores de resistencia a flexion y a compresion fueron el
promedio de tres y seis lecturas, respectivamente, y se
obtuvieron empleando una prensa IBERTEXT MOD Auto-
test 200-10-W, de acuerdo a la norma UNE EN196-1 (18).

Se determind el médulo elastico en compresion sobre
probetas de 4 x 4 x 16 cm a 28 dias de curado para los
cementos activados, asi como para la lechada de cemen-
to H. El ensayo se realizd en una maquina INSTRON 5582.

3. RESULTADOS
3.1. Estudio de la hidratacion
3.1.1. Calorimetria de conduccién

Las curvas de velocidad de evolucion de calor asociadas
a la masiva precipitacion de productos de reaccion de las
diferentes lechadas se muestran en la Figura 1. De estas
graficas se recopilaron los datos mostrados en la Ta-
bla 4: tj,is de hidratacién se considerd como el punto
en el cual la velocidad de liberacién de calor esta en el
valle de la curva, el t,,,, es el tiempo en el cual se encon-
trd la velocidad méxima de liberacién de calor, tg,4 €s el
tiempo en el cual la velocidad de calor desprendido no

six readings obtained with an IBERTEXT MOD Autotest
200-10-W testing frame, pursuant to Spanish and
European standard UNE EN196-1 (18).

The compression elastic modulus was found for activated
cement and class H cement slurry on 28-day, 4 x 4 x 16-
cm specimens. This test was conducted with an
INSTRON 5582 apparatus.

3. RESULTS
3.1. Hydration
3.1.1. Conduction calorimetry

The heat flow curves associated with the mass
precipitation of reaction products in the various slurries
are shown in Figure 1. The data given in Table 4 were
compiled from these graphs. Initial hydration time, i,z
was regarded to be the heat release nadir preceding the
curve, thay the heat release peak time, tg,y the time
after which the heat released did not change
significantly, and t;,; the time lapsing from itz to tenar-
The peak heat release rate was represented as Viay-
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Figura 1. Velocidad de evolucidn de calor de (a) lechadas mezcladas con agua destilada descarbonatada, (b) lechadas mezcladas
con Na,SiO3-9H,0 (3,5% Na,O con respecto a la masa de escoria).
Figure 1. Heat flow rate in (a) slurries mixed with distilled decarbonated water and (b) slurries mixed with Na,SiO3-9H50
(3.5% NaO by slag mass).

Tabla 4 / Table 4
Datos calorimétricos.
Calorimetric data.

Lechada / Slurry | tinicial / tinitiar [] tmax/[h] trinal [h] tiotalh] Vimax [J/ghr] | Quico/ Qpear [I/9]  QrotalQ [J/g]
100C-W 2.129 12.282 88.950 86.820 10.531 247.963 249.145
80C20S-wW 1.826 9.549 91.297 89.471 10.061 216.695 217.812
70C30S-W 2.012 9.906 96.808 94.796 9.389 204.535 205.516
80C20S-AS 1.936 7.794 113.801 111.865 5.593 152.788 155.961
70C30S-AS 4.305 13.153 177.638 173.334 2.528 114.241 122.533
100S-AS 22.339 71.487 221.690 199.350 2.003 124.538 136.445
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cambid significativamente, iy €s el tiempo considera-
do desde el valle de la curva (tjqs) hasta el tiempo en
el cual no hubo variacion de la velocidad de liberacion de
calor (tinan- Vimax €S la maxima velocidad de liberacion
de calor. Qpjc, €s €l calor de hidratacion calculado como
el area bajo el pico de la curva y Qs €S €l calor total
desarrollado durante la hidratacion.

El pico correspondiente a la etapa de pre-induccion no se
observa debido a que el mezclado inicial se hizo manual-
mente fuera del calorimetro.

En el caso de las lechadas preparadas con agua des-
carbonatada (Figura 1a), el tiempo al cual se inicia la
sefial de precipitacion es muy semejante entre si, sien-
do mas corto el de la lechada 80C20S. La velocidad
maxima de liberacion de calor disminuye a medida que
aumenta el contenido de escoria. El tiempo de inicio y
duracién del pico asociado a la masiva precipitacion de
productos de reaccion se incrementa con el contenido
de escoria.

Para las lechadas amasadas con la disolucién alcalina
(Figura 1b), su periodo de induccién se incrementa. El
valor maximo de velocidad de evolucién de calor es
de casi la mitad para 80C20S y un 73% menor para
70C30S con respecto al obtenido en 100C-W. La le-
chada 100S muestra el mayor periodo de induccion,
con un maximo en la velocidad de evolucion de calor
a 70 h después de iniciado el ensayo, presentando
una meseta que indica un largo periodo de precipita-
cién de los productos de hidratacion. El largo periodo
de induccion observado en la muestra 100S, asi como
la forma de la curva calorimétrica son caracteristicos
de sistemas de escoria activada con silicato sodico
(12, 19, 20).

El calor del pico se obtuvo integrando la curva de veloci-
dad de hidratacion, el final de la curva se consideré como
el 5% de la altura del pico maximo. Se observa que las
lechadas amasadas con disolucion alcalina desarrollan
casi la mitad del calor que las lechadas amasadas con
agua descarbonatada (Tabla 4).

3.1.2. Extraccion de la fase acuosa
3.1.2.1. Andlisis de la fase acuosa

Los resultados del analisis quimico de las fases acuosas
extraidas a 3, 6, 24 h y 7 dias de curado se muestran en
la Tabla 5.

Para la lechada de 100C-W, a 3h de hidratacion, la fase
acuosa es en Ca2* (82,71 mmol/l) y Na+ (79,39 mmol/I)
y la concentracion silicio es de 0,04 mmol/I. En las ho-
ras sucesivas va disminuyendo el contenido en calcio

Qpeaks the heat of hydration, was calculated as the area
underneath the peak of the curve and Q. defined to
be the total heat released during hydration.

The pre-induction stage peak was not visible because
the slurries were mixed manually prior to placement on
the calorimeter.

The initial precipitation signal appeared at very similar
times in all the slurries prepared with decarbonated
water (see Figure 1a), but sooner in slurry 80C20S. The
maximum heat release rate declined with increasing
proportions of slag, while the initial time and peak
duration associated with the mass precipitation of
reaction products rose with the slag content.

The induction period, in turn, was longer when the
slurries were mixed with the alkaline solution (Figure
1b). The highest heat flow rate for 80C20S was about
half the value recorded for 100C-W, while the rate was
73% lower for 70C30S than for pure cement. Slurry 100S
had a very long induction period, reaching the maximum
heat flow rate 70 hours into the test, followed by a
plateau indicative of a lengthy precipitation period for
hydration products. The long induction period observed
in sample 100S and the shape of the calorimetric curve
are characteristic of sodium silicate-activated slag
systems (12, 19, 20).

Peak heat was calculated by integrating the hydration rate
curve, which was defined to end at a value equal to 5%
of the highest value reached. The amount of heat released
by the slurries prepared with the alkaline solution was only
slightly over half the amount released by the slurries
mixed with decarbonated water (see Table 4).

3.1.2. Extraction of the aqueous phase
3.1.2.1. Analysis of the aqueous phase

The chemical analysis of the aqueous phases extracted
at 3, 6 and 24 hours and 7 days yielded the results given
in Table 5.

After 3 hours of hydration, the aqueous phase in slurry
100C-W contained 82.71 mmol/l Ca?*+ and 79.39 mmol/l
Na*, while silicon concentration was 0.04 mmol/l.
Thereafter, the calcium content declined (5.24 mmol/l),
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(5,24 mmol/l) e incrementando su contenido en sodio
(135 mmol/I) y silicio (2,65 mmol/I). Las concentraciones
de aluminio y magnesio se mantuvieron en un intervalo
muy estrecho entre 0,04-0,36 mmol/l y 0,01-0,24 mmol/I,
respectivamente.

while the sodium (135 mmol/l) and silicon (2.65 mmol/l)
concentrations grew. The aluminium and magnesium
contents ranged very narrowly, from 0.04 to 0.36 mmol/|
and 0.01 to 0.24 mmol/l, respectively.

