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Resumen

La industria del cemento afronta enormes retos: la alta dependencia
de combustibles fosiles para sus procesos de produccion, la reduc-
cion de las fuentes naturales de materia prima, el aumento exponen-
cial de la demanda y la creciente preocupacion por aspectos ambien-
tales. Reportes de la Agencia Internacional de Energia (AIE) resaltan
que por cada tonelada de cemento Portland producido se libera a la
atmosfera una cantidad similar de CO-, lo que equivale aproximada-
mente al 6% de las emisiones antropogénicas. En respuesta a estas
problematicas, se han realizado modificaciones en los esquemas de
fabricacion del cemento en cuanto al mayor aprovechamiento
energético en las plantas de produccion y en la busqueda de
soluciones mas duraderas y eficientes, se apunta a la incorporacion
de nanoaditivos para la obtencion de cementos beliticos de bajo costo
energético con alto desempefio. Sus amplias ventajas son el resultado
de la convergencia de multiples aspectos, basados en la modificacion
de la quimica y microestructura de los materiales compuestos.
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Abstract

Nowadays, the cement industry faces enormous challenges: the high
dependence on fossil fuels for its production processes, the reduction of
natural raw material sources, the increased demand, and the growing
concern about environmental aspects. Reports from the International
Energy Agency (IEA) point out that for every ton of Portland cement
produced a similar amount of CO: is released into the atmosphere, which
is approximately 6% of the anthropogenic emissions. In response, some
modifications have been made in cement manufacturing for better
energy use in production plants, looking for more durable and efficient
solutions. The incorporation of nanoadditives is also proposed for the
generation of low energy cost and high performance belite cements.
Their advantages are the result of the convergence of multiple aspects
based on the modification of the chemistry and microstructure of the
composite materials.
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Introduccion

Una de las principales actividades
econdbmicas a nivel mundial es la
explotacion de hidrocarburos, la cual
satisface las necesidades de energia del
mercado internacional. Hoy en dia, la
industria petrolera se enfrenta a grandes
desafios en la exploracion y produccion
de estos recursos debido a las
caracteristicas de los mismos y de sus
yacimientos, requiriéndose procesos no
convencionales para garantizar la
extraccion de los hidrocarburos, e
involucrando altas temperaturas y
presiones. Uno de los procesos mas
empleados es la recuperacion secundaria
de crudo por métodos térmicos, entre los
que destaca la inyeccion de vapor, la cual
ayuda a mejorar la movilidad del fluido
hacia la superficie, por mecanismos como
expansion térmica de los fluidos del
yacimiento, la reduccion de la viscosidad
del petroleo y su destilacion con vapor.

Sin embargo, estos procesos implican
temperaturas dependientes de la calidad del
vapor, y alrededor de los 200 °C se produce
el deterioro de la integridad de los materiales
empleados en los sistemas cementantes para
pozos petroleros (Barrios, 2011).

El proceso de cementacion consiste en
colocar cemento en el espacio anular entre
la tuberia de revestimiento y la formacion
del pozo con la finalidad de proveer
aislamiento zonal para evitar la migracion
de fluidos como agua o gas hacia otras
zonas del pozo. Sin este aislamiento zonal
no es posible alcanzar la maxima
produccion del pozo por lo que es de suma
importancia que el cemento utilizado

tenga excelentes propiedades mecanicas y
aislantes, es decir, baja permeabilidad y
porosidad (Nelson, 1990).

El principal producto de la hidratacion
del cemento es el gel C-S-H, y ésta es la fase
responsable de dar  las propiedades
mecénicas y microestructurales al cemento.
Avpartir de 110 °C el cemento hidratado sufre
el fendomeno de retrogresion térmica, que es
causada por la transformacion polimoérfica
del gel C-S-H hacia una fase llamada alfa
silicato dicélcico hidratado (a-C2SH), que es
una fase altamente cristalina y expansiva, y
genera un deterioro de las propiedades
mecénicas del cemento fraguado, haciéndolo
maés permeable, y por ende afectando el
proceso de produccion (Scrivener, 2015).

