Universidad central de Venezuela
Facultad de ciencias
Escuela de quimica

Departamento de geoquimica

Caracterizacion fisica, quimica, mineralégica y morfologica de caolin nacional,

para su aplicacién en sistemas cementantes empleados en pozos petroleros.

Trabajo Especial de Grado
presentado ante la llustre
Universidad Central de
Venezuela, por la Br. Francis
Mariana Martinez Camacho,
para optar al titulo de

Licenciada en Geoquimica.

Caracas, Diciembre 2012



Trabajo Especial de Grado

Caracterizacion fisica, quimica, mineraldgica y morfolégica de caolin nacional,

para su aplicacién en sistemas cementantes empleados en pozos petroleros.

Tutor académico: Dra. Katya Reategui.

Tutor Industrial: MSc. Vannesa Bastos.

Caracas, Diciembre 2012



Caracterizacion fisica, quimica, mineraldgica y morfoldgica de caolin nacional, para su
aplicacion en sistemas cementantes empleados en pozos petroleros.

Martinez Francis Acta

ACTA

Los abajo firmantes asignados por la Universidad Central de Venezuela, como directora
e integrantes del jurado examinador del Trabajo Especial de Grado titulado:

“Caracterizacion fisica, quimica, mineraldégica y morfolégica de caolin nacional,

para su aplicacion en sistemas cementantes empleados en pozos petroleros.”.

Presentado por la Br. Francis Mariana Martinez Camacho, certificamos que este trabajo
cumple con los requisitos exigidos por nuestra Magna Casa de Estudios para optar por

el titulo de Licenciada en Geoquimica.

y_‘\m 2 /‘, Q  .“

I

Profesora Katya Reé&egui MSc. Vannesa Bastos
(Tutora) (Tutora)

- C'///ch [ (/; o

Profesor Salvador Lo Moénaco Profesora Elisa Ochoa
(Jurado) (Jurado)



Caracterizacion fisica, quimica, mineraldgica y morfolégica de caolin nacional, para su
aplicacion en sistemas cementantes empleados en pozos petroleros.

Martinez Francis Dedicatoria

DEDICATORIA

A mis padres por haberme apoyado, aconsejado y motivado en todo momento,
permitiéndome cumplir todas mis metas propuestas; pero mas que nada por todo su

amor.
A mis amigos por ser un pilar de vital importancia en vida.
A mi querido Profesor Armando Ramirez, por haber sido un padre de la Geoquimica,
un importante maestro de la vida y de la ciencia; siempre estara presente en mi

corazon.

Por esto y mucho mas, les dedico este momento especial y tnico en mi vida.



Caracterizacion fisica, quimica, mineraldgica y morfolégica de caolin nacional, para su
aplicacion en sistemas cementantes empleados en pozos petroleros.

Martinez Francis Agradecimientos

Agradecimientos

Ante todo agradezco a mi familia, a mis padres Ana Virginia Camacho y José
Martinez y a mi hermano Javier Martinez, por inculcar en mi los valores necesarios
para ser una persona de bien, fuerte y humilde, por su apoyo incondicional ante
cualquier necesidad que he tenido en mi vida y por ser todos un modelo a seguir por

sus logros y metas alcanzadas.

A la Universidad Central de Venezuela, especialmente al Instituto de Ciencias de la
Tierra y a todo su personal docente, administrativo y obrero, que durante mis afios de

estudios me brindaron la oportunidad de formarme profesionalmente como geoquimica.

A PDVSA-INTEVEP por ofrecerme un tema de tesis muy interesante y proporcionarme

toda la ayuda material y financiera necesaria para culminar mi tesis satisfactoriamente.

A mis tutoras Katya Reategui y Vannesa Bastos, por haberme guiado y aconsejado
durante todo el trayecto en el cual realice mi Trabajo Especial de Grado, muchas

gracias!!.

A mis amigos de infancia Luis De Freitas y José Alcantara, quienes me han llenado

de buenos consejos y siempre han sido mi apoyo en los buenos y malos momentos.

A mi amigo y colega Richard Henriquez, quien me ha ayudado, apoyado y alentado en

todo momento.

A Irania Fuentes mi colega, amiga y hermana, que ha estado conmigo durante todas

las etapas de mi carrera, apoyandome y aconsejandome, para mi es un honor el



Caracterizacion fisica, quimica, mineralégica y morfolégica de caolin nacional, para su
aplicacion en sistemas cementantes empleados en pozos petroleros.

Martinez Francis Agradecimientos

poderme graduar contigo, gracias por haber hecho mi etapa universitaria un trayecto de

vivencias que jamas olvidaré.

A toda la extensa gama de amistades incondicionales que me he encontrado durante
la carrera, transformandose practicamente en segundos hermanos y hermanas, ¢

juntos pasamos multiples horas de estudios y de intercambio de conocimientos ... ...
biblioteca central y biblioteca Alonso Gamero (Gallinero), centros de estudiantes o casas
de uno u otro compafiero, para nombrar algunos cito sin orden de prioridades a: Andrés
Herndndez, Eduard Linares, Janswill Guzméan, Edwin Ruiz, Walther Lara, Adriana
Villalobos, Nayher Aranguren, Rosangel Moreno, Jaime Cesar, Gibran Romero, Richard
Henriquez, José Roberto, Dubraska Gonzales, Dubraska Vargas, Yulimar de Araujo y

Ariana Fermin.

Y por ultimo, pero no menos importante agradezco a los Profesores Amando Ramirez
y Raiza Fernandez, por haber sido excelentes docentes, leales e incondicionales
durante todo mi trayecto universitario, quienes siempre me ensefaron que la humildad y

la pasion son las principales virtudes para crecer profesionalmente.

GRACIAS A TODOS!



Caracterizacion fisica, quimica, mineraldgica y morfoldgica de caolin nacional, para su
aplicacion en sistemas cementantes empleados en pozos petroleros.

Martinez Francis Resumen

Resumen

Este proyecto de investigacion tuvo como objetivo caracterizar la arcilla caolinitica
presente en el yacimiento de caolin del Km 88 (estado Bolivar), con el fin de evaluar
este material como posible puzolana artificial para ser aplicada en sistemas
cementantes empleados en pozos petroleros. Para llevar a cabo este proyecto se
realizaron diversos ensayos al caolin, tales como: porcentaje de humedad, pérdida por
ignicién, gravedad especifica, area superficial, distribucion granulométrica empleando la
técnica de difraccion laser, analisis quimicos empleando las técnicas de fluorescencia
de rayos X (FRX) para la determinacion de Siy Al, y espectroscopia de emision atdbmica
acoplada a plasma (ICP) para la determinacion de Na, K, Ca, Mg, Fe y Ti y
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) para identificar las bandas
caracteristicas presentes en la caolinita; andlisis mineralégicos utilizando la técnica de
difraccibn de rayos X, una lupa binocular y andlisis morfolégicos empleando un
microscopio electronico de barrido (MEB). Ademas, también se realizaron ensayos de
termogravimetria, conductimetria y FTIR para conocer la temperatura Optima de
calcinacion del caolin y por ultimo, se realizé la evaluacion del caolin activado
térmicamente en sistemas cementantes para pozos petroleros a través de pruebas
reologicas y mecanicas. Los resultados obtenidos sefialan que el caolin esta constituido
quimicamente en un 49,00% de SiO,, 34,40% de Al,Os3, 0,54% de TiO,, 0,56% de
Fe,03, 1,4% de K;0 y 0,19% de CaO+ MgO + Na,O; mientras que mineralégicamente
estd conformado principalmente por cristales de caolinita tamafio limo-arcilla de alta
cristalinidad y angulosidad, en menor abundancia por cristales de cuarzo (arena-limo) e
ilita (limo-arcilla) y como minerales accesorio presenta zircon, hematita y magnetita. La
temperatura optima de calcinacion del caolin es 600°C y los sistemas cementantes
elaborados presentan un valor limite de sustitucion de cemento por metacaolin de 5%

para poder ser empleada en un pozo petrolero a condiciones de 138°C y 20,7 MPa.
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1. Introduccién

Los minerales de arcilla han sido de gran relevancia a lo largo de la historia. Desde
hace miles de afios estos sirvieron al hombre como materia prima, en la construccion y
produccién de pigmentos. Con el tiempo su importancia econOmica aumento
considerablemente, con tal magnitud que dentro de los recursos naturales disponibles
los minerales de arcilla constituyen una de las materias primas industriales mas
importantes. Estas son empleadas en diversos campos como, la agricultura, la industria
del cemento, de la ceramica, del papel, del aceite, del petréleo y del caucho (Besoain,
1985).

Los minerales de arcilla estan constituidos por agregados de silicatos de aluminio
hidratados. Fisicamente son considerados coloides compuestos por particulas
extremadamente pequefias (tamafio inferior a 2um), y su origen esta generalmente
asociado a los productos de meteorizacion o alteracion hidrotermal de minerales
primarios aluminosilicatados (Casanova, 2005; Torre et al., 2008). Entre los diferentes
tipos de minerales de arcilla esta el grupo de la caolinita, la cual forma parte del 70% de
los minerales mas utilizados como materia prima en la industria del cemento y de la
ceramica; debido a esto existe un incremento en el nimero de investigaciones y
estudios enfocados a la aplicacion de minerales de arcillas para su empleo como aditivo

0 sustituto en cementos, concretos y sistemas cementantes alternativos (Becker, 2000).

La activacion térmica de la caolinita, conlleva la formacion de un material amorfo
denominado metacaolinita, cuyo uso como aditivo o sustituto en sistemas cementantes
alternativos es atribuido a su estructura y composicion quimica; pues esta puede
contribuir en la resistencia mecanica, durabilidad, permeabilidad y resistencia a ataques
quimicos en presencia de CO, y H,S (Bastos et al., 2011). Este material activado

térmicamente ha sido objeto de interés para diversas investigaciones, una de estas es
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el estudio realizado por Torres et al, (2011), quienes evaluaron la actividad como
material cementante a 5 tipos diferentes de metacaolinita; de los cuales solo aquellos
provenientes de caolines con pureza mayor a 50% en caolinita produjeron sistemas de

buena calidad.

Segun Doherty y Brandl (2010) el uso de minerales de arcillas activados térmicamente

permite:

v Disminuir las emisiones de CO,, debido a la menor aplicacion de cemento en la
elaboracién de sistemas cementantes.

v' Mejorar la estabilidad de sistemas cementantes, reflejandose en propiedades
como resistencia a la compresion, flexion, permeabilidad y durabilidad.

v Disminuir el costo de la produccion del sistema cementante debido a la reduccién

del empleo de aditivos costosos.

En Venezuela, los materiales empleados para la fabricacion de sistemas cementantes
aplicados en pozos petroleros son importados, esto implica el aumento de los costos de
produccién de dichos sistemas. Debido a esto existe el interés de evaluar y utilizar
productos nacionales para la elaboracion de sistemas cementantes, considerando los

recursos minerales y energéticos presentes en el pais.

Segun estudios de la empresa transnacional RUSCAOLIN, Venezuela posee en el
estado Bolivar 40 millones de toneladas de caolin en reserva, una de las regiones
enriquecidas en este mineral es el sector kilbmetro 88, razon por la cual él estudio es

llevado a cabo en esta zona.

Por otro lado las investigaciones realizadas en Venezuela basadas en la aplicacion de

minerales de arcillas han sido enfocadas hacia el area de la industria de la ceramica
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(MIBAM, 2009), presentandose una carencia de informacion sobre la aplicacion de
estos minerales en sistemas cementantes. Por lo tanto, el presente estudio sera uno de
los primeros a nivel nacional, enfocado hacia la elaboraciéon de materiales alternativos,

empleados en la cementacion de pozos petroleros.

En base a todo lo expuesto anteriormente, el presente trabajo plantea como objetivo
general:

1.1 Objetivo General.

Determinar las caracteristicas fisicas, quimicas, mineraldgicas y morfolégicas del caolin
proveniente del sector kilbmetro 88, estado Bolivar Venezuela, para su empleo como

material puzolanico en sistemas cementantes aplicados en pozos petroleros.

Para cumplir con este objetivo general son presentados los siguientes objetivos

especificos:

1.2 Objetivos especificos.

v' Determinar la gravedad especifica, area superficial y distribucion granulométrica

del caolin.

v' Determinar la composicién quimica, caracteristicas mineraldgicas y morfolégicas
del caolin por medio de fluorescencia de rayos X (FRX), espectrometria de
emision atomica (ICP), difraccion de rayos X (DRX), espectrometria infrarrojo
(IRTF) y microscopia electronica de barrido (MEB).
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v' Determinar la temperatura de calcinaciéon del caolin mediante ensayos de

termogravimetria, conductimetria y espectrometria infrarrojo (IRTF).

v Evaluar el efecto del metacaolin como sustituto parcial de cemento, a través de la
determinacion de las propiedades reoldgicas y mecanicas, de las diferentes
mezclas a elaborar, a base de 0, 5, 10, 12, 15 y 20% de sustitucién de cemento

por metacaolin.
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2. Revisiéon Bibliografica

A continuacion son presentados los fundamentos tedéricos relacionados con el tema a
tratar, asi como algunos antecedentes e informacion sobre la zona de estudio, los

cuales van a contribuir a la posterior discusion de los resultados.

2.1 Fundamentos Teoéricos.

2.1.1 Minerales de arcilla.

Son minerales secundarios pertenecientes al grupo de los filosilicatos, cuyo tamafo de
particula es inferior a 2um, y su origen esta relacionado a la alteracion quimica y
estructural de minerales primarios por medio de la hidrdlisis en condiciones exdégenas y

por alteracion hidrotermal en condiciones enddgenas.

Los minerales de arcilla poseen dos componentes estructurales basicos: uno es el
tetraedro de silicio-oxigeno y el otro es el octaedro de aluminio (magnesio y/o hierro) y
oxigeno, ambas estructuras son mostradas en la Fig.1 (Casanova, 2005).

Figura 1. A) Tetraedro de silicio-oxigeno; B) Octaedro de aluminio-hidroxilos-oxigeno.

En base al nimero y arreglo de estas capas tetraédricas y octaédricas que componen la
unidad cristalina de las arcillas, estas pueden ser clasificadas en diversos grupos, que

son presentados en la tabla 1 (Besoain,1970).
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Tabla 1. Grupos minerales de arcilla (Besoain, 1970).

Grupo de mineral | Estructura basica Descripcién
arcilla gue la compone
Caolinita T.0 Estructura basica conformada por una capa
tetraédrica y otra octaédrica.
Esméctica T.O:T Estructura bésica conformada por dos capas
tetraédricas y entre ellas una octaédrica.
Vermiculita T.O:T Estructura basica conformada por dos capas
tetraédricas y entre ellas una octaédrica.
Clorita T.0:T:O Estructura basica conformada por dos capas
tetraédricas y dos octaédrica.
Micas T.0T Estructura basica conformada por dos capas
tetraédricas y entre ellas una octaédrica.

2.1.1.2 Grupo de la caolinita.

Este grupo de arcillas esta constituido por una capa tetraédrica y otra octaédrica, por lo
que la relacion entre ambas es 1:1 (T:0O). Estas dos capas constituyen la unidad
estructural basica y estan fuertemente unidas entre si, por los &tomos de oxigeno que
son compartidos por el silicio y aluminio, esto puede observarse en la Fig.2 (Casanova,
2005).

El grupo de la caolinita estd comprendido por la dickita, nacrita, caolinita y haloisita, los
cuales difieren entre si por la forma de apilamiento de las capas octaédricas y
tetraédricas que los conforman y por el contenido de agua entre las mismas, como en el
caso de la haloisita que también es denominada caolinita hidratada; estas diferencias se

presentan el la tabla 2 (Besoain, 1985).
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® silicio

O aluminio

% hidroxilo
O oxfgeno

O oxigeno
(@) Hidroxilo
. Aluminio
® O Silicio

B

Figura 2. A) Modelo de la arcilla caolinita mostrando su relacién 1:1 entre capa de tetraedros y octaedros
y el puente de hidrogeno; B) perspectiva de una capa de caolinita con la distancia “c” exagerada (Besoain
1985).

Tabla 2. Diferencias entre los minerales de arcilla del grupo caolinita (Besoain, 1985).

Sistema cristalino Formula
Caolinita Triclinico Al,Si,O5(OH)4
Dickita Monoclinico Al;Si,O5(0OH)4
Nacrita Monoclinico Al,Si,O5(OH)4
Haloisita Pseudo-hexagonal Al,Si,Os5(0H)4.2H,0

La estructura ideal de la caolinita fue propuesta por Pauling en 1930, por analogia con
otros filosilicatos. A diferencia de micas, vermiculitas y esmécticas, la unidad elemental
de los minerales del grupo de la caolinita no tiene carga y por lo tanto, no es comun o
necesario la entrada de cationes entre las laminas, que estan unidas por un tipo de
enlace tipo puente de hidrogeno, para formar el cristal. En una lamina elemental de
caolinita hay dos superficies distintas: la superficie de oxigenos basales de los
tetraedros y la superficie de hidroxilos de los octaedros. Estos hidroxilos se denominan

hidroxilos externos, para distinguirlos de los que se encuentran en la superficie de los
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O-OH compartidos, o hidroxilos internos (Fig.3).El apilamiento de ldminas sucesivas se
realiza de tal manera que los hidroxilos externos de una lamina estén lo mas proximos
posible a los oxigenos basales de la lamina adyacente, de manera que se favorezca la

formacion de enlaces de hidrégeno entre las mismas (Newham y Brindley, 1956).

