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RESUMEN

Esta investigacion tuvo como finalidad caracterizar la arcilla caolinitica presente en el
depdsito del sector de Tierra Blanca, al suroeste del estado Bolivar, para evaluar un
material puzolanico a base de arcillas nacionales y desarrollar sistemas cementantes
estables que puedan ser utilizados en pozos petroleros a altas temperaturas. Para
ello se realizaron los siguientes ensayos al caolin: porcentaje de humedad y pérdida
por calcinacion, gravedad especifica y superficie especifica, distribucion del tamafio
de particula utilizando la técnica de difraccion laser. Los andlisis quimicos fueron
realizados mediante la técnica de fluorescencia de rayos X (FRX) y espectroscopia
de emision atdmica acoplada a plasma (ICP) determinando la concentracion de Al,
Si, Ti, Fe, Mg, Ca, Ky Na, y espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier
(FTIR) para identificar las bandas caracteristicas de la caolinita. El analisis
mineraldgico se realizé mediante difraccion de rayos X y lupa binocular y el analisis
morfologico fue realizado mediante microscopia electronica de barrido (MEB). La
temperatura 6ptima de activacion del caolin se obtuvo mediante termogravimetria,
conductimetria y FTIR, y la evaluacion de la influencia del metacaolin en sistemas
cementantes para pozos petroleros a traves de pruebas reolégicas y mecanicas.

Los resultados indicaron que el caolin esta constituido quimicamente en un 58,13%
por SiO,, 27,17% en Al,O3 2,05% por TiO, + Fe;O3 y 0,37% por CaO+ MgO+ K,O+
NayO, y presenta una composicidbn mineralégica conformada principalmente por
caolinita (68,76%), cuarzo (28,06) y cantidades menores de minerales pesados
como ilmenita, magnetita y circon (1,34%). Ademas, la caolinita podria presentar
algun tipo de defecto estructural ya que no presenta el tipico desarrollo hexagonal y
a lo cual se atribuyen los altos valores de superficie especifica encontrados (>20
m?/g). El rango de temperatura para la transformacién de caolin a metacaolin se
encuentra entre 600°C y 700°C. Los sistemas cementantes elaborados con
metacaolin tamizado presentan un valor limite de sustitucion del cemento por
metacaolin del 12%, mientras que los sistemas cementantes elaborados con
metacaolin sin tamizar pueden ser formulados hasta con un 15% de sustitucion del

cemento, a temperaturas de 26°C y 66°C.
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INTRODUCCION

Los depdsitos de caolin se encuentran constituidos principalmente por arcilla
caolinitica [Al,Si,O5(OH),], ademas de minerales como cuarzo, micas, hematita,
ilmenita, entre otros (Klein y Hurlbut, 2006). Estos depdsitos constituyen uno de los
recursos naturales mas utilizados y de mayor demanda en la industria, dadas sus
diversas aplicaciones en articulos de ceramica, refractarios, cemento, fibra de vidrio
y otras industrias como las de pintura, papel, pesticidas, farmacéuticos y cosméticos
(Murray, 2007).

Venezuela posee yacimientos importantes de caolin (que superan los 40 millones de
toneladas en reservas) en la region nororiental del estado Bolivar (MIBAN, 2009),
ademas de un estudio reciente realizado por Reyes y Rodriguez (2011), quienes
afirman la presencia de un nuevo prospecto de caolin con valor industrial, ubicado al
oeste del estado Bolivar. Es por ello que continuar el estudio de este recurso mineral
pudiera contribuir a la futura exploracion y prospeccion del area y de ese modo

satisfacer la demanda del mineral que en su mayoria es importado.

En los dltimos aflos han aumentado las investigaciones en el uso de materiales
siliceo-aluminosos que reaccionen con el Ca(OH), producido durante la hidratacion
del cemento y generen nuevos productos con caracteristicas cementantes,
conocidos como puzolanas. Entre ellos destaca el caolin tratado térmicamente
(metacaolin), en su aplicacion como aditivo o sustituto del cemento Portland en
morteros y hormigones (distintas mezclas de cemento, arena, grava y agua para la
industria de la construccién), ya que presenta una alta reactividad frente al Ca(OH),

y una gran ocurrencia natural a nivel mundial.

Entre las propiedades desarrolladas en morteros y hormigones al incorporar la
metacaolinita se tiene (Sabir et al., 2001): mejora de las propiedades mecanicas,
disminucién de la permeabilidad, resistencia al ataque por sulfato y disminucion en la
difusion de iones de cloruro a través de la matriz cementante. También existe una

1
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ventaja medioambiental al implementar metacaolinita como sustituto del cemento, ya
gue se veria reducida la emisién de CO, durante la manufactura del cemento. La
eficiencia del metacaolin en mezclas de cementos depende del contenido de
aluminio, silicio y hierro, grado de amorficidad y tamafio de particula, lo cual controla
los requerimientos de agua, reologia y actividad puzolanica (Mitrovic et al., 2011). Es
por ello que caracterizar la arcilla caolinitica constituye la etapa principal en el
desarrollo de la presente investigacion.

Debido a las ventajas que ofrece el metacaolin en el area de la construccion, las
investigaciones publicadas se han enfocado principalmente en esta area, por lo cual
esta investigacion representa un avance a nivel nacional, al estar concentrada en
evaluar el comportamiento reolégico y mecéanico de un sistema cementante donde
se considera la sustitucion parcial del cemento por metacaolin, con el fin de obtener
un producto que mejore los requerimientos de los sistemas cementantes utilizados

bajo condiciones de pozo (alta temperatura y alta presion).

De acuerdo a la aplicabilidad y mejoras que desarrolla la arcilla caolinitica activada
en sistemas cementantes, la disminucion en el consumo del cemento Portland, la
disponibilidad del recurso mineral a nivel nacional y considerando que la industria
petrolera venezolana en los préoximos afos estara enfocada en la aplicacion de
sistemas cementantes estables para pozos sometidos a métodos térmicos de
recuperacion mejorada a ser usados en la Faja del Orinoco, esta investigacion
pretende iniciar los estudios de caracterizacién y evaluacion potencial del uso del
caolin del sector Tierra Blanca, estado Bolivar, como material sustituto del cemento

en sistemas cementantes para pozos petroleros.

Se desea cumplir con el fin propuesto de esta investigacion a través de los

siguientes objetivos:
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1.1. Objetivo general

Realizar una caracterizacion fisica, quimica y mineraldgica de la arcilla caolinitica del
sector Tierra Blanca, municipio General Manuel Cedefio, estado Bolivar, y evaluar el
porcentaje 6ptimo de sustituciébn de cemento por metacaolin en la formulacion de

sistemas cementantes para pozos petroleros.

1.2. Objetivos Especificos

» Determinar la distribucion granulométrica del caolin utilizando la técnica de

difraccion laser.

» ldentificar los minerales presentes en el caolin mediante difraccion de rayos X
(DRX).

» Determinar los elementos quimicos mayoritarios del caolin (Al, Si, Ti, Fe, Ca,
Mg, K).

» Estudiar la morfologia de la caolinita mediante microscopia electronica de
barrido (MEB).

» Determinar la temperatura Optima para el tratamiento térmico de la arcilla

caolinitica, a través de analisis termo-gravimétrico y conductimetria.

» Evidenciar la activacion térmica del caolin mediante espectroscopia infrarroja

con transformadas de Fourier (FTIR).

» Determinar el porcentaje de sustitucion 6ptimo de cemento petrolero, a partir
de las propiedades reolégicas y mecanicas de mezclas de cemento

formuladas con 0%, 10%, 12%, 15% y 20% de metacaolin.
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2. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1. Fundamentos tedricos

2.1.1. Cemento Portland

Desde el punto de vista composicional el cemento Portland es una mezcla compleja
de compuestos quimicos, constituido principalmente por silicatos de calcio,
aluminatos de calcio, ferroaluminatos y una o mas formas de sulfato de calcio, que
se obtiene del calentamiento, en un horno rotatorio, de una mezcla intima de roca
calcarea (caliza, marga, entre otros) y arcilla hasta la sinterizacion (en la que parte
del material se encuentra en estado liquido), aproximadamente a 1500 °C,
obteniéndose un producto intermedio denominado clinker, y que comprende
finalmente la mezcla y molienda de este producto intermedio con otras adiciones y la
aportacion de yeso como regulador de fraguado (fig. 1; Smith, 1990; Duda, 2003;
Nelson and Michaux, 2006).

Cemento
oo
‘ ‘ |
[——7 Q@ Horno =5|Clinker )ome—— Q =)
Mezclay Mezclay
molienda molienda

Figura 1. Proceso general de la manufactura del cemento

2.1.1.1. Composicién quimica del cemento Portland.

Durante la calcinacion de la materia prima para la obtencién del clinker del cemento,
el calcio proveniente del carbonato de calcio se combina con los componentes de la
mezcla cruda para formar cuatro fases principales que corresponden al 90% de la

masa del cemento (Portland cement association, 2002). Los principales compuestos
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del cemento, sus formulas quimicas aproximadas y abreviaturas se presentan en la

tabla 1.

Tabla 1. Composicion quimica potencial del cemento Portland.

Fases quimicas Férmula quimica Férmula quimica | Abreviatura | Porcentaje

como Oxido en masa (%)
Silicato tricalcico 3Ca0.Sio, CasSiOs CsS 55-65
Silicato dicélcico 2Ca0. SiO, Ca,SiO, C.S 15-25
Aluminato 3Ca0. Al,O3 CazAl,O¢ CsA 8-14

tricalcico
Ferroaluminato 4C&O.A|203.F€203 Ca4A|2Fezolo C4AF 8-12
tetracalcico
Componentes secundarios
CaO MgO* Na,O+K,0 ‘ **CapS04. 2H0, CaS0O4

*Como Oxido o periclasa, cuando su concentracion sobrepasa un 2%.
** Yeso, anhidrita para regular el fraguado.
Adaptado de Smith, 1990; Gomez, 1998; Nelson and Michaux, 2006.

2.1.2. Cementos petroleros.

El Instituto Americano del Petréleo (API, de sus siglas en inglés) clasifica los
cementos petroleros en ocho clases, designadas desde la A hasta la H, para su uso
a diferentes profundidades, temperaturas y presiones. Dentro de algunas clases,
cementos con variacion en el grado de resistencia a sulfato son definidos como:
ordinario (O), resistencia al sulfato moderada (RSM) y resistencia al sulfato alta
(RSA) (Smith, 1990; Hewlett, 1998; Nelson and Michaux, 2006).

Estos cementos son productos basicos obtenidos del proceso general de
manufactura del cemento; la tabla 2 describe las principales caracteristicas de cada
una de las clases de cementos petroleros (Smith, 1990; Hewlett, 1998; Nelson and
Michaux, 2006):
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Tabla 2. Composicion tipica y aplicaciones de los cementos petroleros.

Clase CsS C,S CsA C,AF | Profundidad | Temperatura Grado
(%) (m) 0
A 53 24 8 8 o
B 47 32 5 12 0-1829 27-177 RSM-RSA
C 58 16 8 8
D, E,F 26 54 2 12 1829 - 4267 77-143 RSM-RSA
GyH 50 30 5 12 0-2438 27-93 RSM-RSA

Adaptado de Smith, 1990; Hewlett, 1998; Nelson and Michaux, 2006

2.1.3. Cementacion de pozos petroleros

El proceso de cementacion de pozos petroleros consiste en el desplazamiento de
una lechada de cemento (mezcla de cemento petrolero y agua), a través de una
tuberia, con la finalidad de sellar el espacio entre la formacién geologica y la tuberia

de revestimiento del pozo (fig. 2; Weatherford, 1986; Nelson and Michaux, 2006).

Formacion®™ = =
geologica o Cemento
- adherido

« ala tuberia.

Tuberiade
revestimiento

Figura 2. Representacion grafica de la cemeﬁtacién de pozos petroleros, basado en
Nelson and Michaux, 2006.
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Los objetivos de la cementacion de pozos petroleros se presentan a continuacion
(Weatherford, 1986; Nelson et al., 2006):

- Proporcionar aislamiento entre las zonas del pozo con fluidos.

- Soportar el esfuerzo producido por la tuberia de revestimiento.

- Reducir el proceso corrosivo de la tuberia de revestimiento con los fluidos de la
formacion geoldgica y los fluidos inyectados para el mejoramiento de la
produccion.

- Evitar derrumbes de formaciones geoldgicas no consolidadas.

Para mejorar estas propiedades intrinsecas del cemento petrolero suelen utilizarse
aditivos (tabla 3), los cuales permiten cubrir las condiciones particulares del pozo al
mejorar el comportamiento de la lechada a los diferentes rangos de profundidades,
temperaturas y presiones del pozo, permitiendo una exitosa colocacion del sistema
cementante entre la tuberia de revestimiento y la formacién geologica (Portland
Cement Association, 2002; Nelson and Michaux, 2006).

Tabla 3. Principales aditivos utilizados en los cementos petroleros

Tipo de aditivo

Aceleradores

Retardadores

Extendedores

Densificantes

Caracteristicas

Reducen el tiempo de fraguado del
cemento e incrementan la resistencia a la
compresion temprana.

Prolongan el tiempo de fraguado del
sistema cementante.

Disminuyen la densidad de la lechada

Incrementan la densidad del sistema

cementante.

Compuestos

Cloruro de calcio, nitra-
tos y nitritos.

Lignosulfonatos,
derivados de la
celulosa, entre otros.

Bentonita, puzolanas,
entre otros.

Barita, hematita,
ilmenita, entre otros.
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Continuacioén de tabla 3.

Dispersantes Reducen la viscosidad de las lechadas | Lignosulfonatos, poli-
cementantes. carboxilatos,entre otros.

Controladores de | Controlan la pérdida de la fase acuosa de las | Celulosa, poliaminas,
filtrado lechadas cementantes en formaciones | bentonita, latex, entre
permeables. otros.

Controladores de Controlan la pérdida de la lechada | Carbon granulado, ye-
pérdida por cementante en zonas débiles de la | SO, bentonita, celulosa,
circulacion formacion, o a través de fracturas. ente otros.

Tomada de Nelson and Michaux, 2006.

2.1.4. Propiedades de los sistemas cementantes para pozos petroleros.

Los sistemas cementantes para pozos petroleros son evaluados de acuerdo a las

propiedades mecanicas y caracteristicas reologicas que presenten.

Las propiedades mecanicas son aquellas referidas a la capacidad que tiene el
sistema cementante endurecido de resistir acciones de cargas o fuerzas. Estas
propiedades mecanicas dependen de las caracteristicas intrinsecas del cemento
petrolero a utilizar, de la relacion agua/cemento, densidad de la lechada y de los
diferentes aditivos que se empleen en la formulaciéon del sistema cementante
(Nelson and Michaux, 2006).

En los sistemas cementantes de pozos petroleros se evalla, principalmente, la
resistencia a la compresion que presentara la lechada de cemento una vez que haya
endurecido, debido a que esta debe soportar el esfuerzo producido por la tuberia de

revestimiento del pozo y fluidos inyectados durante la produccion.

La reologia es el estudio de la deformacion y flujo de los materiales. Tipicamente, la
reologia estudia la deformacion de aquellos materiales cuyo comportamiento se

encuentra entre soélido y liquido (Shahriar, 2011). La propiedad que permite describir
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el comportamiento del fluido cementante en pozos petroleros es la viscosidad,
determinada a través de un esfuerzo de corte y tasa de corte a la cual se somete el
fluido para ser bombeado al pozo petrolero y desplazado hacia el espacio anular
(Nelson and Michaux, 2006; Shahriar, 2011).

El estudio reolégico de los sistemas cementantes para pozos petroleros permite
(Shahriar, 2011):

- Entender la influencia de los diferentes componentes del sistema cementante.

- Evaluar la mezclabilidad y bombeabilidad de la lechada de cemento.

- Disefar un equipo de procesamiento; tales como seleccionar la bomba adecuada
para proporcionar la energia suficiente para el flujo de material a una cierta distancia
en las tuberias.

- Controlar la calidad de la materia prima mediante la medicion de sus propiedades
reoldgicas. La aceptacion o rechazo de un producto puede ser determinada en base

a los resultados reologicos.

Los fluidos, idealmente, pueden ser comparados con un amplio nimero de laminas
gue se mueven paralelamente unas a otras a diferentes velocidades (fig. 3). La
velocidad de las particulas del fluido varia linealmente de una lamina a otra y puede
ser definida como la tasa de corte o gradiente de velocidad (expresada en seg™;
Nelson and Michaux, 2006).

V1
—
s K ., v
L
V2 -V1 IV
Tasa de corte (y) = ----------===-=-- ecuaciéon 1 /& /
L
EE—
V2

Figura 3. Flujo entre laminas paralelas
(Shahriar, 2011)
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La fuerza (F) aplicada para que la ldmina superior se desplace causa un esfuerzo de

corte (t) por area (A), expresada en la siguiente ecuacion:

T = —mmmmmmmee ecuacion 2

La viscosidad (u) de un fluido es la relacion entre el esfuerzo de corte (1) y la tasa de
corte (y) (ecuacion 3). Igualmente, puede definirse como la resistencia que opone un

fluido a desplazarse (Nelson and Michaux, 2006).

M = ~=m-mmmm- ecuacion 3

Los fluidos que cumplen con la ecuacion 3, se denominan fluidos Newtonianos; el
esfuerzo de corte es proporcional a la tasa de corte, representando una linea recta
gue pasa por el origen y donde la pendiente es la viscosidad. Los fluidos que
muestran un comportamiento Newtoniano tienen frecuentemente bajo peso

molecular. Ejemplo de ellos son el agua y la gasolina (Shahriar, 2011).

Aquellos fluidos cuya viscosidad depende de la tasa de corte aplicada y del tiempo
durante el cual la tasa es aplicada, se denominan fluidos no Newtonianos. Un cierto
nivel de esfuerzo debe ser aplicado para que el material comience a fluir (Shabhriar,
2011). Los sistemas cementantes para pozos petroleros presentan estas
caracteristicas no Newtonianas. Para distinguir entre las caracteristicas de los fluidos
no Newtonianos suelen utilizarse modelos fisicos como el del Plastico de Bingham y

el modelo de La Ley de Potencia (fig. 4; Nelson and Michaux, 2006).

En el modelo Plastico de Bingham el fluido no se desplazara hasta que se aplique un
esfuerzo cortante, t, que exceda a un cierto valor minimo de t,, conocido como punto
cedente, lo cual puede representarse mediante una recta, donde la pendiente

representa a la viscosidad plastica. Entonces, la ecuacién 3 se transforma en:

T-Y Hp+ T, €cuacion 4
10
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La viscosidad plastica representa la resistencia al flujo causada por friccion
mecénica y es principalmente afectada por el porcentaje de sdlidos en los sistemas

cementantes.

El modelo de La Ley de Potencia incluye a aquellos fluidos que fluyen
inmediatamente al aplicarles un gradiente de presién. Sin embargo, la relacién entre
el esfuerzo de corte y la tasa de corte no es lineal. Este modelo esta representado

por la siguiente ecuacion:

n .,
t-Ky ecuaciéon 5

Donde 1, K, v y n representan el esfuerzo de corte, consistencia del fluido, tasa de

corte y una constante de La Ley de Potencia (indice de comportamiento del fluido),

respectivamente.

Plastico de
Bingham

Ley de
Potencia

Esfuerzo de corte

Fluido
Newtoniano

Tasa de corte

Figura 4. Comportamiento de los distintos modelos reologicos (Nelson et al., 2006)

En los dltimos afos la industria petrolera venezolana ha planteado la necesidad de
estudiar sistemas cementantes alternativos que puedan ser utilizados en el proceso
de cementacion de pozos de petroleo y gas sometidos a condiciones de
recuperacion térmica. Con esta vision la pericia de cementacion de la Gerencia de
Construccion de Pozos de PDVSA-INTEVEP plantea el proyecto de evaluacion de
un material puzolanico a base de arcillas nacionales para desarrollar sistemas
cementantes estables que puedan ser utilizados en el aislamiento zonal de pozos

productores e inyectores a altas temperaturas. Como parte de esta linea de

11
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investigacion se encuentra la caracterizacion de arcillas nacionales utilizando
diferentes técnicas y la evaluacibn de la arcilla termoactivada en sistemas

cementantes.
2.1.5. Minerales de arcilla

Los minerales de arcilla son un grupo de aluminosilicatos hidratados pertenecientes
a la familia de los filosilicatos. Presentan textura terrosa, plasticidad al ser mezclados
con agua y constituyen particulas, generalmente inferiores a 2 um presentes en
rocas, sedimentos y/o suelos. Se reconocen principalmente por la técnica de

difraccion de rayos X (Casanova, 2005; Meunier, 2005; Murray, 2007).