Por estas razones, estan siendo
aplicadas nuevas tecnologias para la
produccion de materiales de los sistemas
cementantes que resistan estas
condiciones y asi prolongar la vida ttil
del pozo, de manera que el proceso de
produccidn no se vea interrumpido.

Por otra parte, la industria cementera
es considerada a nivel mundial como una
de las mas grandes consumidoras de
energia y contribuyente significativa en
las emisiones de gases invernadero (COs,
NOx, etc.). Por tal motivo, es de suma
importancia el desarrollo de nuevas
tecnologias que involucren el
aprovechamiento sustentable de los
recursos y de la energia, para asi dar
cumplimiento con las exigencias
ambientales acordadas en el Protocolo de
Kioto, aprobado por la ONU en el afio
1997. El objetivo principal de este tratado
internacional es lograr una disminucion
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de las emisiones de gases invernadero a un
5% menos del nivel de emisiones
anteriores. Venezuela se suscribi6 a dicho
protocolo en el 2005, por lo que las
industrias deben adecuarse al mismo, y
reducir las emisiones por debajo del actual
0,8% de emisiones antropogénicas de
gases invernadero (Figura 1).

Para dar respuesta te a este aspecto
ambiental, se han planteado alternativas
entorno al redisenio de las plantas de
produccion de cemento, asi como también
a la generacion de nuevos materiales
cementantes verdes o eco-eficientes
(Popescu, 2003; Gartner, 2004).
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Figura 1. Emisiones de CO2/habitante en toneladas
métricas (2007).

El cemento y su produccion

El cemento es un conglomerante
hidraulico, producto de la pulverizacion del
clinker, que cuando es mezclado con agua es
capaz de formar una pasta que se endurece
mediante reacciones y procesos de hidratacion
dando lugar a productos hidratados
mecanicamente resistentes y estables tanto al
aire como sumergidos en agua.

Durante la produccion del cemento se
combinan quimicamente materias primas
que abundan en la naturaleza, como las
arcillas y las calizas que aportan silice,

aliomina y  especies de  hierro
principalmente. Estos materiales son
finamente molidos y calcinados a una
temperatura alrededor de 1450 °C, la cual
permite una fusion parcial de los mismos
para producir un material en forma de
solucion solida conocido como clinker,
que resulta una mezcla de minerales
constituido mayoritariamente por cuatro
fases, silicato tricalcico (3CaO-Si0z),
silicato dicalcico (2Ca0+Si02), aluminato
tricalcico (3Ca0+Al20s) y ferroaluminato
tetracalcico (4CaO+Al0s°Fe20s). Segun
la notacion cementera, dichas fases son
conocidas como CsS, C2S, C;A y C4AF,
respectivamente. El clinker es sometido
nuevamente a un proceso de molienda en
donde se incorpora una cantidad de
sulfato de calcio dihidratado
CaS042H>0O (yeso) para controlar la
rapida hidratacion de la fase aluminato
tricalcico e impidiendo el fraguado
instantaneo de la mezcla (“flash set”)
(Taylor, 1997; Hewlett, 1988).

La industria cementera es considerada
como un gran consumidor de energia y una
de las que mas contribuye con la emision de
gases efecto invernadero a nivel mundial. Se
estima que corresponde al 5% del total de las
emisiones antropogénicas de COz. El 60%
de la energia total corresponde al proceso de
fabricacion del clinker en donde solo el
proceso de calcinacion del carbonato de
calcio (CaCOs) absorbe aproximadamente
1,35 Gl/ton de clinker.

