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RESUMEN

Las microesferas huecas de vidrio (MEHV) se han utilizado ampliamente en la
industria petrolera para cementar pozos con lechadas de cemento de baja densidad.
Esta adicion consiste en un material liviano de alta resistencia fabricado a partir de
vidrio de borosilicato. La actividad puzolanica de las MEHV es de gran interés en
estas aplicaciones. Para comprender la interaccion entre las MEHV y el cemento
petrolero, se estudian dos clases de MEHV de diferentes resistencias al
aplastamiento (27 y 41 MPa). Estas MEHV fueron evaluadas mediante el ensayo de
Chapelle modificado y el indice de actividad puzolanica (IAP), incorporandolas en
10% de reemplazo en peso de cemento. Los resultados muestran que las MEHV
interactian con el cemento produciéndose una reaccién puzolanica. Sin embargo,
debido a la interaccion mecanica de la lechada de cemento con las MEHV, el IAP
podria no ser una forma adecuada de cuantificarla.

Palabras claves: microesferas huecas de vidrio, puzolanicidad, reactividad, cemento petrolero.

INTRODUCCION

A fin de obtener lechadas de cemento alivianadas, diferentes materiales de baja densidad
han sido utilizados para la cementacién de pozos petroleros. Dentro de esta aplicacién, las
MEHV son muy populares y se han utilizado ampliamente. Estas conforman un material
liviano de alta resistencia fabricado a partir de vidrio de borosilicato. Consisten en burbujas
esféricas de vidrio con determinado espesor de cascara que le proporciona una alta
resistencia al aplastamiento. Se clasifican en clases de acuerdo a su resistencia al
aplastamiento. Su céscara estd compuesta principalmente de SiO, (60-87%) [1]. Son
producidas con un tamafio de particula de entre 20 y 70 micrometros, densidades de 0,1 a
0,8 g/cm?, y resistencias al aplastamiento de hasta 186 MPa (27000 psi).

Las lechadas de cemento en estado fresco ocupan el espacio comprendido entre el macizo

rocoso y el casing. En este estado generan una presion de tipo hidrostatico sobre el macizo
rocoso que puede superar su resistencia o gradiente de fractura. Este se define como la
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presion requerida para generar fracturas en una roca a una profundidad dada. La presion
de tipo hidrostatica que ejerce la lechada de cemento en estado fresco se controla
ajustando su densidad para que la presion de tipo hidrostéatica que ejerce sobre la roca sea
inferior al gradiente de fractura. En este contexto, la excepcionalmente baja densidad de
las MEHV las hacen apropiadas para su uso en lechadas de cemento para pozos de
extraccion de petréleo ubicados en macizos rocosos de bajo gradiente de fractura.

La primera aplicacién de campo de las MEHV en la industria petrolera data del afio 1980
en un pozo en alta mar en el Golfo de México en el que se presentaban inconvenientes
debido al bajo gradiente de fractura [2]. Se realizaron dos trabajos de cementacion
utilizando lechadas de cemento con MEHV. Se logré una lechada de cemento de baja
densidad (1115 kg/m®) con mejores propiedades mecanicas que las lechadas de cemento
alivianadas tradicionales. Luego de esta primera y exitosa aplicacion de campo, las MEHV
han sido estudiadas para comprender su comportamiento en las condiciones presentes en
pozos petroleros. Estos estudios se centraron principalmente en las propiedades obtenidas
en las lechadas de cemento con diferentes clases y porcentajes de MEHV.

Mavares y Pertuz [3] y Abdullah et al. [4] intentaron disefar lechadas para cementar pozos
gue atraviesan formaciones de bajo gradiente de fractura. Ambos alcanzaron los requisitos
establecidos para esta aplicacion con la incorporacion de MEHV en proporciones de entre
12 y 20 % en peso de cemento. Disefiaron lechadas con densidades de entre 1730 kg/m?
y 1500 kg/m?3, y resistencias a la compresién uniaxial de 33 MPa a 17 MPa. Ya sea por no
alcanzar la densidad objetivo o la resistencia a la compresion, las lechadas alivianadas de
forma tradicional (aumento de la relacién a/c) no resultaron apropiadas.

