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Resumen

El presente estudio muestra cdmo la adicién de un polimero en emulsién del tipo aceite en agua afecta la velocidad y
tiempo de hidratacion del cemento a dos temperaturas de fraguado, observando como a una temperatura de 300 °F el
aditivo adicionado evita que los granos de cemento se hidraten, producto de una superplastificacion de la superficie,
gracias a uno de los monoémeros que conforma el polimero aplicado; esta falta de hidratacién puede transformarse en
una disminucién en las propiedades mecanicas del cemento, influyendo en su aplicabilidad en campo. Sin embargo,
cuando el polimero es afiadido a la lechada a una temperatura de 125 °F, las estructuras formadas no se ven afectadas,
generando una hidratacion aceptable, la cual se traduce en una estructura estable que no afecta las propiedades
mecanicas del cemento y su aplicacion en el area petrolera.

Palabras claves: Emulsion polimérica, cemento petrolero, propiedades mecénicas.
Abstract

The present study shows how the addition of a polymer in an oil/water emulsion affects the hydration speed and time of
the cement a two different temperatures, observing as a temperature of 300 ° F the added additive avoids the hydration
of grains of cement, due to a superplasticization of the surface, thanks to one of the monomers that makes up the polymer
applied; this lack of hydration can be transformed into a decrease in the mechanical properties of cement, affecting its
applicability in the field. However, when the polymer is added at 125 °F, formed substances don 't affect the yield.
Acceptable hydration is generated. It means, it’s created a stable structure that don 't affect mechanical properties of the
cement and his application in the oil area.

Keywords: Polymer emulsion, oil cement, mechanical properties

lIntroduccién

La cementacion de pozos se caracteriza por mantener el
revestidor en la zona deseada, evitando su corrosién por
agua de formacion y a su vez evitando la migracion de
fluidos desde la formacion a la superficie. Las propiedades
mecénicas de las lechadas cementantes se ven influencias
por los cambios de temperatura y el uso de diversos
aditivos que son capaces de mejorar o empeorar dichas
propiedades afectando positiva o negativamente la lechada
segln sea el caso de aplicacion (Erick y col., 2006). Es por
ello, que existe una alta variedad de aditivos capaces de
afectar las lechadas cementantes, entre estos se encuentran
los polimeros, tanto solubles en agua como solubles en
aceite, su uso permite que el proceso de cementacién de

pozos productores de hidrocarburos presente una buena
adhesion tanto al revestidor como a la pared de la
formacidn, evitando asi el flujo de crudo o gas fuera del
anular (Erick y col., 2006, Mas y col., se han aplicado como
modificadores del cemento Portland durante muchos afios,
mejorando sus propiedades mecanicas e incrementando su
aplicabilidad en diferentes areas de la construccién, el
nombre que recibieron en sus inicios de aplicabilidad fue
como “aditivos mejoradores de la viscosidad” (Viscosity-
enhancing admixtures “VEAs”) (Yoshihiko 1995, Chandra
y col., 2000, Ohama 1998).

Los polimeros en cemento (PCC) son utilizados para los
recubrimientos de estructuras viales, pisos, reparaciones y
en fibra de vidrio reforzada de hormigén. El polimero
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incrementa una serie de propiedades del hormigén como
son: fuerza de adhesién a los sustratos, impermeabilidad,
capacidad de deformacidn, congelacion y descongelacion,
resistencia a los cloruros y una menor sensibilidad al
curado; pueden ser directamente solubles en agua o venir
como una emulsién de aceite en agua (Yoshihiko 1995,
Chandra y col., 2000, Ohama 1998).

En 1987 Kawai clasifico los polimeros solubles en agua
como polimeros naturales, semi-sintéticos y sintéticos
(Kawai 1987), luego en 1995 Mailvaganam clasificd los
aditivos poliméricos en cinco clases A, B, C, D y E, esto
de acuerdo a sus acciones fisicas, y sus mecanismos de
accion (Mailvaganam 1995).

El proceso y el mecanismo por el que se desarrolla la
microestructura formada entre el cemento y los polimeros
utilizados como aditivantes, y su relacion con las
propiedades mecénicas, sigue siendo un tema en
investigacion, actualmente existen dos teorias utilizadas.

e Una de las teorias propone que no hay interaccion
entre el polimero y el concreto. Durante la hidratacion
del polimero, su parte hidrdfila esta orientada hacia el
agua mientras que la parte hidréfoba esta dirigida
hacia el aire (poros y capilares que no estan llenos de
agua). Una vez ocurrido el fraguado, el agua es
removida y las particulas hidréfobas forman una
pelicula por efecto de la coalescencia.

e  Otra teoria es que puede ocurrir alguna reaccion
quimica entre las moléculas reactivas del polimero,
por ejemplo, esteres de poliacrilato (PAE) con los
iones calcio (Ca?*) del cemento, y las superficies de
los agregados en particulas con la silice; lo cual crea
un tipo de refuerzo en el concreto y produce una
membrana semipermeable.

