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Resumen

Titulo: Influencia del éxido de grafeno reducido en las propiedades mecanicas del cemento en
pozos geotérmicos bajo analisis de dindmica molecular a condiciones HPHT.”

Autor: Jeimy Alejandra Pefia Mateus, Andrés Camilo Lopez Meza, Emiliano Ariza Leon. **
Palabras Clave: Pozo geotérmico, cemento, gel C-S-H, HPHT, propiedades mecénicas, DM.

Descripcion: La cementacion de pozos desempefia un papel critico en la estabilidad y la integridad
mecanica de los mismos, asegurando un aislamiento zonal efectivo para prevenir el flujo cruzado
no deseado de fluidos y prolongar la vida util del pozo. Sin embargo, en entornos geotérmicos de
alta presion y temperatura (HPHT), el cemento experimenta una degradacion de sus propiedades
mecénicas, principalmente debido a cambios en la fase hidratada de silicato de calcio (gel C-S-H).
Para comprender la relacion entre la estructura atomica y las propiedades macroscépicas del
material bajo condiciones HPHT, se utilizaron modelos de gel C-S-H construidos a partir de
Tobermoritade 14 A, adaptados para simular la heterogeneidad del cemento. Mediante la dindmica
molecular (DM), se sometieron estos modelos a condiciones normales y HPHT, utilizando
diferentes campos de fuerza. Los resultados revelaron estabilidad energética y conservacion de la
estructura molecular del gel C-S-H a lo largo del tiempo, con densidades promedio ajustadas
empiricamente en concordancia con datos experimentales. Se observd un aumento en las
propiedades elasticas del gel C-S-H bajo condiciones HPHT, indicando una mayor rigidez del
material, aunque con una tendencia a la fragilidad en ciertas direcciones, especialmente en el eje
z. Por otro lado, la incorporacion de ldaminas de 6xido de grafeno reducido (OGr) en el gel C-S-H
demostr6 mejoras en las propiedades mecanicas, convirtiéndolo en un material dactil ante
esfuerzos de compresion y mas rigido ante esfuerzos de tension y cizalla. Estos hallazgos sugieren
que los modelos desarrollados podrian ser representativos del comportamiento mecanico del
cemento en entornos geotérmicos, lo que tiene implicaciones significativas para el disefio y la

mejora de los cementos utilizados en este tipo de aplicaciones.

* Trabajo de Grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria de Petrdleos. Director: PhD. Emiliano Ariza
Leodn. Codirector: MSc. Andrés Camilo Lopez Meza.
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Abstract

Title: Influence of reduced graphene oxide on the mechanical properties of cement in geothermal
wells under molecular dynamics analysis at HPHT conditions. *
Author(s): Jeimy Alejandra Pefia Mateus, Andrés Camilo Lopez Meza, Emiliano Ariza Ledn™ "

Key Words: Geothermal well, cement, C-S-H gel, HPHT, mechanical properties, MD.

Description: The cementing of wells plays a critical role in their stability and mechanical integrity,
ensuring effective zonal isolation to prevent undesired cross-flow of fluids and prolong the well's
lifespan. However, in high-pressure and high-temperature (HPHT) geothermal environments, the
cement experiences degradation of its mechanical properties, mainly due to changes in the
hydrated calcium silicate phase (C-S-H gel). To understand the relationship between the atomic
structure and the macroscopic properties of the material under HPHT conditions, C-S-H gel
models built from 14 A Tobermorite were used, adapted to simulate the heterogeneity of the
cement. Using molecular dynamics (MD), these models were subjected to normal and HPHT
conditions, using different force fields. The results revealed energy stability and conservation of
the C-S-H gel molecular structure over time, with empirically adjusted average densities in
agreement with experimental data. An increase in the elastic properties of the C-S-H gel under
HPHT conditions was observed, indicating greater material stiffness, though with a tendency
towards brittleness in certain directions, especially along the z-axis. On the other hand, the
incorporation of reduced graphene oxide (rGO) sheets into the C-S-H gel demonstrated
improvements in mechanical properties, making it a ductile material under compressive stress and
stiffer under tensile and shear stress. These findings suggest that the developed models could be
representative of the mechanical behavior of cement in geothermal environments, which has

significant implications for the design and improvement of cements used in such applications.

* Master's Thesis
** Faculty of Physical-Chemical Engineering. School of Petroleum Engineering. Supervisor: PhD Emiliano
Ariza Ledn. Co-Supervisor: MSc Andrés Camilo Lopez Meza.
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Introduccion

La energia geotérmica, como fuente de energia limpia y renovable, se presenta como una
alternativa prometedora en la diversificacion de la matriz energética mundial. A diferencia de otras
fuentes de energia renovable, la geotérmica no esta sujeta a las fluctuaciones climéticas, lo que la
convierte en una opcion confiable y constante para la generacion de electricidad. Este enfoque
hacia la utilizacion de energias renovables no convencionales se ha visto impulsado por las nuevas
politicas ambientales, que han incentivado el desarrollo de proyectos sostenibles y respetuosos con
el medio ambiente.

En este contexto, los pozos geotérmicos desempefian un papel fundamental al proporcionar
el acceso a los recursos energéticos del subsuelo. Sin embargo, al igual que los pozos de
hidrocarburos, enfrentan desafios significativos debido a las condiciones hostiles en las que
operan, caracterizadas por condiciones HPHT. Estas condiciones extremas pueden provocar
desgaste, fallas en equipos y pérdida de integridad del cemento utilizado para la cementacién de
los pozos.

A lo largo de las Gltimas décadas, el cemento Portland ha sido el material predominante
para la cementacion de pozos geotérmicos debido a su disponibilidad y bajo costo. Sin embargo,
este material presenta limitaciones inherentes, como su baja resistencia a la tension y flexién en
comparacion con su resistencia a la compresion. Ademas, las condiciones HPHT pueden provocar
un retroceso en la resistencia del cemento, lo que resulta en fallas y la creacion de canales
preferenciales para el flujo de fluidos.

Ante este escenario, surge la necesidad de explorar nuevas estrategias para mejorar las

propiedades mecéanicas y la durabilidad del cemento utilizado en pozos geotéermicos. En este
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contexto, la investigacion se enfoca en la incorporacién del OGr como aditivo para el cemento. Se
postula que el OGr, debido a sus caracteristicas Unicas, es capaz de resistir ambientes geotérmicos
gracias a que este nanomaterial posee caracteristicas del grafeno pristino (Gp) y el 6xido de grafeno
(OG) mejorando la dispersion de las particulas y proporcionando mayor resistencia y durabilidad
al cemento por su tamafio nanométrico, forma particular y alta relacion area/volumen. Esta
hipotesis se plantea ante la pregunta de investigacion que guia este estudio: ¢Como influye la
incorporacion del OGr en las propiedades mecanicas del cemento a condiciones HPHT?

La investigacion se justifica en la necesidad de formular cementos capaces de resistir las
condiciones extremas HPHT en pozos geotérmicos, con el fin de avanzar en el conocimiento
cientifico y tecnoldgico del campo de la energia geotérmica, ademas de mejorar la eficiencia y
sostenibilidad de la industria de la cementacion de pozos. Para abordar esta investigacion, se
realiza un estudio exhaustivo que implica la construccion de modelos computacionales del
componente principal del cemento Portland (gel C-S-H) y laminas de OGr, asi como la
determinacion de propiedades mecénicas del gel C-S-H bajo condiciones HPHT, junto con la
evaluacion del impacto de la inclusion de ldminas de OGr en dichas propiedades mecénicas y la
porosidad del sistema teniendo en cuenta la mecéanica de materiales porosos.

Aunque estudios previos han explorado el uso del OGr como aditivo para mejorar
propiedades mecéanicas en compuestos a base de cemento, la investigacion teorica utilizando DM
en este contexto es escasa. Por lo tanto, este estudio busca abordar esta brecha en el conocimiento
y proporcionar informacion esencial para el disefio y desarrollo de cementos optimizados para

aplicaciones geotérmicas.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo General
Evaluar la influencia del OGr en las propiedades mecénicas del cemento en pozos

geotérmicos a condiciones HPHT mediante simulacion con DM.

2.2 Objetivos Especificos

Construir modelos computacionales de gel C-S-H con diferentes relaciones C/Sy WIS 'y
laminas de OGr con distintas relaciones C/O.

Determinar propiedades mecénicas del gel C-S-H a condiciones HPHT implementando los
campos de fuerzas ClayFF y CSHFF.

Evaluar el efecto de la inclusion de las laminas de OGr en el gel C-S-H a condiciones

HPHT sobre las propiedades mecanicas y porosidad del sistema.



COMPORTAMIENTO MECANICO DE CEMENTO GEOTERMICO 22

3. Marco de referencia
3.1 Antecedentes investigativos

Se destacan diversos estudios en la literatura que demuestran el exitoso uso del OGr como
nanomaterial de refuerzo en materiales a base de cemento para mejorar sus caracteristicas a escala
de laboratorio, sin embargo, en la evaluacion tedrica mediante DM, la investigacion sobre el efecto
del OGr como aditivo para mejorar propiedades mecéanicas en compuestos a base de cemento es
limitada, con relativamente pocos estudios al respecto.

El primer estudio encontrado que incorpora OGr en el cemento, fue realizado por Murugan
et al. en 2016, donde se investigd la influencia del OGr en propiedades de la pasta de cemento
Portland a escala de laboratorio, revelando que, en comparacion con 6xido de aluminio y silicio
coloidal, una menor cantidad de OGr contribuye a mayores resistencias de compresion y flexion,
y reduce la porosidad. En un estudio posterior, Gholampour et al. (2017) evaluaron los grupos
funcionales oxigenados del OGr, encontrando que un menor nivel de oxigeno en las laminas
impacta significativamente en la mejora de las propiedades mecénicas del cemento. Valizadeh
Kiamabhalleh et al. (2020) estudiaron el efecto del tamafio del OGr, descubriendo que un aumento
en el tiempo de sonificacion resulta en laminas mas pequefias y resistentes. Otros estudios, como
los de Madbouly et al. (2020), Prabavathy et al. (2020) y Zhai et al. (2021) encontraron que la
adicién de OGr mejora la resistencia a la compresion del cemento, reduce el tamafio de poros y
mejora su microestructura. Por otro lado, Jing et al. (2020) investigaron la generacion de grietas
debido a la temperatura, concluyendo que la adicion de OGr da lugar a una mejor uniformidad del
flujo térmico y controla la contraccion caracteristica del envejecimiento del cemento.

Por otro lado, se pueden encontrar diversos estudios de laboratorio sobre la inclusion de

laminas de grafeno en las formulaciones de cemento para mejorar la distribucion de calor en pozos
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HPHT o geotérmicos (S. Wang et al., 2022), mejorar sus propiedades y reducir riesgos de fallas
mecanicas (Jupudi et al., 2023) mostrando un comportamiento tipo ddctil en comparacion con la
naturaleza tipicamente fragil de las pastas de cemento Portland (Massion et al., 2022) y un aumento
en su tenacidad (Pyatina et al., 2020).

3.2 Marco teorico — conceptual

3.2.1 Pozos geotérmicos

Un pozo geotérmico al igual que un pozo de hidrocarburos, tiene como funcidn principal,
servir de canal para conectar la superficie con los yacimientos energéticos. Segun Lohne et al.
(2016), las caracteristicas clave de los pozos geotérmicos son: costos elevados con tiempos de
retorno a la inversion prolongados, ambientes hostiles con formaciones duras, abrasivas y muy
fracturadas que se encuentran a altas presiones y temperaturas con presencia de fluidos corrosivos,
lo que conlleva a alto desgaste y falla en los equipos ademas de bajos indices de penetracion, estos
pozos entonces, requieren de disefios rigurosos que soporten condiciones hostiles, ciclos térmicos
y altos caudales de produccion a través del revestimiento.

Todo lo anterior, representa desafios a la hora de perforar, completar y producir pozos
geotérmicos, ademas, son algunas de las principales razones por las que puede verse afectada la
integridad de un pozo geotérmico en comparacion con otros de hidrocarburos.

3.2.1.1 Integridad de pozos geotérmicos

Se han encontrado en la literatura dos de las definiciones mas cominmente utilizadas y
aceptadas, segun la norma NORSOK D 010 es la “Aplicacion de soluciones técnicas, operativas y
organizativas para reducir el riesgo de liberacion incontrolada de fluidos de formacion a lo largo
del ciclo de vida de un pozo”. Y seglin la norma ISO TS 16530-2 es la “Contencion y prevencion

del escape de fluidos (es decir, liquidos o gases) a formaciones subterraneas o superficie” (Lohne
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etal, 2016). En la figura 1, se muestran posibles escenarios en los que la integridad del pozo puede

verse comprometida, sumandole la degradacion de la tuberia de revestimiento.

Figura 1. Vias potenciales de flujo de fluidos en el sistema de barrera estructural mecanica
revestimiento-cemento-formacion (a) espacios vacios entre la interfaz cemento — formacion, (b)
espacios vacios entre la interfaz revestimiento — cemento, (¢) permeabilidad del cemento, (d) fallas

en el cemento

Tuberia de Revestimiento Formacion

cemento

Para lograr mantener la integridad del pozo, existen diferentes elementos de barrera
estructural dependiendo de la fase de su ciclo de vida. Por ejemplo, para la fase de construccién
del pozo el principal elemento de barrera estructural es el lodo de perforacion, el cual, mantiene
las paredes del pozo y evita influjos durante la perforacion. Para las fases, operacional, de

intervencion y de abandono, los principales elementos de barrera estructural son el revestimiento
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y el cemento. En el caso de pozos geotérmicos, dichos elementos son sometidos a condiciones
extremas y plantean grandes retos para mantener su integridad (Phi et al., 2019).

En lo que a cementacion se refiere, asegurar una buena cementacion va a permitir
proporcionar un aislamiento zonal y garantizar un mayor tiempo de vida Gtil del pozo. Esta
presenta grandes retos para proteger el revestimiento producto del ataque quimico o incluso del
colapso generado por la presencia de agua libre en el cemento atrapada entre el espacio anular del
revestimiento y la formacién la cual se expande a medida que aumenta la temperatura a lo largo
de la produccion geotérmica (Hoang et al., 2022; Rachimillah et al., 2021), también se presentan
grandes dificultades por la migracion de gas ya sea antes del fraguado por una presion hidrostatica
menor a la presiéon de la formacion o después del fraguado principalmente por la contraccion
caracteristica del cemento y fallas inducidas por esfuerzos mecéanicos y térmicos a través del
revestimiento y de la formacion.

Para evaluar si el cemento puede resistir los esfuerzos a los que estarad sometido durante su
vida Util en un pozo, es esencial conocer varias caracteristicas, como la capacidad para soportar
esfuerzos, la rigidez (Mddulo de Young), cdmo cambia de forma bajo carga (Relacion de Poisson),
su cohesidn, el &ngulo de friccion interno y sus propiedades térmicas (Arias, 2013).

3.2.1.2 Cementacion de pozos geotérmicos: Como es bien sabido, los sistemas
geotérmicos estan relacionados con temperaturas relativamente altas, por lo que es necesario
considerar el disefio de cementos térmicos. Segun Nelson y Guillot (2006), durante los ultimos 50
afios, el cemento mas utilizado para completar pozos térmicos ha sido el cemento Portland lo cual
en la actualidad sigue sin cambiar por ser de facil y econdémica produccion (Curso | Cement
Chemistry and Sustainable Cementitious Materials | edX, s. f.). Sin embargo, este requiere de una

serie de aditivos que mejoren su eficiencia por su deficiente desempefio bajo condiciones severas,
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tales como: aditivos de pérdida de fluidos, dispersantes, retardadores para lograr el tiempo de
colocacion adecuado, entre otros que mejoren sus propiedades mecénicas y durabilidad. Cabe
destacar que existen otro tipo de cementos térmicos, como aquellos con alto contenido de silice, y
alto contenido de alimina, ademas del cemento con alto contenido de fosfato para hacer frente a
los ambientes acidos.

Considerando las elevadas temperaturas caracteristicas de los sistemas geotérmicos, es
importante tener en cuenta que los pozos geotérmicos no se completan hasta el yacimiento. En
cambio, el revestimiento de produccion se coloca en formaciones suprayacentes para evitar
alcanzar las temperaturas maximas. Ademas, se suma la disminucion de la temperatura en estas
formaciones debido a los fluidos de perforacién que circulan antes de la cementacion del pozo,
segun lo sefialado por Nelson y Guillot (2006). A pesar de este enfoque, es esencial llevar a cabo
cementaciones completas desde el fondo del pozo hasta la superficie para prevenir el efecto a largo
plazo del aumento de la presién anular, conocido en la industria petrolera como "sustained casing
pressure™ (SCP) (Phi et al., 2019). En este contexto, la utilizacion de cementos livianos en
comparacion con el cemento convencional se vuelve crucial, ya que ayudan a prevenir problemas
de fracturamiento en las formaciones o alrededor de la zapata, donde la cementacién inversa puede
ofrecer una solucion viable (Hoang et al., 2022).

3.2.2 Cemento Portland

La pasta de cemento Portland esta formada por una serie de productos de hidratacion
generados a partir de la mezcla de polvo de cemento y agua, como se puede ver en la Figura 2, las
particulas de cemento se hidratan superficialmente generando cristales en forma de aguja
(Ettringita) y silicato de calcio hidratado complejo (gel C-S-H), principalmente. Entre los

componentes principales del polvo de cemento se encuentran el silicato tricalcico (C5S), fase que
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aporta al cemento la resistencia en las primeras edades, el silicato dicélcico (C,S) que aporta la
resistencia a largo plazo pues reacciona mas lentamente, estas dos fases se encuentran en mayor
proporcién con aproximadamente 80% en peso del cemento (Hou, 2020), el aluminato tricalcico
(C3A) que al ser hidratado forma un producto expansivo que fragua casi instantaneamente
conocido como Ettringita y genera cristales en forma de aguja y el ferrito aluminato tetracélcico
(C,AF) que forma Ettringita y aporta la tonalidad verde-grisicea caracteristica del cemento

(Materiales de construccion, 2017).

Figura 2. Representacion esquematica de una particula de cemento (a) y el efecto de hidratacion
después de (b) 10 min, (c) 10 h, (d) 18 h, (e) 1-3 dias, (f) 2 semanas

(a) (b) o (¢)
ael  Ettringita . C- S H externo

C4AF /_, g/
b g
ATl

Ettringita (e) Monosulfato C S- H interno
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Fuente: Molecular simulation on cement-based materials: from theory to application (Hou, 2020).
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La reaccion de hidratacion de las fases silicato generan hidroxido de calcio (Ca(OH),) y
silicato de calcio hidratado (C — S — H) como se muestra en la Ec.1 y 2, esta Gltima ocupa entre
un 50-70% de la estructura del cemento y es la responsable de aportar la resistencia y durabilidad
(Hou, 2020). Sin embargo, esta puede variar dependiendo de las relaciones calcio-silicio (C/S) y

el contenido de agua provocando diferentes tipos de morfologia.

2(3Ca0 - Si0,) + 6H,0 = 3Ca0 - 2Si0,3H,0 +3Ca(0H), Ec. 1

2(2Ca0 - Si0,) + 4H,0 = 3Ca0 - 25i0,3H,0 + Ca(OH), Ec. 2

El gel C-S-H ha sido caracterizado mediante diferentes técnicas como la Microscopia de
Fuerza Atomica (MFA), la Resonancia Magnética Nuclear (RMN), Dispersion de Rayos X en
Angulo Pequefio (SAXS), Microscopia Electronica de Transmision (MET), Difraccion de Rayos
X (DRX), nanoindentacion, entre otras. De manera resumida, los resultados de las diferentes
pruebas muestran que el gel C-S-H es una estructura amorfa de composicién variada que contiene
poros capilares y poros de gel y densidades que dependen del grado de hidratacién y del contenido
de agua, todo lo anterior es consecuencia en gran medida de las condiciones de hidratacion como
la temperatura, humedad y carga, ademas de los ambientes a los que se encuentra sometido.

Por la complejidad estructural del gel C-S-H, es muy comun utilizar minerales analogos
que existen en la naturaleza para la construccion de modelos atomicos que lo representen, como
por ejemplo la Tobermorita y la Jennita ya que diferentes investigaciones basadas en imagenes
MET y DRX demuestran que son los minerales cristalinos mas similares estructuralmente al gel

C-S-H. Estos minerales estan formados principalmente por cadenas tetraédricas de dxido de silicio
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y calcio octaédrico como se puede observar en la Figura 3, mejor conocidas como cadenas
Dreierketten. Sin embargo, la gran diferencia entre las estructuras radica en la polimerizacion de
los silicatos de cadenas lineales en el gel C-S-H con longitudes medias dependientes de la relacion

C/S (Hou, 2020).

Figura 3. Representacion esquematica poliédrica de minerales analogos al gel C-S-H, (a)
Tobermorita y (b) Jennita

@) (b) Calcio

/

\

Oxigeno

A

Fuente: Crystallography Open Database (Crystallography Open Database: Search, s. f.).

