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Resumen
Titulo: Estudio de Dinamica Molecular del Efecto de Nanoparticulas de Oxido de Grafeno Sobre
Propiedades Mecénicas del Cemento para Pozos de Petréleo.”
Autores: Angela Garcia Pedraza, Kevin Mejia Jaramillo, Andrés Lopez Meza y Emiliano Ariza.™
Palabras Clave: dindmica molecular, recocido simulado, gel C-S-H, 6xido de grafeno,

propriedades mecanicas, campos de fuerza, ClayFF.

Descripcion: la etapa de completamiento en los pozos petroleros es fundamental para otorgarle
estabilidad y aislamiento a los mismos, lo cual se logra con un cemento adecuado que brinde un
sello efectivo; debido a esto se realiza la investigacion sobre el efecto de la incorporacion de 6xido
de grafeno en la formulacion del cemento, para mejorar propiedades mecanicas, el cemento es
representado por el Hidrato de Silicato de Calcio o gel C-S-H, componente de mayor importancia
y presencia en este material. El estudio sobre sus propiedades mecanicas se encuentra actualmente
en desarrollo, y la construccion de su modelo ha sido de gran interés ya que no tiene una estructura
definida. En esta investigacion se presenta la construccion de estructuras de gel C-S-H con relacion
de Calcio-Silicio o Ca/Si de 1.8 y Agua-Silicio o W/Si de 1.2, 1.4, 1.6, 1.8 y 2.0. Seguidamente,
se detalla la reaccién que se tiene al incluir laminas de OG con diferentes relaciones Carbono-
Oxigeno o C/O de 2.0, 2.5y 3. Su construccion se realizé haciendo uso de técnicas de dindmica
molecular en conjunto con el recocido simulado, ademas de emplear el campo de fuerza ClayFF.
Los resultados obtenidos a medida que se disminuy6 la relacion W/Si se ven reflejados en el
calculo de las propiedades mecanicas que exhibieron un aumento en los modulos de Bulk, Shear
y Young con valores de 34.2 GPa a 38.6 GPa, 21.2 GPa a 26.8 GPa y 58.4 GPa a 72.4GPa
respectivamente, y a un aumento en la relacion de Poisson entre 0.17 y 0.2. Finalmente se analiz6
el impacto que tiene en las propiedades mecanicas la incorporacion de las ldminas de OG en cada
una de las estructuras de gel C-S-H, el cual permiti6 evidenciar un incremento en los médulos de
Bulk, Shear y Young a medida que la relacion C/O decrecia, exhibiendo valores de 5.6% a 32.3%,
18.2% a 48.1% y 7.2% a 28.6%, pero al mismo tiempo una reduccion en la relacion de Poisson.

“ Trabajo de Grado

“ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria de Petrdleos. Pregrado en
Ingenieria de Petroleos. Director: Emiliano Ariza Leon, Ph.D. en Ingenieria Quimica. Codirector:
Andrés Camilo Lopez Meza, Quimico.
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Abstract

Title: Molecular Dynamics Study of the Effect of Graphene Oxide Nanoparticles on Mechanical
Properties of Cement for Qil Wells.”

Authors: Angela Garcia Pedraza, Kevin Mejia Jaramillo, Andrés Lopez Meza y Emiliano Ariza.™
Key Words: molecular dynamics, simulated annealing, C-S-H gel, graphene oxide, mechanical

properties, force field, ClayFF.

Description: well completion is an important phase to give well stability and isolation, this is
achieved with a suitable cement that provides an effective seal; which it is the reason of this
investigation about the effect of the graphene oxide incorporation in the cement formulation, o
improve its mechanical properties, which it is represent by Calcium Silicate Hydrate or C-S-H gel,
major component in this material. Studies about the mechanical properties are currently developing
and the building of C-S-H gel models have been popular because it doesn't have defined structure.
In this investigation was showed the construction of C-S-H gel models with a Calcium-Silicon or
Ca/Si ratio of 1.8 and a Water-Silicon or W/Si ratio of 1.2, 1.4, 1.6, 1.8 y 2.0. Then is explains that
the reaction caused by the GO inclusion with different Carbon-Oxygen or C/O ratios of 2.0, 2.5
and 3.C-S-H gel construction was done with molecular dynamic techniques and Simulated
Annealing, using ClayFF force field as well. These results were reflected on the mechanical
properties calculation while the W/Si was changing, these values exhibited decreases on the Bulk,
Shear and Young modules with ranges between 34.2 GPa to 38.6 GPa, 21.2 GPa to 26.8 GPa and
58.4 GPa to 72.4GPa respectively and an increase on the Poisson ratio. Finally, it was analyzed
the impact of the GO inclusion on the mechanical properties of each structure, which it let to see
an increment on the Bulk, Shear and Young modules showing values from 5.6% to 32.3%, 18.2%
to 48.1% and 7.2% to 28.6% at the same time than C/O ratio decreased, but a reduction on the

Poisson ratio.

“ Degree Work

“* Faculty of Physicochemical Engineering. Petroleum Engineering School. Petroleum engineering
bachelor's degree. Director: Emiliano Ariza Leon, Chemical Engineering Ph.D. Co-director:
Andrés Camilo Lopez Meza, Chemist.
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Introduccion

La terminacion o completamiento de pozos es una etapa fundamental que hace parte del
desarrollo de un campo petrolero, correspondiente a todas aquellas operaciones realizadas después
de la perforacién, necesarias para la produccién o inyeccion optima de fluidos en el subsuelo
(Beccari & Romano, 2005). Dentro de ellas, la cementacion de pozos comprende una de las fases
mas criticas, ya que en su ejecucion se deben garantizar aspectos de alta relevancia, entre ellos, la
estabilidad y aislamiento del hueco, la proteccion del medio ambiente y la rentabilidad del negocio
(Suman & Ellis, 1977).

Cerca del 15% de los trabajos de cementacion que se llevan a cabo fallan, lo cual representa
para la industria de los hidrocarburos un estimado de 500 millones de délares en gastos de
remediacion (Newman & Wojtanowicz, 2001). En estos casos, la integridad del cemento es un
elemento que comdnmente se ve comprometido a lo largo de la vida util del pozo por factores
como las condiciones de presion y temperatura, el movimiento de la tuberia, las condiciones del
fluido de perforacion, el uso de espaciadores, centralizacion de la tuberia de revestimiento y la
composicién del cemento (Hossain & Islam, 2018).

La filtracion por fallas es uno de los principales problemas que pueden afectar la estabilidad
del cemento a causa de, entre otras cosas, la fragilidad que adquiere por defectos en las distintas
fases por la que atraviesa durante su transicién de lechada liquida a estructura completamente
solida (Bourgoyne, A.T. Jr.,, Chnevert, M.E., & Millheim, K.K, 1986). Una vez estas
inconsistencias se presentan, el cemento queda expuesto ante las condiciones de presion y

temperatura que hay en el subsuelo, las cuales pueden llegar a generar pequefios espacios en la
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interfaz formada con la tuberia de revestimiento o grietas dentro de su sistema; la respuesta
mecanica a este fendmeno se ve plasmada usualmente en las relaciones esfuerzo-deformacion que
conllevan a variaciones en propiedades como la resistencia a la compresion, resistencia a la tension
o la ductilidad (Hossain & Islam, 2018).

Ante esta problematica, es imprescindible aplicar buenas précticas en las actividades de
cementacion primaria con el fin de prevenir situaciones complejas en el futuro que requieran de
intervencion. Acciones como identificar causas de una cementacién incorrecta, evitar cargas
innecesarias al pozo, considerar tanto la presion de poro como la presién de fractura y eliminar la
mayor cantidad posible de revoques de lodo de la interfaz cemento/formacion; hacen parte de una
serie de medidas para realizar dicho proceso de forma adecuada (R. C. Smith, 1984). Aun asi, estos
métodos no son suficientes para prever las problematicas que se evidencian en el cemento, una vez
el pozo se a completado. Ante esto, han surgido distintas alternativas a partir del desarrollo de
nuevas tecnologias, provenientes en su gran mayoria de pesquisas hechas con nanotecnologia (Ali
et al., 2019); un area dedicada a la comprension y manipulacién de la materia a nivel nanométrico
que lleva aproximadamente medio siglo de haberse introducido, reconocida actualmente como el
tema de investigacion méas activo en todo el mundo (Lu et al., 2012). Entre los avances mas
destacados en este campo se encuentran las pruebas realizadas con nanosilice, el cual ha
demostrado disminuir la porosidad y permeabilidad del cemento, ademas de ello, mejora su
comportamiento reoldgico, su resistencia a la compresion y el tiempo de fragie (Alias et al., 2014;
Ershadi et al., 2011; Mohammed, 2018); no obstante, este no es el unico material que ha logrado
reforzar las propiedades del cemento, a él se suman otras nanoparticulas como la alumina, el 6xido
de magnesio o el hierro, cuyos resultados han exhibido un mejoramiento similar de sus

caracteristicas (Polat et al., 2017; Vipulanandan et al., 2015, 2018).
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Dentro de este listado, el éxido de grafeno es un nanomaterial que ha mostrado un elevado
potencial gracias a las caracteristicas que posee, entre ellas su alto médulo de Young, gran
resistencia a la tension y a la compresion, solubilidad en agua y buena conductividad térmica (A.
T. Smith et al., 2019), reflejadas en los buenos resultados que ha tenido en otros sectores como la
medicina, construccion e industria alimentaria. Sin embargo, son escasos los estudios que se han
Ilevado a cabo con el propdsito de evaluar el desempefio que tiene al ser aplicado en el cemento,
y mas aun, pocos los ensayos que profundizan en cdmo se ven afectadas sus propiedades
mecanicas.

En base a esta premisa es que se desenvuelve el objetivo principal de la investigacion, el
cual busca analizar mediante el uso de técnicas de simulacion con dindmica molecular, el efecto
en las propiedades mecanicas del cemento a causa de la incorporacion de nanoparticulas de 6xido
de grafeno con diferentes grados de oxidacion, ademas de la influencia de la concentracion de

moléculas de agua en el sistema.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General
Evaluar mediante dindmica molecular el efecto de nanoparticulas de 6xido de grafeno

sobre las propiedades mecanicas del cemento utilizado en pozos petroleros.

1.2 Objetivos Especificos
e Analizar las propiedades mecanicas y caracteristicas del cemento utilizado en pozos petroleos.
e Modelar mediante simulacién molecular la interaccion generada entre la nanoparticula de

oxido de grafeno y el cemento.

e Examinar el efecto de la inclusion del oxido de grafeno con diferentes relaciones C/O sobre

las propiedades mecénicas del gel C-S-H.
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2. Marco Referencial

2.1 Descripciény Caracterizacion del Cemento de Completamiento

El cemento utilizado en las actividades de completamiento, conocido ampliamente como
cemento Portland, es por gran diferencia el material vinculante para pozos de petr6leo més
importante en términos de cantidad generada. Su fabricacion se hace en base a las condiciones a
las cuales debe ser sometido en el subsuelo, lo que hace que difiera del usado para operaciones de
construccioén de obras civiles (Nelson & Guillot, 2006). El proceso de cementacion primaria que
se realiza con esta sustancia permite darle restriccion de movimiento al fluido producido o
inyectado a través de zonas permeables, soportar las paredes del hueco con el fin de prevenir

colapsos de formaciones y proveerle un soporte mecanico a la tuberia de revestimiento.

Tabla 1. Notacién utilizada para compuestos del cemento.

Abreviacion Simbolo quimico Nombre
C CaO Oxido de calcio
A Alz03 Oxido de aluminio
S SiO2 Dioxido de silicio
F Fe203 Oxido de hierro (111)
f FeO Oxido ferroso
M MgO Oxido de magnesio
H H20 Agua
S SOs Oxido de azufre

Nota. Establecido por cientificos dedicados al estudio del cemento. Tomado de Ghosh S. N. (1984)
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El cemento Portland es producto de la pulverizacion del Clinker, una sustancia que resulta
de la calcinacion dada en el horno rotatorio utilizado por las plantas de fabricacion, el cual esta
compuesto cominmente de un 67% de CaO, 22% de SiO, 5% de Al>03, 3% de Fe203y un 3%
representado por el MgO, Na>O, Mn20s, K20, TiOz y el SOs; estos componentes estan contenidos

dentro de un conjunto mineral6gico de 4 fases principales, expuestos en la Tabla 2 (Taylor, 1997).