La estructura cristalina de los minerales de arcillas consiste en apilamientos
poliméricos tipo sandwich de capas de tetraedros-octaedros. Cada capa esta
constituida por una lamina de tetraedros (T) con enlaces Si-O (fig.5.a) y una lamina
de octaedros (O) de enlaces Al-O y Al-(OH) (fig. 5.b) en organizaciéon T:O (1:1) 6
T:0O:T (2:1). Dentro de la estructura de la arcilla el silicio puede ser substituido por
aluminio en las laminas tetraédricas y el aluminio por cationes divalentes (Mg?

Fe?") en las octaédricas (Newman, 1987).

Cuando dos, de tres, de las posibles posiciones en la lamina de octaedros estan

I** el mineral de arcilla es dioctaédrico. Si el Mg®* o Fe?* ocupa la

ocupadas por A
posicion vacante en la lamina de octaedros, el mineral de arcilla es de tipo

trioctaédrico.

Q e O
5 '. 0] .. o }I\ﬂ\nlg% o fe) .fg ‘ ©
0o 00 . Ferte o 0
o 5 oL Go g o
. 0 Qo O ©
a) b)

Figura 5. Representacion gréafica de a) lamina tetraédrica, y b) lamina octaédrica de los
minerales de arcilla (Casanova, 2005).

12
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De la organizacion espacial de las capas (TO-TO, TOT-TOT,; fig. 6) y elementos
quimicos involucrados en la sustitucién de Si** y AI** depende el tipo de mineral de
arcilla presente en suelo, sedimento y/o roca, y las propiedades quimicas, fisicas y
mecanicas que presente el tipo de mineral de arcilla (Casanova, 2005; Meunier,
2005; Murray, 2007).

Figura 6. Estructura a) tipo 1:1 (T:O) y b) tipo 2:1 (T:O:T) de las arcillas.

La tabla 4 muestra los principales grupos de minerales de arcillas y algunas

caracteristicas basicas (Casanova, 2005; Meunier, 2005) para cada grupo.

Tabla 4. Principales grupos de minerales de arcilla.

Minerales de arcilla de dos capas (T:O; 1:1)

caracteristicas del grupo

Kanditas caolinita Al;Si>;O5(0H), _ separacion entre capas 7,15°A.
(dioctaédrica) |dickita Al;Si,05(0OH), _S.E%: 15 m¥g.
nacrita Al,Si;,05(0OH),4 - C.1.C2 5-15 meq/100g.

halloysita  Al,Si,05(0OH)4.2H;0 | _ hoca o ninguna sustitucién de Al'y

Si.

'Superficie especifica; °C.1.C: capacidad de intercambio catiénico

13
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Continuacioén de la tabla 4.

Minerales de arcilla de tres capas (T:O:T; 2:1)

No expansiva

Expansiva
Caracteristicas del grupo Caracteristicas
. . ., Illita y
Esmectita (existen |- separacién entre capas (dioctaédrica) |- separacion entre
diversos minerales en alred?dor de214 A°. KAI5SisO10(OH), capa 10 A°. ,
este grupo) - S.E" 800 m/g. - S.E* 100 m“/g.

- C.1.C* 80-220 meq/100g. - C.1.C220-50
- sustitucion de Al por Fe, meq/100g.
Mg.

Ysuperficie especifica; “C.I.C: capacidad de intercambio catiénico

La importancia de los minerales de arcila en la formulacion de sistemas
cementantes para pozos petroleros esta concentrada en el grupo de la kanditas, el
cual comprende minerales de estructura 1:1 (fig. 6.a) y esta conformado por la
caolinita, la halloysita, la dickita y la nacrita. Estos minerales presentan composicion
guimica similar, pero difieren en la organizacion de capas T:O, propiedades oOpticas y
morfologia (fig. 7) (Meunier, 2005; Murray, 2007). La dickita y la nacrita son
politipos de la caolinita, mientras que la halloysita es una especie hidratada que

presenta entre las capas 1:1 cantidades variables de agua (Clausell, 2001).

La caolinita pertenece al sistema cristalino triclinico y es el principal constituyente
de los depdsitos de caolin, pudiendo variar en concentracion entre un 40% y 90%.
Presenta pocas variaciones en su composicién quimica: Al,O3 39,5%, SiO, 46,5% y
H,0 14,0% (Klein y Hurlbut, 2006).

En este mineral de arcilla el crecimiento de los cristales, en espesor, se logra por el
apilamiento de muchas unidades estructurales T:O superpuestas (fig. 6.a), en las
cuales los grupos OH" de la laAmina octaédrica estan muy cerca de los oxigenos de la

lamina tetraédrica adyacente, resultando interacciones de tipo puente de hidrégeno,

14
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el cual le brinda rigidez a la estructura del mineral para desarrollar cristales
relativamente espesos. Esto, ademas, tiende a impedir la entrada de agua y otros
cationes en el espacio interlaminar y causar expansion de la estructura. La caolinita

presenta pocas sustituciones de elementos en su estructura, por lo que

practicamente no presenta deficiencias de carga superficiales o entre capas
(Casanova, 2005)

Figura 7. Fotografias microscépicas del grupo de la caolinita: a) caolinita b) dickita ¢) nacrita
d) halloysita. Tomado de The clay minerals society
< http://www.minersoc.org/pages/gallery.html>

2.1.5.1. Depésitos de caolin o arcillas caoliniticas

El caolin es el nombre comercial para los depdésitos compuestos principalmente por
arcilla caolinitica. Su valor econémico esta basado en el color y granulometria que
presente, ya que el tamafio de particula afecta fluidez, resistencia, plasticidad y
abrasividad. El contenido de impurezas como cuarzo, micas, y minerales pesados
como ilmenita, anatasa, rutilo, circén, entre otros, disminuyen la calidad comercial de

los depdsitos (Murray, 2007).
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Los minerales constituyentes del caolin son producto de tres procesos geoquimicos
(Millot, 1970; Meunier, 2005): 1.- meteorizacion quimica de rocas en climas
tropicales, 2.-alteracion hidrotermal de altas temperaturas y 3.- acumulacion de
sedimentos enriquecidos en caolinita. El proceso general de formacion de caolinita
es la hidrolisis de minerales aluminosilicatados (disolucién incongruente) como
feldespato potasico y moscovita, principalmente, a través de reacciones de

desalcalinizacién y desilificacion (reacciones 1y 2).

En climas tropicales, la meteorizacion quimica altera los minerales de la roca menos
estables que el cuarzo; la abundancia de agua produce una lixiviacion completa de
sales solubles, carbonatos y la mayor parte de los cationes intercambiables, asi
como lixiviacion parcial de silice, resultando una acumulacion relativa de

sesquioxidos y la sintesis de caolinita (Millot, 1970).

2KA|Si308(S) + 2C02(g) + 11H20(|) — AleizOs(OH)4(s) + 4H4Si04(ac) +2HCO3_(aC) + 2K+(ac)
Feldespato potasico caolinita
Reaccion 1

2KA|35i3010(OH)2(5) + 2C02(g) + 5H20(|) — 3A|28i205(OH)4(5) + 2HCO3_(aC) + 2K+(ac)
Moscovita caolinita
Reaccion 2

La alteracion hidrotermal ocurre por cambios quimicos y fisicos producidos a los
minerales de la roca adyacente a una vena o un cuerpo de mena, debido al paso de
fluidos mineralizantes calientes y quimicamente activos. Generalmente se reconocen
cuatro tipos principales de alteracién cercanas a un cuerpo de mena: potasica,
argilitica, sericitica-piritica y propilitica. La alteracion argililitica es una hidratacién de
alta temperatura (<400°C), lejos del cuerpo de mena, pero a gran profundidad y
caracterizada por la asociacion de cuarzo, caolinita, montmorillonita y clorita (Millot,
1970).

Los depodsitos de caolin de tipo sedimentario ocurren por la acumulacion de

sedimentos ricos en arcilla caolinitica, donde estos han sido transportados bajo
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condiciones favorables no alcalinas, y son depositados en ambientes fluviales,

deltaicos, plataformas continentales, entre otros (Millot, 1970).

El uso del caolin como materia prima para ser empleado como aditivo en el cemento
Portland se remite a su potencialidad como puzolana al ser tratado a temperaturas

por encima de los 600°C.

2.1.6. Puzolanas

La norma ASTM C618 (American Society for Testing Materials) define una puzolana
como un material siliceo o siliceo-aluminoso que, por si mismo, posee poco o0 ningun
valor cementante. Pero finamente molido y en presencia de agua, reacciona
guimicamente con el hidroxido de calcio Ca(OH), a temperatura ambiente y forma

compuestos con propiedades cementantes.

Las puzolanas pueden clasificarse segun su origen en 1.-puzolanas naturales, las
cuales incluyen ceniza volcanica, toba volcanica, zeolitas y tierra de diatomeas y 2.-
puzolanas artificiales, que son subproductos industriales y materiales tratados
térmicamente, como cenizas volantes (fly ash), microsilice (silica fume), escorias de
alto horno o de fundicion, cenizas de cascara de arroz y arcillas térmicamente
activadas (Day, 1990; Portland Cement Association, 2002). La composicion quimica

de los principales materiales puzolanicos se presenta en la tabla 5.

Tabla 5. Composicion quimica de algunos materiales puzolanicos y cemento petrolero.

Material SiO; (%) Al,O3 (%) Fe,03 (%) CaO (%)
Metacaolin 49,55 - 73,53 23,11 - 45,29 0,57 -4,32 0,00-2,71
Silica fume 96,00 0,30 0,20 0,03
Escorias de hornos 37,21 15,75 1,38 4211
Fly ash 49,80 - 53,36 26,40 - 26,99 4,94 - 9,30 0,00 -1,40
Cemento clase H 22,43 4,76 4,10 64,77

Modificado de Restrepo et al., 2006.
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Entre los aditivos usados en las lechadas cementantes para pozos petroleros tienen
una mencién especial los materiales puzolanicos como fly ash y silica fume, los
cuales son utilizados como extendedores de la lechada cementante. Estos
materiales no sélo extienden el sistema cementante, sino que también reaccionan
con el hidréxido de calcio formado durante la hidratacion del cemento, contribuyendo
a la resistencia a la compresién del producto fraguado (Smith, 1990; Becker, 2000;
Nelson and Michaux, 2006). Debido a que estos materiales constituyen
subproductos industriales, representan costos de importacion para la industria
petrolera venezolana. Es por ello que se plantea la utilizacién del metacaolin en la

formulacion de lechadas para pozos petroleros.

2.1.6.1. Arcilla caolinitica térmicamente activada o metacaolin

El metacaolin es un material puzolanico obtenido por el tratamiento térmico de caolin
enriquecido en caolinita (reaccion 3), en un rango de temperaturas que varia entre
600 °C y 800 °C, dependiendo de la cristalinidad de la caolinita y contenido de
impurezas que presente el caolin (Cara et al., 2006; Samet et al., 2007; Siddique e
Igbal, 2011). A estas temperaturas ocurre una deshidroxilacion en la estructura
cristalina de la caolinita por el rompimiento de los enlaces de Van der Waals que
unen las capas de tetraedros y octaedros, formando una fase transitoria, amorfa
(Restrepo et al., 2006). Por encima de 800 °C la estructura de la arcilla se reorganiza
nuevamente en un nuevo mineral, mullita (Siddique e Igbal, 2011). Técnicas como
difraccibn de rayos X y espectroscopia infrarroja permiten evidenciar la
transformacion cristalina de la caolinita a metacaolinita, comparando los espectros

obtenidos antes y después del tratamiento térmico de la arcilla.

A|28|205(OH)4 (s) 600 -800 °C  Al,Si»O )t 2H20(g) reaccion 3
Caolinita metacaolinita
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2.1.7. Hidratacion del cemento - reaccion puzolanica

La hidratacién del cemento corresponde a un conjunto de reacciones exotérmicas
gue ocurren entre los componentes del cemento y el agua, de las cuales dependen
las propiedades del cemento en términos de durabilidad y resistencia (Salamanca,
2000). A continuacion se describen las principales reacciones en la hidratacion del
cemento, y aquellas que contribuyen en menor medida a las propiedades del mismo
estan expuestas en la tabla 6.

Tabla 6. Reacciones generales de la hidratacion del cemento.

Ca3A|206(5) + 6H,0(), — Ca3A|206.6H20(5)
Aluminato tricalcico agua aluminato tricalcico hidratado

Reaccion muy rapida que genera espesamiento de la mezcla en pocos minutos

C33A|205(S) + 3C&SO4.2H20(S) — CaeAlzoe(SO4)3.32H20(s)
Aluminato tricalcico yeso etringita

Se agrega yeso para regular el espesamiento de la mezcla, actia como inhibidor de la hidratacion del aluminato
tricalcico por varias horas.

Ca4AI2Fe2010(s) + 3CaSO4.2H20(S) — CaeAlzoe(SO4)3.32Hzo(s) + Ca(OH)g(s) +4FE(OH)3(S)
Ferroaluminato yeso etringita portlandita  hidréxido
Tetracalcico de hierro

2Ca AL Fe;04q) + CagAl,06(S04)3.32H,0) + 12H,0) — 3CasAl,06S0,4.12H,0 ) + 2Ca(OH)y) + 4Fe(OH)5
Ferroaluminato etringita agua monosulfato portlandita hidroxido
tetracalcico tetracélcico de hierro

Ca4AI2Fe2010(S) + 1OH20(|) —>C&3Al206.6H20(3) + Ca(OH)g(s) + ZFE(OH):;(S)
Ferroaluminato agua hidrogranate portlandita hidréxido de hierro

Tomado de Portland cement association, 2002.

Las propiedades del cemento relacionadas con la resistencia mecanica,
endurecimiento y estabilidad quimica resultan principalmente de la hidratacion del
silicato dicalcico (reaccion 4) y silicato tricalcico (reaccion 5) (Mehta y Monteiro,
2006).
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4 N

2Ca28i04(5) + 9H20(|) — Ca3Si207.8H20(5) + Ca(OH)Z(s) L,
. N . . reaccion 4
Silicato agua silicato de calcio portlandita
dicélcico hidratado(C-S-H)

2Ca3SiOse) + 11H,0h —>  CasSiz07.8H20(s) + 3Ca(OH)z) reaccion 5
Silicato agua silicato de calcio portlandita
\ tricalcico hidratado(C-S-H) /

El gel formado de silicato de calcio hidratado constituye el 50% a 60% del volumen
de solidos en cementos completamente hidratados, y tiene una gran superficie
especifica (100-700 m?/g), responsable de suministrar la fuerza de atraccion
superficial que ocasiona la adherencia de las particulas hidratadas en el cemento v,
por tanto constituye la fase mas importante, determinante de las propiedades del
cemento endurecido (Smith, 1990; Gémez, 1998; Salamanca, 2000; Nelson and
Michaux, 2006; Mehta y Monteiro, 2006). La estructura cristalina del gel es poco
conocida, aunque la morfologia observada por microscopia electrénica de barrido

corresponde a fibras pobremente cristalizadas (Mehta y Monteiro, 2006).

La produccion de Ca(OH), en cristales largos con morfologia prismatica hexagonal
en la hidratacion del cemento se encuentra entre un 15% y 25%, y es
contraproducente en las propiedades fisicas y mecanicas del cemento, ya que
puede incrementar la porosidad al reaccionar con los componentes hidratados de
este o crear permeabilidad en su estructura interna al pasar a solucion por contacto
con agua, debilitando la estructura interna (Mehta y Monteiro, 2006). En el caso de
cementos bajo condiciones de pozos petroleros, este compuesto puede reaccionar
con gases como dioxido de carbono (CO,) y sulfuro de hidrégeno (H.S), presentes
en los yacimientos de petroleo, formando nuevos compuestos, aumentando la
porosidad, corrosion y finalmente destruccion de la estructura cementada (Nelson
and Michaux, 2006; Bolivar et al., 2008).

Los sulfoaluminatos de calcio hidratados constituyen el 15% a 20% y su importancia

en la microestructura del cemento endurecido es reducida.
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La reaccion puzolanica consiste en la solubilizacion de los compuestos de silice y
alimina amorfos o débilmente cristalizados en un medio altamente alcalino como el
creado por una solucién de hidroxido de calcio, generdndose aluminosilicatos
dicélcicos vy tricélcicos similares a los obtenidos durante el fraguado del cemento
portland. Los productos formados dependen principalmente de la relacion
puzolana/Ca(OH), y de la temperatura de reaccion (Sabir et al., 2001; Restrepo,
2006; Acufia y Figueredo, 2006).

La reaccion puzolanica pudiera ser comparada con el mecanismo propuesto para la
formacion de geopolimeros a través de la activacion alcalina de materiales amorfos
siliceo-aluminosos (fig. 8) en dos etapas que se describen a continuacion

(Fernandez-Jiménez et al., 2006):

Etapa de disolucion: se inicia inmediatamente después de que la solucion alcalina

entra en contacto con el material siliceo-aluminoso. En esta etapa, la alta
concentracion de OH" del medio alcalino favorece la rotura de los enlaces covalentes
Si-O-Si, Si-O-Al y AI-O-Al: la liberacién de los iones silicio y aluminio a la solucion

forma especies con un alto niamero de enlaces Si-OH y grupos Al-OH.

Durante la etapa de gelificacidon, las especies ionicas presentes en la solucion (Si-

OH y AI-OH) se condensan para formar enlaces Si-O-Al y enlaces Si-O-Si, dando
lugar a un gel de aluminosilicato tridimensional con cationes alcalinos que
compensan las cargas asociadas a la sustitucion de Si por Al. En estos geles, la
formacion de enlaces Al-O-Al entre los tetraedros contiguos no es favorecida. En las
primeras etapas de la reaccion, la velocidad de formacién de monémeros (Si-OH y

Al-OH) disueltos es mayor que la velocidad de precipitacion del gel.

Por otra parte, la influencia de los productos de la reaccién puzolanica durante el
fraguado del cemento se describe como bloqueo y relleno de poros; los poros
capilares que quedan de la hidratacion del cemento son rellenados por los productos

de la reaccién de la puzolana y el hidroxido de calcio (efecto filler). Ademas, el
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espacio que ocuparia el Ca(OH), es de nuevo reemplazado por los hidratos
formados en la reaccion puzolanica. Este es un mecanismo de 1.- bloqueo y relleno
de poros, y 2.- reemplazo del Ca(OH), por silicato de calcio hidratado C-S-H,
responsable de la resistencia a largo tiempo e impermeabilidad de los sistemas
cementantes que estan hechos con puzolanas (Day, 1990).

Aluminosilicato
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Figura 8. Modelo conceptual de la activacion alcalina
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La reactividad puzoldnica de la metacaolinita esta determinada por las propiedades
mineraldgicas del caolin de origen, presencia de impurezas como cuarzo, illita,
oxidos de hierro, entre otros, granulometria, asi como por las condiciones del
proceso térmico al que es sometida la arcilla natural; temperatura, tiempo de
calcinacion y enfriamiento (Day, 1990: Gutiérrez et al., 2000; Kakali et al., 2001;
Silva et al., 2002; Mitrovic et al., 2011).

A continuacién se describen estudios realizados principalmente en caolines
térmicamente activados con fines de adicion y/o sustituciéon de morteros, asi como
en cementos petroleros, desarrollados en Venezuela y en otros paises, con la
finalidad de aportar informacion que pueda ser de utilidad en el desarrollo de la

presente investigacion.

2.2. Antecedentes

Los antecedentes son clasificados en internacionales y nacionales.

2.2.1. Internacionales

Los estudios internacionales realizados hasta la fecha se han concentrado
principalmente en evaluar los efectos del metacaolin en morteros de construccion,
siendo escasos los reportados en el area de construccion de pozos petroleros. Es
por ello que a continuacidon se realiza una subdivision en los antecedentes
internacionales, en estudios del metacaolin en cementos de construccion y

cementos petroleros.

Estudios en morteros:

Son diversos los estudios que se han enfocado en la actividad del caolin calcinado al

ser mezclado con el cemento para fines de construccion, asi como la busqueda de
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otros minerales de arcilla, que pudieran tener el mismo efecto puzolanico del

metacaolin. Entre los trabajos de investigacion se tienen los siguientes:

He et al.,, (2000) —Dinamarca- evaluaron la actividad puzolanica de un mortero
disefiado con una muestra sintética de arcilla interestratificada illita-esmectita (A.l.E)
natural y calcinada mediante pruebas de resistencia a la compresion. Para ello fue
primeramente caracterizado el material mediante analisis quimico, fisico y
mineralégico, antes y después de tratamiento térmico a 560 °C, 760 °C y 980 °C,
ademas de comparar con arcillas estandar: caolinita, illita, esmectita calcica y
sepiolita, antes y después de calcinar a 550 °C, 930 °C, 830 °C y 930 °C,
respectivamente. Los resultados obtenidos indican que los morteros adicionados con
arcillas sin tratamiento térmico presentan baja resistencia a la compresion (menores
de 60 MPa a los 91 dias) comparado con morteros adicionados con arcillas
calcinadas, los cuales presentan en general un aumento de resistencia a la
compresion a los 91 dias mayores de 60 MPa. Para el mortero con A.LE, la
resistencia a la compresion incremento a los 91 dias de 25 MPa a 75 MPa solo a
una temperatura de calcinacion de 980 °C. Los valores mas altos de resistencia a la

compresion en el tiempo fueron para los morteros adicionados con metacaolin.

