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COMPOSICIONES CEMENTICIAS DE BAJA DENSIDAD QUE UTILIZAN
PIEDRA CALIZA

REFERENCIA CRUZADA A SOLICITUDES RELACIONADAS

[0001]La presente solicitud reivindica el beneficio de prioridad conforme al Titulo
35 del Codigo de los Estados Unidos (U.S.C.) §119(e) para la Solicitud de Patente
Provisoria de los Estados Unidos N° 61/364,736, titulada “Composiciones
cementicias de baja densidad que utilizan piedra caliza” (“Low Density
Cementitious Compositions Using Limestone”), presentada el 15 de julio de 2010.
El contenido de dicha solicitud se incorpora a la presente en su totalidad a modo

de referencia.

CAMPO DE LA INVENCION
[0002]La presente invencion se refiere a composiciones de cemento, hormigédn y

mortero y, mas particularmente, a composiciones cementicias de baja densidad.

ANTECEDENTES

[0003]Las composiciones cementicias fraguables se utilizan para el tratamiento y
la perforacion de pozos que se extienden desde la superficie terrestre hasta
formaciones subterraneas. En general, la perforacién de un pozo para la
recuperacion de petroleo, gas o agua desde una formacién subterranea incluye la
instalacién y fijacion de una tuberia de revestimiento en el pozo mediante
cementacion. En esta operacién, el cemento se bombea hacia abajo desde la
superficie terrestre hasta el fondo del pozo. Una vez que el cemento (es decir, la
composicion cementicia fraguable) se haya bombeado entre la tuberia de
revestimiento y el pozo, el bombeo se interrumpe y se deja que el cemento fragiie
en su lugar.

[0004]En los procedimientos de cementacion en pozos, en algunas ocasiones se
considera conveniente que la lechada de cemento presente una baja densidad. -
Ademas de ser costosas debido a una alta relacién entre cemento y agua, las
lechadas de cemento de alta densidad requieren mayores presiones de bombeo
para poder posicionarse en los lugares deseados dentro del pozo. Asimismo, las
lechadas de cemento de alta densidad ejercen altas presiones estaticas y

dinamicas no s6lo sobre la formaciéon que debe tratarse, sino también sobre las



demas formaciones. En los lugares donde las demas formaciones son porosas, las
altas presiones ejercidas en el pozo pueden tener como resultado la pérdida de la
lechada de cemento en el interior de las formaciones o la pérdida del agua de la
lechada de cemento en el interior de las formaciones. Como resultado, el cemento
puede fraguar en una ubicacién no deseada dentro del pozo. Asi, al disefar
composiciones cementicias fraguables para aplicaciones subterraneas, los
ingenieros de disefio deben asegurarse de que las composiciones presenten una
resistencia a la compresién y un aislamiento zonal adecuados. Ademas de proveer
resistencia y aislamiento zonal, se deberia asegurar que las composiciones
seleccionadas cumplan con todos los lineamientos normativos respecto de
aislamiento zonal del area respectiva. Otro tema de preocupacion es garantizar
que la composicién cementicia seleccionada para proveer el aislamiento zonal
presente la capacidad de ser observada mediante métodos de interpretacion
aplicados en el fondo del pozo (perfiles de adherencia). Incluso otro tema de
preocupacion, desde el punto de vista de la fabricacion, es asegurar que la
composicidon cementicia permanezca uniforme y que los materiales utilizados
como relleno no ejerzan un impacto sobre el desarrollo pretendido de las
resistencias mecanicas y las propiedades reoldgicas de Ila composicién
cementicia.

[0005] Para obtener lechadas de cemento con propiedades mecanicas y
reologicas adecuadas y una densidad igual o menor que aproximadamente 13
Ib/gal, en el arte se conoce el uso de aditivos livianos como, por ejemplo,
microesferas (por ejemplo, perlas de vidrio) y agentes espumantes, como
sustituyente parcial del agua. No obstante, el uso de aditivos livianos agrega
significativamente costos no deseados como asi también desafios industriales a la
preparacion de lechadas. En general, los aditivos livianos son los materiales mas
costosos en las composiciones cementicias de baja densidad. Ademas, el uso de
agentes espumantes u otros quimicos similares para la reduccién de la densidad
de las lechadas de cemento puede provocar peligros y plantear preocupaciones

de indole ambiental.

RESUMEN _
[0006]Por lo tanto, se considera conveniente 'proveer lechadas de cemento o
composiciones cementicias fraguables livianas que presenten rendimientos de

compresion mejorados y que cuenten, a su vez, con el mayor contenido de agua



posible. El alto contenido de agua permite obtener el menor peso de lechada, que
luego requiere la menor cantidad de aditivos livianos para obtener la densidad
deseada. Un aditivo liviano se define a continuacién como cualquier material que
se diferencie del agua y que se utilice para proveer una lechada de cemento de
baja densidad con las propiedades mecdnicas y reologicas deseadas. Los
ejemplos de aditivos livianos incluyen microesferas, agentes espumantes y
aditivos similares.

[0007]Asimismo, se considera conveniente proveer lechadas de cemento o
composiciones cementicias fraguables livianas donde los materiales utilizados
como relleno no comprometan el desarrollo de las resistencias mecanicas y las
propiedades reoldgicas de las composiciones. Se cree que el impacto de los
materiales de relleno puede volverse mas importante en las composiciones
cementicias fraguables livianas debido al alto contenido de agua.

[0008]En particular, se considera conveniente proveer composiciones cementicias
fraguables livianas que presenten rendimientos de compresion mejorados a
densidades menores que 13 Ib/gal que no utilicen aditivos livianos, como
microesferas, agentes espumantes o aditivos similares, o que incluyan una minima
cantidad de ellos. Asimismo, se considera conveniente proveer composiciones
cementicias fraguables que presenten rendimientos de compresion mejorados a
densidades iguales o menores que aproximadamente 12 Ib/gal que no utilicen
aditivos livianos, como microesferas, agentes espumantes o aditivos similares, o
que incluyan una minima cantidad de ellos. Asimismo, se considera conveniente
proveer composiciones cementicias fraguables que presenten rendimientos de
compresion mejorados a densidades menores que aproximadamente 11 Ib/gal que
incluyan una cantidad reducida de aditivos livianos, como microesferas, agentes
espumantes o aditivos similares. En forma adicional, se considera conveniente
proveer composiciones cementicias fraguables que presenten rendimientos de
compresion mejorados a densidades iguales 0 menores que aproximadamente 10
Ib/gal, preferentemente iguales o menores que aproximadamente 9 Ilb/gal, mas
preferentemente iguales o menores que aproximadamente 8 Ib/gal, que incluyan
una minima cantidad de aditivos livianos, como microesferas, agentes espumantes
y aditivos similares.

[0009]En un aspecto de la invencion, se provee un aglomerante cementicio
elaborado que incluye un aglomerante hidraulico y uno o mas materiales con
propiedades puzolanicas o no puzolanicas y que presenta una resistencia minima

a la compresion de 500 psi a las 24 horas (24h) al curarse a 100 °F. El



aglomerante cementicio elaborado produce una lechada o composiciéon cementicia
frlaguable de baja densidad con excelentes propiedades de lechada de cemento
de pozo, como por ejemplo, muy baja pérdida de fluidos, muy baja segregacion,
buen tiempo de fraguado, buena respuesta del ingrediente, buena resistencia a la
traccién y que supera las normas de seguridad establecidas por los organismos
gubernamentales de la industria y que no utiliza aditivos livianos, o que incluye
piequeﬁas cantidades de ellos.

[00010] En un aspecto de la invencion, el aglomerante cementicio produce
una composicion cementicia fraguable con una densidad de aproximadamente 12
Ib/gal y una resistencia a la compresién en el rango de aproximadamente 900 psi a
1000 psi, a las 24h, al curarse a 100 °F, que no utiliza aditivos livianos, como
microesferas, agentes espumantes o aditivos similares y que mantiene las
plropiedades de lechada mencionadas anteriormente.

[l00011] En un aspecto de la invencién, se provee un aglomerante cementiéio
élaborado que incluye una cantidad de aglomerante hidraulico en el rango del 40%
alﬂ 75% en peso del aglomerante cementicio aproximadamente; una cantidad de
metacaolin en el rango del 1% al 30% en peso del aglomerante cementicio
éproximadamente; una cantidad de humo de silice de hasta el 15% en peso del
aglomerante cementicio aproximadamente; una cantidad de piedra caliza del 5%
al 30% en peso del aglomerante cementicio aproximadamente y una cantidad
controlada de acelerador cementicio de al menos el 0.5% en peso del aglomerante
?ementicio, donde el aglomerante cementicio provee una composicidn cementicia
fraguable, al combinarse con agua y sin un aditivo liviano, que presenta una
densidad menor que 13 Ib/gal y mayor que aproximadamente 11 Ib/gal y una
resistencia a la compresion de al menos 500 psi a las 24 horas 100 °F, cuando se
[endurece.