Tabla 2. Composicion mineralédgica del Clinker usado para el cemento Portland

Composicion de oxido  Notacion (cementos) Nombre Concentracién (wt%o)
3Ca0 - SiO2 CsS Alita 55 - 65
2Ca0 - SiO2 C.S Belita 15-25
3Ca0 - AlLO3 CsA Aluminato 8-14
Ferrito-
3Ca0 - Al;03 - Fe203 C4sAF aluminato 8-12
calcico

Nota. Datos tomados de Nelson & Guillot (2006).

El procesamiento del Clinker comienza con la pulverizacion de la materia prima en finos
granos mezclados uniformemente, sin embargo, es necesario que el resultado de esta operacion
sea homogéneo y mantenga una composicion quimica estable; para ello, la molienda e integracion
pueden realizarse de dos formas distintas, en seco o haciendo uso de una lechada acuosa durante
la labor. Una vez esta etapa se ha cumplido, la mezcla es calcinada en un horno aplicando calor en
seis (6) intervalos de temperatura distintos, tal como se describe en la Figura 1 ; después de llevar
a cabo este proceso, el producto de esta operacion finalmente es enfriado y triturado nuevamente
con yeso (CSH.) con el fin de evitar el efecto denominado flash set, que consiste en el fraguado

rapido que se presenta cuando el C3A 'y el C4AF reaccionan al contacto con el agua (Lea, 1971).
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Después de ejecutar cada uno de estos pasos se obtiene como producto resultante el cemento, que

a continuacion sera hidratado con el fin de obtener las propiedades deseadas para su uso en campo.

Figura 1. Procesamiento del Clinker desde el ingreso de la materia prima hasta el producto final.
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Nota. Tomado de Portland Cement Association (2002).
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2.1.1 Hidratacion del Cemento

La hidratacion corresponde a una reaccion de componentes anhidridos con agua, dando
lugar a una sustancia nueva e hidratada. En quimica del cemento, hace referencia a la interaccion
del cemento no hidratado o uno de sus constituyentes con el agua, asociados a procesos quimicos
y fisico-mecénicos en el sistema, reflejados particularmente en procesos como el fraguado y
endurecimiento. La relacién agua-cemento (w/c) o agua-solido (w/s) se refiere a las proporciones
por peso, cuyo intervalo de 0.3 a 0.6 exhibe una pasta consistente llamada “pasta de cemento
fresca”, dicha pasta se endurece y fragua a medida que la deshidratacion avanza, para finalmente
convertirse en “pasta de cemento endurecida” (Lea, 1971).

Sin embargo, el cemento es un sistema compuesto por multiples elementos que hacen de
la hidratacion un proceso complejo, con una serie de reacciones individuales que toman lugar en
paralelo o sucesivamente, entre las cuales destacan la disolucion, difusion, crecimiento y
nucleacion de sustancias (Bullard et al., 2011). Su desarrollo se ve afectado por factores como la
composicion del cemento, tamafio de particula, relacion agua-cemento, temperatura y presencia
de aditivos (Bensted & Barnes, 2002).

Con el fin de poder comprender la quimica detrés de la hidratacion del cemento Portland,
es necesario considerar los procesos individuales que ocurren en cada uno de los componentes del
Clinker y los efectos que conlleva la inclusion del yeso (Ghosh, 1983), representados por el silicato
tricalcico, silicato dicalcico, aluminato tricalcico y fase de ferrita.

2.1.1.1 Hidratacion fase de silicatos (C3S y C2S). Las fases de silicato son las mas
importantes y abundantes, generalmente conforman mas del 80% del total en el material, siendo
el CsS su principal constituyente con una concentracion maxima del 68%, y a su vez responsable

de gran parte del fragiie inicial y desarrollo temprano de la resistencia. Por otra parte, la cantidad



EFECTO DEL OXIDO DE GRAFENO EN EL CEMENTO 25

de C,S presente en el medio no excede normalmente el 30%, y su influencia en las propiedades de
resistencia Unicamente se demuestra cuando el cemento ha endurecido. Por esta razén, la
hidratacion del CsS es considerada un analogo del comportamiento que se evidencia en el cemento

Portland (Nelson & Guillot, 2006).

Figura 2. Representacion esquematica de los cambios dados durante la hidratacion del CsS.
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Nota. Tomado de Bensted & Barnes (2002)

Tal como lo refleja la Figura 2, la hidratacion del C3S es un proceso muy complejo que
hasta el momento sigue sin comprenderse en su totalidad, aun asi, es posible distinguir distintos
periodos durante su desarrollo. En primera instancia se ejecuta la preinduccion, momento en el
cual hay una muy corta hidratacion del CsS que se pone en marcha tan pronto el cemento entra en

contacto con el agua con una tasa de hidratacion de hasta da/dt = 5/dias, cuya relacion se puede
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evidenciar en la (1), sin embargo, esta tasa decrece rapidamente a valores bajos; se observa una

liberacion de calor intensa, y una duracion de apenas pocos minutos.

—In(1 - a)é = kyt )

Seguidamente inicia la etapa de induccidon, en donde la tasa de reaccion es ralentizada a
unos cientos por dia, y la duracion es de unas horas generalmente; la liberacion de calor es
significantemente reducida. A continuacion, el periodo de aceleracion comienza y alcanza un
méaximo en la tasa de hidratacion dentro de un intervalo de 5 a 10 horas, con valores de hasta 1/dia.
Por ultimo, el sistema entra en el tiempo de desaceleracién y la tasa de hidratacion comienza a
ralentizarse gradualmente; sin embargo, las reacciones pueden seguir incluso meses después del
curado (Nelson & Guillot, 2006).

Los productos de las reacciones llevadas a cabo, a temperatura ambiente, se forman de una
fase amorfa de silicato de calcio hidratado con una proporcion molar de CaO/SiO, menor de 3.0
llamada “gel C-S-H”, y de hidréxido de calcio (Lea, 1971). ElI gel C-S-H comprende
aproximadamente el 65% del cemento Portland completamente hidratado en condiciones

ambientales y se considera el principal aglutinante del cemento endurecido.
3Ca0 - Si04 + (3 + m —n)H,0 = nCaO - Si0, - mH,0 + (3 —n)Ca(OH), (2)

La reaccion de hidratacidn puede ser evidenciada en la (2) Los radios de C:Sy H:S en esta
fase dependen de distintos factores tales como la concentracion de calcio en una fase acuosa
(Barret, 1980), la temperatura (Odler & Skalny, 1973), la presencia de aditivos (Odler & Skalny,
1971) vy el envejecimiento (Bensted & Barnes, 2002).

2.1.1.2 Hidratacion de la fase de aluminatos (CsA). Entre los minerales que se

encuentran en el cemento Portland, tal como el C3A es reconocido por ser el mas reactivo e
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influyente en su hidratacion, propiedades reoldgicas y desarrollo de resistencia en etapas
tempranas (Ghosh, 1983). El comportamiento de este proceso depende de varios factores como la
temperatura, la relacion wis, el area superficial del CzA, procedimiento de la mezcla ;tamafio de
la muestra hidratada y la presencia de aditivos.

La hidratacion de esta fase es controlada mediante la adicion controlada de 3% a 5% de
yeso al Clinker antes de la trituracién. Una vez se entra en contacto con el agua, parte de esta
sustancia se disuelve. Los iones de calcio y sulfato esparcidos en solucion reaccionan con el
aluminato y lo iones de hidroxido, libreados por el C3A para formar un hidrato de sulfoaluminato
de calcio, conocido ampliamente como el mineral etringita (Collepardi et al., 1978).

2.1.1.3 Hidratacion de la fase ferrosa (CsAF). La composicion de esta fase puede variar
entre C2(Ao.7F0.3) Y C2(Ao.3Fo.7). Los productos obtenidos son similares a los que se forman a partir
del C3A, sin embargo, las velocidades de reaccién varian (Ramachandran & Beaudoin, 1980).
Como se muestra en la Figura 4, el C4AF tiene la tasa de hidratacion mas rapida de todas las fases
del Clinker (P. W. Brown, 1993), no obstante, su reactividad generalmente declina con el
incremento del contenido de hierro (Collepardi et al., 1979). En ausencia de gypsum, el curso de
la hidratacion en fase de ferrita es similar al de C3A, pero cuando esta sustancia se afiade, la tasa
de reaccion del CsAF aumenta y forma AFt, un compuesto similar a la etringita que eventualmente
se convierte en AF (Nelson & Guillot, 2006).

2.1.1.4 Hidratacion del sistema multicomponente que comprende el cemento
Portland. Como ya ha sido mencionado, la hidratacion del cemento Portland es una secuencia del
solapamiento de reacciones quimicas entre los componentes del Clinker, el sulfato de calcio y el
agua, que conduce a un espesamiento y endurecimiento continuo de la lechada de cemento. En su

desarrollo, se dan procesos de precipitacion y disolucion que conllevan a una serie de reacciones
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realizadas simultdneamente y a diferentes velocidades. Para ello, es necesario tener en cuenta que
ninguno de los minerales del Clinker es puro, seguin la composicion de la materia prima es posible

encontrar 6xidos o solidos en solucién que alteran la reactividad en el sistema.

Figura 3. Representacion esquematica de la hidratacion del cemento.
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Existes varios parametros que se deben tener en cuenta cuando se quiere analizar el proceso
de hidratacién del cemento, entre ellos, los cambios de volumen durante el fragiie a causa de la
diferencia de densidades entre el material hidratado y los reactantes iniciales, el efecto en de la
temperatura en aceleracion, morfologia, naturaleza y estabilidad de la hidratacion, el fendmeno de
fraguado rapido controlado mediante el uso de yeso, la incidencia de la exposicion a la atmosfera
y a altas temperaturas durante su almacenamiento, la influencia que tiene los alcalis como el sodio
o el potasio en el fragiie y desarrollo de la resistencia del cemento, la relacion que existente entre
el area superficial y factores como la resistencia a la compresion (Nelson & Guillot, 2006), son
situaciones inmersas en el complejidad que se evidencia cuando se lleva a cabo el proceso de

hidratacién del cemento Portland, cuyo desenvolvimiento es representado por la Figura 4.
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Figura 4. Cinética de hidratacion del cemento Portland.
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la formacion de hidratos. Tomado de Lea (1971).

2.1.2 Gel C-S-H

Como ya ha sido mencionado, el gel C-S-H es una sustancia amorfa que forma parte de los
principales productos que surgen a partir de la reaccion entre el agua y el cemento Portland,
considerado como el responsable de su resistencia, contraccion y durabilidad. Sin embargo, debido
a la gran variedad existente en la relacion Ca/Si y el contenido estructural de agua, la composicion

real del gel C-S-H no es facilmente definida en una ecuacion quimica (Hou, 2020), a esto se le
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afiade la presencia en su matriz de compuestos como el hierro, sulfatos, alimina o los alcalis
(Kalousek, 1965).

A pesar de que la composicion y estructura del gel C-S-H no ha sido comprendida
completamente por razones como la falta de observacion de estructuras cristalinas bien definidas,
la cinética en la hidratacion del cemento es un proceso que si se conoce (Taylor, 1997). En un
periodo de 3 a 24 horas después de que el cemento ha entrado en contacto con el agua, cerca del

30% de las particulas reaccionan entre si para formar hidréxido de calcio y gel C-S-H.

Figura 5. Representacion esquematica del cemento anhidro (a) y el efecto de la hidratacién

después de (b) 10 min, (c) 10 h, (d) 18 h, (e) 1-3 dias y (f) 2 semanas.

%l etingita ., “C-S-Hexterno”

(@ C3A (b) C) eremss
C4AF 3 / 290 /
<,
a 3 i By N
c3s ' .-‘

etringita Monosulfato “G-S-H interno”

Q) C) U
5

Nota. Tomado de Bishop et al. (2003).

El desarrollo del gel, tal como se observa en la Figura 5, ocurre en dos fases: en la primera,
se desarrolla el “gel C-S-H externo” después de transcurridas 10 horas aproximadamente, llegando

a formar una capa hidratada en la superficie anhidrida de C3S 18 horas después de iniciada la
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hidratacion. En la segunda fase, después de haber pasado de 1 a 3 dias se forma el “gel C-S-H
interno”, al mismo tiempo que las reacciones se ralentizan y el periodo de desaceleracion inicia.
Finalmente, después de dos semanas el espacio entre la capa de hidratacion y el grano se llena
completamente con gel C-S—H, el cual adquiere un aspecto mucho mas fibroso (Hou, 2020).
2.1.2.1 Relaciéon Ca/Si. Un importante parametro estequiométrico que define al gel C-S-
H es la relacion molar CaO/SiO; en la estructura (conocido también como Ca/Si y C/S). Es posible
precisar esta proporcion presente en el gel C-S-H, producido a partir de la hidratacion del silicato
de calcio, a través de la determinacion del contenido de hidroxido de calcio y los materiales no
reactantes (Hou, 2020). Para definir este valor, es importante considerar que la precisién baja
cuando el grado de hidratacion disminuye, por otra parte, declina cuando incrementa la fraccion

de WI/Si en la mezcla inicial (Lea, 1971).