Mejia et al., (2000) —Colombia- evaluaron las propiedades desarrolladas en morteros
de cemento adicionados hasta un 50% en caolin calcinado de alta pureza (90% de
caolinita), mediante pruebas de resistencia a la compresion a los 28 dias,
distribucion del tamafio de poros, y resistencia a la penetracion de agua e iones
cloruro. Para ello fue evaluada la actividad puzolanica del metacaolin mediante el
indice de resistencia a la compresion, encontrando un indice de actividad del 77 %
con respecto a un 75% establecido por la norma ASTM C618. La adicion de
metacaolinita reduce el tamafio de poros del mortero y modifica la distribucion de
estos en la microestructura del material, incrementa la resistencia hasta en un 22%
para un 20% de adicion y reduce la absorcion de agua y velocidad de penetracion de
cloruros con respecto a morteros sin adicion. Para porcentajes mayores de adicion

las propiedades mencionadas decrecen.
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Poon et al., (2001) —China- evaluaron el progreso de hidrataciéon de mezclas de
cemento con adiciébn de un 5%, 10% y 20% de metacaolin de alta pureza a
diferentes tiempos, mediante medidas de resistencia a la compresion, distribucion y
tamano de poros y contenido de Ca(OH), en la mezcla cemento-metacaolinita-agua
y lo compararon con mezclas de cemento-silica fume y cemento-fly ash. Se encontré
gue a edades tempranas el consumo de Ca(OH), en las mezclas que contienen
metacaolinita es mayor que para las mezclas de cemento con silica fume y fly ash.
La actividad puzolanica del “metacaolin” resulté en un alto desarrollo de la
resistencia a la compresion y refinamiento de la estructura porosa para las mezclas
de cemento con un 10% de metacaolin a edades tempranas (7 dias) en
comparacion con pasta de cemento de referencia y las mezclas con silica fume y fly

ash.

Mejia et al., (2004) —Colombia- caracterizaron las variables de produccién de un
metacaolin de alta actividad puzolanica: tipo de caolin, temperatura de activacion y
tiempo. El estudio fue realizado sobre cinco muestras de caolines comerciales de
diferentes regiones de Colombia. Los caolines naturales y productos térmicos fueron
evaluados mediante FRX, DRX, IRTF y ATG; complementariamente fue evaluada la
actividad puzolanica de morteros adicionados con 20% de metacaolin a edades de 7
y 28 dias mediante el indice de resistencia a la compresion. Los resultados
obtenidos indican que los caolines con mayor contenido de caolinita y calcinados
entre 600 °C y 800 °C muestran mayor grado de transformacion y mayor indice de

resistencia mecéanica, con un mayor incremento de la resistencia a los 28 dias.

Lima y Dal Molin (2005) —Brasil- estudiaron dos tipos de arcillas caoliniticas: una
arcilla ya calcinada utilizada en la industria del cemento (I) y un sub-producto de la
manufactura del papel (II) y compararon el comportamiento puzolanico en morteros
con sustitucién del 35% de cemento. Las arcillas fueron caracterizadas por FRX y la
técnica de difraccion laser. La actividad puzolanica fue determinada por medio de

resistencia a la compresion. La arcilla Il fue calcinada a 700 °C por 1 hora y
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evaluada por ATG y DRX. Los resultados obtenidos indicaron mayor resistencia a la
compresion para el mortero adicionado con la arcilla calcinada Il con respecto a la
arcilla calcinada 1, lo cual, es atribuible a la fineza presentada por la arcilla Il y a una
mayor pureza de caolinita (95%).

Acufia y Figueredo (2006) —Paraguay- evaluaron la influencia de la temperatura de
activacion para un suelo arcilloso de Piribebuy (70% de caolinita), Paraguay, en el
desarrollo de la resistencia a la compresion de morteros sustituidos con 5%, 10%,
20%, 30%, 40% y 50% de arcilla calcinada a 550 °C, 750 °C y 950 °C. Ademas,
realizaron DRX al mortero sustituido. Los resultados obtenidos indicaron que a una
temperatura de activacion de 950 °C se obtiene la mayor actividad puzolanica, pero
a partir de los 750 °C se garantiza el 75% establecido por la norma ASTM C618.
Mediante el estudio por DRX de la mezcla mortero-arcilla calcinada fue observada la
mayor intensidad para los picos de silicatos de calcio hidratados en comparacion con
los picos de portlandita, por lo cual evidenciaron la reaccion puzolanica de la
metacaolinita con el (CaOH),. La resistencia a la compresion fue mayor para los

morteros sustituidos con 10% y 20% de arcilla calcinada.

Torres y Mejia (2007) —Colombia- estudiaron la actividad puzolanica de dos tipos de
metacaolin cuya arcilla original difiere en pureza; 48% (A) y 97% (B). La temperatura
de calcinacion fue de 700 °C por 2 horas y la actividad puzolanica fue determinada
por medio de la norma ASTM C311 y por el contenido de cal fijada en la reaccion de
hidratacién. Ademas, fue evaluada la permeabilidad a cloruros a través de la norma
ASTM C1202 en morteros adicionados con el 10% y 20% de metacaolin. Los
resultados obtenidos indicaron que el caolin B presenté mayor indice de actividad
puzolanica con respecto al caolin A, a los 7 dias, asi como el mayor contenido de cal
fijada y menor coeficiente de difusidbn de cloruros para un 20% de adicién. Sin
embargo se observd que a los 28 dias todos los pardmetros evaluados se hacen
similares, por lo que los autores concluyeron que se puede desarrollar un material
con excelentes propiedades puzolanicas, a edades largas, a partir de caolines de

baja pureza.
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Torres et al.,, (2011) —Colombia- presentaron un estudio comparativo de cinco
caolines comerciales con la finalidad de producir una puzolana de alta reactividad
para ser utilizada en la industria de la construccion. Los analisis utilizados para
caracterizar el caolin y “metacaolin” fueron FRX, ATD, DRX, IRTF y MEB. La
calcinacion de la arcilla se realiz6 a 700 °C por 2 horas y la actividad puzolanica fue
evaluada por la norma ASTM C311. Los resultados obtenidos indican que los
caolines con mayor porcentaje de caolinita presentan mayor actividad puzolanica.
Sin embargo, concluyen que es posible obtener una puzolana de alta actividad a
partir de caolines con 50% de caolinita.

Mitrovic et al., (2011) -Serbia- realizaron un estudio sobre la actividad puzolanica de
caolines de dos regiones de Serbia. Los analisis implementados por los autores para
caracterizar los caolines antes y después del tratamiento a 550 °C y 700 °C fueron
FRX, DRX, FITR y ATG, a diferentes tiempos de calcinacion. La actividad puzolanica
fue evaluada en base al contenido de Ca(OH), fijado por la metacaolinita durante la
hidratacion del cemento. Los caolines presentaron diferente pureza; 80% y 50% de
caolinita, encontrando para la arcilla de menor pureza un mayor tiempo de
calcinacion necesario para lograr la activacion, asi como un menor indice de

puzolanidad, asociado al contenido de cuarzo en el material original.

Estudios en cementos petroleros:

Silva et al., (2002) - Brasil- realizaron un estudio de las propiedades mecanicas y
microestructura de mezclas de cemento Portland, clase H, sustituido con metacaolin
en 0%, 10%, 20%, 50% y 70%, mediante pruebas de resistencia a la compresion y
microscopia electronica de barrido (MBE) . Los resultados obtenidos muestran un
incremento temprano en la resistencia a la compresion para la lechada de cemento
con un 20% de metacaolin. El analisis microestructural por MEB puso de manifiesto
gue para un 20% de sustituciéon de cemento H se observa un mayor refinamiento de
poros en la microestructura del cemento, mientras que para un 50% se crea

permeabilidad, pues la metacaolinita que no reacciona crea fracturas por disolucion.
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Suyan (2006) desarrollé una nueva composicion para lechadas cementantes de
pozos petroleros sometidos a recuperacién ciclica de vapor, utilizando metacaolin y
grafito. Para ello realizé cuatro lechadas donde variaba el porcentaje de metacaolin
y grafito adicionados al cemento, ademas del porcentaje de agua utilizada. Los
resultados sobre las composiciones de las lechadas mostraron que la relacion
agua/cemento debe ser baja para no crear permeabilidad a altas temperaturas, que
el contenido de grafito en la mezcla es importante, pues le brinda flexibilidad a altas
temperaturas al cemento fraguado y que la adicibn de metacaolin no genera
cambios importantes en la resistencia a la compresion y permeabilidad a liquidos a
altas temperaturas. Por lo cual el autor indica que lechadas con una composicion de
55% de cemento, 15% de grafito y 12,5% de metacaolin puede ser usada en

cementaciones superficiales de pozos petroleros sometidos a recuperacion térmica.

2.2.2. Antecedentes nacionales

En Venezuela hasta la fecha no se han reportado estudios sobre la aplicacion de
minerales de arcillas en cementos petroleros o de construccion, a excepcion de un
trabajo interno, no publicado, en la empresa PDVSA-INTEVEP. En cuanto al
depdsito de caolin evaluado en esta investigacion, en los afios 70 fue descrita la
acumulacion de caolin en la zona de Tierra Blanca, y posteriormente un estudio a
nivel de pregrado realizé una caracterizacion geoldgica, geoquimica e industrial del

depdsito. A continuacion se presentan dichas investigaciones.

Mendoza (1972) citado por Reyes y Rodriguez (2011) presenta al caolin de Tierra
Blanca como una acumulacion de arcilla caolinitica de origen sedimentario y con
forma sinusoidal en la margen izquierda del rio Parguaza. El autor describe el caolin
de Tierra Blanca en tres niveles de depositacion, de base a tope con mayor
contenido de oxido de hierro y laterizacién parcial en la superficie, asociado a
periodos de deposicion de sedimentos con diferente concentracion de caolinita y
oxidos de hierro. Este autor indica la presencia de estratos de sedimentos

solidificados, con muchos cantos rodados de cuarzo (fragmentos redondeados) y
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con estratificacion cruzada bien desarrollada. Ademas sefiala que el proceso de
sedimentacion del primer nivel caolinitico tuvo lugar en un ambiente de muy baja
energia, mientras que en el segundo nivel el ambiente era de mayor energia al igual

gue en el tercer nivel no caolinitico.

Reyes y Rodriguez (2011) realizaron un estudio sobre las caracteristicas geoldgicas
y quimicas del depoésito de caolin ubicado en el sector Tierra Blanca, Bolivar, asi
como su potencialidad para la explotacion sobre la base de su composicion quimica,
granulométrica y mineraldgica. Los resultados obtenidos por difraccion de rayos X
indican que las muestras estan compuestas principalmente por cuarzo y caolinita.
Por otra parte, al Sur del deposito existe una zona de laterita constituida
principalmente por nacrita y gibbsita. Ademaés, realizaron una comparacion en
cuanto a composicion quimica de las muestras de Tierra Blanca: composicion
promedio de SiO; 50%, Al,O3 34%, y un depdsito de caolin utilizado para la industria
ceramica, ubicado en el KM-88 del estado Bolivar (SiO, 48%, Al,O3 37%).

Bastos et al., (2011) desarrollan un proyecto de investigacion, el cual pretende
evaluar un material puzolanico a base de arcillas con miras a mezclarlo con el
cemento petrolero y desarrollar lechadas cementantes estables que pueden ser
utilizadas en el aislamiento zonal para pozos sometidos a altas temperaturas. Los
avances en la investigacion han sido caracterizacion quimica, fisica y mineralogica
de una muestra de caolin refinado proveniente del sector Km 88, Bolivar. El
tratamiento térmico de las arcillas fue realizado en rango de temperatura entre 600
°Cy 900 °C para 1, 2 y 3 horas. A partir de las evidencias de transformacion mineral
por medio de las técnicas de IRTF y DRX se obtuvo un rango de activacion térmica
de la caolinita entre 700 °C y 800 °C.
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2.3. Zona de estudio

2.3.1. Ubicacion

Esta investigacion realiza su estudio en el prospecto de caolin ubicado en el sector
de Tierra Blanca, aproximadamente a 80 km de Los Pijiguaos, Municipio Cedefio,
estado Bolivar y a 110 km aproximadamente de Puerto Ayacucho, capital del estado

Amazonas (fig. 9). La zona de estudio presenta un area de 60 km? con vegetacion
de graminosa arbolada de facil acceso.
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Figura 9. Ubicacién de la zona de estudio.
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2.3.2. Geologia regional

La zona de estudio se encuentra enmarcada dentro del Escudo de Guayana. El
Escudo de Guayana se localiza al sur del rio Orinoco y ocupa aproximadamente el
50% de la superficie de Venezuela. En base a caracteres petroldgicos y tectdnicos,
el escudo ha sido divido en Venezuela en cuatro provincias conocidas como
Imataca, Pastora, Cuchivero y Roraima (fig. 10). Estas provincias se diferencian en
sus direcciones de deformacion tectonica, asociaciones litoldgicas, metalogénicas y
edades (Gonzalez de Juana et al., 1980).

N
Parguaza

Provincias geologicas

Rot alma
I:] Cuchivero
- Pastora
I nataca }\

Figura 10. Provincias geoldgicas del Escudo de Guayana, escala
1:2.500.000 (Tomado de péagina web: mapas de Venezuela
<http://geologiavenezolana.blogspot.com/p/mapas-geologicos.html>)

La provincia de Imataca pertenece al denominado cinturdn granulitico; Pastora a los
cinturones verdes; Cuchivero a las grandes extensiones de granito orogénico y post-
orogénico y Roraima a la cobertura discordante sobre rocas pertenecientes a la

Provincia de Pastora o Cuchivero (Gonzalez de Juana et al., 1980).

Regionalmente, la zona de estudio se encuentra geoldgicamente enmarcada dentro
de la provincia de Cuchivero. Esta provincia ocupa el extremo oeste del Escudo, se
extiende hacia el sur en el estado Amazonas y hacia el sureste del area de Santa
Elena y al norte de Brasil. Se caracteriza por la presencia de rocas volcanicas

acidas, grandes masas graniticas, que siguen un patron estructural norte-noroeste.
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La edad determinada en las rocas mas antiguas de la provincia varia entre 1875 m.a
y 1595 m.a (Mendoza, 1973 citado por Gonzélez de Juana et al., 1980).

Litolégicamente, la provincia de Cuchivero incluye rocas volcanicas, rioliticas,
comagmaticas con granitos calcoalcalinos de la Asociacion Cuchivero, areniscas,
conglomerados, limolitas, tobas y lutitas del Grupo Roraima; sills, diques, apdfisis,
stocks de rocas diabasicas-gabronoriticas cuarciferas de la Asociacién Avanavero; el
Granito Rapakivi del Parguaza de la Asociacion Suapure y complejos alcalinos como
el de La Churuata, asi como intrusiones de carbonatita de Cerro Impacto,

lamprofiros y kimberlitas eclogiticas de Guaniamo (Gonzéalez de Juana et al., 1980)

2.3.3. Geologia local

En el area de estudio, se contemplan las unidades correspondientes a la Asociacion
Suapure, especificamente el Granito de Pijiguaos y Granito del Parguaza, ademas

de aluviones del Cuaternario y material residual (Reyes y Rodriguez, 2011).

Granito de El Parquaza

Es un extenso batolito que ocupa unos 30.000 km? en el noroeste de Guayana,
aflora desde Puerto Paez hasta Los Pijiguaos. El Granito Rapakivi del Parguaza es
una roca masiva, de colores grises, de grano muy grueso, textura inequigranular
Rapakivi, con bajo a moderado contenido de cuarzo (5% - 20%), alto de microclino-
pertita (25 % - 55 %), moderado de oligoclasa (15%-30%) y minerales méaficos
enriquecidos en FeO (biotita 3 %-17 %, hornblenda (1-24 % + clinopiroxeno), con
cantidades menores de magnetita, ilmenita, circon, fayalita (Gonzalez de Juana et
al., 1980).

Mendoza (1973, 1975) citado por Gonzalez de Juana et al., (1980): de acuerdo a los
estudios geoquimicos y de petrogénesis de estas rocas, considera que el granito

rapakivi del Pargliaza se formé por extensa cristalizacion fraccionada, a partir de un
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magma toleitico alto en alimina proveniente de la parte superior del manto,

mezclado con material de la parte mas inferior de la corteza.

Granito de Pijiquaos

Aflora en contacto no transicional con el Granito Rapakivi del Parguaza (Reyes y
Rodriguez, 2011). Es un granito de grano fino, equigranular, aspecto algo
recristalizado “parcialmente horneado” por el Granito Rapakivi del Parguaza, muy
rico en cuarzo y microclino, con textura moteada en la que se observan dos o mas
generaciones de cuarzo, posiblemente correspondientes a las pulsaciones o
intrusiones inmediatas posteriores al Granito Rapakivi del Parguaza (Reyes y
Rodriguez, 2011). Modalmente se compone de cuarzo (30%), microclino (40%),
albita (20%), y cantidades menores de biotita, epidoto, titanita, opacos y clorita

(Gonzalez de Juana et al., 1980).

Estructuras principales que se presentan en el area de estudio

La Falla de El Parguaza: Esta falla sigue una direccion de N53°E a lo largo de mas
de 80 km; se extiende desde el cerro La Vaca, pasando por el sureste del cerro
Gavilan y atraviesa al rio Parguaza, hasta casi llegar al curso inferior del rio Villacoa,
donde intercepta la falla de Las Piflas (CVG TECMIN (1994) citado por Reyes y
Rodriguez, 2011).

Graben de El Parguaza: esta estructura fue definida con base en interpretaciones
de radar, no se tiene hasta los momentos evidencia de campo que lo confirme; se
halla ubicado a lo largo y ancho del rio Parguaza, en direccidén N25°0 extendiéndose
en el area por 48 km con un ancho promedio de 13 km, los flancos fallados se
observan con nitidez en especial su flanco NE (CVG TECMIN, 1994 citado por
Reyes y Rodriguez, 2011).
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacion se explica la metodologia experimental desarrollada para el
cumplimiento de los objetivos propuestos, donde se plantean los procedimientos,
técnicas y equipos utilizados; asi como las distintas etapas que componen el

presente estudio, las cuales son: trabajo de campo y trabajo de laboratorio.
3.1. Trabajo de campo

El trabajo de campo consistié en la toma de muestras del caolin localizado en el
sector de Tierra Blanca al Suroeste de Los Pijiguaos, estado Bolivar.

Inicialmente fue planteado ubicar cinco (5) puntos de muestreo a lo largo y ancho del
area delimitada por Reyes y Rodriguez (2011) en el Sector de Tierra Blanca, pero
debido a la época de lluvia la zona de estudio se encontraba anegada y la
comunidad indigena habitante del area nos dirigi6 hacia el rio Parguaza donde
afirmaban la exposicion de la “tierra blanca”. Una vez en el rio pudo observarse una
capa de arcilla blanca a gris muy compacta de aproximadamente de 2 a 3 metros de
espesor por debajo de una capa rojiza compacta (fig. 12). De acuerdo a la
descripcion de la comunidad indigena y a lo observado en el area la capa de caolin
aflora solo en el area muestreada en forma de lente, pues desaparece aguas arriba

y aguas abajo del rio Parguaza.

La toma de muestras de caolin estuvo condicionada a la disposicion de los
indigenas y a la limitacion del medio de transporte utilizado, una curiara, por lo cual
solo fueron recolectadas tres (3) muestras de arcilla a lo largo del margen izquierdo
del rio Parguaza en los puntos donde fue mas accesible la recoleccion de las
mismas (fig. 11), designadas como TBM-1, TBM-2 y TBM-3. Aproximadamente 20
Kg de muestra en cada punto fueron tomadas con la ayuda de palin y pala
realizando perforaciones superficiales, posteriormente fueron guardadas en bolsas
de plastico, selladas y etiquetadas con el nombre del punto de muestreo y ubicacién

geografica obtenido por medio de un GPS (apéndice A, tabla 9).
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Figura 11. Ubicacion de los puntos de muestreo

Googleeag

Figura 12. Fotografias de los puntos de muestreo: foto superior capa roja. De

izquierda a derecha punto de muestreo TBM-1, TBM-2 y TBM-3
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3.2. Trabajo de laboratorio

El trabajo de laboratorio llevado a cabo fue divido en 5 partes que comprenden el
tratamiento fisico y analisis de laboratorio: fisico, quimico, mineraldgico y morfolégico
de las muestras. Seguido por la activacion de las muestras de caolin, la evaluacion
de la reactividad quimica del caolin calcinado y finalmente la evaluacién de las

propiedades reolégicas y mecéanicas de los sistemas metacaolin-cemento petrolero
(fig. 13).