3.2.2.1 Efecto de la temperatura en el cemento: A temperaturas mayores a 110°C, el gel
C-S-H esté sujeto a metamorfismo, que generalmente resulta en una disminucion de la resistencia
y una mayor permeabilidad del cemento fraguado. En la literatura petrolera, Swayze (1954)
describié este fenémeno como "retroceso de la resistencia” (Nelson y Guillot, 2006). La Figura 4,

representa las condiciones de formacién de diferentes compuestos de silicato calcico teniendo en
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cuenta la temperatura y relacion C/S, una vez la temperatura supera los 110°C el gel C-S-H se
convierte en otras fases altamente cristalinas y densas, produciendo asi el deterioro de la integridad

del cemento, producto de una contraccion en la matriz y un aumento de la permeabilidad, sin

embargo, dicho retroceso de la resistencia puede evitarse reduciendo la relacion C/S.

Figura 4. Condiciones de formacion de varios silicatos de calcio teniendo en cuenta la

temperatura
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Fuente: Well Cementing (Nelson & Guillot, 2006).

Por otro lado, las altas temperaturas afectan las caracteristicas reologicas de la lechada de
cemento y reducen su tiempo de espesamiento, lo que conduce a un fraguado acelerado. Ademas,
la viscosidad de fluencia y la viscosidad plastica suelen disminuir con el aumento de la

temperatura. En cuanto al efecto de la presion, si esta no es tenida en cuenta con cuidado, es posible
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el colapso del pozo porque los materiales del revestimiento y el cemento no son capaces de soportar
la presion de la formacion (Wilcox et al., 2016).

3.2.2.2 Propiedades del cemento: El principal desafio asociado al cemento radica en que
es un material fragil, por lo que, al ser sometido a los esfuerzos en el pozo como cambios en la
temperatura y presion del pozo, esfuerzos tectonicos, hundimiento y fluencia de la formacion, se
generan rutas para la migracion indeseada de fluidos y la perdida de integridad mecanica del pozo.
Ademas, las diversas condiciones a las que se debe adaptar el cemento al estar expuesto a una
amplia gama de naturalezas geoldgicas, como, grandes profundidades, formaciones débiles y
porosas, fluidos corrosivos, fluidos geopresurizados, entre otros, implica para su disefio la
modificacion del comportamiento de sus propiedades a través de la agregacion de diferentes
aditivos (Nelson & Guillot, 2006), materiales cementosos suplementarios, fibras, nanoparticulas
(Chuah etal., 2014), y otros materiales que permiten el desarrollo de diferentes cementos
especiales.

En los ultimos afios, la nanotecnologia ha cobrado un papel importante en la modificacion
de las propiedades del cemento, en lo que a propiedades mecanicas y durabilidad del cemento se
refiere, las nanoparticulas muestran el mejor rendimiento en términos de resistencia, coeficiente
de absorcion capilar, densidad y tamafio de poro (Chintalapudi & Pannem, 2020; Dahlan, 2021).
Ademas, los progresos en nanotecnologia computacional ofrecen la posibilidad de obtener
informacion a escala atomica sobre el cemento y el papel crucial de las nanoparticulas en su
rendimiento y durabilidad, segin lo destacado por Sanchez y Sobolev (2010). Esta valiosa
informacion resulta fundamental para anticipar la vida Gtil del cemento y abrir nuevas perspectivas

que permitan su mejora continua.
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3.2.3 Oxido de grafeno reducido (OGr)

El OGr es un material que puede ser producido a gran escala a un costo relativamente bajo
como método de preparacion de laminas de Gp, estas ldminas (2D) basicamente estan compuestas
de anillos hexagonales de carbono con hibridacion sp? y en menor proporcion sp> que le otorgan
propiedades mecénicas, térmicas, Opticas y eléctricas excepcionales (Tkachev et al., 2012), como
se puede observar en la Tabla 1, donde se compara las propiedades de Gp, el OG y el OGr. En
consecuencia, estos nanocompuestos han revolucionado la ciencia de los materiales por potenciar

0 mejorar su comportamiento.

Tabla 1. Comparacién de propiedades entre el Gp, OG y OGr

. Oxido de Oxido de
Propiedades Grafeno Grafeno
Grafeno :
Reducido
Area superficial (m2/g) 2630 736-2418 700
Transparencia optica (%) 37.7 70 80
Movilidad electrénica (cm2/Vs) 200000 200 320
Conductividad térmica (W/mK) 5000 72-670 2275
Modulo de Young (GPa) 1000 32 250+150
Resistencia tensil 130 GPa 120-263 MPa 360 MPa

Fuente: Graphene Properties, Synthesis and Applications: A Review (Urade et al., 2023)

La Figura 5, ilustra claramente que la produccién de OGr involucra una serie de procesos
fisicoquimicos y térmicos. Estos procesos comienzan con la oxidacion del grafito, una etapa que
ha evolucionado a lo largo del tiempo mediante diversos métodos quimicos propuestos desde 1859.
La oxidacion del grafito da lugar a 6xido de grafito, que, al ser exfoliado, genera laminas de
carbono con variados grupos funcionales oxigenados, como carboxilo, hidroxilo y epoxi, presentes

en sus bordes y superficies. Estas laminas, conocidas como laminas de OG, representan otro
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material de gran relevancia cientifica y han demostrado multiples aplicaciones significativas. En
etapas posteriores, a través de un proceso de reduccién, generalmente bajo métodos quimicos y/o
térmicos, se eliminan numerosos grupos oxigenados. La calidad del OGr depende en gran medida
de la rigurosidad de estos metodos de reduccion. En resumen, el OGr exhibe propiedades muy
cercanas a las del Gp y comparte caracteristicas fundamentales con el OG, como su notable grado
de dispersion, lo que lo posiciona como un nanomaterial prometedor con aplicaciones destacadas

en diversas disciplinas cientificas e ingenieriles.

Figura 5. Representacion esquematica de los principales métodos de oxidacion del grafito a OG

y los principales métodos de reduccién del OG a OGr
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Fuente: Modificado de Chemical reduction of Graphene oxide using green reductants (De Silva
etal., 2017).
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Entre los principales métodos de reduccion del OG se encuentran: la reduccion térmica por
calentamiento, microondas y fotoreduccion, la reduccion quimica con agentes quimicos y
fotocatalisis y la reduccién por multiples pasos. En la Tabla 2, se encuentran algunos de los
métodos empleados para la reduccion del OG y las relaciones carbono-oxigeno (C/O)

caracteristicas del OGr producido por cada uno de estos metodos.

Tabla 2. Grados de oxidacién remanente del OGr bajo diferentes métodos de reduccion

Método de reduccion Relacién C/O

Hidrato de hidracina 10.3
Vapor de hidracina 08.8
Borohidruro de sodio 08.6
Recocido térmico a 900°C y ultra alto vacio 14.1
Tratamiento multipaso

n Borohidruro de sodio 478

(1) Acido sulfarico 8.57
Vitamina C 12.5
Acidos hidrohalicos 14.9
Acido cafeico y té verde 07.5

Fuente: Modificado de The reduction of Graphene Oxide (Pei & Cheng, 2012)

3.2.4 Dindmica molecular (DM)

Es una técnica de simulacién numérica computacional a escala atdbmica y molecular que ha
encontrado aplicacion en diversos campos, incluida la ciencia de materiales, desde la pionera
publicacion de Alder y Wainright en 1957 sobre simulacion de DM (Fang & Zhu, 2014). En la
DM, los nucleos atomicos se consideran particulas clasicas, cuya interaccion puede estudiarse
mediante la aplicacion de métodos de integracion basados en la forma diferencial de la segunda

ley de Newton (Ec. 3) (Fang & Zhu, 2014). Este enfoque permite obtener sucesivas etapas
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detalladas de las trayectorias, posiciones y velocidades de un sistema molecular especifico,

facilitando asi el célculo de diversas propiedades para el estudio de un material.

H=F=-2i=12.,N Ec.3

donde N es el nimero de particulas.

Para obtener estas trayectorias, es esencial seguir una serie de pasos o un algoritmo basico,
como se ilustra en la Figura 6. En una fase preliminar, se configura el sistema inicial (t=0)
utilizando datos provenientes de fuentes experimentales y/o tedricas para definir la estructura
inicial y la posicion de cada &tomo. Posteriormente, se lleva a cabo una minimizacion del sistema,
buscando alcanzar el estado de menor energia antes de iniciar la simulacion de DM para prevenir
dafos estructurales en los sistemas construidos. Luego, se asignan velocidades iniciales a cada
atomo del sistema a baja temperatura, y se integra la segunda ecuacién de Newton para permitir la
evolucion del sistema en el tiempo durante el calentamiento. Dependiendo de las condiciones
termodinamicas del estudio, se ajustan las velocidades para alcanzar temperaturas superiores a las
iniciales hasta lograr la temperatura deseada. Sin embargo, es crucial lograr la estabilizacion o
equilibrio del sistema mediante ensambles termodinamicos y, finalmente, llevar a cabo la fase de
"produccion” o evolucion temporal deseada (Hou, 2020). Este proceso culmina en la obtencion de

las trayectorias necesarias para determinar las propiedades de los materiales.
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Figura 6. Diagrama de flujo del algoritmo DM
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Esta técnica se basa en la aproximacion de Born-Oppenheimer, que trata al &omo como
exclusivamente el nlcleo debido a su mayor masa en comparacion con los electrones. Esto permite
que los electrones se adapten facilmente a las posiciones de los nucleos y la energia de las
moléculas pueda analizarse considerando este movimiento nuclear. La funcién que describe estas
interacciones se conoce cominmente como "campo de fuerzas". Este campo de fuerzas esta
compuesto por una funcion de energia potencial y parametros empiricos que describen las
interacciones atémicas, incluyendo la repulsion atbmica de corto alcance, las fuerzas de Van der
Waals, y las interacciones de atraccion y repulsion de Coulomb (Hou, 2020).

A lo largo del tiempo se han desarrollado diferentes potenciales empiricos o campos de
fuerza que permiten reproducir mejor las propiedades reales de los materiales (Fang & Zhu, 2014).
Actualmente, la comunidad de investigadores utiliza campos de fuerza de segunda y tercera
generacion, los cuales tienen en cuenta para su parametrizacion la mecanica cuantica y una mayor

precision de las polarizabilidades electronicas, respectivamente. Lo anterior tiene como fin ultimo
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garantizar que los célculos de DM produzcan geometrias moleculares y energias de interaccion
adecuadas (Schlick, 2010).
La energia del sistema se divide en diferentes componentes de energia parciales como se

observa en la Ec. 4, correspondientes a términos enlazantes (Eeniaces Eanguios Etorsionat) Y NO

enlazantes (E,qw, Eciec) Caracteristicos de los diferentes campos de fuerzas para sistemas

moleculares.

Etotal = Eenlace + Eangulo + Etorsional + Evdw + Eelec Ec.4

A continuacion, se describen brevemente los campos de fuerza que fueron utilizados para
calcular las interacciones enlazantes y/o no enlazantes a través de datos de energia y distancia
segun el ambiente quimico de los atomos utilizados en los modelos de gel C-S-H (Tablas2y 3) y
OGr para la simulacion de DM.

3.2.4.1 Campo de fuerza ClayFF: es un campo de fuerza no enlazante adecuado para la
simulacion molecular de compuestos cristalinos hidratados y sus interfases con fases liquidas
(Cygan et al., 2004), basado en interacciones metal-oxigeno mediante enlace i6nico-covalente y
representacion del agua mediante el modelo de agua de Carga PuntualSimple (SPC) (Hou, 2020).

Los enlaces covalentes O-H se representan mediante lo que se conoce como potencial

armonico (Ec 5), donde K, representa la constante de estiramiento:

UHE = =Ky (r —10)>? Ec.5
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Los enlaces a tres cuerpos que representan la energia del &ngulo de la molécula de agua H-
O-H se definen por la Ec. 6, donde 6, es el &ngulo 6ptimo entre los 3 &tomos y K, representa la

constante de fuerza de flexion:

USh =~ Ko (0 — 6,)? Ec. 6

La energia potencial del sistema se calcula mediante la suma de interacciones
electrostaticas de Coulomb y un término de Lennard-Jones para las interacciones de corto alcance

de Van der Waals:

4i4; Rij 12 Ri; ¥
U= 2y {—+ 4Dy [(_) * (‘) l} Ee.7

Donde ;; es la distancia entre los atomos i y j, g; y q; son cargas parciales centradas en

estos atomos, R y D son parametros del potencial de interaccion de Lennard-Jones, y &, es la
permitividad dieléctrica del vacio. La combinacion de los parametros de Lennard-Jones de la
interaccion de diferentes iones puede obtenerse mediante las reglas de combinacién aritméticas
mostradas en las Ec. 8 y 9 (Hou, 2020):

Rii+Rjj

R = Ec. 8

Dij = D”D]J Ec.9
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En la Tabla 3, se muestran los pardmetros no enlazantes y cargas de los a&tomos para

modelos atdmicos de silicatos calcicos hidratados, ademas,

correspondientes a las moléculas de agua.

parametros

Tabla 3. Parametros enlazantes y no enlazantes para el campo de fuerza ClayFF

enlazantes

Parametros no enlazantes

Especie Carga (e) Do Ro (A)
(kcal/mol)
Hidrogeno de agua (h*) 0.4100 0.0000 0.0000
Hidrogeno de hidroxilo (ho) 0.4250 0.0000 0.0000
Oxigeno de agua (0*) -0.8200 0.1554 3.5532
Oxigeno de hidroxilo (oh) -0.9500 0.1554 3.5532
Oxigeno puente (ob) -1.0500 0.1554 3.5532
Oxigeno puente con sustitucidn octaédrica (obos) -1.1808 0.1554 3.5532
Silicio (Si) 2.1000 1.8405e-6 3.7064
Calcio octaédrico (cao) 1.3600 5.0298e-6 6.2484
lon de calcio (Ca) 2.0000 0.0470 3.2237
Pardmetros enlazantes de estiramiento

Especies i Especies j Kb (kcal/mol A%) o (A)

o* h* 554.1349 1.0000

oh Ho 554.1349 1.0000

Parametros enlazantes de flexidon
Especies i Especiesj Especies k Ka (kcal/mol radz) Oy(deg)
h* o* h* 45,7696 109.47

Fuente: Molecular Models of Hydroxide, Oxyhydroxide, and Clay Phases and the development

of a General Force Field (Cygan et al., 2004).

3.2.4.2 Campo de fuerza CSHFF: Campo de fuerza reparametrizado para calibrar datos

estructurales y de elasticidad que son subestimados mediante el campo de fuerza ClayFF

mostrando buenos resultados en la descripcion de la estructura, energia y propiedades mecanicas

de diferentes fases de silicato calcico (Shahsavari et al., 2010).
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A pesar de que las funciones potenciales de CSHFF y ClayFF son similares, las
interacciones de Coulomb de largo alcance y las interacciones de Lennard-Jones de corto alcance
han sido modificadas (Hou, 2020). En la tabla 4, se muestran los parametros de las diferentes

interacciones no enlazantes del campo de fuerza CSHFF.

Tabla 4. Parametros no enlazantes para el campo de fuerza CSHFF

Especies i Especies j Dj; (kcal/mol) R (A)
cao ob 8.7013e-4 4.8980
cao oh 7.0454e-4 6.1250
Ca ob 1.4601e-3 4.8980
Ca oh 1.0401e-3 4.9866
Si ob 5.6110e-4 3.6716
Si oh 5.9477e-4 3.6627
ob ob 1.2435 3.0687
oh oh 6.1898e-2 3.8652
ob oh 4.5547e-2 4.0654
Si o* 5.3019e-4 3.6298
cao o* 8.7682e-4 4.8980
Ca o* 6.0353e-4 5.0168
ob o* 5.2535e-3 4.7557
oh o* 8.7059e-1 3.2513

Fuente: Empirical force fields for complex hydrated calcio-silicate layered materials (Shahsavari
etal., 2010).

3.2.4.3 Campo de fuerza OPLS-AA: Campo de fuerza desarrollado para sistemas
organicos y biomoleculares. Al igual que la mayoria de campos de fuerza para sistemas de
macromoléculas, el campo de fuerza OPLS-AA (Optimized Potentials for Liquid Simulations —
All Atom) incluye el estiramiento arménico de los enlaces (Ec. 10) y la flexion de los angulos (Ec.

11), la serie de Fourier para la energia torsional (Ec. 12) y los términos de Coulomb més Lennard-
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Jones para las interacciones intermoleculares e intramoleculares no enlazadas (Ec.13) con reglas

de combinacion aritmética (Ec. 8 y 9) (Jorgensen et al., 1996).

Ep = Yentaces Kp(r — req)z Ec. 10
Eq, = Zangulos K. (6 - eeq)z Ec. 11

i

E;, = Zi% [1+ cos(ep; + fil)] + %L [1—cosRy; + f;2)] + %l [1+ cos(3¢; + f;3)] Ec.12

donde ¢; es el angulo diedro, V;,V, y V5 son los coeficientes de Fouriery f1, f2 y f3 son

angulos de fase.
Eyj = Yi¥,laia,e* /rj + 4Dy (R /i — RE /eIy Ec. 13

3.2.4.4 Propiedades elasticas: El comportamiento elastico de un compuesto cristalino
puede ser determinado a través de DM mediante el calculo de las constantes elasticas (C;;),
definidas mediante la segunda derivada de la densidad de energia (Ec. 14) con respecto a las

componentes de deformacion en el tensor de esfuerzos (Verlet, 1967) mostrado en la Ec. 15

1 9%u
Cij = ;<65.5.> Ec. 14

Cij = Ec. 15
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Posteriormente, se determina la matriz de cumplimiento el&stico (S) por medio del calculo

de la matriz inversa de C;; para finalmente calcular los modulos elasticos como el Modulo de

Young (E), Mddulo Volumétrico (K), Mddulo de Cizalla (G) y Relacion de Poisson (v) a través
del Modulo Hill que no es mas que el promedio de las expresiones Voight-Reuss (Hou, 2020 quien

cita a Hill, 1952) como se puede ver en las Ec. 16, 17, 18, 19, 20y 21.

1
Kvoight = 5 (C11 + Cyp + C33 + 2(Cy + Ci3 + Cz3)) Ec. 16
Kreuss = (S114 Szz + S33 + 2(S12 4 Si3 + S23)) 7t Ec. 17

1
Gyoight = P (C11 + Cop + C33 + 3(Caq + Cs5 + Cog) — €1, — Cy3 — Cp3)  EC. 18

15

GRreuss = 4(S11+S22+S33—S12—S13—523)+3(S44+Ss55+S66)) Ec. 19
= 326 Ec. 20

6K+2G
E=26(1+v) Ec. 21

4. Metodologia
La metodologia de investigacion sigue una estructura por fases, cada una alineada con los
objetivos especificos. Estas fases estan disefiadas para garantizar el cumplimiento de cada objetivo,

y se describen detalladamente a continuacion.
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4.1 Fases metodoldgicas
4.1.1 Fasel

4.1.1.1 Construccién del gel C-S-H

Debido a que el gel C-S-H presenta una nanoestructura cristalina amorfa y variable es
necesario utilizar para su construccion una estructura cristalina analoga. Segun diferentes estudios
experimentales realizados con MET y DRX, una de las estructuras cristalinas que mas se asemejan
al gel C-S-H y mediante la cual se construyeron los modelos es la Tobermorita de 14 A de
Bonaccorsi (Bonaccorsi et al., 2005), esta tiene una estructura tipo sandwich conformada por dos
laminas de cadenas tetraédricas de 0xido de silicio y calcio octaédrico y una interlamina de iones
de hidroxido de calcio y moléculas de agua. Sin embargo, se realizaron una serie de modificaciones
a la Tobermorita para que se asemeje lo mas posible al gel C-S-H, como la polimerizacion de las
cadenas de silicio. Adicionalmente, se consideraron las metodologias propuestas por Kovacevic¢
et al., (2016) y Richardson, (2008), en las que se incluye en los intersticios de la estructura iones
hidroxido de calcio hasta obtener relaciones C/S variables de 1.1, 1.2, 1.3, 1.4, 1.5, 1.6, 1.7, 1.8,
1.9y 2.0 y moléculas de agua hasta obtener relaciones variables de agua-silicio (W/S) de 1.3, 1.5,
1.7, 1.9 y 2.1, alcanzando la neutralidad de los 100 diferentes modelos teniendo en cuenta los
parametros de los campos de fuerza elegidos: ClayFF, el cual es ideal para la simulacion de
compuestos cristalinos hidratados y sus interfases con fases liquidas y el CSHFF para la
calibracion de datos estructurales y de elasticidad (Hou, 2020).

La metodologia empleada para la construccion de los modelos del gel C-S-H se baso en el
procedimiento previamente desarrollado por Lépez Meza, 2022. Siguiendo sus pasos, se logrd
implementar de manera efectiva el proceso necesario para la construccion de los modelos (Figura

7), como se muestra a continuacion:
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1. Preparacion de la Tobermorita de 14 A:

o Eliminacion de moléculas de agua de la interlamina.

o Creacion de una supercelda 2:2:1.

2. Modificacion estructural:

o Extraccion aleatoria de cuatro &tomos de silicio coordinados con la interlamina.

o Equilibrio del sistema mediante la adicién de atomos de hidrdgeno a los oxigenos
desapareados, formando grupos de hidroxilos.

3. Reorientacion y desplazamiento:

o Reorientacién en el plano (001) para alinear las cadenas de 6xido de silicio.

o Desplazamiento de una ld&mina compleja en direccion z, creando un espacio vacio
interlaminar.