OH de superficie interna

Puente de hidrogeno

'

y . QO Oxigeno
@ Hidroxilo
. Aluminio

~Sealinlly @ O Silicio

Figura 3. Representacion de los hidroxilos de superficie interna de estructura de la caolinita (Besoain,
1985).

2.1.1.3 Formacién de la caolinita.

En la naturaleza, la caolinita es formada en un amplio intervalo de temperaturas y
presiones. En condiciones exdgenas, su ocurrencia es debido a la meteorizacion
guimica avanzada o progresiva, donde existe la desalcalinizacién y desilicificacion de
minerales como feldespatos y micas (principalmente). Estos procesos son controlados
primordialmente por de la relacion agua/roca, tiempo de exposicion y permeabilidad de
la roca (Hemley y Jones, 1964).

En condiciones enddgenas la caolinita deriva de la accion de fluidos hidrotermales, que
afectan a minerales como feldespatos, micas y arcillas. Esta alteracion es comiunmente

controlada por la hidrolisis, donde su intensidad principalmente depende de la relacion

9
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agua/roca, tiempo y drenaje. Segun las condiciones de estos factores puede existir la
desalcalinizacion y desilificacién de los minerales en diferentes grados (Hemley y Jones
1964).

Segun Besoain (1985), algunas reacciones que representan la formacion de la caolinita

se muestran a continuacion:

3KAISi;Og5)+ 2C0yq) + 14H,0(1) = KAI;Si;0,4(OH)ys) + 6H,Si0, ;) + 2HCO; 4, + 2K ) eCuacion 1
Feldespato Arcilla (ilita)  Silice acuosa

H,O, H*

2KAISi;0g(5) + 2C0,q) + 11H,0(I)——» Al,Si;O5(0H), () +4H,SiO4 5 + 2HCO ) + 2K 5 ecuacion 2
Feldespato Arcilla (caolinita) Silice acuosa

H,0, H*

KAISi;Ogs) + 2COy, + 9H,0(I) — Al(OH); () 3H,SiO, .., + 2HCO4 o) + K¥5) €cuacién 3
Feldespato (Gibbsita) Silice acuosa

Es importante hacer notar que la caolinita en la naturaleza se encuentra junto a otros
minerales y a este conjunto de minerales se le llama caolin, siempre y cuando la fase

mineral mas abundante sea la caolinita.

2.1.1.4 Usos de la caolinita.

Una de las materias primas mas versatiles empleadas en las industrias como aditivo o
sustituto para la elaboracion de diversos productos es la caolinita, cuyo empleo en
diferentes areas depende de su pureza quimica, color y otras propiedades como puede

observarse en la tabla 3.
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Tabla 3. Principales usos de la caolinita en algunas industrias (Modificado Hemley y Jones, 1964).

Industria Uso Propiedades de interés
Petrdleo Elaboracion de lechadas Pureza quimica mayor a 50% en
cementantes caolinita.
Papel Uso para la elaboracion del papel Moderado contenido de hierro.
(Como carga de la hoja y Tamanfo de particula menor a
revestimiento de su superficie). 2um.
Ceramica Produccion de piezas de pasta Bajo contenido de hierro, potasio,
blanca tales como porcelanas y titanio y otras arcillas diferentes a
materiales refractarios. la caolinita.
Caucho Uso en la elaboracion del caucho, Bajo contenido de metales.
como carga o extensor.
Construccion Como aditivo en el cemento, para Pureza quimica mayor a 50% en
elaborar concreto y hormigones. caolinita.

Para interés de la investigacion presente, el uso de la caolinita se basa en su actividad

como material puzolanico, concepto que es desarrollado a continuacion.

2.1.2 Materiales puzolanicos.

Los materiales puzolanicos son definidos por la Norma ASTM C618, como un material
silicico o aluminosilicatado, que en presencia de agua reacciona con hidroxido de calcio

para formar compuestos que poseen propiedades cementantes (ecuacion 4).

Al;Si,07) + Ca(OH)y) + H,0 ;) —» CaAl,04.6H,0, + Ca;zSi,0,.8H,0, ecuacion 4
Metacaolinita Hidroxido Agua Aluminato de calcio Silicato de calcio
de calcio hidratado hidratado

Los materiales puzolanicos pueden ser clasificados como naturales y artificiales. Las
puzolanas naturales son aquellas que fueron formadas por algin proceso natural y que
en general solo necesitan de una molienda y secado para su uso, como lo es el caso de

las tierras diatomeas, zeolitas y cenizas volcanicas. Mientras que las puzolanas
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artificiales son aquellas obtenidas como producto o subproducto de un proceso
industrial, tal es el caso de las cenizas volantes, ceniza de residuos agricolas, escorias

molidas de alto horno, arcillas calcinadas y microsilice (Hewlett, 1988).

Para efectos de este estudio, la investigacion sera centrada en las arcillas calcinadas,
especificamente en la caolinita, que al ser activada térmicamente a temperaturas entre
500 y 800°C sufre la transformacion de su estructura cristalina, ya que se rompen los
enlaces que unen a los tetraedros de silice con los octaedros de aliumina, destruyendo
asi la estructura de la caolinita (Fig.4). Este proceso da lugar a la formacion de un
material amorfo denominado metacaolinita, cuya reactividad esta determinada por las
propiedades mineralégicas y morfolégicas de la caolinita que le dio origen (Restrepo et
al., 2006).

Ruptura de enlace

ocasionada por |a =—————

temperatura

@® Aluminio; © Oxigeno; O Hidroxilos; © ©Silicio; #~ Ruptura de enlace

Figura 4. Ruptura de los enlaces que unen a los tetraedros de silice con los octaedros de alumina.

Las reacciones que ocurren en el proceso de calcinacion de la caolinita son:
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500-800°C

Caolinita Metacaolinita
1100 - 1400°C
Metacaolinita Mullita

Segun Torre et al., (2008), el efecto puzolanico de la metacaolinita esta basado en la
reaccion de este material con el hidréxido de calcio liberado en el proceso de
hidratacion del cemento Poértland (ecuacion 4, 9 y 10). Diversos estudios indican que la

disminucién de hidroxido contribuye a:

El incremento de las propiedades mecanicas.
El incremento de la resistencia al ataque de sulfatos y cloruros.
La disminucion de la permeabilidad.

La reduccion del calor de hidratacion.

AU NEE NI NERN

El aumento en la durabilidad del cemento ante la presencia de gases tales como
st Yy COz.

v La disminucién de requerimiento de agua.

2.1.3. Cemento Poértland.

El cemento Poértland 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. (Smith, 1990). Este material es obtenido a través del
calentamiento de una mezcla de rocas calizas y lutitas a 1500°C, obteniéndose el
material de partida para la elaboraciéon del cemento, que es denominado Clinker. Este
material posteriormente es mezclado con un bajo porcentaje de yeso para el control del
fraguado y con aquellos aditivos que son dosificados segun el uso que tenga el

cemento; este conjunto de materiales finamente molidos dan como resultado final al
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cemento Portland (Smith 1990). Todo el proceso de la manufacturacion del cemento
puede observarse en la Fig.5.

60-67%
_ N
Caliza ~
CaCOs3

‘ Clinker Yeso Cemento
> Calor |::>[ Ca0.510:AL0.Fe:05 | W | caso,2m,0 |~ Portland
(1500 °C)
[ Lutita o limolita ]
/

SiOZ.A|203.F6203.H20

33-40% . _y .
Figura 5. Manufactura y composicion del cemento Portland.

Los principales compuestos del cemento, sus formulas quimicas aproximadas y

abreviaturas se presentan en la tabla 4.

Tabla 4. Composicién del cemento Pértland (Modificado de Taylor, 1998 citado en Bolivar et al., 2003).

Compuesto Formula Designacion estandar Porcentaje
Aluminato tricalcico CazAl,03 CsA 10 %
Silicato tricalcico Ca;SiO; CsS 50 %
Silicato dicalcico Ca,SiO, C.S 25 %
Ferroaluminato CaAl,Fe, 049 C.,AF 10 %

tetracalcico

Yeso CaS0,.2H,0 CSH, 2%
Otros Principalmente agua H,O 3%

Cuando el cemento Pértland es mezclado con el agua, el producto fragua y endurece
progresivamente durante un periodo de horas a semanas. El endurecimiento en un
corto periodo de tiempo es producido por el aluminato tricalcico hidratado generado en
la hidratacion del cemento, a partir de la reaccion del agua con aluminato tricélcico
(compuesto presente en el cemento). Por lo tanto, el producto denominado aluminato

tricalcico hidratado es el compuesto que aporta el espesamiento del cemento (ver
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ecuacion 7). Debido a esto es agregado el yeso al cemento, pues el mismo reacciona
con el aluminato tricalcico, actuando como un agente retardador de la formacién de
aluminato tricalcico hidratado, por ende, actia como un retardante del fraguado del

cemento (ver ecuacion 8)

Aluminato agua aluminato tricalcico hidratado
tricalcico

Aluminato yeso
tricalcico

Por otro lado, el sucesivo desarrollo de fuerzas internas del cemento derivan de la
reaccion del agua con los diferentes silicatos de calcio presentes en el mismo, ya que
estos generan compuestos con propiedades aglomerantes y de cohesién que
envuelven y fijan a los granos presentes en la mezcla (Portland Cement Association
2002). Las reacciones correspondientes a la generacién de estos silicatos de calcio

hidratados son presentadas a continuacion:

2Ca,Si04, + 11H20(|)—’ Ca;Si,0;.8H,0, + 3Ca(OH),, ecuacion9
Silicato agua silicatode calcio  hidréxido
tricalcico hidratado de calcio

2Ca,Si0, ) + 9H,0 > Ca,Si,0,.8H,0, + Ca(OH),, ecuacion 10
Silicato agua silicatode calcio  hidrdxido
dicalcico hidratado de calcio

2.1.3.1 Clasificacién del cemento.

Los cementos Portland son fabricados generalmente conociendo ciertos estandares
fisicos y quimicos que dependen del uso para el cual estén disefiados (Smith, 1990).
Entre los centros de investigacion que estudian y describen las especificaciones para la
fabricacion del cemento Portland, se encuentra el Instituto Americano del Petréleo
(API), que se encarga de describir las especificaciones para los cementos usados solo
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en pozos de petroleo y los clasifica en 9 clases (A, B, C, D, E, F, G, H y J). Esta
clasificacion puede observarse en la tabla 5, donde son descritas las propiedades de

estos cementos para pozos petroleros (Halliburton Servicies 1985).

Tabla 5. Clasificacion API de los cementos, composicion y aplicacion (Modificado de Smith 1990).

Composicién (%) Aplicacion
Clase de . .
cemento Densidad de la | Profundidad Rango de
CsS | C,S | CA | C/AF lechada del pozo temperatura
(Ib/gal) (m) (°C)

Clase A 53 | 24 8+ 15,6 0 - 1800 26 -76

Clase B 47 | 32 5- 15,6 0-1800 26-76

Clase C 58 | 16 8 14,8 0-1800 26-76
ClaseDYE | 26 | 54 2 12 16,4 1800 - 3600 76 - 143
ClaseGyH | 50 | 30 5 12 15,8 0 - 2400 26 - 93

Estos cementos empleados en la industria del petréleo presentan requerimientos mas

exigentes que los utilizados en la industria de la construccion, pues los mismos son

sometidos a presiones y temperaturas mayores que ocasionan cambios en su

estructura y composicion quimica; por lo tanto, existen diferentes sistemas cementantes

a base de cemento y otros aditivos, que son disefiados a fin de mejorar sus

propiedades, aumentando su resistencia fisica y quimica durante el tiempo. Los aditivos

méas comunes empleados en los sistemas cementantes utilizados para la cementacion

de pozos de petroleo y/o gas pueden ser observados en la tabla 6.
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Tabla 6. Aditivos empleados en lechadas de cemento (Modificado de Blegliardo, 2005; Correa, 2001).

Aditivos

Efecto

ejemplos

Aceleradores

Reducen el tiempo de fraguado de los sistemas
cementantes e incrementan el desarrollo de resistencia
a la compresion.

Cloruro de Calcio,
cloruro de Sodio, sulfato
de Calcio.

Retardadores

Aumentan el tiempo de fraguado de los sistemas
cementantes.

Lignosulfatos, acidos
hidroxilcarboxilicos y
compuestos sacaridos

Densificantes

Aumentan la densidad de los sistemas cementantes.

Barita, ilmenita y
hematita.

Dispersantes

Reducen la viscosidad de las lechadas de cementos.

Sulfonatos.

Controladores
de filtrados

Controlan la pérdida de la fase acuosa de los sistemas
cementantes, frente a zonas permeable.

Polimeros solubles en
agua, polimeros
catiénicos, polimeros
sintéticos/naturales

Controladores
de perdida de
circulacion

Controlan la pérdida de cemento hacia zonas débiles
de la formacion o fracturas.

Carbdn pulverizado,
fibras, yeso y sales
solubles de sulfatos

Extendedores

Bajan la densidad de las lechadas de cemento y/o
reducen la cantidad de cemento por unidad de
volumen del producto fraguado.

Arcillas, silicatos de
sodio, puzolanas,
microesferas.

2.1.4 Cementacion de pozos petroleros.

Durante la construccién de un pozo petrolero uno de los objetivos principales es el

aislamiento zonal entre la tuberia y la formacion geoldgica (espacio anular), para ello es

bombeada una mezcla de cemento con el fin de rellenar dicho espacio y de

proporcionar sustentacion y hermeticidad al sistema, evitando con ello la migracion de

gases y otros fluidos presentes en la formacion geoldgica (Smith 1990).

Un sistema cementante es conocido como una suspension de cemento en agua

(Nelson y Michaux, 2006). La integridad del material cementante y su durabilidad

controlan las posibles migraciones de gases y fluidos hacia la superficie, asi como la

funcionalidad y seguridad del pozo; es decir, su vida util. Por ello, cualquier dafio
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ocasionado al material cementante incide directamente en la estabilidad del pozo
petrolero (Ingenieria de cementaciones, 2010).

En el proceso de cementacibn de un pozo pueden existir diferentes tipos de
cementaciones, las cuales son conocidas como cementacion primaria y secundaria;
esta Ultima es dividida en forzadas y de tapones. La cementacién primaria consiste en
colocar cemento en el espacio anular, entre la tuberia de revestimiento y la formacion
expuesta al hoyo perforado, asegurando un sello completo y permanente, lo cual esta
reflejado en la Fig.6 (Halliburton Servicies 1985).

%

= Lechada de cemento

Gas

Petréleo

Agua

Figura 6. Pozo petrolero, cementacion primaria.
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Por otro lado, el proceso de cementacion secundaria es empleado como:

v" Una medida correctiva de la cementacion primaria (forzada).
v Clausura total de pozos petroleros en abandono (tapones).
v' Clausura parcial de pozos petroleros que presenten una seccién donde ha

dejado de producir hidrocarburos (tapones).

Cada trabajo de cementacion es disefiado dependiendo de los requerimientos exigidos
para la construccién de un pozo petréleo y/o gas; debido a esto existen diversos
sistemas cementantes que son ajustados a las condiciones de cada pozo. Por lo tanto,
es de gran interés elaborar un sistema cementante de amplias prestaciones quimicas,
fisicas y mecénicas, basadas en materiales nacionales, razon por la cual este proyecto
tiene como finalidad evaluar un material con propiedades cementantes de origen
nacional (arcilla tipo caolinita), para su empleo en el disefio de sistemas cementantes
aplicados en pozos petroleros. Sin embargo, para poder evaluar la calidad de un
sistema cementante es necesario conocer su comportamiento mecanico y reolégico, los
cuales establecen los parametros minimos exigidos para su utilizacibn en la

construccion de un pozo petrolero (etapa de cementacion).

A continuacion se explicaran los parametros reolégicos y mecanicos que permiten

evaluar el comportamiento de las lechadas cementantes para pozos petroleros.

2.1.5 Propiedades reoldgicas y mecanicas para pozos petroleros.

La reologia es conocida como la ciencia que estudia la deformacion y flujo de los
materiales cuando son sometidos a esfuerzos externos. Por medio de las propiedades
reologicas es posible describir el comportamiento de los fluidos que son movilizados a

través de las tuberias aplicadas en la construccion de un pozo petrolero (Nelson y
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Michaux, 2006). EI comportamiento del fluido cementante es descrito a través de la
viscosidad y esta es determinada a través de un esfuerzo de corte y tasa de corte, a la
cual es sometido el fluido para ser bombeado al pozo petrolero y desplazado hacia el

espacio anular (Fig.7) (Nelson y Michaux, 2006).

Tubo de revestimiento

Espacio anular vi
——
E > £ 7
Lechada de cemento L
Formacion geoldgica /A /
—
V2

Tasa de corte (y)=V,-V, /L b)
Esfuerzode corte (;)=F /A
Viscosidad (u)=1/y

Figura 7. a) Bombeo de la lecha de cemento hacia el espacio anular. b) Flujo entre laminas paralelas
(Modificado de Shanriar, 2011).

Segun Shahriar (2011), es posible evaluar diversas propiedades de los sistemas
cementantes que influyen en la calidad de un pozo petrolero a través de la reologia,

como lo son:

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

v' Determinar la tasa de desplazamiento adecuado para obtener una eficiente
remocion de lodo y colocacion de la lechada.

v' Controlar la calidad de la materia prima mediante la medicién de sus propiedades

reoldgicas.
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v Entender la influencia de los diferentes componentes del sistema cementante.
v' Aceptacion o rechazo del sistema cementante en base a sus propiedades

reologicos.