Hoy en dia, se acepta que el mecanismo de accion del
polimero sobre las propiedades del cemento es mas
complejo que las teorias expuestas anteriormente; si bien
se incluyen dentro de unos mecanismos mas complejos,
todos los autores estan de acuerdo en que en todos los casos
ocurre una disminucién de la porosidad y permeabilidad
del cemento (Yoshihiko 1995, Chandra y col., 2000,
Ohama 1998, Ohama 1987, Chandra y col. 1990, Su y col.
1991, Suycol., 1991, Suycol., 1991, Suy col., 1996, Silva
y col., 2001, Silva y col., 2005, Gomes y col., 2005, Gomes
y col., 2005, Rodriguez y col., 1990, Rodriguez 1994,
Kuhlmann y col., 1993, Wang vy col., 2011).

La presente investigacion busca estudiar el efecto de un
polimero en emulsion del tipo aceite en agua y como afecta
las estructuras formadas cuando el cemento fragua a dos
temperaturas, este efecto se observard por medio de
espectroscopia infrarroja (FTIR), difraccion de rayos X
(DRX) y microscopia electronica de barrido (MEB),
buscando observar algiin cambio en el cemento tanto en su
velocidad y tiempo de hidratacién como en las estructuras
formadas con el aditivo.

2Marco metodoldgico
2.1 Materiales

La Tabla 1 muestra las especificaciones de los reactivos
utilizados. La emulsion polimérica fue un liquido blanco
con gravedad especifica de 1,06, suministrada por Clariant
S.A. La silice y el cemento dos sélidos facilitados por
CPVEN, con gravedades especificas de 2,63 y 3,07 y
coloracién beige vy gris respectivamente.

Tabla 1. Especificaciones de los aditivos

Muestra Pl(Jor/: )Z a Compuesto activo
Copolimero de
Emulsién VA/VeOVA
S 99 - .
polimérica (Emulsion de aceite
en agua)
Silice 99 Oxido de silicio
Cemento Sio, 22 CsS 53%
clase H " AlLO; 5 C.S 22%
“Lote ' Fe,O3 5 CsA 5%
178" CaO 65 C.AF 14%
SO; 3 CaSO4 6%

2.2 Metodologia desarrollada

Para realizar la caracterizacion del efecto de un polimero
del tipo latex en el cemento Portland clase H, por medio de
microscopia electronica de barrido “MEB”, difraccién de
rayos X “DRX” y espectroscopia infrarroja “FTIR” se
procedié a formular las siguientes lechadas cementantes
sin y con silice, manteniendo constante la concentracion de
polimero en la formulacion de 2,5 gal/sx y de silice, en los
casos que aplicaron, una concentracién de 40%:

Tabla 2. Lechadas formuladas con aditivos poliméricos

Lechada Componentes
1 Cemento H + Agua “Blanco”
2 Cemento H + Silice + Agua “Blanco”
3 Cemento H + Agua + Emulsién polimérica
4 Cemento H + Silice + Agua + Emulsion
polimérica

Las lechadas mencionadas en la Tabla 2 fueron sometidas
a diferentes temperaturas (125 y 300 °F) con una presion
de 3000 psi, por un tiempo de curado de 24 horas. El silice
se adiciond en una proporcién en peso del 40 % del peso
de cemento H, los s6lidos se mezclaron en una mezcladora,
la cual contenia la cantidad de agua vy el aditivo liquido a
utilizar (emulsién polimérica), esta adicion durd
aproximadamente 15 s a 2000 r.p.m.. Para garantizar la
homogeneidad de la mezcla se aumentaron las
revoluciones de 2000 r.p.m. a 12000 r.p.m. por 45 s de
mezclado, generando lechadas con una densidad de 16,2
Lb/gal.

No se utilizé un rango de temperatura mas amplio para la
caracterizacion de las lechadas debido a que estudios
anteriormente realizados muestran que estas son las
temperaturas que presentan un cambio significativo en las
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propiedades mecénicas de las lechadas formuladas vy las
observaciones encontradas pueden extrapolarse a
temperaturas intermedias, sin afectar los resultados
(Melean y col., 2019).

La adicion de silice se realiz6 para evitar el fenémeno de
retrogresion del cemento, este ocurre cuando las reacciones
de hidratacién se aceleran por efecto de la temperatura,
generando una estructura cristalina de baja estabilidad y
alta porosidad, la adicion del 6xido de silicio estabiliza la
relacion CaO/SiO; la cual debe ser igual a 1 y no mayor a
1,5, consiguiendo una estructura estable de gel CSH con
menor cantidad de hidroxido de calcio libre y baja
porosidad (Erick y col., 2006, Taylor 1990, Galindo 2006).

Cabe destacar que la adicion de la arena de silice en la
formulacion tuvo un efecto a la temperatura de 300 °F, ya
que la silice Unicamente reacciona con el cemento sobre los
230 °F. Por tanto, la adicion de la misma a la formulacion
sometida a 125 °F solo tiene como objetivo mantener un
analisis homogéneo del sistema (Erick y col., 2006, Taylor
1990, Galindo 2006), evaluando Unicamente el
comportamiento del polimero.

La caracterizacion de las matrices obtenidas se realiz6 por
MEB, donde se visualizd la morfologia, porosidad y
estructura de la muestra, ademéas por DRX y FTIR donde
se elucid6 la composicién quimica de las muestras.

