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Resumo da Dissertacao apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obtengao do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

QUALIFICACAO DE SISTEMAS PARA OPERACOES DE TAMPONAMENTO
EM ABANDONO DE POCOS DE PETROLEO

Ingrid Ezechiello da Silva

Margo/2019

Orientador: Romildo Dias Toledo Filho

Programa: Engenharia Civil

O presente trabalho tem por objetivo qualificar os sistemas de tamponamento
para abandono de pogos utilizando a metodologia proposta pela OIL & GAS UK
(2015). Foram estudadas quatro pastas de cimento Portland classe G e um sistema
de resina epdxi. As pastas convencional, expansivel e expansivel e flexivel foram
estudadas para a utilizagao em cenérios de operagoes de abandono de pogos through-
tubing com flexitubo. O compdsito de cimento Portland classe G com resina epoxi
o sistema apenas com resina epoxi foram avaliados para atualizacao em operagoes
de tamponamento convencional. Esta pesquisa foi dividida em duas etapas.

Na primeira etapa foi realizada a Caracterizagao dos sistemas. Foram rea-
lizados ensaios de determinacao das propriedades reoldgicas, filtrado, fluido, li-
vre, sedimentacao estatica, tempo de espessamento, determinagao da resisténcia
a compressao por pulso ultrassonico, aderéncia, retra¢do/expansao e calorimetria
isotérmica.

A segunda etapa consistiu em avaliar a integridade dos sistemas a médio prazo
submetendo as amostras as condigoes de temperatura simuladas do pogo e em con-
tato com o fluido de completacao. O processo de envelhecimento foi realizado por
60 dias com as amostras imersas em solugao de salmoura em banho térmico na
temperatura estética de fundo do pogo (BHST).

Os sistemas tamponantes foram avaliados quanto as propriedades mecanicas,
fisicas, térmicas e de variacao dimensional antes e apds o processo de envelhecimento.

Finalmente, com o auxilio das técnicas de difragao de raios-X, termogravimetria
e microscopia eletronica de varredura, foi avaliada a influéncia da solugao salina na
degradacgao do cimento Portland e da resina epdxi durante o processo de envelheci-

mento.
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requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

QUALIFICATION OF PLUGGING SYSTEMS FOR THE ABANDONMENT OF
OIL AND GAS WELLS

Ingrid Ezechiello da Silva

March/2019

Advisor: Romildo Dias Toledo Filho

Department: Civil Engineering

The main objective of this work is to qualify the plugging systems for the aban-
donment of wells according to the Oil & Gas Guidelines. Four class G portland
cement pastes and an epoxy resin system were studied. The conventional, expand-
able and expandable and flexible pastes were studied to be used in scenarios of
coiled tubing abandonment wells operations. The composite of class G portland ce-
ment with resin and the resin only system were evaluated for conventional plugging
operations.

This research was divided into two stages. In the first stage the characteriza-
tion of the systems was performed. The tests were carried out to determine the
rheological properties of the pastes, fluid loss, free fluid, static sedimentation, thick-
ening time, development of compressive strength with ultrasonic pulse, adhesion,
shrinkage / expansion and isothermal calorimetry.

The second step consisted in evaluating the medium term integrity of the systems
under bottom-hole temperature simulated and in contact with well completion fluid.
The ageing process was carried out for 60 days with the samples immersed in in
thermal bath at the bottom-Hole static temperature of the well (BHST). Mechanical,
physical, thermal and dimensional variation were evaluated for plugging systems
before and after the ageing process.

Finally, the influence of the brine solution on the degradation of the Portland
cement matrix and resin, during the aging process, was evaluated supported by

X-ray, thermograpimetric and scanning electron microscopy.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao

O ciclo de vida de um poco de petréleo compreende as etapas de construcao,
producao e abandono. A etapa inicial consiste na construcao propriamente dita
do poco e é dividida nas fases de perfuracao e completacao. A fase de produgao
inicia-se com a interligacdo do pogo a unidade de produgao (UEP) onde se realiza
o escoamento e processamento do 6leo/gas. Durante a fase de produgao s@o rea-
lizadas operagoes de manutencao dos pogos (workover) e estimulacao de aumento
da producao. Entretanto, mesmo apds as tentativas de recuperacao da producao, o
poco passa a nao ter produtividade que justifique sua operacao tornando necessario
seu abandono, nesse caso permanente.

Independentemente da etapa do ciclo de vida, as operagoes de cimentagao sao re-
queridas em todas as suas etapas. Durante a construgao sao necessarias cimentagoes
primarias, onde a pasta de cimento é deslocada pelo anular e posicionada entre o
espaco anular do revestimento anterior com a formagcao ou entre o anular do reves-
timento com o revestimento anterior com objetivo de garantir o isolamento, a longo

prazo e desta forma, manter a integridade do pogo (figura .
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Producéo

» Cimentacdo
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DD

Figura 1.1: Ilustragdo da cimentagao primaria nos anulares entre revestimentos e

formagcao

Durante a fase de producao podem ser necessarias as operacoes de correcao de
cimentagao para manutencao do isolamento hidraulico, por exemplo. As operagoes
de abandono de pogos podem ser realizadas durante a vida produtiva do pogo (aban-
dono temporario) ou no final de sua vida produtiva (abandono permanente). Sao
considerados abandonos temporarios pogos produtores ou injetores que estejam com-
pletados mas que estdo aguardando o inicio da produgao/injegdo e os pogos em
produgao que, por algum motivo, devem ser fechados. Os pogos produtores que
estao no fim da vida produtiva deverao ser abandonados permanentemente. O ob-
jetivo da operacao de abandono de pogos é garantir o isolamento dos intervalos de
reservatorios que apresentem potencial de fluxo, atual e futuro, ou seja, proporcionar
o isolamento entre os diferentes intervalos permeaveis e impedir a contaminacao de
aquiferos, pela migracao de fluidos entre as formagoes, seja pelo pogo ou pelo anular
revestimento-formacao, e a migracao de fluidos para a superficie (ANP, 2016) .

Para uma operacao de abandono de poco devera ser estabelecido pelo menos
um Conjunto Solidario de Barreiras (CSB). O CSB ¢é um conjunto de um ou mais

elementos do poco que atuam como barreira de seguranca para impedir o fluxo nao



desejado de fluidos da formacao para o meio ambiente ou entre diferentes intervalos
no poco, considerando todos os caminhos possiveis (ANP, 2016).

As operagoes de tamponamento do poco devem ser realizadas para se estabele-
cer um elemento de barreira de um CSB. O CSB permanente tem por filosofia a
restauracao da vedacao original provida pelas formacoes selantes. Na base do CSB
permanente deve haver uma formacao competente, impermedavel e sem potencial de
fluxo que evite a migracao de fluidos no caminho formagao. Deve ser assegurado que
os anulares cimentados de tubulagoes metalicas e o tampao de cimento posicionado
na tubulacao de menor diametro ou no poco aberto atuem para evitar o fluxo no
interior do poco.

Para que nao ocorram problemas ambientais e perdas materiais e de vida, os
pogos devem ser abandonados adequadamente, ou seja, sem ocorréncia de falhas no
CSB. A falha de uma barreira pode ocorrer devido a perda da integridade da bainha
de cimento, colocagao inadequada dos tampoes, uso de materiais inadequados ou
pode ser causada por fraturas (naturais ou impostas).

O objetivo da operagao de abandono permanente de pogos (P&A, do inglés (Plug
and Abandonment)) é “restaurar a rocha capeadora” que se encontrava no pogo antes
de sua perfuragao (OIL & GAS UK, |2015)

A qualidade e o desempenho de uma operacao de (P & A) dependem direta-
mente do tipo de material utilizado e da técnica de colocacao dos tampoes. A pasta
de cimento ou outro material com caracteristicas similares podem ser utilizadas
em operagoes de tamponamento do pogo e atuam como elemento de CSB quando
endurecidas. As barreiras de um CSB podem ser classificadas como barreiras ci-
menticias ou mecanicas. Deve-se notar que barreiras mecanicas sao usadas como
barreiras temporarias de P&A e nao sdo permitidas como barreiras permanentes
(KHALIFEH et al., [2013]).

Desta forma, os tampoes de pasta de cimento ou misturas cimenticeas (blends)
utilizados em operagoes de abandono de pogos devem possuir propriedades fisicas,
quimicas e mecanicas capazes de garantir a integridade e isolamento do poco durante
o tempo em que o poco estard abandonado ou durante sua vida 1util. Os materiais
tamponantes utilizados nestas operagoes devem ser projetados a fim de evitar a
migracao de fluidos e a retracao da pasta que podem formar microanulares e fissuras,
além de garantir uma boa aderéncia entre o revestimento/formagao. Também devem
possuir propriedades reolégicas adequadas para garantir a operacionalidade durante
o seu bombeio para o interior do poco. De acordo com VRALSTAD et al. (2016)
os materiais tamponantes devem garantir sua integridade e isolamento hidraulico,
a longo prazo, para que sejam utilizados em operacoes de P&A. Com isso, esses
materiais devem resistir aos efeitos das componentes quimicos que podem estar

presentes no poco (COs, HyS, etc) e devem suportar as condigoes de temperatura e



pressao do poco.

Portanto, as pastas de cimento ou outro material tamponante devem ser projeta-
dos para se obter propriedades especificas tanto no estado liquido quanto no estado
sélido (apds a cura). Nesse contexto, as seguintes caracteristicas sao exigidas para

se realizar um projeto de pasta para uma operagao de abandono de poco.

e Ser bombeavel durante a colocacao da pasta sob condigoes de poco;

e Atender a janela operacional, ou seja, a massa especifica da pasta deve garantir
que a pressao frente a formacao seja maior que a pressao de poros e menor do

que a pressao de fratura;

e Apresentar estabilidade, ou seja, os constituintes da pasta nao podem segregar

em situagao de repouso;

e Apresentar tempo de espessamento suficiente para se realizar o bombeio da

pasta até a posicao desejada;

e O tempo de desenvolvimento da resisténcia da pasta deve ser suficiente para

se posicionar a pasta no poco e retomar a operagao;
e Manter a aderéncia mecanica ao revestimento e formacao;
e Manter isolamento das formacoes, ou seja, deve possuir baixa permeabilidade;

e Possuir propriedades mecanicas resistentes as condigoes de temperatura e
pressao do fundo do poco e as variacoes de tensao que ocorrem durante a

vida 1til do pogo.

O material mais utilizado como tampao de abandono, que atua como barreira
de seguranca permanente no poco, ¢ a pasta de cimento Portland e sua ampla uti-
lizacao pode ser explicada pelo seu baixo custo e grande disponibilidade no mercado
(VRALSTAD et al., 2016).

Segundo a |OIL & GAS UK| (2015)) a pasta de cimento é utilizada como material
de tamponamento de pocos devido as suas caracteristicas, apds endurecida, simi-
lares a rocha de origem do poco. Entretanto, a pasta de cimento possui algumas
limitacoes operacionais que podem comprometer a sua utilizacao em operacoes de
P&A. Segundo BEHARIE et al. (2015)) a pasta de cimento convencional (cimento,
agua e aditivos) nem sempre resiste aos esfor¢os mecanicos do pogo e nem sempre
atendem aos requisitos de deslocamento e colocacao da pasta em um poco. Ge-
ralmente, a pasta convencional falha em atuar como barreira permanente e muitos

pogos que foram anteriormente abandonados estao apresentado fluxo indesejado de

fluidos.



A pasta de cimento, para tamponamento de pogos, pode ser utilizada pura (mis-
tura de cimento com dgua) ou pode ser adicionado aditivos a pasta com a finalidade
de modificar ou melhorar o seu desempenho (VRALSTAD et al., [2016).

A integridade a longo prazo da pasta de cimento tem sido estudada em diversas
situagoes de aplicagoes, simulando condigoes de poco em cendrios especificos. En-
tretanto, segundo VRALSTAD et al| (2016), os poucos resultados obtidos nesses
estudos nao foram suficientes para comprovar a integridade da pasta. Portanto, no-
vos materiais tamponantes estao sendo desenvolvidos a fim de garantir a integridade

do isolamento dos pogos abandonados e aumentar a confiabilidade do sistema.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

A pesquisa tem como objetivo principal qualificar cinco sistemas tamponantes utili-
zados em operacoes de abandono de pogos segundo os critérios de aceitacao encon-
trados na literatura para as operacoes de abandono de pogos de petroleo e conforme
recomendacoes das diretrizes nacionais e internacionais sobre materiais de tampo-
namento.

As pastas serao avaliadas por meio de caracterizacao experimental para preencher
as lacunas de conhecimento verificado na literatura. Serao estudadas as proprieda-
des fisico-quimica, mecanicas e térmicas dos cinco sistemas tamponantes apds cura
térmica dos corpos de prova e também depois de seu envelhecimento por contato
com solucao salina por 60 dias, com o propésito de verificar a influéncia da solugao
salina nas propriedades avaliadas. Foi escolhida como pasta de referéncia a pasta
convencional que é o sistema de pasta atualmente utilizado pela PETROBRAS na
maioria de suas operagoes de tamponamento. A caracterizacao da pasta em seu es-
tado fluido foi realizada conforme os procedimentos de ensaio e critérios de aceitacao
do [PROCELARB] (2014). O plano experimental adotado nesta pesquisa para os en-
saios realizadas no estado endurecido ou durante o endurecimento da pasta, assim
como a condicao de envelhecimento das amostras e os critérios de aceitacao, fo-
ram definidos conforme o regulamento de qualificacao de materiais para suspensao e
abandono de pogos do Reino Unido (OIL & GAS UK] [2015)). Este regulamento é o
unico disponivel na industria de petréleo que contempla todos os testes necessarios

para qualificar um sistema tamponante.

1.2.2 Objetivos Especificos

e (Caraterizagao dos sistemas tamponantes no estado fresco, em endurecimento

e endurecido por meio dos ensaios de determinagao dos parametros reolégicos,



filtrado, fluido livre, sedimentacao estatica, tempo de espessamento, Ultras-
sonic Cement Analyser (UCA), aderéncia, retracdo/expansao e calorimetria

isotérmica;
e Envelhecimento dos cinco sistemas em solucao salina;

e Analise de desempenho dos sistemas tamponantes sem envelhecimento e enve-
lhecidos para verificacao da adequacao das propriedades dos sistemas de pastas

para utilizacao em operacoes de abandono de pogos por meio dos ensaios de:

- Determinacao das propriedades mecanicas dos sistemas tamponantes por
meio dos ensaios laboratoriais de resisténcia a compressao axial, resisténcia a

tragao por compressao diametral e aderéncia ;
- Determinacao dos coeficientes de expansao térmica dos sistemas;

- Analise microestrutural dos sistemas tamponantes mediante o uso de
técnicas como TG /DTG e DRX;

- Anélise microestrutural das amostras fraturadas com auxilio do MEV.

1.3 Organizacao do Trabalho

O presente trabalho foi dividido em cinco capitulos que incluem a Introdugao e as
Conclusoes. Além de possuir as Referéncias Bibliograficas e Anexos.

O Capitulo 1: Este capitulo disserta sobre as preocupacoes da industria com o
abandono permanente de um pogo de petréleo e a necessidade de se definir um sis-
tema de pasta adequado para realizar as operacoes de tamponamento considerando-
se a integridade do poco a longo prazo. Neste capitulo também sao apresentadas a
motivacao da pesquisa, os seus objetivos e estrutura do trabalho.

No Capitulo 2: Foram apresentadas as propriedades do Cimento Portland e al-
guns aditivos quimicos utilizados nas formulacoes das pastas de cimento. Neste
capitulo também se encontra um resumo dos tipos operagoes de cimentacao e tam-
ponamento de pocos e um resumo das principais recomendacoes da industria de
Petroleo nacional e internacional acerca dos procedimentos para operacao de aban-
dono e os requisitos necessarios para que os materiais tamponantes sejam utilizados
para isolamento hidrdulico. Por fim, foi realizado um levantamento das pesquisas
realizadas, mais recentemente, sobre os sistemas de pastas estudados neste trabalho.

No Capitulo 3: Neste capitulo, foram detalhadas as caracteristicas dos sistemas
de pastas selecionados para essa pesquisa assim como a metodologia definida para
o estudo e os procedimentos experimentais realizados. Sao descritas as técnicas

adotadas para as analises e o desenvolvimento dos ensaios.



No Capitulo 4: Sao apresentados e analisados os resultados obtidos experimen-
talmente.

O Capitulo 5: Apresenta as conclusoes obtidas da andlise dos resultados do
estudo, assim como sugestoes para trabalhos futuros.

Nas Referéncias bibliogréaficas é possivel localizar a bibliografia citada nesta dis-
sertacao.

Nos anexos, estao resultados graficos dos ensaios UCA e resisténcia a compressao.



Capitulo 2

Revisao da Literatura

2.1 Cimento

O tipo de cimento usualmente utilizado em operacoes de cimentacao de pocos de
petréleo é o cimento Portland classe G e H. Os cimentos pertencem a classe de ma-
teriais denominados aglomerantes hidraulicos, pois endurecem quando misturados
com a agua e resistem a esta apds endurecido. O cimento Portland é obtido pela
moagem do clinquer do cimento Portland com adicao, durante a moagem, de pe-
quena quantidade de sulfato de célcio para regular o tempo do inicio de hidratagao
dos componentes. O clinquer do cimento Portland é um produto granulado, obtido
por tratamento térmico até o abrandamento e sinterizagao de mistura adequada de
calcdrio e argila JAMES et al|(2010). E constituido na sua maior parte por silicatos
(75%) e em proporgoes menores, de aluminatos e ferro-aluminatos célcicos, dosados
de maneira a constituir uma propor¢ao conveniente de cal (CaO), silica (SiO) e
de propor¢oes menores de alumina (AlyO3) e oxido de ferro (FeyOsz) (NELSON e
GUILLOT, 2006]).