Tabla 5/ Table 5
Andlisis quimico de la fase acuosa extraida.
Chemical analysis of the aqueous phase extracted.

Tiempo / Time [h] Na [mmol/l] Ca [mmol/l] Si [mmol/l] Mg [mmol/l] Al [mmol/l] pH
3 79.39 82.71 0.04 0.01 0.04 12.86
6 90.26 25.01 0.03 0.24 0.01 12.85
100C-w
24 102.22 13.10 0.07 0.11 0.14 13.36
168 135.93 5.24 2.65 0.08 0.36 13.50
3 887.38 39.55 0.33 0.04 0.05 13.00
6 893.91 21.64 0.09 0.03 0.05 12.88
80C20S-AS
24 802.56 2.50 2.82 0.04 0.14 13.54
168 715.56 6.99 0.95 0.07 0.14 13.57
3 1057.03 25.39 0.08 0.10 0.04 13.54
6 1035.28 11.23 0.20 0.11 0.12 13.59
70C30S-AS
24 1050.50 8.73 0.57 0.01 0.00 13.47
168 815.61 23.39 0.68 0.01 0.08 13.56
3 3558.22 18.90 7.13 7.66 32.07 13.80
6 2977.51 1591 11.44 3.30 24.07 13.78
100S-AS
24 2992.74 2.56 11.99 0.45 16.63 13.81
168 1565.97 1.93 14.64 0.01 2.82 13.49

En el caso de la lechada 80C20S-AS, a 3 h de hidrata-
cion, la disolucién contiene una muy alta concentracion
de iones sodio debido a la adicién del silicato sodico
como activador; mientras que la concentracion de silicio
es de 0,33 mmol/l. La concentracion de calcio es un 40%
menor que la esperada proporcionalmente a la obtenida
para el cemento a este mismo tiempo. Entre 3y 24 h de
hidratacion las concentraciones de calcio y sodio dismi-
nuyen. A 24 h de hidratacion, la solucién tiene aproxima-
damente las mismas concentraciones de calcio y silicio
(2,50 y 2,82 mmol/l, respectivamente). Posteriormente,
a 7 dias la solucién incrementa su contenido en calcio
(6,99 mmol/l) y disminuye su concentracion de sodio
(715,5 mmol/l) y de silicio (0,95 mmol/l). Durante este
tiempo las concentraciones de aluminio y magnesio osci-
laron entre 0,05-0,14 mmol/l y 0,03-0,07 mmol/I, res-
pectivamente.

Para la lechada 70C30S-AS, nuevamente la concentra-
cion de sodio es muy elevada a 3h de curado debido a
la adicidn del silicato sddico, en tanto que la concentra-
cion de silicio es de 0,08 mmol/l. En este caso, la con-
centracion de calcio es 56% menor de la esperada pro-
porcionalmente a la obtenida para el cemento a este
mismo tiempo de hidratacién. Con 24 h de curado, la

After 3 hours of hydration, the solution from slurry
80C20S-AS exhibited a very high concentration of
sodium ions due to the addition of the sodium silicate
activator, while silicon concentration was 0.33 mmol/I.
Calcium concentration was 40% lower than would be
expected on the grounds of the proportion of slag in
the blend and the amount obtained in pure cement at
this same age. The calcium and sodium concentrations
declined between 3 and 24 hours. After hydration for
24 hours, the calcium and silicon concentrations (2.50
and 2.82 mmol/l, respectively) in the solution were
approximately the same. The calcium content rose
(6.99 mmol/l) in the solutions from the 7-day slurries,
while the sodium (715.5 mmol/l) and silicon (0.95
mmol/l) concentrations declined. In this time interval,
the aluminium and magnesium concentrations ranged
from 0.05 to 0.14 mmol/l and 0.04 to 0.07 mmol/l,
respectively.

The sodium concentration was also high in the aqueous
phase in the 3-hour 70C30S-AS slurry due to the addition
of sodium silicate, whereas the silicon concentration was
0.08 mmol/l. In this case, calcium concentration was
56% lower than would be expected on the grounds of
the proportion of slag in the blend and the [Ca] in pure
cement at this same age. After 24 hours, the liquid phase
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fase acuosa ha disminuido el 65% del contenido de cal-
cio que se tenia a 3h, sin embargo a 7 dias la concen-
tracion de calcio vuelve a incrementarse hasta casi obte-
ner la misma que se tenia a 3h. Por otra parte, el
contenido de silicio se ha incrementado gradualmente
hasta llegar a 0,68 mmol/l. La concentracion de sodio
disminuye progresivamente, siendo a 7 dias un 22%
menor de la encontrada a 3 horas. Las concentracio-
nes de aluminio y magnesio han variado entre un
0,04-0,12 mmol/l y 0,01-0,11 mmol/l, respectivamente.

En la lechada de 100S, a 3h de curado, la disolucion tie-
ne un elevado contenido de sodio debido a la adicién de
silicato sddico, sin embargo la concentracion de silicio es
de 7,13 mmol/l. En este caso se aprecia un mayor con-
tenido en disolucion de aluminio y magnesio. A medida
que avanza la hidratacion, los contenidos de sodio, alu-
minio, calcio y magnesio disminuyen y se incrementa la
concentracion de silicio.

3.1.2.2. Andlisis de la fase sdlida
3.1.2.2.1. Difraccion de Rayos X

Una vez extraida la fase liquida, la fase sdlida se analizd
mediante DRX. La identificacion de las fases anhidras e
hidratadas por DRX de las lechadas curadas a 3, 6, 24h
y 7 dias se muestra en la Figura 2. Todos los difractogra-
mas presentan un cierto desplazamiento en sus lineas de
difraccion, asi como cierta orientacion preferencial.

El cemento anhidro se compone principalmente por C3S,
B-C,S, C4AF y CaS04-2H,0. La identificacién del C3A no
fue posible debido a su bajo contenido. Como conse-
cuencia del proceso de hidratacion se aprecia por una
parte, la aparicion progresiva de portlandita, asi como
de etringita, y por otra la consumicién de C3S y yeso
principalmente. En cuanto a la fase ferritica (C4AF) no
se aprecia un cambio considerable en la intensidad de
sus lineas.

En el caso de 80C20S-AS y 70C30S-AS se observan las
fases C3S, B - C,S, C4AF y CaS04-2H,0. A 3h de curado
la cantidad de portlandita que se forma es menor que la
esperada proporcionalmente de acuerdo a la obtenida a
3h en 100C, y su crecimiento es mas lento. En cuanto a
la etringita, en 80C20S-AS se aprecia hasta las 24h de
curado, mientras que en 70C30S-AS a 7 dias de curado
no es posible identificarla en el difractograma.

Para la muestra 100S-AS, debido a su alto contenido de
fase vitrea, Unicamente se aprecia un halo amorfo entre
30-32° de 26, indicativo de la presencia de la disolucién soli-
da de melilita y una ligera carbonatacion (o meteorizacion)
con formacion de calcita a partir de los 7 dias de curado.

had lost 65% of the calcium content recorded after three
hours, whereas after 7 days the concentration of this ion
returned to nearly the 3-hour level. Silicon content, in
turn, gradually increased to 0.68 mmol/l. At the end of a
steady decline, the 7-day sodium concentration stood at
22% below the 3-hour value. The aluminium and
magnesium concentrations ranged from 0.04 to 0.12
mmol/l and 0.01 to 0.11 mmol/l, respectively.

The solution extracted from 3-hour slurry 100S showed
a high sodium content due to the addition of sodium
silicate, although the silicon concentration was 7.13
mmol/l. The aluminium and magnesium concentrations
were higher in this case. As hydration progressed, the
sodium, aluminium, calcium and magnesium contents
declined, while the silicon concentration rose.

3.1.2.2. Analysis of the solid phase
3.1.2.2.1. X-ray diffraction

The solid phase remaining after extraction of the liquid
phase was analyzed with XRD. The anhydrous and
hydrated phases identified with XRD in the 3-, 6- and 24-
hour and 7-day slurries are shown in Figure 2. All the
diffractograms exhibited a certain lag in their diffraction
lines as well as a preference for a given orientation.