4. Identificacion de atomos en el gel C-S-H y renombrado de tipos de atomos

o Silicio tetraédrico (ST), Calcio octaédrico (CAQO), Oxigeno puente (OB), Oxigeno
puente con sustitucion octaédrica (OBOS), Oxigeno hidroxilo (oh), Oxigeno de
agua (ow), lon calcio (Caw), Hidroégeno de hidroxilo (HO), Hidrogeno de agua (hw)

o Desarrollo de un script en Python para ajustar los nombres segin los campos de
fuerza ClayFF y CSHFF.

5. Introduccién de iones y moléculas segun las relaciones C/S y W/S para cada modelo

o Uso de sesgo configuracional Monte Carlo para incorporar iones hidroxido de
calcio y moléculas de agua teniendo en cuenta las variaciones de la cantidad de
iones de hidréxido de calcio por la diferencia de cargas de los campos de fuerza
utilizados.

6. Generacion del archivo de salida para LAMMPS:
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o Utilizacion de la herramienta TopoTools en el programa Visual Molecular

Dynamics (VMD) para crear un archivo .dat con pardmetros de ClayFF y CSHFF.

Figura 7. Etapas de construccion de los ¢) modelos de gel C-S-H a partir de la b) modificacion
de la a) Tobermorita de 14 A
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4.1.1.2 Construccién de laminas OGr

Se construyeron ldminas de OGr con relaciones C/O de 10.0, 10.5. 11.0 y 11.5 (Figura 8)
correspondientes a relaciones promedio después de la reduccion del OG por métodos quimicos y/o
térmicos (Pei & Cheng, 2012; Stobinski et al., 2014; Tkachev et al., 2012) y tamafios de hoja de
3x3 nm? a través del algoritmo de Make Graphitics (Sinclair & Coveney, 2019), el cual mediante
inteligencia artificial genera estructuras de OG basadas en pruebas tedricas y experimentales sin

usar aleatoriedad para obtener modelos con diferentes grados de oxidacion y asi agregar a sus
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bordes y superficies grupos funcionales carboxilo, hidroxilo y epoxi considerando el campo de
fuerzas OPLS-AA. Lo anterior, teniendo en cuenta que el OGr no pierde por completo los grupos
funcionales oxigenados por lo que pueden obtenerse modelos de OGr a partir de OG con altas

relaciones C/O.

Figura 8. Diferentes ld&minas de OGr construidas con relaciones C/O de a)10.0, b)10.5, ¢)11.0 y
d)11.5
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4.1.2 Fase 2

4.1.2.1 Simulacion a condiciones normales

Una vez definida la estructura, y antes de realizar las simulaciones de DM a condiciones
HPHT se realizaron las simulaciones correspondientes para optimizar las estructuras a través del
recocido simulado y se permitié la produccién de los sistemas con el fin de determinar las
propiedades mecénicas de los modelos a condiciones normales (300 K y 1 atm), con la intension
de validar los modelos con datos de la literatura. Ademas, se utilizaron para establecer un punto
de comparacién al contrastar los resultados de las propiedades mecénicas obtenidas bajo
condiciones geotérmicas.

Con el fin de llevar a cabo este procedimiento, se empled el archivo .dat generado por
VMD para LAMMPS, como se mencion¢ anteriormente. Se realizaron modificaciones en el script,
como se muestra en la Tabla 5, se establecen variables de configuracion general, configuracion de
la simulacion, incluyendo el estilo de &tomos, la dimensidn y limites de la caja y pasos de tiempo,
configuracién de los potenciales y los estilos de interaccion entre &tomos, entre otras
especificaciones y parametros necesarios para la simulacion con LAMMPS. Ademas, se incorpora
la técnica de minimizacion a cero Kelvin mediante el método de gradiente conjugado (Knyazev &
Lashuk, 2008) como pretratamiento antes de iniciar la dindmica. Esto se llevo a cabo con el
objetivo de permitir que la estructura se reorganizara, transitando desde 300 K hasta 1000 K de
manera escalonada, con intervalos de tiempo de 0.5 fs durante 7 ps, hasta lograr la estabilizacion.
Posteriormente, se realizd un enfriamiento gradual desde 1000 K hasta 300 K, considerando un
periodo de tiempo extendido (28 ps) (Lopez et al. 2021). Esta prolongacion permite que las
moléculas alcancen una posicion estable, asegurando un ordenamiento molecular mas eficiente y

la formacion del espacio poroso, caracteristico del material.
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Tabla 5. Resumen de los parametros y especificaciones empleados en la simulacién utilizando
LAMMPS

Parametros

Estructura
units real
atom_style full
dimension 3
boundary ppp
timestep fs

Potenciales
pair_style lj/cut/coul/long
special_ bonds lj/coul
pair_modify mix arithmetic
bond_style harmonic
angle_style harmonic
kspace_style pppm le-4
neighbor 3.0 bin

Durante este proceso de equilibrio, se implementd un ensamblaje termodinamico NVT por
0.5 ns, seguido por un ensamblaje NPT por 3 ns. Finalmente, se llevaron a cabo célculos de
propiedades mecanicas para cada uno de los modelos de gel C-S-H, considerando las diferentes
relaciones C/S 'y WIS.

4.1.2.2 Propiedades mecanicas

La evaluacion de las propiedades mecanicas es fundamental para comprender el
comportamiento estructural del gel C-S-H. En este contexto, se abordaron dos aspectos clave: las
propiedades elasticas y la resistencia tensil. Ademas, se aborda la porosidad de los sistemas pues
esta afecta su deformacion, resistencia y durabilidad teniendo en cuenta la mecanica de materiales

pOrosos.



COMPORTAMIENTO MECANICO DE CEMENTO GEOTERMICO 49

4.1.2.2.1 Propiedades elésticas
Para obtener las propiedades elasticas de los modelos mediante LAMMPS, se aplican
deformaciones axiales positivas y negativas a la caja de simulacion triclinica. Esto permite obtener

las componentes de deformacion principales del tensor de esfuerzos Py, P,,, P,, en las direcciones

x,y, z respectivamente, asi como las componentes de corte del tensor de esfuerzos Py, Py,, P, Y,
posteriormente, se emplea el enfoque de combinacion de Voigt-Reuss-Hill para calcular
propiedades elasticas clave, como el Modulo de Young (E), Mddulo Volumeétrico (K), Modulo de
Cizalla (G) y la Relaciéon de Poisson (v).

4.1.2.2.2 Resistencia tensil

Por otra parte, las estructuras se someten a carga uniaxial de traccion en las direcciones
x,y, z de forma independiente, mediante elongacién gradual a una tasa de deformacién constante
(erate 0.002). El objetivo es recopilar datos esfuerzo-deformacion para evaluar la resistencia a la
traccion del gel C-S-H.

4.1.2.2.3 Porosidad

La porosidad, que representa la fraccion del volumen total ocupada por espacios vacios o
poros, es un elemento crucial en la comprension de las propiedades fisicas y quimicas de materiales
a nivel molecular. Para el calculo de la porosidad de los diferentes modelos de gel C-S-H, se utilizo
la herramienta Alpha Shapes de Ovito, donde a se selecciond teniendo en cuenta el analisis de
coordinacion de la estructura. Segun Edelsbrunner & Micke (1994), una "alpha shape”
proporciona una familia paramétrica de formas poliédricas derivadas de la triangulacion de
Delaunay de un conjunto de puntos tridimensionales, donde el parametro alpha regula la
complejidad y el nivel de detalle de estas formas, desde envolventes convexas hasta formas mas

detalladas con cavidades y estructuras no convexas.
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El uso de alpha shape de Ovito ofrece una metodologia eficaz para visualizar y cuantificar
la porosidad en las estructuras moleculares, facilitando el andlisis cuantitativo para la
caracterizacion del gel C-S-H simulado.

4.1.2.2.4 Validacion

Con el objetivo de validar los datos obtenidos, se aplic6 una correccion empirica basada en
el histograma de frecuencias realizado por Richardson en 1999 (Figura 9), a partir de cerca de 500
muestras diferentes de cemento. Este histograma ilustra la variacion de la relacion C/S del gel C-
S-H en pastas de cemento con diferentes periodos de envejecimiento, representando cada variante
con su correspondiente frecuencia en el histograma. Este enfoque se empled para calcular las
diversas propiedades promedio objetivo, estableciendo asi una comparacion significativa en

funcion de la relacion C/S del gel C-S-H con los modelos construidos.

Figura 9. Histograma de frecuencia de las diferentes relaciones C/S de las que se compone el gel
C-S-H en pastas de cemento Portland con tiempos de envejecimiento de 1 dia a 3.5 afios, que son
reportadas experimentalmente

80 f
70 f
60 |
50 F
40 f
30f
20

Frecuencia

10
of

0.5 1.0 1.5 2.0 25
Relacion C/S

Fuente: Molecular Simulation on Cement-Based Materials. From theory to application (Hou, 2020
como se citd en Richardson, 1999).
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4.1.2.3 Condiciones HPHT para modelos de gel C-S-H

Se sometieron cada uno de los modelos de gel C-S-H construidos a condiciones
termodindmicas representativas de sistemas geotérmicos de media y alta entalpia mediante
simulaciones con LAMMPS como se muestra mediante el script del Apéndice A. Estas
simulaciones se llevaron a cabo utilizando los campos de fuerza seleccionados (ClayFF y CSHFF),
totalizando asi 200 ejecuciones.

Para lograr llevar los modelos construidos a un estado termodinamico HPHT es necesario
tomar las estructuras obtenidas después del recocido molecular de la Fase 1 a 300 K e incrementar
su temperatura gradualmente hasta la temperatura objetivo caracteristica de sistemas geotérmicos
de media y alta entalpia, correspondientes a 120 °C (395 K) y 250 °C (520 K) (Inversi et al., 2013,
Gutiérrez-Negrin, s. f.), posteriormente se estabiliza la presion hasta 340 atm y 150 atm (Inversi
et al., 2013, Cérdenas & Rodriguez, 2011) respectivamente, por medio de ensamble NPT y se
determinan las propiedades mecéanicas en la etapa de produccion para cada uno de los modelos C-
S-H con diferentes relaciones C/S y W/S.

4.1.2.3.1 Tasa de calentamiento

La tasa de calentamiento que determina las propiedades mecénicas del cemento geotérmico
puede variar segun el tipo de cemento, el grosor y las propiedades térmicas. Por lo tanto, en la
presente investigacion, la tasa de calentamiento Optima para calcular las propiedades mecénicas
del gel C-S-H se determina mediante diversas pruebas de simulacién de MD. Como se muestra en
la Figura 10, se probaron once tasas de calentamiento diferentes, y los resultados se evaluaron
considerando el grado de variabilidad de las propiedades elasticas, como el Mddulo de Cizalla, el
Modulo de Young, el Modulo Volumétrico y la Relacion de Poisson, encontrando desviaciones

estandar de 0.31, 0.93, 0.69 y 0.003, respectivamente. Basandose en el analisis, se concluye que la
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tasa de calentamiento no afecta significativamente las propiedades elésticas del material. Por lo
tanto, se decide trabajar con una tasa cercana a la media, de 20 K/ps, eficiente en tiempo de
simulacion y conveniente para realizar pruebas sin preocuparse por un sesgo significativo en los

resultados.

Figura 10. Grafico de dispersion de la tasa de calentamiento vs. Modulo de Cizalla del gel C-S-

H con una relacion C/S de 1.1 y una relacién W/S de 1.3
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4.1.3 Fase 3.

4.1.3.1 Evaluacion de la influencia de laminas OGr

Con el objetivo de analizar como las laminas de OGr afectan las propiedades mecanicas
del gel C-S-H, se generaron modelos utilizando relaciones C/S de 1.7 y relaciones W/S de 1.3, 1.7
y 2.1. Ademas, se incorporaron laminas grafiticas con relaciones C/O de 10.0, 10.5,11.0y 11.5en

dichos modelos.
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Para lo anterior, se toma la estructura resultada de la fase 1, sobre la construccién molecular
del gel C-S-H después de la reorientacion y desplazamiento y se crea una super celda de
dimensiones 4:4:1. Posteriormente se incluye la lamina de OGr y se aplica el mismo procedimiento
para la inclusion de los iones hidréxido de calcio y moléculas de agua teniendo en cuenta las
variaciones de la cantidad de iones de hidroxido de calcio por la diferencia de cargas de los campos
de fuerza utilizados, hasta finalmente obtener el archivo de entrada en LAMMPS utilizando la
regla aritmética de combinacion para los campos de fuerza implementados en los modelos y se
realizan pruebas de estabilidad. Posteriormente, se repite el mismo procedimiento tenido en cuenta
para la simulacion de los modelos del gel C-S-H durante la Fase 2.

Este proceso incluye la minimizacion del sistema, seguida por la asignacion de velocidades
iniciales y la integracién de las ecuaciones de la segunda ley de Newton mediante el algoritmo de
Verlet, con el objetivo de iniciar la simulacion con DM (Hou, 2020). Ademas, se lleva a cabo el
mismo procedimiento para llevar los modelos a estados termodinamicos HPHT caracteristicos de
sistemas geotérmicos. Posteriormente, se avanza a la etapa de produccion de la dindmica, donde
se buscan determinar las constantes elasticas y el comportamiento mecanico mediante pruebas de
esfuerzo-deformacion. El objetivo principal es evaluar la influencia de las laminas de OGr en las
propiedades del cemento. Este analisis se realiza mediante comparaciones entre las propiedades
mecanicas y la porosidad obtenidas de los modelos de gel C-S-H, considerando la presencia y

ausencia de laminas de OGr, bajo condiciones HPHT.
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5. Resultados

Los resultados se muestran de la siguiente manera. Inicialmente, se muestra la estabilidad

de los modelos bajo condiciones HPHT para validar las estructuras construidas. Este proceso

implica un analisis de coordinacion a traves de la funcién de distribucion radial (RDF), la

evaluacion de la estabilidad energética y la medicién de propiedades intensivas como la densidad.

Posteriormente, se llevdé a cabo la evaluacion de propiedades elésticas, resistencia tensil,

porosidad, asi como &rea superficial y area superficial especifica del espacio poroso para evaluar

el tamafio de los poros. Esta evaluacion incluyd la comparacion entre modelos con y sin 1d&minas

de OGr, tanto en condiciones termodinamicas normales como en condiciones HPHT.

Por otro lado, teniendo en cuenta la variedad de modelos construidos se utiliza una

nomenclatura especial para hablar sobre cada uno de ellos, como se muestra en la tabla 6.

Tabla 6. Abreviatura de los modelos simulados

Abreviatura

CLAYFF

CSHFF

TPCLAYFF

TPCSHFF

PTCLAYFF

PTCSHFF

CLAYOGr

Modelos de gel C-S-H simulados con campo de fuerza ClayFF a condiciones
normales.

Modelos de gel C-S-H simulados con campo de fuerza CSHFF a condiciones
normales.

Modelos de gel C-S-H simulados con campo de fuerza ClayFF a condiciones
de alta entalpia.

Modelos de gel C-S-H simulados con campo de fuerza CSHFF a condiciones
de alta entalpia.

Modelos de gel C-S-H simulados con campo de fuerza ClayFF a condiciones
de media entalpia.

Modelos de gel C-S-H simulados con campo de fuerza CSHFF a condiciones
de media entalpia.

Modelos de gel C-S-H con OGr simulados con campo de fuerza ClayFF a
condiciones normales.
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Modelos de gel C-S-H con OGr simulados con campo de fuerza ClayFF a
TPOGr - .

condiciones de alta entalpia.
PTOGT Modelos de gel C-S-H con OGr simulados con campo de fuerza ClayFF a

condiciones de media entalpia.

5.1 Estabilidad estructural y termodindmica

Se evaluo la estabilidad estructural de los modelos mediante anélisis de coordinacién a
través de RDF, asegurando la coherencia en las distancias interatbmicas después de la simulacion
a condiciones HPHT. Ademas, se examino la estabilidad energética y la densidad del sistema para
confirmar la robustez y consistencia de las estructuras generadas.

En la Figura 11, se muestra la representaciéon molecular del gel C-S-H luego de someterlo
a condiciones HPHT mediante simulacion de DM. En este contexto, se observa que la estructura
inicial de las laminas complejas se mantiene durante la simulacion, indicando la estabilidad de los
modelos bajo dichas condiciones.

Para validar lo mencionado, se realizé un andlisis de distribucion radial entre los &tomos
de oxigeno de los grupos de silice y los &tomos de calcio presentes en las laminas complejas. Este
analisis se baso en las coordenadas atdmicas obtenidas durante la simulacion con DM, calculando
las distancias entre los atomos. Durante este analisis, se tuvo en cuenta el aumento de temperatura

del sistema.
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Figura 11. Representacion molecular del gel C-S-H después de la simulacion de dinamica

molecular bajo condiciones HPHT
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Las curvas resultantes (Figura 12) indican que la estructura simulada es notablemente
estable y no se ve afectada de manera significativa por las variaciones de temperatura. Al comparar
los resultados de las RDF con datos experimentales de la literatura, se llega a la conclusion de que
los modelos simulados son una buena representacion de la estructura de los sistemas construidos.

Segun los datos obtenidos del RDF Ca-O en las ldminas complejas del modelo atémico del
gel C-S-H sometido a altas temperaturas a través de simulacion con DM, hay una méxima
probabilidad de encontrar 4tomos de O a una distancia aproximada de 2.58 A de los atomos de Ca,
siendo la distancia real de mayor probabilidad de aproximadamente 2.28 A en la estructura de la
Tobermorita de 14 A de Bonaccorsi, 2005. En el caso del RDF Ca-Ca una maxima probabilidad
de encontrar atomos de Ca a una distancia aproximada de 3.53 A de otros 4&tomos de Ca, siendo la
distancia real de mayor probabilidad de aproximadamente 6.53 A, esta discrepancia puede ser

producto de las vacantes en las cadenas de silicato polimerizadas que pueden ser ocupadas por
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iones de calcio. Finalmente, en el caso del RDF Si-O se encontr6 una maxima probabilidad de
encontrar atomos de O a una distancia aproximada de 1.53 A de los atomos de Si, siendo la

distancia real de mayor probabilidad de aproximadamente 1.63 A.

Figura 12. RDF entre atomos de oxigeno de grupos de silice y atomos de calcio en la estructura

de las laminas complejas del modelo TPCLAYFF con una relacion C/S de 1.1 y una relacion W/S
de 1.3. a) Ca-Obos, b) Ca-Ca, c) Si-Obos
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Por medio de la Figura 13, se representan las variaciones en la energia total del sistema a
lo largo del tiempo de simulacion. La estabilidad energética de las estructuras en los ultimos
nanosegundos (ns) es clara. Ademas, se evidencia que la energia tiende a aumentar a medida que

aumenta la relacion W/S o cuando el sistema es més grande.

Figura 13. Evolucién temporal de los perfiles de energia total del sistema del modelo TPCLAYFF

con una relacion C/Sde 1.1
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De manera analoga, se evidencia una estabilizacién en los Gltimos ns en los cambios de
densidad, presion, volumen y temperatura de las estructuras simuladas, tal como se muestra en la
Figura 14. La densidad y el volumen exhiben variaciones que dependen de la cantidad de
moléculas de agua presentes en el sistema (relacién W/S), mientras que la presion y la temperatura
se mantienen constantes en los valores predefinidos en este caso para el modelo TPCLAYFF, es

decir, 140 atm y 520 K, respectivamente. También se aprecia que los sistemas con mayores
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densidades estan asociados a una menor cantidad de moléculas de agua en el sistemay a volimenes

mas reducidos.

Figura 14. Evolucion temporal de los perfiles de a) densidad, b) presién, ¢) volumen y d)
temperatura del modelo TPCLAYFF con una relacion C/S de 1.1
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Con el proposito de calcular un valor promedio de densidad para cada relacion W/S, se
llevd a cabo un ajuste empirico utilizando los pesos obtenidos del histograma de frecuencia de
Richardson, presentado previamente. Este ajuste se realizé para cada uno de los valores de las

relaciones C/S, los cuales fueron obtenidos después de las simulaciones y se detallan en la Tabla
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7. El objetivo de este proceso fue establecer una correlacion entre cada uno de los modelos C/S'y

un valor representativo en términos de densidad.