Por otro lado, el 50% de las emisiones
de CO: también estan asociadas a la
calcinacion de los carbonatos, ya que éstos
al ser sometidos a elevadas temperaturas
desprenden dioxido de carbono al
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ambiente, y el porcentaje restante
corresponde a la combustion del carbono
presente en los combustibles fosiles
empleados para la operacion de la planta.
Por esta razon, la industria cementera
busca optimizar la produccion de cemento
Portland o reemplazarlo por cementos
alternativos de baja emision de CO2 como
cementos con bajo contenido de CsS que
requieren menor cantidad de CaCOs para
su produccion (Gartner, 2004).

Efecto de las nanoparticulas en el
cemento

El objetivo principal de la adicion de
nanoparticulas en cementos es la
estimulacion de los procesos de
nucleacion  durante la  hidratacion
temprana del cemento. Mientras mas
temprano esos nucleos son formados, mas
temprano pueden crecer a grandes cristales
de las fases de hidratacion y de este modo
acelerar la hidratacion del cemento, asi
como también el desarrollo de la
resistencia a la compresion y la reduccion
de la porosidad (Land & Stephan, 2015).

En la Figura 2 se observa que las
nanoparticulas actian como sitios de
nucleacion y de este modo estimulan que
las reacciones hidratacion tengan lugar en
la superficie de estas particulas. Con la
adicion de nanoparticulas, el espacio
entre los granos de cemento es llenado
rapidamente con fases de hidratacion
(Land & Stephan, 2015).

La naturaleza de los productos de
hidratacién en mezclas con adiciones de
nanoparticulas depende de la
composicion de las mismas. Al incorporar
nanosilice se obtiene gel C-S-H con una

menor relacion CaO/SiO2, en cambio, con
la nanoalimina se forman geles C-A-S-H
y C-A-H, los cuales se estiman que tienen
propiedades parecidas a las del gel C-S-H,
debido a que los atomos de aluminio
tienen la capacidad de sustituir a los
atomos de silicio en la red por tener radios
atobmicos muy similares. Por lo tanto,
estos geles también presentan una menor
relacion CaO/SiO:2 (Balza, 2016).
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Figura 2. A) Grado de hidratacion del cemento puro
sin nanoparticulas y B) hidratacion con nanoparticulas,
mayor cantidad de productos de hidratacion.

Cementos beliticos

Los  cementos  beliticos  son
considerados como “cementos verdes” o
“cementos eco-eficientes” ya que, su
produccion demanda entre 15 y 20%
menos energia que la requerida para la
fabricacion de un clinker de cemento
Portland. Estan constituidos
mayoritariamente por la fase C.S que
implica baja resistencia mecanica inicial
por su baja velocidad de hidratacion, pero
evita problemas de retraccion debido a
que el calor es liberado de forma
progresiva. Ademas luego de un tiempo
desarrolla una mayor resistencia en
comparacion con el clinker de cemento
Portland ordinario (Chartterjee, 1996).

La fase C.S posee cinco formas
polimorficas, las cuales son a, aH’, al’, B
y v (Tabla 1). Las mismas resultan de
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cambios en la orientacion del tetraedro de
SiOs de la forma a-C2S y pequefios
movimientos de los iones de calcio,
dependiendo de la temperatura. La forma
comercial mds comun en los cementos
beliticos es la f-C2S. La forma y-C:S
posee bajas propiedades y es menos densa
en comparacion con las otras cuatro
(Chartterjee, 1996).

Tabla 1.
Formas polimorficas de la fase belita (C2S) (Chartterjee,
1996).

o o’H o’L B Y

1425 °C 1160 °C 630-680°C ~ <500°C  780-860 °C

Hexagonal Ortorrombica Ortorrombica Monociclica Ortorrombica

Existen diferentes métodos que
permiten el aumento de la resistencia
inicial mediante la estabilizacion de
formas polimorficas reactivas de la belita.

Actualmente, se ha encontrado que dicha
estabilizacion es posible a través de la
incorporacion de  aditivos  adecuados,
complementado con un enfriamiento rapido.
Nuevos métodos también han sido estudiados
como “reaccion de refusion” o el “método
sol-gel”, pero su escalamiento industrial
resulta un reto (Stanék & Sulovsky, 2015).