[00012] En un aspecto de la invencién, se provee una composicion
lcementicia fraguable que incluye: agua; y un aglomerante cementicio elaborado
que incluye una cantidad de aglomerante hidraulico en el rango del 40% al 75% en
I'peso del aglomerante cementicio aproximadamente; una cantidad de metacaolin
en el rango del 1% al 30% en peso del aglomerante cementicio aproximadamente;

|

una cantidad de humo de silice de hasta el 15% en peso del aglomerante

{

cementicio aproximadamente; una cantidad de piedra caliza del 5% al 30% en
peso del aglomerante cementicio aproximadamente y una cantidad controlada de
acelerador cementicio de al menos el 0.5% en peso del aglomerante cementicio,

donde, sin ningun aditivo liviano, la composicion cementicia fraguable presenta




una densidad menor que 13 Ib/gal y mayor que aproximadamente 11 Ib/gal y una
resistencia a la compresion de al menos 500 psi a las 24 horas a 100 °F, cuando
se endurece.

[00013] En otro aspecto de la invencién, se provee un método de
cementacion que incluye la provision de una composicién cementicia fraguable
que incluye agua; y un aglomerante cementicio que incluye una cantidad de
aélomerante hidraulico en el rango del 40% al 75% en peso del aglomerante:
celmenticio aproximadamente; una cantidad de metacaolin en el rango del 1% al
30% en peso del aglomerante cementicio aproximadamente; una cantidad de
thmo de silice de hasta el 15% en peso del aglomerante cementicio
abroximadamente; una cantidad de piedra caliza del 5% al 30% en peso del
a!glomerante cementicio aproximadamente y una cantidad controlada de
a:celerador cementicio de al menos el 0.5% en peso del aglomerante cementicio,
dionde, sin ningun aditivo liviano, la composicion cementicia fraguable presenta
L‘ina densidad menor que 13 Ib/gal y mayor que aproximadamente 11 Ib/gal y una
resistencia a la compresion de al menos 500 psi a las 24 horas a 100 °F, cuando
se endurece; y la introduccion de la composicién cementicia fraguable en una

TJ‘ormacic'm subterranea.

DESCRIPCION DETALLADA

![00014] Varios aspectos de la presente invencién se refieren a un
’aglomerante cementicio elaborado, un método de fabricacion del aglomerante
cementicio, una composicion cementicia fraguable (lechada) y un método de
cementacion. De acuerdo con una forma de realizacién de la invencion, el
f aglomerante cementicio y/o la composicion cementicia fraguable pueden utilizarse
fen diversas aplicaciones que incluyen, por ejemplo, aplicaciones subterraneas,
| aplicaciones en la superficie y aplicaciones en la construccion. Las aplicaciones

subterraneas pueden incluir, por ejemplo, cementaciéon primaria, cementacion

1
1
i

 forzada y operaciones de perforacion. En la cementacién primaria, por ejemplo,

|
I’columnas de tubos como tuberias de revestimiento y forros se cementan en
/ pozos. Los pozos pueden incluir pozos petroleros, pozos gasiferos, pozos de
j agua, pozos geotérmicos y similares. Al realizar la cementacion primaria, las

composiciones de cemento se bombean dentro del espacio entre las paredes del
pozo y la superficie externa de la columna de tubos ubicada en su interior. Se
permite que la composicion de cemento fragiie en el espacio, para asi formar una

vaina anular de cemento endurecido sustancialmente impermeable en su interior

f
|
|
|



que sujeta y posiciona considerablemente la columna de tubos dentro del pozo y
adhiere la superficie externa de la columna de tubos a las paredes del pozo. Las
composiciones de cemento se utilizan, ademas, para operaciones de
taponamiento y abandono de pozos como asi también para operaciones de
cementacion forzada, como taponamiento de zonas o fracturas permeables en
pozos, taponamiento de grietas y orificios en columnas de tubos y operaciones
similares.

[00015] En un aspecto de la invencién, el aglomerante cementicio elaborado
esta configurado para proveer una composicion cementicia fraguable liviana con
una rapida y alta resistencia a la compresién que no utiliza aditivos livianos, como
microesferas, agentes espumantes o aditivos similares, o que incluye una cantidad
reducida de ellos. Estas caracteristicas cementicias son particularmente
convenientes en operaciones de cementacion para aplicaciones subterraneas. En
realidad, cuando una composicion cementicia fraguable se inyecta en el pozo y se
ubica en la zona que debe cementarse, es conveniente que la composicion
presente una viscosidad relativamente baja y propiedades reoldgicas
efectivamente constantes. Una vez ubicada en su lugar, una composicion
cementicia ideal deberia desarrollar con rapidez una alta resistencia a la
compresién y mantener una integridad zonal adecuada.

[00016] Asimismo, tal como lo apreciaran los expertos en el arte, un
aglomerante cementicio como este provee una gran cantidad de beneficios. Por
ejemplo, ademas de la significativa reduccion de costos de fabricacion del
aglomerante y elaboracién de las composiciones cementicias fraguables, las
preocupaciones o peligros ambientales asociados con la elaboracion de la
composicion cementicia fraguable seran minimos o inexistentes ya que puede
prepararse mediante la simple mezcla del aglomerante cementicio con agua sin
utilizar aditivos livianos, o con una pequefia cantidad de ellos.

[00017] En una forma de realizaciéon de la invencién, el aglomerante
cementicio provee una composicion cementicia fraguable, que al combinarse con
agua, presenta una densidad menor que 13 Ib/gal)y una resistencia a la
compresion de al menos 500 psi a las 24 horas a 100 °F, cuando se endurece,
preferentemente de al menos 700 psi en una forma de realizacidon, mas
preferentemente de al menos 800 psi en otra forma de realizaciéon y mas
preferentemente de al menos 900 psi incluso en otra forma de realizacién, sin
utilizar aditivos livianos como microesferas, agentes espumantes o aditivos

similares. Incluso en otra forma de realizacién de la invencién, el aglomerante
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cementicio provee una composicién cementicia fraguable que presenta una
densidad menor que aproximadamente 12 Ib/gal y una resistencia a la compresion
de al menos 500 psi a las 24 horas a 100 °F, cuando se endurece,
preferentemente de al menos 700 psi en una forma de realizacién, mas
preferentemente de al menos 800 psi en una forma de realizacién y mas
preferentemente de al menos 900 psi en otra forma de realizacion, sin utilizar
aditivos livianos como microesferas, agentes espumantes o aditivos similares.
Incluso en otra forma de realizacion de la invencioén, el aglomerante cementicio
provee una composicion cementicia fraguable que presenta una densidad menor
que aproximadamente 11 Ib/gal y una resistencia a la compresion de al menos 500
psi a las 24 horas a 100 °F, cuando se endurece, preferentemente de al menos
700 psi en una forma de realizacion, mas preferentemente de al menos 800 psi en
una forma de realizacién e incluso mas preferentemente de al menos 900 psi en
otra forma de realizacion, con una cantidad reducida de aditivos livianos como
microesferas, agentes espumantes o aditivos similares. Incluso en otra forma de
realizacion de la invencion, el aglomerante cementicio provee una composicion
cementicia fraguable que presenta una densidad menor que aproximadamente 10
Ib/gal y una resistencia a la compresion de al menos 350 psi en una forma de
realizacion, a las 24 horas a 100 °F, cuando se endurece, preferentemente de al
menos 500 psi en una forma de realizacion, mas preferentemente de al menos
700 psi en una forma de realizacién, mas preferentemente de al menos 800 psi en
una forma de realizacion e incluso mas preferentemente de al menos 900 psi en
otra forma de realizacioén, con una cantidad reducida de aditivos livianos como
microesferas, agentes espumantes o aditivos similares. Incluso en otra forma de
realizacion de la invencién, el aglomerante cementicio provee una composicion
cementicia fraguable que presenta una densidad menor que aproximadamente 9
Ib/gal y una resistencia a la compresién de al menos 350 psi en una forma de
realizacion, a las 24 horas a 100 °F, cuando se endurece, preferentemente de al
menos 500 psi en una forma de realizacion, mas preferentemente de al menos
700 psi en una forma de realizacién, mas preferentemente de al menos 800 psi en
una forma de realizacién e incluso mas preferentemente de al menos 900 psi en
otra forma de realizacion, con una cantidad reducida de aditivos livianos como
microesferas, agentes espumantes o aditivos similares. Incluso en otra forma de
realizacion de la invencion, el agiomerante cementicio provee una composicion
cementicia fraguable que presenta una densidad menor que aproximadamente 8

Ib/gal y una resistencia a la compresiéon de al menos 350 psi en una forma de
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realizacion, a las 24 horas a 100 °F, cuando se endurece, preferentemente de al
menos 500 psi en una forma de realizacién, mas preferentemente de al menos
700 psi en una forma de realizacién, mas preferentemente de al menos 800 psi en
una forma de realizacion e incluso mas preferentemente de al menos 900 psi en
otra forma de realizacion, con una cantidad reducida de aditivos livianos como
microesferas, agentes espumantes o aditivos similares.