Tabla 7. Densidad de cada uno de los modelos con diferentes relaciones C/S y W/S, construidos

bajo los campos de fuerza ClayFF y CSHFF a condiciones normales y condiciones HPHT

Relacion W/S

1.3 15 1.7 1.9 2.1 1.3 15 1.7 1.9 2.1

CSHFF CLAYFF
1.1 1.97 2.10 2.08 2.09 2.06 1.84 1.76 1.73 1.62 1.64
1.2 2.14 2.10 2.09 2.04 2.01 1.72 1.79 1.64 1.61 1.61
1.3 2.12 2.09 2.08 2.03 2.01 1.65 1.61 1.59 1.49 1.47
1.4 1.94 1.95 1.94 1.95 1.94 1.66 154 1.48 1.46 1.44
15 2.13 2.09 2.05 2.02 1.97 1.59 1.56 1.52 1.63 1.45
1.6 2.03 2.02 2.01 1.98 1.97 1.62 1.55 1.57 1.53 1.44
1.7 2.01 2.04 2.00 1.94 1.95 1.62 1.56 1.55 1.54 1.51
1.8 2.01 1.97 1.96 1.97 1.95 1.57 1.53 1.48 1.48 1.48
1.9 1.92 1.80 1.87 1.86 1.92 1.71 1.58 1.50 1.52 1.45
2.0 1.96 1.98 1.98 1.94 1.94 1.55 1.55 1.48 1.42 1.47

TPCSHFF TPCLAYFF
1.1 1.99 2.11 2.11 2.09 2.08 1.82 1.77 1.72 1.70 1.67
2 1.2 2.17 2.17 2.10 2.05 2.03 1.79 1.73 1.71 1.70 1.67
(é 1.3 2.15 2.11 2.10 2.05 2.02 1.78 1.73 1.17 1.96 1.66
?8 1.4 2.09 2.05 2.07 2.03 2.00 1.78 1.75 1.72 1.68 1.66
% 15 2.16 2.12 2.07 2.05 2.02 1.77 1.74 1.71 1.68 1.66
* 16 2.10 2.08 2.06 2.03 2.01 1.76 1.74 1.69 1.69 1.65
1.7 2.10 2.08 2.07 2.02 2.01 1.75 1.72 1.70 1.67 1.65
1.8 2.09 2.06 2.05 2.01 2.00 1.75 1.71 1.69 1.67 1.65
1.9 1.96 1.85 1.93 1.91 1.97 1.74 1.71 1.69 1.67 1.65
2.0 2.05 2.05 2.04 2.02 1.99 1.72 1.70 1.67 1.65 1.64

PTCSHFF PTCLAYFF
1.1 2.02 2.14 2.14 2.12 2.12 1.88 1.83 1.83 1.83 1.79
1.2 2.20 2.16 2.14 2.09 2.06 1.90 1.86 1.83 1.82 1.79
1.3 2.17 2.15 2.12 2.09 2.05 1.90 1.86 1.85 1.82 1.81
1.4 2.05 2.04 2.07 2.07 2.03 1.90 1.87 1.85 1.82 1.82
1.5 2.19 2.15 2.09 2.10 2.05 1.90 1.87 1.85 1.83 1.81
1.6 2.12 2.09 2.08 2.05 2.04 1.88 1.88 1.84 1.83 1.81
1.7 2.12 2.11 2.09 2.05 2.03 1.90 1.87 1.84 1.83 1.81
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18 | 209 208 206 205 204 189 18 184 182 181
19 | 199 189 198 19 202 189 187 18 182 181
20 | 206 206 205 203 201 188 18 184 182 1.80

La Tabla 8 y Figura 15 revelan una tendencia a la disminucion de la densidad promedio de
los modelos a medida que la relacion W/S aumenta. Esta disminucion podria atribuirse a una mayor
porosidad del sistema debido a un incremento en la cantidad de agua. Ademas, se observa que los
resultados obtenidos mediante el uso del campo de fuerza CSHFF son superiores en comparacion
con los obtenidos mediante el campo de fuerza ClayFF. Segin Hou (2020), la densidad total del
gel C-S-H varia entre 1.6 y 2.1 gr/cm3, teniendo en cuenta su contenido de agua. Esto sugiere
que ambos campos de fuerza proporcionan una representacion precisa de la densidad del gel. Los
resultados de densidad para los modelos CSHFF, TPCSHFF y PTCSHFF con diferentes relaciones
WI/S varian entre 1.83-1.91, 2.00-2.07 y 1.93-2.02, respectivamente. Por otro lado, los resultados
de densidad de los modelos CLAYFF, TPCLAYFF y PTCLAYFF con diferentes relaciones W/S
varian entre 1.47-1.61, 1.65-1.75 y 1.8-1.98, respectivamente.

Se resalta el aumento en la densidad de los modelos sometidos a condiciones geotérmicas
durante las simulaciones, siendo los modelos PT los que alcanzan mayores densidades producto
de las altas presiones a las cuales se somete. Los incrementos maximos de densidad con los
modelos CSHFF son 3.5% y 5.2% con respecto a los modelos TPCSHFF y PTCSHFF,
respectivamente, mientras los incrementos maximos de densidad con los modelos CLAYFF son

12.2% y 23.1% con respecto a los modelos TPCLAYFFy PTCLAYFF.
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Tabla 8. Valores de densidad promedio de los diferentes modelos simulados con relaciones W/S

variables y comparacion porcentual de condiciones normales y geotérmicas.

Modelos
Relacidn
W/S CSHFF CLAYFF TPCSHFF TPCLAYFF PTCSHFF PTCLAYFF
1.3 2.00 1.62 2.07(3.5) 1.75(8.0) 2.09(4.5) 1.89(16.7)
1.5 1.98 1.55 2.04(3.0) 1.72(11.0)0 2.07(4.5) 1.86(20.0)
1.7 1.97 152 2.04(35) 1.68(10.5) 2.06(45) 1.84(21.1)
1.9 1.94 1.51 2.00(3.1) 1.67(10.6) 2.04(5.2) 1.83(21.2)
2.1 1.95 1.47 2.00(2.6) 1.65(12.2) 2.03(5.2) 1.81(23.1)

Figura 15. Densidad promedio de los diferentes modelos de gel C-S-H teniendo en cuenta la

relacion W/S
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5.2 Propiedades mecanicas
Las propiedades mecéanicas del gel C-S-H son de particular interés para validar los modelos

tedricos bajo condiciones normales simuladas mediante DM. Estas propiedades, como el mddulo
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de elasticidad o modulo de Young y la resistencia a la tension, proporcionan informacion crucial
sobre la capacidad del gel para resistir deformaciones y esfuerzos externos.
5.2.1 Propiedades elasticas

Las propiedades elasticas del cemento juegan un papel significativo en mantener la
integridad del pozo. A continuacion, se presentan los resultados de estas propiedades: médulo de
Young (E), relacion de Poisson (v), médulo de Cizalla (G) y mddulo Volumétrico (K), obtenidos
de cada uno de los modelos, a través de mapas de calor, con el fin de tener una representacion
visual rapida y efectiva de la dispersién de los datos, asi como graficos de densidad de probabilidad
(KDE) con el fin de observar la probabilidad de que la variable este dentro de un rango o intervalo
de valores.

5.2.1.1 Mddulo de Young

En la mayoria de las situaciones, especialmente cuando el revestimiento se expande debido
al aumento de la presion o la temperatura, los cementos con modulos de Young bajos son la mejor
solucién para estar adecuadamente confinados por la roca y desempefiar su papel en la prevencion
de la formacion de microanillos (Nelson & Guillot, 2006).

En las Figuras 16, 17 y 18 se muestran los diferentes médulos de Young obtenidos para los
modelos simulados a condiciones normales, condiciones de media entalpia y condiciones de alta
entalpia, respectivamente. Adicionalmente, cada una de las figuras muestra los resultados
obtenidos utilizando los campos de fuerza CSHFF y ClayFF. Por otro lado, a través de las tablas
9y 10 se puede ver los valores de modulo de Young promedio determinados bajo los diferentes
campos de fuerza implementados, asi como el porcentaje de variacion entre el modulo obtenido a

condiciones normales y cada una de las condiciones geotérmicas evaluadas.
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Los datos obtenidos revelan una tendencia a la disminucion del mddulo de Young
promedio de los modelos a medida que la relacion W/S aumenta y como el médulo disminuye con
el aumento de la relacién C/S. Ademas, se observa que los resultados obtenidos mediante el uso
del campo de fuerza CSHFF sobreestiman la constante eléstica, mientras que los valores obtenidos
mediante las simulaciones realizadas con el campo de fuerza ClayFF a condiciones normales
concuerdan bien con pruebas experimentales y computacionales 59 — 68 GPa (Constantinides &

Ulm, 2007; Hou et al., 2014; Hu et al., 2016; Pellenqg et al., 2009)

Figura 16. Mapa de calor y KDE de los Modulos de Young para los modelos CSHFF y CLAYFF
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Figura 17. Mapa de calor y KDE de los Modulos de Young para los modelos PTCSHFF y

PTCLAYFF.
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Los resultados de modulo de Young en GPa para los modelos CSHFF, TPCSHFF y
PTCSHFF con diferentes relaciones W/S varian entre 117.3-114.0, 120.2-115.2 y 115.4-113.4,
respectivamente. Por otro lado, los resultados en GPa de los modelos CLAYFF, TPCLAYFF y
PTCLAYFF con diferentes relaciones W/S varian entre 72.7-66.0, 83.3-79.0 y 72.0-66.8,
respectivamente. Esto muestra cbmo aumenta el modulo de Young del gel C-S-H sometido a altas
presiones y como disminuye ligeramente al incrementar la temperatura, considerando presiones
relativamente altas.

El incremento méaximo del médulo con los modelos CSHFF es de 2.4% con respecto a los
modelos PTCSHFF y una reduccion maxima del modulo de 4.6% con respecto a los modelos
TPCSHFF, mientras el incremento maximo del moédulo con los modelos CLAYFF es de 19.8%
con respecto a los modelos PTCLAYFF y una reduccion maxima del médulo de 1.8% con respecto

a los modelos TPCLAYFF.

Tabla 9. Valores promedio del Mddulo de Young y porcentaje de variacion entre los modelos
simulados con campo de fuerza CSHFF.
W/S CSHFF PTCSHFF TPCSHFF % de Variacion PT % de Variacion TP

1.3 117.3 120.2 115.4 2.4 1.6
1.5 117.1 119.3 113.4 1.9 3.1
17 116.9 118.0 114.4 0.9 2.1
19 114.7 115.4 109.4 0.6 4.6
2.1 114.0 115.2 109.5 1.1 3.9

Nota: en amarillo se resaltan los incrementos de la propiedad

Tabla 10. Valores promedio del Mddulo de Young y porcentaje de variacion entre los modelos
simulados con campo de fuerza ClayFF

Ww/S CLAYFF PTCLAYFF TPCLAYFF % de Variacion PT % de Variacion TP
13 72.7 83.3 72.0 14.6 0.9
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1.5 70.2 82.2 70.1 17.2 0.0
1.7 69.2 80.6 69.6 16.4 0.5
1.9 69.0 79.5 67.7 15.2 1.8
2.1 66.0 79.0 66.8 19.8 1.3

Nota: en amarillo se resaltan los incrementos de la propiedad

5.2.1.2 Relacion de Poisson

Cuando se aplica un esfuerzo en una direccién sobre un material, este se contraera en esa
direccion, pero se expandird en direcciones laterales. Este efecto se mide con una constante
Ilamada coeficiente o relacion de Poisson, que compara la cantidad de deformacion lateral con la
deformacion axial. Una relacion de Poisson de 0.5 significa que el material es incompresible (como
el caucho, por ejemplo). Los cementos convencionales tienen una relacion de Poisson de
aproximadamente 0.15 (Nelson & Guillot, 2006).

En las Figuras 19, 20 y 21 se muestran las diferentes relaciones de Poisson obtenidas para
los modelos simulados a condiciones normales, condiciones de media entalpia y condiciones de
alta entalpia, respectivamente. Adicionalmente, cada una de las figuras muestra los resultados
obtenidos bajo los campos de fuerza CSHFF y ClayFF. Por otro lado, a través de las tablas 11y
12 se puede ver los valores de relacion de Poisson promedio determinadas bajo los diferentes
campos de fuerza implementados, asi como el porcentaje de variacion entre la relacion obtenida a
condiciones normales y cada una de las condiciones geotérmicas evaluadas.

Los datos obtenidos revelan una tendencia al aumento de la relacién de Poisson promedio
de los modelos a medida que la relacion W/S aumenta y una disminucién de la relacién con el
incremento de la relacion C/S. Segun (Aili et al., 2016; Fu, Kamali-Bernard, et al., 2018; Yinet al.,

2023), la relacién de Poisson del gel C-S-H varia entre 0.15y 0.3.
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Figura 19. Mapa de calor y KDE de la Relacién de Poisson para los modelos CSHFF y CLAYFF
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Figura 21. Mapa de calor y KDE de la Relacion de Poisson para los modelos TPCSHFF y
TPCLAYFF.
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Los resultados de relacion de Poisson para los modelos CSHFF, TPCSHFF y PTCSHFF
con diferentes relaciones W/S varian entre 0.25-0.24, 0.25 y 0.26-0.25, respectivamente. Por otro
lado, los resultados de los modelos CLAYFF, TPCLAYFFy PTCLAYFF con diferentes relaciones
WIS varian entre 0.17-0.16, 0.19-0.17 y 0.18-0.16, respectivamente. Esto muestra cdmo aumenta

ligeramente la relacion de Poisson del gel C-S-H sometido a condiciones geotérmicas.

Tabla 11. Valores promedio de la Relacion de Poisson y porcentaje de variacion entre los modelos
simulados con campo de fuerza CSHFF

W/S CSHFF PTCSHFF TPCSHFF % de Variacion PT % de Variacion TP
13 0.24 0.25 0.25 4.17 4.17

15 0.25 0.25 0.25 0.00 0.00

1.7 0.25 0.25 0.25 0.00 0.00
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1.9 0.25 0.25 0.25 0.00 0.00
2.1 0.25 0.25 0.26 0.00 4.00

Tabla 12. Valores promedio de la Relacidn de Poisson y porcentaje de variacion entre los modelos
simulados con campo de fuerza ClayFF.
W/S CLAYFF PTCLAYFF TPCLAYFF % de Variacion PT % de Variacion TP

13 0.17 0.17 0.16 0.00 5.88
1.5 0.16 0.18 0.16 12.50 0.00
1.7 0.17 0.18 0.17 5.88 0.00
1.9 0.16 0.18 0.17 12.50 6.25
2.1 0.16 0.19 0.18 18.75 12.50

5.2.1.3 Modulo de Cizalla

El mddulo de cizalla, que indica la resistencia de un material a los esfuerzos de corte, es
un factor crucial para considerar en el disefio o eleccién del cemento para un pozo. Los cementos
con médulos de cizalla méas bajos, es decir, mas blandos, pueden ser beneficiosos en situaciones
donde la reactivacion de fallas por corte representa un desafio. Esto se debe a que los cementos
blandos tienen una mayor capacidad de deformacion, lo que les permite absorber mejor los
esfuerzos y reducir asi la carga sobre el revestimiento del pozo (Nelson & Guillot, 2006).

En las Figuras 22, 23 y 24 se muestran los diferentes médulos de cizalla obtenidos para los
modelos simulados a condiciones normales, condiciones de media entalpia y condiciones de alta
entalpia, respectivamente. Adicionalmente, cada una de las figuras muestra los resultados
obtenidos bajo los campos de fuerza CSHFF y ClayFF. Por otro lado, a través de las tablas 13 y
14 se puede ver los valores de modulo de cizalla promedio, determinados bajo los diferentes
campos de fuerza implementados, asi como el porcentaje de variacion entre el modulo obtenido a

condiciones normales y cada una de las condiciones geotérmicas evaluadas.
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Los datos obtenidos revelan una tendencia a la disminucion del médulo de cizalla promedio
de los modelos a medida que la relacién W/S aumenta, ademas se evidencia como disminuye el
modulo con el incremento de la relacion C/S. Por otro lado, se observa que los resultados obtenidos
mediante el uso del campo de fuerza CSHFF sobreestiman la constante elastica. Segun Hou (2020),
(Fu, Bernard, et al., 2018; P. Wang et al., 2024) el médulo de cizalla del gel C-S-H varia entre 26
y 33 GPa, por lo que se puede decir que los valores obtenidos a través de las simulaciones con

campo de fuerza ClayFF se ajustan a los datos reportados en la literatura.

Figura 22. Mapa de calor y KDE del Modulo de Cizalla para los modelos CSHFF y CLAYFF.

0.07 A c/S
W 47.2 BIRACTK 47.2 B3N 48.0 46.5 47.8 44.3 45.3
— | a3
- 51 T 0.06 -
k 1.2
n-50.6 50.4 45.7 BN 47.7 47.5 45.5 44.8 45.8 50 g 0.05 13
0 4g ® — 1A
= S — 15
S : : - 48 5 0.04 — 16
o R 146.2 48.1 47.6 47.2 45.8 45.4 46.1 -
ha 3 — 17
© 7 o
= 4 - 0.03 1
& 3 — 18
9 .7 47.8 46.4 48.0 47.1 455 45.7 43.9 449 46 2 — 19
- | 2 0.02 A i
[ pr—a
45 a
- 0.01 A
RE 48.4 47.3 483 46.3 45.5 46.2 44.8 46.0 44.8 45.8 a4
0.00 ety g ) . ¥ v '
11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 42 a4 46 48 50 52 54 56
Relacién C/S
e cs
TR 58 321 EVECY 30.7 31.1 30.8 32.0 31.1 28.7 0.035
a 36 11
o
® 0.030 12
34 2 — 13
REECUIEERY 30.2 321 314 315 29.7 28.9 311 27.2 = :
v 2 ® 00254 — 14
2 = — 15
[
BoRaRECE] 325 31.0 29.8 30.1 30.9 29.2 29.1 232 29.0 30 o800 16
9 ] — 17
g 28 Eoms- = —sa1ig
G 31.2 28.7 30.1 29.1 26.4 5 —139
- 26 < 0.010 1
@ 200
[s]
2% 0.005 {
=21 30.1 28.1 29.0 29.9 28.6 26.8 29.9 27.0 28.3 :
0.000
11 1.2 13 14 15 16 17 18 19 20 15 20 25 30 35 40

Relacion C/S Médulo Shear (GPa)



COMPORTAMIENTO MECANICO DE CEMENTO GEOTERMICO

Figura 23. Mapa de calor y
PTCLAYFF
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Los resultados de modulo de cizalla en GPa para los modelos CSHFF, TPCSHFF y
PTCSHFF con diferentes relaciones W/S varian entre 47.0-45.5, 48.1-46.0 y 46.3-43.6,
respectivamente. Por otro lado, los resultados de los modelos CLAYFF, TPCLAYFF y
PTCLAYFF con diferentes relaciones W/S varian entre 31.1-28.2, 35.5-33.3 y 31.0-28.4,
respectivamente. Esto muestra como aumenta el modulo de cizalla del gel C-S-H sometido a altas
presiones y como disminuye ligeramente al incrementar la temperatura, considerando presiones
relativamente altas.

El incremento méaximo del médulo con los modelos CSHFF es de 2.3% con respecto a los
modelos PTCSHFF y una reduccion maxima del modulo de 4.6% con respecto a los modelos
TPCSHFF, mientras el incremento maximo del médulo con los modelos CLAYFF es de 19.3%
con respecto a los modelos PTCLAYFF y una reduccion maxima del médulo de 2.3% con respecto

a los modelos TPCLAYFF.

Tabla 13. Valores promedio del Modulo de Cizalla y porcentaje de variacién entre los modelos
simulados con campo de fuerza CSHFF
W/S CSHFF CSHFFPT CSHFFTP % de Variacion PT % de Variacion TP

1.3 47.0 48.1 46.3 2.3 1.5
1.5 46.9 47.7 45.4 1.9 3.1
1.7 46.8 47.2 45.7 0.8 2.3
1.9 45.8 46.0 43.7 0.5 4.6
2.1 455 46.0 43.6 1.0 4.2

Nota: en amarillo se resaltan los incrementos de la propiedad

Tabla 14. Valores promedio del Modulo de Cizalla y porcentaje de variacion entre los modelos
simulados con campo de fuerza ClayFF

Ww/S CLAYFF CLAYFFPT CLAYFFTP % de Variacion PT % de Variacion TP
1.3 31.1 35.5 31.0 14.4 0.2
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1.5 30.1 35.0 30.1 16.0 0.0
1.7 28.7 34.2 29.8 19.3 3.8
1.9 29.6 33.7 29.0 13.6 2.3
2.1 28.2 33.3 28.4 18.4 0.9

Nota: en amarillo se resaltan los incrementos de la propiedad

5.2.1.4 Modulo Volumétrico

El mddulo volumétrico de elasticidad, también conocido como modulo de
incompresibilidad, mide la resistencia a la compresion uniforme y se define como la relacién entre
el esfuerzo hidrostatico y la deformacién volumétrica en una prueba de compresion hidrostatica
(Carrillo, s. f.). En las Figuras 25, 26 y 27 se muestran los diferentes mddulos volumétricos
obtenidos para los modelos simulados a condiciones normales, condiciones de media entalpia y
condiciones de alta entalpia, respectivamente. Adicionalmente, cada una de las figuras muestra los
resultados obtenidos bajo los campos de fuerza CSHFF y ClayFF. Por otro lado, a través de las
tablas 15 y 16 se puede ver los valores de modulo volumétrico promedio, determinados bajo los
diferentes campos de fuerza implementados, asi como el porcentaje de variacion entre el médulo
obtenido a condiciones normales y cada una de las condiciones geotérmicas evaluadas.