Muestras de
Caolin

Tratamiento fisico

Caolin total Fraccion <325mallas
Anilisis -
o Calcinacidn
fisicos
Analisis Evaluacién puzoldnica: reactividad en
quimicos Ca(OH),
Andlisis

Preparacion del sistema cementante

mineraldgico y Cemento-agua-metacaolin

morfoldgico

Evaluacién del % de sustitucion
Optimo de cemento

Pruebas reoldgicas Pruebas mecanicas

Figura 13. Esquema general del procedimiento experimental.
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3.2.1. Andlisis fisicos

Para iniciar con los diferentes andlisis de caracterizacion del caolin cada muestra fue
sometida a una serie de pasos que comprenden su disgregado, secado y cuarteado.
Estos pasos fueron resumidos en la figura 14.

Caolin de

Tierra Blanca

Muestras

l TBM-1 ] l TBM-2 ] | TBM-3 ]

Disgregado

Pesado

Secado a 110°C

Pesado

Pulverizado
Muestra compuesta
150 (+0,1) g de claf:i? Cuarteo: 2,5 Kg de (TB,M) para prutleb?s
muestra pa,ra analisis cuarteador de cada reoldgicas ylmecanlcas
de caolin total jones muestra con caolin total
Muestra compuesta
150 (+0,1) g de la 2,5 Kg de cada muestra Fraccion (TB) para pruebas
fraccion menor de para tamizado en <325 mallas reoldgicas y
325 mallas para himedo por de cada mecanicas con
analisis 60, 125, 230 y 325 mallas muestra caolin <325 mallas

Figura 14. Esquema del tratamiento fisico de las muestras
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Es importante destacar que 2,5 kg cada muestra de caolin total (TBM-1, TBM-2 y
TBM-3) obtenida por cuarteo, a partir de los 20 kg total de muestra, y de la
correspondiente fraccion menor de 325 mallas (TB-1, TB-2 y TB-3) fueron mezcladas
para formar una muestra compuesta, TBM y TB respectivamente, para realizar los
analisis de puzolanidad, pruebas reoldgicas y mecénicas.

3.2.1.1. Determinacién del porcentaje de humedad y pérdida por

calcinaciéon

El porcentaje de humedad fue determinado introduciendo una masa conocida de
cada muestra de caolin en una estufa a 110°C (ASTM D4959) por 2 horas y
calculado el porcentaje de humedad mediante una relacion de pérdida de masa
antes y después del calentamiento. La pérdida de masa por ignicion (L.O.1) fue
determinada mediante la calcinacion de las muestras a 1000°C por 2 horas (Sabir et

al., 2001) en una mufla (capacidad maxima 1100°C) acoplada a una termocupla.

3.2.1.2. Gravedad especifica

La determinacién de la gravedad especifica o densidad relativa se llevo a cabo
utilizando un picnémetro Accupyc Il modelo 1330 Micrometrics. Para ello fue pesada
una alicuota solida de las tres muestras de arcilla total y fraccion menor de 325
mallas en una balanza analitica, e introducida a la celda contenedora del picndmetro
y automaticamente realizadas las medidas. El instrumento realiza tres medidas,
donde cada una es repetida 10 veces. Los resultados obtenidos corresponden al
valor promedio de la gravedad especifica (con su respectiva desviacion estandar)
expresada en g/cm®. La metodologia empleada esta regida por la norma I1SO 10461-
19 (INTEVEP: manual de procedimientos, 1995). Los valores de gravedad especifica

se presentan detalladamente en el apéndice B, tabla 12.
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3.2.1.3. Determinacion del area superficial

Las muestras de caolin total (TBM-1, TBM-2 Y TBM-3) y fraccion menor de 325
mallas (TB-1, TB-2 Y TB-3) fueron analizadas en un equipo Gemini modelo 2375
marca Micrometrics ® utilizando aproximadamente 0,1 g de muestra y analizadas en
aproximadamente 20 horas. El procedimiento fue realizado por el equipo técnico de
PDVSA-INTEVEP.

El area superficial fue obtenida mediante el método Brunauer-Emmet-Teller (BET).
Este método consiste en una extension de la isoterma de Lagmuir para explicar la
adsorcion de multicapa sobre la superficie de solidos no porosos. Este método mide
volimenes sucesivos de un gas no polar como el N, operado a -196°C, adsorbidos
sobre la superficie interna de los sitios activos del sdlido, a la vez que se mide la
presion de las moléculas que se adsorben hasta lograr la saturacion de la superficie,
lo cual es representado mediante una isoterma de adsorcion. La evaluacion requiere
la determinacion del volumen de gas necesario para formar una monocapa

monomolecular recubriendo la totalidad de la superficie del sdlido.

3.2.1.4. Difraccion laser: distribucion del tamafio de particula

La distribucion de particulas de las muestras de caolin total y fraccion menor de 325
mallas fue determinada en un equipo de difraccion Laser modelo Mastersizer 2000
marca Malvern Instruments que permite determinar tamafio de particulas entre 0,04
y 500 micrones. Para el analisis fue agregada una alicuota de aproximadamente 0,1
g en la cubeta del equipo que contenia una solucion de hexametafosfato de sodio al
0,5% en agitacion y bajo condiciones de ultrasonido para evitar la agregacion de las

particulas.

El principio del método de difraccion laser se basa en el efecto que produce un haz
de rayos laser al atravesar un flujo de particulas. En el impacto con éstas se

producen reflexiones de los rayos laser que son registradas en un disco ubicado en
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el fondo de la camara. A cada intensidad de desvio de los rayos corresponde un
tamafio de particula dado. El software hace un tratamiento estadistico de las
desviaciones y los interpreta en forma de distribucion granulométrica haciendo uso

de la teoria de Mie.

La teoria de Mie registra la dispersion primaria de la superficie de la particula, con la
intensidad prevista por la diferencia del indice de refraccion entre la particula y el
medio de dispersion. También predice la dispersion secundaria causada por la
refraccion de la luz dentro de la particula, esto es especialmente importante para las
particulas inferiores a 50 micras de diametro (Kippax and Rawle, 2009).

3.2.1.5. Tamizado en humedo

Fue llevado a cabo para conocer la distribucion de las diferentes fracciones
granulométricas de las muestras (apéndice B, fig. 37) e identificar los minerales
pesados observados en la fraccion mayor de 325 mallas. Los tamices utilizados
fueron de 60, 120, 230 y 325 mallas. El procedimiento se llevo a cabo por duplicado
para 200 g de las tres muestras de caolin utilizando tamices marca Endecotts y

columnas de vidrio para decantar la fraccion <325 mallas.

3.2.2. Analisis quimicos

3.2.2.1. Fluorescencia de rayos X

Las muestras de caolin total fueron analizadas por fluorescencia de rayos X (FRX)
para determinar el contenido de Siy Al. Para ello fue empleado un espectrometro de
fluorescencia de rayos X marca Bruker S4 Pioneer ®, el software integrado
SPECTRAplus, la prensa hidraulica Nanetti, modelo Mignon SS ® y la perladora

modelo Fluxy marca Claisse ®.

Este analisis fue llevado a cabo por el equipo técnico de analitica INTEVEP-PDVSA,
guienes por medio de una perladora transformaron la muestra de caolin en perlas,
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calentandola con metaborato de litio en una calentadora Fisher de gas propano.
Finalmente el material fundido fue vertido rapidamente en un molde de platino-oro y
fue enfriado a temperatura ambiente durante 2 horas. Posteriormente con la ayuda
de una prensa hidraulica generaron pastillas, las cuales fueron introducidas en el

portamuestra del equipo para ser analizadas.

3.2.2.2. Espectroscopia de emision atdmica acoplada a plasma

La determinacion del contenido de Fe, Ti, Ca, Mg, Na y K de las muestras de caolin
total fueron analizadas en el equipo de espectroscopia de emision atdmica acoplada
a plasma (EEA-ICP) Marca Teledyne Leeman Labs., Modelo Prodigy High
Dispersion. Este cubre el intervalo de 165-1100 nm de longitud de onda con vista de
plasma axial, policromador de red de Echelle con distancia focal de 800 mm vy
nebulizador concéntrico inerte al HF con camara de nebulizacion de teflon de doble

paso.

El tratamiento consisti6 en la descomposicion de una alicuota de caolin de
aproximadamente 0,2 gramos mediante una digestion acida con HF:HNO3:HCI en
una relacion 7:3:1 y posteriormente llevadas a un horno microondas por 10 minutos
para completar la descomposicion de las mismas (EPA-305). La digestion de
muestras solidas se realiz6 en un digestor de horno microondas, marca CEM modelo
MDS 2000, el cual cuenta con un controlador de presion y temperatura cuyos
maximos son 200 psi y 200°C, respectivamente, empleandose recipientes de teflon
para altas presiones (ACV-50). Seguidamente para neutralizar el HF libre fueron

afiadidos 12,5 mL de una solucion al 5% p/v de H3BOs.

Una vez finalizada la digestion las soluciones resultantes fueron enrazadas con agua
des ionizada en un balon aforado de 50 mL y trasvasadas a envases plasticos con
tapas para proceder a determinar los elementos de interés. Para la cuantificacion de
la concentracion de los elementos se construyeron curvas de calibracion externa

para cada elemento, usando patrones primarios.
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3.2.2.3. Espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier
(FTIR)

Los espectros infrarrojo fueron tomados en un espectrofotometro Nicolet, modelo
Magna IR 760, utilizando la técnica KBr, en la cual la muestra sélida es mezclada
con Bromuro de Potasio (KBr) y molidos lo mas finamente posible. La muestra fue
colocada en la trayectoria del angulo incidente a longitudes de onda de 400 a
4000cm™y 4 cm™ de resolucion.

El analisis fue realizado para las tres muestras de caolin total (TBM-1, TBM-2 y
TBM-3), fraccion menor de 325 mallas (TB-1, TB-2 y TB-3) y muestras compuestas
de caolin, sin tamizar, calcinado (TBM) y muestras compuestas de caolin tamizado
calcinado (TB).

3.2.3. Analisis mineralégico y morfoldgico

3.2.3.1. Analisis mineraldgico

Difraccion de rayos X

Para la caracterizacion mineraldgica se utilizé la técnica de Difraccion de Rayos X de
polvos cristalinos, empleando un difractometro marca PANalytical modelo X'Pert
PRO con anodo de Cu radiacion Kal (1,54060 A°) utilizando un voltaje generador de
45kV y una corriente de 40 mA. Las fases cristalinas fueron identificadas por medio
del software X’Pert HighScore Plus y la base de datos PDF-2 Release 2005 de la

ICDD. Los difractogramas fueron registrados en un intervalo 26 entre 5y 70°.

Fueron obtenidos difractogramas para las muestras totales de caolin (TBM-1, TBM-2

y TBM-3), fraccion menor y mayor de 325 mallas (apéndice D, tabla 15; fig. 38-39).
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Andlisis mineraléqgico por lupa binocular

Este analisis se llevo a cabo para identificar minerales que no fueron detectados
mediante DRX pero si observados en la fraccion mayor de 325 mallas de las
muestras estudiadas. Se aislaron los minerales oscuros y los de caracteristicas
diferentes al cuarzo de cada muestra y se colocaron en una capsula de Pietri para
ser observados bajo una lupa binocular marca Leica Mz 125, con diferentes

aumentos, empleando luz transmitida.

Para la identificacion del mineral se observaron caracteristicas como color, habito,
fractura, brillo, esfericidad, redondez y magnetismo del mineral (apéndice D, tabla
17; fig. 40) y luego fueron comparados con fotografias encontradas en el atlas
fotografico de minerales publicado por Pierre (1978).

3.2.3.2. Analisis morfologico

Microscopia electronica de barrido

Para conocer la morfologia de los minerales presentes en las muestras de caolin,
especialmente de la caolinita, fue utilizado un microscopio electrénico ambiental
marca FEI modelo Quanta 250 FEG. En este estudio fue colocada una alicuota muy
pequefia de caolin (menos de 0.001 g) sobre un porta muestra cubierto con una
cinta de carbono y posteriormente eliminado el exceso de material utilizando aire
comprimido. El portamuestra fue colocado en una base de metal e introducido en la

camara de vacio del microscopio.
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3.2.4. Activacién térmica del caolin: muestra total y fraccion menor de

325 mallas

Termogravimetria

El analisis termogravimétrico fue realizado para las muestras individuales de caolin
total (TBM-1, TBM-2 y TBM-3) y fraccion menor de 325 mallas (TB-1, TB-2 y TB-3).

Fue llevado a cabo en una mufla en un rango de calentamiento de 25 a 1000°C.
Para ello fueron pesados en una balanza analitica alicuotas solidas de
aproximadamente 2g y trasvasados a crisoles de porcelana que posteriormente
fueron introducidos en la mufla para determinar la pérdida de masa cada 100°C
durante 10 minutos. Este analisis permitié definir el rango de temperatura en que el
caolin pierde el agua estructural, debido a la transformacion a metacaolin, asi como
obtener un rango de temperatura que permitiera la transformacion total de caolin una
vez que se realizara la calcinacion de las muestras compuestas; las muestras
compuestas fueron calcinadas en una mufla por 2 horas, de acuerdo al rango de
temperatura de transformacion, en cantidades de 250g para ser utilizadas en las

pruebas de puzolanidad del caolin.

3.2.5. Evaluacion de las propiedades puzolanicas de la arcilla: reactividad

guimica del metacaolin

Los métodos quimicos de evaluacion puzolanica se basan en la determinacion del
consumo del Ca(OH), en sistemas puzolana- Ca(OH),, como medida del avance de
la reaccion puzolanica el tiempo (Tashiro et al., 1994). Esta ensayo fue aplicado en
este trabajo para complementar el estudio termogravimétrico en la optimizacion de la
temperatura de calcinacion del caolin sin tamizar y tamizado, ademas de medir la

reactividad del metacaolin frente al hidréxido de calcio.
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Conductimetria

El presente trabajo ha escogido el método de medicién de la conductividad eléctrica,
dada su sencillez, precision y facil desarrollo. Este se basa en la medicion de la
conductividad eléctrica de una suspensién Ca(OH),. puzolana (metacaolin), donde el
avance de la reacciébn Ca(OH);-puzolana provoca la formacion de productos
insolubles y la disminucion de la concentracién de Ca(OH), en la solucion. Esto trae
como consecuencia una variacion de la conductividad, cuya rapidez de cambio
depende de la mayor o menor reactividad de la puzolana. Madruga (1991) desarrollo
un meétodo rapido y simple para la evaluacion indirecta de la reactividad de
puzolanas naturales. En este método se mide la conductividad de una suspension

de Ca(OH),-puzolana mantenida a una temperatura de 40°C.

El procedimiento llevado a cabo es presentado a continuacion: fue preparada una
solucion patron de Ca(OH), con una concentracion de 10 g/L, la cual se mantuvo en
agitacion durante 2 horas y en reposo por 24 horas. Esta solucion fue filtrada y luego
valorada con HCI 0,1 M para conocer la concentracion exacta expresada en mol/L.
Una vez conocida la concentracion de la solucion patron fue construida una curva de
calibracion a 40°C con las medidas de conductividad (en mS/cm) de soluciones de
Ca(OH), de diferente concentracion, derivadas de la solucién patrén, en el eje de las
ordenadas (y) y la concentracion de Ca(OH), en el eje de las abscisas (x) (apéndice
E, tablas 18, fig. 41).

Seguidamente fueron agregados 30 mL de solucion de Ca(OH), al 60% de la
solucion patron, en cinco balones de 50 mL (apéndice E, fig. 42). Estos balones
fueron colocados en una plancha de calentamiento con temperatura fija a 40°C y fue
medida la conductividad de las soluciones (tiempo cero). Posteriormente fueron
agregados 3 g de caolin calcinado (muestras compuestas) a 550, 600, 650 y 700°C
en cada bal6n y fue medida la conductividad de la suspension cada hora hasta
cumplir 8 horas (apéndice E, tablas 19-20). Cada suspension permaneciéo bajo

agitacioén constante.
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Utilizando la ecuacién de la recta de la curva de calibracion y las conductividades
obtenidas de las soluciones de Ca(OH), en contacto con metacaolin fue determinada
la concentracion de Ca(OH), de los sistemas a medida que transcurria la reaccion
en las 6 y 8 horas de experimento.

3.2.6. Preparacion del sistema cementante: cemento petrolero Clase G-
metacaolin-agua para la muestra compuesta total y la muestra y menor de

325 mallas del metacaolin.

La preparacion de las mezclas cementantes fue realizada con cemento petrolero
Clase G, agua y metacaolin en porcentajes de 0%, 5%, 10%, 12%, 15% y 20% con
respecto al cemento. Las cantidades a utilizar fueron determinadas usando una hoja
de calculo establecida por PDVSA-INTEVEP para sustitutos en sistemas

cementantes de pozos petroleros (apéndice E, tabla 21).

Para la preparacion de sistemas cemento petrolero-metacaolin-agua, de acuerdo a
las especificaciones ISO 10426-2 (INTEVEP: manual de procedimientos, 1995) fue
utilizada una mezcladora de hélice, de dos velocidades con una capacidad de 600
mL. La mezcla es operada a 4.000 rpm (revoluciones por minuto) por 15 segundos,
seguido por 35 segundos a 12.000 rpm para asegurar la mezclabilidad de los

componentes

3.2.7. Determinacion de las propiedades reologicas y mecanicas de
sistemas cementantes formulados con 0%, 10%, 12%, 15% y 20% de

metacaolin sin tamizar y tamizado (menor de 325 mallas).

Estas pruebas son basicas en el control de calidad de formulaciones basadas en
sustitucion o adicion de materiales al sistema cementante agua-cemento para pozos
petroleros. La figura 15 muestra el nimero de sistemas cementantes a realizar para

el metacaolin sin tamizar y tamizado.
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Sistemas cementantes cemento-agua-
metacaolin

Reemplazo de cemento por metacaolin en

0% 5% 10% 12% 15% 20%
Prueba reoldgica 6 sistemas
(dos mediciones) cementantes
de 400 mL
6 sistemas Resistencia a la compresidn: destructiva
cementantes
(Una vez)
de 600 mL

Figura 15. Numero de sistemas cementantes a preparar de acuerdo
a las pruebas a realizar

3.2.7.1. Prueba reoldgica

Es una prueba que determina el comportamiento de los fluidos. En el caso de los
sistemas cementantes diseflados en el laboratorio, esta prueba refleja la
mezclabilidad y estabilidad de los sistemas cementantes evaluados. La reologia es
dependiente de la relacion agua/cemento, distribucion y tamafio de grano de los
componentes presentes en el sistema cementante, composicion quimica del

cemento y tipo de aditivos en la mezcla (Nelson and Michaux, 2006).

Los principales parametros que permiten conocer el comportamiento de los fluidos

son la determinacion de la viscosidad plastica y punto cedente, de acuerdo a lo
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establecido en la norma ISO 10426-2 (INTEVEP: manual de procedimientos, 1995)

para evaluacion de lechadas de cemento.

El equipo empleado en esta evaluacién fue un viscosimetro rotatorio modelo CHAN
35 marca EG&G CHANDLER Engineering. En el viscosimetro la lechada de cemento
de referencia y formulada con metacaolin es confinada entre dos cilindros
concéntricos de radio R1 y R2 (R1 > R2), uno de los cuales, rota a una velocidad
constante. La rotacién en presencia de la muestra produce un torque. Los valores de

velocidad rotacional y torque son convertidos a tasa de corte y esfuerzo de corte.

Las mediciones reologicas fueron realizadas a temperatura de 26°C y 66°C, para
evaluar el cambio de viscosidad con el incremento de la temperatura de los sistemas
cementantes cemento-metacaolin-agua (apéndice E, tabla 23). Para la lectura de la
viscosidad a 66°C el sistema cementante es acondicionado en un consistometro
atmosférico modelo 1200 a una temperatura de 66°C; mediante la introduccion del
recipiente con la mezcla en un bafio de aceite a la temperatura programada.
Posteriormente el sistema es trasvasado a un recipiente de aluminio que se
encuentra en una manta programada a la misma temperatura de acondicionamiento

y es colocado en la base del viscosimetro para realizar las mediciones.