[00018] Los inventores han proyectado que dichas composiciones
cementicias fraguables livianas, que rapidamente adquieren una alta resistencia a
la compresion, por ejemplo, una resistencia a la compresion de al menos 500 psi
en una forma de realizacién, a las 24 horas a 100 °F, cuando se endurece,
preferentemente de al menos 700 psi en una forma de realizacidn, mas
preferentemente de al menos 800 psi en una forma de realizacion y mas
preférentemente de al menos 900 psi en otra forma de realizacion, sin utilizar
aditivos livianos, como microesferas, agentes espumantes o aditivos similares, o
con una cantidad reducida de ellos, puedan obtenerse asombrosamente con un
aglomerante cementicio que incluya un cemento hidraulico, metacaolin,
opcionalmente humo de silice, piedra caliza y un acelerador cementicio.

[00019] En particular, en una forma de realizacién, el aglomerante cementicio
incluye una cantidad de aglomerante hidraulico en el rango del 40% al 75% en
peso del aglomerante cementicio aproximadamente; una cantidad de metacaolin
en el rango del 1% al 30% en peso del aglomerante cementicio; una cantidad de
humo de silice de hasta el 15% en peso del aglomerante cementicio
aproximadamente; una cantidad de piedra caliza del 5% al 30% en peso del
aglomerante cementicio aproximadamente y una cantidad controlada de
acelerador cementicio de al menos el 0.1% en peso del aglomerante cementicio
aproximadamente. En esta forma de realizacion, el aglomerante cementicio provee
una composicion cementicia fraguable, que al combinarse con agua y sin ninglin
aditivo liviano, presenta una densidad menor que 13 Ib/gal y de al menos 11 Ib/gal
y una resistencia a la tension de al menos 500 psi a las 24 horas a 100 °F, cuando
se endurece.

[00020] En las siguientes formas de realizacién analizadas a continuacion, se
realizan mediciones de resistencia a la compresion (a las 24 horas, a 100 °F y a
las 72 horas a 140 °F) de acuerdo con es estandar definido por la especificacion
10A, Seccion 7, 9 del Instituto Americano del Petréleo API).

[00021] Se ha demostrado que las composiciones de aglomerante

cementicio que incluyen una cantidad de piedra caliza de al menos el 5% en peso
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del aglomerante cementicio, mejoran significativamente los rendimientos de las
composiciones cementicias fraguables de baja densidad. Los inventores han
proyectado que mediante la incorporaciéon de una cantidad predefinida de piedra
caliza al aglomerante cementicio, es posible mejorar significativamente los
rendimientos de las composiciones cementicias fraguables de baja densidad sin
utilizar aditivos livianos, o mediante la utilizacion de cantidades reducidas de ellos.
En forma adicional, los inventores han proyectado que el uso de piedra caliza en
combinacion con materiales adicionales, incluidos metacaolin, un aglomerante
hidraulico, opcionalmente humo de silice y un acelerador cementicio en cantidades
predefinidas en peso del aglomerante cementicio también mejora
significativamente los rendimientos de las composiciones cementicias fraguables
de baja densidad. Los rendimientos de las composiciones cementicias fraguables
de baja densidad, tal como se define en la presente, incluyen, por ejemplo, rapida
y alta resistencia a la compresién a las 24h (es decir, al menos 500 psi a 100 °F)
para una composicidon cementicia fraguable con una densidad menor que 13
lb/gal) sin utilizar aditivos livianos, como microesferas, agentes espumantes o
aditivos similares, o con una minima cantidad de ellos. En una forma de
realizacion, la piedra caliza se encuentra presente en aproximadamente el 10% al
30% en peso del aglomerante cementicio. Incluso en otra forma de realizacién de
la invencién, la piedra caliza se encuentra presente en una cantidad mayor que el
15% y menor que aproximadamente el 25% en peso del aglomerante cementicio.
[00022] Los expertos en el arte apreciaran que la aceleraciéon del desarrollo
de la resistencia y la retraccién reducida de la composicion cementicia fraguable
resultan particularmente beneficiosas para las composiciones cementicias
fraguables de baja densidad utilizadas en aplicaciones subterraneas. Por ejemplo,
se considera conveniente que las composiciones cementicias fraguables de baja
densidad utilizadas en aplicaciones de pozos desarrollen una resistencia a la
compresion anticipada para obtener un buen aislamiento del pozo y/o mantener la
integridad mecanica del pozo. Asimismo, la retraccién normal del cemento puede
plantear problemas durante la cementacion en pozos petroleros y gasiferos. La
retraccion pueden desempefiar un papel clave en el aislamiento anular cementado
a largo plazo. El sellado a largo plazo del espacio anular se pone en riesgo si el
cemento fraguado se despega del tubo, la tuberia de revestimiento o del pozo.
Asi, se considera conveniente controlar cuidadosamente la retraccion.

[00023] La piedra caliza es una roca sedimentaria que esta principalmente

constituida por carbonato de calcio (CaCO;). De acuerdo con varias formas de
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realizacion de la invencién, la piedra caliza se utiliza como relleno para preparar
composiciones cementicias de baja densidad. No obstante, dado que la piedra
caliza presenta una mejor uniformidad/consistencia quimica que los reilenos
actuales utilizados convencionalmente para elaborar composiciones cementicias,
como, por ejemplo, polvo de horno de cemento (CKD), tierra diatomacea, arcilla
expandida molida, piedra pémez molida y ceniza fina, se ha descubierto,
inesperadamente, que la piedra caliza puede utilizarse para elaborar
composiciones cementicias de baja densidad, por ejemplo, con una densidad
menor que 13 Ib/gal, y de aproximadamente 12 Ib/gal a 8 Ib/gal, que presentan
propiedades mecanicas y reolégicas significativamente mejoradas.

[00024] Por ejemplo, en comparaciéon con el polvo de horno de cemento
(CKD), la ceniza fina u otros subproductos, como asi también otros productos
naturales, incluidas la tierra diatomacea, la arcilla expandida molida y la piedra
pomez molida, la piedra caliza es un material mas inerte e incluye, en una
cantidad mucho menor, fases minerales o productos quimicos que pueden
interactuar con otros materiales/fases de la composicién cementicia (por ejemplo,
cemento Portland) y/o con ingrediente(s) (por ejemplo, acelerador(es)) que pueden
agregarse durante la preparacion de la lechada. Por ejemplo, a diferencia de la
piedra caliza, el polvo de horno de cemento puede incluir cantidades significativas
de cloruros y/o alcalis y fases minerales que pueden interactuar con varias fases
del cemento Portland y mezclas y ejercer un impacto sobre las caracteristicas de
fraguado, la reologia y el desarrollo de la resistencia. Se sabe que el contenido de
estas fases en el polvo de horno de cemento varia significativamente durante la
produccion de clinker, ya que reciben una gran influencia de los ingredientes
crudos alimentados al horno, el tipo de combustibles y materias primas utilizados
en el quemador del horno de cemento y la operaciéon del filtro de polvo que
recolecta el polvo de horno de cemento. La falta de uniformidad y/o consistencia
del polvo de horno de cemento, la ceniza fina u otros subproductos, como asi
también otros productos naturales, incluidas la tierra diatomacea, la arcilla
expandida molida y la piedra pémez molida, en comparacion con la piedra caliza,
puede ejercer un impacto sobre la consistencia del rendimiento del aglomerante
cementicio (caracteristicas de fraguado, reologia, desarrollo de resistencia),
propiedades que cuentan con una significativa importancia, especialmente en
aplicaciones de alta gama como cementacion de pozos, tal como lo apreciaran los

expertos en el arte.
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[00025] Asimismo, a diferencia del polvo de horno de cemento, la ceniza fina
u otros subproductos, como asi también otros productos naturales, incluidas la
tierra diatomacea, la arcilla expandida molida y la piedra pdémez molida, también
es posible mejorar el control de la granulometria y, por ende, la uniformidad de las
particulas de piedra caliza durante la molienda. Cabe destacar que, a diferencia de
la arena (cuarzo), que también es un material muy inerte, la piedra caliza puede
molerse con mucha mayor facilidad para lograr la granulometria deseada. Esto
tiene como resultados mejoras significativas en las propiedades mecanicas y
reologicas de las composiciones cementicias, incluida la piedra caliza, en
comparacion con las obtenidas, por ejemplo, con el polvo de horno de cemento. El
polvo de horno de cemento es un subproducto que generalmente presenta
tamanos de particulas muy finos. La granulometria del polvo de horno de cemento
no puede modificarse facilmente luego de su recolecciéon. En una forma de
realizacion, las particulas de piedra caliza utilizadas para la preparacion de
composiciones cementicias de baja densidad tienen un tamario en el rango de
aproximadamente 1um a aproximadamente 10um y en una forma de realizacion,
de aproximadamente 2um a aproximadamente 8um; en otra forma de realizacién
de aproximadamente 3um a aproximadamente 6um.