Figura 6. Histograma de frecuencia de la relacion Ca/Si para C—S—H en cemento Portland con

envejecimiento de 1 dia a 3 1/2 afios.
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Para determinar la composicion del gel son usadas técnicas como el microanalisis de sonda
de electrones (EPMA) en conjuncion con la microscopia electronica de barrido (SEM); con esta
resolucion la relacion molar de Ca/Si exhibe variaciones que rondan entre 1.4 y 2.0 (Chatterji,
1980). La microscopia electronica de transmision (TEM) es otro método que permite especificar
esta fraccion a través del analisis de particulas dispersadas con didmetros de unas pocas decenas
de micrémetros, encontrando rangos de 1.2 a 2.3 (Richardson, 1999), tal como se describe en la
Figura 6.

2.1.2.2 Estados del agua. El gel C-S-H posee estructuras porosas a multiples escalas que
puede ser capilar o poros de gel. La difusion del agua y los iones puede determinar la resistencia,
arrastre, contraccion, reactividad quimica y fisica de materiales cementosos; no obstante, este
proceso se puede ver afectado por cambios en la temperatura, humedad y carga (Hou, 2020). Para
poder interpretar el mecanismo de difusion en diferentes escalas, es necesario investigar el origen
de las propiedades a nivel molecular, para ello han sido usadas técnicas experimentales como la
resonancia magnética nuclear (NMR), la cual ha distinguido tres tipo de agua en el gel C-S-H:
enlace quimico de agua que esta incorporado y forma un enlace fuerte con la estructura de silicato
de calcio, enlace fisico de agua que es absorbido profundamente cerca de la superficie y agua
capilar sin enlaces que es difundida libremente en los poros capilares (Greener et al., 2000). Otros
de los métodos utilizados es la dispersion cuasi-elastica de neutrones (QENS), desarrollada con el
fin de caracterizar el agua segun su coeficiente de difusion. Finalmente, cabe resaltar la
importancia que ha tenido la relaxometria del ciclo del campo de protones en la investigacion de
las propiedades dinamicas de las moléculas de agua enlazadas a la superficie de gel C-S-H.

2.1.2.3 Densidad y contenido de agua. La densidad del gel C-S-H esta fuertemente

relacionada al contenido de agua del poro de gel. Para el gel C-S-H seco se ha medido con el suso
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de picnometria de agua, obteniendo un valor de 2.85 g/cm? (Brunauer et al., 1958). Recientemente,
con el uso de técnicas de dispersion de neutrones y rayos X se ha determinado con gran precision
la densidad y el contenido de agua en globulos saturados, los cuales han exhibido resultados de
2.604 g/cm?® en los cuales se incluye toda el agua, evaporada y no evaporada presente en las
particulas saturadas de la estructura, sin embargo, no hace inclusion del agua absorbida en la
superficie o cualquier otra clase encontrada en el exterior (Allen et al., 2007). Es necesario tener
en cuenta que la densidad del gel C-S-H en pastas curadas y selladas cambian en funcién del grado

de hidratacion y la relacién W/Si.

Figura 7. Espectros de 2°Si MAS RMN en el gel C-S—H. ¢ es la variacion quimica en ppm.

B0 65 70 75 80 85 -90 95 -100 -105
Corrimiento Quimico, ppm

Nota. Extraido de Hou (2020)

2.1.2.4 Cadenas de silicatos. Es ampliamente aceptado que el gel C-S-H presenta una
estructura en capas similar a minerales como la tobermorita o jennita. La diferencia més grande
existente entre el gel y estas analogias se evidencia en la morfologia de las cadenas de silicatos.

Gracias a técnicas como la resonancia magnética nuclear (NMR) se conoce que las cadenas de
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silicatos en el gel C-S-H son lineares; en la Figura 7 es evidenciada la variacion Qn, lo cual
corresponden a tetraedros de silicio coordinados con n igual 1, 2, 3 'y 4 oxigenos puente. Por otra
parte, se ha probado que estas cadenas siguen el arreglo de Dreierketten. Las capas de silicato de
calcio defectuosas resultan de las cadenas de silicato discontinuas que tienen esta configuracion,
con longitudes finitas de 2, 5, 8 ..., 3n — 1, donde n es un entero (Hou, 2020). Es importante tener
claro que la relacion Ca/Si afecta la estructura de silicatos de manera amplia, dada la interaccion
entre las cadenas de silicato y los &tomos de calcio de los contraiones.

2.1.2.5 Tobermorita como mineral analogo al gel C-S-H. Acorde con anélisis TEM y
XRD, se ha demostrado que el gel C-S-H exhibe caracteristicas similares a las observadas en
minerales cristalinos como la tobermorita (Hamid, 1981). Sus capas se encuentran compuestas por
atomos de calcio (intra-capa) que estan en medio de cadenas de silicato paralelas entre si, las cuales
presentan una estructura de Dreierketten, una cadena de tetraedros de silicatos diméricos unidos
por un silicato puente. Dos atomos de oxigeno del silicato dimérico se coordinan con los iones de
calcio intra-capa, uno se comparte con el segundo silicato del dimero y el tltimo se comparte con
el tetraedro puente. El espacio entre capas (capa intermedia) esta lleno de &omos de calcio
coordinados por moléculas de agua y los atomos de oxigeno de los tetraedros puente. Segun la
separacion existente entre las capas intermedias, la cual puede modificarse en base al grado de
hidratacion, pueden identificarse 3 tipos de tobermorita distintos: 9 A, 11 A, y 14 A (Kovacevié et
al., 2015; Shahsavari et al., 2009). Para describir las estructuras, es posible reconocer 2 modelos
realizados por Hamid (Hamid, 1981) y Merlino (Merlino et al., 2001), este ultimo representado
en la Figura 8; estos se diferencian principalmente en la presencia o ausencia de la conexion entre

los tetraedros puentes.



EFECTO DEL OXIDO DE GRAFENO EN EL CEMENTO 35

Figura 8. Modelo de tobermorita 14A propuesto por Merlino. Los atomos verdes, azules y rojos

corresponden a silicio, calcio y oxigeno respectivamente.

Si

[ Jeh
@0

2.1.3 Propiedades Mecéanicas

La lechada de cemento debe tener caracteristicas que permitan resultados 6ptimos, por lo
que es necesario que sus propiedades sean evaluadas en laboratorio realizando pruebas a diferentes
condiciones de presion y temperatura, esto con la finalidad de obtener efectos positivos en la
cementacion (Sanchez, 2014). El conocimiento de las propiedades mecanicas adecuadas del
cemento permite caracterizar su deformacion bajo las tensiones aplicadas en el subsuelo y predecir
si esta apto para soportar dichos esfuerzos, los cuales surgen por cambios en la presién y
temperatura del pozo o de la roca (Lullo & Rae, 2000). La resistencia a la traccién, elasticidad y
ductilidad son parametros mecénicos que pueden ser mas importantes para la durabilidad a largo

plazo que una medida arbitraria de la resistencia a la compresion (Ravi et al., 2002).



EFECTO DEL OXIDO DE GRAFENO EN EL CEMENTO 36

2.2 Oxido de Grafeno

Durante los ultimos afios, el grafeno modificado quimicamente se ha estudiado en el
contexto de muchas aplicaciones, como compuestos poliméricos, materiales relacionados con la
energia, sensores y aplicaciones biomédicas, debido a sus excelentes propiedades eléctricas,
Opticas, mecénicas y térmicas (Colom et al., 2020). El 6xido de grafeno se compone de atomos de
carbono (C), oxigeno (O) e hidrogeno (H); su estructura esta formada a partir de enlaces sp?
hibridados que estan modificados por grupos funcionales como el carbonilo, epoxi e hidroxilo.

Su aplicacion en el area de la nanotecnologia destaca debido a las excelentes propiedades
mecanicas que posee, exhibidas en parametros como el médulo de Young y la resistencia a la
tension, sumado a esto, se han realizado ensayos en donde se refleja un mejoramiento de materiales
con la incorporacion de l&minas de 6xido de grafeno en atributos como la resistencia, memoria de
forma, aislamiento térmico, entre otros. En comparacion al grafeno, la lamina de éxido de grafeno
logra una mejor dispersion en el cemento, menor costo de produccion y evidencia propiedades
mecénicas favorables que podrian mejorar el rendimiento del cemento utilizado en campos
petroleros (Hou, 2020).

La relacion carbono-oxigeno (C/O) es un factor importante para considerar, ya que hace
referencia a la cantidad de atomos de carbono y oxigeno presentes en la estructura molecular de la
lamina de 6xido de grafeno y su influencia en sus propiedades. Se ha comprobado que la
composicion atomica del OG varia en funcion de los métodos y condiciones de sintesis (tiempo y
temperatura de oxidacion), del origen y tamafio de grano de la muestra de grafito. Scholz y Boehm
introdujeron la relacion C/O como una medida conveniente del grado de oxidacion. Como
resultado de distintas observaciones experimentales se ha identificado un rango de valores entre

los cuales normalmente oscila esta relacion, el cual es de 1.06 a 3.25 (Liu et al., 2012)
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2.2.1 Modelo Estructural del Oxido de Grafeno

Durante décadas se ha estudiado la configuracion de las laminas de Oxido de grafeno con
el fin de tener una mejor comprension de sus propiedades. La Figura 9 exhibe los principales
modelos estructurales propuestos hasta el momento para este material. Entre ellos, el modelo Lerf-
Klinowski es uno de los mas usados en el campo de la investigacion; su descripcion estd basada
en estudios de RMN, en los cuales la ldmina alberga una distribucion aleatoria de regiones
aromaticas con anillos benzenicos no oxidados y regiones rugosas de anillos alifaticos de seis
miembros que contienen grupos funcionales de hidroxilo, epoxi y enlaces dobles entre carbonos,
ademas de los grupos funcionales carbonilos ubicados en los bordes. Los grupos funcionales de
oxigeno se encuentran tanto por encima como por debajo del plano basal, dando lugar a la

naturaleza polar y el comportamiento hidrofilico del oxido de grafeno (Perrozzi et al., 2015).

Figura 9. Principales modelos propuestos para la estructura del 6xido de grafeno. A la derecha

el modelo Lerf-Klinowski.

AT e
Hofmann [ o Lo i
o//»g/“

o

Ruess ﬁ ﬁi
(5L

Scholz-Boehm

Nakajima-Matsuo

OH o OH

Nota. Tomado de Colom et al. (2020)



EFECTO DEL OXIDO DE GRAFENO EN EL CEMENTO 38

2.2.2 Propiedades Mecénicas

Las propiedades mecéanicas del oxido de grafeno engloban una serie de factores
determinados por la elasticidad de este material y su comportamiento segun la curva de esfuerzo-
deformacion. Los estudios realizados por Lee et al. (2008) exhiben valores de 42 Nm™ para la
resistencia a la ruptura, modulo de Young de aproximadamente 1 TPa y una resistencia a la
traccion de 130.5 GPa.

2.3 Nanotecnologia

La nano tecnologia es la disciplina basada en la manipulaciéon de la materia a escala
molecular y atdmica en la cual se tiene como base de medida el nanémetro, lo cual representa una
cantidad de 10—-9 metros 0 una mil millonésima parte de un metro. Su campo abarca desde el
estudio, disefio, creacion y sintesis de materiales a nanoescala, permitiendo asi modificar sus
propiedades intrinsecas y obtener otras nuevas caracteristicas con aplicaciones innovadoras.

En 1959 el premio Nobel y fisico norteamericano Richard Feynman fue el primero en
hablar de nanotecnologia parte de la conferencia titulada como “There’s Plenty of Room at the
Bottom” en la reunién anual de la Asociacion de Fisica donde explica las posibilidades fisicas
de controlar la materia a escalas muy inferiores de las que se manejaban en la época, afirmando
que tedricamente era posible guardar los 24 volumenes que en su momento tenia la enciclopedia

britanica en la punta de un alfiler (Feynman, 1960).