3Resultados experimentales y discusiones

Caracterizacién quimica por espectrometria infrarroja y
difraccion de rayos X para el estudio de un aditivo
polimérico y su interaccidn con el cemento

Luego de realizar el estudio de propiedades mecénicas para
formulaciones aditivadas con emulsién polimérica y
observar su efecto en las mismas (Melean y col., 2019), se
realizd un analisis comparativo entre las formulaciones
blanco y las lechadas con emulsion polimérica con y sin
silice mencionadas en la Tabla 2, Unicamente a dos
temperaturas de trabajo 125 y 300 °F, con la finalidad de
comparar con la temperatura como el polimero puede
afectar las reacciones de hidratacién del cemento y las
estructuras formadas cuando este se encuentra en el
sistema, para ello se analiz6 la emulsion polimérica y el
cemento por separado para obtener sus sefiales quimicas
caracteristicas y luego continuar las formulaciones
estudiadas, tanto por espectroscopia infrarroja como por
difraccién de rayos X.

La Figura 1 muestra el espectro obtenido para la emulsidon
polimérica donde se identificaron los grupos funcionales
de los mondmeros que conforman el latex utilizado, el
espectro obtenido presenta las bandas bésicas del vinil
éster de acetato y el vinil éster de &cido versético
(VA/VeOVA). En este espectro se pueden destacar la
vibracion del anién carboxilico proveniente del vinil
acetato a 1576 cm™* que compone el copolimero analizado,
asi como las bandas de vibracion de tension y deformacion

de los enlaces C-0O, que componen los dos monémeros que
conforman el copolimero utilizado, en 1730, 1228, 1098,
1020, 631, 603 cm respectivamente.

Cuando se comparan las bandas obtenidas con las del
copolimero vinil éster de acetato utilizado por Silva D.A.y
col (Silva y col., 2002), se observan bandas similares en
esta regién a las obtenidas para la emulsion polimérica.
Finalmente, tomando las sefiales obtenidas en el espectro
se elucidd una posible estructura del copolimero utilizado
en la investigacion (ver Figura 1).

Figura 1. Espectro infrarrojo y estructura para la emulsion polimérica
(VA/VeOVA)

A continuacidn, se muestran los espectros y difractogramas
obtenidos para el cemento anhidro y las matrices
cementantes aditivadas con y sin silice ademas de con la
emulsion polimérica.

La Figura 2 presenta el espectro y difractograma para el
cemento anhidro, identificandose las bandas caracteristicas
del cemento cuando no estd en contacto con agua en la
Figura 2A, aca se pueden mencionar las bandas para el
sulfato de calcio a 3611 cm™ provenientes de las
vibraciones de tension, a 3546 cm vibraciones de tension
del agua en el yeso y a 1150 cm? las vibraciones de
deformacion de sulfato. Para el carbonato de calcio en el
cemento se observaron las vibraciones de tensién a 3067,
2921, 2853, 1458y 1427 cm* respectivamente. Por tltimo,
las bandas de interés para el cemento anhidro son las de
tensién del silicato tricélcico conocida como Alita a 927 y
523 cm™ y las del silicato dicalcico conocida como Belita
a 874 y 460 cm™ estas bandas fueron visualizadas por
Piqué y col, en el afio 2012 (Piqué y col., 2012).

Figura 2. A) Espectro infrarrojo y estructura y B) Difractograma para el
cemento anhidro.

La Figura 2B presenta el difractograma del cemento
anhidro, donde se obtuvieron las sefiales de alita, belita,
sulfato de calcio dihidratado y anhidro, todas estas sefiales
caracteristicas del cemento sin presencia de agua, estas
sefiales son parecidas a las observadas por Giraldo en el
afio 2006 (Giraldo y col., 2006).
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Figura 3. A) Espectro infrarrojo y B) Difractograma para la formulacion
cementante blanco sin silice a 125°F.

La Figura 3A muestra el espectro para la formulacion
blanco fraguado sin silice, donde se destacan la banda del
gel CSH a 988 cm™ y la portlandita a 3636 cm™, ambos
productos de la hidratacion del cemento; también se
observan las bandas caracteristicas del cemento anhidro
como es la belita (C,S) a 871 cm-1 y carbonato de calcio a
2975, 2927, 1485, 712, 624 cm™. La portlandita es uno de
los dos productos resultantes de la hidratacion del silicato
dicalcico (belita) y del silicato tricalcico (alita) del cemento
Portland. Siendo el otro producto resultante de esta
hidratacion la tobermorita (gel CSH). La portlandita es
responsable de la proteccion de las armaduras del
hormigoén armado frente a la corrosion, debido al pH muy
basico (alrededor de pH 13) que origina su presencia en el
hormigon.

Los difractogramas presentes en la Figura 3B indican la
aparicién de portlandita y belita, confirmando las sefiales
encontradas en el FTIR, ademas de la presencia de
etringuita producto de la hidratacién del cemento, el cual
no se observd en el FTIR, quizas porque se encontraba
solapada con la banda de silica gel a 1118 cm™. Cabe
destacar que el difractograma también indicé la sefial de
alita, uno de los compuestos del cemento anhidro,
compuesto que tampoco aparece en el FTIR de la
formulacidn, esta sefial puede encontrarse solapada por la
sefial del gel CSH la cual es ancha y se encuentra cercana
a donde aparece la banda de alita.