[00026] En una forma de realizacién, se considera conveniente que el
contenido de carbonato de calcio (CaCO3) en la piedra caliza sea de al menos el
60% en peso de la piedra caliza. En otra forma de realizacion, el contenido de
carbonato de calcio de la piedra caliza es de al menos el 70% en peso de la piedra
caliza. En otra forma de realizacion, el contenido de carbonato de calcio en la
fuente de carbonato de calcio es de al menos el 90% en peso de la piedra caliza.
El uso de piedra caliza con alto contenido de carbonato de calcio, por ejemplo,
mayor que al menos el 60%, se considera conveniente para preservar las
propiedades mecanicas y reolégicas deseadas de las composiciones cementicias
y para limitar la presencia de otras fases minerales o productos quimicos que
puedan interactuar con otros materiales/fases de la composicion cementicia (por
ejemplo, cemento Portland) y/o ingrediente(s) (por ejemplo, acelerador(es)) que
pueden agregarse durante la preparacion de la lechada. |

[00027] Si bien el uso de piedra caliza se considera conveniente para la
elaboracion de composiciones cementicias de baja densidad, por ejemplo, a
densidades menores que 13 Ib/gal, se vislumbra, ademas, agregar parcialmente
rellenos adicionales a la composicion, incluidos, por ejemplo, polvo de horno de

cemento, ceniza fina u otros subproductos, como asi también otros productos
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naturales, incluidas la tierra diatomacea, la arcilla expandida molida y la piedra _
poémez, en otras formas de realizacién de la invencion. En una forma de
realizacion, la cantidad de estos rellenos adicionales se selecciona para no
comprometer el rendimiento de las composiciones cementicias a bajas
densidades, o ejemplo, menores que 13 Ib/gal y en particular de aproximadamente
12 Ib/gal a 8 Ib/gal. Por ejemplo, en una forma de realizacion, la cantidad de piedra
caliza en la composicion cementicia es mayor que la cantidad de relleno(s)
adicional(es) y/o material(es) que pueden agregarse a la composiciéon ademas de
un aglomerante hidraulico, metacaolin y humo de silice.

[00028] En una forma de realizaciéon, como alternativa a la piedra caliza, se
vislumbra, ademas, proveer una fuente de carbonato de caicio (CaCOs) con un
contenido de carbonato de calcio de al menos el 60% en peso de la fuente de
carbonato de calcio. La fuente de carbonato de calcio puede incluir cualquier
material que pueda proveer CaCO; en una forma soluble o no soluble. En diversas
formas de realizacién, una fuente de carbonato de caicio puede derivarse de la
piedra caliza, la piedra caliza dolomitica, la aragonita, la calcita, la tiza, la marga y
similares, y cualquier combinacién de ellas. Las fuentes adecuadas de carbonato
de calcio incluyen, pero sin limitarse a ello, cemento de piedra caliza, cemento de
albariileria, mezcla cruda de cemento, piedra caliza elaborada de primera calidad
como el producto comercializado por Omya, Betocarb®, y cualquier combinacion
de ellos. En otra forma de realizacién, el contenido de carbonato de calcio en la
fuente de carbonato de calcio es de al menos el 70% en peso de la fuente de
carbonato de calcio. En otra forma de realizacién, el contenido de carbonato de
calcio en la fuente de carbonato de calcio es de al menos el 80% en peso de la
fuente de carbonato de calcio. En otra forma de realizacion, el contenido de
carbonato de caicio en la fuente de carbonato de calcio es de al menos el 90% en
peso de la fuente de carbonato de calcio.

[00029] De acuerdo con una forma de realizacion de la invencion, el
aglomerante cementicio incluye una fuente de carbonato de calcio cuya cantidad
esta en el rango del 5% al 30% en peso del aglomerante cementicio
aproximadamente, que al combinarse con agua, presenta una densidad menor
que aproximadamente 12 Ib/gal y una resistencia a la compresién de al menos 500
psi, a las 24 horas a 100 °F, cuando se endurece, sin utilizar aditivos livianos como
microesferas, agentes espumantes o aditivos similares. Preferentemente, en una
forma de realizacion, la cantidad de la fuente de carbonato de calcio esta presente
esta presente en aproximadamente el 10% al 30% en peso del aglomerante
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cementicio. Incluso en otra forma de realizacién de la invencion, la fuente de
carbonato de calcio se encuentra presente en una cantidad mayor que el 15% y
menor que aproximadamente el 25% en peso del aglomerante cementicio.

[00030] En una forma de realizacién, la cantidad de la fuente de carbonato
de calcio en la composicion cementicia es mayor que la cantidad de relleno(s)
adicional(es) y/o material(es) que pueden agregarse a la composicidon ademas de
un aglomerante hidraulico, metacaolin y humo de silice.

[00031] De acuerdo con una forma de realizacion de la invencion, el
aglomerante cementicio incluye, ademas, un aglomerante hidraulico. Ejemplos de
aglomerantes hidraulicos que podrian utilizarse en las formas de realizacion de la
invencién son, pero sin limitarse a ello, cementos Portland, cementos mezclados,
cementos de albafiileria que se ajusten a las especificaciones de ASTM y/o
AASHTO (incluidos los tipos I, II, ll, IV, V de cementos Portland), como asi
también cementos que se ajusten a las especificaciones de API. Los inventores
han proyectado que al alta fineza de algunos cementos mejora la retencion de
agua y el desarrollo de la resistencia de la composicion cementicia fraguable. En
una forma de realizacién, el aglomerante hidraulico incluye cemento Portland tipo
Ill. Se considera conveniente controlar la cantidad de aglomerante hidraulico en el
aglomerante cementicio para lograr una alta resistencia a la compresién anticipada
para composiciones cementicias fraguables de baja densidad. El aglomerante
cementicio incluye una cantidad de cemento hidraulico en el rango de
aproximadamente el 40% al 75%.

[00032] Preferentemente, en una forma de realizacion de la invencion, el
aglomerante cementicio incluye, ademas, una cantidad de metacaolin en el rango
del 1% al 30% en peso del aglomerante cementicio aproximadamente.
Preferentemente, en una forma de realizacion de la invencion, el metacaolin esta
presente en el églomerante cementicio en una cantidad en el rango del 8% al 25%
en peso del aglomerante cementicio aproximadamente. Mas preferentemente, en
una forma de realizacién de la invencién, el metacaolin esta presente en el
aglomerante cementicio en una cantidad en el rango del 8% al 18% en peso del
aglomerante cementicio aproximadamente.

[00033] El metacaolin actia como un material puzolanico en el aglomerante
cementicio y debe presentar, preferentemente un tamafo de particula promedio
menor que aproximadamente 3um, preferentemente menor que aproximadamente
1.7um en una forma de realizacion. Un material puzolanico es un material siliceo o

alumino-siliceo que posee un valor cementicio reducido o nulo, pero que, en
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presencia de agua y en forma finamente fraccionada, reaccione quimicamente con
el hidroxido de calcio producido durante la hidratacion del cemento Portland para
formar materiales con propiedades cementicias. Se ha descubierto que los
aglomerantes cementicios que incluyen metacaolin, cuyo tamario de particula es
pequefio, mejoran significativamente la resistencia a la compresién anticipada de
las composiciones cementicias fraguables con una densidad menor que 13 Ib/gal,
por ejemplo, menor que 12 Ib/gal, o menor que 11 Ib/gal o menor que 10 Ib/gal.
[00034] En otras formas de realizacién de la invencion, se vislumbra que
podrian utilizarse otros tipos de materiales puzolanicos en forma adicional o en
lugar del metacaolin.

[00035] Por ejemplo, en una forma de realizacién de la invencion, el
aglomerante cementicio puede incluir, ademas, una cantidad de humo de silice de
hasta aproximadamente el 15% en peso del aglomerante cementicio. El humo de
silice es un subproducto formado en la produccion de aleaciones de silicio o silicio
ferroso y se recolecta mediante filtracion de gases que se expelen por el horno de
arco electrico. Tipicamente, contiene al menos el 75% en peso de didxido de silicio
y consiste en particulas esféricas muy finas cuyo tamafio es menor que
aproximadamente 0.1 ym. Se ha determinado que, debido a su gran superficie,
una pequefia cantidad de humo de silice resultdé beneficiosa para obtener
composiciones cementicias fraguables con bajo fluido libre y segregacion.
Ademas, se ha determinado que los materiales de gran superficie como el humo
de silice y la tierra diatomacea producen efectos sinérgicos con otros materiales
ultra finos que mejoran las resistencias a la compresion anticipadas (por ejemplo,
a las 24h) de las composiciones cementicias fraguables de baja densidad.