Se realizaron lecturas en el viscosimetro a las siguientes 1, 2, 3, 6, 10, 20, 30, 60,
100, 200 y 300 rpm cada 5 segundos en orden ascendente y descendente (lo cual
permite obtener un duplicado de las medidas). A partir del promedio de las lecturas,
a dichas velocidades, se obtuvieron los valores de esfuerzo de corte (Ibs/100 pie?) y
se grafico el esfuerzo de corte vs velocidad de corte. A partir de la curva obtenida se

determiné el comportamiento reoldgico al cual se adapta cada sistema

3.2.7.2. Resistencia a la compresion

Para evaluar la resistencia a la compresion del cemento se debe considerar que este

material debe ser capaz de sostener el revestidor del hoyo, garantizar el aislamiento
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zonal, evitar la contaminacion entre zonas indeseables y soportar los esfuerzos
ejercidos por las operaciones de perforacion, cafioneo y fracturamiento. En este
estudio se realizaron ensayos destructivos bajo condiciones criticas de presion y

temperatura.

- Método destructivo

Los sistemas cementantes formulados con los diferentes porcentajes de metacaolin
son agregados en moldes cubicos (50mm?) para posteriormente introducirlos en una
camara bajo condiciones de 138°C y 20,68 MPa por un lapso de 24 horas.
Posteriormente los cubos de cemento endurecido son sometidos a una carga
ejercida por una prensa que consiste de un sistema hidraulico con un amplio rango
de control el cual le permite ajustar la velocidad y la carga aplicada. La carga es
detectada como un cambio de aceite dentro de un cilindro y es convertida en una
sefal de voltaje por una celda de presion y un amplificador. La sefial analogica es
convertida en una sefal digital mostrada en la pantalla del equipo como maximo
esfuerzo soportado por los cubos en unidades de Psi. La metodologia de esta
prueba esta regida por la norma ISO 10426-1 (INTEVEP: manual de procedimientos,
1995).La prensa utilizada es un modelo UH-20A Digital Compressive Strength Tester
marca Shimadzu y un equipo marca MPro Mechanical Properties Analyzer modelo
6265.
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4. DISCUSION DE RESULTADOS

La discusion de resultados presentada en este trabajo estara dividida en 4
secciones: una primera parte relacionada a la descripcion de la zona de estudio,
seguido por la caracterizacion fisica, quimica, mineralégica y morfolégica del caolin,
la activacién térmica del caolin y por ultimo la evaluacion de la reactividad del
metacaolin y su efecto en los sistemas cementantes a través del estudio reolégico y

mecanico.

4.1. Descripcion de la Zona de Estudio

En este punto se expondran las observaciones de campo de la zona estudiada
relacionadas con las caracteristicas topograficas y de vegetacion, asi como de los

afloramientos de caolin en el Sector de Tierra Blanca.

La zona de estudio se caracteriza por presentar una topografia plana
correspondiente a una llanura, con afloramientos aislados de cuerpos de roca de
gran tamafo en forma de domos pertenecientes al granito de El Parguaza. Pudo
observarse dos tipos de vegetacion: gramineas y arbGrea con arboles de gran altura.
La vegetacion es mas densa y boscosa hacia el curso del rio Parguaza y hacia los

riachuelos presentes en la zona de estudio.

Desde la entrada del Sector Tierra Blanca hasta el asentamiento indigena el tipo de
suelo es arenoso y de color rojo. Una vez en el rio Parguaza pudo observarse, en un
sector localizado de aproximadamente 500 m a lo largo del margen izquierdo del rio,
una capa de color blanco correspondiente al caolin o arcilla caolinitica el cual no
presenta un espesor mayor de 2 metros (desde el nivel del rio). Al Noreste del punto
TBM-1 fue observado que el caolin se diferenciaba en tres niveles de arcilla que
presentaban diferentes caracteristicas en cuanto a color, competencia y estructuras

sedimentarias (fig. 16-17).
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Figura 16. Afloramiento de caolin donde se observan
los tres niveles de depositacion de arcilla.

Nivel 3

Nivel 2

Figura 17. Fotografia donde se observa la disminucién
de espesor del segundo nivel de caolin
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A continuaciéon se describen los niveles de caolin:

El primer nivel de caolin, de base a tope, es muy compacto de color blanco con
coloraciones de rojo a anaranjado por segregaciones de O6xidos de hierro,
aparentemente en forma de laminaciones, y granulometria muy fina. Esta capa de
arcilla presenta estructuras sedimentarias como laminaciones y estratificacion

cruzada.

El segundo nivel de caolin es igualmente muy compacto y de color blanco, pero
presenta huellas de disolucion de material, lo que ha dejado agujeros en la capa. La
coloracién roja para esta capa es mayor, producto de la alteracion de la capa
superior. Esta capa de caolin es mas resistente que la capa inferior pues aparece
mas pronunciada que esta Ultima, por lo cual se infiere que presenta una
granulometria mas gruesa. No fueron observadas estructuras sedimentarias en esta
capa. El espesor de este segundo nivel de arcilla se adelgaza (fig. 17) hasta

desaparecer aproximadamente 100 m hacia el Norte del punto de muestreo TBM-1.

Los dos niveles de arcilla caolinitica descritos se encuentran truncados por una capa
compacta de material fino de color rojo, asociado a la presencia de 6xidos de hierro.
Fue observado que esta capa roja es menos competente que las capas de caolin
inferiores, presentando ademas una mayor perdida de material por disolucién. Hacia
el Noreste esta Ultima capa se enriqguece mas en el contenido de 6xidos de hierro ya

gue adquiere un color rojo homogéneo.

Se infiere que el caolin tomado de los puntos de muestreo TBM-1, TBM-2 y TBM-3
corresponden al segundo nivel de caolin, ya que directamente sobre este se
encontraba la capa de color rojo; que ademas presentaba un color marrén debido al
mayor contenido de materia organica. De acuerdo a la informacion suministrada por
la comunidad indigena y a lo observado en él area, el caolin aflora solo en el area
muestreada en forma de lente pues desaparece aguas arriba y aguas abajo del rio

Parguaza, ademas no se observa en el margen derecho del rio, el cual presenta una
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densa vegetacion arboleada. No se realizd mayor descripcion de estos niveles
caoliniticos ya que los indigenas solo dieron acceso al area donde se tomaron las

muestras.

Las observaciones realizadas en campo coinciden con Mendoza (1972) (citado por
Reyes y Rodriguez, 2011) quien describe el caolin de Tierra Blanca en tres niveles,
de base a tope con mayor contenido de 6xido de hierro y laterizacion parcial en la
superficie, asi como la presencia de granos de cuarzo redondeados, y estratificacién
cruzada. Este autor indica que pudieron haber ocurrido tres eventos de depositacion

de sedimentos enriquecidos en caolinita, en un ambiente de muy baja energia.

En resumen, el caolin de Tierra Blanca presenta por lo menos dos eventos de
formacion. El primero asociado a la alteraciéon quimica in situ de la roca parental;
probablemente del granito de El Parguaza, que dio origen al desarrollo de una fuente
importante de arcilla caolinitica, y el segundo asociado a la erosion de este material
y posteriormente su depositacion, en lo que parece ser tres flujos de carga de
material arcilloso caolinitico con un enriquecimiento en el contenido en éxidos de

hierro de base a tope en la zona de Tierra Blanca.

4.2. Caracterizacion fisica, quimica, mineraldgica y morfolégica del caolin de

Tierra Blanca

4.2.1. Caracterizacion fisica

El porcentaje de humedad determinado para las muestras de caolin se encuentra en
promedio en 21,4596% (+0,0075), asociado al agua absorbida en los poros del
caolin debido a la época de lluvia. Por otra parte la gravedad especifica de las
muestras estuvo influenciada por el contenido de cuarzo en las mismas; TBM-1.:
2,6422 glcm® (+0,0023), TBM-2: 2,6460 g/cm® (+0,0015) y TBM-3: 2,6031 g/cm?®
(x0,0004), ya que el valor de gravedad especifica para la caolinita se encuentra
alrededor de 2,60 g/cm® (Bensoain, 1985).
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4.2.1.1. Distribucién de tamafio de particula por difraccion laser

La figura 18 muestra la distribucion del tamafio de particulas expresado en
porcentaje de volumen para las muestras de caolin total. En la misma puede
apreciarse una distribucion granulométrica bimodal para las tres muestras
estudiadas, TBM-1, TBM-2 y TBM-3, indicando que las muestras estan conformadas
granulométricamente, en general, por dos poblaciones: una correspondiente al rango
arena fina-limo grueso (30-200 um) y la otra poblacién constituida por particulas de

tamafio arcilla media-limo fino (0,2 — 6 pm).

Arcilla Limo Arena
F M G F M G F M G

7

6 P I 1 T I I
g 5
c 4 ——TBM-1
£
5 3 ——TBM-2
2

2 TBM-3

1

0

0,1 1 10 100 1000
Tamafo de particula (um)

Figura 18. Distribucién de particulas para las muestras de caolin:
F: fina, M: media, G: gruesa. Clasificacion de acuerdo al Sistema Internacional
Attemberg.

En resumen la muestra TBM-1 presenta un maximo granulométrico a 4 y 80 um, la
muestra TBM-2 a 0,8 y 100 um y la muestra TBM-3 a 0,9 y 60 um. La muestra TBM-
3 presenta una mayor homogeneidad en la distribucién de particulas desde 0,6 a
100 pm, comparada con la muestra TBM-1 y TBM-2 donde es mas notable la

distribucion bimodal.
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De acuerdo al interés en este trabajo en el uso de la fraccion menor de 325 mallas
(<44 pm) la figura 19 presenta la distribucion granulométrica para las muestras
tamizadas. En la figura se observa predominio en el tamafio de particula entre 0,3 y
30 um, correspondiente a la fraccion arcilla media - limo medio, para las muestra TB-
1 y TB-2, mientras que la muestra TB-3 presenta mayor porcentaje de particulas
menores de 1 um. Estos resultados se corroboran con la distribucién del caolin total
(fig. 17), donde se observa que la muestra TBM-3 es la que se encuentra
mayormente enriquecida en la fraccion arcilla, comparada con las muestras TBM-1y
TBM-2.

Arcilla Limo Arena
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6 4 & | 1 1111 1 1 1 1 {141 (| L 1 1 (1111}
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©
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1
0
0,1 1 10 45 100 1000
Tamaio de particula (um)

Figura 19. Distribucién de particulas para la fraccion menor de 325 mallas;
F: fina, M: media, G: gruesa

El objetivo de presentar la distribucion granulométrica para las muestras tamizadas
se basa en el hecho de que fueron realizadas pruebas de puzolanidad con el caolin
tamizado y se deseaba conocer el patrén de distribucion de las particulas en la
fraccion <44um, que permitiera explicar cualquier comportamiento diferente en

comparacion con las pruebas que utilizan el caolin total.
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Con respecto a la ubicacion geogréafica de las muestras en el curso del rio (fig. 10),
la muestra TBM-3 fue tomada al final de la capa expuesta de caolin hacia la parte
Sur del rio (desde el asentamiento indigena) donde la capa de caolin disminuye en
espesor y desaparece, y constituye la muestra con mayor porcentaje de particulas
tamafio arcilla. Mientras que las muestras TBM-1 y TBM-2 representan la parte mas
expuesta de caolin, de mayor espesor, y estan constituidas principalmente por
particulas de granulometria arena fina. Esta diferencia en la disminucién del tamafio
de particulas del caolin hacia el Sur, en el area muestreada del rio Parguaza,
pudiera estar indicando fluctuaciones de mayor a menor energia del ambiente de
depositacion, de Norte a Sur (fig. 10), lo que permitio la depositacion de sedimentos
con mayor predominio de limo-arcilla hacia el Sur del deposito.

4.2.1.2. Superficie especifica de las muestras

La superficie especifica o area superficial de un mineral de arcilla esta dominada por

los siguientes factores (Bensoain, 1985; Macht et al. 2011):

e Tamafo de particula (inferior a 2 pum).
e Su morfologia laminar (filosilicatos)
e« Desbalance de cargas a causa de sustituciones isomorficas y cargas

dependientes del pH.

El grafico de barras de la figura 20 muestra la superficie especifica determinada para
las muestras totales del caolin (TBM-1, TBM-2 y TBM-3) y la fraccion menor de 325
mallas (TB-1, TB-2 y TB-3). Puede observarse que el mayor valor de superficie
especifica es para las muestra sin tamizar (TBM-3) y tamizada (TB-3) proveniente
del tercer punto de muestreo (30,2834 y 38,7336 m?/g respectivamente). De acuerdo
a la distribucion granulométrica (fig. 18-19) estas muestras son las que presentan
mayor concentracion de particulas menores de 2 um y por ello una mayor area

superficial por gramo de particula.
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Figura 20. Superficie especifica de las muestras de caolin (TBM-1, TBM-2 y TBM-3)
y respectiva fraccion <325 mallas (TB-1, TB-2 y TB-3)

La muestra TBM-2 presenta el menor valor de superficie especifica (15,2852 m?/g)
del conjunto de muestras analizadas. Esta muestra, granulométricamente, posee el
menor porcentaje para la fraccion arcilla (fig. 18), a lo cual puede atribuirse el valor
de superficie especifica obtenido. Es por ello que la muestra tamizada, TB-2, posee

una mayor superficie especifica (30,1662 m%/g).

La muestra TBM-1 presenta el segundo mayor valor de area superficial (22,7203
m?/g) atribuido nuevamente a una mayor concentracién de particulas tamafio arcilla
(fig. 18). Una vez concentrada la fraccion menor de 325 mallas puede observarse

(fig. 19) el incremento del area superficial para la muestra TB-1 (28,0115 m?/g).

Ademas, puede observarse la relacion existente entre la distribucion granulométrica
y el area superficial de las muestras estudiadas, ya que se obtuvo que al disminuir el
tamafio de particula de la muestra se incrementa la superficie especifica de la
misma: TBM-3>TBM-1>TBM-2.
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Por otra parte, el area superficial encontrada en la literatura para el mineral caolinita
presenta un rango de valores entre 12 y 60 m?g (Bensoain, 1985). De acuerdo al
grado de cristalizacibn de la caolinita pueden presentarse caolinitas de baja
cristalinidad con un area superficial de hasta 50 m?g, mientras que caolinitas de
elevada cristalinidad presentan un area superficial de 15 m?/g (Bensoain, 1985). De
acuerdo a los valores obtenidos en las muestras tamizadas donde se concentra el
mayor porcentaje del mineral caolinita puede inferirse que este presenta una
cristalinidad intermedia; reflejada en el bajo desarrollo de morfologia pseudohegonal

observada en las imagenes microscopicas, seccion que se discute mas adelante.

4.2.2. Caracterizacion mineraldgica y morfoldgica

4.2.2.1. Analisis mineralogico por difraccion de rayos X y analisis

visual por lupa

La elucidacion de los difractogramas, figura 21, arrojo los siguientes resultados: los
minerales identificados como fases mineraldgicas mayoritarias en las muestras TBM-
1, TBM-2 y TBM-3 fueron cuarzo y caolinita. La fraccion menor y mayor de 325
mallas también fue analizada por DXR, identificando caolinita y cuarzo como

minerales mayoritarios en cada fraccion, respectivamente (apéndice D, fig. 38-39).

La intensidad (expresada como N° de cuentas) para cada pico de difracciéon de un
mineral es una medida cualitativa de observar la concentracion de dicho mineral con
respecto a otro presente en la muestra. En los espectros de DRX pudo observarse
gue la concentracién de cuarzo es mayor para la muestra TBM-2, seguido de la
muestra TBM-1 y TBM-3. Estos resultados coinciden con la disminucién en relacion
Al/Si de las muestras; TBM-2<TBM-1<TBM-3 (los valores se discuten mas adelante)
y con el analisis granulométrico de las muestras, donde se observa una mayor
concentracion de arena fina, asociada al cuarzo principalmente, para la muestra
TBM-2.
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Figura 21. Difractogramas del caolin de Tierra Blanca; K: caolinita; Q: cuarzo; los difractogramas de la muestra TBM-2 y TBM-3
fueron desplazados intencionalmente con respecto al difractograma de la muestra TBM-1, en el eje x (angulo 26), con el fin de
comparar la intensidad en los picos de difraccion del cuarzo en las muestras.
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Andlisis visual por lupa binocular (100x)

Los minerales identificados bajo la lupa corresponden a minerales pesados como
ilmenita, magnetita, hematita y circon, los cuales estdn presentes en muy baja
concentracion, respecto al cuarzo, en las muestras estudiadas, por lo cual no fueron
identificados mediante DRX. Se infiere que los minerales ilmenita y magnetita estan
presentes en las fracciones 325-230, 230-120, 120-60 y mayor de 60 mallas, ya que
estas fracciones presentaban una coloracibn grisdcea, mientras que escasos
cristales de circén y hematita solo fueron observados en la fraccion >60 mallas. A
continuacion se describe brevemente las caracteristicas fisicas observadas para los

minerales identificados en la fracciéon >60 mallas (> 0,250 mm):

lImenita: de los minerales oscuros la ilmenita se encontré en mayor concentracion.
Se evidencié la presencia de ilmenita, de color negro, en granos masivos

subangulares a subredondeados con alta esfericidad.

Magnetita: este mineral fue observado en proporciones similares a la ilmenita y
separada de los demas minerales por medio de un iman. Fueron identificados
cristales de magnetita anhedrales, masivos, de alta esfericidad y redondeados. Muy
pocos granos mostraron cierto desarrollo de caras subhedrales con tendencia a

presentar habito octaédrico, de baja esfericidad y redondeados.

Hematita: este mineral fue observado principalmente en la fraccion >60 mallas en
granos masivos de color rojizo y apariencia terrosa, subredondeados y con alta

esfericidad.

Circon: este mineral se logré identificar en muy baja abundancia en las muestras
estudiadas. Se encontraron cristales de circon de color anaranjado-marrén con
desarrollo euhedral-subhedral y habito prismético de doble terminacion y partidos a

la mitad. Los cristales encontrados presentaron baja esfericidad y baja redondez.
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El cuarzo también fue observado bajo la lupa, encontrandose granos de cuarzo
anhedrales blanquecinos y ahumados de alta esfericidad y subangulares. Esta
descripcion coincide con Mendoza (1972) quien observé granos de cuarzo
redondeados en el caolin de Tierra Blanca.

Interpretacion

De forma visual los minerales pesados representan aproximadamente el 1% en las
muestras de caolin, infiriendo para el conjunto de minerales el siguiente orden de
abundancia: caolinita > cuarzo>> ilmenita £ magnetita>> hematita + circon; no se

excluye la presencia de otros minerales en el caolin de Tierra Blanca.

Los minerales pesados, al igual que el cuarzo, identificados en las muestras se
encuentran en el caolin como minerales resistatos de los procesos de meteorizacion
guimica y fisica. Su presencia en un ambiente de sedimentacion de baja energia
esta asociada a la alta densidad y al pequefio tamafio de particula que presentan, de
grano mas fino que el cuarzo. Lo cual hace que puedan transportarse junto a
minerales de grano mas grueso Y livianos, y en este caso junto a particulas que

viajan en suspension coloidal como la arcilla.

La alta esfericidad y baja angulosidad, asi como aristas redondeadas, indica que los
minerales identificados han pasado por una etapa de alto desgaste fisico, abrasion y
destruccién de aristas, atribuidos a una larga distancia entre la fuente y el lugar de la
depositacion de los mismos. Estas caracteristicas observadas en los minerales, asi
como la preservacion de estructuras sedimentarias confirman el origen sedimentario
del caolin de Tierra Blanca. De acuerdo a la geologia regional y local de la zona de
estudio, representada por el granito del Parguaza (fig. 9) y cuya composicion
mineralégica estd dominada por microclino, oligoclasa y cuarzo y cantidades
menores de magnetita, ilmenita y circon (Gonzalez de Juana et al., 1980) puede
inferirse que entre las fuentes probables de los sedimentos que le dieron origen al

caolin se encuentra el granito del Parguaza.
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4.2.2.2. Morfologia

El analisis morfolégico es esencial para la identificacion de fases cristalinas y
determinacion de desorden estructural en los minerales; entendiendo por desorden
cualquier tipo de defecto en el desarrollo del cristal que interrumpa la perfecta
repeticion de la estructura cristalina, en tres dimensiones, de un mineral (Plangon, et
al., 1988). En este trabajo dicho andlisis fue utilizado para identificar las
caracteristicas morfolégicas de la caolinita y evidenciar si existe desorden estructural

en la caolinita, mediante la morfologia y tamafio de los cristales.