2.1.1 Hidratacao do Cimento

Quando o cimento Portland é adicionado a dgua ocorrem varias reacoes quimicas
entre os minerais do clinquer e o sulfato de calcio. A mistura é transformada ir-
reversivelmente em um produto endurecido com consideravel resisténcia mecanica
e baixa permeabilidade. As cinéticas das reacoes de hidratacdo do cimento sao
influenciadas por diversos fatores, como por exemplo: a composicao das fases do
cimento, os diferentes tipos fons presentes, granulometria do cimento, razao dgua /
cimento, temperatura e o uso de aditivos quimicos. As reacoes de pega e endureci-
mento do cimento sao muito complexas, pois o cimento é uma mistura heterogénea
de varios compostos que se hidratam mais ou menos independentemente, dando

origem aos compostos hidratados responséaveis pelas propriedades aglomerantes do



cimento. Serao utilizadas nessa dissertacao as notagoes das tabelas [2.1] e 2.2}

Tabela 2.1: Composicao Mineralogica do Clinquer de Cimento Portland.

Composicao do 6xido Simplificacao Nomenclatura
3Ca0.5i0, C3S Alita
2Ca0.5i0, yS Belita
3Ca0.Al,03 C3A Aluminato
4Ca0.Aly05.Fes05 CLAF Ferrita

Tabela 2.2: Composicao dos principais produtos hidratados.

Composigao do éxido Simplificagao Nomenclatura
3Ca0.25104.3H5,0 C-S-H Silicato de célcio hidratado
Ca(OH) CH Hidréxido de cdlcio (Portlandita)

6Ca0.Aly05.3CaS04.32H,O0 C3A.3CSHss Trissulfoaluminato de célcio (etringita)

4Ca0.Al,05.CaSO412H,0  3C3A.CS.12H Monossulfoaluminato de calcio (AF,,)

Como as reacoes de hidratacao do cimento sao exotérmicas é possivel distinguir
as etapas do processo de hidratacao por meio da quantidade de calor liberado em
cada etapa da reacao quimica.

A reacao de hidratacao do grao de alita, C35, ocorre em quatro etapas

e [ — Reacao Inicial,

IT — Periodo de reacao lenta (dorméncia),

IIT —Periodo de Aceleragao,

e [V — Periodo de Desaceleragao,

A taxa de calor liberada em cada periodo de hidratacao da pasta estd ilustrado

na figura [2.1]
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Figura 2.1: Termograma da hidratacao de um grao de alita (BULLARD et al., 2011)

O periodo de reacao inicial é caracterizado por uma rapida reacao entre o C35
e a agua que ocorre assim que o cimento entra em contato com a agua. A reacao
inicial é exotérmica e libera uma grande quantidade de calor inicial. Parte desse
calor liberado esta associado a dissolugao do C3S que ocorre nos segundos iniciais
apds o contato da agua com o cimento.

Depois do periodo de reacao inicial, o fluxo de calor decresce para valores baixos
e ¢ iniciado o periodo de dorméncia. Neste periodo ocorre uma reducao da atividade
quimica.

A taxa de dissolugao do C3S desacelera rapidamente enquanto a solugao ainda
estd subsaturada (BULLARD et al., 2011).

Os mecanismos da desaceleracao precoce das reagoes do C3S tém sido estudados
nos ultimos anos. Ainda segundo o autor, existem algumas hipdteses para explicar

esse mecanismo de desaceleragao precoce.

e Hipotese da barreira metaestavel,

e Hipotese da etapa de dissolucao lenta.

Na hipotese da barreira metaestavel, a desaceleragao é ocasionada pela formacao
rapida de uma camada metaestavel de silicato de calcio hidratado, C' — S — H,

restringindo o acesso a dgua ou dificultando a difusao dos fons da solucao. A camada
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de C'— S — H alcanca o equilibrio com a solu¢ao no fim do periodo de reagao inicial.
Nesta hipdtese se assume que a taxa de dissolucao de C3S continuaria sendo rapida,
durante o periodo de reacao inicial, até em concentracoes mais elevadas de célcio e
silicatos se nao fosse pela formacao da camada de C' — S — H. Por outro lado, na
hipétese da etapa de dissolucao lenta, a desaceleracao da taxa de dissolucao do C3S
ocorre rapidamente devido a outros fatores. A solubilidade do (3.5 decresce muito
rapidamente devido ao incremento de fons na solucao. A reacao inicial é baseada no
equilibrio das reagoes de dissolugao do C3S e o lento crescimento do C'— S — H. A
taxa de dissolugao reduz rapidamente com o aumento de concentracao de hidroxido
de calcio devido a dissolucao.

No periodo III, de aceleragao, ocorre um acréscimo no fluxo de calor devido
a hidratagdo do C3S e rapida formagao de CH e C — S — H. A expressiva e
rapida formacao de compostos hidratados promove o desenvolvimento das primeiras
resisténcias mecanicas e a diminui¢do acentuada da porosidade ROCHA| (2015). O
periodo de aceleracao consiste em um mecanismo de nucleagao e crescimento dos
produtos hidratados.

Por fim, no periodo de desaceleragao, ocorre o desenvolvimento da resisténcia
a longo prazo. Existem varias hipdteses que explicam a redugao da taxa de hi-
dratagao do (35 no periodo de desaceleragao. A hipdtese mais antiga sugere que
essa reducao pode ser explicada pelo processo de difusao na qual se observa a reducao
da hidratacao dos graos devido a formagao de uma rede espessa formada pelos pro-
dutos hidratados. Entretanto, segundo BULLARD et al. (2011), novas teorias
estao sendo estudadas para explicar esse fenomeno como por exemplo, a redugao na
quantidade de agua e espaco disponiveis para a producao dos produtos hidratados.

Para as reagoes relacionadas a hidratagao do C3A, na auséncia de sulfato de calcio
a reacao é extremamente rapida. Diferentemente do que ocorre com o processo de
hidratacao da alita, nao existe o periodo de reacao lenta e a pega é quase instantanea.
Os produtos de reagao sao os compostos metaestaveis: hidréxido de aluminio e AF,,.
Apés um periodo de tempo esses produtos se formam estaveis. Ao se adicionar
gesso no cimento, a reacao de hidratacao do C3A é drasticamente alterada. O
fluxo maximo de calor liberado corresponde ao consumo total de sulfato de calcio,
o qual faz com que a hidratagao das fases aluminato acelerem significantemente. O
principal produto de hidratagao formado neste tempo é a etringita formada a partir
do sulfato absorvido no C' — S — H. Inicialmente ocorre uma grande liberacao de
calor que decresce rapidamente em alguns minutos. Apds o consumo total de sulfato
de célcio adicionado, a taxa de reacao aumenta novamente e o principal produto da
reacao de hidratacao é o monosulfoaluminato de célcio que corresponde ao pico
mais baixo e amplo no termograma. Segundo BULLARD et al. (2011) existem

trés teorias para explicar o ”atraso’na reacao inicial de hidratacao C3A quando é
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adicionado gesso a mistura seca.

e A formagao da etringita desacelera a reacao de hidratacao do grao de C3A

devido o impedimento espacial na superficie do grao;

e A formacao de outras fases como AF,, desacelera a reacao de hidratacao do

grao de C3A devido o impedimento espacial na superficie do grao;

e A reacao ¢é retardada devido a adsorcao de algum soluto resultante da dis-

solucao do sulfato de calcio.

A figura ilustra a curva calorimétrica da reacao de hidratacao de uma pasta

de cimento Portland com os principais picos de calor exotérmico.

(mW/g)

_~ Formag&o de Etringita
Secundaria

Hidratacdo da

alita __ Formagéo da fase AFm

EVOLUCAO DA TAXA DE CALOR
(N

0 10 20 30 40 50
TEMPO (H)

Figura 2.2: Curva calorimétrica da hidratacao de uma pasta de cimento Portland.

Hidratacao da fase de silicato de calcio

O silicato tricdlcico também conhecido como Alita, é o principal constituinte do
cimento e é responsavel pelo controle da pega e do desenvolvimento de resisténcia
inicial do cimento. Esse composto possui a segunda maior velocidade de hidratacao.
O grao de (55 possui a menor taxa de hidratacao e é responséavel pela resisténcia

final da pasta de cimento. Os produtos de hidratagao do C3S e (5.5 consistem de
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silicato de cdlcio hidratado e hidréxido de cdlcio cristalino (portlandita) (equagoes

212,

2035 + 6H — C' — S — H+ 3CH (2.1)

20,5 +4H — C — S— H+CH (2.2)

O silicato dicalcico se hidrata formando os produtos: gel de tobermorita ou
fase C — S — H e hidréxido de calcio. O silicato de célcio hidratado é o principal
responsavel pelas propriedades ligantes dos cimentos. O gel de tobermorita varia sua
composicao ao longo da hidratacao tanto em funcao do tempo como da temperatura
em que se da a hidratacao e também em funcao do silicato (C35 ou C3S) que esta
sendo hidratado. O C'— S — H é um composto amorfo enquanto a portlandita é
cristalina e se apresenta em forma de placas hexagonais. Enquanto a hidratagao
doC3S é mais rapida, a do C5S pode durar anos. A hidratacao do C3.S libera mais
hidréxido de célcio do que o C5S. A rede cristalina formada durante esta hidratagao
¢ principal responséavel pela resisténcia mecanica do cimento (DE SOUZA et al.|
2015al).

Hidratacao da fase aluminato, sulfato e ferrita

Ja o C3A é o composto do cimento que possui a maior velocidade de hidratacao. A

reacao de de hidratacao C3A sem a adicao de gesso ocorre conforme as equagoes [2.3

e24

20314 + 27TH — CQAHg + C4AH19 (23)

CQAHg + C4AH19 — 203AH6 + 15H (24)

A fim de evitar a pega instantanea (flash set) é adicionado gesso com concen-
tracao entre 3% e 5% durante a fabricacao do cimento para retardar a hidratacao
desse composto e evitar a pega instantanea da pasta de cimento. A fase aluminato,
especialmente o C3A, é a mais reativa em tempos curtos de hidratagao. Segundo
MIRANDA| (2008) apesar do pequeno teor da fase aluminato, esta fase exerce
uma grande influéncia nas propriedades reolégicas da pasta de cimento e no
desenvolvimento inicial de resisténcia da pasta de cimento endurecida. O sulfato
de calcio dissolvido em agua reage rapidamente com o C3A. Os fons calcio
e sulfato em solucao reagem com os fons aluminato e hidroxila liberados pelo
aluminato tricalcico formando o trissulfoaluminato de calcio hidratado, conhecido

por etringita (equagao . Quando todo o gesso é consumido e o ion sulfato nao
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se encontra mais disponivel em solucao, a etringita se torna instdvel e se converte a

monossulfoaluminato de cdlcio (MIRANDAL [2008) (equagcao [2.6)).

C3A+3CSHy +26H — C3A.3CSHsy (2.5)

C3A.3C5.32H + 2C5A +4H — 3C3A.CS.12H (2.6)

Formacao de Hidréxido de Magnésio

A formagao do hidréxido de magnésio, M g(OH ),, também conhecido como Brucita,
¢ observada durante o processo de hidratacao de pastas de cimento Portland que
contenham alta concentracao de Oxido de Magnésio ou em pastas de cimento curadas
que foram atacadas por sais de magnésio.

Durante o processo de hidroxilacao do magnésio para a formacao da Brucita,
ocorre uma significativa expansao volumétrica que pode tensionar a estrutura cau-
sando danos mecanicos a estrutura (ARRUDA| [2014).

O mecanismo de ataque por sulfatos de magnésio em materiais cimenticios pro-
posto por SANTHANAM et al.| (2002) inicia-se com a penetracao da solugdo de
sulfato de magnésio no interior do material cimenticio formando uma camada de
brucita e gipsita na superficie do corpo de prova. A reacao para formacao de bru-
cita consome muita portlandita reduzindo o pH da pasta. Com o propdsito de
equilibrar o pH do meio, o C-S-H inicia a liberacao de portlandita e esse processo é
conhecido como descalcificacao da estrutura. A velocidade de difusdo da solucao de
sulfato de magnésio para o interior do material é reduzida devido ao impedimento
espacial da camada de gel impermedvel de brucita. Em seguida, ocorre a formagao
de etringita e gipsita na superficie do corpo de prova (sob a camada da brucita), que
promove a expansao e induz tensoes internas nas camadas inalteradas resultando
em fissuragao na regiao. Em algumas regioes, pode ocorrer a degradagao do C-S-H
diretamente pelo reacao com o fon magnésio resultando em perda de resisténcia e
degradacao da pasta. A figura apresenta um modelo esquematico do ataque de

solugao de magnésio em materiais cimenticios.

14



SOLUGAD
DE

MATERIAL DE BASE CIMENTICIA )
SULFATO DE MAGNESIO|

REGIAO RECAC
ALTERADA
FISSURADA (DEPOSITOS CAMADA DE
RECIAO BRUCITAE
INALTERADA | (SEM ATAQUE DE GIPSITA
auimico) E ETRINGITA} GIPSITA

Rt

REGIOES DE
DESCALCIFICACAO DO C-5-H
(FORMAGAQ DE M-3-H)

Figura 2.3: Modelo de ataque de solugoes de magnésio em materiais cimenticios

(DE SOUZA!, [2006).

A reacao de formacao de brucita em pastas que contenham 6xido de magnésio em
sua formulagao estd representado pela equacao 2.7 O éxido de magnésio reage com

a solucao aquosa da mistura cimenticia para producao do hidréxido de magnésio.

MgO + HyO — Mg(OH) (2.7)

Segundo BONEN e COHEN  (1992)), o efeito deletério dessa reagao ¢ devido a
decomposicao do C-S-H em M-S-H. O ataque por sulfato de magnésio pode ser mais
severo que o ataque por solucao de sulfato de sédio por causa da descalcificacao do

C-S-H, que reduz as resisténcias mecanicas e degradacao da pasta (DE SOUZA,

2000)).
A formagao da brucita pode ser verificada através de ensaios de analise térmica.

SCRIVENER et al| (2016]), apresentou algumas curvas tipicas de andlises de DTG.
Na ilustragao da figura[2.4]é possivel identificar um pico em aproximadamente 460°C,

que corresponde a de perda de massa resultante da desidroxilagao da brucita.
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Figura 2.4: DTG da Portlandita, CH; brucita, MH, carbonato de magnésio e calcita
SCRIVENER et al.| (2016)).

2.1.2 Aditivos

E necesséria a utilizagao de aditivos na pasta de cimento, em uma operacao de
cimentacao devido as limitacoes operacionais e as caracteristicas do pogo. Dessa
forma, as pastas de cimento devem ser projetadas para apresentar propriedades
especificas tanto durante o estado liquido (durante a fase de bombeio), quanto no
estado sélido (apds a fase de cura). Nesse contexto, a seguir sao descritas algumas

exigéncias para as pastas de cimento, de forma geral.

e Ser bombedavel durante o tempo necessario para sua colocacao sob condicoes
particulares, isto é, no estado liquido a pasta deve apresentar massa especifica
e propriedades reoldgicas que atendam a janela operacional e atendam as

exigéncias de substituicao do fluido de perfuracao;
e Manter as suspensoes estaveis;

e Apresentar tempo de espessamento longo o suficiente para completar a
operacao de bombeio da pasta até a posicao desejada no poco e desenvolvi-

mento da resisténcia dentro do tempo necessario para a retomada da operagao;
e Manter aderéncia mecanica ao revestimento e a formacao;

e Manter o isolamento das formacoes, isto é, a pasta devera ter baixa permeabili-
dade, e ser resistente as condigoes do fundo de pogo de pressao e temperatura.
Para que a pasta de cimento atenda aos requisitos mencionados acima sao
necessarios alguns cuidados no projeto e na execucao da cimentagao primaria,
como a escolha dos aditivos, bem como as quantidades adicionadas a pasta,

que dependem das propriedades individuais de cada poco.
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Com isso, existem varios aditivos especificos para modificar e/ou melhorar as

propriedades da pasta, que serao apresentados a seguir.

Retardadores

Sao aditivos usados para aumentar o tempo de pega da pasta de cimento para que
tenha durante a operacao de cimentagao tempo suficiente para posicionar a pasta na
profundidade desejada e retirar a coluna de trabalho. Esses aditivos nao diminuem
o valor da resisténcia a compressao final da pasta de cimento, mas sim, reduz a
taxa de desenvolvimento desta resisténcia. Segundo [NELSON e GUILLOT]| (2006),
estes aditivos inibem a liberacao do hidréxido de cédlcio. O tempo de espessamento é
diretamente influenciado pela temperatura e pressao a qual a pasta estara submetida.
Desta forma, para se definir a quantidade de aditivo a ser adicionada a pasta deve-se

estimar corretamente a pressao, temperatura e tempo de bombealidade.

Dispersantes

Pastas de cimento sao dispersoes bastante concentradas de sélidos em agua. As
propriedades reolégicas das pastas de cimento irao depender principalmente da con-
centracao de solidos, da temperatura, das interacoes entre as particulas e da con-
centracao de aditivos organicos como os controladores de filtrado.

Os dispersantes sao utilizados para melhorar a reologia da pasta para efetuar seu
bombeamento a vazoes mais baixas e com menores perdas de carga. Ou seja, esses
aditivos reduzem a viscosidade aparente, o limite de escoamento e a forca gel das
pastas. Desta forma, facilitam a mistura da pasta, reduzem a friccao e permitem o
preparo de pastas de alta densidade (LIMAJ 2007)).