Mata y Calubayan [5] analizaron la relacién entre densidad de lechada, porcentaje de
reemplazo de cemento por MEHV, resistencia al aplastamiento de MEHV y resistencia a la
compresion de las lechadas de cemento obtenidas. Mantuvieron constante la relacién a/c
y fijaron cuatro densidades objetivo: 1260 kg/m?3, 1320 kg/m?, 1380 g/m® y 1440 kg/m3.
Estas densidades se lograron reemplazando el cemento con MEHV en diferentes
proporciones. Se esperaba gue las lechadas de cemento con adicién de las MEHV de
mayor resistencia al aplastamiento fueran las de mayor resistencia a la compresién. Sin
embargo, la resistencia a la compresion de las lechadas de cemento alivianadas se vio
mas afectada por la densidad de las MEHV que por su resistencia al aplastamiento. La
densidad de las MEHV podria ser mas importante que su resistencia al aplastamiento ya
gue a mayor densidad, se necesita un mayor volumen de MEHYV para bajar la densidad de
la lechada de cemento a una densidad objetivo. Siendo las MEHV huecas, incorporarlas
en un mayor volumen implica aumentar la porosidad no interconectada de la lechada,
disminuyendo su resistencia a la compresion independientemente de la resistencia al
aplastamiento de las MEHV.

A pesar de la existencia de este tipo de trabajos, la interaccién entre el cemento y las MEHV
aun debe ser estudiada. Dado que las MEHV consisten en gran medida de silice amorfa,
es probable que exista actividad puzolanica entre este material y el cemento. Los
materiales puzolanicos reaccionan con el hidréxido de calcio (CH) presente en la pasta de
cemento para formar silicato de calcio hidratado (C-S-H), el cual incrementa tanto la
resistencia como la durabilidad. La reactividad de los materiales puzolanicos depende de
su composicién quimica, la relacion a/c y la proporcién utilizada. El interés de esta
reactividad surge del potencial aporte que puedan tener las MEHV a la resistencia y el
desarrollo de microestructura.

Existen trabajos que estudiaron la interaccion entre la pasta de cemento y particulas de
vidrio. Por ejemplo, en la revision realizada por Jani y Hogland [6] se estudid, entre otras
propiedades, la actividad puzolanica y la reaccion &lcali silice de esta adicion. Para
particulas de tamafio menor a 100 pum encontraron que existe actividad puzolanica, la cual
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incrementa conforme se reduce el tamafio medio de particula. Ademas, se indica un indice
de actividad puzolanica de 80 %. Asimismo, reportaron que para particulas de vidrio de
tamarfio inferior a 150 um y composicion similar a las MEHV estudiadas en este trabajo la
reaccion alcali silice es despreciable en porcentajes de reemplazo inferiores al 40 % y en
funcién de la finura de las particulas.

Lanzén Torres y Garcia-Ruiz [7] estudiaron la actividad puzolanica de microesferas huecas
y de vidrio expandido, ambos con composicion quimica similar a las MEHV que son
evaluadas en este trabajo. Realizaron mediciones de resistencia a la compresion y
conductividad en suspensiones de cal hidratada y de cemento sobre pastas con las
adiciones antes mencionadas. Concluyen que ambas adiciones presentan actividad
puzolanica, particularmente debido a los resultados obtenidos en la prueba de resistencia
a la compresion. Ademds, las mediciones de conductividad desarrolladas en ambas
condiciones (suspensiones de cal hidratada y cemento) respaldaron este comportamiento.

Este trabajo busca proveer una clarificacion sobre la actividad puzolanica de las MEHV por
medio de un método tradicional y otro novedoso. Algunos autores indicaron que este u
otros materiales similares presentan actividad puzolanica, pero este comportamiento ain
no fue confirmado. Se probaron dos clases diferentes de MEHV en una lechada de
cemento petrolero con una dosificacién dada. El programa experimental incluy6 el ensayo
de Chapelle modificado y la determinacion de un indice de actividad puzolanica modificado
(IAPm).