[00036] La composicion cementicia asimismo incluye un acelerador
cementicio para acelerar el proceso de hidratacién. Un acelerador cementicio se
define, en este documento, como cualquier aditivo(s) que se agrega(n) al
aglomerante y se adapta(n) con el fin de acelerar el proceso de hidratacion de la
composicién cementicia de una manera controlada. Como cualquier experto en la
materia puede apreciar, se aconseja controlar la hidratacion de la composicién
cementicia para obtener las propiedades mecanicas y reolégicas deseadas. Por
consiguiente, segun diversas formas de realizacion de la invencion, el acelerador
cementicio se selecciona y se agrega a la composicién cementicia en una cantidad
controlada para acelerar el proceso de hidratacion. El acelerador cementicio
definido en la presente e incluido en diversas formas de realizacién de la invencion

parte de quimico(s) y/o componente(s) presente(s) en otros productos (por
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ejemplo, subproductos); dicho(s) quimico(s) y/o componente(s) puede(n) exhibir
propiedades de aceleracion en algunas circunstancias pero no se suministran en
una cantidad controlada a la composicién. Por ejemplo, el acelerador cementicio
definido en este documento parte de cloruros y /o dlcalis que pueden estar
presentes en el polvo de horno de cemento, que, a su vez, se puede agregar a la
composicion cementicia en una de las formas de realizacion. Como cualquier
experto en la materia puede apreciar, los cloruros y/o alcalis presentes en el polvo
de horno de cemento pueden variar considerablemente segun, por ejemplo, los
ingredientes sin procesar suministrados en la estructura del horno, el tipo de
combustible y materia prima utilizados en el quemador perteneciente al horno de
cemento y la operacion del filtro de polvo que recoge el polvo de horno de
cemento. Por consiguiente, como cualquier experto en la materia puede apreciar,
cualquier composicién, incluso el polvo de horno de cemento, no incluiria una
cantidad controlada de cloruros y /o alcalis y, por esa razon, un acelerador
cementicio en una cantidad controlada de al menos 0.5% por el peso de la
composicién cementicia.

[00037] El acelerador cementicio se puede agregar en forma separada
durante o después de las tareas de co-rectificacion y/o mezcla de los diversos
elementos pertenecientes al aglomerante cementicio. Por ejemplo, el acelerador
cementicio se puede agregar en forma separada al momento de preparar la
lechada.

[00038] Algunos ejemplos de aceleradores cementicios adecuados incluyen,
pero no se limitan a, una fuente de cloruros en donde los cloruros se suministran
en una cantidad controlada, trietanolamina, tiocianato de sodio, formiato de calcio,
nitrito de calcio, nitrato de calcio, sales de alcali, aceleradores que no estan
realizados a base de cloruros, como Grace Construction Products Polarsét® o]
cualquier combinacion del mismo. Dicha lista no es excluyente. Se pueden utilizar
aceleradores cementicios adicionales en otras formas de realizacion de la -
invencion. El aglomerante cementicio incluye un acelerador en una cantidad de al
menos 0.5%. Por ejemplo, en una de las formas de realizacion, el acelerador se
suministra en una cantidad de aproximadamente 0.5% a 4% por el peso del
aglomerante cementicio. En otra forma de realizacion, el acelerador se suministra
preferentemente en una cantidad de 0.6% a 3%. Y en otra forma de realizacion, el
acelerador se suministra preferentemente en una cantidad de 0.8% a 2.5%.
[00039] Las composiciones cementicias fraguables livianas correspondientes

a las formas de realizaciéon de la invencién exhiben rendimientos de compresién
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mejorados a densidades menores de 13 Ib/gal sin utilizar, o al incluir una cantidad
minima de aditivos livianos como microesferas, agentes espumantes o similares.
En especial, el aglomerante cementicio proporciona una composicidon cementicia
fraguable, cuando solamente se agrega agua, con una densidad menor a
aproximadamente 12 Ib/gal y una resistencia a la compresiéon de al menos 500 psi
a las 24 horas a 100 °F, cuando se endurece. El agua utilizada en las
composiciones cementicias fraguables pertenecientes a las formas de realizacion
de la presente invencién pueden incluir agua dulce, agua salada (por ejemplo,
agua con una o mas sales disueltas), salmuera (por ejemplo, agua salada
saturada producida a partir de formaciones subterraneas), agua de mar, o
combinaciones de la misma. Generalmente, el agua puede provenir de cualquier
fuente, siempre y cuando no contenga un exceso de compuestos que puedan
afectar en forma adversa a otros componentes en la composicién cementicia
fraguable. En algunas formas de realizacion, el agua se puede incluir en una
cantidad suficiente para formar una lechada bombeable. En algunas formas de
realizacion, el agua se puede incluir en las composiciones cementicias fraguables
pertenecientes a las formas de realizacién de la presente invencion en una
cantidad perteneciente al rango que va desde un valor aproximado de 40% a un
valor aproximado de 200% por el peso. Tal y como se expresa, €l término "por el
peso”, al utilizarse en el presente documento para referirse al porcentaje de un
componente en la composicién cementicia fraguable, significa por el peso incluido
en las composiciones cementicias fraguables de la presente invencion en relacion
al peso de los componentes secos en la composicion cementicia fraguable. En
algunas formas de realizacién, el agua se puede incluir en una cantidad
perteneciente al rango que va desde un valor aproximado de 40% a un valor
aproximado de 150% por el peso.

[00040] Las composiciones cementicias fraguables correspondientes a las
formas de realizacion de la invencidon que presentan una densidad menor a
aproximadamente 10 Ib/gal y una resistencia a la compresién de al menos 1500
psi a las 24 horas a 100 °F, cuando se endurece se pueden obtener por medio del
uso de una cantidad reducida de aditivos livianos, como microesferas. La mayor
resistencia y las buenas propiedades de la lechada obtenidas a partir de la
composicion cementicia fraguable correspondiente a esta forma de realizaciéon a
12 Ib/gal y a una densidad menor a 13 Ib/gal permite que la densidad de la
lechada descienda por medio del incremento del contenido de agua (al tiempo que

mantiene propiedades aceptables de lechada). Una formulacién de composicién
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cementicia fraguable ultraliviana (por ejemplo, 10 Ib/gal, 9 Ib/gal y 8 Ib/gal) se lleva
a cabo por medio de la determinacién del contenido de agua necesario para
alcanzar la resistencia a la compresiéon deseada en una composicién cementicia
fraguable sin aditivos ultralivianos como microesferas. Por eso, la cantidad
necesaria de aditivos ultralivianos (por ejemplo, microesferas) se calcula con la
finalidad de alcanzar el peso objetivo de la composicion cementicia fraguable.
Hasta un cierto contenido, los aditivos livianos, como las microesferas, se
consideran como rellenos que tienen un impacto minimo en el contenido del agua
y la reologia, que por ende mantendran cualquier resistencia objetivo designada.
[00041] Se puede utilizar una variedad de microesferas de acuerdo con
diferentes formas de realizacién de la presente invencion, entre las cuales se
incluyen microesferas huecas, soélidas y/o porosas. Entre las microesferas
adecuadas se encuentra una variedad de materiales, que incluyen, pero no se
limitan a, microesferas que contienen vidrio, vidrio de borosilicato de cal sodada,
ceniza volante, ceramica, poliestireno, otros materiales poliméricos y mezclas del
mismo. En algunas formas de realizacién de las composiciones cementicias
fraguables livianas de la presente invencion, las microesferas son microesferas
huecas y de vidrio. En algunas formas de realizacion, las microesferas pueden
contener un material polimérico reticulado, como poliestireno reticulado con divinil
benceno (por ejemplo, perlas de plastico). Las microesferas se pueden obtener a
partir de cualquier fuente adecuada. Ejemplos de microesferas adecuadas de
ceniza volante se encuentran disponibles a la venta en Halliburton Energy
Services, Inc.,, Duncan, Okla., bajo la marca comercial microesferas
SPHERELITE™. Las microesferas adecuadas huecas fabricadas a partir de vidrio
de borosilicato de cal sodada incluyen las burbujas de vidrio 3M™
SCOTCHLITE™. En una forma de realizacion ideal, las microesferas de vidrio de
borosilicato (perlas 3M™) producidas por la empresa 3M™ se pueden utilizar en
forma beneficiosa para elaborar composiciones cementicias fraguables livianas
capaz de producir resistencias a la compresién mejoradas de 24 horas.

[00042] En una forma de realizacion de la invencién, las microesferas se
pueden agregar en el laminador de acabado de cemento, en el separador de
cemento, en el enfriador de cemento o por medio del uso de un mezclador
independiente de la operacién de rectificacion del cemento. En estas formas de
realizacion, la pre-mezcla obtenida incluirda microesferas antes de que se entregue

al cliente. Como alternativa, en otra forma de realizacion, el usuario puede mezclar
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las microesferas con el aglomerante/pre-mezcla cementicio(a) para disminuir la
densidad de la composicién cementicia fraguable, por ejemplo, para obtener una
densidad menos a un valor aproximado de 10 Ib/gal, o menor a un valor
aproximado de 9 Ib/gal (por ejemplo aproximadamente 8 Ib/gal).