Sem a utilizacao dos aditivos, as pastas de cimento podem nao ter proprieda-
des reoldgicas adequadas para a mistura em superficie e o deslocamento em pogos
de petroleo. Como exemplo, durante a cimentacao frente as formagoes geoldgicas
frageis, uma pasta com a viscosidade muito alta pode fazer com que a pressao no
fundo do pogo ultrapasse a pressao de fratura da formacao durante o bombeio.

As interagoes entre as particulas em suspensao influenciam na reologia da pasta.
Essas interagoes sao fungao da distribuicao de carga na superficie dos graos de ci-
mento. Os dispersantes ajustam as cargas da superficie para se obter as propriedades
reologicas desejadas. Sem dispersante, os graos de cimento, que sao carregados ne-
gativamente, tendem a se aglomerar devido a presenga de ions célcio bivalentes na
solugao. Os dispersantes sao adsorvidos na superficie dos graos de cimento, impe-
dindo a sua ligagao, devido o impedimento espacial (DE SOUZA et all) 2015b).

O mecanismo de atuagao dos dispersantes estd baseado no equilibrio eletrostatico

das particulas de cimento. Quando o cimento e dgua sao misturados, forma-se dis-
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persao onde a agua é a fase continua e o cimento ¢ a fase dispersa. Em condigoes nor-
mais, as particulas estao carregadas positiva e negativamente de forma balanceada,
havendo um equilibrio entre as forgas que unem as particulas (forgas de coesao), e as
forgas que separam as particulas (forcas de repulsao). Nessa interacdo eletrostética
entre as particulas os graos rearrumam-se entre si, formando agregados das mais
diferentes configuracoes. Este estado é conhecido por floculacao. Esses agregados
contém &agua intersticial, resultando num aumento de volume da fase dispersa. O
volume da fase dispersa é o principal fator que determina a reologia de uma dis-
persao. Assim, uma grande quantidade de particulas agregadas corresponde a uma
grande quantidade de dgua aprisionada, e consequentemente a uma alta reologia da
pasta. Esse estado de floculacao pode ser destruido pela adicao de dispersantes, que

elimina a interacao entre as particulas, liberando a dgua trapeada entre os graos e

a reologia da pasta diminui (DE SOUZA et al., [2015b) e (ROCHA/ 2015).

Controladores de Filtrado

Sao aditivos utilizados para controlar a quantidade de agua perdida, por filtragao
pela pasta de cimento, para as formagOes permedveis, ou seja, manter a razao
sélido/liquido na pasta durante o tempo de colocagao e o tempo de cura. Os con-
troladores de filtrado evitam a desidratacao prematura da pasta e reduz os danos

causados pela filtracao na formagao.

Anti-Espumante

A incorporacao de ar durante o preparo da pasta de cimento pode alterar o valor
de massa especifica da pasta medida na superficie. A pasta ao atingir o fundo
do poco apresentara uma massa especifica maior do que a medida na superficie
devido a compressibilidade do ar. O uso do aditivo antiespumante altera a tensao
superficial e/ou modifica a dispersao dos sélidos que poderiam estabilizar a espuma.
A redugao da tensao superficial faz com que a pelicula de liquido nao consiga manter

o ar encapsulado e desta forma, a espuma se destroi.

Viscosificantes

A utilizacao do aditivo viscosificante é necessario para o controle das propriedades
reolégicas e manutencao dos sélidos em suspensao. Podem ser do tipo soliveis em
dgua (poliacrilamida, derivados de celulose, goma xantana e outros biopolimeros),

bem como soliveis em dleo (argilas organofilicas).
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Bloqueadores de gas

O principal componente utilizado nos aditivos para controle de migracao de gas
(bloqueadores de gas) é o latex. A utilizagdo do latex reduz a permeabilidade da
matriz cimenticia e por consequéncia, diminui a comunicagao entre os poros da ma-
triz durante a fase de transicao critica do estado liquido para o sdlido. Durante a
hidratagao da pasta de cimento, que contém latex, as particulas poliméricas coales-
cem e aderem fortemente as particulas de cimento e as outras particulas presentes na
pasta. Além do latex outros materiais tem sido utilizados para prevenir a migragao

de gés na pasta como a microssilica liquida e polimeros derivados do acido acrilico.

Aceleradores

Os aceleradores de pega sao utilizados em uma pasta de cimento para acelerar o
tempo de pega da pasta. Ou seja, aumentam a taxa de hidratacao do cimento
devido o cardcter ionico da fase aquosa (NELSON e GUILLOT} [2006). Os principais
componentes do cimento se hidratam mais rapidamente resultando na liberacao de
portlandita e formacao do gel C'—S—H que é responsavel pela pega do cimento. Esse
aditivo é utilizado, por exemplo, em operacoes de cimentagoes em profundidades
menores onde, devido a baixa temperatura, um tempo de espessamento seria muito
longo. Os aceleradores mais utilizados sao os cloretos (sais) como o cloreto de sédio

e o cloreto de célcio.

Resina Epdxi

As resinas epoxi sao utilizadas como aditivos em pastas de cimento, pois apresentam
boa impermeabilidade a dgua e boa adesao entre a pasta e o revestimento do poco.
As resina epdxi possuem propriedades mecanicas superiores a da pasta de cimento
Portland e ao reagir com as moléculas organicas dos endurecedores promovem a
polimerizagao, tornando o composto resultante endurecido.

A baixa permeabilidade a dgua dos sistemas com resina protege a pasta dos
fluidos corrosivos, ja que os demais tipos de materiais cimentantes sao soltveis em
meio acido. Sua caracteristica hidrofobica fornece a esses sistemas elevada resisténcia

a corrosao, que é um dos fatores determinantes para o aumento do tempo de vida
util desses materiais TAVARES et al.| (2010).
Agentes de expansao

O 6xido de magnésio (periclésio) é utilizado como agente de expansao porque fornece
uma forca expansiva dentro do matriz de cimento como resultado da hidratagao e

formacao do hidroxido de magnésio. O material hidratado ocupa mais espago do que
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os ingredientes originais. A equagao da reacao quimica de formacao do Mg(OH )y
(brucita) se encontra na equagao [2.8

MgO + HyO — Mg(OH) (2.8)

Sistemas de cimento contendo M¢gO demonstraram excelente desempenho ex-
pansivo na cura de temperaturas em altas temperaturas como 550°F (288°C). En-
tretanto, em temperatura abaixo de 140°F (60°C), a reagao de hidratacao é muito
lenta para demonstrar algum beneficio NELSON e GUILLOT| (2006). A concen-
tracao de M gO necesséaria para fornecer expansao adequada varia dependendo da

temperatura de cura da pasta.

2.2 Cimentacao Primaria

A construcao de um pocgo de petréleo consiste na realizacao de perfuracoes sequen-
ciais com diametros diferentes, sendo cada uma dessas perfuragoes denominada de
fase. Cada nova fase tem diametro inferior ao da fase anterior e em cada fase de
perfuracao é uma realizada uma etapa de descida de revestimento seguida de uma
operacao de cimentacao. A etapa de descida de revestimento consiste na descida
de um tubo de ago que, entre outras finalidades, previne os desmoronamentos das
paredes do pogo. Apds a descida do revestimento, é realizada a cimentacao do
espaco anular entre o revestimento descido e o revestimento anterior ou formagao,
a cimentacao é responsavel pelo isolamento hidraulico das formacoes permeaveis. A
cimentagao da fase ocorre desde a base do revestimento descido (sapata) até uma
altura definida em projeto do poco.

Dessa forma, a cimentacao primaria tem como objetivo estabelecer o isolamento
dos intervalos permeaveis, a sustentagao do revestimento e a mitigagao da corrosao
do revestimento por fluidos existentes no anular .

Com base no exposto, nota-se que a cimentagao primaria é uma etapa critica e
sua falha pode comprometer a vida 1til do pogo. Uma cimentagao comprometida
pode resultar em migracao de fluidos entre formacgoes ou entre a formacao e o meio
externo, comunicagao de pressao de fundo do poco com a superficie, corrosao do
revestimento, entre outros problemas. Adicionalmente, uma operacao de cimentacgao
malsucedida reduz o ciclo de vida do poco e implica em custos adicionais em sua
construcao (CAPEX) e operagao (OPEX).

Na figura sao caracterizados os problemas tipicos de uma cimentacao
primaéria.

Durante o processo de cimentacao, a etapa de remocao do fluido de perfuracao

do anular é critica, pois durante o bombeio existe o risco da pasta de cimento

20



Bainha
Cimentante

Revestimento

Formacgdoes Exposto a
adjacentes formacio com
zonas de gds ou
sulfatos
Falhas de

Cimentacio

Figura 2.5: Falhas comuns na cimentacag THOMAS| (2001])

escoar através do fluido de perfuracao e, consequentemente, pode haver a formagao
de canais no espaco anular nao cimentado. Por esse motivo, adota-se o bombeio
de colchoes lavadores e colchoes espacadores, como forma de mitigar esse risco.
O colchao lavador costuma ter viscosidade e massa especifica inferior aos outros
fluidos. Devem ser adotados os seguintes procedimentos para evitar a formacao de

canalizacao:

e Os fluidos devem ser projetados de forma que a viscosidade e massa especifica
do colchao espagador sejam menores do que do cimento e maiores do que do

fluido de perfuracao;

e Deve-se realizar a circulacao do poco para retirar o maximo de cascalhos do

POCO;
e Utilizar centralizadores no revestimento;

e Realizar movimento de rotacao e reciprocacao do revestimento durante o des-

locamento da pasta.

Durante a operacao de cimentacao devem ser observados os limites operacionais
da hidraulica do poco, isto é, a pressao deve estar contida entre os limites de pressao
inferior e superior (pressdo de poros e pressao de fratura). Caso a pressao seja in-
ferior a pressao de poros, os fluidos da formacao migrarao para o interior do poco
possibilitando a ocorréncia de kicks. Ao exceder a pressao de fratura, os fluidos

do pogo migrarao para a formacao, resultando na diminuicao do nivel estdtico e
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consequentemente resultando em trechos nao cimentados, isto é, nao isolados hi-

draulicamente.

2.3 Cimentacao Secundaria

A operacao conhecida como cimentacao secundaria é destinada a correcao da ci-
mentacao primaria. Por exemplo, se o topo do cimento nao alcancar a altura dese-
jada ou quando é necessario complementar a cimentagao primaria com o proposito
de se estabelecer um CSB deve ser realizada a correcao da cimentacao. As técnicas
mais utilizadas para correcao sao: a recimentacao e a compressao de pasta de ci-

mento/blend (squeeze).

2.3.1 Recimentacao

E uma operacao de correcao da cimentagao primaria quando o topo da pasta de
cimento nao estd posicionado na altura projetada no anular. O revestimento é
canhoneado em dois pontos e a recimentacao ocorre quando se consegue circular a
pasta pelo anular, através destes canhoneados. Para possibilitar a circulagao com
retorno, a pasta é bombeada através da coluna de perfuracao que possui um packer

permitindo a pressurizagao necessaria para a movimentacao da pasta pelo anular.

2.3.2 Squeeze

A operacao de compressao de pasta de cimento ou também conhecida como Squeeze
de cimento, consiste na injegao forcada da pasta de cimento (ou material cimentante
similar) sob pressao, visando corrigir localmente a cimentagdo primadria, obstruir
furos no revestimento ou impedir a producgao de dgua em intervalos que originalmente
produziam éleo/gés.

Para realizar o squeeze é necessario identificar o local que se deseja realizar
o isolamento para que desta forma, seja bombeada a pasta a partir do sistema de
superficie. A injecao da pasta sob pressao contra uma formagao permeavel, ocasiona
a perda de filtrado e consequentemente ocorre a formacao de um reboco de baixa
permeabilidade isolando o canhoneado. A figura ilustra um esquema de uma

operacao de squeeze.
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Figura 2.6: Esquemético de uma operagao com squeeze (COSTA, 2004).

Na operacao de squeeze, a pasta é comprimida aumentando-se gradativamente
a pressao. A pressao de compressao nao deve ultrapassar a pressao de fatura da
formacao. Sao realizados os registros das pressoes na superficie, em uma carta de

pressao para o acompanhar a operacao. Quando a filtracao da pasta estiver reduzida

a pressao é praticamente estabilizada indicando o fim da opera¢ao THOMAS] (2001]).

A desvantagem desse método é a possibilidade de haver excesso de pasta no interior

do anular acima do packer.

2.4 Tamponamento de pocos

A operagao de tamponamento de pogos constitui no bombeio de um volume de pasta
para o interior do po¢o com o objetivo de isolar um determinado trecho do poco.
O tamponamento do poco ¢é realizado em caso de perda de circulacao, como base
para desvios, abandono permanente ou temporario do poco, etc. O objetivo dos
tampoes € a consolidacao de uma barreira solida que impossibilite a comunicacao
entre os fluidos da formacgao com a superficie .A colocacao de tampoes de cimento
ou material similar, no interior de poco, é normalmente realizada, por exemplo,
em campanhas de abandono de pocgos, temporario ou permanente. Neste trabalho,
foram estudados materiais tamponantes para as operacoes de abandono que atuam
como um elemento de barreira de um CSB.

Os métodos mais utilizados para a execucao de uma operagao de tamponamento
de pocos sao: tampao balanceado e injecao direta. Entretanto, existem outras

metodologias que serao discutidas a nessa segao.

2.4.1 Tampao Balanceado

O tampao balanceado é o método mais utilizado e consiste em se bombear a

pasta através de uma coluna de trabalho para o interior do pogo até que ocorra
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o equilibrio hidrostéatico entre o nivel dos fluidos do interior do revestimento e do
anular (efeito tubo em “U”). Sao deslocados colchdes espagadores e lavadores ou
tampoes mecanicos para evitar a contaminacao do fluido de perfuracao com a pasta
e realizar a limpeza do revestimento para garantir uma melhor aderéncia da pasta
de cimento com as paredes do revestimento. A vantagem dessa técnica é o baixo

custo.

2.4.2 Tampao por Injecao Direta

Outro método utilizado para posicionar um tampao de pasta cimenticia é a injecao
direta da pasta de cimento. Este método é usado, por exemplo, em tampoes de
combate a perda e tamponamento de canhoneados em operacoes de compressao de
cimento (Squeeze). Para realizar essa operagao ¢ utilizado um obturador (packer)
de operagao ou o BOP (blow out preventer) que é fechado para impedir qualquer
retorno para a superficie, de forma que todo o fluido bombeado seja injetado na
formacao. A vantagem deste método é possibilitar que a pasta de cimento seja
injetada diretamente nas fraturas da formacao onde a perda de fluido de perfuragao
esteja ocorrendo. Entretanto, deve-se observar qual o tipo do fluido que se encontra
no pogo, pois a formacao receberd parte desse fluido contido no pogo durante a
operacao. Desta forma, o fluido devera ser isento de sélidos para evitar os danos na

formacao (DE SOUZA et al., 2015b).

2.4.3 Dump Bailer

E a técnica na qual uma quantidade de pasta pré-definida é descida no revestimento
em uma cacamba por meio de um cabo. A abertura da cacamba é ativada, liberando
a pasta de cimento, quando a mesma esta posicionada na profundidade correta
(acima do bridge plug). A desvantagem deste método é a possibilidade de ocorrer a

pega prematura da pasta de cimento antes de se chegar a posicao desejada.

2.4.4 Flexitubo em operagoes Through-tubing (TT)

Atualmente a Petrobras esta realizando uma campanha de abandono de pocos sub-
marinos de larga escala. A idade de vida produtiva média de um poco de petréleo
e/ou gas é cerca de 20 a 30 anos e, apés esse periodo o pogo deve ser abandonado.
A operacao de abandono convencional é realizada a partir de uma sonda de per-
furacao ou intervencao, e requer a remocao da coluna de producao para colocagao
dos tampoes de abandono. Ja o abandono through-tubing, nao requer a remog¢ao
dessa coluna, reduzindo o tempo e custo das operagoes. O tamponamento é ge-

ralmente realizado por meio de um flexitubo, descido pelo interior da coluna de
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producao, por onde o material tamponante é deslocado até a profundidade desejada
(CAVALCANTE;, 2015]). Neste cendrio, parte ou toda a coluna de produgao/injegao
permanece no poco e os CSBs sao constituidos com o posicionamento dos elementos
de CSB permanentes no anular entre a coluna e o revestimento, assim como no inte-
rior da coluna, em trecho onde exista pasta de cimento verificado nos anulares entre
revestimento e a formacao selante e, caso seja aplicavel, também entre revestimentos
IBP (2017).

Para BJARNE AAS et al| (2017)), a maior preocupagao com a utilizacao da
técnica de tamponamento TT é determinar se houve um deslocamento eficiente do
fluido do pocgo pela pasta no anular, ou seja, no local definido para posicionamento
do tampao. A méa qualidade da cimentacao pode ser justificada pela descentralizacao
do flexitubo no interior da coluna, projeto de pasta inadequado e o possivel regime
de fluxo desfavoravel no anular.

Como o diametro interno do flexitubo é muito menor do que de uma coluna de
trabalho, a selecao do material tamponante assim como o projeto de pasta requerem
maior atencao. Por causa do diametro reduzido e longa extensao do carretel do flexi-
tubo maiores perdas de carga e consequentemente maior geragao de calor por atrito,
ocorrem com a parede da tubulagao. Devido as peculiaridades de uma operacao
de cimentagao com flexitubo, o projeto de pasta deve ser elaborado prevendo bai-
xos valores de viscosidade, altos tempos de espessamento (100 Uc) e estabilidade
da pasta. Os principais problemas que podem ocorrer em uma operacao com fexi-
tubo, se nao houver um planejamento adequado do projeto, sao a pega prematura
e posicionamento errado da pasta (DE SOUZA et al., 2015b).