2.3.1 Aportes en la Industria del Petroleo y Gas.
La demanda creciente de energia en el mundo sera un reto importante para la industria en
las proximas décadas y solo serd posible con revolucionarios avances en la ciencia bésica e

ingenieria (Ju et al., 2006). La industria del Petroleo y Gas se enfrenta a grandes retos técnicos en
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cada érea de los sectores upstream, midstream y downstream en términos de materiales, técnicas

y operaciones ambientalmente seguras, ya que con el pasar de los afios el incremento de la

produccion de reservas de hidrocarburos presenta cada vez mas inconvenientes (Kong & Ohadi,

2010). En la Tabla 3 se presentan algunos de los retos actuales y futuros que han forzado a la

industria y a entidades académicas a buscar soluciones revolucionarias.

Tabla 3. Soluciones nanotecnoldgicas ante los retos actuales y futuros de la industria de los

hidrocarburos.

Areas

Retos de la Industria

Solucién en

Nanotecnologia

Exploracion

Operaciény
mantenimiento

de yacimientos.

Perforacion

Métodos de exploracion menos invasivos.

Mejora de la resolucion de las imagenes del

subsuelo y técnicas computacionales.

Mejora en los indices de temperatura y presion en

pozos profundos y entornos hostiles.

Mejora de la resolucion sismica 1, 2, 3y 4-D.
Registro de pozos en forma remota mejorados.
Monitoreo continuo en tiempo real del caudal, la
presion y otros parametros durante la produccion.
Mejoramiento en la caracterizacién de
yacimientos y en prediccion de las caracteristicas
anisotropicas.

Mejoramiento en la estabilidad del pozo.
Mejoramiento en la integridad de la presion y
eficiencia de transferencia de calor.

Capacidad de minimizacion del dafio a la
formacion en especial en plataformas off-shore.
Capacidad de capturar y almacenar CO2
Manufactura de componentes de perforacion mas
economicos, ligeros y resistentes.

Prolongacion de la vida util de los equipos con
resistencia a la corrosion, mejora de la adherencia
y resistencia al desgaste.

Nanosensores y
agentes de contraste

Nanosensores

Materiales
nanoestructurados,
nano revestimientos

Nanomenbranas
Nanomateriales

nanoparticulas,
nanorevestimientos
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Produccién

Mejora de la integridad del cemento: densidad
ligeray alta resistencia, calidad del pozo y fragie.
Mejora de los fluidos de perforacién y de la
conductividad térmica.

Eliminacion de metales toxicos (mercurio, plomo,
etc.).

Capacidad para evitar la invasion del lodo de
perforacion, separando el filtrado del lodo y el
agua de formacion.

Capacidad de dirigir la fracturacion y soportar
altas temperaturas.

Deteccidn quimica sin componentes activos en el
pozo.

Mediciones mejoradas las propiedades del pozo
Deteccion y localizacion precisa de fugas.
Sustancias de alta resistencia/ligeras.

Fluidos respetuosos con el medio ambiente.
Mejora de la recuperacion de petréleo: mayor
viscosidad del fluido y modificacion molecular.
Mejora de las tasas de produccion y de la
disposicion del agua. Capacidad para manipular
las caracteristicas interfaciales de la relacion roca-
fluidos.

Nanofluidos

Materiales
nanoestructurados,
nanorevestimientos

Nanofluidos

Nota. Modificado de Kong & Ohadi (2010).

2.4 Dinamica Molecular

La dinamica molecular es un método de simulacién molecular usado para el desarrollo de

nuevos materiales funcionales, ademas de la investigacion de fendmenos fisicos a nivel molecular

en el area de la nanotecnologia, el cual considera moléculas y particulas finas como partes

constituyentes de un sistema (Sharma, 2019). Este método permite generar trayectorias dinamicas

por un periodo de tiempo especifico a través de la integracion de ecuaciones de movimiento, para

ello los célculos se desarrollan segun lo propuesto en la segunda ley de newton. Las simulaciones
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realizadas son utilizadas para determinar propiedades estructurales, dinamicas y termodinamicas
de un arreglo (Braun et al., 2019).

Una simulacion realizada con dindmica molecular genera una coleccion de puntos descritos
por momentos y posiciones dentro del espacio de fase en funcion del tiempo, denominados
ensambles. Estos se definen como una coleccion de puntos en el espacio de fases que satisfacen
las condiciones de un estado termodinamico particular (Hou, 2020). Se utilizan diferentes tipos de
ensambles (NPT, NVT, Microcandnico, entre otros) los cuales permiten llevar los sistemas a
diferentes temperaturas y presiones deseadas.

Dentro de las configuraciones establecidas para un proceso de simulacion con dindmica
molecular es posible definir condiciones periddicas de frontera que permiten tratar con un sistema
de Unicamente de 100 a 10000 particulas para obtener resultados razonables que explican con gran

precision los datos experimentales correspondientes.

Figura 10. Condiciones periddicas de frontera en dos dimensiones.
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En la

Figura 10 se representa de forma esquemaética la definicion de condicidon de limite
periodico para un sistema de dos dimensiones; El cuadrado central es una region de la simulacion,
los que se encuentran alrededor son cajas de simulacion virtuales, que se crean replicando las

condiciones de la caja principal.

2.4.1 Campos de Fuerzas.

El campo de fuerza hace referencia a la forma y pardmetros que siguen las funciones
matematicas usadas para describir el potencial de energia de un sistema de particulas (normalmente
moléculas y atomos). Las funciones y parametros fijados se definen a partir de trabajos
experimentales y calculos de mecanica cuantica de alto nivel. Los campos de fuerzas all-atom
dotan de variables a cada tipo de &tomo en un sistema, incluyendo el hidrogeno; mientas que el
campo de fuerza united-atom trata al hidrogeno y atomos de carbonoso en grupos de metilo y
metileno como un solo centro de interaccion. Los campos de fuerzas coarse-grained proveen de
representaciones mucho mas simples para incrementar la eficiencia computacional (Sharma,
2019). Los campos de fuerza empleados para sistemas moleculares se establecen a partir de su
forma basica, la cual se encuentra desarrollada en las (3) (4) y (5); sus variables contienen dos
componentes principales denominados interacciones enlazantes y no enlazantes, representados
esquematicamente en la Figura 11. Dependiendo del tipo de campo de fuerza sera la

descomposicion de cada una de las variables.

Etotal = Eenlazantes + Enoenlazantes (3)

Eenlazantes = Eenlaces + Eangulos + Ediedro (4)

Enoenlazantes = Eelectroestatico + EvanderWaals (5)
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Los términos enlazados incluyen las contribuciones hechas por los enlaces covalente,
angulos de valencia y angulos torsionales propios e impropios, modelados usualmente como
armonicos oscilantes en campos de fuerzas que no permiten el rompimiento de enlaces, sin
embargo, una descripcion maés realista puede ser lograda haciendo uso del potencial de Morse
(Sharma, 2019). Por otra parte, los términos no enlazados (también Ilamados no covalentes) se
definen generalmente por un potencial de atraccion-repulsion de tipo Lennard-Jones para las
fuerzas de vander Waals, y un factor de Coulomb para las interacciones electroestaticas (Abascal
et al., 2014). Es necesario encontrar un modelo que se aproxime en la mayor proporcion posible a
los valores experimentales, por ello, la parametrizacion es una labor fundamental que retne
informacion proveniente de datos estructurales, energéticos y electronicos, los cuales pueden ser
complementados con célculos cuanticos ab initio capaces de reproducir resultados de laboratorio

en muchos sistemas.

Figura 11. Esquema de interacciones enlazantes y no enlazantes que se tienen en cuenta en un

campo de fuerzas.
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2.4.1.1 Campo de fuerza ClayFF. Es una expresion matemética que describe la
dependencia de la energia de un sistema en las coordenadas de sus particulas. Se basa en un disefio
analitico de la energia potencial interatomica, y un grupo de parametros, los cuales se obtienen
mediante calculos mecanicos cuanticos, semi-empirico. EI campo de fuerza ClayFF es apropiado
para la simulacion de minerales cristalinos hidratados y sus interfases con fases liquidas. También
se usa para simular estructuras de materiales de 6xido e hidréxido, las interacciones de especies
acuosas con superficies de 6xido e hidroxido y el comportamiento del agua y las especies ionicas
en las capas intermedias de las fases de estructura de capas (Cygan et al., 2009). Para modelar la
molécula de agua se analiza el modelo de carga puntual simple flexible (Berendsen et al., 1987).
Los enlaces covalentes entre O-H se pueden representar mediante una forma funcional conocida

como potencial armonico, expresado en la (6).
HA 1 2
Uij :EKa(V—Vo) (6)
K, es la constante de fuerza de estiramiento Y y, es la longitud de enlace 6ptimo entre los
tres 4&tomos. La energia potencial de interaccion intermolecular se obtiene con la suma de un

término electrostatico para las interacciones de Coulomb entre cargas atomicas parciales y un

término de Lennard-Jones (12-6) que modela las interacciones dispersivas de Van der Waals; dicha
relacion esta representada por la (7).

Z . q. R.A\Y¥  [/R.\®
— 4‘7T€0T rij rij
L]

r;; es ladistancia entre los atomos i, j, q; Y q; son cargas parciales centradas en los atomos,

D y R estos parametros de potencial e interaccion de Lennard-Jones, y €, es la permitividad

dieléctrica del vacio. Los pardmetros de interaccion R, que es la distancia y D la energia
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interaccion se calculan con la regla de la media aritmética, expresadas en las (8) y (9)

respectivamente.

1
WL ’ ,
Roj 2(R01+R0]) 8)

Do ij =+/Do,i + Do j )

2.4.1.2 Campo de fuerza OPLS-AA. Este campo de fuerza es usado en el estudio de
dindmica molecular de polimeros, disolventes organicos, liquidos i6nicos y sistemas de electrolitos
poliméricos sélidos y materiales grafiticos. Como su nombre lo indica campo de fuerza de
potenciales optimizados para simulaciones de liquidos (OPLS), este campo considera todos los
atomos de un sistema de forma explicita, lo cual permite la distribucion de carga y estimacion de
la energia torsional. El potencial arménico de segundo orden describe los potenciales de
interaccion de los enlaces, angulos y torsiones impropias y la expresion para las energias de las
torsiones propias (Doherty et al., 2017), tal como se muestra a continuacion en las (10), (11), (12)
y (13).

Erniace = Kr(y - )/0)2 (10)

EAngulo =Ko (6 — 00)2 (11)

Ejicdro = %Kl[l + cos(@)] + %Kz[l —cos(20)] + %K3[1 + cos(390)]
12
. (12)
+ EK4[1 — cos(49)]

Eimpropio =K, (X — XO)Z (13)
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Las funciones estan asociadas con K que es una constante de fuerza, r es la longitud de
enlace y r0 la distancia de enlace de equilibrio, 6 es el &ngulo y 6o es el valor de equilibrio del
angulo, y es el angulo impropio y yo es su valor de equilibrio. Las constantes que acompafian a
cada termino en la energia del diedro son las respectivas constantes de fuerza y ¢ es el angulo

diedro.

2.4.2 Algoritmo de Simulacion
Las simulaciones realizadas con dindmica molecular acarrean una serie de procedimientos
generales que se llevan a cabo con el fin de modelar correctamente los resultados que seran objeto

de estudio para el sistema, tal como se especifica en la Figura 12.

Figura 12. Algoritmo general utilizado en procesos de simulacion con dindmica molecular.
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Inicialmente es necesario tener una configuracion de las posiciones de cada particula en el
sistema (t = 0); la manera en la que este arreglo sea dispuesto afectara la calidad de la simulacion.
Seguidamente es necesario minimizar la energia de la estructura con el fin de remover cualquier
fuerte interaccion de Van der Waals o Coulomb, de lo contrario es posible encontrar distorsiones
0 resultados inestables. Sumado a ello, es necesario afadir velocidades iniciales a una baja
temperatura a cada atomo del sistema, las ecuaciones de Newton son integradas para propagar el
sistema en el tiempo. Lo solucién numérica propuesta para estas ecuaciones estd dada por el
algoritmo de Verlet, descrito a continuacion en la (14).

q(t + At) = 2q(t) — q(t — At) + % At? + 0(AtY) (14)

Donde F, m y t son fuerzas actuando sobre la particula, su masa y el tiempo. En este
algoritmo, para calcular las posiciones siguientes Unicamente es necesario conocer las pasadas
actuales posiciones, no las velocidades. A continuacion, comienza el proceso de calentamiento el
cual, segun las condiciones propuestas por el ensamble, asigna nuevas velocidades cada vez que
la temperatura aumenta; esto es replicado hasta alcanzar la temperatura deseada. El objetivo de la
fase de equilibrio es ejecutar la simulacion hasta que estas propiedades se estabilicen con respecto
al tiempo. Finalmente se lleva a cabo la etapa de produccion del sistema por un estimado de tiempo,
en cual se calculan distintos parametros termodinamicos; para esta etapa las coordenadas,
velocidades y energias obtenidas durante la simulacion son guardadas para su posterior analisis.
La energia potencial, calculada como el promedio de su valor instantaneo, se requiere para verificar
la conservacion de la energia en el sistema (Hou, 2020). Para ello, la energia cinética viene dada

por la (15).