Seguidamente, en la Figura 4A se encuentra el espectro
para la formulacion con emulsion polimérica y sin silice a
125 °F, donde se pueden destacar las sefiales a 3643 cm™
de portlandita, a 2935 y 1425 cm™ de carbonato de calcio
y las bandas a 1570, 991, 872, 616, 538 cm™, las cuales
pertenecen al anién carboxilico, gel CSH, belita, dxido de
silicio y alita, respectivamente. Al igual que en los
espectros mostrados en las Figura 3A, las sefiales del
cemento hidratado y anhidro se observan claramente, asi
como la sefial del anién carboxilico proveniente del
polimero, la cual es caracteristica de la hidrélisis del vinil
éster de acetato. Es importante indicar que las bandas que
aparecen en un espectro no necesariamente aparecen en el
otro, por lo que los anélisis comparativos deben hacerse
entre espectros de la misma técnica.

Figura 4. A) Espectro infrarrojo y B) Difractograma para la formulacion
cementante con Emulsion polimérica y sin silice a 125 °F.

Al observar los difractogramas de la Figura 4B, se puede
apreciar que, al igual que en el blanco (Figura 3B), la
aparicion de las estructuras anhidras del cemento, alita y
belita, son indicativo que el cemento no se hidrato
apropiadamente. Al comparar ambos difractogramas se
tiene que las fases anhidras se encuentran en una mayor
proporcidn con la emulsion polimérica, aun cuando hubo
hidratacion y fraguado del cemento, lo cual se observa en
la presencia de etringuita y portlandita. Los resultados con
la emulsion polimérica indican que esta afecta la
hidratacion del cemento.

Por otro lado, se analiz6 la formulacién blanco cemento-
agua a 300 °F, obteniendo el espectro presentado en la
Figura 5A, donde se destacan las bandas del gel CSH
(982cmY), la portlandita, etringuita y aluminosilicatos a
3642, 1282 y 754 cm™ para ambas formulaciones, todos
productos de la hidratacion del cemento. De igual forma,
muestra bandas caracteristicas del cemento anhidro como
son la alita (C3S) a 945 y 519 cm'?, belita (C,S) 862 y 460
cm?, carbonato de calcio 2922, 2852, 1474, 1425 710 cm-
1y a 1137 cm™ la aparicion de deformacion de SO..

Figura 5. A) Espectro infrarrojo y B) Difractograma para la formulacién
cementante blanco sin silice a 300 °F.

Los difractogramas en la Figura 5B indican la presencia de
portlandita y belita, confirmando las sefiales encontradas
en el FTIR, ademas de la katoita un producto de hidratacion
del cemento que solo se observa a elevadas temperaturas y
es responsable junto al gel CSH del incremento de la
resistencia a la compresion y la permeabilidad de la matriz.
Cabe destacar que el difractograma no muestra indicios de
alita, etringuita y carbonato de calcio, pero si el FTIR; la
aparicion de la etringuita puede deberse al fenémeno de
retrogresién que sufrié la matriz por estar sometida a
elevadas temperaturas, lo cual produjo que en parte del
cemento se generara este producto de hidratacion.

La Figura 6A exhibe el espectro para la formulacion con
emulsion polimérica y sin silice a 300 °F, donde se pueden
destacar las sefiales de portlandita a 3643 cm™, carbonato
de calcio a 2935y 1424 cm'!, seguida de las bandas a 1567,
1144, 968, 878, 760, 539 cm™ las cuales pertenecen al
anion carboxilico, anién de sulfato, gel CSH, belita,
aluminosilicatos y alita, respectivamente. Al igual que en
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el espectro mostrado en la Figura 4A, son sefales
pertenecientes al cemento hidratado y anhidro, la sefial del
anion  carboxilico proveniente del polimero es
caracteristico de la hidrdlisis del vinil éster de acetato.

Al observar los difractogramas de la Figura 6B, se puede
ver la presencia de las estructuras anhidras del cemento
como son alita, belita, carbonato de calcio y sulfato de
calcio, sequidamente se muestra la katoita y portlandita,
indicativo que el cemento presenta hidratacion y diferentes
fases a la del cemento sin el polimero en emulsion, se nota
principalmente que la katoita no es tan intensa como en la
Figura 5B. Se puede observar que las fases anhidras se
encuentran en una mayor proporcion, ya que son
apreciables en el difractograma y en el FTIR.

Figura 6. A) Espectro infrarrojo y B) Difractograma para la formulacion
cementante con Emulsién polimérica y sin silice a 300 °F.

Al comparar la Figura 4AB con la Figura 6AB, ambas
lechadas formuladas con emulsién polimérica sin silice a
125 y 300 °F respectivamente, se puede observar que al
incrementar la temperatura ocurre un proceso de aumento
de la hidrdlisis del acetato del mondmero vinilacetato,
similar a la observada por Silva y col., en 2002, 2005 y
2006, Mansur y col., en 2007 y Kim y col., en 1999 en sus
respectivas investigaciones (Silva y col., 2002, 2005,
2006, Mansur y col., 2007, Kim y col., 1999).