A pega prematura pode ocorrer se no projeto de pasta nao for considerado o
efeito do aumento de temperatura, que pode ocorrer, durante a circulacao da pasta
pelo flexitubo. O tempo de espessamento é funcao da temperatura, ou seja, em
geral, quanto maior a temperatura menor o tempo de espessamento. A pasta de
cimento, por exemplo, possui tempo de bombeabilidade de 50 Uc. Portanto, o
projeto de pasta deve garantir que o tempo de espessamento seja suficiente para
circular todo o volume de pasta pelo carretel do flexitubo, posicionar a pasta no
interior da coluna de producao e retirar todo flexitubo do pogo. Como os volumes
de pasta utilizados em operacoes com flexitubo sao geralmente muito menores do
que em uma cimentacao convencional, pode ocorrer a contaminacao da pasta com o
fluido do interior do poco. A contaminacao da pasta pode alterar as propriedades da
pasta podendo ocorrer, inclusive, a pega prematura. Para minimizar a contaminagao
da pasta é uma boa pratica se utilizar colchoes espagadores, quando possivel. Outro
desafio neste tipo de operacao, é o posicionamento da pasta no local desejado devido
ao seu volume reduzido e quaisquer erros de profundidade podem comprometer o

resultado final da operacao.
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2.5 Regulamentos e Diretrizes

2.5.1 Aspectos Gerais

O crescente aumento do niimero de pocos que estao chegando ao fim de sua vida
produtiva e serao abandonados permanentemente gera uma grande preocupagao na
industria mundial de petréleo e gas.

Na figura ¢ possivel visualizar a dimensao das operagoes de abandono de

pogos no mundo.

Current

Future

Figura 2.7: Regioes onde estao ocorrendo campanhas de abandono permanente de
pogos (LEESON] 2015]).

Existem diferentes 6rgaos reguladores que possuem suas proprias exigéncias para
materiais de tamponamento e métodos de P&A.

Na Plataforma Continental Norueguesa (NCS), desde a descoberta até 2012,
mais de 3800 pocos foram perfurados. Destes, 170 pocos foram permanentemente
abandonados e 800 pogos foram temporariamente abandonados. Para os préximos
cinco anos, até 25% dos campos atualmente em producao podem ser abandonados.
No entanto, é dificil estimar exatamente quantos pocos serao desativados pois inici-
ativas aprimoradas de recuperacao da producao estao sendo utilizadas para estender
o tempo de vida produtiva dos pogos (NORWEGIAN PETROLEUM)). Na ﬁgura

é possivel visualizar que a estimativa de producao final dos campos da Noruega mu-

daram conforme os relatérios de 1995, 2002 e 2017. Pode-se perceber que até 2030
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cerca de 70% dos campos de producao da Noruega irdo encerrar suas atividades e

deverao ser abandonados.

Veslefrikk
Varg
Statfjord
Gullfaks
Ekofisk
Draugen

Brage

1980 1990 2000 2010 2020 2030 2040 2050 2060
Relatério de estimativa de producio final (1992-1995 m Relatério de estimativa de producdo final (2002)

B Relatorio de estimativa de produgio final (2018)

Figura 2.8: Estimativa da producao final dos campos da Noruega NORWEGIAN
PETROLEUM.

Na Noruega, as operagoes de abandono permanente de pogos representam cerca
de 25% do total dos custos da perfuragao e exploragao dos pocos offshore. Os custos

de operagoes de P&A | em alguns pogos offshore de producao, podem ser similarares

as de suas operagoes de perfuracao (KHALIFEH et al) [2013). Na Noruega, as

operacoes de abandono de pocgos seguem as diretrizes do padrao de Integridade de
Pogos durante a Perfuracao e Operacao (NORSOK Standard D-010, 2004).

No setor britanico do Mar do Norte, as operacoes de abandono permanente
de pocos devem cumprir as exigéncias impostas pelo governo britanico que nao
permitem vazamento de fluidos para o meio ambiente ou fluxo de fluidos entre
diferentes intervalos (AGUILAR et al), 2016). O Reino Unido possui diretrizes

especificas para o descomissionamento de pocos e para a qualificacao de materiais

de tamponamento para abandono de pogos.

Os Estados Unidos também demostram preocupagao com o crescente aumento
do niimero pogos que deverao ser abandonados permanentemente. Em seu artigo,
ENGLEHARDT et al| (2007) citou que no Férum de Meio Ambiente do Society
Petroleum of Engineers (SPE) realizado em Breckenridge (Colorado) em 1999, fo-

ram abordadas as questoes ambientais, de saude, além da falta de seguranca sobre
o numero cada vez maior de pocos a serem abandonados e a falta de financiamento
para reduzir significativamente este passivo. A Chevron Environmental Manage-
ment Company (EMC) formou uma forga-tarefa com objetivo de reduzir em até
30% o custo das operacoes de abandono de pocos ociosos e mal abandonados nos

Estados Unidos. Os objetivos principais eram a redugao de custos da operagao e
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a melhoria das técnicas de abandono (ENGLEHARDT et al), 2007). Nos Esta-
dos Unidos, o American Petroleum Institute (API), preparou um documento que
é aceito por grande parte da industria de petréleo e gas. No API Bulletin E3, se
encontram as orientagoes sobre praticas de abandono temporario e permanente de
pogos perfurados para exploracao e producao de petréleo e gés.

No Brasil, a agéncia nacional de Petréleo (ANP) publicou em 2016 no didrio
oficial uma resolucao que descreve as prerrogativas do novo Sistema de Gerencia-
mento de pogos (ANP, 2016). Nesta resolugao foi introduzido o conceito de conjunto
solidério de barreiras. Esta medida foi necesséaria devido ao aumento do ntimero de
atividades de abandono de pocos e de sua complexidade. O SGIP substituiu a por-
taria ANP n® 25 (ANP, 2002), que regulamentava as operagoes de abandono de
pogos perfurados com vistas a exploragao ou produgao de petrdleo e/gés.

Nesta secao, serao resumidos os seis principais documentos nacionais e inter-
nacionais que contém as diretrizes da industria de petrdleo, com os parametros e

requisitos para as operagoes de abandono de pogos, listados na tabela [2.3]

Tabela 2.3: Diretrizes nacionais e internacionais para operagoes de abandono de

pPOCOs.

Pais de Origem Regulamentacao

Estados Unidos da América API Bulletin E3 — Wellbore Plugging and Abandonment
Practices, 2018

Noruega NORSOK Standard D-010,2012

Reino Unido Oil&Gas - Guidelines for the Suspension and Abandon-
ment of Wells, 2015

Brasil ANP resolugao numero 46 - SGIP (Sistema de Gerenci-
amento da Integridade de Pogos), 2016

Reino Unido Oil&Gas - Guidelines on Qualification of Materials for

the Suspension and Abandonment of wells, 2015

2.5.2 API (American Petroleum Institute)

No API Bulletin E3, (2018) , os objetivos primdrios a serem alcangados com as
praticas recomendadas para projeto, colocacao e verificacao dos tampoes de cimento

sao:
e Protecao dos aquiferos;

e Realizagao do isolamento de intervalos contendo hidrocarbonetos ou injetores

de agua.
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Segundo a API, as informac6es no documento sao de natureza geral e as praticas
de tamponamento e abandono de pogos dependem dos regulamentos, tipo de poco
e finalidade do abandono. No documento nao foram especificados os comprimentos
dos tampoes de abandono uma vez que as regulamentacoes locais ditam sobre os
comprimentos dos tampoes acima e abaixo do intervalo a ser isolado que devem ser
consideradas no projeto de abandono (API Bulletin E3, 2018) .

Em um abandono permanente, as barreiras devem abranger toda a secao trans-
versal do poco nas profundidades onde se deseja realizar o isolamento hidraulico.
Deve ser feita a avaliacao da cimentagao no anular a fim de se determinar a profun-
didade de colocacao do tampao de abandono. Ainda segundo a norma, o cimento
Portland é normalmente utilizado em operagoes de abandono entretanto, outros
materiais tamponantes podem ser adequados. A selecao do material tamponante
depende da profundidade do pogo, temperatura do pogo, fluido do poco e devem ser
projetados para cada aplicacao.

Recomenda-se que os operadores posicionem os tampoes de cimento, como bar-
reira de seguranga, em pogos aberto, na base do aquifero de dgua doce mais superfi-
cial, na sapata do revestimento de superficie juntamente com um tampao isolando os
intervalos portadores de hidrocarbonetos ou intervalos de injecao, e um tampao de
superficie para impedir a infiltracao de dgua superficial. Também podem ser utiliza-
dos os tampoes mecanicos ou de pasta de cimento para isolar intervalos canhoneados
e em intervalos onde foram retirados/cortados os revestimentos.

A norma API Bulletin E3, (2018) possui diversos exemplos esquemédticos de

abandono de poco, como ilustrado na figura [2.9

Y

Revestimento—+ /]

Figura 2.9: Esquema de abandono permanente de pogos (API Bulletin E3, 2018).
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Os métodos apresentados pela API para colocacao dos tampoes de abandono
sao: Tampao balanceado, squeeze, dump bailer, tampao mecanico, flexitubo (como

por exemplo, na aplicagdo de tampao em abandono through tubing).

2.5.3 NORSOK STANDARD D-010

Segundo a NORSOK STANDARD-DO010| (2012)), as barreiras de seguranga sao um

envelope de um ou mais elementos de barreira dependentes que previnem o influxo

nao intencional de fluidos ou gases de uma formacao, para outra formacgao ou para a
superficie. Nas situagoes onde exista um diferencial de pressao que possa causar um
fluxo cruzado descontrolado entre formacoes permeaveis, durante todas as atividades
e operacoes no poco devem haver barreiras de seguranca instaladas. Na figura [2.10

¢ apresentado um exemplo de barreiras de seguranca.
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Figura 2.10: Exemplo de barreiras de seguranca em abandono de poco (NORSOK
STANDARD-D010, 2012).
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As barreiras de seguranca priméria e secundaria devem ser independentes umas
das outras sem elementos de barreira compartilhados, sempre que possivel. Na

tabela [2.4] se encontram os tipos e funcoes de uma barreira de seguranca.

Tabela 2.4: Tipos de barreira de seguranga NORSOK STANDARD-DO010, (2012]).
Nome Funcao

Barreira Primaria de pogo Primeira barreira de seguranca contra o fluxo
dos fluidos da formagao para superficie ou

contra o ultimo trecho de pogo aberto.

Barreira Secundaria de pogo Barreira adicional em relacao a barreira
primaria.
Barreira para fluxo cruzado Prevenir fluxo entre as formagoes. Também

podem servir de barreira de seguranca

primaria para o reservarorio abaixo.

Tampao de isolamento do meio ambiente Para isolar toda a segao do poco. Para pre-
venir a migracao de fluidos do pogo para o

meio ambiente

Para o abandono permanente de pocos, com fontes potenciais de influxo ou com
reservatorio exposto contendo hidrocarbonetos, devem ser instaladas pelo menos
duas barreiras de seguranca. Para formacgoes com pressoes normais ou pogos de-
pletados devem ser instaladas pelo menos uma barreira de seguranga (NORSOK
STANDARD-DO010, 2012)).

As funcoes da barreira de seguranca e de um tampao podem ser combinadas
exceto nos casos em que a barreira secundaria nao pode ser a barreira priméaria do
poco para 0 mesmo reservatorio.

Ainda segundo a NORSOK STANDARD-DO010 (2012)), as barreiras de seguranga
permanentes devem estender-se em todas as secoes transversais do poco, incluindo
todos anulares e selando tanto verticalmente como horizontalmente (ver a figura
2.11)).
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Figura 2.11: Diregoes de fluxo que devem ser evitados por um elemento de barreira
de seguranca (NORSOK STANDARD-D010, [2012).

Assim, um elemento de barreira colocado dentro de um revestimento, como parte
de uma barreira permanente, deve estar localizado em uma profundidade onde ha
um elemento de barreira com qualidade verificada em todos anulares. A tubulacao
de aco nao ¢ um elemento de barreira permanente aceitavel a menos que seja supor-
tado pela pasta cimenticia ou um material tamponante com propriedades funcionais
adequadas. Os elastomeros utilizados como componentes selantes em elementos de
barreira nao sao aceitos como barreiras de seguranca permanentes.

Segundo a (NORSOK Standard D-010, 2012), o material tamponante utilizado
como elemento de barreira devem suportar os carregamentos e condi¢oes do ambiente
que possam ser expostos durante o periodo de tempo que o poco estiver abando-
nado. Desta forma, devem ser realizados testes de longo prazo para documentar a
integridade dos materiais tamponantes utilizados e estes devem possuir as seguintes

caracteristicas.

e Possuir baixa permeabilidade;

e Nao sofrer retracao;

e Possuir ductilidade;

e Ser resistente as diferentes substancias quimicas (HyS, CO, e hidrocarbone-

tos).

2.5.4 Oil&Gas - Guidelines for the Suspension and Aban-
donment of Wells

Os projetos de abandono de pogos do Mar do Norte sao desenvolvidos com base nas

diretrizes de abandono de pogo do Reino Unido, Guidelines for the Suspension and
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Abandonment of Wells (OIL & GAS UK, 2012). O objetivo do documento é auxiliar

as operadoras com o projeto de abandono de pogos. Entretanto, os operadores devem

definir as préprias regras de como devem ser realizadas a operagao e o monitoramento
dos pocos a serem abandonados. O Reino Unido possui uma das legislagoes mais
rigidas para as operagoes de exploracao e producao de petréleo. Esta definido na lei
que os proprietarios e/ou os operadores sao responsaveis pelos custos das operagoes
de abandono permanente dos pogos de petrdleo/gds e pela corregdo das futuras
falhas como por exemplo, vazamento de fluidos para o meio ambiente.

Segundo (AGUILAR et al., 2016), para se garantir a integridade do pogo devem

ser aplicadas solucoes técnicas, operacionais e organizacionais com o propoésito de re-

duzir o risco de migragao descontrolada de fluidos da formagao para outra formacao,
para a superficie ou para o ambiente, durante todo o ciclo de vida do pogo a um
nivel ALARP (as low as reasonable practicable). Para satisfazer os requisitos rigo-
rosos dessas diretrizes, muitas vezes os operadores devem cortar e retirar secoes de
revestimento para se construir um tampao de pasta de cimento continuo por toda
a extensao da secao do poco onde esta se realizando o isolamento hidraulico. Além
disso, devem garantir a integridade dos pogos a longo prazo. Com isso, a|OIL & GAS|
definiu o conceito de "restauracao da rocha capeador”para as operacoes
de abandono de pogo conforme a ilustracao esquematica da figura

Barreira de Abandono Permanente (envelope vermelho)

" Restaurando a rocha capeadora”

Elementos de Barreira

Melhores Praticas

— ‘ Tampéo de ahandonu-é

- " | Tubo cimentado no
EXiEmpade 0 interior e anular
contendo pelo menos St facdibnd ool MIRSEE
30 m de cimentagdo

com boa qualidade

Revestimento e tubos|
imersos em cimento

- | Cimentacdo

priméaria
Profundidade do -
tampao definido
pela formacdo i Formacao
(impermeavel e Suporte para prevenir Blox a‘,jere‘n g Impermedvel e
resistente) e escorregamento do cimento melhavela resisténcia
Ci']‘e"“f‘?sﬂ e migrac3o de gés durante a agua adequada
primdria. pega da pasta i

Figura 2.12: Envelope de barreiras de seguranca para operagao de abandono per-
manente (OIL & GAS UK] 2012)

Na figura [2.13] sdo mostrados os esquemas de um pogo antes do abandono e
apés abandono permanente. Verifica-se que em algumas operagoes de abandono é

necessario que sejam instaladas barreiras no anular entre o revestimento e a rocha
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capeadora, além das barreiras no interior do revestimento (figura [2.13)).

-
Antes Depois
k|
Rocha capeadora Rocha Capeadora Barreira Permanente
Intervalo B Intervalo B paraB
T Amquferos Intervalo B Agquifers
V| ol
Revestimentn
cimento I .
Barreira secundaria
PErmManente para A
Rocha capeadora =
Rocha cpe Intervalo & Barreira primaria
permanente para A
Intervalo & oleo & Gas Intervalo A dleoe Gas

Figura 2.13: Esquema simplificado do abandono de um pogo (OIL & GAS UK]|
2012).

Portanto, o objetivo principal destas diretrizes é garantir a integridade do pocgo
através de instalacao de barreiras de seguranca a fim de restaurar no poco a ser
abandonado as condigoes iniciais de uma rocha capeadora.

As principais recomendagoes das diretrizes para a operacao de abandono de pocos

sao:
e A barreira permanente deve estender-se lateralmente através de todo pocgo;

e Devem ser instaladas barreiras entre intervalos permeaveis e a superficie,

sendo:

— Uma barreira no intervalo portador de agua e normalmente pressurizado;

— Duas barreiras no intervalo portador de dgua e anormalmente pressuri-

zado;
— Duas barreiras nos intervalos portadores de hidrocarbonetos;

— A segunda barreira de um intervalo pode ser a primeira barreira de outro.
e Devem ser instaladas barreiras entre intervalos permeaveis;

e Devem ser instaladas barreiras entre intervalos com pressao diferentes.
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2.5.5 Ageéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocom-
bustiveis (ANP)

Em virtude do aumento de pogos a serem abandonados e a complexidade das
operacoes de descomissionamento, a agéncia reguladora do Brasil publicou uma
nova portaria com as diretrizes do Sistema de Gerenciamento da Integridade de
Pogos (ANP, 2016). Nas diretrizes da ANP, (2016) surgiu o termo conjunto So-
lidario de Barreiras (CSB). A filosofia do CSB foi estabelecida com base nos conceitos
de envelope de barreiras de seguranca (NORSOK STANDARD-DO010, 2012)) e pelo
conceito de "restauragdo da rocha capeadora”da (OIL & GAS UK| 2012). Defini-se
como CSB o conjunto de um ou mais elementos com o objetivo de impedir o fluxo
nao intencional de fluidos da formacgao para o meio externo e entre intervalos no
poco, considerando todos os caminhos possiveis. O CSB pode ser classificado como
permanente, primario e secundario. As defini¢coes de CSB pelo Instituto Brasileiro
de Petréleo IBP, (2017) sao:

e CSB Permanente: Conjunto cujo objetivo é impedir o fluxo nao intencio-
nal atual e futuro de fluidos da formacao, considerando todos os caminhos
possiveis. O CSB Permanente deve estar posicionado numa formacao im-
permeavel através de uma secao integral do poco, com formacao competente
na base do CSB. Pasta cimenticia ou outro material de desempenho similar
(incluindo formagoes plésticas selantes) devem ser usados como elementos de

barreira;

e CSB Primaério: Primeiro CSB estabelecido para o controle do fluxo nao inten-

cional (controle primario do pogo);

e CSB Secundério: Segundo CSB estabelecido para o controle do fluxo nao

intencional (controle secundério do pogo).