The anhydrous cement consisted primarily of C3S, B-C,S,
C4AF and CaS04-2H,0. No C3A could be identified, due
to the low content of this compound. Both portlandite
and ettringite were observed to gradually appear as a
result of the hydration process, while the proportions of
other constituents, primarily C3S and gypsum, waned.
No significant change was observed in the intensity of
the ferrite phase (C4AF) lines.

The phases visible in 80C20S-AS and 70C30S-AS were
C3S, B-C,S, CAF and CaSO42H,0. Less portlandite
formed after 3 hours than would be expected on the
grounds of the proportion of slag in the blend and the
amount obtained in 3-hour 100C specimens. Moreover,
its concentration grew more slowly than in the pure
cement pastes. Ettringite, in turn, was visible up to 24
hours in 80C20S-AS but could not be identified on the 7-
day XRD patterns for 70C30S-AS.

Due to the high vitreous content in 100S-AS, the sole
signal observed, an amorphous halo in the 30° - 329 20
angle range, indicated the presence of a solid melilite
solution and slight weathering, with calcite formation
after 7 days.
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Figura 2. DRX a 0, 3, 6, 24hr y 7dias de curado a 20 °C para (a) 100C-W, (b) 80C20S-AS, (c) 70C30S-AS y (d) 100S-AS.
Figure 2. XRD traces for 0-, 3-, 6- and 24-hour and 7-day pastes cured at 20 °C: (a) 100C-W, (b) 80C20S-AS,
(c) 70C30S-AS and (d) 100S-AS.

3.1.2.2.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR)

En la Figura 3a se observan los espectros obtenidos
mediante FTIR de la fase sélida a 3, 6, 24 h y 7 dias de
curado para 100C. En el cemento anhidro se observan
dos bandas a 922 y 886 cm! correspondientes a la
vibracion vs (Si-O) del C3S. A 520 cm™! se presenta la
banda correspondiente a la vibracién v; (Si-O-Si) del
C3S. La banda presente a 845 cm-! se atribuye a la vibra-
cién vy (Si—0) del B-C,S (21, 22). Las bandas encontra-
das entre 600 y 700 cm-! corresponden al AlO4 y FeOy4
del C4AF. Entre 1.100 y 1.140 se presentan tres bandas
de vibracidn asociadas a v3 del SO42- de una mezcla de
yeso y singenita. Durante el desarrollo de la hidratacion
se advierte que la banda localizada a 920 cm! se des-
plaza hacia nimeros de onda superiores (970 cm1) y se

3.1.2.2.2. Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR)

Figure 3a shows the FTIR spectra obtained for the solid
phase in 3-, 6- and 24-hour and 7-day 100C samples.
The two bands at 922 and 886 cm! observed in the
anhydrous cement were attributed to the vz (Si-O)
vibrations in the C3S. The band appearing at 520 cm-1
was assigned to the v; (Si-O-Si) vibrations in that same
compound. The band at 845 cm1 was attributed to v;
(Si-0) vibrations in B-C,S (21, 22). The bands between
600 and 700 cm! were assigned to the AlO4 and FeOy4 in
C4AF. Three vibrations bands associated with vz
vibrations generated by the SO42- in a mix of gypsum
and syngenite appeared between 1100 and 1140 cml,
During hydration, the band at 920 cm! shifted to higher
wave numbers (970 cm1) and grew more intense due to
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Figura 3. Espectros de FTIR a 0, 3, 6, 24hr y 7 dias de curado a 20 °C para (a) 100C-W, (b) 80C20S-AS, (c) 70C30S-AS y (d) 100S-AS.
Figure 3. FTIR spectra for 0-, 3-, 6- and 24-hour and 7-day pastes cured at 20 °C: (a) 100C-W, (b) 80C20S-AS,
(c) 70C30S-AS and (d) 100S-AS.

hace mas intensa debido a la formacion del gel C-S-H.
Asimismo, se aprecia la formacion de una banda estre-
cha y aguda a 3.640 cm! correspondiente a la vibracion
vy del O-H de la portlandita. Por otra parte, la banda

the formation of CSH gel. At the same time, a narrow
band appeared at 3640 cml, attributed to the v;
vibrations generated by the O-H in portlandite. The wide
band at 1430 cm!, in turn, denoted sample weathering
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ancha a 1.430 cm-! indica la meteorizacion de la mues-
tra, también observada por DRX, con formacion de calci-
ta. Las bandas que se encontraban entre 1.100 y 1.140
cm-! se transforman en una sola banda a 1.130 cm!
caracteristicas de la presencia de etringita.

En el caso de 80C20S-AS y 70C30S-AS (Figura 3b y 3c
respectivamente), las bandas que se observan son prac-
ticamente las mismas, sin embargo en este caso la ban-
da de los silicatos (Si-O) es mas ancha. La banda de los
sulfatos es mas difusa, asi como las bandas entre 600 y
700 cml, Durante la hidratacidn, el desplazamiento de
la banda de los silicatos es menos pronunciado (949 cm-!
para 80C20S y 940 cm! para 70C30S). Se aprecia que la
cantidad de portlandita que se forma es mucho menor y su
crecimiento mas lento. Estas muestras también se obser-
van signos de meteorizacion.

En cuanto a la escoria anhidra (Figura 3d) se observa
una banda ancha e intensa hacia 970 cm™! y otra menor
hacia 500 cm-! asociadas a las vibraciones v3 y v; del
enlace Si-O, respectivamente. Entre 650 y 800 cm-! se
localizan las bandas de tensidn correspondientes a los
enlaces Al-O de los grupos AlO4 de la escoria. La banda
de 1.440 cm! indica una parcial carbonatacion de la
escoria (meteorizacion). A medida que la hidratacion
avanza la banda correspondiente a los silicatos se hace
mas estrecha y tiene un ligero desplazamiento hacia 990
cm! y la banda a 500 cm! se desplaza ligeramente
hacia 480 cml. También se detectan entre 1.420 y
1.480 cm-! las bandas de vibracion asociadas a calcita
y aragonito, confirmando la parcial meteorizacion de la
muestra (21, 22).

3.1.2.2.3. Resonancia magnética nuclear (RMN)

Las Figuras 4-11 muestran los espectros 29Si y 27Al RMN
MAS de los cementos anhidros asi como de las pastas
hidratadas 100C-W, 80C20S-AS, 70C30S-AS y 100S-AS,
respectivamente. Asimismo, la Tabla 6 muestra los datos
obtenidos de la deconvolucién de dichos espectros.

El espectro de 29Si RMN MAS del cemento anhidro 100C
muestra 3 sefales (-69,3 ppm, -71,65 ppm y -74,27
ppm) asociadas a las unidades de Si Q0 del C3S y C,S.
Estas mismas sefiales se observan en los espectros de
las pastas hidratadas 100C-W a 3 horas y 6 horas de
hidratacion. Sin embargo, a 24 horas y 7 dias de hidrata-
cion se detectan adicionalmente 2 sefiales hacia -79,0
ppm y -85,0 ppm asociadas a las unidades de Si Q! y Q2
(OAI) del gel C-S-H (23, 24). Los espectros de 29Si RMN
MAS de los cementos anhidros 80C20S y 70C30S mues-
tran también 3 sefiales entre -69 ppm y -75 ppm asigna-
das a unidades de Si Q0 de las fases anhidras C3S y C,S.
La sefial que aparece entorno a -75 ppm corresponde a
la superposicién de dos sefiales, las asociadas al C3S y a

and calcite formation, confirming the XRD results. The
bands between 1100 and 1140 cm! merged into a single
band at 1130 cm!, characteristic of the presence of
ettringite.

Practically the same bands were found for slurries
80C20S-AS and 70C30S-AS (Figures 3b and 3c,
respectively), although here the silicate band (Si-O) was
much wider. The sulphate band was more diffuse, as
were the bands between 600 and 700 cm . The shift in
the silicate band during hydration was less pronounced
(949 cmL for 80C20S and 940 cm! for 70C30S). Much
less portlandite was observed to form, and its
concentration grew more slowly. These samples also
showed signs of weathering.