A continuacién, se mostrardn los espectros de las
formulaciones antes mencionadas con la adiciéon de la silice
para observar las diferencias en la composicién quimica de
las matrices obtenidas.

La Figura 7A presenta el espectro FTIR para la
formulacion blanco afiadiéndole la silice a 300 °F, no se
realizé el analisis a 125 °F pues el efecto de retrogresion
no ocurre a esa temperatura. Las sefiales que destacan en el
espectro son 3585 y 1148 cm para el sulfato de calcio,
2921 y 1478 cm para carbonato de calcio, 1281 cm™
etringuita, 982 cm™ gel CSH, 948 cm™ alita, 863 cm belita
y 753 cm™ los aluminosilicatos. Cabe destacar que no se
observé en el FTIR la sefial de portlandita (suele mostrarse
aproximadamente a 3642 cm™) lo cual puede deberse a
que, la amplitud de la banda de los OH del agua de
hidratacion solapa la menor intensidad del grupo OH del
Ca(OH),, ya que, la silice al evitar el efecto de retrogresion
del cemento reacciona con el hidréxido disminuyendo la
produccion de portlandita.

La Figura 7B muestra los difractogramas para la lechada
blanco con la harina de silice, en donde se detallan las
estructuras de mayor proporcion que posee la muestra, en
este caso katoita y belita.

Figura 7. A) Espectro infrarrojo y B) Difractograma para la formulacion
cementante blanco con silice a 300 °F.

Seguidamente, se muestra el espectro para la formulacion
con emulsion polimérica y con silice a 125 °F (ver Figura
8A), donde se pueden destacar las sefiales de portlandita a
3643 cm, a 2930 y 1426 cm™ del carbonato de calcio y,
por Ultimo, las bandas del anion carboxilico, gel CSH,
belita y 6xido de silicio a 1570, 995, 877, 661 cm™,
respectivamente. La sefial del anién carboxilico es
caracteristica de la hidrolisis del vinil éster de acetato,
proveniente del polimero utilizado.

|
A B l
!

Figura 8. A) Espectro infrarrojo y B) Difractograma para la formulacion
cementante Emulsion polimérica con silice a 125 °F.

La Figura 8B muestra la presencia de alita, belita,
portlandita y etringuita, estos dos Gltimos productos de la
hidratacion del cemento. La etringuita no mostr6 sefial en
el FTIR, ya que pudo estar solapada por otras sefiales en el
espectro.

Por ultimo, se analizé la formulacion con emulsion
polimérica y silice a 300 °F, encontrando el espectro y
difractogramas que muestra la Figura 9. El espectro para
esta lechada mostr6 las siguientes bandas de importancia,
portlandita a 3642 cm™, carbonato de calcio a 2962 y 1423
cm, anidén carboxilico a 1568 cm, gel CSH a 980 cm™,
aluminosilicatos a 760 cm™, alita a 519 cm™ y belita a 454
cm,

Los difractogramas obtenidos para esta formulacion,
Figura 9B, confirman la presencia de katoita, hidréxido de
calcio, alita y belita, indicativos que parte del cemento se
hidraté parcialmente.

Figura 9. A) Espectro infrarrojo y B) Difractograma para la formulacién
cementante con Emulsién polimérica y con silice a 300 °F.

Al comparar las técnicas de espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier “FTIR” y difraccién de rayos X
“DRX” para las tres formulaciones, se puede observar,
tanto en el blanco como en la lechada con emulsion
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polimérica a 300 °F, la aparicion de fases no hidratadas
como la alita, el principal compuesto para la formacion de
gel CSH estable, ademas de la formacion de portlandita, la
cual no deberia mostrar una banda tan intensa, ya que la
silice disminuye su concentracion por reaccion entre
ambos. Estos resultados arrojan que las propiedades
mecanicas se ven afectadas por la presencia del polimero,
ya al comparar formulaciones aditivadas a diferentes
temperaturas 125 y 300 °F, se observd que las intensidades
de las bandas para la lechada a 300 °F fueron mayores que
las observadas a 125 °F, lo que se traduciria en que el
polimero retarda la hidratacion del cemento generando una
estructura un poco fragil a temperaturas elevadas, que
desfavorecen la propiedad de resistencia a la compresion.

Sin embargo, para confirmar la suposicidn anterior, se
procedio a realizar una tabla comparativa de las estructuras
anhidras observadas por DRX, contrastando asi, las
intensidades de las sefiales obtenidas para cada
formulacion, junto a los cambios por presencia del
polimero.

Se debe tener en consideracién que cada estructura
observada en el DRX presenta un teta (e) asociado y, este
a su vez, una intensidad especifica (Blanco y col., 1992,
Gaspar-Tabar y col., 1981, Giraldo y col., 2006, Santillan
y col. 2016, Trezza y col., 2016; Flores y col., 2012).

Tabla 3. Tabla comparativa de la intensidad de sefiales obtenidas por
DRX para las formulaciones de la Tabla 2 de los compuestos anhidros.