Las lechadas de cemento al ser bombeadas al pozo petrolero, son desplazadas a
través del tubo de revestimiento como un fluido. Idealmente este flujo presenta un
comportamiento laminar, en donde este puede ser comparado con un amplio nimero de
laminas que se mueven paralelamente unas a otras a diferentes velocidades (Fig.7-b).
Dicha velocidad de particulas del fluido varia linealmente de una lamina a otra, y puede
ser definido como la tasa de corte o gradiente de velocidad (expresada en seg™)
(Nelson y Michaux, 2006).

La viscosidad puede definirse como la resistencia que opone un fluido a fluir, y esta se
expresa como la relacion entre el esfuerzo de corte y tasa de corte (Nelson y Michaux,
2006).

Los fluidos que cumplen con el hecho de que el esfuerzo de corte es proporcional a la
tasa de corte son denominados fluidos Newtonianos, representado en un grafico como
una linea recta que pasa por el origen, donde la pendiente es la viscosidad; Los fluidos
cuya viscosidad depende de la tasa de corte aplicada y del tiempo durante el cual la
tasa es aplicada, son denominados fluidos no Newtonianos, donde un cierto nivel de
esfuerzo debe ser aplicado para que el fluido comience a fluir (Shahriar 2011). Las

lechadas de cemento para pozos petroleros presentan caracteristicas no Newtonianas.

Para distinguir entre las caracteristicas de los fluidos no Newtonianos suelen utilizarse
los modelos del Plastico de Bingham y de Ley de Potencia (Fig.8). El modelo de
Plastico de Bingham describe que un fluido no fluira hasta que se aplique un esfuerzo

cortante (T), que exceda a un valor minimo de punto cedente (To); siendo el punto
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cedente el minimo esfuerzo que necesita aplicarsele a un fluido para que inicie
movimiento (Nelson y Michaux, 2006). El modelo de Ley de Potencia describe que los
fluidos fluyen inmediatamente al aplicarseles una presion, reflejando que la relacion
entre la tasa de corte y esfuerzo de corte no es lineal. Las ecuaciones de estos modelos

son la siguiente:

Plastico de Bingham
T=Y x Hp+ o ecuacion 11

= esfuerzo de corte; Hp= Viscosidad plastica; o= punto cedente; Y= tasa de corte

Ley de Potencia
T=To+ KxY" ecuacion 12
T= esfuerzo de corte; To= punto cedente; Y= tasa de corte; K= indice consistente de fluido;

n= indice del comportamiento del fluido

Plastico de
Bingham

Leyde
Potencia

Esfuerzo de corte

Fluido
Newtoniano

Tasa de corte

Figura 8. Comportamiento de los distintos modelos reolégicos (Nelson y Michaux, 2006).

Existen otras propiedades de suma importancia que deben determinarse en los
sistemas cementantes, que competen a las propiedades mecanicas. Estas propiedades
son evaluadas debido a que los sistemas cementantes aplicados a pozos petroleros

deben soportar diversos esfuerzos, con el fin de prolongar su durabilidad. Estos
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esfuerzos son especificamente los producidos por la tuberia de revestimiento del pozo y
fluidos inyectados durante la produccién de hidrocarburos (Nelson y Michaux, 2006).

Las propiedades mecanicas dependen de: las caracteristicas intrinsecas del cemento
petrolero a emplear, relacion agua/cemento, densidad de la lechada y de los diferentes
aditivos que se empleen en la formulacion del sistema cementante. Por lo tanto, las
propiedades reoldgicas y mecénicas son las que rigen los principales requerimientos de
un sistema cementante para ser aplicado o no en la etapa de cementacion de un pozo;

dichas propiedades pueden observarse en el apéndice 8.4 (Nelson y Michaux, 2006).

En base a todo lo presentado anteriormente, esta investigacion busca estudiar y evaluar
la aplicacion de un material nacional (caolinita) como sustituto parcial de cemento en el
disefio de sistemas cementantes aplicados a pozos petroleros; con el fin de generar un
sistema de buena calidad, que cumpla con los requerimientos minimos exigidos para su

futura aplicacion en campo, en la construccion de pozos de petrdleo.
A continuacion serdn nombrados algunos estudios realizados a nivel internacional y
nacional, relacionados con la investigacion de este trabajo, que sirven de soporte y

justificaciéon del mismo.

2.2 Antecedentes.

2.2.1 Internacionales.

Silva et al., (2002), realizaron el estudio del efecto puzolanico de la metacaolinita en
cementos Pértland clase G, para su aplicacién en lechadas de cemento para pozos
petroliferos. Estos autores emplearon adiciones de metacaolinita en proporciones de 0,

10, 20, 50 y el 70% peso/peso de cemento y cada una de estas mezclas las sometieron
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a pruebas de resistencia a la compresion por medio de un ultrasonido y calorimetria
diferencial de barrido (sumergidas previamente en agua por 28 dias), y posteriormente
a las mezclas resultantes de estos ensayos las analizaron por MEB y DRX. Por medio
de estos estudios los autores concluyeron que las altas resistencias a la compresion
son obtenidas en lechadas de cemento con adiciones en metacaolinita en 20%, pues a
este porcentaje de adicién ocurre un mayor aumento de la resistencia del cemento y
disminucién de la permeabilidad, mientras que a porcentajes mayores a 50% en adicion
de metacaolinita no ocurre la disminucion de la permeabilidad ni el aumento a la

resistencia del cemento.

Gutiérrez et al., (2004), realizaron el analisis del proceso térmico del caolin para la
produccion de metacaolin a partir de cinco muestras comunes en el mercado
colombiano, las cuales fueron analizadas por medio de DRX e IR para conocer su
composicién quimica y mineralégica; ademas analizaron las muestras por ATD y ATG
para evaluar el comportamiento del caolin frente a elevadas temperaturas.
Posteriormente trataron térmicamente las muestras entre 400°C y 1000°C para la
obtencion de diferentes metacaolines que fueron analizados por IR y DRX, con el fin de
seqguir el proceso de trasformacion del material y por ultimo evaluaron su actividad
puzolanica por medio de las normas ASTM C311. Estos autores indican que el proceso
de deshidroxilacion del caolin ocurre entre los 450 y 700°C, en donde a los 400°C solo
el 10% del caolin es transformado, mientras que a 600°C el 90% del material esta
completamente deshidroxilado, y apto para emplearse como puzolana de alta calidad

en mezclas de cemento y hormigon.

Gutiérrez et al., (2004), 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 arcillas comerciales de diferentes regiones de

Colombia. Los caolines naturales y productos térmicos fueron evaluados mediante
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DRX, FTIR, ATD y ATG, complementariamente fue evaluada la actividad puzolanica de
morteros adicionados con 20% de metacaolin a edades de 7 y 28 dias por el método de
Frattini y norma ASTM C311. Los resultados obtenidos indican que las muestras con
mayor contenido de caolinita y calcinadas entre 600°C y 800°C muestran mayor grado
de transformacion e indice de resistencia mecanica, ademas de incremento de la

resistencia a los 28 dias.

Chakchouk et al., (2006), estudiaron el potencial uso como material puzolanico de
diferentes minerales de arcillas de distintas localidades de Tunez, aplicando DRX/FRX
para conocer el porcentaje de ilita, montmorilonita, moscovita y caolinita en las
muestras. Ademas por medio de ATD/ATG delimitaron el intervalo de temperaturas de
calcinacion para la obtencion de los minerales de arcilla termo-activadas, a las cuales
les aplicaron el ensayo de resistencia a la compresion por 28 dias, donde obtuvieron
que las muestras con mayor contenido de caolinita presentan la mayor resistencia a la
compresion, por ende la mejor actividad puzolanica. Por medio de los analisis y
ensayos que realizaron estos autores concluyeron que 700°C es la temperatura 6ptima
para calcinar la caolinita; adicionalmente deducen que las arcillas ricas en caolinita son
buenas puzolanas, a diferencia de las arcillas con composicion predominante en ilita,

montmorilonita y moscovita.

Suyan et al.,, (2006), disefiaron cuatro lechadas cementantes de composiciones
distintas con el uso de metacaolin y grafito como aditivos. A estas lechadas les
evaluaron resistencia a la compresion y permeabilidad, en ciclos térmicos de alta
temperatura (70, 350 y 450°C), en los cuales encontraron que la proporcion del 15-5%
de grafito-metacaolin en el sistema cementante imparte una mejora en las propiedades
reologicas, mejorando la resistencia y la permeabilidad de la mezcla a ciclos de
temperaturas menores a 450°C. Por lo tanto el disefio de lechada que contiene

metacaolin y grafito en el rango de 5-15% proporciona una excelente formulacién de
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lechada de cemento para procesos de combustidn in-situ para pozos petroliferos de

bajo contenido de agua.

Torres y Gutiérrez (2007), evaluaron el desempeiio de dos tipos de metacaolin
(originalmente 48 y 97% de caolinita) adicionados a morteros y hormigones de cemento
Pértland en proporciones de 10 y 20%, a los cuales determinaron la actividad
puzolanica por medio de las normas ASTM C311 y por el contenido de cal fijada en la
reaccion de hidratacion a través del ATG. Ademas evaluaron las propiedades de
absorcion capilar y permeabilidad a cloruros. Por medio de estos analisis determinaron
que las mezclas de metacaolin provenientes de la materia prima de mayor pureza (97%
caolinita) presentaron un mejor comportamiento que la de menor pureza, sin embargo la
diferencia entre las propiedades mecanicas y de durabilidad de las mezclas con 20% de
adicion de los dos tipos de metacaolin fue minima, por lo tanto concluyeron que los
caolines de menor pureza pueden ser empleados para la produccion de puzolanas de
buena calidad.

Samet et al., (2007), estudiaron las arcillas caoliniticas de la regién de Tabarka, Tunez,
para su evaluacion como puzolanas artificiales, por medio de su activacion térmica y
andlisis de DRX, FRX, ATD, ATG Yy resistencia a la compresién a los 7, 28 y 91 dias,
con el fin de comprobar el efecto de tres variables (la temperatura de calcinacion, la
superficie especifica de la arcilla calcinada y el porcentaje de adicién de la arcilla termo
activada en el disefio de la lechada cementante). Sus estudios concluyeron que las
propiedades mecanicas de los cementos son regidas principalmente por el porcentaje
de incorporacion y la finura de la arcilla calcinada, a partir de esto determinaron que los
resultados 6ptimos para la formulacién de una mezcla de cemento recaen en adicionar
menos del 30% de arcilla calcinada con una finura Blaine de 7700 cm?/g, calcinada
previamente a 700°C.
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Arikan et al., (2008), evaluaron el desempefio de un aditivo en cemento de bajo costo
basado en metacaolin. Realizaron el estudio con 3 caolines de diferentes
composiciones, entre 41,6 -73,6% de caolinita a los cuales les aplicaron DRX, SEM,
ATD, ATG, granulometria laser, activacion térmica y el ensayo de resistencia a la
compresion. Por medio de estos estudios los autores concluyeron que la aplicacion de
caolin termo-activado ofrece una mejora del 15% de la resistencia a la compresién, que
la activacion térmica a 750°C durante 1 h es suficiente para obtener puzolanas de buen
rendimiento, ademas concluyeron que la adicion de metacaolinita no afecta a la
resistencia a la flexién de los morteros en todas las edades de endurecimiento y que los
caolines con composicion menor a 41,6% en caolinita no generan buen material

puzolanico, pero si aquellos con un porcentaje superior a 50%.

Torres et al., (2011), realizaron el estudio comparativo de 5 caolines provenientes de
diferentes regiones de Colombia para la produccion de metacaolin, a dichos caolines
los caracterizaron por medio de FRX, DRX, IRTF, ATD y MEB, y posteriormente los
activaron térmicamente para generar los diferentes tipos de metacaolin; a los cuales
evaluaron su actividad puzolanica por medio de la norma ASTM C311. A través de los
resultados que obtuvieron estos autores concluyeron que los caolines de mayor pureza
y menor grado de cristalinidad son mejores materias primas que los caolines mas
cristalinos y de menor pureza, sin embargo una pureza de 50% en caolin es suficiente

para generar una puzolana de buena calidad.

2.2.2 Nacionales.

Los estudios realizados en Venezuela sobre el uso de minerales de arcilla termo-
activados como aditivos en lechadas cementantes, solo fue encontrada una
investigacion realizada por Bastos et al., (2011), en la cual estudian el potencial uso de

un material puzolanico nacional en la formulacion de lechadas cementantes resistentes
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a altas temperaturas. Estos autores realizaron la caracterizaciébn quimica, fisica y
mineralogica (DRX, IRTF y MEB) de la materia prima de la puzolana (caolin nacional), y
la determinacion del rango de activacion para la produccion de la misma (metacaolin),
por medio de DRX e IRTF. A partir de estos resultados obtuvieron que el rango de

activacion térmica del material puzolanico esta presente entre 700 y 800°C.

Con respecto a las demas investigaciones realizadas sobre minerales de arcilla en
Venezuela, la mayoria no son afines al tema de estudio. Estas se encuentran
principalmente enfocadas en la caracterizacion geologica de las arcillas. Como es el
caso de Reyes et al., (2011), quienes estudiaron la geologia y potencialidad comercial
del sector Tierra Blanca en el estado Bolivar, por medio de 7 muestras, 6 de la zona de
estudio y 1 del sector Km 88 para su comparacion en productividad comercial. A estas
muestras le analizaron su composiciéon mineraldgica por medio de DRX y granulometria
por medio de tamizado. En los resultados reportan que la mineralogia de las muestras
consiste principalmente en cuarzo (SiO;) y caolinita (Al;Si,Os(OH)4) y por medio del
segundo obtuvieron que las muestras no eran granulométricamente uniformes. De
acuerdo a los valores de los analisis quimicos obtenidos en las muestras de Tierra
Blanca y las posteriores comparaciones con valores de otros analisis de caolin de la
regién del Km 88, los autores concluyeron que este caolin puede ser catalogado como

“aceptable” y competitivo, en el mercado internacional.

Mediante estos trabajos consultados es posible concluir de manera general que los
caolines ricos en caolinitas de bajo grado de cristalinidad son mejores materias primas
gue los caolines con menores proporciones de caolinitas de mayor grado cristalino. Sin
embargo una composicién de 50% en caolinita es suficiente para generar una puzolana
de buena calidad, que produzca sistemas cementantes con mejoras en cuanto a sus
propiedades mecanicas y reoldgicas, siempre y cuando las adiciones de este material

en sistemas cementantes sean menores al 30%.
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2.3 Zona de estudio.

2.3.1 Ubicacioén.

La zona de estudio estad ubicada en las cercanias del sector Km 88 estado Bolivar,
Venezuela, a 388 Km de la ciudad de Puerto Ordaz, por la carretera Upata (Fig.9). Esta
zona esta limitada al norte por el pueblo Las Claritas, al sur por el pueblo Piedra Virgen,
al este por el limite politico territorial entre el estado Bolivar, Venezuela y Guyana y al
oeste por el Cerro Amorrety-San Isidro. Las coordenadas geograficas de la zona son 6°.
7°.307 y61°.24°.52"".

En la zona de estudio esta presente la empresa de explotacion minera MIBAN,
especificamente la concesién Venamo. Estos depdsitos son blancos y varian a partir de
profundidades de 5 a 30 m o mas de caolin, y su génesis esta asociada a la accion de
la meteorizacion sobre las rocas madres principales de la zona, como lo son granitos,
gneises, pizarras y otras rocas metamoérficas precambricas (China Clay Guayana,
2011).
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 Venezuela

*Yacimiento de Caolin del Km 88; .~ via principal

Figura 9. Ubicacion de la zona de estudio.
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2.3.2 Marco Geoldgico.

La zona de estudio esta ubicada dentro del Escudo de Guayana (Venezuela) de edad
Precdmbrica, el cual ha sido dividido segun sus las caracteristicas petrolégicas,
estructurales y tectonicas en cuatro regiones: Provincias de Imataca, Pastora,

Cuchivero y Roraima (Gonzalez de Juana et al., 1980).

La zona de estudio se encuentra dentro de la Provincia de Pastora, la cual esti
caracterizada por una secuencia de rocas volcanicas acidas y basicas y rocas
sedimentarias asociadas, que han sufrido un metamorfismo de grado bajo, el cual

alcanza localmente la facies de la anfibolita (Gonzalez de Juana et al., 1980).

Las formaciones constituyentes de esta provincia son:

v" Formaciones El Callao y Cicapra (constituyen el Grupo Carichapo).
v" Formacién Yuruari.
v Formacion Caballape (dentro del Complejo Supamo).

El Grupo Carichapo se ubica infrayacente a la Formacion Yuruari, limitada por una
discordancia estructural y suprayacente a esta se encuentra la Formacion Caballape en
un contacto intrusivo concordante. Sin embargo, la zona de estudio abarca solo una
pequefia extension de esta provincia, especificamente una pequefia area del Complejo
Supamo (Fig.10), que consiste en rocas igneas acidas de caracter sodico, paragneis,
cuarzo feldespatico y zonas de migmatitas, entre las rocas igneas se han descrito
granitos, granodioritas, cuarzo dioritas, tonalitas y trondhjemitas. EI Complejo Supamo
es del Precambrico Arqueano, su edad esta alrededor de 2817 + 57 m.a — 2595 + 50
m.a. (Chase 1965).
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Figura 10. Mapa Geoldgico del Estado Bolivar (Mendoza, 2000 en Morgado, 2004).
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3. Metodologia Experimental

En esta seccion del trabajo se explica detalladamente la metodologia experimental
desarrollada para cumplir los objetivos planteados, haciendo referencia a los distintos
métodos y equipos utilizados. Asi mismo, son descritas las distintas etapas que
componen este estudio, las cuales son: el trabajo de campo, trabajo de laboratorio y

trabajo de oficina.