O CSB permanente tem por filosofia a restauragao da vedacao original provida
pelas formagoes selantes. Na figura [2.14] sdo apresentados os principais elementos

de CSB permanente.
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Formagao impermeavel e
gestersssrssarsar s n e snene { com resisténcia adequada
para conter as pressoes
esperadas

4 Cimentagao primaria
{1 provendo Isolamento

{ Revestimento

Coluna de producao isolada Tampao de abandono constituido de material isolante
imersa em material Isolante p--eceei s { provendo isolamento

Flgura 14 - Esquema de um CSB permanente mostrando a restauracao da formacao selante

Figura 2.14: Esquema de um CSB permanente mostrando a restauracao da formacao

selante (IBP, 2017).

Assim como os regulamentos e diretrizes internacionais, o caderno de Boas

Praticas para Abandono de Pogos do IBP (IBP, 2017), também apresenta exem-

plos de esquemas de abandono de pogos em cendrios distintos.Na figura [2.15] estd

representado um exemplo de esquema de abandono de pocgo.

CSB permanente
secundario

o~ —

Ao --
..y CSB permanente
primdrio

Figura 2.15: Exemplo de abandono through-tubing (IBP, 2017).

As principais diretrizes desta resolucao, para o operador do contrato, referente

as operagoes de abandono permanente de pogos sao (ANP, 2016) :

e [solar as formacoes com potencial de fluxo conectadas pela perfuracao do poco,
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estabelecendo, no minimo, um CSB Permanente para impedir o fluxo cruzado

de fluidos de formagoes nao conectadas naturalmente;

e Para formacgoes com potencial de fluxo capaz de fraturar alguma formacao
acima desta, estabelecer, no minimo, dois CSB Permanentes em trecho com
formacao competente para suportar as pressoes atual ou futura da formacao

com potencial de fluxo;

e Estabelecer para o Abandono Permanente de pogos, no minimo, dois CSB
Permanentes, a fim de impedir o fluxo para o meio externo dos fluidos dos
reservatorios ou intervalos com potencial de fluxo portadores de éleo médvel
e/ou gas e dos intervalos sobrepressurizados com potencial de fluxo e com

qualquer tipo de fluido.

Com relacao ao materiais utilizados em operagoes de tamponamento de pocos
em campanhas de abandono de pogos, a ANP, (2016) diz que os materiais para
a composicao dos elementos dos CSB permanentes devem possuir no minimo as

caracteristicas a seguir:

e Possuam baixa permeabilidade aos fluidos existentes nos pocos;
e Tenham propriedade de isolamento e que nao deteriorem ao longo do tempo;
e Sejam resistentes aos fluidos das formagoes;

e Tenham propriedades mecanicas adequadas para acomodagao das cargas a que

serao sujeitos;
e Nao sofram contracao que comprometam sua integridade;

e Sejam aderentes aos revestimentos e formacgoes no seu entorno.

Atualmente a pasta de cimento convencional é o sistema mais comumente uti-
lizado para se compor o CSB permanente em operagoes de abandono de pocos.

Entretanto, novos materiais e sistemas cimenticios estao sendo estudados.

2.5.6 Oil&Gas - Guidelines on Qualification of Materials for

the Suspension and Abandonment of Wells

O objetivo da [OIL & GAS UK| (2015)), é estimular o desenvolvimento de novos
materiais para serem utilizados em operacoes de abandono permanente de pocos.
Os pogos tamponados permanentemente devem ser abandonados com uma pers-

pectiva infinita de tempo, ou seja, deve ser considerada a avaliagdo dos efeitos nas
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barreiras de seguranca instaladas apods a ocorréncia de qualquer processo geoldgico
e quimico previsivel.

O cimento Portland é atualmente aceito como o principal material para pastas
adotadas nas barreiras de abandono permanente uma vez que, a mistura cimenticia
possui propriedades similares a da rocha. Pelos motivos descritos, materiais al-
ternativos estao sendo propostos e desenvolvidos pela industria. Embora existam
muitas vantagens no uso do cimento Portland nas pastas em operacoes de abandono
nem sempre é recomendavel o seu uso devido as suas limitagoes operacionais e as
caracteristicas de alguns cenarios.

A premissa do isolamento hidraulico de pocos que serao abandonados é que a
condicao de isolamento e integridade de poco seja garantida a longo prazo ou se
possivel, permanentemente. Em pocos construidos em cendrios em que as formagoes
sejam portadoras de HyS e C'O,, por exemplo, a integridade do cimento Portland
pode ser prejudicada uma vez que, as suas propriedades mecanicas podem ser al-
teradas devido as reagoes quimicas que podem ocorrer entre esses elementos e os
componentes do cimento.

As principais caracteristicas apresentadas nas diretrizes da (OIL & GAS UK|

2015) para o desenvolvimento de novos materiais tamponantes sao:

e Permeabilidade extremamente baixa (praticamente impermedavel): o objetivo
de uma barreira é isolar os fluidos dos diferentes intervalos permeaveis, porém
¢ inevitavel que haja permeacao de fluidos através da barreira. Os ma-
teriais apropriados sao aqueles em que a migracao é aceitavelmente baixa.
Recomenda-se que a permeabilidade seja no méaximo igual a permeabilidade
de uma rocha selante (capeadora), tipicamente entre 0,001 e 1 uD. Varios fa-
tores influenciam na taxa de permeacao, tais como, presenca de fissuras ou
canais no material, processo de difusao, presenca de microanular, etc. Logo, é
necessario que o tampao tenha um comprimento longo o suficiente para pro-

mover o isolamento;

e Integridade em longo prazo: as caracteristicas de isolamento do material devem
ser duradouras, sem sofrer deterioracao apos um tempo indefinido de exposicao
as condigoes do pogo. O abandono permanente tem uma perspectiva eterna
que, em termos de escala de tempo geoldgico, ultrapassa milhdes de anos.
Logo, nao ¢é possivel qualificar os materiais para essa escala de tempo, mas
testes de envelhecimento podem ser feitos para estimar seu desempenho em

longo prazo;

e Resisténcia aos fluidos do poco: o material deve possuir resisténcia aos fluidos

do poco, tais como, H>S e C'O,, hidrocarbonetos, dgua, etc. Quando realizados
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testes de envelhecimento, o material deve ser exposto aos fluidos do pogo, em

autoclaves, a fim de simular a temperatura e pressao do poco;

Ductilidade: o material nao deve ser fragil, deve ser capaz de se deformar sem
romper quando submetido a acao de cargas. Apds ser colocado na profundi-
dade desejada, o tampao deve ser capaz de suportar variacoes de temperatura,

pressao e esforgos mecanicos, sem perder sua fungao de barreira permanente.

Aderéncia: o material deve aderir ao revestimento ou formagcao que esteja em

contato, evitando formacao de microanular por onde pode ocorrer migracao

de fluidos.

Nao deve sofrer contracdo (retragdo): para prevenir formagao de microanular,
evitando a migracao de fluidos. A retragdo pode ser consequéncia do pro-
cesso de cura (endurecimento) do material: no caso da pasta de cimento, a
retracdo aparente (reducao nas dimensdes do cimento curado) é ocasionada
pela hidratacao do cimento; no caso de polimeros reticulados, a contragao é

consequéncia da formagao de ligacoes cruzadas.

No Reino Unido, a|OIL & GAS UK (2015) sugere que os materiais da tabela [2.5]

podem ser usados como tampoes de abandono, desde que atendam aos requisitos

apresentados nos planos de trabalho e sejam validados conforme os testes e critérios

de aceitagao, baseados no comportamento tipico de cada material e nos modos de

falha mais provéaveis para cada um.

Tabela 2.5: Tipos de materiais tamponantes (OIL & GAS UK] [2015)
tipo Material

A Cimento / ceramica

B Grouts (ex: pelotas de bentonita, carbonato de célcio,

barita, etc)

Polimero termofixo e compdsitos

Polimero termoplastico e compdsitos

Elastomeros e compdsitos

Formagao (ex: formagao salina)
Gel

Vidro

Metal

D QIH OO

Para qualificacdo de novos sistemas de pasta, a OIL & GAS UK]| (2015)) propdoe

um plano de trabalho com os ensaios que devem ser realizados nas pastas. Com o

proposito de estudar a integridade das pastas a longo prazo, as mesmas devem ser
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submetidas ao processo de envelhecimento. Para a|OIL & GAS UK (2015) o teste
de envelhecimento consiste em expor o material as piores condigoes de fundo de
poco, medir periodicamente as propriedades da pasta e realizar extrapolagoes para
estabelecer uma correlacao de taxas de degradacgao a longo prazo.

No plano de trabalho proposto pela|OIL & GAS UK (2015) devem ser estudadas
as alteracoes nas propriedades fisica-mecanica das pastas antes e apds o envelhe-
cimento. Devem ser realizados os ensaios de permeabilidade a gas, massa seca,
expansao/retracao, aderéncia e ensaios de resisténcia a compressdo e tragdo. A
figura [2.16] ¢ um exemplo de plano de trabalho.
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Propriedade Requi | Teste Requer Critério de Aceitacido
-sito envelhe —
cimento? | Antes do Apds o

envelhecimento | envelhecimento
Teste de Permeacdo
Permeabilidade 3 gas 1 Ver ANEXO 3 Sim Aumento <50%
Coeficiente de Difusdo 3 - - - -
Interacdo com fluido
Massa seca 1 Medida de massa Sim

apds secagem até i Perda < 3%
massa constante a
105°C (221°F)

Adsorcao 3 - - - -
Estabilidade dimensional
Expansdo/inchamento
- Durante endurecimento 1 IS0 10426-5 (coroa) Mao <1,0% (valume) -
- Apds endurecimento 1 150 10426-5 (coroa) Sim - <1,0% [volume)
Retragao
- Durante endurecimento 1 S0 10426-5 (coroa) M3o <1,0% (valume) -
- Apds endurecimento 1 150 10426-5 (coroa) Sim - 0%
Expansdo térmica 1 ASTM E228 M3o T T ———— -
diferencial revestimenta + DR de & x

1050
Fluéncia {deslizamento) 1 ASTM C512 -10 M3o Deformagdo -

linear <1%
Ensaios Mecanicos
Ensaio triaxial 3 - - - -
Coesdo 3 - - - -
Coeficiente d e Poisson 3 - - - -
Angulo de atrito 3 - - - -
Resisténcia 4 compressao 1 IS0 10426-2 Sim >200 psi =200 psi
Resisténcia a tragdo 1 ASTM C496 Sim »145 psi »>145 psi
Madulo de Young z ASTM C496 Sim - -
Dureza 2 ASTM E3B4 Sim - -
Qutras caracteristicas
Forga de aderéncia
- Por Cisalhamento 1 Ver ANEXO 3 Sim »145 psi =145 psi
- Por Tracdo 3 - - - -
Vida util a fadiga 3 - - - -
Temperatura de 3 - - - -
decomposicio
Densidade 2 ASTM C138 Sim
Relaxamento de tensdes 3 - - - -

Figura 2.16: Plano de trabalho para qualificacdo de material Tipo A (OIL & GAS
UK|, [2015).
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2.6 Procedimentos e Resultados Experimentais

Nesta secao serd realizada uma revisao bibliografica dos estudos realizados, ensaios
laboratoriais e discussoes dos resultados disponiveis na literatura para caracte-

rizacao das pastas de cimento para operagoes de cimentacao de pogos de petroleo.

A ABNT possui uma norma com requisitos, fisicos e quimicos, minimos para
qualificar o cimento Portland classe G e classe especial que serd utilizado em uma
pasta para cimentacao de pocos de Petréleo. Esses requisitos estao apresentados na
figura Além dos requisitos de reologia, na figura estao definidos os critérios de

aceitagao para as propriedades fisicas e mecanicas da pasta.

Requisitos Fisicos CPP - classe G CPP - classe especial
Relagdo agua/cimento (em massa) 0.44 0.46
Agua livre (méximo) 5.90 %
Resisténcia a Cura a 38°C 2.1 MPa (300 ps1)
compressdo™ (minima) Cura a 60°C 10.3 MPa (1500 psi)
Tempo de espessamento Limite inferior 90 munutos
52°C (125°F) Limite superior 120 minuios
Conststéncia no periodcldf 15 - 30 min de ensaio™* 30 Ue
(méximo)
Viscosidade plastica*** 0,055 Pas (55 Ibf/100ft%)
Limite de escoamento a 14.4 Pa‘ a33.5Pa i
Propriedades temperatura de 27°C (30 Ibf'100ft" a 70 IbE10067)
Reolégicas Limite de escoamento a 14.4 P.j a383Pa )
temperatura de 32°C (30 Ib'1004t" a 70 Ibf100£7)
Gel inicial ** 12 Pa (25 Ibf/100£t%)
Gel final ** 16.8 Pa (35 Ib£/100£")

Figura 2.17: Requisitos fisicos para cimento Portland — classe G e CPP — classe
especial (ABNT NBR 9831, 2006).

Para qualificar o cimento Portland para pogos de petréleo (CPP) a pasta é
preparada apenas com agua e cimento. Portanto, em pastas aditivadas, os valores
de parametros reoldgicos, fisicos e mecanicos serao diferentes dos apresentados
na figura e esses valores serao utilizados apenas como uma referéncia para

comparacao de ordem de grandeza.

Alguns trabalhos estudaram o efeito do envelhecimento das amostras de pasta
de cimento em diversas condicdes de testes. O artigo de LECOLIER et al| (2010)
apresentou os resultados do envelhecimento de amostras de cimento em contato com
dois fluidos diferentes. O primeiro fluido é composto por hidrocarboneto, agua do

mar e uma mistura de gases (CHy, COy e HyS) que simula os fluidos encontrados
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em um reservatorio e o segundo fluido é composto por salmoura saturada com H,S
simulando uma situagao de abandono de pogo com alta concentracao de HyS. Todas
as amostras de cimento possuem fator dgua-cimento (fac) de 44% e foram curadas
a 80°C. O envelhecimento das amostras imersas no primeiro fluido foi realizado a
120°C e 7 MPa durante 12 meses e o envelhecimento das imersas no segundo fluido
ocorreu durante 7dias e 21 dias a 120°C e 15MPa. A resisténcia da pasta de cimento
permaneceu praticamento constante apés 1 ano de envelhecimento em fluido de
reservatorio. Por outro lado, a resisténcia a compressao reduziu significativamente
apos 21 dias de envelhecimento das amostras exposta a solucao salina saturada com
H,S. Inicialmente a pasta possuia 47 MPa de resisténcia a compressao e apds 21
dias reduziu para 2 MPa. A permeabilidade da pasta a agua aumentou cerca de 100
vezes. A permeabilidade inicial era de 4,42107° mD. A mineralogia da amostra foi
investigada com auxilio da difracao de raios-X (DRX). Nao foram identificadas as
fases de elementos nao hidratados, portlandita e katoite (CazAly(SiO4)(OH)s). A
auséncia dessas fases indica que ocorreu um processo de descalcificagao do C—S—H
e dissolugao da portlandita na matriz cimenticia. Isto explica os valores observados
de permeabilidade muito elevados. Portanto, segundo os autores, para garantir o
isolamento a longo prazo do o HsS reinjetado no poco,materiais alternativos devem
ser desenvolvidos para tamponamento e abandono de pogos.