MATERIALES Y METODOS
Materiales y dosificaciones

Para las lechadas de cemento se utiliz6 cemento poértland clase G con moderada
resistencia a los sulfatos [8] proporcionado por Petroquimica Comodoro Rivadavia
(Argentina), dos clases de MEHV denominadas HGMS27 y HGMS41 (3M),
superplastificante a base de policarboxilato (ADVA 570, GCP Applied Technologies) y agua
desionizada. La Tabla 1 muestra la composicion de Oxidos del cemento clase G
(Petroquimica Comodoro Rivadavia) y de ambas clases de MEHV. El cemento clase G
tiene una densidad de 3110 kg/m?®. Las HGMS27 tienen una resistencia al aplastamiento
de 27 MPa, una densidad de 280 kg/m?y un tamafio medio de particulas (D50) de 30 pm,
mientras que las HGMSA41 tiene una resistencia al aplastamiento de 41 MPa, una densidad
de 460 kg/m®y un D50 de 40 um.

Tabla 1: Composicién de éxidos del cemento clase G, HGMS41 y HGMS27.

Elemento Cemento clase G HGMS41 HGMS27
SiO; 19,30 60,30 60,90
CaO 52,20 11,40 11,00
Na.O 0,53 6,37 5,98
P-Os 0,14 0,57 0,56
SOs3 2,09 0,27 0,29
AlO3 3,30 0,08 0,14
MgO 3,27 0,08 0,10
Fe>O3 18,20 0,04 0,05
Otros 0,97 20,89 20,98

Se us6 una relacién agua a material cementante (a/mc) de 0,44 en todas las lechadas de
acuerdo a lo especificado por el American Petroleum Institute para lechadas de cemento
clase G [8]. El superplastificante con 33,9 % de sdlidos fue incorporado en las lechadas
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con MEHV para obtener una fluidez igual a la lechada de cemento sin adiciones (CS00).
Se fij6 0,3 % y 0,2 % en peso liquido de superplastificante para las lechadas de cemento
CS27, con HGMS27, y CS41, con HGMSA41 respectivamente. La adicion de 10 % en peso
de MEHV se realiz6 como reemplazo de cemento. Estas proporciones se encuentran
resumidas en la Tabla 2.

Tabla 2: Denominacion y proporciones de las lechadas utilizadas.

Cemento HGMS41 HGMS27 Agua Aditivo
[kg/m’] [kg/m’] [ka/m’] [ka/m’] [ka/m’]
CS00 1320,2 - - 580,9
CS41 952,5 105,8 - 465,6 2,1
CS27 829,0 - 92,1 405,3 2,8

El ensayo de Chapelle modificado fue utilizado para calcular el consumo de CH en
presencia de las dos MEHV. De acuerdo con la norma NF P18 - 513 [9] se calculd la
cantidad de CH consumido por gramo de MEHV en una solucién de 2 g de CaO en 250 mi
de agua durante 16 horas a 90 °C. Dadas las condiciones en la que este ensayo es
realizado, se puede interpretar que el resultado evidenciara la maxima actividad puzolanica
de la adicion que se esté evaluando. De acuerdo con NF P18 - 513 [9], a partir de la
Ecuacioén 1 se puede obtener una medicion directa de la actividad puzolanica de la adicion
obteniendo la cantidad de CH consumido por gramo de adicion.

CH =2-22.2.1000 (1)

Donde CH: mg de CH consumido por g de MEHV, Vi volumen de HCI (0,1 N) requerido
para valorar 25,0+2 ml de solucion de filtrado del experimento de referencia, y V2: el
volumen de HCI (0,1 N) requerido para valorar 25,02 ml de solucion de filtrado del
experimento con MEHV.