[00043] En una forma de realizacién de la invencion, se prevé generar
espuma en la composicion cementicia fraguable con gas para reducir ain mas su
densidad. El gas utilizado en las composiciones fraguables con espuma, segun
diferentes formas de realizacién de la presente invencion, puede ser cualquier gas
adecuado para la formacién de espuma en una composicion fraguable,
incluyendo, pero no limitdndose a, aire, nitrdgeno o combinaciones de los mismos.
Por lo general, el gas debe estar presente en las composiciones cementicias
fraguables con espuma, segun diferentes formas de realizacion de la presente
invencion, en una cantidad suficiente como para formar la espuma deseada. Las
composiciones cementicias fraguables pertenecientes a las formas de realizacién
de la presente invencion ademas incluyen un surfactante. En algunas formas de
realizacion, el surfactante incluye una composiciéon de surfactante espumante y
estabilizadora para facilitar la formacion de espuma de una composicion
cementicia fraguable y para estabilizar la composicion cementicia fraguable
resultante, formada con los mismos. Se puede utilizar cualquier composicion de
surfactante espumante y estabilizadora en las composiciones cementicias
fraguables, segun diferentes formas de realizacion de la presente invencion.
[00044] En una forma de realizacién, las composiciones cementicias de baja
densidad se preparan por medio de la co-rectificacion del aglomerado hidraulico
(por ejemplo, cemento Portland), piedra caliza, metacaolin y humo de silice
opcional. En una forma de realizacién, todos los productos se agregan al laminado
de acabado. En otra forma de realizacion, el aglomerado hidraulico, la piedra
caliza y el humo de silice se someten al proceso de co-rectificacion y luego se
mezclan con el metacaolin. En otra forma de realizacién de la invencion, el
aglomerado hidraulico y la piedra caliza se someten al proceso de co-rectificacion
y luego se mezclan con el humo de silice y con el metacaolin. Incluso en otra
forma de realizacién de la invencion, el aglomerado hidraulico se mezcla con todos
los demas componentes, incluida la piedra caliza, el metacaolin y el humo de
silice. El acelerador y/o otros adyuvantes se pueden agregar por medio de un
proceso de mezclado posterior al laminado de acabado y previo a su paso por el
silo o simplemente se pueden mezclar con un mezclador o agregarse al preparar

la lechada.
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[00‘045] Se ilustraran mas formas de realizacidén de la presente invencién de
manera mas detallada por medio del uso de los siguientes ejemplos, no
exéluyentes. Se prepard una serie de composiciones cementicias fraguables de
leJestra a temperatura ambiente y se la sometié a pruebas de resistencia a la
cofmpresién a las 24 horas a 100 °F (o 38°C). Los resultados se suministran para
densidades en Ib/gal (1 libra/galén [EE.UU] = 119.826 426 81 kilogramo/metro
cu:bico). Las presiones se suministran en psi (1 libra/pulgada cuadrada = 6

8?4.757 28 pascal).
[00046]  Ejemplo 1

[00047] La Tabla 1 presenta diversas composiciones cementicias de baja
densidad que se prepararon sin aditivos livianos (sin burbujas, agentes
espumantes o similares) segun una forma de realizacién de la invencion. Se
qreparé una serie de muestras a temperatura ambiente y se la sometié a pruebas
de resistencia a la compresién a las 24 horas a 100 °F, segun la especificacion
é\PI 10.

f00048] En la Tabla 1, el acelerador a base de cloruro es CaCl, y el
écelerador a base de alcali es K:SO4. La piedra caliza 1 y la piedra caliza 2
poseen respectivamente una granulometria de particulas de piedra caliza
[promedio de aproximadamente 3um y 6um. OPC es un aglomerante hidraulico
’correspondiente al cemento Portland Tipo .

[00049] Como se puede observar en la Tabla 1, el uso de carbonato de
calcio puede producir composiciones cementicias livianas con una densidad
imenor a 13 Ib/gal y una resistencia a la compresion mayor a 500 psi a las 24
!horas/a 100 °F. Las muestras 5 y 10 son ejemplos comparativos, que muestran
!que la ausencia de un acelerador no proporciona una resistencia a la compresion

de al menos 500psi.
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Acelerador | Acelerador 2 | Resistencia
Muestra | Densidad, OPC Piedra Piedra Metacaolin | Humode | 1 abase A base de de 24h
Ib/gal (% por caliza 1 caliza 2 (% por silice de alcali 100 °F
peso) (% por (% por peso) (% por cloruro (% por peso) (psi)
peso) peso) peso) (% por
peso)
1 11.5 61 228 12 3 0.9 0 563
2 11.5 61 227 12 3 1.2 592
3 11.6 61 226 12 3 1.7 599
4 11.8 61 226 12 3 0.9 0.7 753
5 11.9 62 23 12 3 0 309
6 11.8 62 22.1 12 3 0.9 589
7 11.7 62 214 12 3 0.9 0.7 688
8 11.6 62 2 18.7 12 3 1.3 1 804
9 1.7 62 4 16.7 12 3 1.3 1 856
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10 11.6 62 23 12 3 0 287
1" 11.9 62 224 12 3 0.6 650
12 11.5 62 221 12 3 0.9 544
13 11.6 62 214 12 3 0.9 0.7 629
14 1.8 62 21 12 3 1 1 930
15 11.6 62 21 12 3 1.3 0.7 660
16 11.6 62 207 12 3 1.3 1 760
17 1.7 62 20.7 12 3 1.3 1 1096
18 11.6 64 18.7 12 3 1.3 1 840
19 11.6 66 16.7 12 3 1.3 1 912
20 12.8 55 28 12 3 1 1 1940
21 12.9 62 21 12 3 1 1 2490

Tabla 1
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[00050] Ejemplo 2:
[00051] En referencia a la Tabla 2, esta Tabla muestra el impacto

correspondiente a la cantidad de la fuente de carbonato de calcio en la resistencia
a la compresion a las 24 horas de diversas composiciones cementicias fraguables
curadas a 100 °F, inciuido el cemento Portland, el metacaolin y el humo de silice.
Las composiciones se prepararon sin utilizar aditivos livianos como microesferas,
agentes espumantes o similares. En la Tabla 2, la relacion del aglomerante
hidraulico / fuente de carbonato de calcio varia para una cantidad fija de
metacaolin y humo de silice. Como se puede observar en la Tabla 2, el uso de una
fuente de carbonato de piedra caliza suministra composiciones cementicias
fraguables de baja densidad, con una densidad entre 11 y 12 Ib/gal, que muestran
una resistencia a la compresion a las 24 horas mayor a 500 psi al estar curadas a
100 °F. Todas las pruebas se llevaron a cabo segun la Especificacion API 10.

[00052] Las muestras 25-28 son composiciones de muestras comparativas,
cada una de las cuales provee una resistencia a la compresion menor a 500psi,
incluso cuando el contenido del acelerador se encuentra en el orden del 2% por el

peso del aglomerado cementicio.
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Acelerador 1 a Acelerador 2 Resistencia de 24h
Muestra | Densidad, OPC Piedra caliza 2 Metacaolin Humo de silice | base de cloruro A base de alcali 100 °F

Ib/gal (% por peso) | (% por peso) (% por peso) (% por peso) (% por peso) (% por peso) (psi)
22 10.5 55 28 12 3 1 1 170
23 104 62 21 12 3 1 1 200
24 10.3 75 8 12 3 1 1 170
25 11.2 35 45 9 9 1 1 185
26 11.2 40 45 8 5 1 1 175
27 11 40 30 8 20 1 1 295
28 11.7 40 43 12 3 1 1 480
29 11.7 55 28 12 3 1 1 730
30 11.8 62 21 12 3 1 1 930
31 11.9 75 8 12 3 1 1 1190
32 11.5 55 28 12 3 1 1 540
33 11.6 62 21 12 3 1 1 660




27

34 1.3 75 8 12 3 1 1 620
35 11.6 45 28 18 7 1 1 900
36 11.9 55 18 18 7 1 1 1210
37 11.8 62 11 18 7 1 1 1330

Tabla 2
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[00053] Ejempio 3:
[00054] La Tabla 3 muestra el impacto correspondiente a la cantidad de

metacaolin en la resistencia a la compresiéon a las 24 horas de diversas
composiciones cementicias fraguables de baja densidad curadas a 100 °F,
incluido el cemento Portland (OPC), la piedra caliza y opcionalmente el humo de
silice. En la Tabla 3, la cantidad de metacaolin varia para una cantidad fija
correspondiente a la fuente de carbonato de piedra caliza. Las composiciones se

prepararon sin utilizar aditivos livianos como microesferas, agentes espumantes o

similares.
[00055] Ejemplo 4:
[00056] La Tabla 4 muestra el impacto correspondiente a la cantidad de

humo de silice en la resistencia a la compresién a las 24 horas de diversas
composiciones cementicias fraguables de baja densidad (entre 11 y 12 Ib/gal)
curadas a 100 °F, incluido el cemento Portland (OPC), el metacaolin y la piedra
caliza. En la Tabla 4, la cantidad relativa de metacaolin y humo de silice varia para
una cantidad fija correspondiente a la fuente de carbonato de piedra caliza. Las
composiciones se prepararon sin utilizar aditivos livianos como microesferas,
agentes espumantes o similares. Todas las pruebas se llevaron a cabo segun la
Especificacion API 10.