A wide, intense band was visible at around 970 cm! in
the anhydrous slag (Figure 3d), along with another
smaller band at around 500 cm!, respectively associated
with the v3 and v; vibrations generated by the Si-O
bond. The stretching bands assigned to the Al-O bonds
in the AlO4 groups present in the slag were located
between 650 and 800 cm1. The band at 1440 cm! was
indicative of partial slag carbonation (weathering). As
hydration advanced, the silicate band narrowed and
shifted slightly to 990 cm1, while the band at 500 cm!
moved slightly to 480 cml. Other vibration bands
detected between 1420 and 1480 cm! and attributed to
calcite and aragonite confirmed the partial weathering of
the sample (21, 22).

3.1.2.2.3. Nuclear magnetic resonance (NMR)

The 29Si and 27Al MAS NMR spectra for the anhydrous
cement as well as for hydrated pastes 100C-W, 80C20S-
AS, 70C30S-AS and 100S-AS are reproduced in Figures
4-11, respectively. The deconvolution data for these
spectra are given in Table 6.

The three signals (-69.3, -71.65 and -74.27 ppm) on the
MAS NMR spectrum for 100C anhydrous cement were
associated with the Si QO species in C3S and C,S. These
same signals were observed in the 3- and 6-hour
hydrated 100C-W pastes. In the 24-hour and 7-day
materials, however, two additional signals were
detected, at around 79.0 and 85.0 ppm, associated with
the Si Q! and Q2 (0Al) species in the CSH gel (23, 24).
Anhydrous cements 80C20S-AS and 70C30S-AS also had
three signals on their 29Si MAS NMR spectra between -
69 and -75 ppm, assigned to the Si QO species in
anhydrous phases C3S and C,S. The signal appearing at
around -75 ppm was actually two concurrent signals,
associated with C3S and anhydrous slag. Nonetheless,

196 Mater. Construcc., Vol. 61, 302, 185-211, abril-junio 2011. ISSN: 0465-2746. doi: 10.3989/mc.2010.54110



Cementos petroleros con adicién de escoria de horno alto. Caracteristicas y propiedades

Characteristics and properties of oil-well cements additioned with blast furnace slag

Tabla 6 / Table 6
Deconvolucion de los espectros de 29Si RMN MAS de las mezclas anhidras e hidratadas 100C-W, 80C20S-AS, 70C30S-AS y 100S-AS.
Deconvoluted spectra 295i MNR MAS of anhydra and hydrated samples 100C-W, 80C20S-AS, 70C30S-AS and 100S-AS.

Muestra/ |Tiempo de curado o
Sample / Curing time Q Q1 (0AI) Q2 (1Al) Q2 (0Al) Q3 (1Al) Q3 (0AI)
Anhidro / -69.3ppm -71.6ppm | -74.3ppm - - - - -
Anhydrous 15.79% 52.63% 31.58% - - - - -
3h -69.3ppm -71.5 ppm -74.2 ppm - - - - -
17.58% 53.91% 28.51% - - - - -
-68.9 ppm -71.2 ppm -73.7 ppm - - - - -
100C-W 6h PP s i
14.56% 52.16% 33.28% - - - - -
24 h -68.4 ppm -71.4 ppm -74.3 ppm -79.2 ppm -84.6 ppm - - -
7.13% 43.57% 18.85% 21.40% 9.03% - - -
B -68.8 ppm -71.5 ppm -74.1 ppm -79.1 ppm -84.6 ppm - - -
7 dias / days
5.7% 27.57% 11.64% 34.51% 18.49% - - -
Anhidro / -69.0 ppm | -71.8 ppm | -74.5 ppm - - - B _
Anhydrous 16.41% 54.54% 29.04% - - - - -
3h -68.8 ppm -71.5 ppm -74.5 ppm -79.2 ppm -82.2 ppm -85.3 ppm - -
15.30% 43.45% 20.42% 9.49% 6.11% 5.22% - -
-68.3 ppm -71.2 ppm -73.9 ppm -78.1 ppm -81.0 ppm -84.8 ppm - -
80C20S-AS 6h pp! pp pp! pp! pp pp
13.40% 44.95% 22.35% 7.70% 5.70% 5.90% - -
24h -69.0 ppm -71.7 ppm -74.9 ppm -79.0 ppm -82.5 ppm -85.7 ppm - -
12.98% 38.00% 17.62% 14.22% 8.80% 8.36% = -
; -68.1 ppm -71.4 ppm -74.6 ppm -78.5 ppm -81.9 ppm -85.0 ppm - -
7 dias / days
6.28% 31.56% 16.38% 20.88% 11.60% 13.29% - -
Anhidro / -69.0 ppm | -71.3 ppm | -74.0 ppm - - - - -
Anhydrous 29.29% 47.23% 28.47% - - - - -
3h -69.0 ppm -71.7 ppm -75.0 ppm -78.8 ppm -82.3 ppm -85.8 ppm - -
7.77% 45.98% 17.74% 12.17% 8.78% 7.56% = -
-68.5 ppm -71.2 ppm -74.2 ppm -79.0 ppm -82.0 ppm -85.0 ppm - -
70C30S-AS 6h pp! pp pp! pp! pp pp
9.05% 40.74% 24.31% 11.28% 5.70% 8.90% - -
24 h -68.0 -71.51 -74.59 -78.9 -82.5 -85.7 = -
6.94% 40.95% 19.53% 14.27% 10.48% 7.83% - -
; -69.2 ppm -71.6 ppm -74.6 ppm -78.9 ppm -81.5 ppm -84.5 ppm - -
7 dias / days
6.17% 28.50 14.47 25.42 7.50% 17.93 % - -
Anhidro / -76.0 ppm - - - - - - -
Anhydrous 100% - - - - - - -
-76.0 ppm - - - - - - -
3h pp!
100% - - - - - - -
-76.0 ppm - - - - - - -
100S-AS 6 h PP
100% - - - - - - -
-76.0 ppm - - - - - - -
24 h PP
100% - - - - - - -
, -67.0 - -73.30 -77.80 -81.40 -85.30 -92.00 -99.32
7 dias / days
8.02% - 20.30% 15.49 11.74% 23.15 % 15.14% 6.16%

la escoria anhidra. Sin embargo, y a diferencia de lo
observado en las pastas hidratadas del cemento 100C,
en las pastas 80C20S-AS y 70C30S-AS se detectan adi-
cionalmente, desde las 3 horas de curado, 3 senales en
torno a -79,0 ppm; -82,0 ppm y -85,0 ppm asociadas a
unidades de Si Q1, Q2(1Al) y Q2(0Al) del gel C-S-H. Final-
mente, el espectro de 29Si RMN MAS de la escoria anhi-
dra, asi como los de la escoria activada alcalinamente a
3 horas, 6 horas, y 24 dias de hidratacion muestran una

unlike the hydrated 100C cement pastes, the 80C20S-AS
and 70C30S-AS pastes exhibited three additional signals
on their 3-hour MAS NMR spectra, at around -79.0 ppm,
-82.0 ppm and -85.0 ppm, respectively associated with
silicon Q, Q2 (1Al) and Q2 (0Al) species in the CSH gel.
Finally, the 29Si MAS NMR spectrum for the anhydrous
slag, as well as the 3-, 6- and 24-hour alkali-activated
slag, had a signal centred at around -76.00 ppm,
attributed to the Si Q0 and Q! species in the slag. The
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sefial centrada en torno a -76,00 ppm asignada a uni-
dades de Si Q0 y Q! de la escoria. El espectro de la
pasta de escoria activada alcalinamente a 7 dias de
hidratacion muestra claras diferencias con respecto a
los anteriormente descritos. A ambas edades de cura-
do se detectan 2 sefiales en torno a -68 ppm y -74 ppm
asociadas a unidades de Si Q0 y Q! de la escoria anhi-
dra asi como 5 sefiales en torno a -78 ppm, -82 ppm,
-85 ppm, -92 ppm y -99 ppm asignadas a unidades de
Si Q1, Q2(1Al), Q2(0Al) Q3(1Al), Q3(0Al), respectiva-
mente, siendo estas sefiales caracteristicas del gel
C-S-H formado en pastas de escoria activada alcalina-
mente (10, 23).