Popescu et al. (2002) estudiaron las
propiedades mecanicas de cementos
beliticos con adiciones de hierro e iones de
sulfato y fueron comparadas con el cemento
Portland (OPC). Demostraron el potencial
que tienen estos cementos como alternativa
al Portland, pues evidenciaron que los
cementos beliticos tienen una aceptable
resistencia a la compresion a los 28 dias de

hidratacion, y que ésta es excelente a
edades tardias en donde superan al OPC.
Por otra parte, durante la produccion del
clinker del cemento belitico se
consumieron 540 KJ/Kg menos que para el
caso del Portland, asimismo las emisiones
de CO:- fueron inferiores (Popescu, 2003).

Produccion de los cementos beliticos

El proceso de fabricacion del clinker de
cemento belitico es el mismo que el del
cemento Portland, la diferencia es que para el
caso de los cementos beliticos, la materia prima
utilizada contiene menor cantidad de carbonato
de calcio, la misma es inicialmente molida para
lograr un tamaio de particula alrededor de los
100 pum. Luego, los materiales de partida son
calcinados en un homo rotatorio a una
temperatura  aproximada de 1200 °C.
Finalmente, el producto a la salida del hormo es
enfriado por diferentes métodos dependiendo
de las caracteristicas finales que se deseen
conseguir en el clinker belitico (Popescu, 2003).

Kacimi et al. (2009) reportan que un
rapido enfriamiento mediante templado en
agua mejora las propiedades hidraulicas del
cemento con la estabilizacion de la estructura
reactiva de la belita ($-C2S) a temperatura
ambiente, como se evidencia en la Tabla 2.

Tabla 2.
Resistencia mecanica del clinker de cemento belitico
(Kacimi, 2009).

Clinker Modo de Resistencia a la compresion
belitico  enfriamiento 2 djas 7 dias 28 dias
Al aire 1,43 4,17 15,97
Ordinario
Templado al agua 6,26 16,57 34,78

Por otra parte, Guerrero et al. (2004, 2005),
consideran que el método mas eco-eficiente
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para la produccion de cementos beliticos es la
ruta de calcinacion hidrotérmica utilizando
como materia prima residuos industriales como
ceniza volante proveniente de la combustion del
carbon. En primer lugar, la ceniza volante junto
con agua desionizada o solucion alcalina es
activada hidrotérmicamente a una temperatura
alrededor de los 200 °C, a una presion de 1,24
MPa por 4 horas continuas. Durante este
proceso, la reaccion puzolanica de la ceniza
volante es fuertemente activada llevando a
productos hidraulicos. Luego, el solido es
secado a 80 °C y calcinado a 800 °C. De este
modo, es posible obtener mayor cantidad de la
fase C,S libre de otras fases no deseadas como
la gehlenita y cal libre, las cuales tienen baja
actividad hidraulica y ademés producen
expansion durante la hidratacion (Figura 3)
(Guerrero, 2004; Guerrero, 2005).

2000
~@— CALCITA
TH agua 200°C e
:g1500 s -~ BELITA
a
£
= 1000 1
©
3
v
E 500
e
0 » > *
700 800 900 1000 1100
Temperatura (°C)
2000
- CALCITA
NaOH TH agua 200°C i :::LENITA
500 - - BEUTA

500

0 * . .
700 800 900 1000 1100
Temperatura (°C)

Figuras 3. Evolucién semicuantitativa de las fases
cristalinas obtenidas a partir de la calcinacion de los
precursores obtenidos por tratamiento hidrotérmico
(TH) en agua y en NaOH. (Guerrero, 2004).

Cementos beliticos y nanotecnologia

El estudio de cementos beliticos
aditivados con nanomateriales ha sido
realizado por diversos investigadores
utilizando distintos materiales
nanoparticulados. A continuacidon se
muestran algunos de estos estudios junto
con los resultados obtenidos en los
mismos.