Compuesto Anhidro

Muestra Alita Belita Yeso
[:] Int. ] Int. 0 Int.
C 29,35 6856 32,11 100 121 6,58
C-125 2931 212 3209 527 121 1,20
C-300 29,38 267 3216 947 121 257
CEP-125 2932 967 3208 20,82 121 3,56
CEP-300 29,34 46,89 3209 100 121 6,32
CS-300 29,33 0 32,14 601 121 1,09
CSEP-125 29,33 3,84 3206 10,34 121 151
CSEP-300 29,30 23,04 3204 2976 12,1 4,86

En la Tabla 3 se encuentran las intensidades de los
compuestos encontrados en cada formulacién, donde C es
el cemento anhidro con intensidades de alita, belita y yeso
de 68,56, 100 y 6,58, respectivamente, siendo este el
blanco para comparar todas las formulaciones posteriores.

Seguidamente, se observa las formulaciones sin polimero
y silice, donde C-125 corresponde a la mezcla cemento-
agua a una temperatura de fraguado de 125 °F, con
intensidades de 2,12, 5,27 y 1,20 de alita, belita y yeso
respectivamente. Aca se evidencia que en presencia de
agua la mayoria de los compuestos responsables del gel
CSH reaccionan formando la estructura deseada, sin
embargo, por el tiempo de fraguado parte de los reactivos
no reaccionan.

Luego se encuentra la formulacidn cemento-agua a 300 °F,
denominada C-300, la cual presenta intensidades de 46,89
de alita, 100 de belita y 6,32 de yeso, esto a causa de que
la temperatura de fraguado acelerd las reacciones de
hidratacidn, evitando la formacién del gel CHS estable, y
produciendo una estructura inestable conocida como alfa
silicato dicalcico hidratado, la cual es un producto
cristalino de alta porosidad (Erick y col., 2006, Taylor
1990, Galindo 2006).

Por su parte, las mezclas CEP-125 fraguada a 125 °F
correspondiente a cemento-agua-emulsion polimérica se
obtienen cuando se agrega el polimero a las formulaciones
sin silice; esta muestra presento intensidades de 9,67, 20,82
y 3,56 para alita, belita y yeso, respectivamente, dejando
en evidencia que la presencia del polimero en la
formulacion retarda las reacciones de hidratacion del
cemento, sin embargo, permite una alta produccion de gel
CSH.

Para el caso de la muestra CEP-300, lechada cemento-agua
polimero a 300 °F, se obtienen intensidades para la alita de
46,89, para la belita de 100 y el yeso de 6,32, esto indica
gue aungue se aceleran las reacciones de hidratacién del
cemento por la temperatura, la reaccion con el polimero
también se ve afectada evitando la produccion de gel CSH,
ya que la emulsién polimérica se hidroliza recubriendo las
particulas de cemento impidiendo su interaccién con el
agua, es decir, actuando como un agente de nucleacion en
el desarrollo de la matriz deseada, y de esta forma
retardando su hidratacidn, esto coincide con los observado
por Silva y col, en sus diferentes investigaciones de los
afios, 2001, 2002, 2005 y 2006 (Silva y col., 2001, 2002,
2005, 2006). Cabe destacar que los valores de alita, belita
y yeso observados para la muestra CEP-300 son bastante
cercanos al cemento anhidro (C) indicando que
practicamente ninguna de las especies reacciond con el
agua producto del polimero.

Finalmente, se tienen las formulaciones con silice,
denominadas CS-300, CSEP-125 y CSEP-300, donde la
lechada CS-300 pertenece al cemento-agua a 300 °F,
presentando intensidad de O para la alita, indicando que
toda la alita reaccion6, 6,01 de velita, indicativo que mas
de 90% reacciond hacia la formacién de gel CSH, al igual
que el yeso con una intensidad de 1,09, todo esto se debe a
que la presencia de silice estabiliza la reaccion de
hidratacién de cemento con la temperatura, permitiendo la
formacidn de una estructura estable con las caracteristicas
que favorecen las propiedades mecanicas de la matriz
(Erick y col., 2006, Taylor 1990, Galindo 2006).

Por su parte, la lechada cemento-silice-emulsion
polimérica a 125 °F, CSEP-125, presenta intensidades de
3,84, 10,34 y 151 para la alita, belita y yeso,
respectivamente, donde se observa que al igual que su
homologo sin silice (CP-125), se retarda la interaccion de
los compuestos con el agua, ya que presentan intensidades
mayores al blanco sin polimero (CS-300). Sin embargo, se
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observa que con la presencia de silice las reacciones de
hidratacion se favorecen, ya que la intensidad de bandas
disminuye aln més en comparacion a cuando no se tiene la
silice en el medio (a esta temperatura de 125 °F).

Por dltimo, se tiene la matriz cemento-silice-emulsion
polimérica a 300 °F (CSEP-300), donde los resultados
muestran, que al igual que la muestra CEP-300, un
incremento en la intensidad de bandas de alita, belita y
yeso, de 23,04, 29,76 y 4,86 respectivamente, indicativo
que el polimero interacciond con los granos de cemento
evitando su hidratacion y retardando el proceso.