El espectro de 27Al RMN MAS de las pastas de cemento
anhidro 100C presenta dos sefales hacia 79 ppm y 9 ppm
asociadas a las unidades de Al tetraédrico y octaédri-
co, respectivamente. Las unidades de Al tetraédrico se
deben a la presencia de Al en las fases silicato de

spectra for the 7-day alkali-activated slag pastes were
visibly different from the foregoing. At these ages two
signals were detected at around -68 ppm and -74 ppm,
associated with Si Q0 and Q! species in the anhydrous
slag, as well as five signals at around -78, -82, -85, -92
and -99 ppm, respectively assigned to Si Q!, Q2(1Al),
Q2(0Al), @3(1Al) and Q3(0Al) species. These signals are
characteristic of the CSH gel formed in alkali-activated
slag pastes (10, 23).

The 27Al MAS NMR spectra for the 100C anhydrous
cement paste had two signals, at around 79 and 9 ppm,
respectively associated with tetrahedral and octahedral
Al units. The tetrahedral Al units were due to the
presence of Al in the alite and belite silicate phases. This

7 dias / days
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A v
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Figura 4. Espectros 29Si RMN MAS 100C-W anhidro e hidratado.
Figure 4. 29Si MAS NMR spectra for anhydrous and hydrated 100C-W.
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alita y belita. A su vez, esta sefal tetraédrica es aso-
ciada parcialmente a la fase C4AF, cuya presencia
queda confirmada por la sefial de Al octaédrico detec-
tada (24-26). En el caso de las pastas de cemento
hidratadas 100C, los espectros de 27Al RMN MAS
muestran un descenso de la sefial de Al tetraédrica a
medida que se incrementa el tiempo de curado como
consecuencia de la hidratacion de las fases anhidras.
Asimismo, a todas las edades de curado estudiadas
se observa la presencia de dos sefiales en torno a
13,5 ppm y 9 ppm asignadas al Al octaédrico de la
etringita y del monosulfoaluminato, respectivamente.
Adicionalmente a 24 h y 7 dias de hidratacién se de-
tecta una sefial de Al octaédrico hacia 4 ppm asocia-
da a fases aluminato hidratadas (25).

Los espectros de 27Al RMN MAS de las pastas de
cementos anhidros 80C20S y 70C30S son similares a
los del cemento 100C aunque presentan junto con la

tetrahedral signal was also partially associated with
C4AF, whose presence was confirmed by the octahedral
Al signal detected (24-26). The 27Al MAS NMR spectra for
the hydrated 100C cement pastes showed a decline in
the tetrahedral Al signal with curing time as a result of
anhydrous phase hydration. In addition, the spectra for
all the ages studied contained two signals at around 13.5
and 9 ppm, assigned to the octahedral Al in ettringite
and monosulphoaluminate, respectively. The octahedral
Al signal detected at around 4 ppm after 24 hours and 7
days was associated with hydrated aluminium phases
(25).

The 27Al MAS NMR spectra for the anhydrous 80C20S
and 70C30S cement pastes were similar to the spectra
for the 100C cement, although in addition to the signal

80C20S-AS

7 dias / days
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Figura 5. Espectros 29Si RMN MAS 80C20S-AS anhidro e hidratado.
Figure 5. 29Si MAS NMR spectra for anhydrous and hydrated 80C20S-AS.
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sefial a 80 ppm, una sefial en torno a 65 ppm asigna-
da al Al tetraédrico de la escoria presente en ambos
cementos. A medida que se incrementa el tiempo de
curado, al igual que en el cemento 100C, se observa
el descenso de la sefal a 80 ppm. Por el contrario, la
sefial a 65 ppm se incrementa confirmando la pre-
sencia de Al sustituyendo parcialmente al Si en el gel
C-S-H como ya se observod en los espectros de 29Si
RMN MAS. Finalmente, los espectros de 27Al RMN MAS
de la escoria 100S muestra Unicamente una sefial de
Al tetraédrico en torno a 65 ppm. Asimismo, las pas-
tas hidratadas de escoria 100S presentan una sefial a
65 ppm asociada a la escoria anhidra, y en el caso de
las pastas hidratadas a 7 dias, la sefal tetraédrica
también corresponderia al Al incorporado al gel C-S-H.
Las pastas 100S hidratadas 7 dias presentan adicio-
nalmente una sefial de Al octaédrico en torno a 9 ppm
(14).

at 80 ppm, they exhibited another at 65 ppm assigned to
the tetrahedral Al in the slag present in these cements.
As in cement 100C, the signal at 80 ppm was observed
to decline at higher curing times. By contrast, the signal
at 65 ppm grew, confirming the presence of Al partially
replacing the Si in the CSH gel, as observed in the 29Sj
MAS NMR spectra. Finally, the 27Al MAS NMR spectra for
the anhydrous 100S slag had a single tetrahedral Al
signal at around 65 ppm. The 100S hydrated pastes, in
turn, had a signal at 65 ppm associated with anhydrous
slag, while in the 7-day hydrated pastes the tetrahedral
Al signal was also associated with the Al taken up in the
CSH gel. In addition, the 7-day hydrated 100S pastes
exhibited an octahedral Al signal at around 9 ppm (14).
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Figura 6. Espectros 29Si RMN MAS de mezclas 70C30S-AS anhidra e hidratada.
Figure 6. 29Si MAS NMR spectra for anhydrous and hydrated 70C30S-AS.
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Figura 7. Espectros 27Si RMN MAS 100S-AS anhidra Figura 8. Espectros 27Al RMN MAS 100C-W anhidro
e hidratada. e hidratado.
Figure 7. 29Si MAS NMR spectra for anhydrous and hydrated Figure 8. 27Al MAS NMR spectra for anhydrous and hydrated
100S-AS. 100C-W.
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Figura 9. Espectros 27Al RMN MAS 80C20S-AS anhidro
e hidratado.
Figure 9. 27Al MAS NMR spectra for anhydrous and hydrated
80C20S-AS.

Figura 10. Espectros 27Al RMN MAS 70C30S-AS anhidro
e hidratado.

Figure 10. 27Al MAS NMR spectra for anhydrous and hydrated

70C30S-AS.
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Figura 11. Espectros 27Al RMN MAS 100S-AS anhidro e hidratado.
Figure 11. 27Al MAS NMR spectra for anhydrous and hydrated 100S-AS.

3.1.3. Andlisis SEM/EDX

De las probetas ensayadas a compresion después de un
curado de 28 dias a 20 °C, se obtuvieron muestras que
fueron analizadas por microscopia electrénica de barri-
do. Las probetas que contenian escoria estaban amasa-
das con disolucidn alcalina. En la Figura 12 se muestran
micrografias obtenidas de cada una de las muestras.

En la muestra de cemento se observan grandes crista-
les de portlandita en forma de placas longitudinales. En
el gel se observaron dos zonas, una muy compacta
generalmente alrededor de los granos anhidros y otra
mas disgregada alejada de las particulas anhidras. En
las lechadas de cemento-escoria la cantidad de portlan-
dita encontrada fue menor, asimismo el gel presentaba
una apariencia mas fibrosa cuanto mayor era el conte-
nido de escoria. La lechada de escoria presentd un alto
grado de fisuracion como consecuencia de la retrac-
cion; siendo el gel C-S-H formado muy compacto.

Estas mismas muestras fueron embutidas en resina epo-
xi, pulidas y metalizadas con carbono y analizadas por
microscopia electronica de barrido de acoplado a un
detector backscattered de estado sélido EDX OXFORD-
LINK SISTEMA ISIS (BSE /EDX). A las muestras que

3.1.3. SEM/EDX analysis

After the 28-day specimens cured at 20 °C were tested
for compressive strength, samples were taken and
analyzed under a scanning electron microscope. The
slag-containing specimens were prepared with an
alkaline solution. Figure 12 shows the micrographs for
one of the samples.