Los datos obtenidos revelan una tendencia a la disminucion del modulo volumétrico
promedio de los modelos a medida que la relacion W/S aumenta y como disminuye el modulo con
el incremento de la relacion C/S. Ademas, se observa que los resultados obtenidos mediante el uso
del campo de fuerza CSHFF sobreestiman la constante elastica. Segun (Fu, Kamali-Bernard, et al.,
2018; Laugesen, 2005; Speziale et al., 2008), el médulo volumétrico del gel C-S-H varia entre 31

y 53 GPa.
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Figura 25. Mapa de calor y KDE del Modulo Volumétrico para los modelos CSHFF y CLAYFF.
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Figura 26. Mapa de calor y KDE del Modulo Volumétrico para los modelos PTCSHFF y
PTCLAYFF
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Figura 27. Mapa de calor y KDE del Modulo Volumétrico para los modelos TPCSHFF y

TPCLAYFF

Relacién W/S

Relacién W/S

6.8 BEWA 79.4 79.2 79.2 76.8 74.6

s8-1 77.0 [82.4 79.5 79.6 78.1 78.4 76.2

:- 79.4 814 78.7 79.6 76.2 76.9 75.7

S B82.9%:7N3 79.4 78.1 81,6 77.8 77.6 75.5 76.2 77.2

:2-86.9 81.0 78.7 77.2 78.3 79.7 78.2 77.4 759 76.3

i
11 12 13 14 15 16 1.7 18 19 20
Relacion C/S

R AUURER 44,2 BERRA5.9 44.2 42.1 40.3 40.5 41.0

1.3

1.5

AT

1.9

21

.y
11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Relacioén C/S

- 86

82

80

78

76

e 4
o o
- <

=4
o
a

o
o
@

Densidad de probabilidad
=] =]
N g

o
o
=

=)
o
I=1

o =4 o
o o o
) @ &

Densidad de probabilidad
o
o
2

375 400 425 450 475 500 525
Médulo Bulk (GPa)

725 750 775 80.0 825 850 875 90.0
Médulo Bulk (GPa)

Los resultados de modulo volumétrico en GPa para los modelos CSHFF, TPCSHFF y

PTCSHFF con diferentes relaciones W/S varian entre 77.2-75.7, 79.2-77.5 y 76.5-74.6,

respectivamente. Por otro lado, los resultados de los modelos CLAYFF, TPCLAYFFy TCLAYFF

con diferentes relaciones W/S varian entre 36.8-33.5, 42.4-41.5 y 35.5-34.3, respectivamente. Esto

muestra como aumenta el médulo volumétrico del gel C-S-H sometido a altas presiones y cémo

disminuye ligeramente al incrementar la temperatura, considerando presiones relativamente altas.

El incremento maximo del médulo con los modelos CSHFF es de 2.8% con respecto a los

modelos PTCSHFF y una reduccion maxima del modulo de 3.7% con respecto a los modelos

TPCSHFF, mientras el incremento maximo del médulo con los modelos CLAYFF es de 25.0%
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con respecto a los modelos PTCLAYFF y una reduccion méxima del modulo de 3.6% con respecto

a los modelos TPCLAYFF.

Tabla 15. Valores promedio del M6dulo Volumétrico y porcentaje de variacion entre los modelos
simulados con campo de fuerza CSHFF
W/S CSHFF CSHFFPT CSHFFTP % de Variacion PT % de Variaciéon TP

13 76.9 79.1 76.0 2.8 1.2
15 77.0 79.2 75.2 2.8 2.3
17 77.2 78.4 76.5 1.6 0.9
19 76.1 775 73.3 1.9 3.7
2.1 75.7 77.9 74.6 2.8 1.5

Nota: en amarillo se resaltan los incrementos de la propiedad

Tabla 16. Valores promedio del Médulo Volumétrico y porcentaje de variacion entre los modelos
simulados con campo de fuerza ClayFF
w/S CLAYFF CLAYFFPT CLAYFFTP 9% de Variacion PT % de Variacion TP

1.3 36.8 42.4 355 15.2 3.6
15 35.0 42.3 34.8 21.0 0.4
1.7 34.8 41.7 35.0 19.9 0.7
1.9 34.4 41.5 34.3 20.7 0.4
2.1 33.5 41.9 34.3 25.0 2.4

Nota: en amarillo se resaltan los incrementos de la propiedad

5.2.2 Resistencia tensil

La resistencia a la ruptura de un material en tension es la resistencia a la traccion, esta
propiedad el crucial, ya que los mejores cementos serdn aquellos que puedan resistir las
deformaciones méas extremas y los mayores esfuerzos. Por lo tanto, los materiales a base de
cemento Optimos presentarian bajos modulos de Young y altas resistencias a la traccion (Nelson

& Guillot, 2006).
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En las tablas 17 y 18, se muestran los valores de resistencia tensil obtenidos en las
direcciones x, y y z, de cada uno de los modelos simulados, siendo los modelos simulados bajo el
campo de fuerza CSHFF mayores que los obtenidos utilizando el campo de fuerza ClayFF,
mostrando el mismo comportamiento de sobreestimacion de la propiedad mecénica que el
observado durante la evaluacion de las propiedades elasticas. Segun los estudios de (Fu, Bernard,
et al., 2018; Hou, 2020; P. Wang et al., 2024), la resistencia tensil puede variar en un rango entre
3.9y 6.6 GPa, Ademas, los resultados indican una mayor resistencia en la direccion y y una menor
resistencia en la direccion z, lo cual es consistente con los hallazgos obtenidos en el presente

estudio utilizando el campo de fuerza ClayFF.

Tabla 17. Valores de Resistencia tensil en GPa en x, y y z con campo de fuerza CSHFF

C/S
1.1
CSHFF PTCSHFF TPCSHFF
W/S X y z X y VA X y y
1.3 7.7 8.5 8.6 7.4 8.6 8.6 7.2 8.1 7.5
15 8.1 8.7 9.4 7.7 8.1 8.6 6.8 7.9 7.9
1.7 8.2 8.9 8.5 7.3 8.0 8.0 7.0 7.7 7.4
1.9 8.2 8.3 8.7 7.1 7.5 7.2 6.9 7.3 6.8
2.1 8.0 8.1 8.1 7.1 7.6 7.7 6.1 7.0 7.1
1.2
CSHFF PTCSHFF TPCSHFF
W/S X y z X y y X y y
1.3 8.1 8.6 9.2 8.5 8.1 8.1 7.7 7.8 7.8
15 8.0 8.3 8.8 8.1 7.9 7.8 7.3 7.8 7.6
1.7 8.4 8.1 8.6 7.3 7.8 7.8 6.5 7.7 7.4
1.9 7.9 7.8 8.7 7.5 7.2 7.7 6.5 6.5 7.0
2.1 7.3 7.5 8.3 6.8 6.8 7.6 6.4 6.5 6.7
1.3
CSHFF PTCSHFF TPCSHFF
WI/S X y z X y Z X y y
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1.3 8.3 8.4 9.1 8.3 8.4 8.7 7.7 8.1 7.4
15 8.0 8.7 8.7 7.7 7.7 8.4 7.4 7.3 8.0
1.7 8.5 7.7 8.4 7.3 7.4 8.2 7.4 7.3 7.7
1.9 7.4 7.6 9.0 7.3 7.2 8.1 6.6 6.9 7.1
2.1 7.8 7.7 8.7 7.1 7.1 8.2 6.8 6.7 7.2
1.4
CSHFF PTCSHFF TPCSHFF
WIS X y z X y Z X y z
1.3 7.4 7.4 9.0 7.3 7.5 8.3 7.5 7.5 7.9
15 7.4 7.4 8.7 7.5 7.2 8.2 6.3 7.4 8.4
1.7 7.6 7.6 8.5 7.1 7.2 8.4 7.0 7.1 7.8
1.9 7.4 7.5 8.1 7.8 8.0 7.8 6.6 7.1 7.0
2.1 7.4 7.4 8.7 6.8 6.6 8.0 6.7 7.2 7.2
15
CSHFF PTCSHFF TPCSHFF
W/S X y z X y y X y y
1.3 8.3 8.9 8.6 8.5 8.6 8.3 8.0 7.4 7.8
15 7.7 8.8 9.2 6.8 8.2 9.0 7.5 7.4 8.5
1.7 7.7 8.0 9.1 7.3 6.8 8.3 6.9 6.4 7.9
1.9 8.0 7.6 8.3 7.4 7.0 8.3 7.0 6.4 7.9
2.1 7.4 7.9 8.1 7.1 6.9 7.9 6.5 6.4 7.4
1.6
CSHFF PTCSHFF TPCSHFF
W/S X y z X y VA X y y
1.3 8.1 8.5 9.2 7.7 8.1 9.3 7.4 7.7 8.5
15 7.8 8.1 8.5 7.9 7.6 7.9 7.4 7.7 7.7
1.7 8.1 7.9 8.5 7.6 7.1 8.3 7.3 7.6 7.7
1.9 7.7 7.4 8.4 6.9 7.2 8.1 6.7 7.2 7.9
2.1 7.4 8.1 8.3 7.3 7.2 7.4 6.6 6.1 7.5
1.7
CSHFF PTCSHFF TPCSHFF
W/S X y z X y y X y y
1.3 7.7 7.8 9.4 7.5 7.5 8.8 7.5 7.6 8.9
15 7.5 8.0 8.5 8.0 7.3 8.4 7.5 7.1 7.9
1.7 7.7 7.7 8.7 7.5 6.7 8.3 8.1 6.8 7.9
1.9 7.3 7.8 8.8 7.6 6.5 8.6 6.8 7.1 8.1
2.1 7.5 7.6 8.3 6.9 7.2 7.9 6.9 6.7 7.8
1.8
CSHFF PTCSHFF TPCSHFF
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WI/S X y z X y Vi X y y
1.3 7.5 7.6 9.5 7.6 7.9 9.3 7.8 7.7 9.0
15 8.8 7.4 8.7 7.6 7.5 8.7 7.4 7.7 8.3
1.7 7.4 7.4 9.1 7.0 7.8 9.2 7.4 6.8 9.3
1.9 7.5 7.9 9.1 7.5 7.4 8.2 6.8 7.3 8.9
2.1 8.2 7.2 9.1 7.5 7.2 8.6 7.2 7.1 8.1
1.9
CSHFF PTCSHFF TPCSHFF
WI/S X y z X y Vi X y y
1.3 47 5.2 6.1 5.7 6.0 7.0 8.1 8.1 8.8
15 44 4.9 5.7 4.8 5.3 6.0 7.3 7.4 8.4
1.7 4.4 4.7 5.1 51 5.2 6.4 7.5 7.4 8.5
1.9 4.2 6.9 8.0 53 5.3 6.3 6.9 7.4 8.1
2.1 7.0 8.2 9.1 7.4 7.6 8.2 6.7 7.7 7.4
2.0
CSHFF PTCSHFF TPCSHFF
W/S X y z X y Z X y z
1.3 7.9 8.1 9.1 8.0 7.8 9.1 7.7 7.0 8.9
15 8.0 8.2 9.2 7.5 8.0 9.2 7.8 8.0 8.9
1.7 8.3 7.8 9.1 7.5 8.4 8.6 7.3 8.0 8.4
1.9 7.8 7.2 8.8 7.0 7.8 9.1 7.0 7.8 8.7
2.1 7.9 3.7 3.7 7.5 7.2 8.3 7.2 7.2 7.6

Tabla 18. Valores de resistencia tensil en GPa en x, y y z con campo de fuerza ClayFF

CIS
1.1
CLAYFF PTCLAYFF TPCLAYFF
W/S X y 4 X y Z X y z
1.3 4.9 5.7 4.4 4.3 5.6 4.1 4.0 5.0 3.2
15 4.8 5.4 4.3 4.2 4.8 3.4 3.7 4.4 3.2
1.7 4.8 5.6 4.3 4.1 4.9 35 3.4 4.3 3.3
1.9 4.3 4.9 3.9 4.0 4.9 3.6 3.6 3.9 3.0
2.1 4.5 5.3 4.3 3.8 4.3 3.3 3.4 4.1 2.8
1.2
CLAYFF PTCLAYFF TPCLAYFF
WIS X y y X y y X y Z
1.3 4.4 5.2 4.1 4.3 53 3.8 3.9 4.4 3.0

80
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15 4.6 5.7 4.1 3.9 51 3.6 3.4 4.3 3.1
1.7 4.1 4.9 3.9 3.8 4.7 35 3.6 4.3 34
1.9 4.4 51 4.0 3.9 4.7 3.8 35 3.9 3.2
2.1 4.2 4.5 3.8 3.9 4.3 34 3.6 3.9 2.9
1.3
CLAYFF PTCLAYFF TPCLAYFF
W/S X y Vi X y y X y Z
1.3 4.5 4.3 3.4 4.5 4.4 3.5 3.9 4.1 3.2
15 4.1 4.5 35 4.2 4.6 3.6 4.0 4.0 3.1
1.7 4.2 4.4 3.8 3.8 4.2 3.7 3.7 3.9 2.8
1.9 3.7 4.1 3.4 3.6 4.1 3.7 3.3 35 3.1
2.1 3.8 4.3 3.5 3.8 4.4 3.7 3.3 3.6 2.8
1.4
CLAYFF PTCLAYFF TPCLAYFF
W/S X y VA X y y X y Z
1.3 4.5 4.6 3.8 4.4 4.4 3.7 3.8 3.9 3.3
1.5 4.1 4.1 3.7 4.3 4.2 4.1 3.7 3.6 3.3
1.7 3.7 4.0 3.4 4.3 4.3 3.8 35 3.6 3.4
1.9 3.6 3.9 34 4.0 3.9 3.7 3.4 3.3 3.2
2.1 4.0 3.9 3.3 3.9 3.7 3.2 3.0 3.4 2.7
1.5
CLAYFF PTCLAYFF TPCLAYFF
W/S X y 4 X y Z X y z
1.3 3.8 4.1 3.1 3.7 4.2 3.7 3.3 35 3.1
15 3.8 4.0 3.5 4.1 3.9 3.7 3.3 3.3 3.1
1.7 35 3.9 3.3 3.8 4.0 35 3.2 3.3 3.0
1.9 4.4 4.2 4.2 3.6 3.8 3.6 3.3 3.2 2.9
2.1 3.7 3.9 3.5 34 4.1 3.6 3.0 3.1 2.8
1.6
CLAYFF PTCLAYFF TPCLAYFF
WIS X y y X y y X y Z
1.3 3.6 4.1 3.6 4.0 4.2 3.6 3.6 3.3 3.1
15 3.6 3.7 3.3 3.6 3.8 3.7 3.3 3.6 2.9
1.7 3.5 3.8 3.3 35 3.9 3.4 2.8 3.2 2.9
1.9 3.6 3.9 3.7 3.5 3.7 3.2 3.0 3.3 2.6
2.1 3.4 3.8 3.1 3.4 3.8 3.4 3.2 3.0 2.8
1.7
CLAYFF PTCLAYFF TPCLAYFF
WIS X y Vi X y y X y Z
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1.3 4.2 4.2 3.7 3.7 3.7 3.4 3.1 3.1 3.1
1.5 3.7 3.5 3.3 3.9 3.8 3.2 2.8 3.1 2.9
1.7 3.6 3.7 3.4 3.9 3.2 3.1 3.0 3.2 2.8
1.9 3.7 3.8 3.5 3.6 3.6 3.4 2.8 3.0 2.6
2.1 3.5 3.4 3.0 3.1 3.7 3.3 2.8 2.9 2.5

1.8
CLAYFF PTCLAYFF TPCLAYFF
W/S X y Z X y Z X y z

1.3 3.7 3.6 3.1 3.7 3.8 3.4 3.1 3.1 2.8
1.5 3.4 3.7 2.7 3.5 3.6 3.3 3.0 3.0 2.9
1.7 3.6 3.5 3.1 3.5 3.5 3.1 2.9 3.0 2.8
1.9 4.4 4.1 4.1 3.7 3.5 3.3 2.9 2.9 2.7
2.1 3.4 3.8 3.3 3.4 3.7 3.1 2.7 3.0 2.7

1.9
CLAYFF PTCLAYFF TPCLAYFF
W/S X y VA X y y X y Z

1.3 3.9 4.1 3.8 3.7 3.5 3.4 2.9 3.3 2.8
1.5 3.6 3.6 3.3 3.3 3.4 3.5 3.1 2.8 2.9
1.7 3.6 3.2 3.2 3.3 3.7 3.1 3.0 2.7 2.4
1.9 3.3 3.8 3.2 3.4 3.3 3.1 2.8 3.1 2.7
2.1 3.0 3.3 2.9 3.1 3.5 3.4 2.9 2.6 2.7

2.0
CLAYFF PTCLAYFF TPCLAYFF
WI/S X y VA X y v X y Vi

13 2.9 3.3 3.0 3.7 3.3 3.3 2.8 3.1 2.8
1.5 3.0 3.0 2.7 3.2 3.1 3.1 2.7 2.6 2.6
1.7 3.2 3.4 3.0 3.1 2.9 3.3 2.9 2.6 2.7
1.9 2.8 3.2 2.8 3.2 3.1 3.1 2.6 2.7 2.6
2.1 3.3 3.2 3.2 3.2 0.2 3.1 2.7 2.6 2.5

Como se ve en las Figuras 28 y 29, la resistencia del material se reduce en menor medida
bajo condiciones de media entalpia (PT) y en mayor medida bajo condiciones de alta entalpia (TP)
en comparacion con la resistencia obtenida bajo condiciones normales. Sin embargo, el

comportamiento del material después de alcanzar el pico de resistencia maxima es muy similar en
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todos los modelos, con una caida progresiva en la curva, mostrando su capacidad para deformarse

plasticamente, excepto en la resistencia a lo largo del eje z donde se observa una caida repentina

en la curva, llevando a la fractura el material debido a los planos débiles de las capas complejas

del gel C-S-H.

Figura 28. Curvas esfuerzo-deformacion de modelos con relacion C/Sde 1.7y W/Sde 2.1 en x, y

y z con el campo de fuerza CSHFF

Direccién X

Direccién Y

Direccién Z

@ ~
L N

w
L

Esfuerzo (GPa)
Y

-
L

~ w
[
?
-

— CSH
—— PTCSHFF

TPCSHFF

A

Esfuerzo (GPa)

-

CSHFF
PTCSHFF
—— TPCSHFF

©0

Esfuerzo (GPa)

—— CSHFF
—— PTCSHFF
—— TPCSHFF

T T T T T
000 025 050 075 1.00 125 150 1.75 2.00

Deformacion

O‘IOO 0.‘25 0.50 O.ll5 1.00 1.25 1.50 1.‘75 2.60
Deformacion

O.E)O 0.25 O‘ISO O‘ITS l‘IDD 1“25 1.50 1.75 2.00
Deformacion

La Figura 29 resalta que la curva esfuerzo-deformacion PTCLAYFF exhibe un

comportamiento de deformacion pléstica superior en la direccién z en comparacion con los

modelos CLAYFF y TPCLAYFF. Esto se atribuye a una mayor presion de confinamiento que

convierte al gel en un material mas ddctil. Esta mejora es evidente al observar un aumento

significativo en el area bajo la curva esfuerzo-deformacion.
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Figura 29. Curvas esfuerzo-deformacion de modelos con relacion C/Sde 1.7y W/Sde 2.1 en x, y
y z con el campo de fuerza ClayFF

Direccién X Direccién Y Direccién Z

— cLar
—— PTCLAYFF
TPCLAYFF

CLAYFF
PTCLAYFF
—— TPCLAYFF 3

—— CLAYFF
—— PTCLAFF
—— TPCLAYFF

00

Esfuerzo (GPa)
Esfuerzo (GPa)
Esfuerzo (GPa)

0“00 O.‘ZS O‘ISU 0.‘75 1.00 'LIZS 1.50 1‘I75 2‘60 0.00 0.25 050 0.75 1“00 1.‘25 1..‘50 1.‘75 2.00 O.bO O.‘ZS 0“50 0.‘75 1.00 125 1.50 1.75 2“00
Deformacion Deformacion Deformacion

Los resultados de resistencia tensil promedio para los modelos CSHFF, TPCSHFF y
PTCSHFF con diferentes relaciones W/S (Tabla 19) varian entre 7.54-7.01, 7.41-7.02 y 7.69-6.81,
en direccion x, entre 7.61-7.24, 7.58-6.79 y 7.66-6.86, en direccion y, y entre 8.75-8.12, 8.62-8.01
y 8.66-7.64, en direccion z, respectivamente. Por otro lado, los resultados de los modelos
CLAYFF, TPCLAYFF y TCLAYFF con diferentes relaciones W/S (Tabla 20) varian entre 3.85-
3.41, 3.78-3.29 y 3.17-2.87, en direccion x, entre 4.01-3.59, 3.81-3.42 y 3.26-2.89, en direccion y,
y entre 3.50-3.13, 3.48-3.21y 2.97-2.67, en direccion z, respectivamente. De lo anterior, se resalta
que los resultados de resistencia de los modelos simulados con el campo de fuerza CSHFF no
revelan el retroceso de la resistencia caracteristico del cemento sometido a temperaturas superiores
a los 110°C, sino por el contrario, se detecta un aumento en la resistencia tensil a condiciones
geotermicas si se compara con la resistencia a condiciones normales. Ademas, no se evidencia el
comportamiento de menor resistencia en el eje z teniendo en cuenta los planos debiles de la

estructura del gel.
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Tabla 19. Valores promedio de resistencia tensil en GPa en x, y y z con campo de fuerza CSHFF

CSHFF CSHFFPT CSHFFTP % de Variacion PT % de Variacion TP
W/S X
13 7.34 7.41 7.69 0.95 4.77
1.5 7.35 7.27 7.45 1.09 1.36
1.7 7.27 7.02 7.53 3.44 3.58
1.9 7.01 7.03 6.81 0.29 2.85
2.1 7.54 7.22 6.87 4.24 8.89
Y
1.3 7.61 7.58 7.66 0.39 0.66
1.5 7.50 7.21 7.47 3.87 0.40
17 7.24 6.94 7.14 4.14 1.38
1.9 7.54 6.79 7.21 9.95 4.38
2.1 7.38 7.24 6.86 1.90 7.05
z
1.3 8.75 8.62 8.66 1.49 1.03
1.5 8.23 8.11 8.16 1.46 0.85
17 8.23 8.18 8.23 0.61 0.00
1.9 8.60 8.06 8.17 6.28 5.00
2.1 8.12 8.01 7.64 1.35 5.91

Nota: en amarillo se resaltan los incrementos de la propiedad

Tabla 20. Valores promedio de Resistencia tensil en GPa en X, y y z con campo de fuerza ClayFF

CLAYFF CLAYFFPT CLAYFFTP

% de Variaciéon PT

% de Variacién TP

W/S X
1.3 3.85 3.78 3.17 1.82 17.66
1.5 3.60 3.66 3.03 1.67 15.83
1.7 3.57 3.60 2.98 0.84 16.53
1.9 3.71 3.52 2.88 5.12 22.37
2.1 3.41 3.29 2.87 3.52 15.84
Y
1.3 4.01 3.81 3.26 4.99 18.70
15 3.65 3.71 3.14 1.64 13.97
1.7 3.63 3.54 3.06 2.48 15.70
1.9 3.88 3.55 3.09 8.51 20.36
2.1 3.59 3.42 2.89 4.74 19.50
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Z
1.3 3.50 3.48 2.97 0.57 15.14
1.5 3.21 3.42 2.90 6.54 9.66
1.7 3.28 3.21 2.77 2.13 15.55
1.9 3.58 3.30 2.68 7.82 25.14
2.1 3.13 3.31 2.67 5.75 14.70

Nota: en amarillo se resaltan los incrementos de la propiedad

A través de las figuras 30, 31 y 32, se muestra el comportamiento de la resistencia tensil
teniendo en cuenta las diferentes relaciones W/S en las direcciones X, y y z, respectivamente,
ademas de los diferentes modelos simulados bajo el campo de fuerza ClayFF a condiciones
normales y condiciones geotérmicas, mostrando una disminucion de la resistencia con el aumento
de la cantidad de agua en el sistema y exhibiendo el retroceso de la resistencia caracteristico de

sistemas sometidos a altas temperaturas.