3.1 Trabajo de Campo.

El trabajo de campo fue llevado a cabo en el yacimiento de caolin del sector kildmetro
88 estado Bolivar, Venezuela (Fig.11). En dicho trabajo se procedi6o a la toma de
aproximadamente 100 Kg de caolin, extraidos directamente del yacimiento con la ayuda
de una pala de acero inoxidable, y almacenados en bolsas plasticas de 40 litros
(Fig.12).

Los 100 Kg de muestra fueron extraidos de 4 puntos diferentes del yacimiento (Fig.13),
seleccionados de forma aleatoria debido a la homogeneidad del mismo, pues al
estudiarlo se pudo observar que el color, la granulometria y mineralogia no presentaban
variaciones apreciables en todo el yacimiento. En cada punto de muestreo se
recolectaron aproximadamente 25 Kg de caolin y estos fueron almacenados en bolsas
plasticas rotuladas como K-1, K-2, K-3 y K-4; en la tabla 7 se describen las muestras

recolectadas.
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680 |7

* Yacimiento de Caolin del Km 88; I | escala de 50m; / via principal

Figura.11. Ubicacion de la zona de trabajo de campo.

Tabla 7. Descripcion de las muestras recolectadas en campo.

Muestra Descripcion
K-1, K-2,K-3y Material de color blanco, con algunas particulas de color negro.
K-4 Presenta granos de cuarzo visibles tamafio arena, esta conformado por
particulas tamafio arena, limo y arcilla.
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Figura.12. Recoleccion y almacenamiento de las muestras.
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Figura.13. Ubicacion de los puntos de recoleccion de muestras.

3.2 Trabajo de Laboratorio.

La etapa de laboratorio estuvo comprendida por la metodologia expuesta en la Fig.14,
gue esquematiza de manera general el trabajo experimental realizado. Posteriormente

cada fase seré explicada con detalle.
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Figura 14. Esquema general del procedimiento experimental.

3.2.2 Tratamiento fisico.

El tratamiento fisico se inici6 homogenizado las 4 muestras tomadas, agregando todas
las muestras sobre una bolsa plastica extendida en el piso del laboratorio, donde se
mezclaron con una pala de acero inoxidable, hasta asegurar una muestra homogénea
(Fig 15). Luego se realiz6 el cuarteo de la muestra total empleando la misma pala de
acero inoxidable, dividendo la muestra en cuatro partes y tomando solo dos cuadrantes
del cuarteo, obteniendo aproximadamente 50 Kg del material, que fueron cuarteados
nuevamente, aplicando la misma metodologia empleada anteriormente para el cuarteo,
obteniendo aproximadamente 25 Kg de la muestra que se almacenaron en una bolsa

plastica (40 L de capacidad), rotulada como MK para su posterior tratamiento fisico, el
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cual se baso en el disgregado, tamizado y secado de la muestra. En cuanto a los 75 Kg

restantes se almacenaron en dos bolsas plasticas de 40 L de capacidad como muestras

de reserva, rotuladas MKR.

. =3 2 ] C D
Figura 15. Cuarteado de la muestra. A-muestra mezclada y dividida; B-Recogiendo la muestra de

reserva; C y D-Cuarteador Jone utilizado.
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Para el tratamiento fisico se pesaron 22 Kg de la muestra en una balanza, los cuales
fueron disgregados con la yema de los dedos; posteriormente esta muestra fue
tamizada por via humeda empleando agua destilada y un tamiz de acero inoxidable de
325 mallas (Fig.16). Una vez realizado el tamizado la fraccion fina (menor a 45 pm) y
gruesa (mayor a 45 um) fueron secadas en una estufa a 100 °C por 24 horas, y
almacenadas por separado en 5 envases de plastico de 4 Kg de capacidad, 3 rotulados
como MKT=45 ym y 2 rotulados como MKT=45 um.

Figura 16. Tamizado via humeda de la muestra (tamiz 325 mallas).

Luego del tratamiento fisico de la muestra se pesaron 10 Kg de la fraccion menor a 45
um, para ser mezclados, homogenizados y posteriormente cuarteados. A fin de obtener
muestras representativas se utilizé un cuarteador universal de Jones (Fig.15-c y Fig.15-
d), de capacidad de 10 Kg, obteniendo dos muestras de 5 Kg, una de estas fue
almacenada en un envase de plastico rotulado como MKTR<45um y la otra fue

cuarteada nuevamente cuatro veces, obteniendo una muestra de 300 g, almacenada en
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una bolsa plastica y rotulada como MKA<45um, a partir de la cual se tomaron todas las

alicuotas para los andlisis fisicos, quimicos, mineraldgicos y morfologicos.

3.2.3 Caracterizacion fisica.

3.2.3.1 Porcentaje de humedad y pérdida por ignicién.

Para la determinacion del porcentaje de humedad se introdujo una cantidad de masa
conocida en una estufa a 100°C por 2 horas, para luego calcular el porcentaje de
humedad mediante una relacion de pérdida de masa antes y después del calentamiento
de la muestra. Una vez determinado el porcentaje de humedad, se realiz6 la
determinacién de la pérdida de masa por ignicion mediante la calcinacion de las
muestras a 1000°C por 2 horas en una mufla (capacidad maxima 1100°C) acoplada a

una termocupla.

3.2.3.2 Gravedad especifica.

Para la determinacion de la gravedad especifica de la muestra se analizaron
aproximadamente 5 g de caolin en un picnémetro de helio, especificamente Accupyc Il
modelo 1330 V2.04N de Micromeritics ®, siguiendo la metodologia establecida por la
norma ISO-10461-19 (Apéndice, seccion 8.1).

3.2.3.3 Granulometria.

La determinacion de distribucién granulométrica para la fraccibn menor a 325 mallas
(0,045 mm) fue llevada a cabo mediante un dispersometro laser modelo Mastersizer
2000 marca Malvern Instruments ®. Este equipo permite determinar el tamafio de

particulas de una muestra en el rango entre 0,04 y 500 micrémetros. El principio de este
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equipo se basa en el efecto que se produce al irradiar las particulas con un haz de
rayos laser, dicho impacto causa diversas reflexiones que son registradas por el equipo
y dependiendo del valor de intensidad que cada reflexion registre, esta correspondera a
un tamafo de particula en especifico. Por otro lado, este equipo tiene un programa de
tratamiento estadistico que interpreta las desviaciones y los refleja en forma de

distribucion granulométrica (Kippax, 2005)

En cuanto al proceso empleado, se disperso una alicuota de 5 g de la muestra en una
solucion de hexametafosfato de sodio al 0,5% p/v, con la ayuda de un ultrasonido, para
evitar la aglomeracién de las particulas, luego la muestra dispersada se agregé en la

cubeta del equipo y se procedi6 al andlisis.

3.2.3.4 Area superficial especifica.

El area superficial especifica fue determinada por el método Brunauer-Emmet-Teller
(BET) mediante adsorciéon de nitrdgeno, en un equipo Gemini modelo 2375 marca
Micrometrics ®. Este equipo determina el volumen de gas necesario para la saturacion
de la superficie de un sélido a -196°C y la presion a la cual las moléculas adsorben gas
hasta lograr la saturacion de la superficie lo cual es representado mediante una
isoterma de adsorcion (Gregg and Sing, 1982). Este analisis fue llevado a cabo por el
equipo técnico de analitica de PDVSA-NTEVEP. Para ello se desgasificO 1 g de la

muestra de caolin, calentdndola a 100°C por 24h y luego introduciéndola en el equipo.
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3.2.4 Composicion quimica.

3.2.4.1 Fluorescencia de rayos X.

Para la determinacion de Si y Al fue empleado un espectrometro de fluorescencia de
rayos X marca Bruker S4 Pioneer ®, el programa 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,
quienes por medio de una perladora transformaron la muestra de caolin en perlas,
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. Una vez ya enfriada la muestra se
procedi6 a transformarla en una pastilla empleando una prensa hidraulica, dicha pastilla
fue introducida en el portamuestra del equipo para el andlisis (Claisse y Blanchette,
2004). El método empleado para la minimizar el efecto matriz de a muestra fue el de

pardmetros fundamentales por intensidades.

3.2.4.2 Espectrometria de emision atomica ICP.

Para la determinacion del contenido de K, Na, Mg, Ca, Fe y Ti en la muestra fue
empleado un espectrometro de emision atdbmica con atomizacion electrotérmica, Marca
Teledyne Leeman Labs., Modelo Prodigy high dispersion ® y un microondas CEM

modelo Mars 5 ®.

La metodologia aplicada para la disolucion de la muestra fue la recomendada por el
manual del equipo de la CEM Corporation, especificamente el método Clay y Acid Boric

(EPA-3051), que se basa en la disolucién de 0,2 mg de muestra en una mezcla de
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acidos concentrados (1 mL HCL, 3 mL HNO3z y 7 mL HF) en un recipiente HP500 del
equipo CEM modelo Mars 5 ®. Esta mezcla de acidos méas la muestra se dejo en
reposo durante 30 minutos para su posterior introduccion en el equipo microondas a
210°C y 130 psi, por 10 minutos. Al terminar este proceso los envases con la soluciéon
se dejaron enfriar, para luego agregarles 30mL de H3BO3 5% p/v para neutralizar el
residuo de HF que pudiera haber quedado sin reaccionar. Posteriormente se procedio a
introducir nuevamente la solucion en el equipo CEM-Mars 5 a 210°C y 100 psi, por 5
minutos. Luego se dej6é enfriar la solucion para asi trasvasarla a un balén aforado de
teflon de 50 mL.

Los patrones empleados para la determinacion de los elementos quimicos de interés se
realizaron a partir de la dilucion de patrones certificados de 1000 ppm, especificamente
se realizaron 5 patrones multielementales de 1 ppm, 2 ppm, 4 ppm, 10 ppm y 20 ppm.
Este analisis fue llevado a cabo en conjunto con el equipo técnico de analitica PDVSA-
INTEVEP.

3.2.4.2 Espectrometria en el infrarrojo (IRFT).

Para identificar las bandas caracteristicas de los minerales presentes en la muestra, fue
preciso realizar el andlisis de espectroscopia en el infrarrojo. Este andlisis fue realizado
por el equipo técnico de analitica PDVSA-INTEVEP, utilizando un espectrofotometro
Nicolet modelo Magna IR760 ®. El sélido dispersante para la fabricacion de las pastillas
a analizar por IR fue KBr. Las pastillas se realizaron mezclando la muestra sélida con
KBr (puro y seco) en una relacion 1:2, comprimiendo la mezcla homogénea mediante
una prensa. Posteriormente la muestra fue colocada en el equipo para analizarla en la

trayectoria del angulo incidente a longitudes de onda de 400 a 4000 cm™.
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3.2.5 Composicion mineraldgica.

3.2.5.1 Difraccion de rayos X.

Para la caracterizacion mineraldgica se utilizd la técnica de Difraccion de Rayos X,
empleando un difractometro marca PANalytical modelo X'Pert PRO ® con anodo de Cu
radiacion Ka1 (1,54060 A°) utilizando un voltaje generador de 45kV y una corriente de
40 mA. Las fases cristalinas fueron identificadas por medio del programa X'Pert
HighScore Plus y la base de datos PDF-2 Release 2005 de la ICDD. Se registraron los
difractogramas para el intervalo 20 entre 5y 60°, con un tamafo de paso de 0,02 y un

tiempo por paso de 20 segundos.

El método empleado para la identificacion de minerales por difraccion de rayos X fue el
método de polvo cristalino, el cual se basa en que todas las particulas cristalinas
presentan un diagrama de difraccion unico. Por lo tanto, para la identificacion de los
minerales se comparan los difractogramas con materiales de referencia (Skoog et al.,
2001).

Dicho andlisis se llevé a cabo pulverizando y homogenizando en un mortero de agata
=~1g de la muestra, la cual luego fue colocada en un portamuestra para ser analizada

por el equipo (Skoog et al., 2001).
3.2.5.2 Identificacion descriptiva de minerales por lupa.
Para describir los minerales presentes en la muestra de caolin que no pudieron ser

identificados por DRX (debido a su baja concentracion), se empleé una lupa modelo

Lancer, con un aumento de 0,1X a 100X.
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En la descripcidén de los minerales, primero se procedié a observar la muestra bajo la
lupa, con el fin de identificar los principales tipos de particulas que constituyen la
muestra. Luego se procedié a separar las particulas de caracteristicas diferentes que
componian a la muestra (con la ayuda de una pinza metélica), y agruparlas en bolsas
plasticas diferentes. De esta forma, se logré agrupar 4 tipos de particulas diferentes de
colores: rojo, negro, amarillo e incoloro. Posteriormente cada grupo de particulas fueron

descritas e identificadas bajo la lupa.

3.2.5.2 Microscopia electrénica de barrido.

Con el fin de conocer la morfologia de la fraccibn menor a 325 mallas del caolin del Km
88, se procedié a analizarla mediante un microscopio electronico de barrido modelo
Quanta 250 FEG marca FEI. Este andlisis fue llevado a cabo colocando una cantidad
muy pequefia de la muestra (aproximadamente 0,01 g) sobre un porta muestra, con la
ayuda de una cinta de carbono y luego para eliminar el exceso de particulas se empled
aire comprimido. El portamuestra fue colocado en una base de metal e introducido en la
camara de vacio del microscopio. Dicho andlisis fue realizado en conjunto al equipo
técnico de PDVSA-INTEVEP.

3.2.6 Evaluacion del comportamiento térmico de la muestra.

Para la determinacion del comportamiento térmico de la muestra se realiz6 una curva
termogravimétrica calentando 100 g de caolin en una mufla, desde 50°C hasta 1000°C,
dejando la muestra 1 hora en cada temperatura de interés (50°C, 100°C, 200°C, 300°C,
400°C, 500°C, 550°C, 600°C, 650°C, 700°C, 750°C, 800°C, 850°C, 900°C y 1000°C) y
llevandola a peso constante; con el fin de determinar la pérdida de masa con respecto a

la temperatura, para asi poder definir la temperatura a la cual la caolinita presente en el
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caolin ha perdido el porcentaje de masa atribuido a la deshidroxilacion de la caolinita,

que es equivalente a la transformacion de la caolinita en metacaolinita.

3.2.7 Activacioén térmica de la muestra.

A través de la curva termogravimétrica obtenida es posible observar un rango de
temperaturas en las que la caolinita pierde hidroxilos. Por lo tanto, a fin de identificar la
reactividad de las arcillas calcinadas a diferentes temperaturas, se procedio a realizar el
andlisis de reactividad empleando la técnica de conductividad.

Para llevar a cabo este analisis se procedié a calcinar 4 muestras de caolin (10 g) a
temperaturas diferentes, durante una hora. La primera muestra se calcind a 550°C
(temperatura tedrica de la deshidroxilacién de la caolinita), la segunda a 600°C, la
tercera a 650°C y la cuarta a 700°C (ultimo valor de temperatura en la curva
termogravimétrica en donde la muestra pierde masa). Posteriormente se pesaron 3 g de
cada una de las muestras calcinadas en una balanza analitica, las cuales se agregaron
en un balén con tapa de 50 mL, con un agitador magnético y 30 mL de Ca(OH), 0,08 M.
A su vez estos balones se sumergieron en un bafio de aceite a 40°C con agitaciéon
magnética constante sobre una plancha. Luego se realizaron las medidas de
conductividad del blanco y de las 4 soluciones a cada hora, con la ayuda de un
conductimetro PCE-CM 41 (Costafreda, 2008). Una vez ya finalizado el analisis de
conductimetria, se procedi6 a determinar la conductividad de diversas soluciones de
Ca(OH); a diferentes concentraciones, con el fin de establecer una curva de calibracion
de conductividad vs concentracion (ver apéndice, seccion 8.6), para asi aplicar un
analisis de regresion a los resultados obtenidos a través del ensayo de conductimetria,

de manera de presentar los resultados en funcion de la concentracion de Ca(OH),.
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A partir de este analisis de reactividad se determina la temperatura 6ptima para calcinar
la muestra de caolin, que se empleara posteriormente en la evaluacion de los disefios

de lechadas de cemento.

3.2.8 Analisis del caolin activado térmicamente.

Posterior a la calcinacion de la muestra, la misma fue analizada empleando un
picnébmetro de helio y un espectrémetro de infrarrojo (equipos y metodologias
empleados en la seccién 3.2.3.1, 3.2.3.2), con el objetivo de determinar los cambios de
fase de la muestra. Estos analisis fueron realizados en conjunto al equipo técnico de
PDVSA-INTEVEP.

3.2.9 Procedimiento para la elaboracién de los sistemas cementantes a base de

metacaolinita, aguay cemento G.

Con el fin de evaluar los porcentajes Optimos de sustitucion de metacaolin en cemento
clase G, fue necesario elaborar diferentes lechadas de cemento. El esquema

experimental general empleado en esta etapa esta representado en la Fig.17.