A partir de los resultados obtenidos en los ensayos de compresion uniaxial para las
lechadas de cemento en estudio, se puede obtener un IAPm de acuerdo a la Ecuacién 2.
La diferencia entre el IAP de la norma ASTM C-311 [10] y el IAPm hace referencia a que
se trabajd con pasta y no mortero, con un porcentaje de reemplazo de cemento de 10 %
en lugar de 20 % de la adicion. En este trabajo, la resistencia a compresion uniaxial (RCU)
se mide sobre lechadas de cemento, siguiendo los lineamientos del American Petroleum
Institute [8]. EI IAPmM se obtuvo a los 7 y 28 dias de edad de curado.

RC,;
1AP modificado [%)] = C“" -100 (2)

ni

Donde RC;; es la RCU [MPa] de la lechada de cemento con adiciéon de MEHV a la edad
de curado i (7 0 28 dias) y RC,, el RCU [MPa] de la lechada de cemento sin adiciones a la
edad de curado i (7 o 28 dias).

El método normalizado fue adaptado para lechadas de cemento petrolero utilizando las
proporciones indicadas en la Tabla 2. Ademas, de acuerdo con la especificacién 10A del
American Petroleum Institute [8], se moldearon probetas cubicas de 5 cm de lado. Estas
fueron ensayadas en una maquina universal INSTRON serie 5900 provista de un cabezal
esférico, a una velocidad de 0,7 mm/min.
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RESULTADOS Y DISCUSION

A fin de caracterizar las MEHV en términos de su actividad puzolanica, se realiz6 el ensayo
de Chapelle modificado. Ambas MEHYV evaluadas por este método arrojaron los resultados
gue se muestran en la Tabla 3. Se puede apreciar que las HGMS41 y HGMS27 muestran
un consumo de CH de 1107 mg/g y 1365 mg/g respectivamente. Ambos consumos son
superiores al limite estandar establecido en NF P18 - 513 [9] para considerar una adicion
como puzolana (700 miligramos de CH por gramo de adicion). Por lo tanto, es posible
referirse a ellas como puzolanas.

Tabla 3: CH consumido por gramo de MEHYV de acuerdo al ensayo de Chapelle

modificado.
Clase de MEHV CH consumido por gramos de adicion [mg/g MEHV]
HGMS41 1107
HGMS27 1365

Los resultados de este parametro informados por Ali et al. y Vejmelkova et al. [11, 12] para
humo de silice y cenizas volantes pulverizadas son, respectivamente, 1600 y 550
miligramos de CH por gramo de adicién. Ademas, para las metacaolines comerciales
estudiadas por Ferraz et al. [13] se obtuvieron valores que oscilan entre 900 y 1600
mgCH/g. Teniendo en cuenta estos resultados de referencia, HGMS41 y HGMS27
muestran una actividad puzolanica similar al de las metacaolines comerciales e inferior a
la del humo de silice.

Ademas, Ferraz et al. [13] establecieron una correlacion entre el tamafio de particula y los
resultados obtenidos por este ensayo, a menor tamafio de particula, mayor consumo de
CH por gramo de adicion. Esta relacion esta representada en la Figura 1 para HGMS41,
HGMS27, las adiciones estudiadas por Ali et al. [11], el humo de silice estudiado por
Vejmelkova et al. [12] y las metacaolines comerciales estudiadas por Ferraz et al. [13].

50
40 Q
O HGMS41
. w A HGMS27
E 30 ‘ > X A ¢ Vejmelkova et al. 2018
= » Y O Ferraz et al. 2015
) X Ali et al. 2020
o 20 O
X
=
10 X 0
0 O L
0 425 850 1275 1700

CH consumed per gram of addition [CH mg/addition g]

Figura 1: Resultados del ensayo de Chapelle modificado para ambas MEHV y para
adiciones de referencia con variados tamafios medios [11, 12, 13].

La tendencia mencionada se verificO para los resultados informados en diferentes
publicaciones [11, 12, 13] como se muestra en la Figura 1. Las MEHV presentaron una
tendencia similar para mayores D50. Esta diferencia podria explicarse a partir de una
mayor reactividad de las MEHV en comparacion con cenizas volantes y metacaolines de
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menor tamafio de los estudios citados. Las MEHV presentan un consumo de CH
comparable al de las metacaolines comerciales estudiadas por Ferraz et al. [13]. La
variacion entre el consumo de CH de HGMS41 y de HGMS27 podria explicarse con sus
diferentes tamafios medios de particula.