Figura 30. Comparacion de curvas esfuerzo-deformacion en x de los diferentes modelos

simulados con diferentes relaciones W/S bajo campo de fuerza ClayFF
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Figura 31. Comparacion de curvas esfuerzo-deformacion en y de los diferentes modelos

simulados con diferentes relaciones W/S bajo campo de fuerza ClayFF
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Figura 32. Comparacion de curvas esfuerzo-deformacion en z de los diferentes modelos simulados
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5.2.3 Porosidad

El gel C-S-H al igual que el cemento es un material poroso, siendo esta una caracteristica
fundamental que influye en sus propiedades y comportamiento. El gel C-S-H tiene poros capilares
y poros de gel y pueden variar dependiendo de varios factores, como la composicion del cemento
y las condiciones de hidratacién. Segin Hou, (2020), la porosidad del gel C-S-H puede variar
desde 24% para un gel con alta densidad hasta un 37% para un gel con baja densidad.

Mediante la Figura 33, se puede observar la porosidad generada en los diferentes modelos
simulados a condiciones normales y condiciones geotérmicas. Dicha porosidad se subestima en

los modelos CSHFF como se puede ver en las sub-figuras a, b y c.

Figura 33. Porosidad de modelos a) CSHFF, b) PTCSHFF, c) TPCSHFF, d) CLAYFF, e)
PTCLAYFF, f) TPCLAYFF con relacion C/S de 1.7 y W/S de 2.1
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Por otra parte, en la Figura 33, se observa en los modelos CLAY FF a condiciones normales
la formacion de grandes poros interconectados, comparado con los poros generados a condiciones
geotérmicas.

En las Figuras 34, 35y 36 se muestran los diferentes valores de porosidad obtenidos para
los modelos simulados a condiciones normales, condiciones de media entalpia y condiciones de
alta entalpia, respectivamente, a traves de mapas de calor y curvas KDE. Adicionalmente, cada
una de las figuras muestra los resultados obtenidos bajo los campos de fuerza CSHFF y ClayFF.
A través de las tablas 21 y 22 se puede ver los valores porosidad promedio, determinados bajo los
diferentes campos de fuerza implementados, asi como el porcentaje de variacion entre la porosidad

obtenida a condiciones normales y cada una de las condiciones geotérmicas evaluadas.

Figura 34. Mapa de calor y KDE de los porcentajes de porosidad para los modelos CSHFF y
CLAYFF.

Lt}
- 14 0.05
°
©
| 12 =
] 6.5 10.4 101 9.3 Z 004
2 3
= 10 8
5 2 0.03
S~ X
2 - 8 )
z b
@ ©
< 6 3 0.02
) 5
4
O 001
-
~N
0,00 - ; T T : g .
11 12 1.3 14 15 16 17 1.8 19 20 -5 0 5 10 15 20 25
Relacién C/S Porosidad
_ 0.016
el 15.7 23.9 28.0 25.8 EFEAS06] 21.6 2N 12 3
>
| 55 20014
<
R 19.4 15.4 29,1 2817 27.9 = 0012
- a
[ 30 2
= S 0010
NBaP 16.3 263 26.7 ERRECE] 28.8 29.6 EERRERN) 25 a
il o 0.008
@ o
@ 20 B 0.006
o FUPPEY 337 34.9 REKYEUNIPIRE] 33,6 PLIEY 38.3 32
< 0.004
15 8
) JEBEPEE] 32.7 35.1 34.3 34.8 PLRAPLE] 33.2 PRI 0.002

' 0 i i U 0.000 T T u ™ y T
1.1 12 1.3 14 15 16 17 18 19 20 0 10 20 30 40 50

Relacion C/S Porosidad



COMPORTAMIENTO MECANICO DE CEMENTO GEOTERMICO

90

Figura 35. Mapa de calor y KDE de los porcentajes de porosidad para los modelos PTCSHFF y

PTCLAYFF.

Relacién W/S

14 15 16 17 18
Relaciéon C/S

1.9 20

-3-13'9 10.1 10.3 p&EX:R10.8 10.8 9.9 11.0 qu 12.4

1-13.8 14.3 pba)
o

Relacion W/S

g 11.2 114 11.4 3256 8.0

9 B2 10.4 11.7

10.9 11.8 S0

i 11.5 121 11.5 pEAA11.9 106 11,7 95

10.8 121 11.1 12.0 11.6

11 1.2 13 L4 15 16 17 1.8 19 20
Relacién C/S

-11
-10

w A U O N ®

D 0 9 9 D
o © © ©o 9o
& 0 o S @

Densidad de probabilidad
=)
o
w

4 6 8 0 12

Porosidad

14

16

18

Densidad de probabilidad
=]
o
5

o
o
=

0.00 -

Porosidad
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Los datos obtenidos revelan una tendencia a la disminucion de la porosidad promedio de
los modelos CSHFF a medida que la relacion W/S aumenta y un aumento la porosidad promedio
de los modelos CLAYFF con el incremento de la relacion W/S.

Los porcentajes de porosidad para los modelos CSHFF, TPCSHFF y PTCSHFF con
diferentes relaciones W/S varian entre 9.2-6.3, 7.20-5.0 y 7.0-5.0, respectivamente. Por otro lado,
los resultados de los modelos CLAYFF, TPCLAYFF y TCLAYFF con diferentes relaciones W/S
varian entre 31.1-25.1, 11.3-10.8 y 22.8-20.2, respectivamente. Esto muestra como disminuye la
porosidad del gel C-S-H principalmente sometido a mayores presiones de confinamiento.

La reduccion maxima de porosidad con los modelos CSHFF es de 31.2% con respecto a
los modelos PTCSHFF y una reduccién maxima de la porosidad de 30.7% con respecto a los
modelos TPCSHFF, mientras la reduccién maxima de la porosidad con los modelos CLAYFF es
de 65.3% con respecto a los modelos PTCLAYFF y una reduccion méxima de porosidad de 34.7%

con respecto a los modelos TPCLAYFF.

Tabla 21. Valores promedio de los porcentajes de porosidad y porcentaje de variacion entre los
modelos simulados con campo de fuerza CSHFF
W/S CSHFF CSHFFPT CSHFFTP % de Variacion PT % de Variaciéon TP

13 9.2 7.0 7.0 23.6 24.0
1.5 8.3 6.2 6.5 24.5 21.3
1.7 7.6 5.6 5.3 26.1 30.7
1.9 7.4 5.1 5.6 31.2 24.6
2.1 6.3 5.0 5.0 20.2 20.6

Tabla 22. Valores promedio de los porcentajes de porosidad y porcentaje de variacién entre los
modelos simulados con campo de fuerza ClayFF

WwW/S CLAYFF CLAYFFPT CLAYFFTP 9% de Variacion PT 9% de Variacion TP
1.3 25.1 11.1 21.0 55.7 16.3
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15 31.0 10.8 20.2 65.3 34.7
1.7 31.1 11.3 21.5 63.8 30.8
19 27.9 11.3 21.3 59.3 23.5
2.1 30.8 11.3 22.8 63.3 25.9

5.2.3.1 Area superficial

El area superficial de un material poroso, dada por el limite interno total entre la fase solida
y el sistema de poros, es uno de los pardmetros microestructurales mas Gtiles para definir sus
propiedades. Por ejemplo, dado un porosidad total conocida, el area superficial proporciona una
medida importante para comprender la cantidad total de superficie disponible para interacciones
quimicas o fisicas dentro de los poros (Thomas, et al., 1999).

En las Figuras 37, 38 y 39 se muestran los diferentes valores de area superficial obtenidos
para los modelos simulados a condiciones normales, condiciones de media entalpia y condiciones
de alta entalpia, respectivamente. Adicionalmente, cada una de las figuras muestra los resultados
obtenidos bajo los campos de fuerza CSHFF y ClayFF. Por otro lado, a través de las tablas 23 y
24 se puede ver los valores area superficial promedio, determinados bajo los diferentes campos de
fuerza implementados, asi como el porcentaje de variacion entre el area superficial obtenida a
condiciones normales y cada una de las condiciones geotérmicas evaluadas.

Los datos obtenidos revelan una tendencia a la disminucion del area superficial promedio
de los modelos CSHFF a medida que la relacién W/S aumenta y como aumenta el area superficial
promedio de los modelos CLAYFF con el incremento de la relacion W/S. Por otro lado, de manera

general se puede observar como aumenta el area superficial con el aumento de la relacién C/S.
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Figura 37. Mapa de calor y KDE del area superficial para los modelos CSHFF y CLAYFF.
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Figura 38. Mapa de calor y KDE del area superficial para los modelos PTCSHFF y PTCLAYFF.
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Figura 39. Mapa de calor y KDE del area superficial para los modelos TPCSHFF y TPCLAYFF.
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Los valores de area superficial promedio en nm? para los modelos CSHFF, TPCSHFF y
PTCSHFF con diferentes relaciones W/S varian entre 1.47-0.60, 0.73-0.38 y 0.67-0.35,
respectivamente. Por otro lado, los resultados de los modelos CLAYFF, TPCLAYFFy TCLAYFF
con diferentes relaciones W/S varian entre 13.0-9.8, 3.0-2.5 y 13.4-12.0, respectivamente. Este
andlisis demuestra como la superficie porosa del gel C-S-H disminuye principalmente bajo altas
presiones, pero muestra un ligero aumento con el incremento de la temperatura, especialmente
bajo presiones relativamente altas.

A pesar de la expectativa de que el aumento de temperatura pueda incrementar la porosidad
y el tamafio de los poros en los modelos de gel C-S-H (J. J. Thomas & Jennings, 2006), las
simulaciones bajo condiciones geotérmicas de fondo de pozo, que incluyen alta presion de

confinamiento y variaciones de temperatura, revelan un resultado contrario. La alta presion de
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confinamiento actia como un factor dominante, colapsando el espacio poroso y contrarrestando el
efecto esperado del aumento de temperatura. Este fendmeno indica una compleja interaccion entre
la temperatura y la presion de confinamiento en la microestructura del gel C-S-H, donde la presion

juega un papel crucial en la determinacion de la porosidad y la estructura porosa final.

Tabla 23. Valores promedio del area superficial en nm? y porcentaje de variacion entre los
modelos simulados con campo de fuerza CSHFF
W/S CSHFF PTCSHFF TPCSHFF % de Variacion PT % de Variaciéon TP

1.3 1.47 0.73 0.67 50.3 54.2
15 1.09 0.55 0.57 49.1 47.3
1.7 0.94 0.48 0.36 49.1 61.5
1.9 0.94 0.39 0.41 59.0 56.5
2.1 0.60 0.38 0.35 36.3 42.0

Tabla 24. Valores promedio del area superficial en nm? y porcentaje de variacion entre los
modelos simulados con campo de fuerza ClayFF
wW/S CLAYFF PTCLAYFF TPCLAYFF 9% de Variacion PT % de Variacion TP

13 9.8 2.5 12.0 74.1 21.9
15 12.9 2.4 12.3 81.5 45
17 13.0 2.7 13.4 79.0 3.0
1.9 12.0 2.8 13.3 76.4 10.6
2.1 13.1 3.0 12.3 77.2 6.7

5.2.3.2 Area superficial especifica

El area superficial especifica, que indica el area superficial por unidad de masa o volumen,
proporciona informacién detallada sobre la densidad de los poros y la presencia de estructuras
porosas mas finas o con poros mas pequefios. Estos aspectos son fundamentales ya que impactan

directamente en la calidad y durabilidad de los materiales cementantes.



COMPORTAMIENTO MECANICO DE CEMENTO GEOTERMICO

En las Figuras 40, 41 y 42 se muestran los diferentes valores de area superficial obtenidos
para los modelos simulados a condiciones normales, condiciones de media entalpia y condiciones
de alta entalpia, respectivamente. Adicionalmente, cada una de las figuras muestra los resultados
obtenidos bajo los campos de fuerza CSHFF y ClayFF. Por otro lado, a través de las tablas 25y
26 se puede ver los valores area superficial especifica promedio, determinados bajo los diferentes

campos de fuerza implementados, asi como el porcentaje de variacion entre el area superficial

obtenida a condiciones normales y cada una de las condiciones geotérmicas evaluadas.

Los datos obtenidos utilizando el campo de fuerza ClayFF revelan una tendencia a la

disminucion del area superficial especifica promedio en los modelos PTCLAYFF y un aumento

en los modelos TPCLAYFF.

Figura 40. Mapa de calor y KDE del area superficial especifica para los modelos CSHFF y

CLAYFF.
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Figura 41. Mapa de calor y KDE del area superficial especifica para los modelos PTCSHFF y

PTCLAYFF.
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Figura 42. Mapa de calor y KDE del area superficial especifica para los modelos TPCSHFF y
TPCLAYFF.
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Los valores de area superficial especifica promedio en nm?/nm3 para los modelos
CSHFF, TPCSHFF y PTCSHFF con diferentes relaciones W/S varian entre 0.47-0.31, 0.31-0.22
y 0.33-0.20, respectivamente. Por otro lado, los resultados de los modelos CLAYFF, TPCLAYFF
y TCLAYFF con diferentes relaciones W/S varian entre 0.93-0.88, 0.63-0.57 y 1.40-1.23,
respectivamente. Este analisis demuestra como la superficie porosa por unidad de volumen del gel

C-S-H disminuye principalmente bajo altas presiones, pero muestra aumenta con el incremento de

la temperatura, especialmente bajo presiones relativamente altas.

Tabla 25. Valores promedio del area superficial especifica en nm?/nm3y porcentaje de

variacion entre los modelos simulados con campo de fuerza CSHFF

w/S CSHFF PTCSHFF TPCSHFF % de Variacion PT % de Variacion TP
13 0.47 0.31 0.33 34.0 29.8
15 0.39 0.26 0.29 33.3 25.6
17 0.39 0.24 0.23 38.5 41.0
1.9 0.39 0.22 0.23 43.6 41.0
2.1 0.31 0.24 0.20 22.6 35.5

Tabla 26. Valores promedio del area superficial especifica en nm?/nm?3 y porcentaje de

variacion entre los modelos simulados con campo de fuerza ClayFF

w/S CLAYFF PTCLAYFF TPCLAYFF % de Variacion PT % de Variacion TP
1.3 0.93 0.60 1.38 35.5 48.4
1.5 0.91 0.57 1.29 37.4 41.8
1.7 0.90 0.62 1.40 31.1 55.6
1.9 0.93 0.62 1.39 33.3 49.5
2.1 0.88 0.63 1.23 28.4 39.8

5.3 Inclusion de laminas de Oxido de Grafeno Reducido (OGr)

Estudios de laboratorio han demostrado que la inclusién de laminas de grafeno en las

formulaciones de cemento puede mejorar la distribucion de calor en pozos HPHT o geotérmicos,
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aumentar su tenacidad y reducir el riesgo de fallas mecénicas, mostrando un comportamiento mas
ductil en comparacion con las pastas de cemento convencionales.

A continuacion, se realiza una evaluacién teérica con DM de las propiedades elasticas,
resistencia a la traccion y porosidad del gel C-S-H con relacion C/S de 1.7 y relaciones W/S de
1.3,1.7y 2.1, al incluir laminas de OGr con relaciones C/O variables de 10.0, 10.5, 11.0y 11.5.
5.3.1 Propiedades elasticas

A continuacion, se presentan los resultados de estas propiedades: mddulo de Young (E),
relacion de Poisson (v), médulo de Cizalla (G) y mddulo Volumétrico (K), obtenidos de cada uno
de los modelos, a través de mapas de calor, con el fin de tener una representacion visual rapida y
efectiva de la dispersion de los datos, asi como gréficos de densidad de probabilidad (KDE) con
el fin de observar la probabilidad de que la variable este dentro de un rango o intervalo de valores.

5.3.1.1 Mddulo de Young

En la Figura 43 se muestran los diferentes modulos de Young obtenidos para los modelos
simulados a condiciones normales, condiciones de media entalpia y condiciones de alta entalpia,
respectivamente. Por otro lado, a través de la tabla 27 se puede ver los valores de mddulo de Young
determinados bajo el campo de fuerza implementado, asi como el porcentaje de variacion entre el
maodulo obtenido sin y con Iaminas de OGr a condiciones normales y cada una de las condiciones
geotérmicas evaluadas.

Los datos obtenidos revelan una tendencia a la disminucion del modulo de Young de los
modelos a medida que la relacion W/S aumenta, sin embargo, no se ve una tendencia clara de

aumento o disminucion del modulo con el aumento de la relacion C/O.
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Figura 43. Mapa de calor y KDE del Modulo de Young para los modelos CLAYOGr, PTOGr y
TPOGr.
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Por otro lado, al comparar los modelos con y sin laminas de OGr, se puede ver como el
maodulo incrementa en los modelos con OGr a condiciones normales hasta 24.2%, 23.2%, 17.8%
y 20.0%, teniendo en cuenta las relaciones C/O de 10.0, 10.5, 11.0 y 11.5, respectivamente,
resaltando que son los modelos con mayor cantidad de agua en el sistema los que presentan los
mayores porcentajes de aumento en la propiedad. De la misma forma, de manera general los

modelos con OGr reflejan un incremento en el médulo a condiciones geotérmicas, sin embargo,
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en menor medida, pues se puede ver como algunos de estos modulos disminuyen ligeramente en

comparacion con los modelos sin [aminas de OGr.

Tabla 27. Comparacion de los Modulos de Young para los modelos de gel C-S-H con y sin OGr

Relaciéon C/S=1.7

Relacion C/O =10.0

w/S CLAYFF cCcLAYOGr PTCLAYFF pTOGr TPCLAYFF TPOGr
1.3 72.0 80.3 (11.6) 83.7 81.7 (2.3) 72.9 73.4 (0.7)
1.7 68.4 80.1 (17.2) 80.8 80.7 (0.2) 70.8 69.8 (1.5)
2.1 63.5 78.9 (24.2) 79.8 81.5(2.1) 64.8 69.9 (7.7)

Relacion C/O =10.5

w/S CLAYFF CLAYOGr PTCLAYFF pTOGr TPCLAYFF TPOGr
1.3 72.0 82.5 (14.7) 83.7 83.8 (0.2) 72.9 73.7 (1.0)
1.7 68.4 78.3 (14.6) 80.8 80.5 (0.4) 70.8 69.9 (1.4)
2.1 63.5 78.2 (23.2) 79.8 79.6 (0.3) 64.8 67.2 (3.7)

Relacion C/O =11.0

WwW/S CLAYFF crLAYOoGr PTCLAYFF pT1OGr TPCLAYFF TPOGr
1.3 72.0 81.8 (13.7) 83.7 82.9 (0.9) 72.9 72.7 (0.4)
1.7 68.4 80.1 (17.1) 80.8 79.1 (2.1) 70.8 69.4 (2.1)
2.1 63.5 74.8 (17.8) 79.8 78.8 (1.3) 64.8 68.8 (6.1)

Relacion C/O =11.5

W/S CLAYFF cLAYOGr PTCLAYFF pTOGr TPCLAYFF TPOGr
1.3 72.0 81.9 (13.8) 83.7 83.2 (0.6) 72.9 72.9 (0.1)
1.7 68.4 77.2 (13.0) 80.8 81.7 (1.1) 70.8 70.1 (1.0)
2.1 63.5 76.4 (20.3) 79.8 79.0 (1.1) 64.8 67.2 (3.7)

Nota: en amarillo se resaltan los incrementos de la propiedad

5.3.1.2 Relacién de Poisson

En la Figura 44 se muestran las diferentes relaciones de Poisson obtenidas para los modelos
simulados a condiciones normales, condiciones de media entalpia y condiciones de alta entalpia,
respectivamente. Por otro lado, a través de la tabla 28 se puede ver los valores de relacion de

Poisson determinadas bajo el campo de fuerza implementado, asi como el porcentaje de variacion
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entre el modulo obtenido sin y con laminas de OGr a condiciones normales y cada una de las

condiciones geotérmicas evaluadas.