A continuacidbn se muestran una serie de imagenes, figura 22, obtenidas por
microscopia electronica de barrido para las muestras de caolin de Tierra Blanca en

las cuales pueden observarse tres tipos de caolinita:

- caolinita de habito pseudohexagonal que crece en un gran numero de capas
muy unidas en forma de libro de aproximadamente 15 pum de longitud (fig. 22-
a)

- caolinita con bajo desarrollo pseudohexagonal que crece en un gran numero
de capas muy unidas de 5 hasta 20 um de longitud (fig. 22 b, c, g, h) en las
cuales se aprecia la presencia de particulas menores de 0,1 um sobre la
superficie de la caolinita. Estas particulas también se observan conformando
agregados aislados menores de 3 um (fig. 22-i)

- caolinita completamente cubierta por particulas menores de 0,1 um (fig. 22- d,
e, f). Las particulas que aparecen cubriendo a la caolinita podrian ser algun
tipo de precipitado quimico, por lo que se requiere de otros analisis quimicos

para su identificacion.
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morfologia de libro
(recuadro verde); (b) y (c) caolinita
con bajo desarrollo
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forma de libro cubierta por
particulas <0,1um.
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Figura 22. Imagenes microscopicas para las muestras de caolin 61
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Figura 22. Imagenes microscopicas para las muestras de caolin
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Figura 22. Imagenes microscépicas para las muestras de caolin
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Diversos autores indican que caolinitas bien cristalizadas presentan cristales
pseudohexagonales de gran tamafio en forma de libro, bloques o vermicular
mientras que caolinitas que presentan desorden o defectos estructurales se
desarrollan en cristales de pequefio tamafio en forma laminar. De acuerdo a las
observaciones realizadas por MEB puede inferirse que el caolin bajo estudio esta
compuesto principalmente por caolinita con cierto grado de imperfeccion en su
estructura cristalina y que ademas puede estar siendo alterada en el yacimiento,
inferido por las particulas diminutas que se observan sobre ella.

4.2.2.3. Caracterizacion del caolin mediante espectroscopia
infrarroja (FTIR)

En el presente trabajo es utilizada la técnica de infrarrojo para la identificacion de las
bandas caracteristicas de la caolinita y hacer algunas inferencias sobre el grado de
cristalinidad. El analisis fue realizado para las muestras de caolin tamizadas por 325
mallas, ya que en esta fraccion fue donde se logro la mejor resolucion de las bandas

de absorcion.

Interpretacion de los espectros de infrarrojo

Los espectros infrarrojos obtenidos para las muestras TB-1, TB-2 y TB-3 se
muestran en la figura 23. Los grupos funcionales identificados para las tres muestras

estudiadas corresponden a los indicados en tabla 7.

Las bandas caracteristicas del cuarzo aparecen en el mismo rango de frecuencia de
la caolinita (1100-470 cm™), por lo cual aparecen solapadas en el espectro de
infrarrojo. Ademas, este mineral se encuentra en muy baja concentracion en la
fraccion menor de 325 mallas, observado en los espectros de DRX para esta

fraccion (apéndice D, fig. 39), y se infiere que no interviene en el analisis.
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Figura 23. Espectros IR para las muestras de caolin menor de 325 mallas

En los espectros IR de las muestras TB-1, TB-2 y TB-3 (fig. 23) puede observarse la
definicién de dos picos caracteristicos de la caolinita correspondientes a 3620 cm™ y
3695 cm™ (bandas asociadas a los grupo OH dentro de la lamina octaédrica y
grupos OH que unen las capas T:0 de la caolinita, respectivamente), mientras que
los picos a 3655 cm™ y 3670 cm™ no presentan buena definicion. Este dltimo
corresponde a una de las bandas de absorcion para los grupos OH que unen las
capas T:O de la caolinita. De acuerdo a Giral-Kacmarcik et al. (1998) la desaparicion
de las banda a 3670 cm™, 3668 cm™ en este estudio, asi como la banda a 938 cm™
es indicativa de desorden en la estructura de la caolinita. Estas bandas no aparecen
en las muestras estudiadas, por lo cual se infiere que la caolinita bajo estudio

presenta defectos en su estructura cristalina.

En la regién de 1200 a 400 cm™ se encuentran las bandas correspondientes a

diferentes modos de vibracién y/o deformacion de los enlaces Si-O, Al-O-H, Si-O-Si,
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Al-O-Si (AlY: aluminio en coordinacién octaédrica) (Bensoain, 1985; Madejova,
2011). Las bandas a 1116 cm™ y la banda alrededor de 1033 cm™ aparecen bien
definidas para las tres muestras. Estas bandas constituyen el doblete caracteristico
de la caolinita (Bensoain, 1985; Madejova, 2011). La banda de absorcidn asociadas
a la vibracion de los enlaces Al-OH dentro de la lamina octaédrica aparece a 917 cm’
! Igualmente aparecen bien definidas las bandas alrededor de 432 cm™, 470 cm™y
571 cm™, correspondientes a la absorcién de los grupos Si-O, Si-O-Si y Al-O-Si
respectivamente, dentro de la estructura cristalina de la caolinita (Madejova y
Komadel, 2001; Madejova, 2011).

De acuerdo a las bandas de IR obtenidos para las muestras puede inferirse que la
caolinita constituyente principal de la fraccion <44 um del caolin de Tierra Blanca
presenta algun tipo de desorden estructural, el cual puede asociarse a los altos
valores de superficie especifica obtenidos para las muestras y con el habito
observado por MEB.

Tabla 7. Bandas de frecuencias IR de la fraccion <44um

TB-1 TB-2 TB-3 Caolinita Modos de vibracién
estandar*

Frecuencia (cm?)

3695 3694 3695 3694 estiramiento (en fase) de grupos hidroxilos de

superficie interna
NI 3668 NI 3669 estiramiento (en desfase) de grupos hidroxilos

’ de superficie interna
O-H

3655 3652 3652 3653 estiramiento (en desfase) de grupos hidroxilos

de superficie interna
3623 3620 3620 3620 estiramiento de grupos hidroxilos internos
3436 3428 3435 3457 estiramiento del agua

H-O-H
1629 1635 1635 1635 deformacion del agua
1116 1116 1118 1115 estiramiento longitudinal
1106 N.I N.I 1102 . estiramiento perpendicular
|.

1035 1032 N.I 1033 estiramiento en el plano
N.D 1008 1004 1011 estiramiento en el plano
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Continuacion Tabla 8. Bandas de frecuencias IR de la fraccion <44um

TB-1 TB-2 TB-3 Caolinita Modos de vibracién
estandar*
N.I N.I N.I 938 deformacién de grupos hidroxilos de superficie
O-H interna
917 913 912 915 deformacién de grupos hidroxilos internos
790 795 794 791
756 754 754 755 Si-0 perpendicular
693 694 694 697 perpendicular
542 538 586 541 Al-O-Si  deformacién
470 470 468 472 Si-O-Si  deformacion
427 431 431 432 Si-0 deformacion

*Tomado de Bensoain, 1985; Madejova y Komadel, 2001;
N.I: no identificado

4.2.3. Caracterizacion quimica; composicion quimica del caolin

La composicidon quimica de las muestras del caolin se presenta en la tabla a
continuacion (Tabla 8); los porcentajes representan valores promedios obtenidos
para cada elemento. El apéndice C, tabla 14, muestra los valores individuales con su
respectiva desviacion estandar. Los diferentes elementos quimicos se encuentran

expresados en oxidos y cuantificados en porcentaje.

De la tabla puede extraerse que las muestras TBM-1, TBM-2 y TBM-3 presentan
composicién quimica similar y se encuentran compuestas principalmente por SiO; y
Al,O3 y como elementos minoritarios estan presentes Ti, Fe, Na, Mg y Ca. De
acuerdo a Torres et al. (2011) la relacion Al/Si para un caolin con alto porcentaje de
caolinita (97% de pureza) es de 0,82 y en las muestras estudiadas en la presente
investigacion la relacién Al/Si es la siguiente: 0,42, 0,40 y 0,60 para TBM-1, TBM-2 y
TBM-3, respectivamente, que corresponde a un rango de pureza entre 50 y 71% de

caolinita. La disminucion en la relacion Al/Si de la muestra TBM-1 y TBM-2 con
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respecto a la muestra TBM-3 esta directamente relacionada con el mayor contenido

de SiO,, como cuarzo, en dichas muestras.

Tabla 8. Composicion quimica del caolin de Tierra Blanca

Oxido TBM-1 TBM-2 TBM-3 Promedio
*Si0, 59,80 62,30 52,30 58,13
*Al,03 25,20 24,80 31,50 27,17
TiO, 0,85 (+0,01) 0,80 (¥0,01) | 0,76 (¥0,02) | 0,80 (+0,02)
Fe,0s 1,08 (x0,02) 1,41 (¥0,01) | 1,25 (+0,02) | 1,25 (+0,03)
CaO 0,01 (¥0,001) | 0,01 (¥0,001) | 0,01 (¥0,004) | 0,01 (+0,004)
MgO | 0,02 (x0,001) | 0,02 (x0,004) | 0,02 (+0,005) | 0,02 (+0,006)
KO 0,23 (+0,01) 0,22 (¥0,05) | 0,24 (¥0,02) | 0,24 (+0,05)
Na,O 0,11 (+0,04) 0,09 (¥0,01) | 0,10 (¥0,01) | 0,10 (+0,04)
0. | 9,87 (x0,09) 9,61 (+0,01) | 12,11 (x0,001) | 10,44 (+0,09)
Total 97,17 (¥0,10) | 99,26 (+0,05) | 98,29 (¥0,04) | 98,16 (x0,07)
Al/Si 0,42 0,40 0,60 0,47

*No se determiné el error asociado
**_.0.I (loss on ignition) del inglés pérdida por ignicion

Estos resultados pueden relacionarse con el L.O.l de las muestras; para un caolin de
alta pureza el L.O.l es de 13,91, Torres et al. (2011), asociado principalmente a la
pérdida de agua estructural de los minerales presentes en el caolin, como la
caolinita, ya que no se identificé otra fase cristalina como carbonatos o sulfatos u
otras arcillas que puedan descomponerse o perder masa a 1000°C. El mayor
porcentaje de pérdida de agua estructural fue para la muestra TBM-3, la cual se ha

dicho presenta la mayor relacion Al/Si, seguido de TBM-1 y por ultimo TBM-2.

Por otra parte el porcentaje de Fe,O3 y TiO, en las muestras se atribuye a Oxi-
hidréxidos de estos elementos ya sea en su fase amorfa o cristalina, observados
visualmente como coloraciones rojizas — anaranjadas en las muestras (apéndice B,
fig 35), y principalmente asociado a ilmenita y magnetita, identificados bajo lupa

binocular, los cuales se encuentran en muy bajo porcentaje, cualitativamente, con
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respecto al cuarzo y caolinita en las muestras analizadas. La concentracion de K,O
y Na,O en las muestras es muy baja, 0,24 y 0,10% respectivamente, al igual que el
porcentaje de CaO + MgO; 0,03%, caracteristico de caolines con un alto contenido
de caolinita debido a la alta neutralidad del mineral; sin embargo cationes como Ca**
y Mg?* podrian presentarse sustituyendo al AI** en las laminas octaédricas de la

caolinita (Bensoain, 1987).

Relacionando la mineralogia identificada por DRX y los resultados en o6xidos de
silicio y aluminio fue determinada la siguiente composicién: tomando al aluminio
como referencia e infiriendo que solo esta presente en la caolinita, se obtuvo una
concentracion promedio de 68,76% de caolinita en el caolin (ec. 1), similar al calculo
tedrico a partir de la relacion Al/Si. Por su parte, de la respectiva diferencia entre el
porcentaje de SiO; total y el determinado para la caolinita se encontré un 28,06% de
cuarzo en el caolin (ec. 1), que suman un 96,82% del total, por lo cual se atribuye la
diferencia de un 1,34% en minerales pesados como ilmenita, magnetita y circon.
Murray (2007) describe caolines con aplicacion industrial a aquellos que presenten
porcentajes de Fe y Ti menor al 4%, por lo cual puede considerarse que el caolin de
Tierra Blanca estd quimicamente libre de impurezas, muy importante para su

produccion comercial.

Al,Si>(OH)4 expresado como 6xido = (Al,O3) 2(SiO,). 2(H,0)
SiO,
(2(Si0O,) caolinita/(Al,O3) caolinita) * (60,08/101,96) * %(Al,O3) TBM-1 = % SiO, en caolinita
(2(H,0) caolinita/(Al,O3) caolinita) * (18/101,96) * %(Al,O3) TBM-1 = % H,O en caolinita

%SiO, total en TBM-1 = % SiO, en caolinita + % SiO, Cuarzo

% caolinita= % SiO, en caolinita + % Al,O3; en caolinita + % H,O en caolinita
% caolinita promedio= %caolinita (TBM-1+TBM-2+TBM-3)/3

Suma de minerales totales en base al % de masa promedio de 6xidos = 98.16

Ecuacion 1. Relaciones estequiométricas utilizadas para la determinacién del
% de caolinita y cuarzo en el caolin
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4.3. Integraciobn de los resultados obtenidos mediante las técnicas de

caracterizacion utilizadas

De acuerdo a los resultados obtenidos en esta investigacion puede decirse que la
capa de caolin muestreada y que aflora en la margen izquierda del rio Parguaza del
sector de Tierra Blanca esta constituido quimicamente en un 58% por SiO,, 27% en
Al,O3, 2,05% por TiO, + Fe,0O3y 0,37% por CaO+ MgO+ KO+ NayO, y presenta una
composicién mineraldgica conformada principalmente por caolinita (68,76%), cuarzo
(28,06) y cantidades menores de minerales pesados como ilmenita, magnetita y
circon (1,34%), distribuidos en la fraccion arcilla y arena fina. Ademas, la caolinita
podria presentar algun tipo de defecto estructural ya que no presenta el tipico
desarrollo hexagonal, y a lo cual se atribuye los altos valores de superficie especifica

encontrados (>20 m?/g).

Desde el punto de vista de origen, el caolin presenta por lo menos dos origenes
diferentes; el primero asociado a la alteracion quimica in situ de la roca parental y el
segundo asociado a la erosion de este material y posteriormente su depositacion, en
lo que parece ser tres flujos de carga de material arcilloso caolinitico, lo que conllevo
al desarrollo de diferentes niveles de depositacion de sedimentos enriquecidos
principalmente en caolinita y cuarzo y cantidades menores de ilmenita, magnetita y
circon que pudieron provenir de la erosion de perfiles lateriticos desarrollados sobre
el granito de El Parguaza, y transportados a una distancia considerable, desde la
fuente, que permiti6 el redondeamiento y abrasiébn de los granos de cuarzo y
minerales pesados. La diferencia en la disminucién del tamafio de particulas del
caolin hacia el Sur, en el area muestreada del rio Parguaza, pudiera estar indicando
fluctuaciones de mayor a menor energia del ambiente de depositacion, de Norte a
Sur, lo que permitid la depositacion de sedimentos con mayor predominio de limo-

arcilla hacia el Sur del depdsito
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4.4. Evaluacion puzolanica del caolin de Tierra Blanca

4.4.1. Activacion térmica del caolin

Determinacion del rango de temperatura de activacion del caolin mediante

termogravimetria

Con el fin de identificar el rango de temperatura al cual ocurre la transformacion del
caolin a metacaolin, a través de la pérdida de masa, se realizaron curvas
termogravimétricas para las muestras de caolin sin tamizar: TBM-1, TBM-2 y TBM-3,
y tamizado: TB-1, TB-2 y TB-3. El experimento fue realizado a las muestras
individuales para determinar si estas mostraban variacion en cuanto a pérdida de
masa y temperatura de calcinacion y de este modo determinar la temperatura éptima

para la calcinacion de las muestras compuestas.

En la figura 24 puede observarse diferencia en el maximo porcentaje de pérdida de
masa entre las muestras de caolin sin tamizar; TBM-3>TBM-1>TBM-2, en un rango
de temperatura de calcinacion entre 500 y 1000°C. Mientras que en la figura 25 se
observa que el maximo porcentaje de pérdida de masa es similar para las tres
muestras de caolin tamizadas en todo el rango de temperaturas (100-1000°C). Estos
resultados pueden compararse con la relacidon Al/Si de las muestras estudiadas
(tabla 8): La muestra TBM-3 presenta una mayor relacion Al/Si (0,60), seguido de
TBM-1 (0,42) y TBM-2 (0,40), asociado al mayor porcentaje de caolinita, lo cual
concuerda con la mayor pérdida de masa para la muestra TBM-3, ya que es este
mineral pierde masa por deshidroxilacion durante la calcinacion. Es por ello que las
muestras tamizadas (TB-1, TB-2 y TB-3) (fig. 25) presentan una pérdida de masa
similar, entre ellas, y mayor que las muestras sin tamizar, ya que se ha eliminado la
fraccion arena, asociada al cuarzo, y aumentado el porcentaje de limo-arcilla donde

se concentra la caolinita.
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De acuerdo a esto se infiere que la maxima pérdida de masa depende del contenido
de caolinita y que la temperatura es una constante, independiente de la pureza del
caolin, obteniendo un rango de temperatura de transformacion de caolin a

metacaolin entre 500 y 600°C para ambas fracciones.

14
12 -
=
pus 10 -
< —e— TBM-1
g 8 1
9 . —— TBM-2
3 TBM-3
2 4
N
o
2 -
0 == T T T T T T T T T
o o o o o o o o o o o o
o o o o o o o o o
— (] on <t [¥p] (Yo} ~ (o0} ()] o —
i i
Temperatura (°C)
Figura 24. Curva termogravimétrica para el caolin sin tamizar
16
14 -
X 12
a
© 10 N
S
v 8 —e&—TB-1
©
3 6 - —+—TB-2
.-é TB-3
W 4 A )
(a
2 -
O L T T T T T T T T T T
o o o o o o o o o o o o
o o o o o o o o o o o
— N o < LN o ~ o0 (e} S :

Temperatura (°C)

Figura 25. Curva termogravimétrica de la fraccion menor de 325 mallas
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Calcinacién del caolin: espectros infrarrojos (IR)

A continuacion se presentan los espectros IR obtenidos de la activacién térmica a
550, 600, 650 y 700 °C (rango obtenido por termogravimetria) por 1 hora del caolin
sin tamizar (TBM) y tamizado (TB). El estudio por IR fue utilizado como analisis
complementario para observar los cambios originados por la temperatura en el

caolin y asi identificar la formacion de la fase amorfa metacaolin.

Los espectros IR del caolin calcinado, sin tamizar y tamizado, figura 26 y 27
respectivamente, se comparan con el del caolin sin calcinar observando para ambos
materiales que a partir de 600°C ocurren cambios en las bandas de absorcion de los
grupos funcionales que identifican la fase mineral caolinita del caolin. Estos cambios
estan asociados a la transformacion de caolin a metacaolin, y son los siguientes:
ausencia de las bandas OH y bandas de Al-OH, reduccion de la banda de AI-O-Siy
Al-OH, y la aparicion de una nueva banda a 800 cm™ la cual puede relacionarse con
el cambio de coordinacion octaédrica de AI** en caolinita a coordinacién tetraédrica
en la metacaolinita (Kakali et al., 2001). Una banda muy ancha entre 1100 y 1200

cm™ se asignan a SiO, amorfa (Kakali et al., 2001).

También se observa para el caolin sin tamizar calcinado a 550°C un menor cambio
en las bandas de absorcién con respecto al caolin tamizado calcinado a la misma
temperatura, lo cual podria deberse a un efecto de dilucion de la caolinita por el
cuarzo en el caolin sin tamizar. Ademas se infiere la transformacion completa del
caolin a partir de 600°C, ya que se observa la ausencia de bandas de absorcion

tanto en el caolin tamizado como en el caolin sin tamizar.

Este andlisis por FTIR permite inferir un alto grado de transformacion del caolin en

fase reactiva amorfa, metacaolin, a partir de 600°C.
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4.4.2. Determinacion de la reactividad del metacaolin en presencia de

una solucion de hidréxido de calcio; reaccion puzolana-Ca(OH),

Las figuras 28 y 29 muestra la disminucion de la concentracion de Ca(OH), de 0 a 8

horas de una suspension de Ca(OH), y metacaolin, sin tamizar y tamizado,

respectivamente, obtenido a diferentes temperaturas. En dichas figuras puede

observarse una disminucion similar de la concentracion de Ca(OH)- en los sistemas

evaluados,

con un descenso drastico en

la primera hora de

reaccion 'y

manteniéndose relativamente constante a partir de la segunda hora hasta las ocho

horas de reaccion. Este descenso esta asociado a la adsorcion de los iones calcio

en la superficie del metacaolin, lo cual ocurre en los primeros minutos de reaccion,

posteriormente la velocidad de reaccién queda determinada por la difusién de Ca?*

dentro de las particulas de la puzolana (Crespo, 2005).
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Figura 28. Concentracion de Ca(OH). de la suspensién cal-metacaolin (sin tamizar) a

diferentes tiempos y para diferentes temperaturas de calcinacion

En la figura 28 puede observarse que el metacaolin sin tamizar obtenido a 550°C

presenta un menor consumo de Ca(OH), a partir de la segunda hora de reaccion en
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comparacion con el metacaolin obtenido a 600, 650 y 700°C. Esto es atribuido al
menor contenido de caolinita y que a una temperatura de calcinacién de 550°C no se
ha logrado transformar completamente el caolin en metacaolin (ver espectros IR),
por lo que el grado de reaccion con el Ca(OH), disminuye. En cambio, el metacaolin
tamizado (fig. 29) presenta un consumo similar de Ca(OH), en todo el rango de
temperaturas evaluadas, ya que la concentracibn de metacaolinita es mayor.
También puede notarse que el metacaolin tamizado presenta un mayor consumo de
Ca(OH); en todo el rango de temperaturas, y durante las 8 horas, comparado con el
metacaolin sin tamizar. Es importante destacar que el cuarzo es una fase mineral
estable a las temperaturas evaluadas y muy poco reactivo en presencia de Ca(OH),
(Crespo, 2005; Kakali et al., 2001).
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Figura 29. Concentracion de Ca(OH) de la solucién cal-metacaolin (<325 mallas) a
diferentes edades y para diferentes temperaturas de calcinacion

Diversos autores indican que el grado de reaccion entre una puzolana y el Ca(OH)»
estd influenciado por la granulometria, pureza del material y temperatura de
activacion, pero en puzolanas con diversa composicidon mineraldgica la relacién no

es muy evidente. Sin embargo en esta investigacion pudo observarse que la
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temperatura de activacidon y la concentracibn de metacaolin efectivamente son

factores determinantes en la reaccion puzolanica metacaolin- Ca(OH)..