—
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|
1| Cemento 5
I

A En 10 .
Prenarar lechadas de cementn ]Qo—nitlwlga—SQO—r( Metacaolin —'< 12 Metacaolin

l proporciones | ;o

Agua 20
Evaluar a cada sistema

N—
l Propiedades Resistencia a la

Propiedades Reol6aicas . compresion destructiva
Mecanicas

Figura 17. Esquema experimental para la determinacion del porcentaje optimo de sustitucién de

Metacaolinita.
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3.2.9.1 Preparacion de lechadas de cemento.

La metodologia empleada al preparar las lechadas de cemento estuvo regida por la
norma 1ISO 10426-2 (ver apéndice, seccion 8.2.1). El disefio de estos sistemas se baso
en la cantidad de agua, cemento y metacaolin empleados para su elaboracion, dichas

cantidades empleadas se presentan en la tabla 8.

Tabla 8. Materiales empleados para la elaboracién de los sistemas cementantes de 0, 5, 10, 12, 15y

20% de metacaolinita como sustituto de cemento.

Cantidad de metacaolin Metacaolin (g) Cemento (g) Agua (%)
como sustituto (+ 1,10 (+ 1,10 (+ 1,107
0% 0 654,14 397,48
5% 26,41 630,77 394,44
10 % 53,64 606,68 391,30
12 % 64,76 596,84 390,02
15% 81,70 581,85 388,07
20 % 110,64 556,24 384,74
Total 337,15 3044,67 2346,05
(sin contar replicas) (sin contar replicas) | (sin contar replicas)
Densidad de las 14,5 Ib/gal
lechadas

3.2.10 Determinacién de las propiedades reoldgicas, mecanicas y morfolégicas de los

sistemas cementantes disefiados con metacaolin.

3.2.10.1 Reologia.

Esta prueba fue realizada con el fin de determinar la viscosidad plastica y el punto
cedente de cada sistema a base de metacaolin, cemento y agua. La metodologia
empleada fue la establecida por la norma ISO 10426-2 (ver apéndice, seccién 8.2.2) y
el equipo utilizado para la realizacion de estas evaluaciones fue un viscosimetro
rotatorio modelo CHAN 35 marca EG&G CHANDLER Engineering ®.
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A partir del resultado obtenido en esta prueba se pudo preseleccionar cual de los
sistemas elaborados son aptos para la determinacion de las propiedades mecanicas,
pues el valor de viscosidad plastica y punto cedente indican si dichos sistemas cumplen
los requerimientos solicitados en campo para su futura aplicacion en pozos petroleros
(Smith 1990; Hewlett 1988).

3.2.10.2 Resistencia a la compresion.

Por medio de los ensayos de resistencia a la compresion fue posible determinar la
resistencia que presenta el sistema cementante al ser sometido a una fuerza. De esta
forma fue posible evaluar hasta que cantidad de esfuerzo es capaz de soportar el
sistema cementante endurecido, y si éste cumple los requerimientos minimos exigidos

para su aplicacién en campo (ver apéndice, seccion 8.6).

Por otra parte, para la determinacion de la resistencia a la compresion fue empleado el
método destructivo, establecido por la norma ISO 10426-1 (ver apéndice, seccion 8.3).
Este método somete a la muestra a una presién que es ejercida por una prensa
mecanica; la muestra a evaluar debe ser previamente curada por 24 horas, en una
camara de curado presurizada a 280°F (138°C) y 3000 psi (137 MPa), esta camara es
empleada con el fin de simular el proceso de fraguado a las condiciones reales del
pozo. La camara de curado presurizada empleada es de marca Chandler Engineering
Company ®, modelo CC1, mientras que la prensa a utilizar es el modelo UH-20A Digital

Compressive Strength Tester marca Shimadzu ®.
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4. Presentaciéon v discusion de los resultados.

A continuaciéon son presentados y discutidos los resultados obtenidos, los cuales estan
divididos en 4 secciones: Una primera parte relacionada a la descripcion fisica de la
zona de estudio; seguido por la caracterizacién fisica, quimica, mineralogica y
morfologica del caolin; continuado por la evaluacion puzolanica del metacaolin y por
altimo la determinacion del efecto del metacaolin como sustituto parcial de cemento,

para los diferentes sistemas cementantes elaborados.

4.1 Descripcion de la zona de estudio.

La zona de estudio se caracteriza por presentar una topografia plana, sin pendientes
abruptas, correspondientes a un relieve llano; ademas, no se presentan afloramientos
de rocas visibles por toda la zona, solo una seccién que corresponde al yacimiento. La
vegetacion observada a lo largo de toda la zona de estudio es arbérea, a excepciéon del
yacimiento, ya que en esta area el material vegetal fue removido por la empresa
RUSCAOLIN, para poder llevar a cabo la explotacién del mismo. Sin embargo, una
seccion del yacimiento aun se encontraba con cobertura vegetal, en esta fue posible
observar la presencia de una delgada capa de material organico, es decir, un horizonte
superficial rico en materia organica (horizonte O), que puede ser observado en la
Fig.18.

El yacimiento de caolin presenta una extension horizontal de 800 metros y
verticalmente tiene una continuidad de 30 metros de profundidad, segun estudios
realizados por la empresa RUSCAOLIN, pues a una profundidad mayor de 30 metros

reportan la presencia de roca sélida (China Clay Guayana, c.a.).
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Figura 18. Vista en aumento de la seccion del yacimiento que presenta el horizonte O.
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El material que constituia todo el yacimiento presentaba un color fresco blanco, a
excepcion de varios sectores que eran de color gris y/o rojo, que correspondian al color
meteorizado. La textura del yacimiento era masiva, de granulometria variable,
distribuida de forma homogénea; igualmente se logré apreciar en diversas areas, que
esta era interrumpida por multiples vetas de cuarzo, que se extendian a lo largo de todo
el yacimiento, con una misma orientacion y un alto contenido de fracturas (Fig.19).

Figura 19. Vetas de cuarzo presentes en el yacimiento de caolin del Km88.
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A través de la descripcidon de la muestra en mano, se logré apreciar que la misma era
friable y que presentaba granos angulosos de diferentes tamafos, que abarcaban una
granulometria desde tamafno arcilla a arena, siendo las particulas tamafio arena
identificadas principalmente como cuarzo (al observarse bajo una lupa geologica de
10X); ademés la muestra también presentaba diversas particulas de color oscuro (de
muy baja abundancia), que no pudieron ser identificados en campo a través de la lupa
geoldgica. El cuarzo identificado en campo era friable, ya que al aplicarle presion con la
mano se fracturada con facilidad en forma irregular. Esta friabilidad de las particulas de
cuarzo puede ser atribuida a los esfuerzos que sufrid la roca protolito, generando
fracturas por las cuales es mas sencilla la accion de la hidrolisis durante la formacién

del yacimiento, lo que conllevé a la debilitacién de su estructura.

A través de todas estas caracteristicas observadas en campo fue posible inferir que el
material que conforma al yacimiento del Km 88 fue generado por meteorizacién in situ,
cuyo protolito posiblemente es de composicion granitica, debido a que las rocas que
imperan en la regidn presentan dicha composicion, especificamente en la geologia local

de la zona (Complejo Supamo). Este analisis surge primordialmente de:

1- La angulosidad de los granos que conforman al material del yacimiento indican que
en su formacion no estuvo implicado el proceso de transporte, por lo tanto se infiere
gue este material fue desarrollado in situ.

2- La distribucion granulométrica homogénea del yacimiento también es indicativa de
gue este material no fue sometido a un proceso de transporte.

3- La ausencia de estructuras sedimentarias en todo el yacimiento afirman que el
material no es producto de un proceso de transporte y sedimentacion, si no que

este fue desarrollado in situ.
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4.2 Caracterizacion del depdésito de caolin del Km 88.

4.2.1 Andlisis fisico.

En esta seccidn, se presentan los resultados obtenidos de la distribucion granulométrica
para la muestra total del caolin y las propiedades fisicas determinadas de la fraccién de
caolin menor a 325 mallas, especificamente el porcentaje de humedad, la gravedad

especifica, la pérdida por ignicion y el area superficial.
4.2.1.1 Distribucidon granulométrica y propiedades fisicas.

Los resultados obtenidos para la distribucién granulométrica del caolin del Km 88 se
presentan en un grafico de barras en la Fig.20, los datos correspondientes a la

elaboracion de dicho grafico pueden ser observados en el Apéndice 8.7.

% de parituclas

120-230

Mallas <325

Figura 20. Distribucién granulométrica de la muestra de caolin del Km 88.
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En el grafico descrito en la Fig.20 puede observarse que el mayor porcentaje de la
muestra (56,38%) se concentra en un tamafo de particula menor a 0,045mm (fraccion
<325 mallas). Esto indica que el caolin del Km 88 esta conformado principalmente por
particulas de granulometria limo-arcilla (segun la clasificacion de tamafo de particulas
de la American Geophysical Union, apéndice 8.5), en donde se concentran los
minerales de arcilla como la caolinita, y otros minerales de composicién diferente pero
granulometria similar. En cuanto al resto de la muestra (43,62%), presenta la siguiente
distribucion granulométrica: 15,01% en la fraccién arena media (>0,250mm), 11,97% en
la fraccion arena fina (0,250-0,125mm), 9,73% en la fraccion arena muy fina (0,125-
0,062mm) y 6,90% en la fraccién limo grueso (0,062-0,045mm).

La distribucién granulométrica de la fraccion limo-arcilla (56,38%), fue determinada por

medio de un difractometro laser y puede ser observada en el gréfico de la Fig.21.
5

; /)

Distribucién

de tamafio
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Figura 21. Gréfico de distribucion de tamafio de particula del caolin del Km 88.
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En la Fig.21 puede observarse que la mayoria de las particulas de esta fraccion (<325
mallas) se encuentran distribuidas en el tamafio limo, y en menor proporcion en el

tamario arcilla.

A través del analisis realizado en campo y de los resultados obtenidos de distribucién
granulométrica, es posible inferir que el material que conforma al yacimiento de caolin
del Km 88, es un material muy meteorizado. Este analisis surge de que el mismo esta
conformado en un 56,38% por minerales tamafio limo-arcilla, dicha fase esta constituida
primordialmente por minerales arcilla, que son minerales secundarios productos de
largos e intensos procesos de meteorizacién quimica de minerales primarios que
constituian a la roca protolito. Por lo tanto, esto permite inferir que el yacimiento de
estudio ha sufrido procesos de meteorizacion quimica durante un periodo de tiempo
extenso, generando un material carente de minerales primarios labiles, y rico en

minerales secundarios.

Al observar y describir cada fraccién obtenida a través del tamizado, se encontré que la
fracciobn mayor a 325 mallas est4 conformada mayoritariamente por cuarzo y en menor
porcentaje por otras particulas de color oscuro, que no pudieron ser identificadas debido
a su tamafio muy pequefio; mientras que la fraccion menor a 325 mallas estaba
compuesta por una gran cantidad de particulas blancas y en menor proporcion por
particulas de color oscuro, ambas no pudieron ser identificadas debido a su pequeiio
tamafo. Por lo tanto, se procedid al analisis fisico de esta fraccion, la cual se presenta

en la tabla 9.
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Tabla 9. Propiedades fisicas de la fraccién<325 mallas del caolin del Km 88.

% Humedad Gravedad Perdida por Area Superficial
(%) especifica ignicién (%) (m2/g)
(9/mL)
Valores experimentales 19,72 2,63+ 13,01 = 14,81
+0,38 0,01 0,02 +0,02
Valor tedrico para caolinita 19,0 - 20,0 2,50 - 2,60 13,0-14,0 12,0 - 60,0
Besoain (1985)

15,0 Alto grado de
cristalinidad

50,0 Bajo grado
de cristalinidad

60,0 Muy bajo
grado de
cristalinidad

Al observar la tabla 9, es posible evidenciar que los resultados obtenidos de la muestra
en porcentaje de humedad (19,72% = 0,38%), gravedad especifica (2,63 = 0,01) y
pérdida por ignicion (13,01 + 0,02), se encuentran dentro de valor tedrico establecido
para el mineral caolinita. Por lo tanto, es posible inferir que la mayoria del material que
conforma a la fraccibn menor a 325 mallas del caolin del Km 88 estd constituida por
caolinita, ya que si la muestra estuviese predominantemente conformada por otros
minerales, las propiedades determinadas estarian alejadas significativamente del valor

tedrico correspondiente a este mineral.

Otra propiedad fisica determinada a la muestra de caolin fue el area superficial. Por
medio de este valor se representa indirectamente el orden estructural que conforma la
muestra, pues altos valores de area superficial implican cristales mas pequefios y
fragmentados, lo cual sugiere un bajo nivel de ordenamiento interno; mientras que
valores bajos de area superficial indican todo lo contrario, es decir, un alto

ordenamiento interno que se ve reflejado en cristales grandes y bien desarrollados
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(Besoain, 1970). El valor obtenido de area superficial (14,81m?3/g + 0,02m?2/g) compete a
un valor bajo en comparacion a los valores tedricos tomados de Besoain, (1985); dichos
valores relacionan el dato de éarea superficial con la cristalinidad de la caolinita,
indicando una alta cristalinidad para un &rea superficial de 15,0m?%g, una baja
cristalinidad para 50,0m?/g y muy baja cristalinidad para 60,0m?%g. Por lo tanto, a través
de estos resultados es posible inferir que el material limo-arcilloso que conforma al
caolin del Km 88 presenta una buena cristalinidad, por ende se infiere que la caolinita
gue constituye la muestra, esta conformada por cristales bien desarrollados cuyo
ordenamiento interno es alto, por lo tanto estos cristales deberian presentar una

estructura bien definida.

En conclusion, a través de los resultados obtenidos de la caracterizacion fisica del
caolin del Km 88, es posible indicar que el 56,38% del material (fraccion <325 mallas)
esta conformado por particulas tamafio limo-arcilla, en las cuales imperan las
propiedades de la fase mineral caolinita, la cual esta presente en la muestra con una
estructura bien definida; es decir, con una alta cristalinidad. En cuanto al 43,62%
restante del caolin, este se encuentra conformado por particulas tamafio arena gruesa a
limo grueso, cuya composicion predominante esta atribuida al mineral cuarzo y a otras
particulas de color oscuro, que no pudieron ser identificadas a simple vista y se refieren
como minerales resistatos oscuros. Estos minerales pudieron ser observados, descritos
e identificados por lupa, este ensayo se presenta en la siguiente seccion de

caracterizacion mineralogica.
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4.2.2 Analisis mineralégico.

4.2.2.1 Difraccién de rayos X.

Lo resultados obtenidos a través del difractdmetro de rayos X para la caracterizacion
mineralogica del caolin del Km 88 (fraccion mayor y menor a 325 mallas), son
presentados en la tabla 10, y los difractogramas correspondientes pueden observarse

en las Fig.22 y 23.

Tabla 10. Fases minerals identificadas.

Fase Mineral | Composicién quimica Angulo doble (26) Fraccion identificada
Cuarzo SiO, 20,36 — 26,62 — 50,10 > a 325 mallas
Y
< a 325 mallas
Caolinita Al,Si,O5(0OH), 12,3-19,9-24,9 -
38,4 — 39,2 — 55,2—- 62,3 < a 325 mallas

En el difractograma de la fraccion mayor a 325 mallas (Fig.22) pudo observarse que los
picos correspondientes al mineral cuarzo son los que presentaban una intensidad y
definicibn mayor, mientras que los picos concernientes al mineral caolinita son casi
imperceptibles. Esto se debe a que la caolinita no se presenta en este tamafio de
particula (> 0,045 mm), por lo tanto la sefial que se observa en el difractograma es
atribuida al residuo de caolinita que queda sobre la superficie de las demas fases
minerales posterior al tamizado. Por otro lado, a través de este ensayo no fue posible
identificar las particulas oscuras que se observaron en esta fraccion, lo que indica que
las mismas se encuentran en un porcentaje muy bajo para que el equipo de DRX las
detecte, por lo tanto estas se identificaron de forma descriptiva empleando una lupa,

este ensayo sera discutido en la siguiente seccion.
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Figura 22. Difragtograma de la fraccion >325 mallas del caolin.
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Figura 23. Difragtograma de la fraccion <325 mallas del caolin.
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En cuanto al difractograma de la fraccion menor a 325 mallas (Fig.23), se pudo
observar que los picos concernientes a la caolinita son los que presentaron una
definicion e intensidad mayor, mientras que los picos pertenecientes a la fase mineral

cuarzo e ilita, estan bien definidos, pero presentan una intensidad muy baja.

La definicion de los picos de un difractograma es consecuencia de la regularidad
espacial que presenta el mineral en su estructura interna, por lo cual este es indicador
del desarrollo cristalino de los minerales identificados (Pansu and Gautheyrou, 2006).
Por lo tanto, la alta definicién de los picos encontrados en el difractograma del caolin del
Km 88, es indicativo de que la caolinita presente en la muestra tiene un buen desarrollo
cristalino, lo cual corrobora el resultado obtenido en la caracterizacion fisica,

especificamente el de area superficial.

En conclusion, las principales fases minerales que constituyen al caolin del Km 88 son
cuarzo, caolinita e ilita, siendo el cuarzo la fase mineral predominante en la fraccion
>325 mallas, mientras que las fases minerales predominantes en la fraccion <325
mallas son la caolinita, seguida por el cuarzo y por ultimo ilita (mineral de menor
abundancia). Estos resultados junto a los obtenidos en la caracterizacion fisica indican
que el 56,38% de la muestra de caolin estd constituida principalmente por caolinita,

cuarzo e ilita, mientras que el 43,62% estéa constituido principalmente por cuarzo.