K(t) = %Z m;[v; ()] (15)
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La temperatura, relacionada a la energia cinética, puede ser calculada haciendo uso de la

(16).

3

La presion del sistema es una funcion de la posicion y la fuerza en cada atomo, la cual esta
expresada mediante la (17).

p o NksT  E¥nif;

|4 dv )

Donde N es el nimero de atomos en el sistema; Kg es la constante de Boltzmann; T es la

temperatura; d es la dimensionalidad del sistema: V es el volumen del sistema.

2.4.3 Propiedades Elasticas

Determinar las constantes elasticas es muy util considerando el hecho de que definir estos
valores experimentalmente implica una alta complejidad. Las constantes elasticas (Cij) estan dadas
por el célculo de las segundas derivadas de la densidad de energia (energia/volumen) con respecto

a los componentes de deformacion de la red; su expresion puede ser observada en la (18).

o] 92U s
U v\ ogg (18)

Las seis posibles tensiones denotadas por la matriz simétrica 6 x 6 descrita en la (19),

representa la resistencia del material con respecto a la deformacion (Wert et al., 1964).
Ci1  Cis
Ce1 - Ces
La matriz de ajuste elastico S, es obtenida encontrando la matriz inversa de C, expresada

en la (20)
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S=cCt (20)
Las constantes elasticas y de ajuste también se usan para calcular el médulo de Bulk (K),
el modulo de Shear (G), el modulo de Young (v) y la relacion de Poisson (E) a partir de la expresion
de la Voight-Reuss-Hill (Hill, 1952). La formulacién para cada una de estas variables es

representada en las (21), (22), (23) y (24).

1
Kvoight = 9 (Ci1 + Gy + G35 + 2(Cop + Ci3 + (z3) (21)
Kreuss = (S11 + Sz2 + S33 + 2(S12 + S13 + S23)) 7" (22)
1
Gyoight = 1 (Ci1 + Cap + C33 + 3(Cyq + Cs5 + Co6)—Crp — Cip — C3) (23)
15

G — 24
REUSS ™ 4(Syy + Sgz + Sa3 — S12 — S13 — Sz3) + 3(Saq + Ss5 + See) @)

El médulo de Bulk o Shear se promedia entre el de Voight y el de Reuss. A partir del
maodulo de Bulk total y el médulo de Shear total se calculan la relacion de Poisson y el modulo de

Young, tal como se describe en las (25) y (26).

3K — 2G

_ 25
6K + 2G (25)

v

E=2G6(1+v) (26)
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3. Metodologia

El silicato de calcio hidratado (C-S-H) es el principal elemento de hidratacién y el
componente mayor porcentaje estructural del cemento, ademds, es el responsable de sus
propiedades mecanicas, las cuales se ven reflejadas en la resistencia, contraccion y durabilidad.
Sin embargo, la composicion real del gel C-S-H no esta definida debido a las diferentes relaciones
de Ca/Si que pueden presentarse, las cuales estan en el rango de 1.0 a 2.5. En este proyecto se
construy6 un modelo basado en la tobermorita, un silicato de calcio hidratado natural con grandes
similitudes al gel C-S-H, con una relacion Ca/Si de 1.8 segun los datos proporcionados en la Figura
6, a su vez, fueron definidos distintos valores de contenido de agua, teniendo en cuenta las
relaciones W/Si de 1.2, 1.4, 1.6, 1.8 y 2; incluyendo y excluyendo moléculas de agua de la lamina
compleja de silicios tetraédricos y calcios octaédricos. Los modelos fueron construidos teniendo
como principio un sistema amorfo que mantenga las caracteristicas iniciales de las cadenas de
silicato de calcio; a su vez, estos fueron evaluados mediante el uso de LAMMPS (Large-scale
Atomic/Molecular Massively Parallel Simulato) (Thompson et al., 2022), un software que emplea
técnicas de simulacion de dindmica molecular para el desarrollo de sus procesos, entre ellos el
recocido simulado o Simulated annealing. La inclusion individual de las ld&minas de 6xido de
grafeno, con relaciones C/S de 2.0, 2.5y 3.0, fue realizada para cada uno de los modelos resultantes
segun las relaciones de Ca/Si y W/Si planteadas, lo cual permitird analizar el efecto de este material
en un total de 15 modelos de C — S — H /OG distintos.
3.1 Seleccion del campo de fuerza

El campo de fuerza ClayFF sera utilizado para la construccion de los modelos de gel C-S-
H debido a su amplio uso en simulacién molecular de compuestos cristalinos hidratados y sus

interfaces con fases liquidas. En él, la mayoria de las interacciones son tratadas como no
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enlazantes, lo cual permite ser usado en una amplia variedad de fases. La construccion de la lamina
de oxido de grafeno seré hecha haciendo uso del campo de fuerza OPLS, ya que permite describir
interacciones entre particulas con presencia de distintos grupos funcionales (epoxi, hidroxilo,

carbonilo, etc).

3.2 Construccion de la estructura de gel C-S-H

Para la construccion del gel C-S-H se tomara como base la estructura de tobermorita de 14
A descrita en el modelo propuesto por Merlino (Merlino, Bonnacorsi, & Armbruster, 2001). Esta
estructura conformada por dos laminas de cadenas tetraédricas de Oxido de silicio y calcio
octaédrico, ademas de una interlamina de iones de calcio y moléculas de agua. Se consideraron las
metodologias propuestas por Kovacevic et al., 2016 y Richardson, 2008 en las que se modifica la
cantidad de iones de calcio y moléculas de agua en las moléculas de agua. En adicion de a ello,
fue modificada la estructura original de la tobermorita teniendo en cuenta el grado de
polimerizacion de las cadenas de silicio, lo cual tiene como finalidad lograr una estructura amorfa
en el sistema que se ajustara a la variabilidad quimica que hay en comparacion al gel C-S-H.

El primer lugar para la construccion del modelo gel C-S-H se realiz6 con la modificacion
de la tobermorita de 14 A eliminando todas las moléculas de agua de la interlamina, seguidamente
se cred una supercelda de dimensiones 2 x 2 x 1. Posteriormente se eliminaron, de manera
aleatoria, cuatro atomos de silicio que coordinan directamente con la interlamina de la estructura.
A los atomos de oxigeno libres se les fue enlazado un atomo de hidrogeno con el fin de equilibrar
el sistema. La estructura fue reorientada en el plano (001) con el fin de alinear las cadenas de 6xido
de silicio perpendicular al plano z. Se desplazo 10 A una de las laminas complejas en direccion z,

para crear espacio interlaminar.
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Figura 13. Modelo final de gel C-S-H con los iones de calcio, moléculas de agua y grupos

hidroxilo afadidos en la interlamina.
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Terminado el modelo, se identificaron cada uno de los tipos de &tomos que constituyen la
estructura del gel de C-S-H: silicio tetraedrico (St), calcio octaédrico (CaO), oxigeno puente (Ob),
oxigeno puente con sustitucidn octaédrica (Obos), oxigeno hidroxilo (Oh), oxigeno de agua (Ow),
ion calcio (Caw) e hidrégeno de hidroxilo (Ho). Para identificar a cada uno de los &tomos segun
esta diferenciacion, se implementé un script en Python que renombra los tipos de atomos del
archivo de topologia con extension xyz para el campo de fuerza ClayFF. Posteriormente, haciendo
uso del método de sesgo configuracional de Monte Carlo, se introdujeron los grupos hidroxilo,
iones de calcio y moléculas de agua, tal como se muestra en la Figura 13. Esto permitira establecer
las relaciones de Ca/Si y W/Si planteadas, en base a la carga total del sistema.

Finalmente, se uso el software de visualizaciéon de dindmica molecular VMD (Humphrey

et al., 1996), con el fin de generar un archivo de salida .dat (extension de los archivos de entrada
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a LAMMPS) al que se le anexan los pardmetros de del campo de fuerza ClayFF. En la Tabla 4 se

presenta la cantidad de iones que se incluyeron en el sistema.

Tabla 4. Cantidad de iones que se incluyeron en el sistema.

Relacion Cantidad de lones
Ca/Si Ca(Caw) OH (Ohw)
1.8 49 191

El nimero de moléculas que se afiadieron con el fin de alcanzar las relaciones de W/Si

establecidas son presentadas en la Tabla 5.

Tabla 5. Cantidad de moléculas de agua afiadidas al sistema segun la relacion W/Si.

Relacién Numero de moléculas de
WI/Si agua
1.2 54
1.4 63
1.6 72
1.8 81
2.0 90

3.3 Construccion de las ldminas de 6xido de grafeno

La estructura de 6xido de grafeno fue construira haciendo uso de un programa escrito en
lenguaje de programacion Python disefiado por (Sinclair & Coveney, 2019), cuya libreria
denominada MakeGraphitics contiene las distintas funciones encargadas de crear las laminas. Esta
herramienta hace uso de técnicas de maching learning para la oxidacion de laminas de grafeno en
base a modelo de arbol de decisiones y las investigaciones realizadas por Jinrong Yang y
colaboradores, lo cual permitio crear estructuras de 6xido de grafeno basadas en observaciones

empiricas y tedricas en lugar de una generacion aleatoria. La construccién de la ldmina de 6xido



54

EFECTO DEL OXIDO DE GRAFENO EN EL CEMENTO

de grafeno se hizo teniendo como base el modelo planteado por Lerf-Klinowski, sumado a esto,

se consideraron los resultados del método experimental propuesto por Hummers para la generacion

de estructuras grafiticas oxidadas.

Figura 14. Laminas de 0xido de grafeno de 3x3nm? con las relaciones C/O de 2.0, 2.5y 3.0

respectivamente.
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Las relaciones C/O planteadas fueron 2.0, 2.5 y 3.0; ademas de ello, el tamafio otorgado a
cada una de las laminas correspondié a 3 x 3 nm?, tal como se observa en la Figura 14. De igual
manera, en la Tabla 6 se presentan la cantidad de atomos de carbono y oxigeno que contiene las
laminas segun la relacion C/O, sumado a ello los grupos funcionales presentes en la estructura de

OG.

Tabla 6. Namero de grupos funcionales y atomos presentes en los modelos realizados de éxido de

grafeno.

Numero de atomos / grupos funcionales

Relacion C/O Carbonos Oxigenos Hidroxilos Epoéxidos Acidos carboxilicos

2.0 333 167 64 66 11
2.5 336 135 50 49 11
3.0 329 110 53 33 7

3.4 Elaboracion de los modelos de gel C-S-H incorporando OG

Para la construccion de cada uno de los modelos con presencia de OG en su estructura, se
emple6 una metodologia similar a la empleada para la estructuracion individual del gel C-S-H, sin
embargo, en esta fase se replicd la caja inicial que contenia el gel hasta obtener una supercelda de
dimensiones 4 x 4 x 1, otorgandole un espacio interlaminar de 35 A que permitié ubicar la lamina
de oxido de grafeno. Finalmente fueron afiadidas las moléculas de calcio, los iones de calcio y los
grupos funcionales de hidroxilo teniendo en cuenta el método utilizado para la inclusion de las
particulas en los modelos sin la presencia de las laminas de OG. Este disefio se ve representado en

la Figura 15.
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Figura 15. Construccion del modelo de C-S-H con OG. Al lado izquierdo la estructura antes de
incorporar las moléculas de agua, los iones de calcio y los grupos hidroxilo, y a la derecha el C-
S-H con estas particulas incluidas.
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3.5 Proceso de simulacién por dinamica molecular

Para este proceso se tuvieron en cuenta dos escenarios en los cuales se analiz6 la respuesta
que ofrecia el sistema. En primer, lugar se estudi6 el comportamiento del C-S-H sin la inclusion
las laminas de 6xido de grafeno, de igual forma, el sistema fue analizado con el OG presente en la
interlaminar del gel. Para ello, este proceso se dividi6 en 2 etapas correspondientes a el desarrollo
del recocido simulado, el cual incluye la minimizacién del sistema, la dindamica de calentamiento

inicial y fase de equilibrio, y el calculo de las propiedades mecanicas.
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3.5.1 Configuracion del sistema atreves del recocido simulado

Los modelos plateados fueron simulados haciendo uso de técnicas de dinamica molecular
con intervalos de tiempo de 0.5 fs. Las correcciones en la energia producto de las interacciones de
rango largo, es realizada mediante el método P3M (Particle-Particle-Particle-Mesh). En primer
lugar, se desarroll6 una minimizacion en la energia del sistema usando el método de gradiente
conjugado, logrando establecer la energia potencial en un minimo local. Seguidamente estas
estructuras se sometieron a una serie de procesos para alcanzar el equilibrio, mediante la
incorporacion de distintos ensambles; el primero correspondié a un ensamble NVT (100 ps)
haciendo uso del termostato Nose-Hoover a una temperatura de 300 K, de igual forma se incorporo
un NPT (200 ps) empleando un bar6stato Nose-Hoover con una presion de 1 atm, a continuacion
se elevd la temperatura hasta los 1000 K (7 ps) siguiendo el ensamble NVT, finalmente se
disminuyd la temperatura en escalas de 100 K usando NVT (28 ps). El equilibrio del sistema se

logré mediante un ensamble NVT (1.5 ns) y NPT (3 ns).