Los datos obtenidos revelan una tendencia al incremento de la relacion de Poisson de los

modelos a medida que la relacion W/S aumenta y no se ve una tendencia clara de aumento o

disminucién del valor de la relacion de Poisson con la variacion de la relacion C/O.

Figura 44. Mapa de calor y KDE de la Relacion de Poisson para los modelos CLAYOGr, PTOGr

y TPOGr.
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Al comparar los modelos con y sin laminas de OGr, se observa que la relacion de Poisson
disminuye en los modelos que incluyen OGr. Esto es lo esperado, dado que, como se ha mostrado

anteriormente, el gel C-S-H con OGr tiende a aumentar el médulo de Young, lo que lo hace mas

rigido. En consecuencia, su deformacion eléstica serd menor.

Tabla 28. Comparacion de las Relaciones de Poisson para los modelos de gel C-S-H con y sin

OGr
Relacion C/S = 1.7
Relacion C/O =10.0
w/S CLAYFF CLAYOGr PTCLAYFF pT1OGr TPCLAYFF TPOGr
1.3 0.17 0.16 (6.3) 0.17 0.15 (11.0) 0.16 0.14 (15.5)
1.7 0.17 0.16 (5.6) 0.18 0.15 (11.9) 0.17 0.15(12.1)
2.1 0.15 0.17 (15.0) 0.19 0.17 (9.5) 0.17 0.16 (7.1)
Relacion C/O =10.5
w/S CLAYFF CLAYOGr PTCLAYFF pTOGr TPCLAYFF TPOGr
1.3 0.17 0.16 (6.0) 0.17 0.15 (13.6) 0.16 0.14 (12.6)
1.7 0.17 0.16 (6.2) 0.18 0.15 (12.2) 0.17 0.15 (11.7)
2.1 0.15 0.17 (15.0) 0.19 0.17 (10.1) 0.17 0.16 (8.3)
Relacion C/O =11.0
w/S CLAYFF CLAYOGr PTCLAYFF pT1OGr TPCLAYFF TPOGr
1.3 0.17 0.15 (10.0) 0.17 0.15 (13.7) 0.16 0.14 (15.8)
1.7 0.17 0.15(9.1) 0.18 0.15 (12.2) 0.17 0.15 (12.1)
2.1 0.15 0.17 15.0) 0.19 0.16 (11.9) 0.17 0.16 (9.1)
Relacion C/O =11.5
w/S CLAYFF CLAYOGr PTCLAYFF pT1OGr TPCLAYFF TPOGr
1.3 0.17 0.16 (6.9) 0.17 0.15(9.1) 0.16 0.15 (11.6)
1.7 0.17 0.16 (4.5) 0.18 0.16 (11.7) 0.17 0.15 (13.1)
2.1 0.15 0.17 (11.0) 0.19 0.16 (11.5) 0.17 0.15 (11.8)

Nota: en amarillo se resaltan los incrementos de la propiedad
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5.3.1.3 Médulo de Cizalla

En la Figura 45 se muestran los diferentes modulos de cizalla obtenidos para los modelos

simulados a condiciones normales, condiciones de media entalpia y condiciones de alta entalpia,

respectivamente. Por otro lado, a través de la tabla 29 se puede ver los valores de madulo de cizalla

determinados bajo el campo de fuerza implementado, asi como el porcentaje de variacion entre el

modulo obtenido sin y con Iaminas de OGr a condiciones normales y cada una de las condiciones

geotérmicas evaluadas.

Figura 45. Mapa de calor y KDE del Modulo de Cizalla para los modelos CLAYOGr, PTOGr y

TPOGr.
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Los datos obtenidos revelan una tendencia a la disminucion del médulo de cizalla de los
modelos a medida que la relacion W/S aumenta y una ligera tendencia a la disminucién del modulo
con el incremento de la relacion C/O.

Por otro lado, al comparar los modelos con y sin laminas de OGr, se puede ver como el
modulo incrementa en los modelos con OGr a condiciones normales hasta 25.6%, 25.0%, 19.1%
y 22.3%, a condiciones geotérmicas de media entalpia hasta 3.6%, 2.2%, 1.1% y 2.9%, y a
condiciones geotérmicas de alta entalpia hasta 8.9%, 5.0%, y 5.5%, teniendo en cuenta las
relaciones C/O de 10.0, 10.5, 11.0 y 11.5, respectivamente, resaltando que son los modelos con
mayor cantidad de agua en el sistema los que presentan los mayores porcentajes de incremento en

la propiedad.

Tabla 29. Comparacion de los Modulos de Cizalla para los modelos de gel C-S-H con y sin OGr

Relaciéon C/S=1.7
Relacion C/O =10.0

w/S CLAYFF cLAYOGr PTCLAYFF pT1OGr TPCLAYFF TPOGr
1.3 30.8 34.7 (12.7) 35.8 35.5(0.5) 31.3 32.2(2.9)
1.7 29.2 34.5 (18.3) 34.4 34.9 (1.7) 30.3 30.4 (0.3)
2.1 26.8 33.7 (25.6) 33.7 34.9 (3.6) 27.7 30.1 (8.9)

Relacion C/O =10.5

w/S CLAYFF cprLAYoGgr PTCLAYFF pT1OGr TPCLAYFF TPOGr
1.3 30.8 35.6 (15.8) 35.8 36.6 (2.2) 31.3 32.2 (2.8)
1.7 29.2 33.8 (22.0) 34.4 34.9 (1.4) 30.3 30.4 (0.4)
2.1 26.8 33.5 (25.0) 33.7 34.1 (1.3) 27.7 29.1 (5.0)

Relacion C/O =11.0

w/S CLAYFF cprLAYoGr PTCLAYFF pT1OGr TPCLAYFF TPOGr
1.3 30.8 35.5(15.4) 35.8 36.2 (1.1) 31.3 31.9(1.9)
1.7 29.2 34.7 (18.8) 34.4 34.3(0.3) 30.3 30.2 (0.4)
2.1 26.8 31.9 (19.1) 33.7 33.9 (0.6) 27.7 29.8 (7.5)

Relacion C/O =11.5
w/S CLAYFF cLAYoGr PTCLAYFF pT1OGr TPCLAYFF TPOGr
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1.3 308  35.4(15.0) 358  361(08) 313 31.8 (1.6)
1.7 292  33.2(13.8) 344  354(29) 303 30.6 (0.9)
2.1 268  32.8(22.3) 337  339(07) 277 29.2 (5.5)

Nota: en amarillo se resaltan los incrementos de la propiedad

5.3.1.4 Modulo Volumétrico

En la Figura 46 se muestran los diferentes modulos volumétricos obtenidos para los
modelos simulados a condiciones normales, condiciones de media entalpia y condiciones de alta
entalpia, respectivamente. Por otro lado, a través de la tabla 30 se puede ver los valores de modulo
volumétrico determinados bajo el campo de fuerza implementado, asi como el porcentaje de
variacion entre el médulo obtenido sin y con laminas de OGr a condiciones normales y cada una
de las condiciones geotérmicas evaluadas.

Los datos obtenidos revelan una ligera tendencia a la disminucion del médulo volumétrico
de los modelos a medida que la relacion W/S aumenta y una ligera tendencia a la disminucion del
modulo con el incremento de la relacion C/O.

Por otro lado, al comparar los modelos con y sin laminas de OGr, se puede ver como el
modulo incrementa en los modelos con OGr a condiciones normales hasta 19.0%, 17.0%, 12.9%
y 13.3%, teniendo en cuenta las relaciones C/O de 10.0, 10.5, 11.0 y 11.5, respectivamente,
resaltando que son los modelos con mayor cantidad de agua en el sistema los que presentan los
mayores porcentajes de aumento en la propiedad. De forma contraria y de manera general, los

modelos con OGr reflejan una disminucion en el modulo a condiciones geotérmicas.
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Figura 46. Mapa de calor y KDE del Mddulo Volumétrico para los modelos CLAYOGr, PTOGr

y TPOGr.
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Tabla 30. Comparacion de los Modulos Volumétricos para los modelos de gel C-S-H con y sin

oGr
Relacion C/S=1.7
Relacion C/O =10.0
WwW/S CLAYFF  CLAYOGr PTCLAYFF PTOGr TPCLAYFF  TPOGr
1.3 36.3 39.2 (7.9) 42.1 39.0 (7.59) 36.2 33.9 (6.4)
1.7 34.6 39.3 (13.7) 415 39.0 (6.2) 35.7 33.1(7.2)
2.1 33.6 40.0 (19) 42.3 40.9 (3.3) 32.9 34.1(3.9)

Relacion C/O =10.5
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WwW/S CLAYFF  CLAYOGr PTCLAYFF PTOGr TPCLAYFF  TPOGr
1.3 36.3 40.3 (7.9) 42.1 39.5 (6.3) 36.2 34.5 (4.9)
1.7 34.6 38.4 (10.8) 415 38.8 (6.6) 35.7 33.2(6.9)
2.1 33.6 39.3 (17.0) 42.3 39.8 (5.9) 32.9 32.7 (0.6)

Relacion C/O =11.0

w/S CLAYFF cLAYOoGr PTCLAYFF PTOGr TPCLAYFF TPOGr
1.3 36.3 39.2 (7.9) 42.1 39.0 (7.3) 36.2 33.5(7.5)
1.7 34.6 38.6 (11.6) 41.5 38.1(8.2) 35.7 32.9 (7.8)
2.1 33.6 37.9 (12.9) 42.3 39.0 (7.8) 32.9 33.3(1.3)

Relacion C/O =11.5

WwW/S CLAYFF  CLAYOGr PTCLAYFF PTOGr TPCLAYFF  TPOGr
1.3 36.3 39.8 (9.7) 42.1 40.1 (5.0) 36.2 34.3(5.4)
1.7 34.6 38.1(10.1) 415 39.5(4.9) 35.7 33.1(7.2)
2.1 33.6 38.1 (13.3) 42.3 39.2 (7.3) 32.9 32.1(2.3)

Nota: en amarillo se resaltan los incrementos de la propiedad

5.3.2 Resistencia tensil

El andlisis de las Figuras 47 y 48 revela un comportamiento peculiar en la resistencia tensil
en los ejes X, y y. Inicialmente, se observa un maximo de resistencia seguido de una rapida caida
hacia una zona de deformacion plastica. Sin embargo, mas adelante en la curva, se identifican
aumentos secundarios en la resistencia, que muestran maximos locales. Estos aumentos
adicionales de resistencia son comparables al fendmeno de endurecimiento por deformacién o
dislocacién tipico en materiales cristalinos (Bulatov et al., 2006). Se postula que estos incrementos
secundarios en la resistencia pueden estar relacionados con una reorganizacién microestructural
del gel C-S-H con OGr, como se ha sugerido en investigaciones recientes (Hou, 2020; Zheng et
al., 2020). Por otra parte, el comportamiento de resistencia tensil en el eje z es el mismo que el
evaluado sin laminas de OGr, pues la curva presenta una caida abrupta provocando la fractura del

material.
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Los resultados de resistencia tensil para los modelos con diferentes relaciones W/S y
relaciones C/O se muestran en la Tabla 31, ademas se muestra el porcentaje de variacion de los
modelos con y sin laminas de OGr, revelando un incremento en la resistencia tensil en los modelos
con OGr en los ejes x de hasta 43.9%, 63.5% y 42.0% para los modelos CLAYOGr, PTOGr y
TPOG, respectivamente, teniendo en cuenta una relacién C/O de 10.0, de hasta 36.7.9%, 45.2%
y 54.3% para los modelos CLAYOGr, PTOGry TPOGt, respectivamente, teniendo en cuenta una
relacion C/O de 10.5, de hasta 34.0%, 54.0% y 43.2% para los modelos CLAYOGr, PTOGr y
TPOGr, respectivamente, teniendo en cuenta una relacion C/O de 11.0, de hasta 23.7%, 46.9% y
44.4% para los modelos CLAYOGr, PTOGr y TPOGr, respectivamente, teniendo en cuenta una
relacion C/O de 11.5.

Ademas, se presentan incrementos de resistencia en los modelos con OGr en los ejes y de
hasta 30.7%, 54.0% y 57.4% para los modelos CLAYOGr, PTOGr y TPOGr, respectivamente,
teniendo en cuenta una relacion C/O de 10.0, de hasta 42.7%, 54.5% y 62.2% para los modelos
CLAYOGr, PTOGr y TPOGr, respectivamente, teniendo en cuenta una relacion C/O de 10.5, de
hasta 39.8%, 65.0% y 60.3% para los modelos CLAYOGr, PTOGr y TPOGr, respectivamente,
teniendo en cuenta una relaciéon C/O de 11.0, de hasta 35.5%, 59.6% y 63.8% para los modelos
CLAYOGr, PTOGry TPOGr, respectivamente, teniendo en cuenta una relacién C/O de 11.5.

Lo anterior muestra que no hay una tendencia clara de incremento o disminucion de la

resistencia tensil teniendo en cuenta las diferentes relaciones W/S ni tampoco las relaciones C/O.
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Figura 47. Comparacion de curvas esfuerzo-deformacion en x de los diferentes modelos
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Por Gltimo y contrario a lo anterior, se presenta una reduccién de resistencia en los modelos
con OGr en los ejes z de hasta 25.7%, 16.7% y 17.1% para los modelos CLAYOGr, PTOGr y
TPOGt, respectivamente, teniendo en cuenta una relacion C/O de 10.0, de hasta 21.3%, 14.8% y
20.2% para los modelos CLAYOGr, PTOGr y TPOGr, respectivamente, teniendo en cuenta una

relacion C/O de 10.5, de hasta 22.0%, 15.3% y 19.1% para los modelos CLAYOGr, PTOGr y
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TPOG, respectivamente, teniendo en cuenta una relacion C/O de 11.0, de hasta 24.9%, 18.4% y
21.8% para los modelos CLAYOGr, PTOGr y TPOGr, respectivamente, teniendo en cuenta una

relacion C/O de 11.5.

Figura 48. Comparacion de curvas esfuerzo-deformacion en y de los diferentes modelos

simulados con OGr
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Figura 49. Comparacion de curvas esfuerzo-deformacion en z de los diferentes modelos simulados

con OGr
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Tabla 31. Comparacién de la resistensia tensil para los modelos de gel C-S-H con y sin OGr

Relacion C/O =10.0

CLAYFF CLAYOGr
WIS X y z X y Z
1.3 42 42 37 5.2 (23.6) 5.5(30.0) 2.7 (25.7)
1.7 36 37 34 5.1 (39.6) 4.7 (25.3) 2.7 (20.6)
2.1 35 34 30 5.0 (43.9) 4.5 (30.7) 2.7 (10.2)
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WI/S X y z X y Z
1.3 3.7 37 34 5.0 (35.8) 5.7 (54.0) 2.9 (10.2)
1.7 39 32 31 5.0 (28.6) 4.9 (52.1) 2.9 (16.7)
2.1 31 37 33 5.1 (63.5) 5.0 (34.3) 2.8 (13.7)
TPCLAYFF TPOGr
W/S X y z X y z
1.3 31 31 31 4.1 (33.0) 4.5 (45.0) 2.6 (17.0)
1.7 30 32 28 4.4 (46.4) 5.0 (57.4) 2.3(17.1)
2.1 28 29 25 3.9 (42.0) 4.1 (44.9) 2.3(10.1)
Relacion C/O =10.5
CLAYFF CLAYOGr
W/S X y z X y z
1.3 42 42 37 5.2 (24.5) 5.3(27.0) 2.9 (21.3)
1.7 36 37 34 4.8 (31.6) 4.4 (17.4) 2.7 (21.0)
2.1 35 34 30 4.8 (36.7) 4.9 (42.7) 2.8 (4.7)
PTCLAYFF PTOGr
W/S X y z X y z
1.3 3.7 37 34 4.1(11.1) 5.4 (46.8) 3.2(6.9)
1.7 39 32 31 4.8 (23.8) 5.0 (54.5) 2.7(12.7)
2.1 31 37 33 4.5 (45.2) 5.1 (36.0) 2.8 (14.8)
TPCLAYFF TPOGr
WI/S X y z X y Vi
1.3 31 31 31 4.7 (54.3) 5.1(62.2) 2.5(20.2)
1.7 30 32 28 4.5 (49.3) 4.5 (41.6) 2.3(19.1)
2.1 28 29 25 4.1 (50.2) 4.3 (50.1) 2.3(9.7)
Relacion C/O =11.0
CLAYFF CLAYOGr
WI/S X y z X y Vi
1.3 42 42 37 4.8 (14.2) 5.1 (20.4) 2.9 (22.0)
1.7 36 37 34 4.5 (23.5) 4.7 (25.7) 2.7 (19.7)
2.1 35 34 30 4.7 (34.0) 4.8 (39.8) 2.6 (11.8)
PTCLAYFF PTOGr
W/S X y z X y Z
1.3 3.7 37 34 4.4 (14.2) 5.5 (50.0) 2.9 (15.3)
1.7 39 32 31 5 (23.4) 5.3 (65.0) 2.9 (7.2)
2.1 31 37 33 4.8 (54.1) 5.0 (33.3) 2.8 (15.4)
TPCLAYFF TPOGr
WIS X y z X y Z
1.3 31 31 31 4.4 (43.2) 5.0 (60.3) 2.5(19.1)

113
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1.7 30 32 28 4.2 (40.9) 4.8 (50.9) 2.3 (17.3)
2.1 28 29 25 4.1 (40.2) 4.4 (54.5) 2.2 (13.1)
Relacion C/O =115
CLAYFF CLAYOGr
W/S X y z X y z
1.3 42 42 37 4.9 (18.4) 5.2 (22.8) 2.8 (24.9)
1.7 36 37 34 4.5 (23.7) 4.7 (27.6) 2.7 (19.6)
2.1 35 34 30 4.2 (19.5) 4.6 (35.5) 2.6 (13.8)
PTCLAYFF PTOGr
WI/S X y z X y Z
1.3 3.7 37 34 5.1 (38.6) 5.5 (48.7) 2.9 (16.4)
1.7 39 32 31 4.3 (10.9) 5.2 (59.6) 2.9(7.4)
2.1 31 37 33 4.6 (46.9) 4.9 (32.3) 2.7 (18.4)
TPCLAYFF TPOGr
W/S X y z X y z
1.3 31 31 31 4.4 (44.4) 5.1 (63.8) 2.4 (21.8)
1.7 30 32 28 4.0 (34.7) 4.5 (41.4) 2.4 (14.7)
2.1 28 29 25 3.8 (38.5) 4.2 (48.6) 2.3(11.3)

Nota: en amarillo se resaltan los incrementos de la propiedad

5.3.3 Porosidad

Mediante la Figura 50, se puede observar la porosidad generada en los diferentes modelos
con OGr simulados a condiciones normales y condiciones geotérmicas. De forma visual, se puede
decir que los poros generados en los modelos simulados a condiciones normales son mas pequefios
comparados con los modelos de gel C-S-H sin OGr de la Figura 33, ademds se reduce su
interconexion. Por otro lado, se puede ver una reduccion del espacio poroso en los modelos
sometidos a condiciones geotérmicas comparado con los simulados a condiciones normales
producto de la presién de confinamiento, sin embargo, las figuras i, j, k y | reflejan una mayor

cantidad de espacio poroso producto de las altas temperaturas a las que se somete el material.
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Figura 50. Porosidad de modelos con OGr con relacion W/S de 2.1y relaciones C/O de a) 10.0,
b)10.5, ¢)11.0, d) 11.5 a condiciones normales, e) 10.0, f)10.5, g)11.0, h) 11.5 a condiciones de
media entalpias y i) 10.0, j)10.5, k)11.0, I) 11.5 a condiciones de alta entalpia

La Figura 51 ilustra cdmo se posicionan las laminas de OGr dentro del espacio interlaminar
en lainterfaz de los poros del gel C-S-H bajo condiciones normales. Sin embargo, bajo condiciones
geotérmicas, el nanomaterial tiende a ubicarse en las cercanias del espacio poroso, ya que la
reduccion del tamarfio de los poros dificulta su posicionamiento en la interfaz, ademas, de manera

cualitativa no se evidencia que el OGr atraviese los espacios porosos del material.
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Figura 51. Posicionamiento de las laminas de OGr con relacifion C/O=10.0 en los modelos de
gel C-S-H con relacion W/S de 2.1, a condiciones normales (a y b) y a condiciones geotérmicas

de media (c) y alta entalpia (d)

a) b)

|

L.