A través de estos resultados, es posible indicar que el caolin que conforma el
yacimiento del Km 88 esta constituido principalmente por caolinita, la cual es un mineral
secundario producto de la meteorizacion quimica de minerales primarios
(aluminosilicatos), como los feldespatos, micas, plagioclasas, etc. Ademas, dicho
material también esta constituido por cuarzo, un mineral primario resistato de los
procesos de meteorizacion y por ilita, otro mineral secundario. Esto indica que el caolin

del Km 88 estd muy empobrecido en minerales primarios (que dieron origen a la
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caolinita), lo cual sugiere que ha sufrido una hidrolisis de tal magnitud, que ha logrado
una desilicificacion parcial y una desalcalinizacion casi completa del material parental,
es decir, que ocurrié una lixiviacidon de los elementos alcalinos como potasio, sodio,
magnesio y calcio, que se encuentran en los minerales primarios labiles, dejando el
producto de la meteorizacion quimica, que corresponde al mineral caolinita y algo de

ilita.

4.2.2.2 Identificacion por lupa de los minerales presentes en el caolin.

Con el fin de identificar los minerales oscuros presentes en la muestra que no pudieron

ser identificados en campo ni por DRX, se emple6 una lupa de 50X marca Lancer.

Al observar por la lupa la fraccion mayor a 325 mallas (Fig.24), fue posible ver multiples
cristales incoloros de brillo vitreo y algunas particulas de color negro, amarillo y rojo, las
cuales constituian aproximadamente menos del 1% de la muestra. Por lo tanto, estas
particulas se separaron de la muestra y se agruparon por sus caracteristicas para poder
describirlas. Luego de esto se identificaron magnetita, zircobn y hematita (Fig.25),
mientras que la particula abundante de brillo vitreo fue identificada como cuarzo
(Fig.25) y esta constituia aproximadamente mas del 90% de la fraccion mayor a 325

mallas.
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5mm

Figura 24. Foto de la fraccion >325 mallas del caolin vista en la lupa.

Los cristales de cuarzo (Fig.25-A) observados bajo la lupa eran angulosos, traslucidos,
de brillo vitreo y en su mayoria subhedrales. Estos granos presentaban diversas
tonalidades, principalmente eran cristales incoloros, pero también se pudieron observar
en menor abundancia cristales de color rosa y marron. El habito de estos minerales era

variado, pues se observaron cristales pseudoprisméaticos y granulares.

Las particulas de magnetita (Fig.25-B) observadas eran elongadas, opacas, de habito

macizo, brillo metélico, color fresco negro y fuertemente magnética.

Los cristales de zircon (Fig.25-C) observados son de habito prismatico, color amarillo e
incoloro y diafanidad traslucida.
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La hematita (Fig.25-D) observada presentaba un aspecto terroso a un aumento de 10X,
pero a un mayor aumento 20X, podia observarse diversos cristales aglomerados,

angulosos, de caras subhedrales, con habito hexagonal, brillo metalico y de color rojizo.

Figura 25.Fotos de los minerales identificados en la fraccion >325 mallas del caolin.

A-Cuarzo; B-Magnetita; C-Zircén; D-Hematita.

Al observar la fraccion menor a 325 mallas por la lupa (Fig.26) fue posible ver multiples

particulas de color blanco (aproximadamente mas del 80% de la muestra), cristales
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incoloros de brillo vitreo (aproximadamente mas del 10% de la muestra) y muy pocas
particulas de color negro, amarillo y rojo (aproximadamente menos del 1% de la
muestra). Estas particulas de menor abundancia fueron relacionadas con las
observadas en la fraccion mayor a 325 mallas, por lo tanto, las particulas rojas se
identificaron como hematita, los cristales amarillos como zircén, los minerales negros
como magnetita (fuertemente magnéticos) y los cristales vitreos como cuarzo. La Unica
diferencia entre esta fraccién con la mayor a 325 mallas fue la presencia y abundancia
de las particulas blancas, que tenian un aspecto terroso, las cuales por sus

caracteristicas se identificaron como caolinita.

Figura 26. Foto de la fraccién <325 mallas del caolin visto en la lupa.

A través de este estudio por lupa es posible confirmar, que la angulosidad presente en

los cristales de cuarzo vistos en campo no solo es una caracteristica de esta fase
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mineral, sino también de todos los deméas minerales que conforman la muestra de
caolin. Por lo tanto, esté caracteristica reafirma el hecho de que el yacimiento de caolin

fue desarrollado in situ, descartdndose un proceso de transporte.

Por otro lado, la presencia de minerales como hematita, magnetita, cuarzo y zircén, dan
una idea de la composicién mineraldgica de la roca parental que dio origen al caolin del
Km 88. Pues estos, son minerales resistentes a los procesos de meteorizacion, por lo
tanto, se encontraron en la roca parental formando parte de su composicién y génesis.
La génesis de estos minerales por separado, esta atribuida a diferentes tipos de rocas,
especialmente igneas y metamoérficas, pero la génesis de esta asociacion de minerales
(principalmente cuarzo y zircon) esta relacionada principalmente a rocas igneas de
composicién félsica, como los granitos (Klein y Hurlbut, 2001). Por lo tanto, es posible
inferir que la roca que dio origen al caolin del Km 88 fue un granito, lo cual corresponde
a la geologia local de la zona de estudio que estd comprendida por el complejo
Supamo, en el cual se encuentran principalmente rocas graniticas y gneises. Por lo
tanto, a través de los resultados obtenidos y la propuesta de granito como roca protolito,
es posible indicar que la roca parental estaba conformada principalmente por feldespato
y micas (a partir de los cuales se gener6 el mineral caolinita e ilita), cuarzo (mineral
primario resistato que aun permanece) y como minerales accesorios zircon, hematita y

magnetita.

4.2.3 Composicion quimica.

4.2.3.1 Analisis por FRX e ICP.

La composicién quimica determinada para el caolin del Km 88 se muestra en la tabla

11; en dicha tabla puede observarse que los O0xidos predominantes en la muestra de
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caolin son silicio (49,00%), aluminio (34,40%) y potasio (1,44%), y como elementos
minoritarios estan presentes Ti, Fe, Na, Mg y Ca.

Tabla 11. Composicién quimica del caolin del Km 88.

Variable en %
Elementos Caolin tamizado

(Variable en %) (fraccion < 45um)
SiO, + 0,45 49,00
Al,O; + 1,62 34,40
TiO, £ 0,004 0,54
Fe,O3 + 0,002 0,56
CaO £ 0,002 0,005
MgO £ 0,016 0,06
Na,O + 0,002 0,12
K,O + 0,018 1,44
P.L* 13,01
Relacion Al/Si 0,70

*P.1.= Perdida por ignicién

Estos resultados son congruentes con los obtenidos en difraccion de rayos X, pues los
elementos mayoritarios identificados (Al, Si, O y K) son especificamente los que
constituyen las fases minerales encontradas en la muestra, que corresponde a cuarzo
(SiOy), caolinita (Al;Si,O5(0OH),) e ilita (Ko gAlx(Si,Al)4010(0OH)2), mientras que las fases
minerales conformadas por los elementos minoritarios de la muestra no pudieron ser
identificadas a través de DRX, pero en el analisis realizado con la lupa fue posible
observar dos fases minerales ricas en hierro, que corresponden a magnetita (FesO4)y a
hematita (Fe,O3). Los elementos Mg, Ca y Na, se encuentran en muy baja proporcion
en la muestra, esto se debe a la baja capacidad de intercambio catidnico que presenta
la caolinita, ya que esta no aloja cationes en su espacio interlaminar por encontrase
ocupado con enlaces rigidos de puentes de hidrogeno entre la capa tetraédrica y

octaédrica, ademas estos elementos son de facil lixiviacion y no son comunes en
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materiales que han sido expuestos a procesos de meteorizacion. Mientras que el
contenido de Fe y Ti pueden asociarse a la posible presencia de ilmenita (FeTiO3) en la

muestra.

Por altimo, la relaciéon entre silicio y aluminio (0,70) corrobora la presencia de un alto
contenido de minerales aluminosilicatados en la muestra, representados principalmente
por la caolinita y en menor abundancia ilita, ambas fases minerales identificadas por
DRX.

4.2.3.2 Andlisis por IR.

A través de los resultados obtenidos por espectrometria infrarroja de la fraccion menor a
325 mallas, fue posible identificar las bandas caracteristicas de las vibraciones
correspondientes a los enlaces quimicos presentes en el mineral caolinita. En la Fig.27
se muestra el espectrograma obtenido y en la tabla 12 se presentan las principales

bandas identificadas.
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Figura 27. Espectograma de la fraccion <325 mallas del caolin.
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Tabla 12. Bandas de absorcion identificadas a través de espectrometria infrarroja (Besoain, 1985;
Vejmelkova et al, 2011).

Bandas de Bandas Vibraciones
caolinita identificadas correspondientes
estandar cm™ cm™*
3694 3696 Grupos OH de superficie
interna
3669 3669 Grupos OH de superficie
interna
3653 3652 Grupos OH de superficie
interna
3620 3620 Grupos OH internos
3457 3457 Estiramiento del H-O-H
1635 1634 Deformacion del momento
dipolar del H-O-H
1115 1116 Estiramiento longitudinal Si-O
1102 1100 Estiramiento perpendicular
Si-O
1033 1031 Estiramiento en el plano Si-O
1002 1007 Estiramiento en el plano Si-O
938 939 Deformacion de los grupos
OH en la superficie interna
915 912 Deformacion de los grupos
OH internos
791 796 Perpendicular Si-O
755 755 Perpendicular Si-O
697 698 Perpendicular Si-O
541 544 Deformacion de Al-O-Si
472 472 Deformacion de Si-O-Si
432 433 Deformacion de Si-O-Si

Segln Ledoux y White (1966), las bandas de absorcién a 3695, 3670 y 3650 cm™
corresponden a los hidroxilos de superficies internas de la caolinita, mientras que la
banda a 3620 cm™ concierne a los hidroxilos internos. Estos grupos OH también
absorben a 938 y 915 cm™, dichas bandas representan las vibraciones de deformacién
de los grupos OH. Otras bandas de absorcion correspondientes a la caolinita son las de
1100, 1020, 1012, 472 y 433 cm™, dichas bandas representan la vibracion de los
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enlaces de Si-O y Si-O-Si que constituyen a los tetraedros de silicio-oxigeno presentes
en la estructura interna de la caolinita y también presente en el cuarzo (Besoain, 1985;
Ostroumov, 2007; Pansu and Gautheyrou, 2006).

Las principales bandas identificadas en el espectrograma de IR corresponden a los
enlaces presentes en el mineral caolinita y a partir de la definicion (anchura) de dichas
bandas, es posible inferir de forma cualitativa que la caolinita presente en el caolin del
Km 88 presenta un buen orden estructural, el cual puede asociarse con el bajo valor
obtenido de area superficial en la caracterizacion fisica, indicando que los cristales de

caolinita presentes en el caolin son grandes y bien definidos.

4.2.4 Andlisis morfoldgico.

En la Fig.28 puede observarse las micrografias obtenidas por medio del andlisis de
MEB (microscopia electronica de barrido). En estas micrografias puede apreciarse las
diferentes morfologias que imperan en las particulas que conforman la muestra de

caolin.

A través de este analisis fue posible identificar dos fases minerales, de morfologia y
composicién distinta, una de estas correspondiente a la caolinita y la otra a cuarzo. En
las Fig.28-A, B y C puede apreciarse una serie de particulas euhedrales, de bordes
angulosos y habito laminar, que se encuentran dispuestas una tras de la otra, formando
una especie de acordeon; estas particulas de mayor abundancia fueron identificadas
como caolinita. Ademas, se pudo apreciar otras particulas de morfologia
completamente diferente, las cuales se observan en la Fig.28-D. Estas particulas se
caracterizan por presentar un cuerpo macizo de bordes angulosos, que fueron

identificadas como cuarzo. La identificacion de estas dos fases minerales fue
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corroborada a través del EDX acoplado al MEB; en la Fig.29 pueden observarse los
espectros de ambas particulas de morfologia distinta.

HV det | mode | mag O
A 15.00 kKV|LFD| SE

C
C: caolinita ; D: Cuarzo.

Figura 28. Micrografia de los componentes del caolin del Km 88. A, B y C) Caolinita, D) Cuarzo.
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Figura 29. Espectros de FRX de los minerales encontrados en el caolin del Km 88. A) Caolinita y B)

Cuarzo.

En el primer espectro (Fig.29-A) puede ratificarse que las particulas de habito laminar
corresponden al mineral caolinita, pues los elementos de mayor abundancia presentes
en dicha particula a son Al, Si y O, constituyentes principales de este mineral. Sin
embargo, también puede observarse un alto contenido de potasio, el cual puede ser
asociado a la presencia de ilita en la muestra. Para el segundo espectro (Fig.29-B), se
puede apreciar a Si y O como unicos constituyentes de las particulas de habito macizo,

lo cual corresponde a la composicion mineral del cuarzo.

A través de este andlisis, se puede observar que los minerales que conforman al
yacimiento de caolin del Km 88 presentan una alta cristalinidad y angulosidad, lo que
corrobora los resultados obtenidos en los analisis fisicos y mineralogicos, corroborando

de esta forma el desarrollo in situ del caolin de estudio.
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En resumen general, a partir de los andlisis realizados fue posible determinar que el
yacimiento de caolin del Km 88 es un material desarrollado in-situ que presenta una
distribucion granulométrica heterogénea (arena-fina a arcilla), cuyo tamarno de particula
predominante se concentra en la fraccion arcilla-limo (56,38%). Este 56,38% del caolin
del Km 88 (fraccion <325 mallas) esta conformado por minerales tamafio limo-arcilla de
alta cristalinidad y angulosidad, cuya fase mineral principal es la caolinita, en menor
abundancia el cuarzo e ilita y como minerales accesorio presenta zircén, hematita y
magnetita; mientras que el 43,62% restante (fraccion >325 mallas) se conforma por
minerales tamafo arena gruesa a limo grueso, cuya fase mineral predominante es el

cuarzo y como minerales accesorio presenta zircon, hematita y magnetita.

4.3 Evaluaciéon puzolanica de la fraccion menor a 325 mallas del caolin del Km 88.

4.3.1 Activacion térmica del caolin.

La activacion térmica del caolin, fue llevada a cabo para generar el material conocido
como metacaolin, que se produce por la deshidroxilacién del mineral caolinita. En
diferentes estudios, como el de Torres y Gutiérrez (2007) y el de Restrepo (2006), se
indica que este proceso de transformacion depende de las propiedades del mineral
caolinita, tales como, composicién quimica, area superficial, pureza y grado de
cristalinidad. Por lo tanto, dependiendo de estas propiedades la transformacion del
material puede requerir un mayor tiempo de calentamiento a una misma temperatura
(especificamente 550°C que es la temperatura teorica de deshidroxilacion de la

caolinita); o puede requerir mayores temperaturas en periodo de tiempo determinado.

En este estudio se evalué la temperatura donde ocurre la deshidroxilacién de la
caolinita en el periodo de tiempo de una hora, con el fin de determinar la calidad, pues a

partir de los estudios nombrados anteriormente, se conoce que los caolines que
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necesitan temperaturas alrededor de 550°C para su transformacién en metacaolin, son
los que estan conformados por caolinitas de alta pureza, baja cristalinidad y/o alta area
superficial, mientras que los caolines que requieren temperaturas mayores de 550°C
para su deshidroxilacion en un periodo de tiempo de 1 hora son aquellos que estan
conformados por caolinitas de buena cristalinidad, baja area superficial y/o baja pureza.
En la Fig.30 puede observarse la curva termogravimétrica obtenida al someter la
muestra de caolin a diferentes temperaturas en un periodo de tiempo fijo (1 hora). En
este ensayo pudo determinarse el rango de temperatura en el cual ocurre la

deshidroxilacion del caolin, a través de su perdida de masa.

Curva Termogravimétrica

Temperatura{°C)
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Figura 30. Curva de pérdida de peso del caolin a diferentes temperaturas.
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En este grafico (Fig.30), puede observarse que la muestra de caolin empieza a perder
masa al estar expuesta a una temperatura de 550°C y esta pérdida continua hasta
alcanzar una temperatura de 700°C. ldealmente, toda la caolinita del caolin deberia
perder un 14% de masa a 550°C, que equivale a la deshidroxilacion completa del
mineral, pero esto solo ocurre con muestras conformadas Unicamente por caolinita, es
decir, totalmente puras y con alta area superficial (generalmente sometidas previamente
a molienda). Por lo tanto, el resultado obtenido concierne a un rango de temperaturas y
no a una sola, debido a las caracteristicas de la caolinita en la muestra, las cuales son

discutidas a continuacion:

- Pureza: la muestra de estudio no es totalmente pura, a pesar de que esta se
encuentra principalmente constituida por caolinita también esta conformada por
otros minerales de composiciéon y propiedades diferentes (como el cuarzo), por lo
tanto, la distribucion caldrica de la muestra no es totalmente homogénea.