Longitudinal plate-like portlandite crystals were observed
in the cement sample. Two distinct formations were
found in the gel: a compact and a loose formation, the
former generally located close to, and the latter at a
distance from, the anhydrous grains. Less portlandite
was found in the cement-slag slurries, and the greater
the slag content, the more fibrous was the gel. The slag
slurry exhibited substantial shrinkage cracking and a
very compact C-S-H gel.

These same samples were sheathed in epoxy resin
and carbon-coated for analysis under a scanning
electron microscope coupled to an OXFORD-LINK ISIS
SYSTEM, solid state backscattered electron detector
(BSE/EDX). A total of 30 analyses were conducted on
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Figura 12. Micrografias obtenidas por SEM de las lechadas curadas a 20 °C durante 28 dias (a) 100C-W a x 3.500, (b) 80C20S-AS x 2.000,
(c) 70C30S-AS x 2.000 y (d) 100S-AS x 1.000.
Figure 12. SEM micrographs of 28-day slurries cured at 20 °C: (a) 100C-W at x 3500, (b) 80C20S-AS at x2000, (c) 70C30S-AS
at x2000, and (d) 100S-AS at x 1000.

contenian cemento se le hicieron 15 analisis en la zona
alrededor de los granos donde el gel se mostraba mas
compacto al que se denomind producto interno (Ip) y se
hicieron otros 15 analisis en zonas alejadas de los granos
donde el gel se observdé mas disgregado, denominadas
producto externo (Op). A medida que se incrementaba el
contenido de escoria se dificultd la localizacion de las
zonas compactas y en su analisis quimico se observaron
pocas diferencias. En 100S-AS no se presentaban estas
dos zonas por lo que se realizaron 30 analisis aleatoria-
mente. En todas las muestras se observaban granos de
cemento y escoria anhidros, que se diferenciaban por ser
mas blancos y por su composicién quimica (ver micro-
grafias en la BSE en Figura 13).

La Tabla 7 muestra las relaciones atdmicas promedio
Ca/Si, Al/Si, Al/Ca y Na/Al y sus desviaciones estandar.
Se observa que la relacion Ca/Si es mayor en el Op que
en el Ip, sin embargo, esta relacion disminuye con el
incremento del contenido de escoria, hasta que a un
30% de escoria la relacion es practicamente la misma,
tanto en el Ip como en el Op. Por otra parte las relacio-
nes Al/Si y Al/Ca son mayores en el Op y se incrementan
con el contenido de escoria tanto en el Op como en el Ip.
La relacion Na/Al es mayor en el Op y disminuye con el
contenido de escoria.

the cement-containing samples, 15 on the inside
product (Ip) or the compact gel around the grains and
the other 15 on the outside (Op) or looser product. As
the proportion of slag rose, it became more difficult to
locate the compact areas and the differences in the
respective chemical analyses narrowed. Since this
distinction was not present in 100S-AS, the 30
analyses were conducted at random. Anhydrous
cement and slag grains, distinguishable because of
their whiter colour and chemical composition, were
observed in all the samples (see BSE micrographs in
Figure 13).

Table 7 shows the mean Ca/Si, Al/Si, Al/Ca and Na/Al
ratios and standard deviations. The Ca/Si ratio was
observed to be higher in the outside than in the inside
product. This ratio declined in the former with rising
proportions of slag, however, and at a slag content of
30%, it was practically the same in the inside and
outside products. Moreover, the Al/Si and Al/Ca ratios
were higher in the Op and grew with slag content in both
the Op and the Ip. The Na/Al ratio was higher in the Op,
but declined with rising slag content.
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Figura 13. Micrografias obtenidas por BSE/EDX de las lechadas curadas a 20 °C durante 28 dias (a) 100C-W a x 3.500, (b) 80C20S-AS x 2.000,
(c) 70C30S-AS x 2.000 y (d) 100S-AS x 1.000.
Figure 13. BSE/EDX micrographs of 28-day slurries cured at 20 °C: (a) 100C-W at x3500, (b) 80C20S-AS at x2000, (c) 70C30S-AS
at x2000, and (d) 100S-AS at x 1000.

Tabla 7 / Table 7
Relaciones atdmicas.
Atomic rates.

Lechada / CalSi AlSi AliCa Na/Al
Slurry Ip (13) Op(13) 1p(13) 0Op(13) 1p(13) 0Op(13) 1p(13) Op(13)
100CW 1.63 2.13 0.06 0.12 0.03 0.06 2.12 3.31
(= 0.10) (= 0.19) (= 0.01) (= 0.02) (= 0.01) (= 0.01) (= 0.72) (= 0.75)
1.56 1.81 0.07 0.16 0.05 0.09 1.14 1.17
80C20S-AS
(« 0.10) (= 0.20) (+0.02) (= 0.04) (= 0.01) (= 0.01) (= 0.61) (= 0.43)
1.50 1.52 0.08 0.16 0.06 0.11 1.17 1.72
70C30S-AS
(= 0.15) (= 0.14) (= 0.03) (= 0.01) (= 0.02) (= 0.03) (= 0.96) (= 0.69)
0.71 0.24 0.35 0.79
100S-AS
(= 0.03) (= 0.01) (= 0.02) (= 0.22)

3.2. Ensayos mecanicos

En la Figura 14 se muestra el desarrollo de resistencias
mecanicas a flexién y compresion de las probetas cura-
das a 2 y 28 dias a 20 °C. Se observa que cuando se
incrementa el contenido de escoria disminuye la resis-
tencia mecanica de las lechadas, tanto a 2 como a 28
dias. Cuando las lechadas son amasadas con disolucion
alcalina su resistencia a edades tempranas es muy baja
y aunque a mayores edades incrementan su resistencia
a la compresion, no alcanzando los valores de resisten-
cia de las lechadas amasadas con agua.
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3.2. Mechanical tests

Figure 14 shows bending and compressive strength
development in the 2- and 28-day specimens cured at 20 °C.
The mechanical strength of both the 2- and the 28-day
slurries was observed to decline at higher slag content
values. The slurries mixed with an alkaline solution had
very low early age strength, and while their compressive
strength rose at older ages, it failed to reach the values
found for slurries prepared with water.
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Figura 14. Resistencias mecanicas a flexion y compresion de muestras a 2 y 28 dias de curado a 20 °C.
Figure 14. Flexural and compressive strength in 2- and 28-day samples cured at 20 °C.

El mddulo elastico a compresion desarrollado por los
materiales se presenta en la Tabla 8. Se observa que el
modulo elastico disminuye cuando se incrementa el con-
tenido de escoria en la mezcla haciendo la lechada mas
deformable. Hay que destacar las bajas resistencias
mecanicas a flexion y modulo elastico que presentan las
pastas de escoria activada alcalinamente. Dichas resis-
tencias son debidas al alto grado de fisuracion que expe-
rimentan las probetas por retraccion.

The compressive elastic modulus developed by the
materials is given in Table 8. Its value was observed to
decline with rising slag content in the blend, generating
a much more readily deformed slurry. The alkali-
activated slag pastes exhibited low flexural strength and
elastic modulus values due to the extensive shrinkage
cracking that took place in the specimens.

Tabla 8 / Table 8
Modulo de Young obtenido a 28 dias de curado.
Young's Modulus at 28 days of curing.

Lechada / Slurry Modulo elastico / Young's Modulus [GPa]
100C-W 2.9
80C20S-AS 2.1
70C30S-AS 1.4
100S-AS 1.2

4. DISCUSION DE RESULTADOS

Los datos calorimétricos mostrados en la Tabla 4 indican
que la sustitucion parcial de cemento por escoria de alto
horno origina un retraso de la hidratacion del cemento,
asi como una disminucion de la velocidad de precipitacion
de productos de reaccién con respecto a aquellos cemen-
tos que carecen de esta adicién. Estos resultados estan
de acuerdo con los obtenidos por otros autores (27). Las
bajas resistencias mecanicas y maddulos elasticos desarro-
llados por los cementos con adicidn de escoria (Figura
14), fundamentalmente a 2 dias de curado, son una con-
secuencia de dicho retraso de los procesos reactivos.