Los resultados obtenidos a través del andlisis termogravimétrico, infrarrojo y quimico
indican que el caolin sin tamizar y el caolin tamizado pueden ser calcinados entre
600 y 700°C para obtener un material amorfo reactivo denominado metacaolin y que
presentaran un comportamiento puzolanico similar indiferentemente de la pureza y
temperatura de calcinacion. Por lo cual en esta investigacién se decidié calcinar el

caolin a 600°C ya que representa la temperatura de menor consumo energético.

4.5. Aplicacion del caolin de Tierra Blanca como puzolana en la industria

petrolera: desarrollo de sistemas cementantes alternativos

A continuacion se presentan los resultados obtenidos a partir del estudio reoldgico y
propiedades mecanicas de sistemas cementantes elaborados con cemento petrolero

sustituido parcialmente con metacaolin tamizado y metacaolin sin tamizar.

4.5.1. Evaluacion reoldgica de sistemas cementantes: cemento petrolero

Clase G — metacaolin- agua

Los parametros reoldgicos obtenidos, de acuerdo al modelo de Plastico de Bingham
y Ley de Potencia, para las lechadas’ de cemento formuladas con diferentes
porcentajes de metacaolin, considerando la sustitucion parcial del cemento y
temperatura de acondicionamiento igual a 26 y 65,50°C se presentan en el apéndice
E. Al evaluar las propiedades reoldgicas de las lechadas a temperatura ambiente y
al incrementar la temperatura y el porcentaje de sustitucion del cemento por
metacaolin se aprecia que las lechadas cementantes tienden a comportarse como

fluidos cuyo modelo se aproxima a la Ley de Potencia.

! Término utilizado en la industria petrolera para cualquier sistema cementante a base de agua,
cemento petrolero y cualquier otro material.
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De acuerdo a los valores del coeficiente de determinacion, r?, determinado a partir
de relaciones entre la tasa de corte y el esfuerzo de corte de los sistemas evaluados
fue observado que las lechadas cementantes se ajustan al modelo de la Ley de
Potencia, representado por parametros empiricos k y n: indice de consistencia e
indice de comportamiento del fluido, respectivamente. Cuando el valor de n es
menor de 1 el fluido tiende a fluir mas facilmente al aumentar la velocidad de
deformacion (fluido pseudoplastico), por el contrario cuando n>1 la resistencia a fluir
aumenta con el incremento de la velocidad de corte. Asi, los disefios evaluados

presentan un comportamiento pseudoplastico si se compara los valores de r’ y n.

Sin embargo, aun cuando se determind que los sistemas evaluados se ajustaban al
modelo reoldgico de la Ley de Potencia este no refleja el comportamiento real de las
lechadas del cemento, ya que este modelo presenta limitaciones al considerar que
los fluidos no presentan un punto cedente inicial. Es por ello que los parametros
viscosidad y punto cedente obtenidos en el modelo de Plastico de Bingham fueron
considerados como medidas de referencia para su uso en campo, dado que este

modelo si considera el esfuerzo minimo para movilizar el fluido (punto cedente).

La viscosidad plastica y el punto cedente son dos parametros importantes en la
preparacion de lechadas de cemento, debido a que permiten conocer a que tasa de
velocidad pudiese ser inyectada cierto volumen de lechada durante las operaciones

de cementacion de pozos petroleros.

La figura a continuacion (fig. 30) muestra la viscosidad plastica obtenida para los
sistemas cementantes elaborados con 0, 5, 10, 12 y 15% de metacaolin sin tamizar
(C-MC-A) y con 0, 5, 10, 12 y 15% metacaolin tamizado (C-MCT-A) a las

temperaturas mencionadas
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Figura 30. Viscosidad plastica para los sistemas C-MC-A: cemento-metacaolin-agua
y C-MCT-A: cemento-metacaolin tamizado-agua

En la figura 30 puede observarse un comportamiento ascendente en la viscosidad
plastica de los sistemas evaluados a medida que se incrementa el porcentaje de
sustitucion de metacaolin. También puede observarse una mayor viscosidad en los
sistemas cementantes elaborados con metacaolin tamizado (C-MCT-A) (elipse
marron) con respecto a los sistemas elaborados con metacaolin sin tamizar (C-MC-
A) (elipse azul), asi como un aumento de la viscosidad con la temperatura para las
lechadas con la misma formulacion pero diferente temperatura de evaluacion (26 y
66°C), siendo mas notable para las lechadas formuladas con metacaolin tamizado.
El aumento de viscosidad con la temperatura es mas apreciado a partir de un 10%

de sustitucion en los casos mencionados.

Desde el punto de vista quimico el incremento de la temperatura acelera la reaccion
de hidratacion del cemento que conlleva a la formacion de geles de silicatos y
aluminatos de calcio insolubles, asi como a la produccién de Ca(OH),, ademas la
presencia de metacaolin produce la reaccibn metacaolin-Ca(OH), (reaccion

puzolanica) generando geles similares a los producidos en la reaccion de hidratacion
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del cemento. Por lo cual los sistemas cementantes se enriquecen en un mayor
numero de geles que conllevan al espesamiento de los mismos y al aumento de la

viscosidad.

También se aprecia el efecto que tiene el tamafio de particula sobre el indice de
consistencia de los sistemas cementantes. Asi los sistemas cementantes elaborados
con metacaolin tamizado (<44um) presentan un menor tamafio de particula y una
mayor area superficial (28,62 m?/g), los cuales pudiesen promover la reaccién
puzolanica y generar geles mucho mas rapido, comparado con los sistemas
formulados con metacaolin sin tamizar (area superficial 20,74 m?/g), sistemas que
ademas presentan menor concentracion de metacaolinita y mayor concentracion de

cuarzo, el cual es muy poco reactivo.

Al considerar que en el momento de la evaluacion de los sistemas en estudio la
hidratacion del cemento y reaccion puzolanica estan en estado incipiente y que no
deberia ser un factor principal para la disminucion de la viscosidad, al cambiar el
sistema y mantener la temperatura, se debe destacar que el metacaolin tamizado
presenta mayor concentracion de particulas de menor tamafio que el metacaolin sin
tamizar, lo cual conlleva al espesamiento de la mezcla de los sistemas cementantes
formulados con metacaolin tamizado, ya que hay un mayor numero de particulas de

menor tamafio por mm?® de agua.

Por otra parte, ademas de la viscosidad, el punto cedente es otro de los parametros
fundamentales que permite conocer el comportamiento del fluido ante cambios de
temperatura. El punto cedente es el valor minimo necesario para generar un
esfuerzo capaz de hacer fluir a un fluido, por lo que esta relacionado directamente
con la compatibilidad quimica o mezclabilidad de las fases inorganicas que
conforman el sistema cementante, las reacciones involucradas y la formacién de
nuevos compuestos insolubles, asi como de la densidad de particulas por area del

liquido utilizado para mezclar.
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La figura 31 muestra los resultados del punto cedente obtenido para los sistemas
cementantes elaborados con 0, 5, 10, 12 y 15% de metacaolin sin tamizar (C-MC-A)
ycon 0, 5, 10, 12 y 15% metacaolin tamizado (C-MCT-A) a 26°C y 65,60°C.

2 - .
> __.Metacaolin tamizado

20

—#— C-MCT-A 65,60°C

C-MCT-A 26°C

—— C-MC-A 65,60°C

Punto cedente (Ibsf/100 pie?)

—0—C-MC-A 26°C

0 T T T 1

0 5 10 15 20
Sustitucion de metacaolin (%)

Figura 31. Punto cedente para los sistemas C-MC-A: cemento-metacaolin-agua y
C-MCT-A: cemento-metacaolin tamizado-agua

La figura 31 muestra un comportamiento ascendente del punto cedente en los
sistemas evaluados a medida que se incrementa el porcentaje de sustitucion de
metacaolin, asi como mayores valores de punto cedente para los sistemas
elaborados con metacaolin tamizado (C-MCT-A) con respecto a los sistemas
formulados con metacaolin sin tamizar (C-MC-A). Al igual que para la viscosidad, el
punto cedente incrementa a una mayor temperatura (66°C) de los sistemas

cementantes evaluados.

Desde el punto de vista de aplicacion en campo, una lechada de cemento con un
valor de punto cedente de 20 Ibsf/100 pies? presenta el valor de esfuerzo méaximo
para ser utilizado en un pozo petrolero, ya que por encima de este nimero se ve

afectada la movilidad del fluido a través de las tuberias de cementaciéon. Por lo cual
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para los sistemas cementantes C-MCT-A alcanza este valor para un limite de
sustitucién de metacaolin del 12%, mientras que los sistemas cementantes C-MC-A
pueden ser formulados hasta con un 15% de sustitucion de cemento.

En resumen, de acuerdo con las figuras 30 y 31 el porcentaje de sustitucién 6ptimo
de cemento por metacaolin para un sistema de referencia sin aditivos debe
presentar una viscosidad plastica alrededor de 30 cP y un punto cedente menor de
20 Ibsf/100 pie®. Sin embargo, es importante indicar que estos sistemas deben ser
evaluados a través de otros ensayos que midan el efecto sobre la porosidad, perdida
de filtrado, fluido libre, durabilidad quimica vy fisica, y dependiendo de los resultados
pueden incluirse aditivos que permitan mejorar el desempeio del material bajo

condiciones de pozos.

4.5.2. Evaluacion de resistencia a la compresion de cubos de cemento

petrolero Clase G. sustituidos con metacaolin

Generalmente el cemento debe tener suficiente resistencia para soportar y asegurar
el revestidor del hoyo, lograr un aislamiento zonal, prevenir la comunicacion de los
fluidos hacia el revestidor y soportar los esfuerzos durante las operaciones de
perforacion y cafioneo. Se necesita muy poca resistencia para soportar la tuberia,
un valor minimo de resistencia a la compresion de 10,69 MPa es suficiente para
soportar y asegurar el revestimiento en el hoyo; sin embargo esto no limita la
necesidad de proponer disefios de mayor resistencia que cubran el tiempo de vida

del pozo.

A continuacion se presenta el grafico de barras (fig. 32) correspondiente a la
evaluacion de resistencia a la compresion para los diferentes porcentajes de
sustitucion de cemento por metacaolin en los sistemas cementantes estudiados; C-
MC-A y C-MCT-A, bajo condiciones criticas de 138°C y 20,68 MPa por 24 horas.
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La resistencia a la compresion es una medida fisica que depende principalmente de
los productos de reaccion entre el cemento y el agua y, en el presente estudio, de la
reaccion Ca(OH),- metacaolin. Pero también depende, y en gran medida de la
homogeneidad de las particulas presentes en la composiciébn del sistema
cementante, ya que cualquier poro vacio o ruta de permeabilidad es un punto débil

para el cubo de cemento a la hora de aplicar tension.

16

12
M =

10

MC
5% 10% 12% 15%

MCT

Resistencia a la compresion (MPa)

Figura 32. Resistencia a la compresion de los sistemas cementantes evaluados; (+s)
desviacion estandar; MC: sistemas cemento-metacaolin sin tamizar-agua; MCT: sistemas
cemento-metacaolin tamizado-agua

En el grafico de barras puede observarse, en general, un aumento de la resistencia
a la compresion para los sistemas cementantes sustituidos con metacaolin tamizado
(MCT) con respecto a los elaborados con metacaolin sin tamizar (MC) en
condiciones criticas (138°C y 21 MPa).

Los valores de resistencia a la compresiéon para el sistema MC; cemento -
metacaolin sin tamizar-agua, incluyendo el blanco, presentan el siguiente orden
12%>5%>0%>15%>10%. No se observa una tendencia de disminucion o aumento
de resistencia al aumentar el porcentaje de sustitucion de cemento por metacaolin.
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Los valores de resistencia mas altos se encuentran al considerar un 5% y 12% de
sustitucién y los valores mas bajos a 10% y 15% de sustitucion. En contraste, los
valores de resistencia a la compresion para el sistema MCT presentan el siguiente
orden 15%>12%>5%>0%>10%. Existe una tendencia a aumentar el valor de
resistencia con el incremento del porcentaje de sustitucion de metacaolin, con un
valor anbmalo o no correspondiente con el resto de la serie a 10% de sustitucion.
Sin embargo, en general no se observa una tendencia dentro de cada sistema

evaluado.

El desarrollo de resistencia a la compresion de las lechadas formuladas con
metacaolin, al igual que la reologia, es dependiente de la reaccion de hidratacion del
cemento y de la reaccion metacaolin-Ca(OH),, que conlleva a la formacion de geles
C-S-H (aluminatos y silicatos de calcio hidratados) el cual es la fase del cemento que
contribuye al desarrollo de compresion del sistema cementante endurecido (reaccion
4y 5). Es por ello que se infiere que al aumentar el contenido de metacaolin existe
una mayor formacion de geles en el sistema y por ende se obtiene mayor resistencia
a la compresion en los sistemas MCT. Hipotesis que se corrobora al observar los
resultados de los sistemas elaborados con metacaolin sin tamizar (MC) donde se
obtuvo los menores valores de resistencia con respecto a los sistemas elaborados
con metacaolin tamizado. El sistema MCT presenta una mayor concentracion de
metacaolinita, fase reactiva con el Ca(OH),. El mecanismo de reaccion que describe

los sistemas evaluados se presenta en las siguientes reacciones

/ 2Ca28i04(s) + 9H20(|) —> Ca3Si207.8H20(3) + Ca(OH)Z(S)
Silicato agua silicato de calcio portlandita
dicalcico hidratado(C-S-H)

reaccion 4

2CasSiOs + 11H,0p) —> CasSiz07.8H,0( + 3Ca(OH)y, ~ '€accion s
Silicato agua silicato de calcio portlandita
tricalcico hidratado(C-S-H)

Al,03-SiO; 5y  + Ca(OH)yse) + H20() — Silicatos de calcio hidratados (C-S-H)
Aluminosilicato porlandita reaccion 6/

Qmorfo (metacaolin)
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Es importante destacar que los sistemas fueron evaluados para 24 horas, por lo que
debe considerarse la comparacion de la evolucion de las propiedades mecanicas a
tiempo entre 6 y 8 horas y 72 horas que puedan compararse con las necesidades
requeridas en campo a tales tiempos.

De acuerdo a los parametros reoldgicos evaluados la lechada de cemento formulada
con metacaolin tamizado presenta un limite para la sustitucion de cemento por
metacaolin del 12%, mientras que las lechadas cementantes formuladas con
metacaolin sin tamizar pueden ser utilizadas hasta un 15% de sustitucion. Por otra
parte, la resistencia a la compresion indica que las lechadas formuladas con MCT
pueden ser utilizadas hasta 15% de sustitucion de metacaolin (incremento de la
resistencia para MCT de 29%). Sin embargo, debe existir un compromiso entre la
reologia del sistema y las propiedades mecanicas finales del mismo. Por lo cual los
valores reologicos para las lechadas formuladas pueden ajustarse a nuevos disefios
donde se considere la adicion de dispersantes u otros aditivos de manera que

mejore la fluidez del material.

Para los sistemas cementantes elaborados con metacaolin tamizado, bajo las
condiciones estudiadas, el maximo valor de resistencia a la compresion obtenido fue
el disefio con un 15% de sustitucion donde fue observado un aumento del 29% con
respecto al blanco. Este resultado concuerda con el trabajo realizado por Silva et al.
(2002) donde reportan un incremento en la resistencia a la compresion a partir de un
20% de sustitucidbn de cemento por metacaolin en sistemas evaluados a 52°C y

35,71MPa en un analizador ultrasénico.

Finalmente, esta investigacion representa el primer estudio geoquimico de la arcilla
caolinitica del sector Tierra Blanca, estado Bolivar. Ademas de presentar la
caracterizacion de la arcillas, la evaluacion preliminar en sistemas cementantes
para pozos petroleros aporta informacién clave para la toma de decisiones en la
implementacion de estrategias de disefio de lechadas de cemento alternativas,

basado en la utilizacion de materia prima nacional.
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5. CONCLUSIONES

Caracterizacion fisica, quimica, mineralégica y morfolégica del caolin de Tierra
Blanca:

v La capa de caolin muestreada en el margen izquierdo del rio Parguaza
presenta una distribucién de particulas bimodal; representada por la fraccion
arena fina-limo grueso y la fraccion arcilla media-limo fino, con un incremento

en el porcentaje en volumen de particulas tamafio arcilla hacia el sur.

v' Los mayores valores de superficie especifica se presentan en las muestras
con mayor volumen de la fraccion arcillosa localizadas al sur de la zona de

muestreo, aguas arriba del rio Parguaza.

v' La capa de caolin muestreada en el margen izquierdo del rio Parguaza esta
constituida mayoritariamente por SiO, y Al,O3y cantidades menores de TiO,,
Fe,0O3, CaO, MgO, K,0 y Na,O evidenciado en la composicion mineralogica
conformada principalmente por caolinita, cuarzo y cantidades menores de

minerales pesados como ilmenita, magnetita y circon.

v' Los altos valores de superficie especifica para la fraccion menor de 44um del
caolin (20-40 m?/g), asi como el bajo desarrollo de simetria hexagonal de la
caolinita observada por microscopia electronica de barrido, y la baja definicion
de bandas especificas en infrarrojo para el mineral conllevan a inferir que la

caolinita presenta cierto grado de desorden en su estructura mineral.

v Las caracteristicas fisicas de alta esfericidad y angulosidad de los granos de
minerales identificados, asi como la presencia de estratificacion cruzada y

laminaciones en el caolin indican un origen sedimentario para el depdsito.

v' La presencia de cuarzo, ilmenita, magnetita y circén sugiere que la fuente

litoldgica de la que derivaron los sedimentos caoliniticos que le dieron origen
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a la acumulacion al caolin es félsica, y de acuerdo a la geologia del area se

infiere que la litologia corresponde al granito del Parguaza.
Activacion térmica del caolin:

v' Mediante los analisis termogravimétrico y por infrarrojo se determiné que el
caolin sin tamizar y el caolin tamizado pueden ser calcinados entre 600 y
700°C para obtener el metacaolin. Por su parte, el analisis por conductividad
indicé que el metacaolin presentara una reactividad frente al Ca(OH), similar
indiferentemente de la pureza y temperatura de calcinacién. Por lo cual en
esta investigacion se decidio calcinar el caolin a 600°C ya que representa la

temperatura de menor consumo energeético.