3.5.2 Calculo de propiedades mecanicas

Haciendo uso de un ensamble NPT y teniendo en cuenta las seis direcciones del tensor de
presion, fueron aplicadas deformaciones positivas y negativas a lo largo de cada una de las
componentes. A partir de estos resultados se calcularon cada uno de los factores del tensor de
elasticidad y se construyo la matriz asociada a un sistema cristalino triclinico, la cual permitio

calcular los modulos de Bulk, Shear, Young y la relacion de Poisson.
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4. Anélisis de resultados

A continuacion, serdn presentados los resultados obtenidos a partir de los procesos de
simulacion desarrollados con cada uno de los modelos de C-S-H propuestos, cuya relacion de
Ca/Si fue de 1.8 y sus contenidos W/Si correspondierona 1.2, 1.4, 1.6, 1.8 y 2.0. Dichos procesos
emplearon dindmica molecular con el fin de evaluar y validar cada una de las estructuras
construidas, de igual forma fue posible calcular las propiedades mecénicas propias de cada
configuracién. Una vez definidas estas caracteristicas iniciales, se procedio a incluir las laminas
de 6xido de grafeno de relaciones C/O 2.0, 2.5y 3.0 en la interlamina presente en el gel, lo cual
condujo a un cambio en las constantes de elasticidad de cada sistema.
4.1 Configuracion del sistema

Es necesario contar con modelos de C-S-H acertados que funcionen en los procesos de
simulacion con dinamica molecular, para ello fue necesario modificar la estructura base de
tobermorita 14 A en base a factores experimentales que asemejan la configuracion del gel. Sumado
esto, cada uno de los modelos debid ser sometido a un proceso de recocido simulado con el fin de
obtener una optimizacion estructural de las cadenas de silicio tetraédrico y calcio octaédrico, sin
perder el orden inicial de todo el sistema. Esta técnica comienza con el calentamiento paulatino de
la estructura desde los 300K hasta los 1000K, cuyo valor se mantiene fijo por un determinado
intervalo de tiempo, seguidamente inicia una disminucioén de la temperatura desde los 1000K hasta
los 300K (Figura 16). Durante la etapa de calentamiento es posible observar como los espacios
dentro de la interldmina aumentan en cantidad, pero disminuyen en tamafio; a lo largo de todo el
proceso de enfriamiento los atomos que conforman el gel se reacomodan para tomar una nueva
posicion que proporciona estabilidad a la Iamina compleja del modelo del C-S-H, mejorando el

empaquetamiento y evitando la aparicion de espacios vacios en su interior.
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Figura 16. Proceso de recocido simulado del modelo de gel C-S-H con contenido W/Si de 1.8
durante las etapas de calentamiento (1) 300 K, (11) 700 K, (I11) 1000 K, enfriamiento de (IV) 700
Ky (V) 300 K. La superficie de color morado delimita el espacio poroso desarrollado dentro de

la interlamina.
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4.2 Validacion del sistema

Con el fin de validar las caracteristicas obtenidas, después de llevar a cabo el recocido
simulado, fueron analizados perfiles de energia potencial, cinética, fuerzas de Van der Waals y
coulomb; en adicion a ello, se representd el cambio en variables como la densidad, volumen,
presion y temperatura. De igual forma, fue detallada la disposicién local de los atomos Cay Si en
cada uno de los modelos con el fin de reconocer si estos obedecian a leyes fisicas y quimicas
elementales, para lo cual se emplearon perfiles de distribucion radial (RDF) y perfiles de densidad

de masa.
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4.2.1 Anélisis de variables

Para cada uno de los modelos fueron representadas las variables correspondientes a
energia potencial, cinética, Van der Waals, coulomb, densidad, volumen, presion y temperatura,
tal. En los primeros instantes de la simulacion, es posible ver reflejado en los perfiles variaciones
significativas producto del proceso de recocido simulado. Las curvas de energia potencial, cinética
y no enlazante exhiben un aumento en sus valores a medida que la cantidad de moléculas de agua

incrementa en el sistema, a excepcion de la energia Van der Waals que no fluctla en este orden.

Figura 17. Perfiles correspondientes a la energia (1) cinética, (1) potencial, (I111) coulumb y (1V)

Van der Waals, en funcidn del tiempo.
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Los valores de los pardmetros correspondientes a densidad, presion y temperatura que se
describen en los primeros instantes de la simulacién, estdn dados por la variacion en la temperatura
y los ensambles NVT y NPT establecidos para las distintas etapas del proceso de recocido
simulado.

Figura 18. Perfiles correspondientes a (1) densidad, (11) presion, (I11) temperatura 'y (1V)

volumen, en funcidn del tiempo.
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Una vez se logra el equilibro, la densidad exhibe valores en torno a 1.4 g/lcm®y 1.6 g/cm?,
los cuales se ajustan a los valores reportados para la densidad “bulk” (Hou, 2020). La presiény la

temperatura tienen una tendencia hacia la cifra fijada en el barostato y termostato de Nose-Hoover
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respectivamente, los cuales corresponden a 1 atm y 300 K. En lo que respecta al volumen, es
posible evidenciar que las curvas se encuentran en un intervalo que va desde los 4600 cm? hasta

5400 cm?®.

4.2.2 Estructura local de los &tomos de Ca

La técnica de RDF o perfil de distribucién radial fue desarrollada con el fin de corroborar
la distancia promedio existente entre los &tomos de Ca-Obos, Ca-Ca y Ca-Si una vez realizado el
proceso de recocido simulado. Para ello, Figura 19 presenta los resultados obtenidos para dichas
distancias en cada uno de los modelos con distinta relacion W/Si. Las distancias establecidas entre
atomos Ca-Ca evidenciaron picos cercanos en 3.54 Ay 6.41 A, diferencia dada por la eliminacion
previa de silicatos en la lamina compleja; por otra parte, las interacciones creadas entre Ca-Obos
reflejaron valores maximos en 2.34 A'y 4.78 A, las cuales corresponden a las generadas entre un
calcio octaédrico y uno de sus oxigenos coordinados (interaccién menor), y un calcio octaédrico
con uno de los oxigenos de alrededor que coordinan a otro atomo de calcio (interaccion mayor);
finalmente, la relacion dada entre Ca-Si demostr6 sus mayores resultados en 3.515 Ay 5.62 A
Las interacciones obtenidas para Ca-Ca, Ca-Obos y Ca-Si concuerdan con los resultados
experimentales obtenidos para la tobermorita 14 A de 6.53 Ay 8.82 A, 243 Ay 4.46 A y 3.67 A
y a 8.21 A respectivamente (Bonaccorsi et al., 2005; Mastelaro et al., 2000). De igual forma, es
posible evidenciar que la cantidad de moléculas de agua en la interlamina del gel C-S-H no afecta

de manera significativa la forma en la que se disponen los &tomos de Ca en su estructura local.
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Figura 19. Funcion de distribucion radial para cada una de las relaciones W/Si, describiendo las

interacciones entre los &tomos (I) Ca-Ca, (I1) Ca-Obos y (I11) Ca-St.
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Los perfiles de distribucién angular o ADF fueron calculados para constatar el &ngulo formado por
los atomos Obos-Ca-Obos y Ob-Ca-Ob una vez finalizada la etapa de recocido simulado. En la
Figura 20 se ven reflejados los resultados obtenidos, los cuales exhiben picos en 84.15° para el
angulo de Ca-Obos-Ca y de 78.9° para el angulo de Ca-Ob-Ca, los cuales estan asociados a los
atomos de oxigeno que coordinan directamente con el atomo principal de calcio. Estos se ven
diferenciados de los valores propios para la tobermorita de 14 A correspondientes a 78.48° y 32.23°

respectivamente, debido a la remocion inicial de atomos de silicio que deforma la estructura de
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calcio octaédrico. De igual forma, es posible evidenciar que la cantidad de moléculas de agua en

la interlamina del gel C-S-H no afecta de manera significativa la forma en la que se disponen los

atomos de Ca en su estructura local.

Figura 20. Funcién de distribucion angular para cada una de las relaciones W/Si, describiendo

las interacciones entre los atomos (I) Obos-Ca-Obos (I1) Ob-Ca-Ob
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4.2.3 Estructura local de los atomos de Si

Para validar la distancia promedio existente entre los &tomos de Si-Si, Si-Obos y Si-Ob fue
utilizada la funcion de distribucion radial posterior al proceso de recocido simulado. La Figura 21
presenta los resultados obtenidos para dichas distancias en cada uno de los modelos con distinta
relacion W/Si. Las distancias establecidas entre &tomos Si-Si evidenciaron picos en 3.12 Ay 5.06
A, las interacciones entre Si-Obos mostraron picos en 1.53 Ay 3.94 A, finalmente, las cifras
obtenidas para Si-Ob demuestran sus puntos de mayor intensidad en 1.57 A y 3.95 A. Estos
resultados se diferencian de los valores asociados a la tobermorita 14 A para Si-Si, Si-Obos y Si-
Ob debido a la previa eliminacion de silicios presentes en la ldmina compleja; dichos valores

corresponden a 3.03 A, 1.49 Ay 3.76 Ay 1.63 A y 4.06 A respectivamente (Bonaccorsi et al.,
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2005; Mastelaro et al., 2000). Es valido resaltar que la cantidad de moléculas de agua en la
interldmina del gel C-S-H no afecta de manera significativa la forma en la que se disponen los
atomos de Si en su estructura local.

Figura 21. Funcion de distribucion radial para cada una de las relaciones W/Si, describiendo las

interacciones entre los a&tomos () Si-Si, (I1) Si-Obos y (111) Si-Ob.
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4.2.4 Distribucién de las particulas en la estructura de C-S-H
Finalmente, con el fin de estudiar la distribucion de los diferentes &tomos y iones que hacen
parte de cada uno de los modelos construidos, fueron evaluados a lo largo del eje z los &tomos de

calcio, silicio tetraédrico, calcio presente en la interlamina, ion hidroxilo y moléculas de agua.
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Figura 22. Funcidn de distribucion de densidad de masa para las relaciones W/Si de (1) 1.2, (1I)
1.4, (1) 1,6, (IV) 1.8 y (V) 2.0; describiendo las probabilidades para los atomos de Ca, Si, Caw,

grupos funcionales hidroxilo y moléculas de agua. Figura VI representa el gel C-S-H de W/Si 2.0.
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Para ellos fueron realizados perfiles de densidad de masa en cada uno de los modelos de
distinta relacion W/Si. La Figura 22 corrobora la disposicion de cada uno de los &tomos y iones
presentes tanto en las lAminas complejas de C-S-H como en la interlamina formada entre ellas, lo
cual se determina mediante la presencia de picos en cada una de las curvas asociadas a una alta
intensidad de la particula en concreto. Sin embargo, las zonas de baja intensidad también describen
el arreglo del sistema, como es el caso area correspondiente a la interlamina donde se encuentran

los grupos hidroxilo, calcios y moléculas de agua.

4.3 Propiedades mecanicas

El célculo de las propiedades mecanicas de cada una de las estructuras se hizo en base a la
determinacion en primera instancia de las componentes que hacen parte de la matriz de elasticidad.
Dentro de estos valores, es de gran importancia resaltar los resultados obtenidos para las
componentes C11, C22 y Csz las cuales permiten evidenciar aspectos asociados a la compresion, de
igual forma los factores Ca4, Css y Ces relacionados a la traccion de la matriz (J. M. Brown et al.,
2006).