Para las mezclas activadas alcalinamente (80C-20E-DA
70C30S-AS y 100S), los resultados calorimétricos obtenidos
muestran que los procesos reactivos involucrados son sig-
nificativamente mas lentos e inducen un menor desprendi-
miento de calor que los mismos cementos mezclados con
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4. DISCUSSION

The calorimetric data given in Table 4 show that the
partial replacement of cement with blast furnace slag
retarded cement hydration and reduced the precipitation
rate of the reaction products compared to the cements
lacking this addition. These results are wholly consistent
with the findings reported by other authors (27). The low
mechanical and yield strength developed by cements
with slag additions (see Figure 14), particularly in the 2-
day specimens, was the result of that delay in reaction
processes.

The calorimetric findings for alkali-activated cement/slag
blends (80C20S-AS, 70C30S-AS and 100S) showed that
the reactive processes involved were significantly slower
and released less heat than in the same cements mixed
with water. Furthermore, at all the ages studied, the
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agua. Asimismo, los resultados de analisis de la fase acuo-
sa de las pastas activadas alcalinamente, (80C20S-AS y
70C30S-AS) muestran a todas las edades de curado un con-
tenido inferior de Ca y superior en Si con respecto a las pas-
tas de cemento mezcladas con agua (100C). Este menor
contenido en Ca en la fase acuosa desde los primeros
momentos de la hidratacion indicaria que la disolucion acti-
vadora (Na,SiO39H,0) inhibe en gran parte la disolucion de
las fases silicato del cemento, lo cual explicaria la menor y
mas lenta precipitacion de productos de reaccion (funda-
mentalmente gel C-S-H y portlandita) observada mediante
calorimetria de conduccién. Asimismo, la concentracion de
Si detectada en las pastas 80C20S-AS y 70C30S-AS es
significativamente inferior a la inicialmente incorporada,
0,1 My 0,16 M, respectivamente. Esta baja concentracion
de Si podria deberse a su vez a la precipitacion parcial del
Na,SiO39H,0 (activador alcalino) en la fase acuosa. Dife-
rente comportamiento se puede observar en las pastas
100S-AS carentes de cemento. En este caso, el elevado pH
de la disolucién de silicato sddico produce la disolucién de
la escoria, aunque la concentracion analizada de Ca en la
fase acuosa es marcadamente inferior con respecto al de
las pastas 100C-W debido al menor contenido en Ca de la
escoria inicial con respecto al cemento Portland. Ademas, se
ha observado en la disolucion acuosa de las pastas de esco-
ria activada alcalinamente (100S-AS) la formacion de un
precipitado que fue analizado mediante FTIR (Figura 15). El
espectro FTIR indica que corresponde a la precipitacion par-
cial del silicato sédico empleado como activador alcalino en
el seno de la fase acuosa.

results of the analysis of the aqueous phase of the alkali-
activated pastes (80C20S-AS and 70C30S-AS) showed
that they had visibly lower Ca and Si contents than the
cement pastes mixed with water (100C). This lower Ca
content in the liquid phase from the very earliest stages
of hydration would indicate that the activating solution
(Na»SiO39H,0) largely inhibited dissolution of the silicate
phases in the cement. That, in turn, would explain the
less intense and slower precipitation of reaction products
(essentially C-S-H gel and portlandite) observed with
conduction calorimetry. Moreover, the Si concentration
detected in pastes 80C20S-AS and 70C30S-AS was
significantly lower than the 0.1 M and 0.16 M initially
added, respectively. This low concentration of Si might
be due to the partial precipitation of Na,SiO39H,0
(alkaline activator) in the aqueous phase. The cement-
free 100S-AS pastes were observed to behave
differently. In this case, the slag dissolved due to the
high pH of the sodium silicate solution, although the
concentration of Ca found in the liquid phase was
substantially lower than for the 100C-W pastes due to
the lower Ca content in the initial slag than in Portland
cement. Furthermore, a precipitate detected in the
aqueous solution extracted from the alkali-activated slag
pastes (100S-AS) was shown by FTIR analysis to
correspond to the partial precipitation in the aqueous
phase of the sodium silicate used as the alkali activator
(Figure 15).

Precipitado 24 hr /
24-h precipitate

1874820
1450
Precipitado 6 hr /
6-h precipitate

NaZSiO3-9H20

1000

T T T

1500

T T T
1000 500
Wave number (cm-1)

Figura 15. Espectros FTIR de los precipitados encontrados en la fase acuosa de 100S-AS a 6 y 24hr comparado con el del Na,SiO3-9H,0.
Figure 15. FTIR spectra of precipitates found in the aqueous phase of 6- and 24-hour 100S-AS pastes compared to the spectrum
for N6281039H20
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El estudio realizado mediante FTIR de las pastas de
cemento hidratadas asi como de las mezclas cemen-
to/escoria activadas alcalinamente muestra un desplaza-
miento hacia valores mayores de nimero de onda de la
banda de vibraciéon v3(Si-O) con respecto al cemento
anhidro. Dicho desplazamiento indica la formacién y con-
densacién de las cadenas de silicatos del gel C-S-H a
medida que aumenta el tiempo de hidratacion. Estos
espectros de FTIR muestran como en las pastas de mez-
cla cemento/escoria activadas alcalinamente a medida
que se incrementa el porcentaje de escoria, disminuye el
desplazamiento de la banda v5(Si-O), confirmando nue-
vamente la menor hidratacion del cemento Pdrtland en
dichas pastas activadas. Esta menor hidratacion del
cemento Pértland en las mezclas cemento/escoria queda
a su vez confirmada a través de los resultados de DRX,
observandose un mayor contenido de fase C3S que que-
da sin reaccionar en las pastas mezcla cemento/escoria
con respecto a las pastas de cemento 100C, siendo
mayor el contenido de C3S cuanto mayor es el conteni-
do de escoria. En este mismo sentido se observa como
la cantidad de portlandita detectada mediante FTIR y
DRX disminuye al aumentar el contenido de escoria en
las pastas activadas (Figura 16).

The FTIR study on hydrated cement and alkali-
activated cement/slag blended pastes showed a shift
in the v3(Si-O) vibration band toward higher wave
numbers than recorded for the same band in
anhydrous cement. That shift denotes the progressive
formation and condensation of the silicate chains in
the CSH gel as hydration advanced. The FTIR spectra
showed that in the alkali-activated cement/slag
blended pastes, the amplitude of the chemical shift
for the wv3(Si-O) band declined with increasing
percentages of slag, providing further evidence of the
lesser hydration of Portland cement in the activated
pastes. Such lesser Portland cement hydration in
cement/slag blends was also confirmed by the XRD
results, which revealed a higher unreacted C3S phase
content in the cement/slag pastes than in cement
100C, and higher percentages of C3S with rising slag
contents. Similarly, the amount of portlandite detected
with FTIR and XRD declined with rising proportions of
slag in the activated pastes (Figure 16).
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Figura 16. Cuentas obtenidas de DRX de las lechadas 100C-W, 80C20S-AS y 70C30-DA a 7 dias de curado
a 20 °C, con respecto al porcentaje de escoria adicionado.
Figure 16. XRD counts for 7-day 100C-W, 80C20S-AS and 70C30S-AS slurries cured at 20 °C.

Los resultados discutidos indican que la presencia de la
disolucién activadora inhibe y retrasa la hidratacion del
cemento Pdrtland. Dicha inhibicién podria deberse al
elevado pH del medio inducido por el silicato sddico que
dificultaria la disolucion de las fases silicato del cemen-
to Portland. Ademas esta inhibicién explicaria las meno-
res resistencias mecdnicas observadas de las mezclas
activadas.

Los resultados de 29Si y 27Al RMN MAS (técnica con ele-
vada sensibilidad para detectar los entornos del Si y Al
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These findings are an indication that the activating
solution inhibited and retarded Portland cement
hydration. Such inhibition might be attributed to the
sodium silicate-induced high pH in the medium, which
may have hindered the dissolution of the silicate phases
in Portland cement. Moreover, this inhibition would
explain the lower mechanical strength observed in the
activated blends.