VRALSTAD et al| (2016)), também estudaram o efeito do envelhecimento das
pastas de cimento, submetidas as condi¢oes de fundo do pogo, com o propdsito de
avaliar a integridade do sistema. A pesquisa avaliou o efeito do envelhecimento
em amostras de pastas de cimento Portland classe G, sem aditivos, com fac de
44% e amostras de pasta de cimento Portland classe G com 35% de silica em
relagdo a massa de cimento (BWOC). As pastas foram curadas a 66°C (150°F) e
o envelhecimento foi realizado a 100°C e 7250 psi em petrdleo e em salmoura, e a
100°C e 145 MPa em salmoura HsS durante 1, 3, 6, e 12 meses. Os testes foram
realizados conforme as diretrizes da OIL & GAS UK]| (2015). Para as amostras
expostas ao petroleo bruto, nao ocorreu alteracao significativa na massa, volume
ou permeabilidade. Em relacao as propriedades mecanicas, ocorreu uma pequena
reducao nos valores de resisténcia a tracao e compressao nas amostras de pasta
pura e um pequeno aumento para as amostras de pasta com silica. Em geral,
as amostras de cimento nao foram significativamente afetados pela exposi¢ao ao
petréleo bruto. Para as amostras expostas a salmoura, ocorreu um aumento no
peso e no volume, que pode ser devido ao inchamento das amostras e hidratagao
da pasta em contato com a salmoura. Nao foi identificada nenhuma diferenca
significativa entre as amostras de pasta pura e as amostras com silica. Apds o
aumento inicial, aos 6 meses ocorreu uma pequena redugado na massa e volume

da amostra que pode ser explicado pelas reacoes de hidratacao a longo prazo. Os
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desenvolvimentos das resisténcias nas amostras durante a exposicao a salmoura
apresentaram um tendéncia oposta, ou seja, ocorreu uma reducao e apos 6 meses
foi observado um aumento nos valores de resisténcia a compressao e tragao. A
reducao nas resisténcias pode ser justificada pelo ataque da solugao de sulfato uma
vez que, a salmoura possui fons sulfato e magnésio na solugao e o aumento pode
ser relativo a reacao de hidratacao prolongada da pasta principalmente na pasta
com silica. As amostras expostas a solucao de salmoura com H,S apresentaram
redugoes significativas na massa, volume e propriedades mecanicas. Tal fato, pode
ser explicado pelo efeito de dissolugao da portandita e descalcificacao da matriz
cimenticia pelo acido. Entretanto, a influéncia negativa do envelhecimento foi mais
drastica para a pasta pura. Essa diferenca na resisténcia entre os dois tipos de

pasta se deve, provavelmente, pela natureza pozolanica da silica.

Com o propésito de compreender o mecanismo de ataque das solugoes sulfato,
e sua influéncia nas propriedades mecanicas da pastas, RAGOUG et al| (2019),
pesquisou a durabilidade das pastas de cimento expostas a ataque de sulfato e des-
calcificagdo quanto aos aspectos fisicos e quimicos. O ataque por sulfato é uma
reacao quimica e fisica entre os fons sulfato e a matriz de cimento endurecida que
pode resultar em inchamento e fissuras na superficie da amostra da pasta resultando
em reducao de em sua resisténcia mecanica. O excesso de sulfato pode resultar em
uma re-precipitacao da etringita devido a presenca de SO3. O volume da etringita
¢ maior do que o volume de monossulfoaluminato de céalcio e com isso, tensoes in-
duzidas internamente podem danificar a pasta de cimento endurecida. O trabalho
estudou pastas com fator agua-cimento de 0,45 e 0,60 curadas durante 12 meses em
agua. Apods o periodo do de cura, parte das amostras ficaram imersas em tanques
com solugao de sulfato de sédio com concentragao de 15g/L e parte ficou imersa em
banho com dgua (amostras de referéncia). A fim de avaliar a influéncia do ataque por
sulfato nas amostras, foram realizadas andlises do aspecto fisico, termogravimétricas
e difracao de raios-X. Apds 60 dias de exposicao, a solucao de ataque, as amostras
apresentaram aparéncia inchada, quebradica e com muitas fissuras. As pastas com
maior fac se degradaram mais rapidamente. Segundo os autores, o mecanismo de
degradagao estd associado ao principio da pressao de cristalizacao na qual o cristal
é formado em um pequeno poro a partir de uma solucao supersaturada resultando
em energia suficiente para induzir a expansao. O cristal exerce uma forca expan-
siva suficiente para induzir tensoes superiores a resisténcia a tragdao. Através das
analises de TG em conjunto com o DRX das amostras curadas em agua, observou-se
um reducao nas quantidade de C'— S — H na pasta apds 1 ano de vido a descalci-
ficagao da matriz cimenticia. O trabalho também apresentou os resultados de DTG

e DRX das amostras apds dois meses em contato com a solucao de ataque. As amos-
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tras apresentaram modificacao na composicao mineraldgica das amostras, ocorreu
uma reducao na quantidade de portlandita e aumento na quantidade de etringita.
Esse resultados sugerem que ocorreu a dissolucao de algum composto na solugao
intersticial da matriz cimenticia resultando na formacao de etringita. Também foi
observado o aparecimento de gipsita e consumo do monossulfoaluminato de calcio.
A partir dessa observacgao, o autor confirma a teoria que a etringita é formada pela
dissolucao do monossulfoaluminato quando se tem excesso de célcio e sulfato na
solucao.

Segundo DE SOUZA| (2006), a etringita e o sulfato de célcio (gipsita) sao os pri-
meiros produtos de reacao do anion sulfato com as fases hidratadas do cimento.
Durante a hidratacao da pasta de cimento Portland, a gipsita proveniente do gesso,
reage quimicamente com os aluminatos formando a etringita.

Apo6s o consumo de todo o sulfato proveniente da gipsita, a etringita é convertida
em monossulfoaluminato de calcio. Entretanto, quando os produtos de hidratacao
do cimento entram em contato com o sulfato proveniente do meio ambiente, como a
agua do mar, a reacao é convertida para seu estado inicial, formando novamente a
etringita. Ou seja, quando é grande a disponibilidade do anion sulfato, a etringita se
torna estavel. Em paralelo, ocorre o processo de descalcificagao do C—S—H. O sul-
fato de sédio reage com a portlandita resultando na formacao de gipsita. A formagao
da etringita e gipsita sao alguns dos responsaveis pelo processo de deteriorizagao da
pasta de cimento por meio do ataque por sulfatos.

No trabalho de LIVERSIDGE (2006) foram apresentados dois tipos de sistemas
cimenticeos recomendados para serem utilizados em operacoes de abandono:

a. Pasta Flexivel e Expansivel, baseado em uma distribuicao granulométrica
trimodal e uma fracao de solidos muito alta.

b. Pasta de cimento convencional com agente de expansao: cimento Classe G
com adicao de 2% a 2,5% BWOC de agente expansivel, gerando cerca de 0,8% de
expansao

As propriedades desses sistemas foram comparadas com uma pasta convencional
(cimento Classe G). O autor observou que a pasta flexivel e expansivel foi o sistema
cimenticeo que mais se ajustou aos requisitos para novos materiais tamponantes. E
um material resiliente a tensao de ruptura, resistente a formagao de microanulares e
as variagoes de temperatura e pressao garantindo desta forma, a integridade e isola-
mento do pogo a longo prazo. Além disso, devido a sua baixa permeabilidade resiste
aos ataques de fluidos corrosivo. Desta forma, esta pasta é uma potencial candidata
para o uso em operagoes de abandono permanente de pogos (LIVERSIDGE et al.,
2007)).

O outro sistema utilizado em operagoes de abandono de pocos, cimento classe G

com agente de expansao, também foi testado em laboratério. Foi adicionado 2.5%
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de agente expansivel a pasta. Com a adicao deste agente expansivel a pasta expande
cerca de 0.8% e com isso, a probabilidade de ocorrer retracao do cimento classe G
reduz com o tempo. (D. Liversidge, 2006) concluiu que o sistema cimenticeo flexivel
e expansivel provou ser uma solucao eficaz para se utilizar como isolamento a longo
prazo em abandono de pogos. Entretanto, em seu artigo nao foram apresentados os
ensaios realizados, as condicoes de teste e os resultados obtidos nesses testes.
JAMES et al. (2010), estudaram pastas de cimento flexiveis e expansiveis para
operagoes de abandono de pogos. Dois sistemas foram avaliados. Um dos sistemas
continha um aditivo de latex para o controle da migracao de gas e de filtrado e fator
dgua / cimento de 0,39. O blend utilizado possui 50%, em volume, de particulas
flexiveis e silica e 50% de cimento Portland classe G. Foi adicionado 5% de agente
de expansao, MgO, a esse sistema de pasta. O outro sistema estudado possuia
fator dgua/cimento de 0,83, e o dobro do volume de silica e particulas flexiveis no
blend do que a primeira formulacao. O segundo sistema foi formulado com alto
fator dgua/cimento para que a pasta expanda mesmo sem contato com dgua do
meio externo. O controle de perda de fluido para este sistema foi fornecido por
um aditivo de microgel polimérico. Na tabela [2.6] estao os valores encontrados nos

ensaios de caracterizacao das pasta em seu estado fluido.

Tabela 2.6: Propriedades das pastas estudadas (JAMES et al., 2010)

Propriedade Sistema A  Sistema B

fac 0,39 0,83
Agente de Expansao (%) 5 15
Viscosidade Pléstica (cP) 182 105
Limite de escoamento (Pa) 3,7 9,7
Gel Inicial (Pa) 4,3 6,7
Gel final (Pa) 19,6 8,1
Filtrado a 60°C (mL) 20 11
Tempo de Espessamento 9h 6h40

Expansao Linear em 7 dias (%) 0,06% 0,41%

Na pesquisa de JAMES et al.| (2010), foram apresentados os resultados dos en-
saios experimentais em larga e pequena escala de um tampao de cimento utilizando
o sistema A e o sistema B. Os testes com simuladores fisicos, consistem em colocar
um tampao de cimento em uma grande célula e medir o fluxo de géas através desse
tampao em diferentes diferenciais de pressoes. Em ambas escalas de teste, o sistema
A apresentou migracao de gas imediata quando a célula foi submetida a um dife-
rencial de pressao. O sistema B comecou dar passagem ao gas em um diferencial

de pressao de aproximadamente 1 MPa. Através da quantidade de gas migrado, foi
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possivel estimar a permeabilidade do tampao. A permeabilidade efetiva estimada
do tampao do sistema A foi de 2,6 mD e do sistema B foi de inferior a 0,01 mD.
Segundos os autores, a pasta de cimento flexivel e expansivel utilizada em operagoes
de cimentagao priméria (sistema A) nao é suficiente para evitar a migracao do gas
e garantir o selo hidraulico.

No trabalho |[EKPE et al| (2010)), as pastas flexiveis e expansiveis foram estuda-
das para utilizagdo em cendarios de pocos HPHT (high-pressure/high temperatures).
A pasta foi caracterizada em seu estado fluido através de testes laboratoriais. A for-
mulacao da pasta do cimento flexivel e expansivel contém material flexivel, agente de
expansao, e aditivos convencionais, como dispersante, antiespumante, retardadores e
controlador de migracao de gas. As pastas foram testadas na temperatura de fundo
do poco de 144°C (291°F). O tempo de espessamento para atingir uma consisténcia
de 100 Uc foi de 7 horas e 16 min. Foram realizados os ensaios de resisténcia a
compressao em corpos de prova cibicos. A expansao linear da pasta foi medida em
um molde de anel metélico por 16 dias na temperatura de BHST. A pasta apresen-
tou expansao linear e resisténcia a compressao aproximadamente de 0,8% e de 7,58
MPa (1100 psi), respectivamente. Os autores avaliaram o desempenho da pasta em
campo e realizam perfilagem CBL/VDL confirmando boa qualidade da cimentagao
e a nao formacao de microanulares. A expansao linear e o baixo médulo de elas-
ticidade da pasta demonstraram ser eficazes para evitar microanulares e manter o
isolamento hidraulicos apds ciclos de pressao e temperatura.

WU et al. (2014) também realizaram testes com pastas flexiveis e expansiveis.
A pesquisa foi realizada pra qualificar novos pastas de cimento para utilizacao em
pogos de armazenamento de gas. As pastas de cimento convencional nao possuem
resisténcia a tragao e compressao em cenarios de pocos com mudangas de tempe-
ratura e pressao devido as operagoes de inje¢ao e producao. Sao induzidas tensoes
na bainha de cimento que pode comprometer a integridade do poco desta forma,
o trabalho estudou pastas de cimento flexiveis e expansiveis. Os autores realiza-
ram ensaios de determinacao das propriedades reolégicas de uma pasta flexivel e
expansivel formulada com o mesmo tipo de blend utilizado nesta pesquisa. A pasta
estudada possui massa especifica de 14,2 Ib/gal (1,7 g/cm?) e os valores de viscosi-
dade pléstica e limite de escoamento na BHCT (40°C) sao respectivamente: 2447
cP e 24,65 Ibf/100pe? (11,8 Pa). No estado fluido, a pasta apresentou fluido livre
zero, filtrado de 38 mL/30min e tempo de espessamento de 5 horas e 14 minutos
enquanto, no estado endurecido os valores determinados de propriedades mecanicas
foram de resisténcia a compressao (BHST) de 25 MPa e resisténcia a tracao de 2,21
MPa. Através da perfilagem CBL/VDL (cement bond log/variable density log), se
comprovaram a boa qualidade da cimentagao e sem microanulares em operacoes de

cimentagao com pastas de cimento flexiveis e expansiveis.
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Com o objetivo de analisar a influéncia dos aditivos de expansao em uma pasta de
cimento, MAZUROK et al.| (2017) estudaram a influéncia do aditivo de expansao,
MgO e CaO nas propriedades de expansao e mecanicas da pasta. Segundo os
autores, o 6xido de calcio possui propriedades mais expansivas do que o éxido de
magnésio (figura . O produto de reacao do MgO com a fase aquosa da pasta
de cimento é o Mg(OH)s que possui volume superior ao éxido de magnésio. Sua
pesquisa concluiu que as pastas de cimento com oxido de célcio sao caracterizadas
por uma expansao significativa maior do que a pasta com 6xido de magnésio (figura
2.18)).
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Figura 2.18: Impacto do M gO e CaO na expansao de pastas de cimento (MAZU-
ROK et all 2017)

As pastas com 6xido de magnésio, apresentaram uma queda significante nos va-
lores de resisténcia a compressao com a adi¢cao do agente de expansao na formulagao
da pasta. Sem o aditivo, a pasta apresentou resisténcia a compressao de 41,8 MPa,
com 28 dias de cura, e com a adicao de 6xido de magnésio a pasta, a resisténcia
reduziram para 20 MPa com 10% de M gO, e 5MPa com 20% de M gO, ou seja, uma
reducao de 52% e 88%, respectivamente. Enquanto a influéncia do éxido de célcio
nas propriedades mecanicas da pasta foi menos drastica. A pasta C'aO apresenta-
ram resisténcia a compressao de 33,3 MPa e 28,4 MPa com 10% e 20% de aditivo,
respectivamente.

Os resultados obtidos demonstraram que a introdugao do 6xido de célcio a pasta
de cimento resulta na formacao de uma grande quantidade de hidréxido de célcio que
participa do processo de formagao de hidrossilicatos de calcio. Essa é uma possivel
explicacao para a reducao menos significante nas propriedades mecanicas da pasta
uma vez que, o 0xido de magnésio participa da reacao de formagao do M — S — H
que possui resisténcia bem inferior ao C' — S — H. Outro resultado obtido, foi em
relacao a cinética de expansao.

O processo de expansao das pastas com MgO se inicia tardiamente quando

comparado a uma pasta com CaO. Os autores concluiram que o uso de éxido de
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magnésio como o aditivo de expansao é desvantajoso, devido sua expansao insigni-
ficante e a influéncia negativa nas propriedades mecanicas da pasta. Ainda sobre
pastas flexiveis e expansiveis, pode-se observar na figura que os valores dos
modulos de elasticidade das pastas flexiveis e expansiveis aumentam praticamente
100% apds o perfodo de envelhecimento. A pasta estudada possui a mesma tecno-

logia de empacotamento de particulas tri-modal utilizada nesta pesquisa.

16000

14000

12000 -‘/,//h\*“““~==*

10000

8000

o -/_/.\-—-7’/4.

Médulo de Elasticidade (MPa)

4000
2000
(0]
(0] 10 20 30 40 50 60
SEMANAS
—* Classe G +5ilica —® Flexivel A Flexivel B

Figura 2.19: Moddulos de elasticidades das pastas flexiveis apds envelhecimento
(SCHLUMBERGER)

BALDISSERA et al| (2017), estudaram os efeitos do endurecedor em um
composito cimento-resina. O cimento Portland empregado em pocos de injegao
de C'O, ¢ fortemente suscetivel a ataques dcidos que levam a deterioragao a longo
prazo. O trabalho investigou a degradagao quimica de compdsitos baseados em
uma mistura de resina epdxi (com e sem um endurecedor) e pasta de cimento Por-
tland quando exposto ao C'Os, visando fornecer um novo cimento modificado com
polimero com melhor resisténcia quimica. O experimento de degradacao de C'O,
foi conduzido com CO2 dissolvido a 70°C e 725 psi (bMPa). Os resultados mos-
traram que compositos contendo endurecedor apresentaram menor degradagao pelo
C'Oy quando comparado aos compdsitos com resinas epéxi em endurecedor. Alguns
desses compositos apresentam camada degradada do que o cimento Portland puro.

A pasta de cimento Portland utilizada em pocos de injecao e armazenamento
de C'O, é fortemente suscetivel a ataques acidos, causando impactos negativos na
integridade do pocgo a longo prazo. O C'Oy pode se difundir através da matriz de
cimento e dependendo da estrutura de poros e saturacao de dgua nos poros, pode
ser muito agressivo. Quando o C'O, se dissolve na agua dentro dos poros, forma
o acido carbonico (HyCOs3) que reage com a portlandita (Ca(OH)2). A reagao de
carbonatagao do Ca(OH), na fomacao do carbonato de calcio (CaCOj3) que pode
ser convertido em bicarbonato de célcio (Ca(HCOj3)s2) (alta solubilidade). Desta

forma, as misturas poliméricas sao incorporadas na pasta de cimento pois a fase
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polimérica produz materiais cimenticios com propriedades mecanicas e quimicas
superiores em comparagao com sistemas de pasta de cimento Portland. Durante
o endurecimento desses compoésitos ocorre a hidratacao do cimento e formagao de
pontes ou filmes poliméricos. Essas pontes de polimero podem atuar como agentes
de ligacao, melhorando a coesao interna da pasta de cimento e consequentemente
reduzindo a formacao de fissuras.