En la Figura 52 se muestran los diferentes resultados de porosidad obtenidos para los
modelos simulados a condiciones normales, condiciones de media entalpia y condiciones de alta
entalpia, respectivamente. Por otro lado, a través de la tabla 32 se puede ver los valores de
porosidad determinados bajo el campo de fuerza implementado, asi como el porcentaje de
variacion entre el modulo obtenido sin y con ldminas de OGr a condiciones normales y cada una
de las condiciones geotérmicas evaluadas.

Los datos obtenidos revelan una sutil tendencia a la disminucién de la porosidad de los

modelos a medida que la relacion W/S aumenta, contrario a los modelos sin OGr en los cuales la
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porosidad tiende a aumentar con el incremento de agua en el sistema. Por el contrario, una ligera

tendencia al aumento de la porosidad con el incremento de la relacion C/O, sin embargo, la

tendencia no es del todo clara.

Figura 52. Mapa de calor y KDE del porcentaje de porosidad para los modelos CLAYOGr,

PTOGry TPOGr.
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Por otro lado, al comparar los modelos con y sin laminas de OGr, se puede ver como la

porosidad incrementa en los modelos con OGr a condiciones normales Unicamente con la relacion
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WIS mas baja simulada, de 14.3%, 5.6%, 8.3% y 9.3%, teniendo en cuenta las relaciones C/O de
10.0, 10.5,11.0y 11.5, respectivamente. De forma contraria y de manera general, los modelos con
OGr reflejan un incremento de porosidad a condiciones geotérmica, se puede ver como la
porosidad incrementa en los modelos con OGr a condiciones geotérmicas de media entalpia hasta
45.7%, 79.8%, 59.6% y 53.5%, y a condiciones geotérmicas de alta entalpia hasta 18.0%, 23.9%,

32.3%y 22.4%, teniendo en cuenta las relaciones C/O de 10.0, 10.5, 11.0y 11.5, respectivamente.

Tabla 32. Comparacion de la porosidad para los modelos de gel C-S-H con y sin OGr

Relacion C/S=1.7

Relacién C/O =10.0

w/S CLAYFF cLAYOGr PTCLAYFF pTOGr TPCLAYFF TPOGr
1.3 21.6  24.7(14.3) 9.9 17.0 (41.7) 21.6 24.7 (14.4)
1.7 29.6  22.8(23.0) 10.1 14.7 (45.5) 20.1 23.8 (18.4)
2.1 29.7  23.0(22.6) 12.1 13.5 (11.6) 24.7 23.7 (4.0)

Relacion C/O =10.5

WwW/S CLAYFF cLAYoGr PTCLAYFF pTOGr TPCLAYFF TPOGr
1.3 21.6 22.8 (5.6) 9.9 17.8 (79.8) 21.6 22.7 (5.1)
1.7 29.6  25.0(23.0) 10.1 13.9 (37.6) 20.1 24.9 (23.9)
2.1 29.7 229 (22.9) 12.1 14.6 (20.7) 24.7 25.4 (2.8)

Relacion C/O =11.0

w/S CLAYFF cLAYOGr PTCLAYFF pTOGr TPCLAYFF TPOGr
1.3 21.6 23.4 (8.3) 9.9 15.8 (59.6) 21.6 24.2 (12.0)
1.7 29.6  23.4(20.9) 10.1 15.2 (50.5) 20.1 26.6 (32.3)
2.1 29.7  26.6 (10.4) 12.1 14.1 (16.5) 24.7 24.1 (2.4)

Relacion C/O =11.5

WwW/S CLAYFF cLAYOGr PTCLAYFF pTOGr TPCLAYFF TPOGr
1.3 21.6 23.6 (9.3) 9.9 14.1 (42.4) 21.6 23.6 (9.6)
1.7 29.6 259 (12.5) 10.1 15.5 (53.5) 20.1 24.6 (22.4)
2.1 29.7  245(17.5) 12.1 14.1 (16.5) 24.7 25.4 (2.8)

Nota: en amarillo se resaltan los incrementos de la propiedad



COMPORTAMIENTO MECANICO DE CEMENTO GEOTERMICO 119

Segun diferentes estudios (Hulagabali et al., 2023; Murugan etal., 2016; Qureshi &
Panesar, 2019), la inclusion de laminas de OGr en el gel C-S-H conlleva un aumento en la cantidad
de poros méas pequefios y una disminucion en la porosidad total del sistema. Estos hallazgos son
consistentes con los resultados de porosidad obtenidos en las simulaciones realizadas bajo
condiciones normales. Sin embargo, cabe destacar que esta reduccién total de porosidad no se
observa en los modelos simulados bajo condiciones geotérmicas, donde se evidencia un claro
aumento en el espacio poroso.

La discrepancia entre los resultados obtenidos bajo simulacion con DM vy los
experimentales puede ser producto de las limitaciones del campo de fuera utilizado, al sen un
campo de fuerza no reactivo se pueden simplificar interacciones quimicas entre &tomos y
moléculas. Por otro lado, las condiciones especificas de presion y temperatura también pueden
influir en estos resultados.

5.3.3.1 Area superficial

En la Figura 52 se muestran los diferentes valores de area superficial obtenidos para los
modelos simulados a condiciones normales, condiciones de media entalpia y condiciones de alta
entalpia, respectivamente. Los datos obtenidos revelan una tendencia a la disminucién del area
superficial de los modelos a medida que la relacion W/S aumenta, contrario a los modelos sin OGr
en los cuales tiende a aumentar con el incremento de agua en el sistema y no hay una tendencia

clara del incremento o disminucién con la variacion de la relacién C/O.

A través de la tabla 33, se observan los valores de area superficial determinados bajo el
campo de fuerza utilizado, junto con el porcentaje de variacion de esta propiedad en ausencia y

presencia de laminas de OGr bajo condiciones normales y distintas condiciones geotérmicas. Se
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destaca una alteracion significativa en el area superficial de los modelos de gel C-S-H con OGr, lo
que sugiere que, ademas de aumentar la porosidad como se mostrd anteriormente, los poros

también se vuelven més pequefios.

Figura 53. Mapa de calor y KDE del area superficial para los modelos CLAYOGr, PTOGr y
TPOGr.
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Tabla 33. Comparacion del area superficial en nm? para los modelos de gel C-S-H con y sin
OGr

Relaciéon C/S=1.7

Relacion C/O =10.0
w/S CLAYFF cLAYOGr PTCLAYFF  pTOGr TPCLAYFF TPOGr

1.3 87  40.0(359) 1.8 28.9 (1483) 123 68.1(451)
1.7 123 35.8(190) 2.0 21.8 (978) 112 67.9 (504)
2.1 126  36.4 (188) 35 18.6 (424) 9.2 68.2 (640)

Relacion C/O =10.5
WwW/S CLAYFF cLAYOGr PTCLAYFF PTOGr TPCLAYFF TPOGr

13 87 359 (311) 1.8 31.5 (1622) 123 57.9(369)
17 123 37.4(191) 2.0 18.6 (816) 112 74.1(560)
2.1 126 39.4 (211) 35 21.8 (515) 9.2 77.8 (745)

Relacion C/O =11.0
W/S__CLAYFF CLAYOGr PTCLAYFF  pTOGr  TPCLAYFF  TPOGr

1.3 87  36.9(323) 1.8 24.6 (1245) 123 64.3(421)
17 123 37.1(201) 2.0 23.2 (1049) 112 86.9 (674)
2.1 126 41.6(229) 35 20 (463) 9.2 72.1 (683)

Relacion C/O =11.5
w/S CLAYFF cLAYOGr PTCLAYFF  pTOGr TPCLAYFF TPOGr

1.3 87  38.9(346) 1.8 18.6 (920) 123 62.0 (402)
1.7 123 41.7(238) 2.0 24.7 (1119) 112 705 (528)
2.1 126 36.7 (190) 35 20.7 (483) 9.2 81.8 (788)

5.3.3.2 Area superficial especifica

En la Figura 53 se muestran los diferentes valores de area superficial especifica obtenidos
para los modelos simulados a condiciones normales, condiciones de media entalpia y condiciones
de alta entalpia, respectivamente. Los datos obtenidos revelan una tendencia a la disminucion del
area superficial especifica de los modelos a medida que la relacion W/S aumenta, contrario a los
modelos sin OGr en los cuales tiende a aumentar con el incremento de agua en el sistema y no hay

una tendencia clara del incremento o disminucion con la variacion de la relacién C/O.
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Figura 54. Mapa de calor y KDE del area superficial especifica para los modelos CLAYOGr,
PTOGry TPOGr.
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En la tabla 34 se presentan los valores del area superficial especifica determinados
utilizando el campo de fuerza empleado, junto con el porcentaje de variacion entre el area
superficial especifica obtenida en condiciones normales y en cada una de las condiciones
geotérmicas evaluadas. Se destaca una alteracion significativa en el area superficial especifica de
los modelos de gel C-S-H con OGr bajo condiciones geotérmicas, lo que confirma una reduccién

en el tamafio de los poros.
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Tabla 34. Comparacion del area superficial especifica en nm? /nm3 para los modelos de gel C-

S-H cony sin OGr

Relacion C/S=1.7

Relacion C/O =10.0
w/S CLAYFF CLAYOGr PTCLAYFF  pTOGr TPCLAYFF TPOGr

13 1.04  0.97 (6.5) 0.50 1.1 (114) 1.42 1.62 (14.5)
1.7 092 0091 (L.9) 0.51 0.9 (75.1) 1.32 1.6 (20.5)
2.1 089  0.87(3.1) 0.71 0.8 (12.1) 0.81 1.53 (90.1)

Relacion C/O =10.5
wW/S CLAYFF cLAYOGr PTCLAYFF PTOGr TPCLAYFF TPOGr
1.3 1.04 0.96 (7.6) 0.50 1.12 (122) 1.42 1.52 (7.0)
1.7 0.92 0.84 (3.8) 0.51 0.81 (58.5) 1.32 1.66 (25.1)
2.1 0.89 0.95 (5.7) 0.71 0.87 (21.6) 0.81 1.62 (100.7)

Relacion C/O =11.0
w/S CLAYFF cLAYOGr PTCLAYFF  pTOGr TPCLAYFF TPOGr

13 1.04  0.96(7.7) 0.50 0.99 (97.0) 1.42 157 (10.8)
1.7 092 0091 (L6) 0.51 0.93 (81.3) 1.32 1.8 (36.1)
2.1 089  0.83(7.5) 071 0.82 (14.9) 0.81 1.59 (96.9)

Relacion C/O =11.5
wW/S CLAYFF cLAYOGr PTCLAYFF  pTOGr TPCLAYFF TPOGr

13 1.04  1.0(3.0) 0.50 0.85 (69.7) 1.42 1.57 (10.4)
1.7 092  09(28) 0,51 0.97 (88.3) 1.32 1.61 (21.3)
2.1 0.89  0.81(9.9) 0.71 0.85 (18.6) 0.81 1.67 (110)

Nota: en amarillo se resaltan los incrementos de la propiedad
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6. Conclusiones

Los modelos de gel C-S-H construidos demuestran estabilidad estructural tanto después de
las simulaciones bajo condiciones normales como geotérmicas, ademas de mantener una
estabilidad energética. Asimismo, la densidad promedio de los modelos se ajusta a los datos
experimentales, lo que sugiere que las estructuras construidas proporcionan una representacion
precisa del gel. Esta conclusion resalta la confiabilidad y validez de los modelos desarrollados para

estudiar su comportamiento mecénico en diferentes condiciones termodinamicas.

La validacion de los modelos mediante la comparacion de las propiedades mecanicas
obtenidas a partir de simulaciones de DM con datos de la literatura revela que el campo de fuerza
CSHFF tiende a sobreestimar las propiedades del gel. Esto se debe a que las estructuras simuladas
no reproducen una porosidad significativa o caracteristica de este material, lo que afecta la

precision de las predicciones.

Esta investigacion muestra un aumento en las propiedades elasticas del gel C-S-H simulado
bajo el campo de fuerza ClayFF, principalmente bajo condiciones geotérmicas de media entalpia,
con incrementos porcentuales de hasta 19.8%, 19.3%, 25.0% y 18.5%, respectivamente, para el
Modulo de Young, Modulo de Cizalla, Médulo Volumétrico y Relacion de Poisson, relacionados
con las condiciones de alta presion de confinamiento en el pozo que generan una mayor rigidez en
el material, en comparacion con las mismas propiedades calculadas bajo condiciones normales.
Esto sugiere que las pruebas de laboratorio realizadas en muestras de cemento curadas en

condiciones normales no reflejan con precision las condiciones de curado del cemento en un pozo,
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lo que podria resultar en propiedades elésticas subestimadas. En este sentido, la DM demuestra ser

una técnica poderosa para estudiar las propiedades de los materiales bajo condiciones extremas.

La resistencia del gel C-S-H disminuye en menor medida bajo condiciones de media
entalpia y en mayor medida bajo condiciones de alta entalpia en comparacién con las condiciones
normales. Sin embargo, después de alcanzar el pico de resistencia méxima, el comportamiento del
material es similar en todos los modelos construidos, demostrando su capacidad para deformarse
plasticamente, excepto en la resistencia a lo largo del eje z, donde se observa una fractura repentina
debido a planos débiles en las ldminas complejas del gel C-S-H. Ademas, los diferentes modelos
simulados bajo el campo de fuerza ClayFF a condiciones normales y geotérmicas muestran una
disminucion de la resistencia con el aumento de la cantidad de agua en el sistema, asi como un

“retroceso de la resistencia” caracteristico de sistemas sometidos a altas temperaturas.

Los modelos de gel C-S-H con laminas de OGr exhiben un incremento en las propiedades
elasticas bajo condiciones normales, lo que lo convierte en un material mas rigido. Sin embargo,
bajo condiciones geotérmicas, no se observa una tendencia clara en el aumento o disminucion del
maodulo de Young. En cambio, la relacion de Poisson y el Mddulo VVolumétrico tienden a disminuir,
mientras que el Modulo de Cizalla tiende a aumentar. A pesar de esta mayor rigidez del material,
la inclusion de OGr en el gel resulta en un aumento de la resistencia a la traccién hasta en un 65%
en los ejes x y y, ademas de un efecto de “"endurecimiento por deformacion”, pues la resistencia
exhibe incrementos secundarios en curva esfuerzo-deformacion que pueden estar relacionados con
una reorganizacion microestructural del gel C-S-H con OGr, mostrando entonces que este

nanomaterial mejora las propiedades mecanicas del gel C-S-H, exhibiendo un comportamiento
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maés ductil ante esfuerzos de compresion y mas rigido ante los esfuerzos de cizalla y tensién. No
obstante, se observa una reduccion en la resistencia a la traccion en el eje z en comparacion con

los modelos sin ldminas de OGr.

La incorporacion de laminas de OGr en el gel C-S-H bajo condiciones geotérmicas conduce
a un aumento en la formacién de poros mas finos en el sistema, asi como a un incremento general
en la porosidad. Este fendbmeno podria mejorar la microestructura y la durabilidad del material,
pues la presencia de poros mas finos ayuda a evitar la interconexion y la alta permeabilidad en la

matriz del material, lo que a su vez influye en la reduccién del flujo de fluidos a través de la misma.
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7. Recomendaciones

Se recomienda investigar las propiedades térmicas del gel C-S-H con laminas de OGr para
comprender su respuesta a esfuerzos térmicos en pozos geotérmicos. Ademas, se sugiere emplear
campos de fuerza reactivos para considerar interacciones quimicas entre &tomos y moléculas. Esto
permitira una mejor comprension de como el material se comporta bajo condiciones geotérmicas
y facilitara el disefio de estructuras resistentes y duraderas para aplicaciones en pozos geotérmicos.
Ademas, es importante validar los resultados obtenidos en las simulaciones de DM bajo

condiciones geotérmicas mediante pruebas de laboratorio.
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Apéndices

Apéndice A. Script de simulacion en LAMMPS para someter los modelos de gel C-S-H a

condiciones geotérmicas de alta entalpia.

#LAMMPS Input file
# High Enthalpy conditions
clear

# - other settings -----

variable fs index1

variable nfrequindex 100 # = Nevery * Nrepeat
variable tdamp equal ${fs}*100

variable pdamp equal ${fs}*1000

# - Structure settings -----
units real

atom_style full

dimension 3

boundary ppp

timestep ${fs}

# - Potential settings -----

pair_style lj/cut/coul/long 10.0 10.0

special_bonds lj/coul 0.000000 1.00000 1.000000 angle yes dihedral no
pair_modify mix arithmetic

bond_style harmonic

angle_style harmonic

boxtilt large

read_data 300down.dat # read initial data
set type 1 charge 1.3600 #CAO

set type 2 charge 2.0000 #Caw

set type 3 charge 0.4250 #Ho

set type 4 charge -1.0500 #Ob

set type 5 charge -1.1808 #Obos

set type 6 charge -0.9500 #0Oh

set type 7 charge 2.1000 #st

set type 8 charge 0.4250 #How

set type 9 charge 0.4100 #Hw

set type 10 charge -0.9500 #Ohw

set type 11 charge -0.8200 #0Ow

group water type 9 11

group ohw type 8 10

group caw type 2

group oh type 36

kspace_style pppm 1e-4

neighbor 3.0 bin

neigh_modify every 1 delay 5 check yes

# - Output setting -----
thermo_style custom step etotal temp Ixvol press density
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thermo ${nfrequ}

# - Output setting -----
dump md all custom 1000 md.lammpstrj id mol type xy zix iy iz

variable Energy equal etotal
variable pe equal pe
variable ke equal ke
variable evdwl equal evdwl
variable ecoul equal ecoul
variable epair equal epair
variable elong equal elong
variable etail equal etail
variable temp equaltemp
variable press equal press
variable vol equalvol
variable lx equal x

variable ly equal ly

variable lzequal lz

variable density equal density

# - Check equilibriation setting -----

fix fout2 allave/time 1 1000 1000 v_pe v_ke v_evdwlv_ecoulv_epairv_elong v_etail v_temp
v_press v_volv_lxv_lyv_lz v_density ave running file min.profile

fix fout1 allave/time 1000 1 1000 v_pe v_ke v_evdwl v_ecoul v_epair v_elong v_etail v_temp
v_press v_volv_lxv_lyv_lz v_density ave window 1 file min2.profile

velocity  allcreate 300.0 123456789

e TEMP N PRESS RISE

print "------- Up 300-320K NPT---------- s

fix 2 all npt temp 300.0 320.0 ${tdamp}iso 1.0 1.0 ${pdamp}
run 1000

unfix 2

print "------ Up 320-340K NPT---------- "

fix f2 all npt temp 320.0 340.0 ${tdamp}iso 1.0 1.0 ${pdamp}
run 1000

unfix  f2

print "------- Up 340-360K NPT---------- i

fix 2 all npt temp 340.0 360.0 ${tdamp}iso 1.0 1.0 ${pdamp}
run 1000

unfix 2

Y Up 360-380K NPT--------- "
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fix  f2all npt temp 360.0 380.0 ${tdamp}iso 1.0 1.0 ${pdamp}
run 1000
unfix 2

print "'------- Up 380-400K NPT---------- p

fix 2 all npt temp 380.0 400.0 ${tdamp}iso 1.0 1.0 ${pdamp}
run 1000

unfix 2

print "------ Up 400-420K NPT---------- "

fix 2 all npt temp 400.0 420.0 ${tdamp}iso 1.0 1.0 ${pdamp}
run 1000

unfix f2

print "------- Up 420-440K NPT---------- p

fix 2 all npt temp 420.0 440.0 ${tdamp}iso 1.0 1.0 ${pdamp}
run 1000

unfix 2

print "------- Up 440-460K NPT---------- "
fix 2 all npt temp 440.0 460.0 ${tdamp}iso 1.0 1.0 ${pdamp}
run 1000

unfix f2

print "------- Up 460-480K NPT---------- p

fix 2 all npt temp 460.0 480.0 ${tdamp}iso 1.0 1.0 ${pdamp}
run 1000

unfix 2

print "------- Up 480-500K NPT---------- &

fix 2 all npt temp 480.0 500.0 ${tdamp}iso 1.0 1.0 ${pdamp}
run 1000

unfix 2

a3 — Up 500-520K NPT---------- "
fix  f2all npttemp 500.0 520.0 ${tdamp}iso 1.0 1.0 ${pdamp}
run 1000

unfix 2

#--mm- Equilibriation (NVT) -----

print "----- Equilibriation (NVT) end ----- i3

fix f2 all nvt temp 520.0 520.0 ${tdamp}
run 10000

unfix f2

write_data 520K.dat

write_restart 520K.restart
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print "----- Equilibriation (NPT) end ----- 3

fix 1 all npt temp 520.0 520.0 ${tdamp}iso 1.0 150.0 ${pdamp}
run 100000

unfix 1

write_data 150atm.dat

write_restart 150atm.restart

# - Production (NPT) -----

print "----- Production (NPT) end -----"

fix 1 all npt temp 520.0 520.0 ${tdamp}iso 150.0 150.0 ${pdamp}
run 12000000

unfix 1

R Output restart data -----
write_data TP.dat
write_restart TP.restart
include mech.mod

print "==== ==== S==esoooo oo S
print" END £

print o= ==== Se=EEsss e S===
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