Nonetheless, the 295i and 27Al MAS NMR findings (highly
sensitive to the Si and Al environments in the CSH gel)
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del gel C-S-H) confirman que mientras que en las
pastas de cemento Pdrtland mezcladas con agua se
observa la formacion de gel C-S-H a partir de 6 horas y
3 horas de curado, en el caso de las pastas 80C20S
y 70C30S mezcladas con la disolucién de silicato sédi-
co, dicho gel C-S-H se detecta a tan sdlo a las 3 horas
de curado. Esto es debido a que si bien la disolucién
activadora inhibe la reaccién del cemento Pdrtland,
conduciendo a la disminucién de las resistencias me-
canicas observadas, si que produce la reaccion de la
escoria presente en las mezclas cemento/escoria pro-
duciendo gel C-S-H. Ademas dichos espectros mues-
tran claras diferencias entre el gel C-S-H formado en
pastas de cemento 100C con respecto a las de 80C20S
y 70C30S. En pastas de cemento 100C, el gel C-S-H
carece de Al en su composicion, como se puede dedu-
cir de la ausencia de unidades de Si Q1(1Al) en el
espectro 29Si RMN MAS y de la ausencia de sefiales de
Al tetraédrico en torno a 60 ppm en el espectro 27Al
RMN MAS. Por el contrario, en las pastas de cemen-
to/escoria activadas, el gel C-S-H contiene Al que sus-
tituye parcialmente al Si. A su vez, de acuerdo a los
resultados mostrados en la Tabla 9, la longitud media
de cadena del gel C-S-H calculada de acuerdo a
Richardson et al (10, 23), es ligeramente superior en
mezclas cemento/escoria activadas (aproximadamen-
te 5 eslabones) con respecto a pastas de cemento
Pdértland 100C (en torno a 3 eslabones). Sin embargo,
son las pastas de escoria activadas alcalinamente
(carentes de cemento Portland) las que presentan las
mayores longitudes de cadena media, presentando
valores de aproximadamente 8 eslabones a edades de
curado de 7 dias.

confirmed that while CSH gel forms in Portland cement
pastes mixed with water after 6 and 3 hours, in the
80C20S and 70C30S pastes mixed with sodium silicate it
was detected after only 3 hours. This was because the
activating solution inhibited the Portland cement
reaction, leading to the lower mechanical strengths
observed, while the slag present in the cement/slag
blends did nonetheless react, producing CSH gel.
Moreover, these spectra revealed clear differences
between the CSH gels forming in 100C pastes on the one
hand and 80C20S and 70C30S pastes on the other. The
CSH gel in cement 100C had no Al in its composition, as
inferred by the absence of signals for both Si Q!(1Al)
species on the 29Si MAS NMR spectrum and tetrahedral
Al (at around 60 ppm) on the 27Al MAS NMR spectrum.
The CSH gels forming in the activated cement/slag
blends, on the contrary, contained Al that partially
replaced Si. At the same time, pursuant to the values in
Table 9, the mean chain length calculated as described
by Richardson et al. (10, 23) was slightly greater in the
activated cement/slag blended pastes (approximately
five units) than in the Portland cement 100C materials
(around three units). The longest chains were found for
the cement-free alkali-activated slag, with values on the
order of eight units for the 7-day specimens.

Tabla 9 / Table 9
Parametros calculados a partir de los resultados de deconvolucién mostrados en la Tabla 8 [25].
Calculated parameters from deconvolution results showed in Table 8.

Muestra / Sample Tiempo de curado / Curing time Al/Si LMC a Grado de reaccion / Degree of reaction

3h

6h

100C-W

24 h 2.84 30.43%

7 dias 3.07 53.00%
3h 0.15 5.00 20.83
6h 0.15 5.71 19.30

80C20S-AS

24 h 0.22 5.03 31.40

7 dias 0.13 4.94 45.78
3h 0.15 5.40 28.51
6h 0.11 5.09 25.90

70C30S-AS

24 h 0.16 5.30 32.58

7 dias 0.07 4.29 50.86
3h

6h

100S-AS
24 h
7 dias 0.12 9.54 71.68
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Finalmente la disminucion de la relacién Ca/Si observada
mediante BSE/EDX en las pastas de cemento a medida
que aumenta el contenido de escoria puede explicarse
en base a varias causas. Por un lado, a la menor hidra-
tacion del cemento Pértland en mezclas cemento/escoria
activadas alcalinamente, asi como a la consecuente
menor precipitacion de portlandita que forma una solu-
cion solida con el gel C-S-H. Y por otro lado, la menor
relacion Ca/Si observada en mezclas cemento/escoria
activada debido a la formacion de un gel C-S-H proce-
dente de la activacion de la escoria. Como se ha obser-
vado mediante 29Si RMN MAS, dicho gel C-S-H presenta
una mayor longitud de cadena y por lo tanto una menor
relacién en Ca/Si que en los correspondientes cementos
de escoria sin activar, estando estos resultados de acuer-
do con los obtenidos en la bibliografia (13, 14, 28, 29).

5. CONCLUSIONES

1. La activacién alcalina de mezclas cemento/escoria (con
contenidos de escoria de hasta un 30%) asi como de
escoria de horno alto (carentes de cemento) conducen a
resistencias mecanicas significativamente inferiores a las
pastas de cemento Pértland hidratadas con agua.

2. En mezclas cemento/escoria, la disolucion activadora
(Na,ySi039H,0) inhibe parcialmente la disolucion de las
fases silicato del cemento Pértland originando un retraso
de su hidratacién asi como la menor precipitacion de pro-
ductos de reaccion. Asimismo, se observa la precipita-
cion parcial de la disolucion activadora en la fase acuosa
de las pastas activadas alcalinamente.

3. Los espectros de 29Si y 27Al RMN MAS indican que el
gel C-S-H formado en pastas de mezcla cemento/escoria
activadas alcalinamente presenta una menor relacion
Ca/Si que las correspondientes de cemento Poértland
hidratadas con agua. Ademas, se ha detectado la pre-
sencia de Al en la estructura del gel C-S-H de pastas de
mezcla cemento/escoria activadas alcalinamente. Estos
resultados indican que en las mezclas activadas alcalina-
mente de cemento/escoria, es la escoria la especie que
reacciona preferentemente.
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Finally, the BSE/EDX findings showing a decline in the
Ca/Si ratio with rising slag content were the result of two
developments. On the one hand, this decline was due to
the lesser hydration of Portland cement in alkali-
activated cement/slag blends, and the precipitation of
concomitantly smaller amounts of the portlandite that
forms a solid solution with the C-S-H gel. And on the
other, it was induced by the lower Ca/Si ratio observed
in activated cement/slag blends due to the formation of
a CSH gel resulting from slag activation. As the 295i MAS
NMR findings showed, this CSH gel had a longer chain
length and consequently a lower Ca/Si ratio than the
respective non-activated slag cements. These results
concurred with data reported in the literature (13, 14,
28, 29).

5. CONCLUSIONS

1. Alkali activation of cement/slag blends (with slag
contents of up to 30%) and (cement-free) blast furnace
slag yields a product whose mechanical strength is
significantly lower than found for water-hydrated
Portland cement pastes.

2. In cement/slag blends, the activating solution
(NaySiO39H,0) partially inhibits the dissolution of the
silicate phases present in Portland cement, retarding
cement hydration and reducing the precipitation of
reaction products. In addition, the activating solution
itself partially precipitates in the aqueous phase of the
alkali-activated pastes.

3. 29Si and 27Al MAS NMR studies show that the CSH gel
formed in alkali-activated cement/slag pastes has a
lower Ca/Si ratio than the gel forming in water-hydrated
Portland cement. Furthermore, Al was detected in the
structure of the C-S-H gel in alkali-activated cement/slag
pastes. According to these results, in alkali-activated
cement/slag blends, slag is the more reactive species.
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