[00057] Ejemplo 5:

[00058] Se prepard una serie de composiciones cementicias ultra livianas
(alrededor de 10 Ib/gal y 8 Ib/gal) a temperatura ambiente y se la sometié a una
resistencia a la compresién a las 24 horas a 100 °F segln la especificacién API
10. Las composiciones se prepararon con aditivos livianos de microesferas. Los
resultados de la resistencia a la compresion se detallan en la Tabla 5.

[00059] Como se puede observar en la Tabla 5, cada una de las
composiciones cementicias livianas preparadas a aproximadamente 10 Ib/gal
exhibe una resistencia a la compresion a las 24 horas mayor a 500psi, e incluso
mayor a 800psi para un contenido de microesferas menor al 15%. Ademas, es
~ posible obtener una resistencia a la compresion a las 24 horas mayor a 500psi
para una composicion cementicia preparada a aproximadamente 8 Ib/gal con un

contenido de microesferas menos al 35%.



Acelerador | Acelerador 2 | Resistencia de 24h
Muestra | Densidad, OPC Piedra Metacaolin | Humode | 1 abase A base de 100 °F
Ib/gal (% por caliza2 | (% por peso) silice de alcali (psi)
peso) (% por (% por cloruro (% por peso)

peso) peso) (% por

peso)
38 11.6 54 21 23 0 1 1 1810
39 11.6 59 21 18 0 1 1 1080
40 1.7 62 21 15 0 1 1 1030
41 11.7 65 21 12 0 1 1 900
42 11.8 68 21 9 0 1 1 810

Tabla 3
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Acelerador 1

Acelerador 2 a

Resistencia de

Muestra | Densidad, | OPC Piedra Metacaolin | Humo de a base de base de 24h
Ib/gal (% por caliza 2 (% por silice cloruro alcali 100 °F
peso) (% por peso) (% por (% por peso) | (% por peso) (psi)
peso) peso)

43 11.7 62 21 15 0 1 1 1030
44 117 62 21 10 5 1 1 840
45 11.8 62 21 8 7 1 1 710
46 11.9 62 21 6 9 1 1 660
47 11.6 59 21 18 0 1 1 1080
48 11.8 59 21 13 5 1 1 930
49 11.8 59 21 11 7 1 1 800
50 11.6 59 21 9 9 1 1 730

Tabla 4
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Acelerador 1 | Acelerador 2 a 24h
Muestra | Densidad, OPC Piedra caliza | Metacaolin | Humo de | a base de base de Microesferas | 100 °F
Ib/gal (% por 2 (% por silice cloruro alcali (% como (psi)
peso) (% por peso) peso) (% por | (% por peso) | (% por peso) | mezcla final)
peso)

51 8.1 61 21 12 3 1 1 34.0 650
52 10.0 62 21 12 3 1 1 14.8 960
53 10.1 59 21 13 5 1 1 14.7 950
54 10.1 59 21 18 0 1 1 14.7 1250
55 10.1 59 21 11 7 1 1 14.8 1000
56 10.1 62 21 15 0 1 1 14.8 1100
57 10.1 62 21 11 4 1 1 14.8 990
58 10.3 62 20.7 12 3 1.3 1 13.0 830
59 10.2 66 20 12 3 1.3 1 14.3 896

Tabla 5

31



32

[00060] Ejemplo comparativo 1:

[00061] Se prepard una composicion cementicia fraguable de baja densidad
por medio del uso de un aglomerante cementicio convencional de baja densidad
con una cantidad de agua del 54% por el peso de la composicion cementicia
fraguable. La Tabla 6 muestra el rendimiento de la resistencia a la compresion

obtenida con el aglomerante cementicio a 12 Ib/gal.

Aglomerante cementicio
convencional de baja
densidad

Resistencia a la 371
compresion (24h/100 °F)
(psi)

Tabla 6
[00062] Como se puede observar en la Tabla 6, por la misma cantidad de
agua (54%), el aglomerante cementicio convencional proporciona una
composicion cementicia fraguable a 12 Ib/gal que presenta una resistencia a la
compresion a las 24 horas mucho menor que aquella obtenida con el aglomerante
cementicio perteneciente a una forma de realizacién (930psi — ver ejemplo 14).

[00063] Ejemplo comparativo 2:

[00064] Se prepard una composicién cementicia fraguable de baja densidad
por medio del uso de un aglomerante cementicio convencional de baja densidad.
Se agregaron aditivos livianos (perlas de vidrio de borosilicato (perlas 3M™) para
alcanzar una densidad de alrededor de 10 Ib/gal. La Tabla 7 muestra el
rendimiento de la resistencia a la compresién obtenido mediante este aglomerante -

cementicio convencional de aproximadamente 10 Ib/gal.

Aglomerante cementicio

convencional de  baja

densidad
% de perlas de vidrio|20.5
agregadas
% de agua 41
Resistencia (24h/100F) | 717
(psi)

Tabla 7
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[00065] Como se puede observar en la Tabla 7, es necesario incrementar
considerablemente la cantidad de aditivos livianos (por encima del 20%) en el
aglomerante cementicio convencional para proporcionar una composicion
cementicia fraguable a aproximadamente 10 Ib/gal con una resistencia a la
compresion a las 24 horas mayor a 700psi. Esta resistencia a la compresion
permanece en un grado mas bajo que aquella obtenida con el aglomerante
cementicio, segun una forma de realizacién de la invencion (ver la Tabla 5). El uso
de aditivos livianos adicionales da como resultado un incremento considerable en
el costo del aglomerante cementicio, debido a que son los materiales mas caros
dentro de las formulaciones livianas cementicias.

[00066] Las composiciones cementicias fraguables segtn diferentes formas
de realizacion de la invencién se pueden utilizar en una variedad de aplicaciones.
Por ejemplo, las composiciones cementicias fraguables se pueden utilizar en
cementacion primaria, cementacién forzada y operaciones de perforacion.

[00067] Segun una forma de realizacion de la invencion, la composicion
cementicia fraguable se introduce en la formacién subterranea dentro de un pozo
entre una tuberia de revestimiento y la pared de un pozo para llevar a cabo una
cementacion primaria. En otra forma de realizacion, la composicion cementicia
fraguable se puede introducir en la formacion subterranea para reparar la tuberia
de revestimiento y/o para alanzar el aislamiento zonal. Por ejemplo, la
composicion cementicia fraguable se puede utilizar para propdsitos que incluyen,
pero no se limitan a, el sellado de perforaciones, la reparacion de fugas _
pertenecientes a la tuberia de revestimiento (incluso fugas de areas danadas de la
tuberia de revestimiento), el retrotaponamiento o el sellado de la seccidn inferior
de un pozo y el sellado del interior de un pozo durante operaciones de abandono.
Ejemplos de aplicaciones especificas incluyen, pero no se limitan a, la
cementacion de una tuberia de revestimiento y cuerdas de revestimiento,
obturadores inflables, perforaciones de salida y fugas de la tuberia de
revestimiento.