Evaluacion del efecto del metacaolin en los sistemas cementantes elaborados,

mediante métodos reoldgicos y mecanicos:

v El metacaolin tamizado presenta mayor concentracion de particulas de menor
tamafno que el metacaolin sin tamizar, lo cual conlleva al espesamiento de la
mezcla y por ende aumento de la viscosidad de los sistemas cementantes
formulados con metacaolin tamizado, ya que existe un mayor numero de

particulas de menor tamafio por mm?® de agua.

v Los sistemas cementantes formulados con metacaolin presentaron un
aumento de viscosidad y punto cedente con el incremento de la temperatura,
siendo mas significativos los cambios en los sistemas formulados con

metacaolin tamizado.

v El porcentaje de sustitucion optimo de cemento por metacaolin, de acuerdo a
las propiedades reoldgicas viscosidad plastica y punto cedente, indican que
los sistemas cementantes elaborados con metacaolin tamizado y sin ningun
otro aditivo adicional presenta un valor limite de sustitucién del cemento por

metacaolin del 12%, mientras que los sistemas cementantes elaborados con
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metacaolin sin tamizar pueden ser formulados hasta con un 15% de
sustitucién del cemento, a temperaturas de 26°C y 66°C y presion atmosférica

ambiental.

v Existe un aumento de la resistencia a la compresion para los sistemas
cementantes formulados con metacaolin tamizado con respecto a los
elaborados con metacaolin sin tamizar y cemento de referencia, bajo

condiciones criticas de temperatura y presion (138°C y 21 MPa).
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6. RECOMENDACIONES

v Realizar un estudio detallado de la seccién de caolin que aflora en el margen
izquierdo del rio Parguaza que permita identificar ciclos de sedimentacién y

origen de los diferentes niveles de caolin presentes.

v Llevar a cabo un estudio de elementos quimicos de la serie de Tierras Raras
y minerales pesados en el caolin, que incluya las distintas fracciones donde
estos se acumulan; entre ellos incluye la separacion de los minerales pesados
en las distintas fracciones granulométricas, para utilizarlos como indicadores

de proveniencia.

v Realizar estudios que complementen la utilidad del metacaolin como sustituto
parcial del cemento para pozos petroleros considerando diferentes
temperaturas y presiones de pozo; evaluacion de propiedades mecanicas:
tension, flexion, resistencia a la compresion ultrasonica. Asi como estudios de
durabilidad quimica y fisica de los sistemas disefiados con metacaolin en

presencia de gases agrios 0 aguas de formacion.

v' Evaluar a través de técnicas complementarias, por ejemplo Microscopia
Electrénica de Barrido la influencia de la granulometria y pureza del caolin
asi como los cambios de fases existentes en sistemas disefiados con

cemento y metacaolin al someterlo a cambios de temperatura

v" Iniciar los estudios sobre el mecanismo de hidratacion de sistemas disefiados

con diferentes clases de cemento y material puzolanico.
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7. APENDICES

Apéndice A. Imagenes de la vegetacion y rocas aflorantes en la zona de Tierra
Blanca y ubicacion geografica y caracteristicas de las muestras analizadas

Figura 33. Vegetacion de gramineas y arborea del Sector Tierra Blanca

Figura 34. Cuerpos de rocas observados en el Sector de Tierra Blanca
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Tabla 9. Coordenadas de los puntos de muestreo en el Sector de Tierra Blanca

Muestra

TBM-1

TBM-2

TBM-3

Coordenada

N 684859
E 710899

N 684770
E 710881

N 684526
E 711011

Caracteristicas del caolin
Aproximadamente 2 metros de espesor (desde el nivel
del rio) de caolin muy compacto de tonalidades grises
por debajo de una capa roja a marron de textura arenosa
muy compacta. La continuidad de la capa de arcilla
desaparece al NE del punto de muestreo, aflorando
solamente una capa de material roja.

Aproximadamente 2 metros de espesor de caolin muy
compacto de tonalidades grises y rojizas. En este punto
la capa rojiza adquiere un color grisaceo, y por encima
de esta pudo observarse una capa oscura, muy delgada
de organica.

A nivel del rio, un caolin de color blanco y gris 'y 3
metros de una capa rojiza compacta. La continuidad de
la capa de arcilla desaparece al SE del punto de
muestreo, aflorando solamente una capa marrén de

grano fino.
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Apéndice B. Analisis fisicos realizados a las muestras estudiadas

Figura 35. Fotografia de los 6xidos de hierro en la muestra TBM-2 de caolin
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Tabla 10. Porcentaje de humedad y pérdida por ignicion de las muestras de caolin;

valores promedios con sus respectiva desviacion estandar

Pérdida por
Muestras % humedad ignicion (L.O.I)
TBM-1 20,1038 +0,0055 | 9,8745 +0,0913
TBM-2 19,9851 +0,0052 | 9,6121 +0,0106
TBM-3 24,2900 +0,0002 | 12,1114 +0,0001

Figura 37. Porcentaje de distribucién granulométrica de las muestras estudiadas

fracciones (%)

Distribucion de fracciones granulometricas
del caolin de Tierra Blanca

o o o o
fiid AV v g *
& K S

Tamiz {mallas)

MTBM-3
ETBM-2
HTBM-1

Fracciones | TBM-1 Desv. TBM-2 Desv. TBM3 Desv.

(%) Est (%) Est. (%) Est.
>60 0,7 0,02 1,3 0,04 2,2 0,1
60-120 6,9 0,04 6,5 0,2 4,3 0,05
120-230 22,1 0,1 21,4 0,04 8,1 0,05
230-325 4,1 0,04 4,1 0,2 1,9 0,2
<325 66,2 0,1 66,8 0,2 83,4 0,05

Tabla 11. Valores promedio, en porcentaje, obtenidos para las diferentes fracciones
de las muestras estudiadas
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Tabla 12. Gravedad especifica de las muestras de caolin
Gravedad Desv.
masa (g) especifica (g/cm3) Est.
_ |TBM-1 5,6460 2,6422 0,0023
S [1BM-2 5,1471 2,6460 0,0015
c| " |TBM-3 5,9404 2,6031 0,0004
9 9 [550°C 4,0158 2,6137 0,0006
O @ |600°C 3,9421 2,6053 0,0013
% 650°C 3,9024 2,6157 0,0015
© |700°C 3,9620 2,6169 0,0007
8| o |TB-1 4,7828 2,6076 0,0012
T| &|TB-2 4,5453 2,6040 0,0010
El Vites 4,4165 2,6010 0,0006
% g 550°C 3,5520 2,5500 0,0009
s @ |600°C 3,4850 2,5664 0,0005
TSG % 650°C 3,4899 2,5847 0,0004
O © |700°C 3,2750 2,5858 0,0013

Tabla 13. Superficie especifica de las muestras analizadas

muestra masa (g) |superficie especifica m3/g
TBM-1 0,0998 22,7203
TBM-2 0,1001 15,2852
TBM-3 0,1016 30,2834
Fraccion <325 mallas
TB-1 0,1004 28,0115
TB-2 0,1022 30,1662
TB-3 0,1002 38,7336
Muestras compuestas calcinadas
TBM 600°C 0,1021 20,7378
TB 600°C 0,1024 28,6170
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Apéndice C. Andlisis quimicos realizados a las muestras de caolin

Tabla 14. Concentracion de elementos quimicos de las muestras totales de caolin

Nomenclatura % Oxido (x+ s)
Ca TBM 1 0,0094 + 0,0015
TBM 2 0,0098 + 0,0007
TBM 3 0,0121 + 0,0039
Mg TBM 1 0,0175 + 0,0007
TBM 2 0,0151 +0,0040
TBM 3 0,0189 + 0,0050
Na TBM 1 0,1140 £ 0,0427
TBM 2 0,0855 + 0,0068
TBM 3 0,0977 £0,0074
K TBM 1 0,2304 + 0,0060
TBM 2 0,2153 + 0,0533
TBM 3 0,2815 £ 0,0216
Fe TBM 1 1,0777 £ 0,0204
TBM 2 1,4108 + 0,0083
TBM 3 1,2458 + 0,0227
Ti TBM 1 0,8453 £ 0,0124
TBM 2 0,7988 + 0,0137
TBM 3 0,7559 + 0,0180

Apéndice D. Analisis mineralégico de las muestras estudiadas

Tabla 15. Lista de picos de difraccion de rayos X para los minerales identificados

Caolinita 12,26 7,21 41,29
19,85 4,47 17,58
20,29 4,37 15,28
21,20 4,18 12,29
23,09 4,84 4,84
24,87 3,58 26,52
32,08 2,78 0,93
34,92 2,56 9,42
36,49 2,46 10,36
37,63 2,38 5,02
38,39 2,34 12,16
38,43 2,29 20,11
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62,42 1,49 9,17

Cuarzo 20,81 4,26 23,15
26,58 3,35 100,00
35,97 2,50 8,82
40,25 2,23 6,05
42,38 2,13 3,73
45,76 1,98 5,91
50,09 1,82 18,29
54,82 1,67 7,34
55,26 1,66 7,62
59,90 1,54 14,57
60,07 1,54 7,79
67,72 1,37 16,98
68,08 1,37 8,49
68,24 2,37 11,32
68,28 1,37 10,10
68,43 1,37 5,66

Continuacion tabla 17. Lista de picos de difraccion de rayos X para los minerales
identificados

Figura 38. Difractogramas de la fraccion <325 mallas de las muestras TB-1
(@), TB-2 (b) y TB-3 (c)

MUESTRA: TBM1 < 325
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MUESTRA: TBM2 < 325
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Figura 39. Difractogramas de la fraccion >325 mallas de las muestras TB-1
(@), TB-2 (b) y TB-3 (c): K= caolinita, Q= cuarzo

MUESTRA: TBM1 > 325
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MUESTRA: TBM2 > 325
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Tabla 16. Minerales observados en las distintas fracciones granulométricas del
caolin de Tierra Blanca

Muestras Fraccion Descripcion mineralégica
<325 Polvo blanco suave al tacto; caolinita
TBM-1, -
TBM-2 y 325-230 granos de cuarzo y minerales opacos
TBM-3 230-120 granos de cuarzo y minerales opacos
120-60 granos de cuarzo y minerales opacos
>60 Cuarzo, ilmenita, magnetita, circon y hematita
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Tabla 17. Caracteristicas fisicas de los minerales presentes en las tres muestras
estudiadas (>0,125 mm)

Mineral color brillo | Habito fractura | diafanidad | Esfericidad | redondez
Cuarzo Lechoso, vitreo masivo concoidea traslucido alta Subangular-
ahumado redondeado

ilmenita Negro metalic masivo concoidea opaco baja subangular

0

Magnetita Negro Metdlico | octaedrico- | concoidea opaco baja Subangular-
masivo redondeado

Hemtaita rojo mate masivo irregular opaco alta subredonde

ado
Circon Anaranjado | vitreo | Prismatico- | concoidea traslucido baja Subangular
-marrén masivo

Figura 40. Fotografias de los minerales pesados identificados por lupa binocular
(10x) en la fraccion >60 mallas; a) minerales pesados sin separar; b) ilmenita c)
magnetita d) circon e) hematita
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Apéndice E. Andlisis de puzolanidad de la arcilla caolinitica; quimicos y mecanicos

Tabla 18. Valores promedios de porcentajes de pérdidas de masa obtenidos por

termogravimetria del caolin total (TBM) y fraccion menor de 325 mallas (TB)

t(°c) TBM-1 | TBM-2 | TBM-3 TB-1 TB-2 TB-3
25 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
100 0,7226 | 0,6152 | 0,8010 | 0,6134 | 0,8189 | 0,6026
200 1,0248 | 0,9268 | 1,1193 | 0,8259 | 0,9415 | 0,7820
300 1,1125 | 1,1642 | 1,3134 | 1,3427 | 1,3975 | 1,3448
400 1,6688 | 1,4446 | 1,7810 | 1,7001 | 1,7554 | 1,7083
500 57019 | 3,1301 | 5,6863 | 4,1488 | 4,6141 | 3,8350
550 8,6860 | 6,8515 | 10,9149 | 9,2586 | 7,7621 | 7,8046
600 9,7759 | 9,2217 | 11,8153 | 13,0548 | 13,4795 | 13,4376
650 9,9455 | 9,4233 | 11,9845 | 13,5571 | 13,9061 | 13,7314
700 10,1961 | 9,6913 | 12,2531 | 13,7068 | 14,1120 | 13,9456
750 10,2330 | 9,7539 | 12,2531 No medido

800 10,3704 | 9,8849 | 12,5168 | 14,0256 | 14,2395 | 14,1448
850 10,4026 | 9,9739 | 12,5218 No medido
900 10,5303 | 10,1091 | 12,7058 | 14,1657 | 14,2542 | 14,1199
1000 10,5795 | 10,1681 | 12,8153 | 14,2526 | 14,2983 | 14,1548
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Figura 41. Curva de calibracién de Ca(OH), a 40°C

0,09
0,08
0,07
0,06
0,05
0,04
0,03
0,02
0,01
0,00

Ca(OH), (mol/L)

Curva de calibracion de Ca(OH), a 40°c

y =0,0101x- 0,0007
R? =0,9989

-

0,00 1,05 2,10 3,15 4,20 5,25 6,30 7,35 8,40 9,45
Conductividad (mS/cm)

Tabla 19. Resultados de conductividad y concentraciones de Ca(OH), en los
sistemas metacaolin-Ca(OH),; para las muestras compuestas de metacaolin total

550°C 600°C 650°C 700°C
Tiempo (h) | (mS/cm) | [Ca(OH)2] | (mS/cm) | [Ca(OH)2] | (mS/cm) | [Ca(OH)2] | (mS/cm) | [Ca(OH)2]
blanco 0,00382
0 5,18 0,0516 5,20 0,0518 5,15 0,0513 4,95 0,0493
1 1,14 0,0108 0,81 0,0075 0,82 0,0076 0,91 0,0085
2 0,99 0,0093 0,69 0,0063 0,72 0,0066 0,75 0,0069
3 0,93 0,0087 0,63 0,0057 0,60 0,0054 0,67 0,0061
4 0,81 0,0074 0,53 0,0047 0,50 0,0044 0,53 0,0047
5 0,75 0,0068 0,47 0,0040 0,44 0,0037 0,46 0,0039
6 0,70 0,0063 0,43 0,0036 0,41 0,0035 0,41 0,0034
7 0,63 0,0057 0,40 0,0034 0,37 0,0030 0,37 0,0030
8 0,61 0,0055 0,37 0,0031 0,37 0,0030 0,33 0,0027
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Tabla 20. Resultados de conductividad y concentraciones de Ca(OH), en los
sistemas metacaolin-Ca(OH),; para las muestras compuestas de metacaolin

tamizado
550°C 600°C 650°C 700°C
Tiempo
T°C (h) (mS/cm) | [Ca(OH)2] | (mS/cm) | [Ca(OH)2] | (mS/cm) | [Ca(OH)2] | (mS/cm) | [Ca(OH)2]
40 0 5,15 0,0520 5,24 0,0522 5,18 0,0516 5,13 0,0511
40 1 0,69 0,0070 0,55 0,0048 0,64 0,0057 0,68 0,0061
40 2 0,51 0,0051 0,42 0,0036 0,41 0,0035 0,44 0,0037
40 3 0,43 0,0044 0,36 0,0029 0,37 0,0031 0,37 0,0030
40 4 0,42 0,0043 0,35 0,0028 0,35 0,0028 0,34 0,0027
40 5 0,34 0,0034 0,30 0,0023 0,24 0,0017 0,28 0,0021
40 6 0,33 0,0033 0,23 0,0016 0,22 0,0015 0,23 0,0016

Figura 42. Montaje experimental para la determinacion de la conductividad de los
sistemas metacaolin-Ca(OH),
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Tabla 21. Cantidad de material (gramos) usado para preparar las mezclas de cemento-
metacaolin-agua; densidad 14,5 Ibs/gal

Caolin de Tierra Blanca calcinado a 600°C (%)

material 5 - 10 12 15 20

cemento 626,2 - 600,54 590,86 576,91 555,06

agua 394,11 - 391,02 389,86 388,17 385,54

metacaolin

( gravedad

especifica 2,61

g/cm3) 31,31 - 60,05 70,9 86,54 111,01
Caolin de Tierra Blanca calcinado a 600°C- fraccion <325 mallas (%)

material 5 8 10 12 15 20

cemento 626,45 610,93 601,01 591,4 577,55 555,86

agua 393,85 391,81 390,51 389,25 387,43 384,59

metacaolin (2,57

g/cm3) 31,32 48,87 60,1 70,97 86,63 111,17

Tabla 22. Resultados de reologia a 26°C para los sistemas agua-cemento-
metacaolin sin tamizar y tamizado

Caolin de Tierra Blanca calcinado a 600°C - fraccién total
Plastico de Bingham Ley de Potencia
Sustitucion Viscosidad Punto r2 Sustitucion n k (Ibsf.sn/100 r2
(%) (cP) cedente (%) pie2)
(Ibsf/100
pies?)
5 26,05 11,83 0,8786 5 0,29 5,77 0,9793
o 10 31,22 13,03 0,8489 10 0,34 5,2 0,9421
% 12 33,14 14,13 0,8856 12 0,31 6,5 0,9405
(ans 15 33,4 17,99 0,7157 15 0,35 6,56 0,8849
% 20 42,97 19,11 0,8368 20 0,32 8,25 0,9016
% Caolin de Tierra Blanca calcinado a 600°C - fraccion <325 mallas
& Plastico de Bingham Ley de Potencia
Sustitucion | Viscosidad Punto r° Sustitucién n k r°
(%) (cP) Cedente (%) (Ibsf.sn/100
(Ibsf/100 pie2)
pies2)
5 28,99 16,22 0,7691 5 0,31 6,75 0,8777
8 34,76 17,38 0,7867 8 0,33 7,03 0,9149
10 36,16 22,42 0,7372 10 0,27 10,22 0,9267
12 36,39 24,64 0,6761 12 0,29 10,8 0,8891
15 43,96 27,15 0,6764 15 0,32 10,49 0,8598
20 50,44 34,19 0,5991 20 0,34 12,12 0,8121
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Tabla 23. Resultados de reologia a 65,66°C para los sistemas agua-cemento-
metacaolin sin tamizar y tamizado

Reologia a 65,60°C

Caolin de Tierra Blanca calcinado a 600°C - fraccion total

Plastico de Bingham

Ley de Potencia

Sustitucion | Viscosidad | Punto cedente r2 Sustitucion n k r
(%) (cP) (Ibsf/100 pies?) (%) (Ibsf.sn/100
ie?
5 21,77 9,7 0,9315 5 0,26 F5)24)r 0,9701
10 28,4 13,07 0,8163 10 0,33 5,44 0,9512
12 27,1 14,06 0,8149 12 0,29 6,56 0,9484
15 30,92 15,38 0,7236 15 0,34 5,78 0,92
20 36,05 20,22 0,7066 20 0,33 7,94 0,91
Caolin de Tierra Blanca calcinado a 600°C - fraccién <325 mallas
Plastico de Bingham Ley de Potencia
Sustitucion Viscosidad | Punto Cedente | r* Sustitucion n k r
(%) (cP) (Ibsf/100 pies?2) (%) (Ibsf.sn/100
ie?
5 27,75 12,26 0,8523 5 0,31 24'52 0,9551
8 36,07 17,84 0,7084 10 0,37 6,06 0,9019
10 36,83 18,58 0,7114 12 0,35 6,67 0,9213

Tabla 24. Resultados de resistencia a

la compresion de los

realizados con diferentes porcentajes de metacaolin sin tamizar

sistemas cementantes

% lado 1 lado 2 Area max tensién Media Desv.
sustitucion cubo (mm) (mm) (mmz) (MPa) (MPa) Stand
0 1 49,19 50,94 | 2505,74 10,35 11,51 1,07
2 40,02 51,02 | 2041,82 11,72
3 39,05 50,97 | 1990,38 12,45
4 37,05 50,83 | 1883,25 8,46
5 5 50,82 50,88 | 2585,72 10,26 12,76 0,50
6 50,85 50,82 | 2584,20 13,11
7 51,01 50,74 | 2588,25 13,00
8 50,93 51,05 | 2599,98 12,18
10 9 50,83 50,97 | 2590,81 9,84 10,08 0,48
10 50,84 50,89 | 2587,25 10,23
11 50,81 50,83 | 2582,67 9,29
12 50,79 50,84 | 2582,16 10,16
12 13 51,05 50,78 | 2592,32 15,55 12,95 0,46
14 50,96 50,93 | 2595,39 13,06
15 51,12 50,83 | 2598,43 13,37
16 50,85 50,85 | 2585,72 12,45
15 17 50,77 50,83 | 2580,64 5,39 10,12 0,41
18 50,79 50,72 | 2576,07 9,95
19 51,09 50,93 | 2602,01 10,59
20 51,09 50,88 | 2599,46 9,84
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Tabla 25. Resultados de resistencia a la compresion de los sistemas cementantes
realizados con diferentes porcentajes de metacaolin tamizado

% lado 1 lado 2 Area max tension | Media
sustitucion cubo (mm) (mm) (mm) (MPa) (MPa) | Desv. Stand
0 1 49,19 50,94 2505,74 10,35 11,51 1,07

2 40,02 51,02 2041,82 11,72
3 39,05 50,97 1990,38 12,45
4 37,05 50,83 1883,25 8,46
5 5 50,96 50,89 2593,35 14,33 13,89 0,08
6 50,96 50,92 2594,88 12,98
7 50,84 50,86 2585,72 14,37
8 50,8 50,83 2582,16 14,22
10 9 50,77 50,98 2588,25 11,44 11,01 0,25
10 50,89 50,9 2590,30 11,83
11 50,81 50,94 2588,26 9,75
12 50,95 50,84 2590,30 11,36
12 13 50,95 50,95 2595,90 15,14 14,29 0,27
14 50,86 50,86 2586,74 12,53
15 50,92 50,92 2592,85 15,19
16 50,86 50,86 2586,74 15,63
15 17 50,86 50,86 2586,74 13,88 14,92 0,14
18 50,79 50,79 2579,62 14,16
19 50,85 50,85 2585,72 16,73
20 51,03 51,03 2604,06 14,02
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