Tabla 7. Constantes elasticas en GPa asociadas a los modelos con relaciéon W/Si 1.2,1.4,1.6,1.8

y 2.0.
Constantes Relacion W/Si
Eléasticas 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
Cu 76.4 73.6 68.2 69.6 65.3
C2 82.8 81.2 76.1 76.8 77.3
Css3 78.2 76.7 69.1 69.7 71.6
Cua 30.8 30.2 26.8 27.3 27.7
Css 29.4 28.8 27.1 26.7 26.6

Ces 30.5 29.2 26.8 27.3 26.7
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La Tabla 7 presenta las cantidades obtenidas para cada una de ellas segun el modelo de C-
S-H analizado, en las que se ve reflejado como las componentes Ci1, C22 y Casz son un 60%
superiores en gran parte de los casos, sefialando preponderancia en el gel de la resistencia a la

compresion sobre la traccion.

4.3.1 Modulo de Bulk o compresibilidad

El modulo de Bulk (K) refleja la capacidad de soportar una compresion uniforme, por tanto, a
medida que el médulo de Bulk se hace mayor, incrementa la presion requerida para comprimir el
material. Con el fin de calcular este valor en cada uno de estos modelos, fue necesario determinar

el promedio entre los médulos de Bulk Voigh (Ky) y Bulk Reuss (KRr).

Tabla 8. Mddulo de Bulk promedio en GPa calculado para los modelos con relacion W/Si 1.2,

1.4,1.6,1.8y2.0.
Relacion W/Si
1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
34.2 33.8 32.1 38.6 30.1

En la Tabla 8 se muestran los resultados obtenidos para el mddulo de Bulk en cada una de
las estructuras de C-S-H propuestas, los cuales concuerdan con el intervalo de 26.0 GPa a 39.4
GPa reportado por Fu et al. (2018). Dichos valores evidencian una tendencia de disminucién a

medida que el nimero de moléculas de agua aumenta en la interlamina.

4.3.2 Mddulo de Shear o cizallamiento
El modulo de Shear (G) es un indicador del comportamiento elastico de un material que

hace referencia a la deformacion que experimenta un sélido cuando es aplicada una fuerza paralela
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a una de sus superficies, mientras la cara opuesta recibe una fuerza en sentido opuesto (friccion).
Con el fin de calcular este valor en cada uno de estos modelos, fue necesario determinar el
promedio entre los modulos de Shear Voigh (Gv) y Shear Reuss (Gr). En la Tabla 9 se muestran
los resultados obtenidos para el mddulo de Shear en cada una de las estructuras de C-S-H
propuestas, los cuales concuerdan con el intervalo de 13.9 GPa a 26.8 GPa reportado por Fu et al.
(2018). Dichos valores evidencian una tendencia de disminucion a medida que el nimero de

moléculas de agua aumenta en la interlamina.

Tabla 9. M6dulo de Shear promedio en GPa calculado para los modelos con relacién W/Si 1.2,

1.4,1.6,1.8y2.0.
Relacion W/Si
1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
26.8 26.1 23.3 25.8 21.2

4.3.3 Médulo de Young

El modulo de Young (E) es un parametro caracteriza el comportamiento elastico de un
material, teniendo en cuenta la direccién en la que se aplica una fuerza; se puede definir como la
capacidad de un material para no deformarse cuando es sometido a esfuerzos de tension o
compresion longitudinales. Para el C-S-H se han reportado valores experimentales del médulo de
Young que van desde 49.0 GPa a 80.0 GPa (Fu et al., (2018). En la Tabla 10 se muestran los
resultados obtenidos para el médulo de Young en cada una de las estructuras de C-S-H propuestas,
los cuales evidencian una tendencia de disminucion a medida que el nimero de moléculas de agua

aumenta en la interlamina.
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Tabla 10. Modulo de Young en GPa calculado para los modelos con relacion W/Si 1.2, 1.4, 1.6,

1.8y 2.0.
Relacion W/Si
1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
72.4 70.1 66.9 62.2 58.4

4.3.4 La relacion de Poisson

La relacion de Poisson (v) es una medida que se tiene de la compresibilidad de un material
con direccion perpendicular al esfuerzo aplicado, sin embargo, es posible definirla como la
relacion existente entre deformacion lateral y deformacion longitudinal. Para el C-S-H se han
reportado valores experimentales de la relacion de Poisson que van desde 0.17 a 0.3 (Fu et al.,
(2018). En la Tabla 11 se muestran los resultados obtenidos para esta relacion en cada una de las
estructuras de C-S-H propuestas, los cuales evidencian una tendencia de incremento a medida de

aumenta el nimero de moléculas en la interlamina.

Tabla 11. Relacion de Poisson calculada para los modelos con relacion W/Si 1.2, 1.4, 1.6, 1.8y

2.0.
Relacion W/Si
1.2 14 1.6 1.8 2.0
0.17 0.18 0.18 0.19 0.2

4.4 Inclusion de los modelos de 6xido de grafeno en las estructuras de C-S-H

Para esta seccion, a cada uno de los modelos de C-S-H planteados se les fue incluido las
distintas laminas de OG con relaciones C/O 2.0, 2.5 y 3.0, implementando en sus estructuras los
campos de fuerza OPLS-AA y ClayFF. El proceso de recocido simulado corresponde al utilizado

para la evaluacion de los modelos de C-S-H individualmente, sin embargo, en este procedimiento
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fue limitado el movimiento de las particulas que componen al OG, es decir, fue establecido como
cuerpo rigido; esto con el fin de evitar posibles variaciones fuertes que pudieran estropear el
ordenamiento normal del sistema. Para cada uno de los modelos, es posible evidenciar un mayor
plegamiento de la lamina de 6xido de grafeno a medida que la relacion C/O aumenta, lo cual se
debe la disminucién en la oxidacién de las estructuras, lo que permite un al mejoramiento de la

propiedad hidrofobica.

4.4.1 Propiedades Mecanicas

El calculo de las propiedades mecénicas de cada uno de los modelos con las distintas
laminas de 6xido de grafeno incluidas fue realizado con base en la determinacion de los médulos
de Bulk, Shear, Young y Poisson. Los distintos resultados corresponden a las estructuras de C-S-
H con relacion W/Si de 1.2, 1.4, 1.6, 1.8y 2.0, y a las laminas de ratio C/O de 2.0, 2.5y 3.0. Los
valores obtenidos para el médulo de Bulk se ven reflejados en la Tabla 12, estos exhiben la
tendencia a disminuir a medida que la relacion W/Si aumenta, de igual forma, muestra un
incremento leve a medida que se hace mayor la relacién C/O. Finalmente, es posible destacar una

mejora en esta propiedad en comparacion a los modelos sin la presencia del OG.

Tabla 12. Mddulo de Bulk promedio en GPa calculado para los distintos modelos de gel C-S-H

con inclusién de laminas de OG de relacion C/O 2.0, 2.5y 3.0.

Relacion Relacion WI/Si
C/O 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
2.0 37.3 37.1 36.3 39.2 36.3
25 375 36.8 36.5 39.4 36.4

3.0 38.3 35.7 36.5 395 37.1
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Por otra parte, el mdédulo de Shear exhibe una disminucion a medida que la relacién W/Si
se incrementa, alcanzando valores que oscilan entre 25.8 GPa y 35.3 GPa tal como se muestra en
la Tabla 13. Asi mismo, es posible destacar un aumento leve de este moédulo a medida que se hace
mayor la relacion C/O. Finalmente, se logra evidenciar una mejora en esta propiedad en

comparacion a los modelos sin la presencia del OG.

Tabla 13. Mddulo de Shear promedio en GPa calculado para los distintos modelos de C-S-H con

inclusion de laminas de OG de relacion C/O 2.0, 2.5y 3.0.

Relacién Relacién WI/Si
C/O 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
2.0 33.2 32.3 31.5 29.2 30.5
2.5 33.1 32.2 31.1 30.5 30.7
3.0 35.3 31.2 31.0 30.5 31.4

En lo que respecta al médulo de Young, se obtuvieron valores que oscilan entre 60.4 GPa
y 79.7 GPa, los cuales se encuentran reflejados en la Tabla 14. De estos datos, es posible observar
una disminucién a medida que la relacion W/Si se hace mayor. De igual forma, se evidencia un
incremento leve de este modulo a medida que aumenta la relacion C/O. Finalmente, se destaca una

mejora en esta propiedad en comparacion a los modelos sin la presencia del OG.

Tabla 14. Mddulo de Young promedio en GPa calculado para los distintos modelos de gel C-S-H

con inclusion de laminas de OG de relacion C/O 2.0, 2.5y 3.0.

Relacion Relacion WI/Si
C/O 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
2.0 77.6 76.3 76.2 71.4 72.6
2.5 77.6 76.4 75.6 72.6 73.3

3.0 79.7 76.8 75.5 72.6 75.1
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Finalmente, la Tabla 15 exhibe los resultados obtenidos para la relacion de Poisson, con
valores que van desde 0.14 hasta 0.19. Estos datos permiten observar un aumento en esta propiedad
a medida que la cantidad de moléculas de agua se hace mayor en la interlamina, de igual forma, se
observa un incremento muy leve en algunos casos cuando se amplifica el grado de oxidacion de la
lamina de oxido de grafeno. Finalmente, se destaca una disminucion en esta propiedad en

comparacion a los modelos sin la presencia del OG.

Tabla 15. Relacion de Poisson calculada para los distintos modelos de gel C-S-H con inclusion

de laminas de OG de relacion C/O 2.0, 2.5y 3.0.

Relacién Relacién W/Si
C/O 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
2.0 0.16 0.17 0.17 0.18 0.19
2.5 0.16 0.17 0.18 0.18 0.18
3.0 0.16 0.17 0.18 0.18 0.19

Para analizar mejor el comportamiento de los resultados obtenidos para las propiedades
mecanicas reflejadas en los modulos de Bulk, Shear, Young y relacién de Poisson, fue construida
la Figura 23. cuyas graficas contenidas se encuentran en funcién a la relacion W/Si para las
estructuras sin presencia OG y con presencia de oxido fe grafeno con distintos niveles de

oxidacion.
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Figura 23. Comparacion las propiedades mecanicas en funcion relaciones W/ Si de las

estructuras con presencia y sin OG de dependiendo la relacién C/O. (1) Mddulo de Bulk, (1)

Maodulo de Shear, (111) Modulo de Young y (V) relacion de Poisson.
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Para cuantificar la variacion obtenida en las propiedades mecénicas calculadas para los

modelos de Gel C-S-H, en comparacion a las estructuras con presencia de laminas de OG, las

Tabla 16, Tabla 17, Tabla 18 Tabla 19 describen la variacion porcentual en los modulos de Bulk,

Shear, Young y relacion de Poisson determinados, evidenciando que la diferencia se incrementa

en la mayoria de los casos al aumentar la relacion C/O; de igual manera esta fluctuacion se hace

mayor al elevar la cantidad de moléculas de agua en el sistema.
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Tabla 16. Comparacién médulo de Bulk para los distintos modelos de gel C-S-H en variacion

porcentual con respecto al modelo sin inclusion de laminas de OG de relacién C/O 2.0, 2.5y 3.0.

Relacién Relacién WI/Si
C/O 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
2.0 9.1 9.8 13.1 31.1 20.6
2.5 9.6 8.9 13.7 8.8 20.9
3.0 12.0 5.6 13.7 8.8 23.3

Tabla 17. Comparacién mddulo de Shear para los distintos modelos de gel C-S-H en variacién

porcentual con respecto al modelo sin inclusion de laminas de OG de relacién C/O 2.0, 2.5y 3.0.

Relacion Relacion WI/Si
C/O 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
2.0 23.9 23.8 35.2 0.0 43.9
2.5 23.5 23.4 33.5 18.2 448
3.0 31.7 19.5 33.0 18.2 48.1

Tabla 18. Comparacion modulo de Young para los distintos modelos de gel C-S-H en variacién

porcentual con respecto al modelo sin inclusion de laminas de OG de relacién C/O 2.0, 2.5y 3.0.