- Cristalinidad: a través de la caracterizacion de la muestra fue posible determinar
que la cristalinidad de la caolinita que constituye al caolin es alta, por lo tanto,
existe una mayor dificultad para la deshidroxilacién del mineral, ya que es
necesario una mayor energia caldrica en un mismo periodo de tiempo para que
los enlaces OH presentes en el mineral puedan destruirse completamente.

- Area superficial: el area superficial del caolin fue determinada durante su
caracterizacion y el resultado obtenido indica que la misma es baja (15 m?/g), es
decir, que los cristales de caolinita que conforman la muestra son completos y

poco fracturados, por lo tanto, estos presentan una superficie de contacto baja.

En resumen, como no se esta analizando una muestra de caolinita pura, sino un
material de baja finura (area superficial) que contiene caolinita de alta cristalinidad como
constituyente principal (caolin), no fue posible obtener una Unica temperatura a la cual

toda la caolinita perdiera los hidroxilos presentes en su estructura, por ende se obtuvo
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un rango de temperatura que muestra cuando la caolinita inicia su deshidroxilacion y

cuando finaliza, en el periodo de tiempo de una hora.
4.3.2 Analisis infrarrojo del caolin activado térmicamente.

Con el fin de identificar la temperatura a la cual ocurre la transformacion completa de
caolinita a metacaolinita (pérdida del grupo funcional OH), se realizo el andlisis infrarrojo
a la muestra de caolin activada térmicamente por una hora a la temperatura de 550,
600, 650 y 700°C (rango obtenido en el ensayo de termogravimetria). Los espectros IR
del caolin calcinado relacionado con el espectro del caolin sin calcinar estan presentes

en la Fig.31.

En el grafico que se presenta en la Fig.31 puede observarse que a partir de 550°C
empiezan a ocurrir cambios tenues en las bandas de absorcibn de los grupos
funcionales que identifican la fase mineral de la caolinita del caolin, los cuales finalizan
a 600°C. Estos cambios estan asociados a la transformacion de caolin a metacaolin, lo
cual se relaciona con la ausencia de las bandas OH y bandas de Al-OH, reduccion de la
banda de AI-O-Si y AI-OH. Por otro lado, en este espectrograma también puede
observarse la formacién de una banda muy ancha entre 1100 y 1200 cm™, vy la
aparicion de una nueva banda a 800 cm™; la primera banda ancha esta asociada a la
SiO, amorfa, mientras que la segunda banda puede relacionarse con el cambio de

13

coordinacion octaédrica de A en caolinita a coordinacion tetraédrica en la

metacaolinita (Kakali et al., 2001).
A partir de este andlisis por FTIR, es posible indicar que el caolin de estudio es

transformado completamente a su fase reactiva (metacaolin) a una temperatura de

600°C, por un periodo de tiempo de una hora.
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Figura 31. Espectros infrarrojo del caolin sin calcinar y calcinado a 550, 600, 650 y 700°C.
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4.3.3 Determinacion de la reactividad del metacaolin.

Con el fin de determinar la temperatura de deshidroxilacion de la muestra, a la cual esta

presenta una reactividad mas efectiva frente al hidroxido de calcio, se procedi6 realizar

un ensayo de conductividad, a partir del cual se seleccioné una sola temperatura de

calcinacion para la muestra de caolin, del rango obtenido en el ensayo de

termogravimetria. En la Fig.32 se presenta el gréfico realizado a partir de los datos de

conductividad obtenidos (ver apéndice 8.7, tabla 17 y tabla 18); en este gréfico se

presenta la concentracion de Ca(OH), en funcion del tiempo de exposicion del caolin

activado térmicamente (metacaolin) en una solucién de Ca(OH)s,.

Reactividad del metacaolin calcinado a diferentes temperaturas
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10,0500
01,0400
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= —B—600°C
£ 0,0300
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?:i ———T700°C
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Figura 32. Reactividad del metacaolin calcinado a diferentes temperaturas frente Ca(OH),.

En este grafico (Fig.32) puede observarse que la concentracion de hidréxido de calcio

presenta un descenso abrupto en la primera hora de reaccibn y se mantiene
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relativamente constante a partir de la segunda hora de reaccion hasta finalizar el
estudio. Segun Crespo (2005), este descenso abrupto en la curva (descenso de la
concentracion de Ca(OH),) es atribuido a la adsorcion de los iones calcio en la
superficie del metacaolin y a la difusion de los mismos en la puzolana, es decir, a la
reaccion del metacaolin con el hidroxido de calcio (ver reaccion en la ecuacion 4,
secciéon 2.1.2). Por otro lado, en el mismo gréfico también puede observarse que el
caolin activado térmicamente a 550°C presenta un consumo menor de Ca(OH), en
comparacion el metacaolin evaluado a 600, 650 y 700°C. Esto se debe a que el caolin
activado térmicamente a 550°C no se ha deshidroxilado completamente, es decir, que
toda la caolinita del caolin no se ha transformado totalmente en metacaolinita, por lo
cual su reaccion con Ca(OH), es menos eficiente. Por otro lado, las muestras
calcinadas a 600, 650 y 700°C presentan la misma tendencia de reaccion frente al
Ca(OH),, esto es debido a que la temperatura de calcinacion aplicada para estas
muestras es suficiente para transformar toda la caolinita del caolin en metacaolinita, tal
y como lo muestran los espectros IR de la Fig.31, por lo tanto, no hay diferencia en

estos tres sistemas con respecto a la eficiencia de reaccion.

En resumen, a partir de los analisis realizados (termogravimetria, infrarrojo y
conductividad), fue posible obtener un rango de temperaturas de calcinacién del caolin,
ya que el material de estudio no estaba conformado Unicamente por caolinita, ademas
la caolinita presente en la muestra es de alta cristalinidad y baja area superficial. Todas
estas caracteristicas dificultan la rapidez de deshidroxilacion de la caolinita, por lo tanto,
en el periodo de tiempo establecido (1 hora) no se obtuvo una Unica temperatura de
calcinacion para generar metacaolin, sino un rango, en el cual se expresa el momento

en el que inicia y finaliza la pérdida de masa del mineral.

A partir de las técnicas de IR y conductividad se logro determinar que la temperatura de

calcinacion a 600°C es suficiente para obtener la reactividad de la puzolanica, ya que a
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esta temperatura el caolin ha perdido totalmente los hidroxilos que formaban parte de

Su composicion.

4.4 Evaluacion de metacaolin como sustituto parcial de cemento

Con el fin de determinar si el metacaolin generado a 600°C puede ser utilizado como
sustituto parcial de cemento, en sistemas cementantes disefiados con cemento
petrolero (G) y agua, se evaluaron dos propiedades fundamentales: las propiedades
reoldgicas, a fin de evaluar la mezclabilidad de los sistemas disefiados con metacaolin y
la resistencia a la compresion, para evaluar la capacidad que tienen los sistemas

disefiados de resistir esfuerzos compresivos.

4.4.1 Determinacion propiedades reoldgicas.

Para conocer el comportamiento reoldgico de las diferentes mezclas disefiadas a base
de metacaolin-cemento-agua (0, 5, 10, 12, 15 y 20% de sustitucion de cemento por
metacaolin), se procedi6 a determinar la viscosidad plastica (Fig.33 — datos en el
apéndice 8.7, tabla 19) y punto cedente (Fig.34 — datos en el apéndice 8.7, tabla 19) de
las mismas. La evaluacion de estas propiedades en los sistemas cementantes es de
suma importancia, debido a que estos sistemas cambian sus propiedades reoldgicas al
ser desplazadas a través del espacio anular por el pozo petrolero (ver Fig.7, seccion
2.1.5). Esto ocurre, porque las condiciones de temperatura van cambiando a medida
gue aumenta la profundidad del pozo y estas condiciones afectan directamente al

comportamiento reoldgico de la mezcla.
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4.4.1.1 Viscosidad Plastica

En la Fig.33 se presenta un grafico realizado con los valores de viscosidad plastica
obtenidos. En este grafico, puede observarse que la viscosidad plastica de los sistemas
evaluados presenta un comportamiento ascendente a medida que incrementa el
porcentaje de sustitucion de cemento por metacaolin, ademas, también puede
observarse que los sistemas cementantes con formulaciones iguales, presentan un
incremento en la viscosidad plastica al ser evaluados a una mayor temperatura
(65,5°C), y este aumento de viscosidad es mas notable a partir de los sistemas

elaborados con un 10% de metacaolin como sustituto de cemento.

Viscosidad Plastica
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Figura 33. Viscosidad plastica obtenida para los diferentes sistemas cementantes a 25°C y 65,5°C.

El incremento de la viscosidad plastica en las mezclas evaluadas a 25°C, puede
asociarse a las diversas reacciones quimicas que ocurren en el sistema metacaolin-
cemento-agua, entre ellas se encuentran las reacciones de hidratacion del cemento

(ecuacion 7, 8, 9 y 10 seccion 2.1.2 y 2.1.3) y la reaccién puzolanica entre la
83



Caracterizacion fisica, quimica, mineraldgica y morfolégica de caolin nacional, para su
aplicacion en sistemas cementantes empleados en pozos petroleros.

Martinez Francis Discusién de resultados

metacaolinita (presente en el metacaolin) y el hidréxido de calcio generado en la
hidratacion del cemento (ecuacién 4, seccién 2.1.2). Todas estas reacciones, conllevan
a la formacién de geles de silicatos y aluminatos de calcio, que contribuyen al
espesamiento de las mezclas, produciendo un incremento en la viscosidad del sistema

evaluado.

Por otro lado, el incremento de la viscosidad para los sistemas cementantes de igual
disefio evaluados a una temperatura mayor (65,5°C), puede deberse al efecto que
causa el incremento de temperatura a la velocidad de las reacciones que ocurren en los
sistemas de estudio. Por lo tanto, las reacciones puzolanicas y de hidratacion de
cemento en las mezclas se llevan a cabo a una velocidad mayor, ocasionando una
mayor produccion de geles que los generados en los sistemas evaluados a una
temperatura menor (25°C), por ende existe un mayor espesamiento, que se refleja en el

sistema como una viscosidad plastica mayor.

La viscosidad plastica es evaluada en campo con el fin de conocer si el sistema
cementante a emplear es mezclable o no, para asi poder saber si la misma puede ser
bombeada a través del pozo petrolero a cementar. El minimo valor aceptado de
viscosidad plastica para bombear una mezcla de cemento es de 30cP (ver apéndice
8.4), este valor indica que la lechada de cemento es muy poco mezclable para ser
empleada. Sin embargo, para definir que un sistema cementante no puede ser
mezclado y bombeado a través de un pozo es necesario evaluar otra propiedad
reolégica conocida como punto cedente.

4.4.1.2 Punto cedente.

La determinacién de esta propiedad reoldgica es realizada con el fin de conocer la

cantidad minima de esfuerzo necesario para iniciar el flujo de una mezcla de cemento,
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lo cual se encuentra estrechamente relacionado con la mezclabilidad de los compuestos
quimicos que conforman al sistema cementante. El punto cedente que una mezcla de
cemento debe tener para poder ser aplicada en campo, es por debajo de 20
Ibsf/100pies?® (ver apéndice 8.4), ya que este valor representa el esfuerzo maximo que
puede ser aplicado a una lechada de cemento sin que se vea afectada la movilidad de

fluido a través de las tuberias de cementacion.

En la Fig.34 se muestra los resultados obtenidos de punto cedente para los sistemas
cementantes elaborados a base de metacaolin-cemento-agua, evaluados a 25°C y
65,5°C.

Punto cedente
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Figura 34. Punto cedente obtenido para los diferentes sistemas cementantes evaluados a 25°C y
65,5°C..

El grafico de la Fig.34 muestra que el punto cedente en los sistemas de estudio

incrementa a medida que se aumenta el porcentaje de sustitucion de cemento por
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metacaolin y a medida que se evalla el sistema a una temperatura méas alta (65,5°C).
Este comportamiento coincide con el obtenido en los resultados de viscosidad plastica y
es atribuido a las mismas razones descritas anteriormente, pues al aumentar la
temperatura se incrementa la cinética de las moléculas y la probabilidad de choque
entre las mismas para la ocurrencia de las reacciones quimicas que inciden en el

incremento del punto cedente y viscosidad plastica.

En resumen, a través del estudio de las propiedades reoldgicas de los sistemas
cementantes elaborados es posible indicar que las mezclas realizadas a base de 5% y
10% de metacaolin como sustituto de cemento, son las Gnicas que presentan un valor
de viscosidad plastica y punto cedente 6ptimos, para ser bombeadas durante la
cementacion de un pozo petrolero. Sin embargo, esto no indica que los demas sistemas
cementantes puedan ser aplicados, ya que siempre puede modificarse la fluidez de una
mezcla con el uso de aditivos, que permitan mejoras en su comportamiento reologico
para asi ser empleados en la cementacién de pozos petroleros. Por lo tanto, es
necesario el estudio de otras propiedades que caractericen al sistema cementante y

gue determinen otras funciones del mismo, como su durabilidad quimica y fisica.

4.4.2 Propiedades mecéanicas

De las diversas propiedades mecanicas existentes solo fue determinada la resistencia
a la compresion, pues esta propiedad es un parametro de primordial importancia para la
aplicacién de un sistema cementante en un pozo petrolero, ya que a partir de esta
propiedad se define la durabilidad fisica de la actividad del pozo, sin considerar los
desgastes que este puede sufrir por actividad quimica frente al CO, y H,S (Halliburton
Services, 1985).
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4.4.2.1 Evaluacién de resistencia a la compresion en los sistemas cementantes
elaborados a base de cemento clase G, agua y metacaolin, como sustituto de

cemento.

En la Fig.35 se presenta un grafico con los resultados obtenidos de resistencia a la
compresion de las diferentes mezclas de cemento-agua-metacaolin estudiadas, bajo las
condiciones de curado de 138°C y 20,7 MPa por 24 horas (apéndice 8.7, tabla 20). Esta

propiedad es una medida fisica que depende de diversos factores, tales como:

v Los productos de reaccién generados a partir de la interaccion entre el cemento y
el agua (ver ecuaciones 7,8,9 y 10, seccién 2.1.3), ya que estos son los
responsables de atribuir al cemento la resistencia a la compresion.

v Los productos de reaccion producidos por la interaccion entre el metacaolin y
Ca(OH), generado a partir de la hidratacion del cemento (ver ecuacion 4, seccion
2.1.2), ya que estos productos proporcionan al sistema resistencia a la
compresion, ademas el metacaolin consume el Ca(OH),, que es un compuesto
gue reacciona con otros agentes que deterioran las propiedades del cemento.

v De la homogeneidad granulométrica de las particulas que conforman al sistema
cementante, ya que cualquier porosidad y permeabilidad que pueda presentar el

sistema genera rutas de debilidad en el cemento a la hora de aplicar tension.

En el grafico presente (Fig.35) puede observarse que el sistema elaborado con una
sustitucién del 5% de cemento por metacaolin, presenta un aumento de la resistencia a
la compresién en el sistema (con respecto al valor obtenido en el blanco). Ademas,
también puede observarse que el incremento de sustitucion de cemento en una
proporcion mayor al 5% de metacaolin, genera una disminucion en la resistencia a la

compresion del sistema cementante.
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Figura 35. Resistencia a la compresion obtenida para los diferentes sistemas cementantes curados a
138°C y 20,68 Mpa a 24 horas.

El incremento de resistencia a la compresion obtenido en el sistema con un 5% de
metacaolin, es debido al desarrollo de fuerzas generadas a partir de la reaccion
puzolanica entre la metacaolinita presente en el metacaolin con el Ca(OH), generado en
la hidratacion del cemento. Estas reacciones, conllevan la formacion de geles de
silicatos y aluminatos de calcio hidratados (ver ecuacién 4, seccion 2.1.2 y ver
ecuaciones 7 y 9, seccion 2.1.3) que contribuyen al desarrollo de fuerzas en el sistema,
lo cual se refleja en su resistencia a la compresion. Este comportamiento deberia ser
igual para los demas sistemas evaluados, es decir, que a medida que se aumenta el
porcentaje de metacaolin en el sistema deberia también incrementarse la resistencia a
la compresién, ya que al presentar un mayor porcentaje de metacaolin existe una mayor
disposicion de metacaolinita para reaccionar con el Ca(OH),, lo que lleva a producir
mas geles que contribuyen a la mejora de la resistencia a la compresion. Sin embargo

ocurre todo lo contrario, pues los sistemas cementantes elaborados con un mayor
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porcentaje de metacaolin presentan una desmejora en la resistencia a la compresion,
con respecto al blanco y al sistema elaborado con un 5% de metacaolin. Este hecho
puede atribuirse a que el metacaolin empleado no estd conformado Unicamente por
metacaolinita, pues este también presenta en su composicion otros minerales (como el
cuarzo). Estos minerales presentan una granulometria y morfologia diferente a la
metacaolinita, por lo tanto, al aumentar el porcentaje de metacaolin en el sistema
directamente también incrementa el porcentaje de estas otras fases minerales, que solo
estan presentes en el sistema ocupando un espacio fisico irregular, lo que genera una
mala distribucion de los granos de cemento-metacaolin, es decir, un sistema
cementante menos homogéneo con respecto al blanco y al sistema con menor
porcentaje de metacaolin (5%). Esta disminucion de homogeneidad produce una mayor
cantidad de poros, que son los principales causantes de las fisuras y fracturas que se
generan en el cemento al someterlo a esfuerzos, lo que se refleja como una

disminucién en la resistencia a la compresién del sistema cementante.