[0001] En otra forma de realizacién de la invencién, se prevé utilizar las
composiciones cementicias fraguables en aplicaciones que no se limiten a
aplicaciones subterraneas. Por ejemplo, las composiciones cementicias fraguables
se pueden utilizar en la cementacion vinculada a las tareas de construccién, donde
se prefieren las composiciones que presentan bajas densidades y resistencias a la

compresién mejoradas.
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[0002] Mientras la invencion se puede adaptar a diversas modificaciones y
formas alternativas, en este documento, se describieron y se exhibieron formas de
realizacion especificas por medio de ejemplos. Sin embargo, se debe comprender
que la invencion no tiene el propésito de limitarse a las formas especificas
exhibidas. En cambio, la invencién tiene la finalidad de cubrir todas las
modificaciones, equivalentes y alternativas incluidas dentro del espiritu y el
alcance de la invencion, tal como se define en las reivindicaciones adjuntas.
Ademas, los diferentes aspectos de las composiciones y los métodos detallados
se pueden utilizar en diversas combinaciones y/o en forma independiente. Por
ende, la invencién no se limita solamente a aquellas combinaciones exhibidas en

este documento, sino que puede incluir otras combinaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Un aglomerante cementicio fabricado que consta de:

un aglomerante hidraulico en una cantidad incluida en el rango de 40 a 75%
por el peso del aglomerante cementicio;

metacaolin en una cantidad incluida en el rango de 1 a 30% por el peso del
aglomerante cementicio;

humo de silice en una cantidad de hasta 15% por el peso del aglomerante
cementicio;

piedra caliza en una cantidad incluida en el rango de 5 a 30% por el peso
del aglomerante cementicio, y

un acelerador cementicio en una cantidad controlada de al menos 0.5% por
el peso del aglomerante cementicio,

el aglomerante cementicio proporcionando una composicion cementicia
fraguable al momento en que se lo agrega con agua, donde para una densidad
menor a 13 libras por galén y de al menos 11 libras por galén obtenida sin aditivos
livianos, dicha composiciéon cementicia fraguable exhibe una resistencia a la -
compresion de al menos 500 psi a las 24 horas a 100 °F, cuando se endurece.

2. El aglomerante de la reivindicacion 1, donde la composicion cementicia
fraguable presenta una resistencia a la compresion de al menos 700 psi a las 24

horas a 100 °F, cuando se endurece.

3. El aglomerante de la reivindicacion 1, donde la composicion cementicia
fraguable presenta una resistencia a la compresion de al menos 800 psi a las 24
horas a 37.7 °C (100 °F), cuando se endurece.

4. El aglomerante de la reivindicacién 1, donde el acelerador cementicio se

presenta en una cantidad de 0.6% a 3% por el peso del aglomerante cementicio.

5. El aglomerante de la reivindicacion 4, donde el acelerador cementicio se
presenta en una cantidad de 0.8% a 2.5% por el peso del aglomerante cementicio.

6. El aglomerante de la reivindicacion 1, que consta de microesferas en una »
cantidad menor a 15% por el peso del aglomerante cementicio, donde el

aglomerante cementicio proporciona una composicién cementicia fraguable, al
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momento en que se lo agrega con agua, que posee una densidad menor a 11
libras por galon y una resistencia a la compresion de al menos 500 psi a las 24

horas a 100 °F, cuando se endurece

7. El aglomerante de la reivindicacion 6, donde la composicidon cementicia
fraguable presenta una densidad de aproximadamente 10 libras por galon.

8. El aglomerante de la reivindicaciéon 6, donde la composicién cementicia
fraguable presenta una resistencia a la compresién de al menos 700psi a las 24

horas a 100 °F, cuando se endurece.

9. El aglomerante de la reivindicacion 1, que consta de microesferas en una
cantidad menor a 35% por el peso del aglomerante cementicio, donde el
aglomerante cementicio proporciona una composicion cementicia fraguable, al
momento en que se lo agrega con agua, que posee una densidad de
aproximadamente 8 libras por galén y una resistencia a la compresion de al menos
500psi a las 24 horas a 100 °F, cuando se endurece.

10.  El aglomerante de la reivindicacion 1, donde el metacaolin se encuentra
presente en el aglomerante cementicio en una cantidad incluida en el rango de 8 a
25% por el peso del aglomerante cementicio.

11.  El aglomerante de la reivindicacion 1, donde un contenido de carbonate de
calcio CaCO; en la piedra caliza es de al menos 60% por el peso de la piedra

caliza.

12.  El aglomerante de la reivindicacion 1, donde la piedra caliza se presenta en

una cantidad de 10 a 25% por el peso del aglomerante cementicio.

13.  Una composicion cementicia fraguable que consta de:
agua;y
un aglomerante cementicio que incluye
un aglomerante hidraulico en una cantidad incluida en el rango de 40
a 75% por el peso del aglomerante cementicio;
metacaolin en una cantidad incluida en el rango de 1 a 30% por el

peso del aglomerante cementicio;
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humo de silice en una cantidad de hasta 15% por el peso del
aglomerante cementicio;

piedra caliza en una cantidad de 5 a 30% por el peso del
aglomerante cementicio, y

un acelerador cementicio en una cantidad controlada de al menos
0.5% por el peso del aglomerante cementicio,

donde, sin un aditivo liviano, la composicion cementicia fraguable presenta

una densidad menor a 13 libras por galén y de al menos 11 libras por gal6n y una
resistencia a la compresion de al menos 500 psi a las 24 horas a 100 °F, cuando

se endurece.

14. La composicidon de la reivindicacion 13, donde la composicién fraguable
presenta una resistencia a la compresién de al menos 700psi a las 24 horas a 100

°F, cuando se endurece.

15.  La composicién de la reivindicacion 14, donde la composicion fraguable
presenta una resistencia a la compresién de al menos 800psi a las 24 horas a 100
°F, cuando se endurece.

16.  La composiciéon de la reivindicacién 15, donde el aglomerante cementicio
consta de microesferas en una cantidad menor a 15% por el peso del aglomerante
cementicio, donde la composicién cementicia fraguable presenta una densidad
menor a 11 libras por galén y una resistencia a la compresion de al menos 500 psi

a las 24 horas a 100 °F, cuando se endurece.

17. La composicion de la reivindicacion 16, donde la donde la composicién

fraguable presenta una densidad de aproximadamente 10 libras por galén.

18.  La composicién de la reivindicacion 17, donde la composicion fraguable
presenta una resistencia a la compresion de al menos 700 psi a las 24 horas a 100

°F, cuando se endurece.

19.  La composicion de la reivindicacién 17, donde el metacaolin se encuentra
presente en el aglomerante cementicio en una cantidad incluida en el rango de 8 a

25% por el peso del aglomerante cementicio.
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20. La composicién de la reivindicacion 19, donde el metacaolin se encuentra
presente en el aglomerante cementicio en una cantidad incluida en el rango de 8 a

18% por el peso del aglomerante cementicio.

21.  La composicion de la reivindicacion 13, donde la piedra caliza se encuentra
presente en una cantidad de aproximadamente 10 a 25% por el peso del

aglomerante cementicio.

22. Un método de cementacion que consta de:
proveer una composicidon cementicia fraguable que, a su vez, consta de:
agua; y
un aglomerante cementicio que incluye

un aglomerante hidraulico en una cantidad incluida en el
rango de 40 a 75% por el peso del aglomerante cementicio;
metacaolin en una cantidad incluida en el rango de 1 a 30% por el
peso del aglomerante cementicio;
humo de silice en una cantidad de hasta 15% por el peso del
aglomerante cementicio;
piedra caliza en una cantidad de 5 a 30% por el peso del
aglomerante cementicio, y
un acelerador cementicio en una cantidad controlada de al menos
0.5% por el peso del aglomerante cementicio,
donde, sin un aditivo liviano, la composicién cementicia fraguable presenta
una densidad menor a 13 libras por galén y de al menos 11 libras por galén y una
resistencia a la compresion de al menos 500 psi a las 24 horas a 100 °F, cuando
se endurece. y
se introduce la composicidbn cementicia fraguable en una formacion

subterranea.

23. El método de la reivindicaciéon 22, donde la composicion fraguable presenta
una resistencia a la compresién de al menos 700psi a las 24 horas a 100 °F,

cuando se endurece.
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24. El metodo de la reivindicacion 22, donde la composicion fraguable presenta
una resistencia a la compresién de al menos 800psi a las 24 horas a 100 °F,

cuando se endurece.

25.  El método de la reivindicacion 22, donde el aglomerante cementicio consta
de microesferas en una cantidad menor a 15% por el peso del aglomerante
cementicio, donde el aglomerante cementicio proporciona una composicion
cementicia fraguable, al momento en que se lo agrega con agua, que posee una
densidad de aproximadamente 11 libras por galén y una resistencia a la

compresion de al menos 500psi a las 24 horas a 100 °F, cuando se endurece.

26. El método de la reivindicacion 22, donde la formacién subterranea es un
pozo.



40

RESUMEN

Un aglomerante cementicio fabricado consta de un aglomerante hidraulico
en una cantidad incluida en el rango de 40 a 75% por el peso del aglomerante |
cementicio; metacaolin en una cantidad incluida en el rango de 1 a 30% por el
peso del aglomerante cementicio; humo de silice en una cantidad de hasta 15%
por el peso del aglomerante cementicio; piedra caliza en una cantidad de 5 a 30%
por el peso del aglomerante cementicio, y un acelerador cementicio en una
cantidad controlada de al menos 0.5% por el peso del aglomerante cementicio, el
aglomerante cementicio proporcionando una composicién cementicia fraguable al
momento en que se lo agrega con agua, donde para una densidad menor a 13
libras por galén y de al menos 11 libras por galén obtenida sin aditivos livianos,
dicha composicién cementicia fraguable exhibe una resistencia a la compresién de

al menos 500 psi a las 24 horas a 100 °F, cuando se endurece.
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