As resinas epdxi tém sido amplamente utilizadas como aditivos de pasta de ci-
mento devido a resisténcia mecénica superior as pastas de cimento e propriedades
resistentes a produtos quimicos. Normalmente, resinas epoxi requerem de um endu-
recedor, que geralmente sao aminas ou acidos organicos, para iniciar o processo de
cura e para formar redes reticuladas. Segundo |BALDISSERA et al.| (2017), alguns
estudos tém apontado que a resina epoxi pode curar na presenca de fons hidréxido
como o Ca(OH), formado a partir da hidratacao da pasta de cimento Portland.
Também foi verificado que a profundidade de carbonatacao de pastas de cimento
epoxi sem endurecedor, que foram expostos a ambientes externos e internos du-
rante um ano, é consideravelmente menor do que a pasta de cimento com a resina
epoxi sem o endurecedor na mesma relacao polimero-cimento. Em seu trabalho, foi
verificado que ocorreu uma grande carbonatacao na pasta que nao continha o endu-
recedor devido a lixiviacao de parte da resina da matriz cimenticia para a fase aquosa
formando caminhos preferenciais para a percolacao do acido carbonico presente na
agua.

As curvas DTG das resinas epdxi puras apresentadas por BALDISSERA et al.
(2017) se encontram na figura [2.20] .

Resina Pura
Resina Pura
- {sem endurecedor)

0 0 200 400 600 8O0 1000
Temperatura C)

Figura 2.20: Curva DTG da resina pura com e sem endurecedor (BALDISSERA
et al. 2017)
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Para a mistura epéxi pura sem endurecedor foram observados dois picos de de-
gradacao. A primeira etapa de decomposicao é atribuido a degradacao das cadeias
poliméricas da resina epoxi DGEBA, em aproximadamente a 355°C e a segunda
etapa de decomposicao em 440°C das cadeias poliméricas da EPN resina epoxi.

Para a mistura epoxi pura com endurecedor, a primeira etapa de decomposicao
foi observada em torno de 135°C, sendo atribuida a perda de umidade e degradagao
de oligomeros ou endurecedor nao reagido. A segunda etapa de decomposi¢ao ocor-
reu em 385°C devido a degradacao das cadeias poliméricas de DGEBA e EPN da
resina epoxi.

Também através das curvas de DTG foi observado uma maior carbonatacao nas
amostras dos compdsitos de cimento com resina sem endurecedor (figura [2.21)).
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Figura 2.21: Curva DTG do compésito cimento com resina com endurecedor (a) e

sem endurecedor (b) (BALDISSERA et al., 2017)

O composito estudado, que nao continha endurecedor em sua formulacao, apre-
sentou maior carbonatacao na camada degradada como pode ser observado na figura
2.21| (a).

AL-YAMI et al|(2018a)), apresentou em seu trabalho algumas propriedades das
resinas estudadas para utilizagao em operacoes de workover. Foram avaliadas as
resinas epoxi do tipo 1 e do tipo 2. A temperatura do ponto de fulgor para a resina
do tipo 1 foi de 78°C (173 °F) e para resina do tipo 2 foi maior que 93°C (200°F). O
sistema com a mistura da resina tipo 1 e tipo 2, apresentou tempo de espessamento
de 3 hora a temperatura de 30°C (86°F).

Na tabela se encontram os valores das leituras dos parametros reolégicos da

resina epoxi.
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Tabela 2.7: Leituras reolégicas da resina epéxi (AL-YAMI et al.l [2018Db).
RPM Resina Epoxi

300 25
200 26
100
6 2
3 2

Em seu outro artigo, AL-YAMI et al. (2018b) estudaram a cinética de degradagao

térmica do sistema de resina epdxi. A temperatura de transicao vitrea (Tg) do

sistema foi determinada pela analise DSC. Os resultados indicaram que a Tg de
uma amostra de resina curada a 121°C (250°F) é de aproximadamente de 127°C
(260°F). Na pesquisa, os autores realizaram testes acelerados para determinagao da
vida 1til da resina em diferentes temperaturas (figura .
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Figura 2.22: Influéncia da temperatura na taxa de degradagao da resina

Pode-se observar que a taxa de degradacao da resina aumenta rapidamente com
o aumento de temperatura.
A cinética de degradacao da resina segue a lei de Arrhenius e sua determinacao

¢ importante para prever o tempo de vida 1util da resina.

-E,

K:A~exp(R.T

) (2.9)

onde:
k - Taxa de reagao;
A - Fator pré-exponencial;
E, - Energia de ativacao da reacao;

R - Constante universal dos gases;
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T - Temperatura absoluta.

A energia de ativagao pode ser obtida pelo grifico de perda de massa versus o

tempo.
In(K[w]) = In(A) — R?“T (2.10)
onde:
Kw] = —%’ (2.11)

O sistema de resina epoxi possui tempo de vida 1til finito entre 160 e 300 anos.

Visando comprovar que a adicao de resina a pasta de cimento melhoram suas
propriedades mecanicas, os autores realizaram ensaios da pasta de cimento com 12%,
em volume, de resina.

As propriedades mecanicas foram determinadas na temperatura simulada de co-
locacgao da pasta de 168 °F e pressao de 3.000 psi. As amostras de pasta convencional
e cimento-resina com massa especifica de 15,8 1b/gal, foram curadas por 7 dias. Os
resultados dos testes mecanicos indicam uma melhora global nas propriedades da
pasta com resina quando comparado a pasta convencional. As melhorias nos valores
de aderéncia, resisténcia a compressao, resisténcia a tragao e modulo de elasticidade
foram de 66, 32, 7 e 10%, respectivamente. Tal fato pode ser explicado por causa
da maior resisténcia a compressao, maior capacidade elastica, e maior capacidade
de adesao da resina epdéxi comparada as pastas de cimento convencionais. Na tabela
estao apresentados os valores das propriedades mecanicas determinadas.

O trabalho também apresentou o resultados de aderéncia da pasta de cimento
com resina apos processo de envelhecimento por 30 dias em camara de cura a tem-
peratura de 225°F e pressao de 3000 psi. O desempenho das pastas, quanto as forcas
de adesao apresentou uma melhora apds o envelhecimento sendo que, o valor encon-
trado para a pasta com resina foi aproximadamente de 15% superior ao da pasta

convencional.

Tabela 2.8: Propriedades mecanicas das pastas curadas a 168°F e 3000 psi/AL-YAMI
et al.| (2018b))

Sistema RC E RT  Aderéncia
(psi) (Mpsi) (psi)  (psi)
Pasta convencional  5.003 1,54 345 320
Pasta cimento-resina 6.587 1,38 368 532
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Onde:
RC - Resisténcia a compressao;
RT - Resisténcia a tracao;
E - Médulo de Elasticidade.

A resina epdxi liquida é incorporada a pasta de cimento no seu estado fluido.
Ap6s o endurecimento da pasta, a resina se distribui pela matriz cimenticia conforme

a imagem da figura [2.23] .

HaALAOEZZ

Figura 2.23: Microscopia eletronica de varredura da pasta de cimento com 20% de
resina epoxi (HALLIBURTON, 2015)
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Capitulo 3

Metodologia e Procedimentos

Experimentais

3.1 Selecao dos Sistemas Estudados

3.1.1 Abandono through-tubing (TT) com flexitubo

A escolha de alguns dos sistemas cimenticeos estudados nesta pesquisa, para serem
utilizados como tampoes de abandono em operagoes through-tubing com flexitubo
, foi baseada no artigo de (LIVERSIDGE et al) 2007) no qual dois sistemas de
pasta foram projetados e testados com a finalidade de satisfazer os requisitos para
qualificagao de novos materiais tamponantes da |OIL & GAS UK (2015).

Portanto, neste projeto de pesquisa foi realizada uma investigacao experimen-
tal em trés sistemas tamponantes para qualificacao de materiais tamponantes para
operagoes de tamponamento TT com flexitubo.

Os sistemas de pastas (a), (b) e (c) foram definidos a partir do estudo de (LIVER-
SIDGE et al., 2007)).

a. Pasta Convencional

b. Pasta Expansivel

c. Pasta Flexivel e Expansivel com 4% de agente expansivo (%BWOC - By
Weight of Cement)

As pastas convencional, expansivel e flexivel/expansivel foram projetadas para
atender as condicoes de poco dos campos onde sao atualmente realizadas, pela PE-
TROBRAS, as campanhas de abandono through-tubing com a utilizacao de flexi-

tubo. Foram consideradas as seguintes temperaturas de poco.
e Temperatura estética no pogo - BHST (°F/°C) = 174/79

e Temperatura de circulagao no pogo - BHCT (°F/°C) = 153/67
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Como o diametro dos flexitubos sao muito menores do que os diametros do
revestimento ou da coluna de trabalho, alguns cuidados em relagao a pasta precisam
ser tomados. As perdas de carga na coluna de flexitubo sao grandes em virtude do
seu diametro reduzido e longa extensao consequentemente, é gerado maior calor por
atrito com a parede da tubulacao (DE SOUZA et al., [2015D).

Para a realizacao dos ensaios foram utilizadas as rampas de temperatura e pressao
para colocacao da pasta no poco na temperatura de BHCT e cura da pasta na tem-
peratura de BHST conforme as tabelas[3.1] ¢ [3.2] Essas temperaturas foram obtidas
através das leituras de sensores colocados na coluna durante algumas operagoes com
flexitubo em um poco da PETROBRAS.

Tabela 3.1: Rampa temperatura e pressao para a colocacao da pasta
t(min) 0 20 40 40 1 9

T (°F) 80 100 113 86 73 153
P(psi) 15 15 15 3000 3000 3000

Tabela 3.2: Rampa temperatura e pressao para cura da pasta
t(min) 0 20 40 40 1 9 720 720

T (°F) 80 100 113 86 73 153 164 174
P(psi) 15 15 15 3000 3000 3000 3000 3000

A seguir serao apresentadas as composicoes das pastas convencional, expansivel

e flexivel /expansivel.

Pasta Convencional

A pasta convencional é utilizada em diversas operacoes de cimentacao, inclusive
em operacoes de tamponamento para abandono de pocos. Nesta pesquisa, a pasta
convencional foi utilizada como pasta de referéncia pois é os sistema tamponante
atualmente utilizado pela PETROBRAS. A pasta estudada possui peso especifico
1,89 g/ecm? (15,8 Ib/gal) e é composta por cimento Portland Classe G, 4dgua, anti-
espumante, retardador de pega, dispersante, controlador de filtrado e viscosificante.

A pasta foi projetada para atender as caracteristicas necessarias para a sua uti-
lizacao em uma operacao de abandono de pocos. O projeto da pasta convencional

se encontra na tabela 3.3l

56



Tabela 3.3: Dosagem da Pasta Convencional.

Componente Concentragio Massa especifica (g/cm?)
Fator dgua-cimento 42 91% -

Cimento Portland Classe G 68,7% 3,17
Agua industrial 5,105 gps 0,997
Antiespumante 0,020 gps 1,007
Dispersante 0,060 gps 1,250
Controlador de filtrado 0,150 gps 1,079
Retardador 0,030 gps 1,259
Viscosificante 0,015 1,714%

Pasta Expansivel

As mudancas nas condicées de poco podem induzir tensoes, na pasta de cimento
endurecida, suficientes para prejudicar a integridade da bainha de cimento resul-
tando, por exemplo, no surgimento de microanulares no pogo. Para quantificar
esses tensoes e definir o projeto da pasta de cimento, sao realizadas modelagens
numéricas em funcao da geometria do poco, temperatura e pressao do pocgo, pro-
priedades mecanicas da pasta de cimento endurecida e propriedades mecanicas da
formacao. E desejavel que a pasta de cimento, apds o seu endurecimento, possua
um modulo de Young baixo e que ocorra a expansao da pasta apds a fase de endu-
recimento para garantir a integridade do poco.

O material expansivo possui a propriedade de expandir a pasta de cimento curada
contra uma formacao mais dura, reduzindo o risco de formagao de microanulares

entre o revestimento e a pasta de cimento por causa da expansao linear contra a

formacao (WU et al),[2014) (ver figura[3.1]).

Figura 3.1: Ilustracao de formagao de microanular (WU et al., 2014]).

Como o objetivo deste projeto é qualificar sistemas de pasta para tamponamento

em operacoes de abandono, foi projetada uma pasta de cimento com os mesmos
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aditivos utilizados em uma pasta convencional com a adi¢ao de um agente expansivo
para evitar a formacao de microanulares e manter o isolamento do poco a longo

prazo. A dosagem da pasta expansivel se encontra na tabela (3.4l

Tabela 3.4: Dosagem da Pasta Expansivel.

Componente Concentracio Massa especifica (g/cm?)
Fator dgua-cimento 44.58% -

Cimento Portland Classe G 65,8 3,169%
Agua industrial 5,489 gps 0,997
Antiespumante 0,002 gps 1,023
Viscosificante 0,200 gps 2,48
Dispersante 0,040 gps 1,218
Controlador de filtrado 0,20 gps 1,077
Retardador 0,060 gps 1,255
Agente expansivo (MgO) 4% 3,559

Pasta Flexivel e Expansivel

Esse sistema de pasta possui particulas flexiveis que sao projetadas para aumentar a
flexibilidade da pasta de cimento, ou seja, diminuir o valor do médulo de Young. As
particulas flexiveis sao selecionadas de acordo com os requisitos de poco, tempera-
tura, pressao e eventos que ocorrem no pogo apoés a colocacao da pasta. Esse sistema
também contém agentes de expansao, que sao projetados para reduzir a probabi-
lidade de formacao de microanulares no poco. As particulas flexiveis em conjunto
com os agentes expansiveis melhoram a aderéncia entre a pasta de cimento e o reves-
timento/formacao. No gréfico da figura é possivel verificar que, para pastas de
cimento com médulos de Young inferiores ao médulo de Young da formagao (7000
MPa), é necessario uma expansao linear menor para selar um microanular dado.
Neste exemplo, a companhia de servigo, considerou um cenario de resfriamento do

pogo para a formacao de microanular entre o revestimento e o cimento .
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Figura 3.2: Influéncia do médulo de Young e expansao linear da pasta na vedagao

de microanulares (SCHLUMBERGER, 2012).

Foram selecionados trés tipos de particulas, com granulometrias diferentes (gros-
seira, média e fina), para a fabricagao desse blend prioritario. A tecnologia utilizada
na fabricacao deste blend é conhecida como empacotamento denso trimodal. Com
as diferentes granulometrias das particulas adotadas, os graos finos preenchem os
vazios gerados pelo graos médios, que por sua vez preenchem os vazios gerados pe-
los graos maiores. Por consequéncia do empacotamento da mistura granular seco,
ocorre a reducao da necessidade de dgua para o preparo da pasta (WU et al.l [2014).
Este sistema produz uma pasta com baixo fator 4gua/cimento e alto teor de sélidos.
Desta forma, é possivel projetar pastas de cimento com alto desempenho.

Esta tecnologia produz uma pasta com alto teor de sélidos e consequentemente,
proporciona a pasta endurecida uma maior flexibilidade, menor permeabilidade da
pasta e maior resisténcia aos fluidos corrosivos em relagao a uma pasta convencional.
O objetivo desse sistema de pasta é melhorar o isolamento dos intervalos do poco,
ajustando as propriedades mecanicas e o valor de expansao da pasta com o propdsito
de atender os requisitos de durabilidade da pasta a longo prazo e desta forma,
garantir o isolamento efetivo dos intervalos. O sistema de pasta flexivel e expansivel
foi projetado para aperfeicoar as propriedades mecanicas da pasta curada e desta
forma, aumentar a sua resisténcia nas condi¢oes de pogo (pressdo e temperatura),
em comparacao ao sistema de pasta convencional, e manter a integridade da bainha
de cimento. A faixa de temperatura das particulas flexiveis é de 40 °F (4°C) - 482
°F (250°C) e a faixa de temperatura do agente de expansao é de 80°F (27°C) - 400
°F (204°C).

Neste projeto de pesquisa, foi utilizada uma mistura de sélidos para o preparo

da pasta flexivel e expansivel, cuja composicao de sélidos se encontra na tabela |3.5]
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Tabela 3.5: Composi¢ao dos sélidos da mistura (Blend).
Componente % em peso
Silica Cristalina 60 - 100
Cimento Portland Classe G = 35
Oxido de Célcio Magnésio 10 - 30

A pasta, de massa especifica de 1,89 g/cm?® (15,8 Ib/gal), foi preparada por
meio da mistura do blend com dgua industrial, aditivos e agente expansivo. A sua

composicao se encontra na tabela [3.0]

Tabela 3.6: Dosagem da Pasta Flexivel e Expansivel.

Componente Concentracio Massa especifica (g/cm?)
Fator d4gua-cimento 22,67% -

Blend de cimento Portland Classe G 74% 2,533
Agua industrial 3,824 gps 0,997
Antiespumante 0,050 gps 1,003
Viscosificante 0,150 gps 2,52
Dispersante 0,070 gps 1,242
Bloqueador de gas 0,80 gps 1,019
Retardador 0,040 gps 1,182
Agente expansivo (MgO) 4% 3,53

Em seguida, os sistemas tamponantes avaliados experimentalmente na pesquisa

destinados ao abandono convencional de poco serao apresentados.

3.1.2 Abandono Convencional

O abandono convencional consiste no conjunto de as operacoes de tamponamento
de pogos que utilizam os métodos de tampao balanceado ou tampao por injegao
direta para colocacao da pasta na profundidade desejada. O sistema de pasta de
Cimento Portland Classe G é o mais utilizado pela PETROBRAS em operacoes de
tamponamento convencionais.

Devido as limitacoes apresentadas pela pasta convencional, discutidas anteri-
ormente, neste projeto de pesquisa foram estudados dois sistemas de pasta com
grande potencial para substituir o uso da pasta convencional em operacoes de tam-

ponamento de pocos.

e Compdsito de cimento Portland Classe G com 20% de resina ep6xi.
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e Sistema de Resina epoxi.