Relacion Relacion W/Si
C/o 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
2.0 7.2 8.8 13.9 2.9 24.3
2.5 7.2 9.0 13.0 16.7 25.5
3.0 10.1 9.6 12.9 16.7 28.6

Tabla 19. Comparacién de la relacion de Poisson calculada para los distintos modelos de gel C-
S-H en variacion porcentual con respecto al modelo sin inclusion de 1aminas de OG de relacion

C/02.0,2.5y3.0

Relacion Relacion WI/Si
C/O 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
2.0 5.9 5.6 5.6 26.3 5.0
25 5.9 5.6 0.0 5.3 10.0

3.0 5.9 5.6 0.0 5.3 5.0
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5. Conclusiones

A través de la utilizacion de técnicas de dindmica molecular se logré modificar la estructura
de la tobermorita 14 A con base en factores experimentales que reflejan la configuracion real que
presenta el gel C-S-H. A partir de los perfiles de distribucion radial, distribucién angular y
distribucion de densidad de masa realizados para los distintos atomos que hacen parte de los
modelos, fue posible corroborar que la conformacion original de este sistema se mantiene una vez
se realiza el proceso de recocido simulado, y se presenta un reordenamiento en cada uno de los
conjuntos de atomos que conforman la [dmina e interldmina, como lo son los silicios tetraédricos,
calcios octaédricos, iones de calcio y grupos funcionales, ademas de ello, se logra evidenciar que

parte de las moléculas de agua agregadas se desplazan al interior de la lamina compleja.

La validacion de los modelos realizada después del proceso de recocido simulado permitio
garantizar que las estructuras construidas representan con gran precision el gel C-S-H. Esto se
refleja a partir de los valores entre 1.4 g/cm®y 1.6 g/cm?® obtenidos para la densidad, los cuales se
ajustan los valores reportados experimentalmente; finalmente, los cambios en la energia potencial,
cinética y coulomb se ven afectados por el proceso de recocido simulado al aumentar la
temperatura, las cuales exhibieron un incremento a medida que la cantidad de moléculas de agua
se hacia mayor, diferente del comportamiento de la energia de VVan ser Waals la cual flucttia segin

la relacion W/Si.

Se determiné que el cambio en la cantidad de moléculas de agua presentes en el sistema
varia las propiedades mecanicas del gel C-S-H, lo cual se evidencio en el calculo de los médulos

de Bulk, Shear, Young y relacion de Poisson, destacando que los modulos de Bulk, Shear y Young



EFECTO DEL OXIDO DE GRAFENO EN EL CEMENTO 77

muestran una disminucién en sus valores a medida que la relacion W/Si aumenta, exhibiendo
rangos que van desde 30.1 GPa a 38.6 GPa, 21.2 GPa a 26.8 GPa y 58.4 GPa a 72.4 GPa
respectivamente, por su parte, la relacion de Poisson se encuentra entre 0.17 y 0.2, con resultados

que aumentan cuando el nimero de moléculas de agua se hace mayor.

Fue posible establecer la influencia de las ldminas de 6xido de grafeno con distinta relacion
C/O en las propiedades mecénicas del gel C-S-H. Este efecto se ve representado en médulos de
Bulk, Shear y Young, los cuales exhiben un aumento en sus valores de 5.6% a 32.3%, 18.2% a
48.1% y 7.2% a 28.6% respectivamente, a medida que la relacion C/O se hace més baja,
destacando asi una mejora en estas propiedades en comparacion a los modelos sin la presencia del
OG; por su parte, la relacion de Poisson disminuye con la introduccion de las nanoparticulas a la
interlamina del gel. Lo anterior permite esclarecer el beneficio que acarrea para la estructura del
gel C-S-H la inclusién de laminas de grafeno, lo cual se refleja un aumento en las propiedades
mecanicas del cemento utilizado en pozos petroleros debido a la clara mejora en las propiedades

mecanicas propias de este material.
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6. Recomendaciones

Evaluar el efecto que tiene sobre las propiedades mecéanicas del gel C-S-H con o6xido de

grafeno el cambio en las condiciones de presion, temperatura y tamafio de lamina.

Realizar un modelo experimental que replique y valide las condiciones establecidas en esta

investigacion para corroborar los resultados obtenidos.

Realizar un estudio de viabilidad econémica que refleje la posibilidad de implementar esta

tecnologia de incluir OG en el cemento usado para pozos petroleros.
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LAMMPS Input file
# Title
clear

# e other settings -----

variable fs index 0.5#0.1 fs
variable ps index 100000 # 100 ps
variable nfrequ index 100 # = Nevery * Nrepeat
variable nstep equal ${ps}/${fs}
variable nstep2 equal ${ps}/(2*${fs})
variable heatnpt equal 2000

variable heatnvt equal $ {heatnpt}*7
variable tdamp equal ${fs}*100
variable pdamp equal ${fs}*1000

# meem Structure settings -----

units  real

atom_style full

dimension 3

boundary ppp

timestep ${fs}

e Potential settings -----
pair_style  lj/cut/coul/long 10.0 10.0
gpecial bonds lj/coul 0.000000 1.00000 1.000000 angle yes dihedral no
pair modify mix arithmetic

bond style  harmonic

angle style harmonic

box tilt large

#-----Read structurg---------

read data 49Ca_1910h 90W _R.dat # read initial data
replicate 22 1

set type 1 charge 1.3600 #CAO

set type 2 charge 2.0 #Caw

set type 3 charge 04250 #Ho

set type 4 charge -1.050 #0b

set type 5 charge -1.1808 #0bos

set type 6 charge -0.9500 #0h

set type 7 charge 2.100 #st

set type 8 charge 04250 #How

set type 9 charge 0410 #Hw

set type 10 charge -0.9500 #0Ohw

set type 11 charge -0.8200 #Ow
group water type 9 11

group ohw type § 10
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group caw type 2

group oh type 36

kspace_style pppm le-4

neighbor 3.0 bin

neigh_modify every 1 delay 5 check yes

# - Output setting -----

thermo_style custom step etotal temp Ix vol press density
thermo ${nfrequ}

# ----- Relax calculation (0 K) -----

print "'----- Relax calculation (0 K) ----- "

fix 1 all box/relax iso 0.0

minimize 1.0e-10 1.0e-10 10000 1000000
unfix fl

#----- reset timestep and dt -----
reset_timestep 0
timestep ${fs}

# e Output setting -----

dump dl all cfg 10000 cfg/run.*.cfg mass type xs ys zs id type mass
dump_modify d1 element cao caw ho ob obos oh st how hw ohw ow
dump md all custom 100 md.lammpstrj id mol type Xy z ix iy iz
compute msd water msd com yes average yes

compute msd1 ohw msd com yes average yes

compute msd2 caw msd com yes average yes

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 equal temp
variable press equal press
variable vol equal vol
variable Ix equal Ix
variable ly equal ly
variable 1z equal Iz

variable density equal density
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# - Check equilibriation setting -----

fix fout2 all ave/time 1 1000 1000v_pev_kev_evdwl v_ecoul v_epairv_elongv_etail v_tempv_press
v_vol v_Ixv_lyv_lz v_density ave running file min.profile

fix foutl all ave/time 1 ${nfrequ} ${nfrequ} v_Energy v_temp v_press file out_energy.txt

fix msd water ave/time 1 ${nfrequ} ${nfrequ} v_temp v_Energy v_density c_msd[4] file
msddumpfile_water

fix msd1 ohw ave/time 1 ${nfrequ} ${nfrequ} v_temp v_Energy v_density c_msd[4] file
msddumpfile_ohw

fix msd2 caw ave/time 1 ${nfrequ} ${nfrequ} v_temp v_Energy v_density c_msd[4] file
msddumpfile_caw

velocity all create 300.0 123456789

fix ab all shake 0.0001200b2a1l

# - Equilibriation (NVT) -----

print "'----- Equilibriation (NVT) start ----- "

fix f1 all nvt temp 300.0 300.0 ${tdamp}
run ${nstep2}
unfix fl

write_data 300up.dat
write_restart 300up.restart
# ----- Equilibriation (NPT) -----

print "'----- Equilibriation (NPT) start-----"

fix f1 all npt temp 300.0 300.0 ${tdamp} iso 1.0 1.0 ${pdamp}
run ${nstep}

unfix f1

#ommmeee- INICIO DE ANNEALING------==n==m=mmemmemmemmeee

print "'------- UPS RAMPS---------- "

print "'------- Up 300-400 NPT ---------- "

fix f2 all npt temp 300.0 400.0 ${tdamp} iso 1.0 1.0 ${pdamp}
run ${heatnpt}

unfix 2

write_data 400up.dat

write_restart 400up.restart

print "'------- Up 400-500 NPT---------- "

fix f2 all npt temp 400.0 500.0 ${tdamp} iso 1.0 1.0 ${pdamp}
run ${heatnpt}

unfix 2

write_data 500up.dat

write_restart 500up.restart

print "'------- Up 500-600 NPT ---------- "

fix f2 all npt temp 500.0 600.0 ${tdamp} iso 1.0 1.0 ${pdamp}
run ${heatnpt}
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unfix 2

write_data 600up.dat

write_restart 600up.restart

print "'------- Up 600-700 NPT---------- "

fix f2 all npt temp 600.0 700.0 ${tdamp} iso 1.0 1.0 ${pdamp}
run ${heatnpt}

unfix 2

write_data 700up.dat

write_restart 700up.restart

print "'------- Up 700-800 NPT---------- "

fix f2 all npt temp 700.0 800.0 ${tdamp} iso 1.0 1.0 ${pdamp}
run ${heatnpt}

unfix 2

write_data 800up.dat

write_restart 800up.restart

print **------- Up 800-900 NPT---------- "

fix f2 all npt temp 800.0 900.0 ${tdamp} iso 1.0 1.0 ${pdamp}
run ${heatnpt}

unfix 2

write_data 900up.dat

write_restart 900up.restart

print "'------- Up 900-1000 NPT---------- "

fix f2 all npt temp 900.0 1000.0 ${tdamp} iso 1.0 1.0 ${pdamp}
run ${heatnpt}

unfix 2

print "'----- Equilibriation (NVT) 1000 ----- "

fix 2 all nvt temp 1000.0 1000.0 ${tdamp}
run ${heatnvt}
unfix 2

write_data 1000up.dat
write_restart 1000up.restart
print "=z = = ====="

fix f2 all nvt temp 1000 900 ${tdamp}
run 4000

unfix 12

fix f2 all nvt temp 900.0 900.0 ${tdamp}
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run 4000

unfix 2

write_data 900down.dat
write_restart 900down.restart

print "'------- Down 900K-800K NVT----------
fix f2 all nvt temp 900 800 ${tdamp}
run 4000

unfix 2

fix f2 all nvt temp 800.0 800.0 ${tdamp}
run 4000

unfix 2

write_data 800down.dat
write_restart 800down.restart

print "'------- Down 800K-700K NVT----------
fix f2 all nvt temp 800 700 ${tdamp}
run 4000

unfix 2

fix f2 all nvt temp 700.0 700.0 ${tdamp}
run 4000

unfix 2

write_data 700down.dat
write_restart 700down.restart

print "'------- Down 700K-600K NVT----------
fix f2 all nvt temp 700 600 ${tdamp}
run 4000

unfix 2

fix f2 all nvt temp 600.0 600.0 ${tdamp}
run 4000

unfix 2

write_data 600down.dat
write_restart 600down.restart

print "'------- Down 600K-500K NVT----------
fix f2 all nvt temp 600 500 ${tdamp}
run 4000

unfix 2

fix f2 all nvt temp 500.0 500.0 ${tdamp}
run 4000

unfix 2

write_data 500down.dat
write_restart 500down.restart
print *'------- Down 500K-400K NV T---------- "
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fix f2 all nvt temp 500 400 ${tdamp}

run 4000

unfix 2

fix f2 all nvt temp 400.0 400.0 ${tdamp}
run 4000

unfix 2

write_data 400down.dat
write_restart 400down.restart

print "'------- Down 400K-300K NVT----------
fix f2 all nvt temp 400 300 ${tdamp}
run 4000

unfix 2

fix f2 all nvt temp 300.0 300.0 ${tdamp}
run 4000

unfix 2

#----- Equilibriation (NVT) -----
print "'----- Equilibriation (NVT) end ----- "

fix f1 all nvt temp 300.0 300.0 ${tdamp}
run 1000000
unfix fl

#----- Equilibriation (NPT) -----
print "'----- Equilibriation (NPT) end ----- "

fix f1 all npt temp 300.0 300.0 ${tdamp} iso 1.0 1.0 ${pdamp}
run 4000000
unfix fl

write_data 300down.dat

write_restart 300down.restart

# - Output restart data -----

write_data 49Ca_1910h 90W_R_min.dat

include mech.mod