Campillo et al. (2007) estudiaron el
potencial que tienen los nanomateriales
para la activacion de la resistencia inicial
de los cementos beliticos. Para esto,
utilizaron un cemento belitico sintetizado
por la ruta de calcinacion hidrotermal y
usando ceniza volante como materia
prima. Incorporaron dos tipos de
nanoaliimina, la primera es seca con un
tamafio de grano de 100 nm y la segunda
es alimina coloidal. Los morteros se
prepararon con arena y una relacion
agua/cemento de 0,8 con adiciones de 0,
3y 9% en peso de cemento de los dos
tipos de nanoalimina. Las muestras se
dejaron a 21 °C y 90% de humedad
relativa por 7 y 28 dias. En cada periodo
de tiempo midieron la resistencia a la
compresion, porosidad y aplicaron
difraccidon de rayos X, cuyos resultados
les permitié concluir que la nanoaltimina
puede ser utilizada como un agente
reactivo para incrementar la actividad
hidraulica de la fase belita presente en
estos cementos y también refina la
microestructura de la pasta conduciendo
al mejoramiento de la resistencia
mecanica a edades tempranas (Campillo,
2007).

Dolado et al. (2007) estudiaron el efecto
de las adiciones de nanosilice en pastas de
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cementos beliticos curadas en soluciones con
sulfatos. Para esto, sintetizaron un cemento
belitico por la ruta de calcinacion
hidrotermal y usando ceniza volante como
materia prima. Se prepararon dos pastas con
una relacion agua/cemento de 0,75, una
consistio en la referencia y a la otra se le
incorporaron 7,5% en peso de cemento de
nanosilice coloidal. Las muestras fueron
desmoldadas luego de dos dias y se
colocaron en una solucion de sulfato de
sodio 0,5 M por 180 dias. Se realizaron
ensayos mecanicos, difraccion de rayos X y
mediciones de Si MAS-NMR. Los
resultados arrojaron que la adicién de
nanosilice ~ induce  inicialmente  un
decaimiento en la resistencia a la compresion
de las muestras, solo aquellas mantenidas a
180 dias presentaron un aumento de la
resistencia. Con la resonancia magnética
nuclear se observo que la polimerizacion del
gel C-S-H es mas rapida en presencia de
nanosilice pero que la longitud de cadena de
este gel solo aumenta a los 180 dias para las
pastas con aditivo. También se encontr6 la
formacion de particulas de silice, a los 7 y 28
dias en las muestras aditivadas, que
competian con el gel C-S-H por el silicio, lo
que explica la rdpida polimerizacion debido
a que las cadenas de silicato eran cortas
(Dolado, 2007)

Perspectivas y conclusiones

El estudio del efecto de la temperatura
sobre los cementos beliticos aditivados con
nanomateriales y su aplicacion en sistemas
cementantes para pozos petroleros esta
siendo desarrollado actualmente, por lo
que es una investigacion de caracter
innovador. La ventaja de evaluar los
cementos beliticos reside en que para su
fabricacion se necesita una energia
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considerablemente menor que para la
produccion de los cementos utilizados
actualmente en la industria petrolera, lo
que 1implica un menor costo tanto
economico como ambiental, que hoy en
dia es un tema de vital importancia.
Ademas, debido a que durante su
hidratacion los cementos beliticos generan
menor cantidad de portlandita y muestran
mayor durabilidad en ambientes agresivos
(altamente 4cidos o alcalinos), lo que
permite economizar en aditivos. Por otra
parte, su trabajabilidad no es un problema
mayor debido a la baja velocidad de
hidratacion de la belita, lo que a su vez
mitiga problemas de retraccion.

Con la adicion de nanoparticulas de
alimina y silice, se consigue acelerar la
velocidad de hidratacion para lograr un
incremento en la resistencia a la compresion en
periodos mas cortos, asi como también otorgar
al sistema resistencia a elevadas temperaturas.
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