Se midi6 el IAPm de acuerdo a la norma ASTM C-311 [10] y los resultados obtenidos a 7
y 28 dias se representan en la Tabla 4. De acuerdo con la investigacion desarrollada por
Matos y Sousa-Coutinho [14] e Ismail et al. [15], un aumento significativo en la RCU
después de 28 dias representa la existencia de actividad puzolanica. Por lo tanto, la
resistencia a la compresion de las tres lechadas se midié a 7 y 28 dias de edad de curado.

Tabla 4: Resistencia a compresion uniaxial e indice de actividad puzolanica a 7 y 28 dias
de las lechadas de cemento estudiadas.

Lechada RCU [MPa] IAPM [%)]
7 dias 28 dias 7 dias 28 dias
CS00 31,0 44,6 - -
CS27 27,5 30,2 88,8 67,7
Cs41 29,5 39,0 95,2 87,5

La norma ASTM C-618 [16] establece el limite para el IAP en 75 % considerando un
reemplazo de cemento por la adicion de 20 % en peso en un mortero con a/c de 0,50. Las
MEHYV fueron incorporadas en 10 % dada la baja trabajabilidad obtenida para proporciones
mayores en lechadas de cemento con a/mc de 0,44. A pesar de las diferencias en las
composiciones, el limite estandar para el IAP se utiliz6 como un valor de referencia. Ambas
lechadas con 7 dias de edad de curado presentaron un IAPm superior al 80 %, mientras
gue a los 28 dias este indice es superior al 75 % solo para la lechada CS41. Los resultados
obtenidos de IAPm parecieran indicar actividad puzolanica.

De todas maneras, la influencia de las adiciones huecas en la resistencia de la pasta no
responde Unicamente a la actividad puzolanica, ni siquiera a su resistencia al
aplastamiento. Brooks et al. [1L7] expusieron que la resistencia a la compresion no se basa
solo en la actividad puzolanica de la adicion hueca sino también en otras propiedades como
el tamafio medio de particula, la resistencia al aplastamiento y las propiedades de la
cascara que las recubre. A mayor tamafio de particula y menor espesor de cascara, menor
sera la resistencia al aplastamiento y, por lo tanto, menor la RCU de las pastas de cemento.
Por lo que, evaluar la actividad puzolanica utilizando Unicamente medidas de resistencia a
la compresion, no pareceria ser el método mas adecuado cuando se estudian adiciones
huecas.

También debe ser considerado que su incorporacién implica el incremento de la porosidad
no interconectada. Esto explica por qué CS27 tiene menor IAPmM que CS41. Dada la menor
densidad de las HGMS27 en comparacién con las HGMS41, 10 % en peso representa un
mayor volumen de HGMS27 que de HGMS41, conduciendo a una mayor porosidad no
interconectada. Esto induce a una menor RCU a pesar de que se verificd por el método de
Chapelle modificado que HGMS27 tiene mayor actividad puzolanica. Esto pone
nuevamente en evidencia que verificar la actividad puzolanica de materiales huecos por
medio de ensayos a resistencia a la compresién podria no ser adecuado para cuantificar
la actividad puzolanica de las MEHV.
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CONCLUSIONES

En este trabajo, la reactividad puzoléanica de dos clases de MEHYV se cuantifico a partir de
dos ensayos de referencia. La actividad puzolanica de las MEHV se confirma mediante la
medicién realizada por medio del ensayo de Chapelle modificado, indicando valores de
consumo de CH superiores al limite estandar para ambas MEHV y similares a los de las
metacaolines. En cuanto al IAPm, las propiedades de la cascara de una particula hueca y
el volumen ocupado por la mezcla en la suspensién de cemento resultaron mas
importantes que su posible reactividad puzolanica. Por lo tanto, este ensayo puede no ser
apropiado para cuantificar la actividad puzolanica de particulas como las MEHV.
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