Al comparar todos los resultados por DRX se evidencia
que, al incrementar la temperatura en las formulaciones
con presencia de polimero, estas se ven afectadas
negativamente debido a que el polimero se hidroliza
envolviendo las particulas de cemento, evitando su
interaccion con el agua e impidiendo la formacion optima
de gel CSH; este comportamiento es similar al observado
por Gomes y col en 2005 (Gomes y col., 2005).

Microscopia electrénica de barrido para el estudio de
lechadas cementantes aditivadas con emulsion polimérica
a diferentes temperaturas

Por medio de la microscopia electronica de barrido se
pudieron observar las morfologias de las matrices
cementantes obtenidas junto a la emulsién polimérica.

La Figura 10 presenta una microfotografia del polimero
empleado a 800X donde se detalla una superficie lisa y
homogénea, a su vez, las caracteristicas de la pelicula no
muestran ningun tipo de estructura.

Figura 10. Micrografia de la pelicula del polimero empleado tomada a
800X.

La Figura 11 presenta dos microfotografias del cemento
anhidro; la microfotografia A muestra una vision global de
los granos de cemento sin hidratar a 200X, en esta se
detalla la morfologia superficial de la muestra, compuesta
por particulas con diferentes formas irregulares y
heterogéneas. La imagen B tomada a 6000X, es el
acercamiento a un grano de cemento, donde se aprecia con
mayor detalle las caracteristicas expuestas anteriormente.

Figura 11. Microgréficas para el cemento anhidro clase H. A) Tomada a
200X. B) Tomada a 6000X.

La Figura 12 muestra 7 microfotografias tomadas a 400X
y 200X, donde se evidencia la morfologia de las siete
formulaciones estudiadas. Las lechadas sin silice vienen
representadas por las imagenes A, B, C y D; la A
proveniente del blanco a 125 °F, la B blanco a 300 °F, las
imagenes C y D pertenecientes a las formulaciones con
emulsion polimérica a 125 °F y 300 °F, respectivamente.
Seguidamente, se presentan las lechadas con silice, en la
imagen E se muestra el blanco y en las fotografias Fy G la
emulsion polimérica a 125 °F y 300 °F, respectivamente.

El fraguado sin el polimero muestra una estructura
interfacial principalmente heterogénea (Fig. 12A y 12B),
mientras que con el polimero muestra una superficie de
mayor cohesion y homogeneidad del fraguado (Fig. 12C),
en especial a 300 °F, donde el cemento tiene una estructura
mas fracturada y porosa (Fig. 12D). En el caso de las
formulaciones con silice, la lechada que contiene el
polimero a 125 °F (Fig. 12F) mostré menor porosidad que
la de 300 °F (Fig. 12G) y que el blanco (Fig. 12E).

Formulaciones sin silice

Figura 12. Microfotografias comparativas para las formulaciones
cementantes con y sin silice a 125 y 300 °F para la emulsién polimérica
y el blanco. A) Blanco sin silice a 125 °F tomada a 400X. B) Blanco sin
silice a 300 °F tomada a 400X. C) Con emulsion polimérica sin silice a

125 °F tomada a 400X. D) Con emulsion polimérica sin silice a 300°F
tomada a 400X. E) Blanco con silice a 300 °F tomada a 400X. F) Con

emulsién polimérica con silice a 125 °F tomada a 200X. G) Con
emulsion polimérica con silice a 300°F tomada a 200X.

Formulaciones con silice

La Figura 13 muestra la microfotografia del acercamiento
para las formulaciones de la Tabla 2, donde la imagen fue
tomada a 800X con un detector BSED, para poder
comparar la porosidad de las matrices cementantes y las
estructuras obtenidas.
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Formulaciones sin silice

Formulaciones con silice

Figura 13. Microfotografias comparativas para las formulaciones
cementantes con y sin silice a 125 y 300 °F para la emulsién polimérica
y el blanco tomadas a 800X. A) Blanco sin silice a 125 °F. B) Blanco sin
silice 300 °F. C) Con emulsién polimérica sin silice a 125 °F. D) Con
emulsion polimérica sin silice a 300°F. E) Blanco con silice a 300 °F. F)
Con emulsién polimérica con silice a 125 °F. G) Con emulsion
polimérica con silice a 300°F.

Las imagenes 13A y 13B que pertenecen a formulaciones
del Blanco sin silice a 125 y 300 °F, muestran una
superficie con alta porosidad. Mientras que las imagenes
13C y 13D para la emulsion polimérica sin silice presenta
una matriz porosa, donde los poros a 125 °F (13C) se
muestran sellados por el polimero, no obstante, este efecto
no se observo con la misma eficiencia a 300 °F (13D).
Seguidamente, la imagen 13F, que representa la lechada
con silice y emulsion polimérica a 125 °F, muestra una
porosidad mucho menor en comparacién a las imagenes
13E y 13G del blanco con silice y cemento-silice-polimero
a 300 °F, respectivamente. Al comparar las microfografias
se observa que en las de 125 °F los poros estan sellados,
por lo que puede ser una cubierta interna formada por el
polimero.

Para las siete imégenes mostradas en Figura 14 se observo
el gel CSH en forma de algodén de azucar. Ademas, se
observaron estructuras en forma de aguja, las cuales
pertenecen a la etringuita, ambas producto de la hidratacion
del cemento.