Con respecto a los valores obtenidos de resistencia a la compresion de todos los
sistemas evaluados con metacaolin, solo la mezcla compuesta por 5% de metacaolin
se encuentra dentro de los valores minimos requeridos para su uso en campo en un
pozo petrolero (ver tabla 13), ya que a las condiciones evaluadas es el Unico sistema
gue presenta la resistencia adecuada para soportar los esfuerzos a los cuales va a ser

sometido.

Tabla 13. Valores minimos requeridos de resistencia a la compresion para usar un sistema cementante

en un pozo petrolero (Smith, D. 1990).

Resistencia a la compresion del cemento G
24 h - 3000 psi - 25°C 24 h — 20,7 MPa - 138°C
>6,89 MPa >10,13 MPa
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En resumen, los parametros reoldgicos indican que en las lechadas de cemento
formuladas pueden ser empleadas hasta un limite de 10% de metacaolin como sustituto
de cemento; mientras que la resistencia a la compresion de las lechadas indica que
estas pueden ser utilizadas hasta un 5% de metacaolin como sustituto de cemento, ya
que es la unica formulacion que cumplié con los parametros minimos exigidos para la
aplicacion en pozos petroleros. Sin embargo, las demas formulaciones no deben ser
descartadas aun, ya que a estas solo se les evalu6 dos pardmetros (reologia y
resistencia a la compresion), de las diversas propiedades determinadas a los sistemas
cementantes, tales como la permeabilidad, porosidad, resistencia al ataque de CO,,
resistencia al ataque de H,S, entre otros; dando asi inicio a diferentes estudios que
promuevan la evaluacion de diversas formulaciones de cemento con metacaolin y otros

aditivos.

90



Caracterizacion fisica, quimica, mineraldgica y morfolégica de caolin nacional, para su
aplicacion en sistemas cementantes empleados en pozos petroleros.

Martinez Francis Conclusiones

5. Conclusiones

v El yacimiento de caolin del Km 88 fue generado a partir de la meteorizacion in

situ de un protolito de composicion granitica, perteneciente al Complejo Supamo.

v' El de caolin del Km 88 presenta una distribucién granulométrica heterogénea
(arena-fina a arcilla), cuyo tamafo de particula predominante se concentra en la

fraccion arcilla-limo y esté constituido principalmente por caolinita y cuarzo.

v' El caolin del Km 88 esta constituido quimicamente por SiO, (49,00%), por Al;O3
(34,4%). por TiO, (0,54%), por Fe,03 (0,56%), por K,O (1,44%) y por CaO+ MgO
+ NazO (0,185%).

v' El 56,38% del caolin del Km 88 (fraccion <325 mallas) esta conformado por
minerales tamafio limo-arcilla de alta cristalinidad y angulosidad, cuya fase
mineral principal es la caolinita, en menor abundancia el cuarzo e ilita y como

minerales accesorio presenta zircon, hematita y magnetita.

v' El 43,62% del caolin del Km 88 (fracciébn >325 mallas) esta conformado por
minerales tamafo arena gruesa a limo grueso, cuya fase mineral predominante

es cuarzo y como minerales accesorio presenta zircon, hematita y magnetita.

v' La temperatura éptima de calcinacién para la obtencién de metacaolin es 600°C,
ya que esta es la temperatura minima a la cual el 100% de la caolinita presente
en el caolin ya ha sido deshidroxilada completamente y por ende presenta mayor
reactividad ante Ca(OH)..
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v A mayor sustitucion de cemento por metacaolin existe un incremento de la

viscosidad plastica y punto cedente de las mezclas, debido a los geles de silicato
y aluminato de calcio hidratados formados y/o a la presencia de solidos no

reactivos presentes en el disefio (como el cuarzo).

v Al someter las mezclas de metacaolin-cemento-agua a mayor temperatura ocurre

v

un aumento de la viscosidad plastica y punto cedente, ya que la temperatura
genera la aceleracién de las reacciones agua-cemento y Ca(OH),-metacaolin,
cuyos productos son los responsables de incrementar el espesamiento de la

mezcla.

Las mezclas de cemento elaboradas a base de 5% y 10% de metacaolin como
sustituto de cemento, son las Unicas que presentan un valor de viscosidad
plastica y punto cedente Optimos, para ser utlizadas en la operacion de

cementacion de un pozo petrolero.

La mezcla de cemento realizada a base de un 5% de metacaolin como sustituto
de cemento, es la uUnica formulacibn apta para ser empleada en un pozo
petrolero a condiciones de 138°C y 20,7 MPa, ya que es el Unico sistema que

proporciona mejoras en la resistencia a la compresion con respecto al blanco.
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6. Recomendaciones

v" Realizar un trabajo de investigacién en el cual se caractericen otros yacimientos

de caolin presentes en Venezuela

v' Realizar estudios similares evaluando otras propiedades para la durabilidad de
los pozos petroleros, tales como: permeabilidad, resistencia al H,S y resistencia
al CO,.

v' Realizar estudios similares a este proyecto de investigacién pero con diferentes

muestras de caolin, variando su pureza.
v Realizar un estudio basado en el efecto de metacaolin como sustituto y aditivo,

en sistemas cementantes evaluados a diferentes condiciones de presion y

temperatura de curado.
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8. Apéndice

8.1 Norma ISO 10416.

8.1.1 Determinacion de la gravedad especifica de sdlidos.
v Equipos

- Balanza analitica, con una precision de + 1x10™.

- Picnémetro de helio.

Celda

Figura 36. Picnémetro de helio a utilizar Accupyc Il modelo 1330 Micromeritics ®.

v' Procedimiento

- Encender el equipo y dejar que se estabilice el transductor de presion durante 10
0 15 minutos.

- Retire la celda de muestra girando hacia la derecha la tapa de plastico de la parte
superior de la celda.

- Afada a la celda 5 g + 0,05 g del material sélido a medir la densidad, el cual
previamente debido haber sido secado a 100°C durante 2h y enfriado a
temperatura ambiente en un desecador. Registre la masa de la muestra.
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- Inserte la celda de muestra, coloque la tapa y gire hacia la izquierda hasta el
contacto metal-metal.

- Analizar la muestra procurando que la presion de helio no sobrepase los 25psi, ni
gue sea menor a 22psi.

- Espere a que el equipo realice el analisis de volumen y densidad de la muestra.

8.2 Norma ISO 10426-2.

8.2.1 Preparacion de lechada cementante.
v Equipos

- Balanza electrénica, con una precision de + 0,1% de la carga indicada.

- Dispositivo de mezcla; capacidad de 1 litro, tipo mezcladora con cuchilla.

Recipiente

Figura 37. Mezcladora marca Chandler Engineering Company, modelo 3060-110 V.
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v' Procedimiento

- Pese el agua a emplear en el recipiente de la mezcladora (seco y limpio), con la
ayuda de una balanza electronica.

- Pese la cantidad de cemento a utilizar para el disefio de la lechada y agréguelo
en la jarra mezcladora con agua.

- Agitar la lechada de cemento hasta observar la homogenizacién de la misma,
continde durante un minuto.

- Transferir la lechada de cemento al molde del instrumento de medicion.

8.2.2 Determinacion de las propiedades reoldgicas.

v Equipos

- Viscosimetro rotatorio capaz de medir el esfuerzo de corte a diferentes tasas de
corte, en el intervalo de 1/s hasta 511 1/s.

- Crondémetro o temporizador eléctrico para contar los intervalos.

- Un termdmetro capaz de precision £ 0,05 °C.

FANN
'_é;
Rotor W
Bob
Cilindro de
aluminio

Figura 38. Viscosimetro rotatorio modelo CHAN 35 marca EG&G CHANDLER Engineering ®.
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v Procedimiento

Realizar para cada medida una lechada de cemento siguiendo la norma ISO
10426-2.

Vierta la lechada de cemento, en el cilindro de aluminio del viscosimetro, el cual
ha sido precalentado hasta la temperatura de prueba deseada + 2 °C.

Ajustar el cilindro al nivel en el que el liquido de la lechada de cemento entre por
el rotor, y luego encienda el FANN inicializado en 300 R.P.M.

Inmediatamente antes de tomar las lecturas (que se realizaran en orden
descendente a una tasa de corte que no exceda 511 1/s), deberd registrar la
temperatura de la lechada en el cilindro del viscosimetro, para velar que la
temperatura de la medida sea la deseada.

La lectura inicial del esfuerzo de corte sera registrada observando la perilla del
bob, 60 segundos después de encender el FANN. Las demés lecturas del
instrumento se tomaran en orden descendiente en intervalos de 20 segundos.

Al finalizar la prueba registrar la temperatura de la lechada en el cilindro del
viscosimetro.

Posteriormente graficar el esfuerzo de corte (dato medido) entre la tasa de corte

para obtener el punto cedente y la viscosidad plastica.

8.3 Norma ISO 10426-1.

8.3.1 Determinacion de la Resistencia a la compresion.

v Equipos

Moldes cubicos de dos pulgada con su base.
Bafio de agua para el curado a presion atmosférica o presurizado.

Sistema de medicion de la temperatura.
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v' Procedimiento

- Engrasar los moldes de preparacion previamente lavados y secados.

- Preparar la lechada segun las especificaciones de la norma ISO 10426-2.

- Verter la lechada en los moldes previamente preparados, hasta que los mismos
rebosen de lechada, agitar el contenido con una varilla de vidrio, y retirar la
lechada en exceso con los bordes rectos de la tapa de los moldes.

- Colocar los cubos de lechada en el recipiente de curado programado a las
condiciones de temperatura y presion que requiera ser sometida la lechada para
el experimento.

- Mantener los cubos en la cAmara de curado por 24 horas, al transcurrir el tiempo
dejar enfriar por 1 hora.

- Limpiar los cubos y medir las caras con un vernier para determinar el area, si
esta difiere mucho de la original (molde) descarte el cubo.

- Los cubos regulares cuya area sea similar a la inicial coléguelos en un prensa y
apligue una carga inicial que seréa igual a la mitad de la carga maxima esperada,

y auméntela a los 20 segundos, hasta que el cubo falle.
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A B

Figura 39. Equipos a emplear para la medida de la resistencia a la compresion destructiva. A-Camara de

C

curado marca Chandler Engineering Company ®; B-Prensa modelo UH-20A Digital Compressive Strength

Tester marca Shimadzu ®; C-Moldes cUlbicos.

8.4 Valores de campo aplicados a un sistema cementante para un pozo petrolero.

Tabla 14. Valores minimos requeridos del sistema cementante para aplicarlo en un pozo petrolero (Smith,

1990; Hewlett, 1988).

Propiedades

Valores minimos

requeridos
Densidad (Ib/gal) 14,6
Resistencia ala compresion
destructiva >6,8 MPa
24 h - 3000 psi - 25°C
(condiciones de curado)
>10 MPa
24 h - 3000 psi - 137,7°C
(condiciones de curado)
Viscosidad pastica
25°C - 65,5°C - 137,7°C <60 Cp

Punto cedente
25°C - 65,5°C - 137,7°C

<30 Ib/100pie?
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Apéndice

Tabla 15. Clasificacion de sedimentos por tamafio segun la American Geophysical Union (Garcia y Mazu,

1998).

Grupo Clase Tamafio (mm)
Muy grande 2,048 a 4,096
Guijarros Grande 1,024 a 2,048
Mediana 512 a 1,024
Pequefia 256 a 512
Cantos Grande 128 a 256
Pequefia 64 a 128
Muy gruesa 32 a 64
Gruesa 16 a 32
Grava Mediana a 16
Fina 4 a 8
Muy fina a 4
Muy gruesa 1,000 a 2,000
Gruesa 0,500 a 1,000
Arena Mediana 0,250 a 0,500
Fina 0,125 a 0,250
Muy fina 0,062 a 0,125
Gruesa 0,031 a 0,062
Limo Mediana 0,016 a 0,031
Fina 0,008 a 0,16
Muy fina 0,004 a 0,008
Gruesa 0,002 a 0,004
Arcilla Mediana 0,001 a 0,002
Fina 0,0005 a 0,001
Muy fina 0,00024 a 0,0005
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8.6 Curva de calibracién para el ensayo de conductimetria.

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

0

Concentracion Ca(OH)z (M)

Curva de Calibracion de [Ca(OH),] / Conductividad a 40°C

y=0,0101x- 0,0006
R? =0,9989

—

I I T I T I I I 1
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 9,00
Conductividad (mS/Cm)

8.7 Otros

Figura 40. Curva de calibracion de concentraciéon de Ca(OH), vs Conductividad.

valores experimentales.

Tabla 16. Resultados obtenidos a través del tamizado de la muestra.

% de distribucion granulométrica
> 60 mallas (20,250 mm) 15,01 + 2,46
60 -120 mallas (0,250 - 0,125 mm) 11,97 £ 1,27
120 - 230 mallas (0,125 - 0,062 mm) 9,73+2,84
230 - 325 mallas (0,062 - 0,045 mm) 6,90 + 1,32
< 325 mallas (< 0,045 mm) 56,38 + 7,27
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Tabla 17. Conductividad de las soluciones de Ca(OH), en contacto con metacaolin.

Conductividad / Km 88 550 °C Km 88 600 °C Km 88 650 °C Km 88 700 °C
Horas + 0,09 (mS/Cm) + 0,09 (mS/Cm) + 0,09 (mS/Cm) + 0,09 (mS/Cm)

0 5,502 5,502 5,502 5,502

1 1,958 1,691 1,699 1,689

2 1,851 1,554 1,571 1,535

3 1,665 1,465 1,490 1,495

4 1,610 1,405 1,430 1,440

5 1,591 1,302 1,350 1,332

6 1,580 1,232 1,270 1,274

7 1,438 1,140 1,171 1,162

8 1,399 1,080 1,102 1,095

Tabla 18. Concentracién molar de Ca(OH), en contacto con metacaolin.

Km 88 550 °C Km 88 600 °C Km 88 650 °C Km 88 700 °C
[Ca(OH)2] / Horas + 0,0009 +0,0009 +0,0009 +0,0009
(mmoles/L) (mmoles/L) (mmoles/L) (mmoles/L)
0 0,0562 0,0562 0,0562 0,0562
1 0,0204 0,0177 0,0178 0,0177
2 0,0193 0,0163 0,0165 0,0161
3 0,0174 0,0154 0,0156 0,0157
4 0,0169 0,0148 0,0150 0,0151
5 0,0167 0,0137 0,0142 0,0141
6 0,0166 0,0130 0,0134 0,0135
7 0,0151 0,0121 0,0124 0,0123
8 0,0147 0,0115 0,0117 0,0117
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Tabla 19. Valores obtenidos experimentalmente de punto cedente y viscosidad plastica para cada uno de

los sistemas cementantes realizados.

Punto cedente Viscosidad plastica Porcentaje de
250C 65,5°C 250C 65,5°C metacaolin como
(Ib/100pie?) (Ib/100pie?) (cP) (cP) sustituto

+0,02 + 0,04 +0,05 + 0,07

8,98 11,04 22,38 22,66 0

12,33 12,64 23,14 23,72

14,81 15,5 36,16 36,58 10

15,56 18,95 36,47 48,42 12

18,38 23,91 40,52 48,53 15

23,39 24,70 53,70 59,20 20

Tabla 20. Valores obtenidos experimentalmente de resistencia a la compresién para cada uno de los

sistemas cementantes realizados.

Porcentaje de metacaolin como
sustituto en el cemento Promedio Mpa
0 10+0,14
5 11+0,24
10 7+0,18
12 4+ 0,09
15 4+0,19
20 3+0,23
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7. Glosario de Términos

Aditivo: material distinto al agua capaz de cambiar las propiedades del cemento,
agregado al mismo antes o durante del mezclado, sin alterar el peso de cemento que
vaya a emplearse.

Anular: espacio comprendido entre el tubo revestidor y la formacion.

Caolin: Denominacion que se le da al conjunto de minerales de un yacimiento rico en

caolinita.

Clinker: producto de la mezcla y calcinacion de roca caliza y lutita o limolita a 1500°C.

Esfuerzo de corte: es la fuerza requerida para deslizar una capa de area unitaria de

una sustancia sobre otra capa de la misma sustancia.

Fraguar: hidratacion del cemento convirtiéendose del estado liquido a solido.

Hormigdn: mezcla homogénea de cemento, agua, arena y grava.

Lechada de cemento: mezcla de cemento, agua y aditivos que se bombea al pozo.

Punto cedente: fuerza minima para que el fluido empiece el movimiento.

Resistencia a la compresién: cantidad de esfuerzo necesario que puede soportar un

material para deformarse o fracturarse.

Tasa de corte: es la medida de cambio de velocidad por cambio de distancia.
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Tiempo de fraguado: tiempo en el cual la lechada de cemento tarda en endurecerse.

Tonalita: es una roca ignea pluténica compuesta de cuarzo y plagioclasa, hornblenda y
biotita.

Tubo de revestimiento: tuberia en general que se usa en construccion de pozos

petroleros.

Tronjemita: es una roca pluténica compuesta de cuarzo y plagioclasa con cantidades

menores de biotita y nada de horblenda, es considerada una variacién de tonalita.
Viscosidad: resistencia interna a fluir ofrecida por un fluido. Este fenédmeno se atribuye
a las atracciones entre moléculas. Se obtiene de la curva de esfuerzo de corte entre

tasa de corte para fluidos Newtonianos.

Viscosidad plastica: resistencia al flujo causada por la friccion mecanica y es

principalmente afectada por el porcentaje volumétrico de sélidos en los fluidos.
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