Formulaciones sin silice

Formulaciones con silice

Figura 14. Microfotografias comparativas para las formulaciones
cementantes con y sin silice a 125 y 300 °F para la emulsién polimérica
y el blanco. A) Blanco sin silice a 125 °F tomada a 3000X. B) Blanco
sin silice a 300 °F tomada a 3000X. C) Con emulsién polimérica sin
silice a 125 °F tomada a 3000X. D) Con emulsién polimérica sin silice a
300°F tomada a 3000X. E) Blanco con silice a 300 °F tomada a 3000X.
F) Con emulsién polimérica con silice a 125 °F tomada a 4000X. G)
Con emulsién polimérica con silice a 300°F tomada a 6000X.

En la imagen 14B, perteneciente al blanco a 300 °F, se
observaron laminas hexagonales, las cuales pertenecen a la
portlandita que se encontraba en el medio.

Los resultados obtenidos para las formulaciones con
emulsion polimérica sin silice fueron consecuentes con los
resultados mostrados por DRX, mostrando que la matriz a

125 °F presentd una mayor proporcion de sitios con gel
CSH que la lechada a 300 °F y que la formulacion fraguada
a 300 °F presentd porosidad y un menor fraguado (ver
Tabla 3), esto debido a la baja interaccion entre las
particulas, lo cual puede describirse como una desmejora
en las propiedades mecéanicas para esta Ultima lechada.

Seguidamente, se tienen las microfotografias de lechadas
con silice. Donde la imagen 14F muestra la lechada con
emulsion polimérica a 125 °F con estructuras circulares
sobre toda la superficie, las cuales se atribuyen a un
agregado del polimero. La formulacion a 300 °F,
microfotografia 14G, muestra una estructura granular, que
al igual que la formulacion anterior, posee estructuras
circulares atribuidas al polimero agregado, estas
estructuras son similares a las observadas por Gomes col
en 2005, donde muestran la formacion de una matriz de
polimero en forma de pelicula recubriendo los poros del
cemento, debido a la coalescencia de las moléculas
hidréfobas, traduciendo esto en una interaccion entre los
grupos acetatos provenientes de la hidrdlisis de los esteres
y el ion calcio, proveniente de la hidratacion de las fases
silicato dicalcico (C,S) y silicato tricalcico (CsS),
indicando un retardo en las reacciones de hidratacion del
cemento (Gomes y col., 2005).

La Figura 15 muestra siete imagenes tomadas a 12000X
aproximadamente, donde la microfotografia A, B y E
pertenecen a la formulacion blanco sin silice a 125 °F y 300
°F y con silice a 300 °F, respectivamente. Las imagenes C
y D pertenecen a las formulaciones con emulsién
polimérica sin silice a 125 y 300 °F. Mientras que las
imagenes, F y G representan lechadas con silice a 125 y
300 °F. En estas nuevas microfotografias se observan con
mejor definicion las estructuras discutidas anteriormente.

Formulaciones sin silice

Formulaciones con silice

Figura 15. Microfotografias comparativas para las formulaciones
cementantes con y sin silice a 125 y 300 °F para la emulsién polimérica
y el blanco. A) Blanco sin silice a 125 °F tomada a 12000X. B) Blanco

sin silice a 300 °F tomada a 12000X. C) Con emulsién polimérica sin
silice a 125 °F tomada a 12000X. D) Con emulsi6n polimérica sin silice

a 300°F tomada a 12000X. E) Blanco con silice a 300 °F tomada a

12000X. F) Con emulsién polimérica con silice a 125 °F tomada a

13000X. G) Con emulsion polimérica con silice a 300°F tomada a

12000X.

4Conclusiones
Por espectroscopia infrarroja se confirmdé la presencia de
compuestos anhidros y productos de hidratacion del

cemento, en las formulaciones con presencia del polimero.

Por difraccién de rayos X, se confirmd la variacion de
hidratacion del cemento por presencia del polimero, ya que
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se evidenci6 cdmo la alita y belita disminuyen su
interaccion con el agua cuando el polimero esta en el
medio.

Por microscopia electronica de barrido, se confirmé la
presencia de morfologias con agregados irregulares,
amorfos y heterogéneos, ademas de la presencia de gel
CSH en todas las muestras indicativo de su formacion
independientemente de la adicion de polimero.

Por microscopia electrénica de barrido, se confirmd la
presencia del polimero como un granulo de forma circular
el cual se distribuia por toda la superficie de cemento
uniformemente.

La emulsidn polimérica afecta el proceso de hidratacion del
cemento tanto a 125 °F como a 300 °F, mostrando que a
mayor temperatura la hidrolisis del polimero reacciona con
el calcio del cemento, provocando una distribucion
uniforme de la macromolécula sobre la superficie,
retardando su hidratacion.

El polimero puede funcionar como aditivo
impermeabilizante, ya que genera una matriz impermeable
al agua, con un buen sellado de poros sobre toda la matriz
de cemento.

La presencia 0 ausencia de silice en la formulacion de
lechadas con emulsion polimérica no generé cambios
significativos en las estructuras formadas de las lechadas,
ya que es un aditivo Unicamente utilizado para que a
elevadas temperaturas se mantenga la integridad del
cemento fraguado.
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