As pastas foram projetadas para atender as condi¢oes de poco dos campos onde
estao sendo realizadas as campanhas de abandono. Foram consideradas as seguintes

temperaturas de poco.
e Temperatura estéatica no poco (BHST) = 66°C (150°F);
e Temperatura de circulagao no pogo (BHCT) = 49°C (120°F).

Para a realizacao dos ensaios foram utilizadas as rampas de temperatura e pressao
para colocacao da pasta no poco e cura da pasta conforme as tabelas|3.7 e 3.8, res-

pectivamente. Esses valores foram obtidos através de simulacoes termo-hidraulicas.

Tabela 3.7: Rampa temperatura e pressao para a colocacao da pasta

t(min) 0 50
T (°F) 80 120
P(psi) 0 3900

Tabela 3.8: Rampa temperatura e pressao para cura da pasta
t(min) 0 50 1440

T (°F) 80 120 150
P(psi) 15 3900 3900

Nos proximos subitens do trabalho, os sistemas tamponantes destinados ao aban-

dono convencional de pocos, estudados serao apresentados.

Sistema com Resina Epoxi

As propriedades da resina, como densidade, elasticidade e resisténcia mecanica, me-
lhoram as caracteristicas da operagao cimentacao para atender a uma variedade de

desafios de poco. A resina pode ser aplicada em diversas operacoes de cimentacao:

e Compressao de cimento;

Preenchimento de canais ou microanulares;

Correcao de fissuras na bainha de cimento;

e Tamponamento de pogos;

Corregao de vazamentos de revestimentos;
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Reducao de problemas de migracao de gas;

Corregao de vazamentos em topo de liner;

Corregao de perda de integridade;

Corregao de vazamento em tampoes de cimento.

Uma das principais vantagens do uso de resina epoxi em pocos de petréleo é a
sua capacidade de formular sistemas completamente livres de solidos. Em operacoes
de correcao da cimentacao com pasta de cimento convencional, por exemplo, existe
um fator limitante que é o tamanho das particulas presentes na pasta de cimento.
A presenca de particulas de granulomentria mais grosseira na pasta convencional
pode inviabilizar o seu bombeamento no pogo para correcao de cimentacao. A
resina também se mostra eficiente para combater fluxo de gas pelo anular, pois este
material é capaz de penetrar no canal e percorrer longas distancias até isolar o
vazamento.

Apo6s a sua colocacao, a resina se transforma do estado liquido, para um estado de
liquido de alta viscosidade, depois para um material viscoelastico e,finalmente, para
um soélido de alta resisténcia a compressao, com a capacidade de suportar grandes
deformacoes devido a reacao de reticulacdo. Ao contrario da pasta de cimento,
durante todo o processo de mudanca de fase, liquido para sélido, a resina transmite
continuamente a pressao hidrostatica (URDANETA et al., [2015)).

A resina utilizada neste projeto é do tipo epoxi termoestavel, que endurece
quando misturada com um agente catalisador. Esse agente catalisador, também
conhecido como agente reticulador, é responsavel pelo processo de reticulacao in-
terna (cura da pasta), quando a resina é submetida ao aumento de temperatura. Na
mistura da resina também é adicionado o acelerador que é responsavel por ajustar
o tempo de espessamento e resisténcia da pasta

As caracteristicas das resinas dependem do tipo e quantidade de agente de cura
que juntos formam redes reticulares. Esses agentes de cura sao denominados de
endurecedores e transformam o sistema em um material entrelacado, insoltuvel e
resistente (SANTOS, 2017). A viscosidade da resina reduz com o aumento da tem-
peratura mas deve-se observar se a viscosidade da resina aumenta durante o seu
bombeio em pocos em aguas profundas devido a diminuicao da temperatura da
pasta. A resina utilizada neste projeto pode ser aplicada em temperatura que va-
riam entre 60°F (15,5°C) até 275°F (135°C). Neste projeto também foi avaliada a
degradacao da pasta de resinas epoxi com o aumento da temperatura. Foram reali-
zados ensaios de andlise termogravimétrica / andlise termogravimétrica diferencial,
TGA /DTG, para avaliar a estabilidade térmica das resinas curadas e as principais

perdas de massa em funcao da temperatura.
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A resina é imiscivel com a dgua e normalmente é preparada em tanque de pré-
mistura, sendo que os endurecedores e aceleradores sao adicionados somente no
momento da injecao do sistema tamponante para o pogo. Diferentemente das pasta
de cimento, que possuem comportamento reolégico plastico de Bingham, os sistemas
de resinas exibem comportamento reolégico Newtoniano e tém pouco ou nenhuma
tensao de escoamento (HALLIBURTON, 2015).

Neste trabalho foi estudado o sistema de resina epdxi com a formulacao apresen-
tada na tabela [3.9]

Tabela 3.9: Composicao do sistema de resina.
Componente % em resina

Resina epoxi tipo 1 100,0
(Butil diglicidil éter)

Agente de cura (endurecedor) 27,00

Acelerador 1,30

Pasta de Cimento com Resina

Uma desvantagem da utilizacao da resina em operagoes de tamponamento de pogos
é seu custo elevado. Portanto, uma alterativa para o seu uso em operacao de tam-
ponamento de pocos, com um custo menor, é a combinagao da resina com a pasta
de cimento Portland Classe G. Este composito é considerado como um elemento de
barreira permanente. Normalmente, neste caso o percentual volumétrico de resina
varia entre 10 a 30 %, em relacao ao volume de pasta de cimento. Nestas proporcoes,
as propriedades de resisténcia a aderéncia, permeabilidade e a relagao médulo de
elasticidade e resisténcia a compressao sao otimizadas.

A mistura de 20 % de resina na pasta de cimento modifica algumas proprie-
dades especificas suficientes para melhorar o desempenho do sistema de cimento.
A resina, a longo prazo, melhora o desempenho da bainha de cimento como, por
exemplo, promove o aumento da sua resisténcia a compressao e resisténcia ao ci-
salhamento além de proporcionar menor médulo de Young e maior ductilidade da
pasta, ao compara-la a uma pasta convencional. A permeabilidade da pasta conven-
cional também pode ser significativamente reduzida devido a incorporagao de resina
no projeto. O sistema cimento com resina forma uma matriz densa e altamente
reticulada. A extensao da reacao de reticulacao é determinada principalmente pelo
volume, temperatura e tempo. A distribuicao de resina ao longo da pasta atua
como amortecedores entre as particulas do cimento, aumentando a ductilidade e a
resiliéncia para suportar o estresse causado por eventos indutores de carga ao longo

da vida 1til do pogo.
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O sistema de pasta de cimento com resina desta pesquisa possui massa especifica
1,74 g/em?® (14,5 1b/gal), e é uma mistura proprietdria de uma resina tolerante
& dgua, com cimento Portland Classe G e aditivos (tabela [3.10). Esta mistura é
compativel com varios aditivos, permitindo que o sistema de cimenticio seja per-
sonalizado para operacoes especificas de cimentacao de pocos. A adicao de resina
a pasta de cimento tem a finalidade de melhorar as propriedades mecanicas em

comparagao com a pasta de cimento base (convencional).

Tabela 3.10: Dosagem da Pasta de cimento com resina.

Componente Concentragiao ~ Massa especifica (g/cm?)
Fator d4gua-cimento 26,57% -
Cimento Portland Classe G 66,9% 3,17
Agua industrial 5,335 gps 0,9975
Agente de suspensao 0,030% 1,9
Antiespumante 0,030 gps 0,917
Controlador de Filtrado 0,100 gps 1,105
Retardador 0,050 gps71,203
Resina epdxi tipo 1 12,24 % 1,138
(Butil diglicidil éter)
Resina epdxi tipo 2 4,075% 1,089
(Eter diglicidilico de ciclohexanodimetanol)
Agente de cura da resina (endurecedor) 4,716% 1,018

3.2 Metodologia

Com base na pesquisa bibliografica sobre os novos sistemas de pastas, o presente
trabalho realizou o estudo de cinco sistemas de pastas para tamponamento em
operacoes de abandono de pocos. Foram realizados os ensaios prescritos nas di-
retrizes de qualificacao de novos materiais para abandono de pocos do Reino Unidos
(OIL & GAS UK 2015).

Os procedimentos laboratoriais utilizados neste trabalho foram previstos em nor-
mas internacionais e no manual da Petrobras (PROCELAB) (PROCELAB| 2014).

Este trabalho foi realizado em conjunto com o centro de pesquisa e desenvol-
vimento da PETROBRAS e a Universidade Federal do Rio de Janeiro através do
Programa de Engenharia Civil da COPPE. A PETROBRAS iniciou uma grande
campanha de abandono de pogos e necessita qualificar e analisar os sistemas de
pasta existentes no mercado para definir qual devera ser utilizado nas operacoes de

abandono em substituicao a pasta de cimento convencional.
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A selecao do material tamponante para as operacoes de cimentacao em abandono
de pocos deve considerar que a sua integridade se mantenha, a longo prazo, sob as
condigoes de pogo de pressao e temperatura e em contato com os fluidos existentes.

Primeiramente, foi realizada simultaneamente a cura das sistemas em camaras
de cura simulando a temperatura e pressao do poco e em banho térmico na BHST.
A andlise comparativa dos resultados dos ensaios mecanicos das duas condicoes de
ensaios nao mostraram diferencas significativas. Com isso, o trabalho prosseguiu
utilizando apenas o banho térmico para cura e envelhecimento das amostras.

As amostras foram moldadas em moldes cilindricos e curadas em banho térmico.
Com o propésito de avaliar a integridade dos sistemas de pasta a longo prazo, as
amostras foram envelhecidas por 60 dias imersas em solugao salina em banho térmico
a BHCT. A pesquisa teve como objetivo analisar as degradagoes nas amostras resul-
tantes do ataque da solucao salina durante o processo de envelhecimento. Também
foram estudadas as amostas nao envelhecidas de cada sistema constituindo as amos-
tras definidas como ”branco”.

Este projeto de pesquisa foi desenvolvido conforme os fluxogramas das figuras
, que apresentam os ensaios para caracterizacao dos sistemas tamponantes em
seu estado fresco, em endurecimento e endurecido e o fluxogram que apresenta a
metodologia e ensaios realizados para o estudo da influéncia do envelhecimento dos

sistemas tamponantes.

65



Sistemas Estudados
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Figura 3.3: Fluxograma dos ensaios de caracterizacao dos sistemas estudados para

abandono de pocos
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Metodologia de estudo
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Figura 3.4: Fluxograma da metodologia utilizada para o estudo de envelhecimento

das amostras endurecidas
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As pastas para abandono de pogo foram analisadas/caracterizadas de acordo

com as etapas descritas a seguir:

e Caracterizagao dos sistemas tamponantes

Foram realizados ensaios laboratoriais para otimizacao dos sistemas de pasta.
Os projetos dos sistemas de pasta foram desenvolvidos com base nas in-
formagdes de pogo (temperatura, pressao, profundidade e lamina d’dgua) e
pelos requisitos de propriedades de pasta definidos neste projeto de pesquisa.
Foram utilizados os aditivos disponibilizados pelas companhias de servicos
para ajustar os projeto das pastas de forma que os mesmos atendam a esses
requisitos. Apéds a definicao da formulacao dos sistemas, foram realizados os

ensaios de caracterizacao no estado fluido, em endurecimento e endurecido.

e Preparo da pasta e moldagem dos corpos de prova

Apés a definicao das formulagoes dos projetos de pasta, foram preparadas
as pastas e moldados os corpos de prova das amostras que seguiram para a
cura em banho térmico a BHST. Foram curadas as amostras que nao sofreram
o processo de envelhecimento (brancos) e as amostras que seguiram para o

envelhecimento.

e Envelhecimento das amostras

Finalizado o tempo de cura, as amostras foram desmoldadas, faceadas e cor-
tadas. Em seguida, as amostras foram inseridas em um béquer contendo uma
solucao de salmoura para iniciar processo de envelhecimento. Os béqueres

ficaram imersos em banho térmico a BHST durante 60 dias.

e Ensaios Mecanicos

Apés a cura e envelhecimento de cada sistema de pasta, foram realizados os en-
saios mecanicos necessarios para qualificar as pastas de cimento para operacoes
de abandono de pogos. Para seguir o plano de trabalho experimental foram
realizados os ensaios de resisténcia a compressao e resisténcia a compressao

diametral (ensaios brasileiro).

e FEnsaios Fisicos

Também foram realizados os ensaios permeabilidade a gas conforme reco-

mendacao do plano de trabalho para qualificacao de novos materiais para

tamponamento de pogos da |OIL & GAS UK (2015).

e Ensaios de Andlise Térmica, Quimica e Microestrutural

Por fim, foram conduzidos os ensaios de andlise térmica e de microestrutura

dos sistemas de pasta. A anélise térmica TG/DTG foi realizada para verificar
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o comportamento térmico dos sistemas tamponantes e o ensaio de calorimetria
isotérmica tem o objetivo de identificar o valor de calor de hidratagao para cada
sistema. A difragao por raios X é um ensaio com o objetivo de identificar as
fases hidratadas do cimento por meio da analise dos picos obtidos no material
que esta sendo ensaiado e com a microscopia eletronica de varredura é possivel
identificar alteracoes na morfologia dos sistemas de pasta hidratadas. Tmabém
foi realizado o ensaios de expansao térmica diferencial nas amostras antes e

apos envelhecimento.

3.3 Procedimentos Experimentais

3.3.1 Caracterizacao dos Sistemas Tamponantes

Para a caracterizacao dos sistemas tamponantes foram realizados os seguintes en-
saios: reologia, filtrado, fluido livre, estabilidade (sedimentacdo estatica), tempo
de espessamento, resisténcia a compressao nao-destrutivo (UCA), aderéncia, ex-
pansao/retracao e calorimetria isotérmica.

O procedimento de preparo das pastas sera descrito no segao 3.3.2.

Reologia

Reologia é definida como a ciéncia da deformacao e do fluxo da matéria. Os fluidos
sao caracterizados por suas curvas de fluxo, resultado da relacao entre a tensao de
cisalhamento e taxa de cisalhamento. O comportamento mais simples é o compor-
tamento do fluido Newtoniano, o qual possui uma relacao linear entre a tensao e a
taxa de cisalhamento (HACKLEY, 2001).

A determinacao das caracteristicas das propriedades reolégicas de um sistema
de pasta é fundamental para uma operagao de bombeio de uma pasta para o inte-
rior de um poco de petréleo. Através dessas propriedades é possivel verificar se a
bomba da unidade de cimentacao tem capacidade de bombear a quantidade de pasta
programada para a operacao. A reologia da pasta também influéncia na facilidade
de mistura da pasta e bombeio. Ou seja, a viscosidade da pasta deve ser baixa
o suficiente para penetrar nos anulares e nos canais, e oferecer boas condicoes de
bombeabilidade. Além da determinacao do limite de escoamento e da viscosidade
pléstica, nos ensaios de reologia sao determinados os géis (inicial e final) das pastas.
O gel inicial (Gi) é a resisténcia que um fluido apresenta para iniciar o movimento
depois de parada de dez segundos e o gel final (Gf) é a resisténcia que um fluido
apresenta para iniciar o movimento depois de parada de dez minutos.

As propriedades reoldgicas devem ser otimizadas para minimizar as perdas de

carga por friccao de forma que a pasta ainda seja capaz de manter os seus solidos
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em Suspensao.

Existem dois principais tipos de fluxo em condi¢oes permanentes: Fluxo laminar
e Fluxo turbulento. Em um fluxo laminar as particulas do fluido se movem parale-
lamente ao eixo do tubo enquanto em um fluxo turbulento as particulas se movem
desordenadamente. O fluxo tampao, algumas vezes utilizados no deslocamento de
pastas de cimento, pode ser considerado um caso particular do regime laminar. No
fluxo tampao, os efeitos de cisalhamento estao presentes perto da parede do tubo,
enquanto a parte central se move como um sélido com velocidade de particulas
praticamente constante.

Os fluidos sao classificados conforme a relacao entre a taxa de deformacao e a
tensao de cisalhamento durante o escoamento em regime laminar. Existem dois
grandes grupos de fluidos: os fluidos newtonianos e os fluidos nao newtonianos. Sao
exemplos de fluidos nao newtonianos: fluidos de Bingham e de Poténcia (indepen-

dentes do tempo) e fluidos tixotrépicos (dependentes do tempo) (figura|3.5)).

Plastico de Bingham

Pseudoplastico

Newtoniano

Dilatante

Tensao cisalhante

Taxa de deformacéao

Figura 3.5: Tipos de Fluidos (PROCELAB, 2014).

No modelo Newtoniano a taxa de cisalhamento é diretamente proporcional a taxa
de deformacao enquanto no fluido de Bingham é necesséario que as tensoes exercidas
sobre o fluido sejam maiores do que um determinado valor para que a estrutura
escoe. Esse valor a ser excedido para que haja escoamento do fluido é o limite
de escoamento. Depois que o limite de escoamento tenha sido ultrapassado o fluido
escoard com uma razao tensao/taxa de cisalhamento aproximadamente constante. A
constante de proporcionalidade é chamada de viscosidade plastica. Vérios modelos
empiricos e tedricos tém sido usados para determinar o comportamento reolégico de
pastas de cimento, a partir das curvas de fluxo, entre eles, o mais usado é o Modelo

de Bingham.
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A tensoes baixas, a pasta de cimento é muito viscosa e se assemelha a um
solido elastico. Sob uma faixa de tensoes muito estreita, a viscosidade cai muitas
ordens de grandeza e ocorre o fluxo macroscépico. A faixa de tensoes criticas é
muito estreita e assim tem sido considerada como um ponto simples, chamada de
tensao de escoamento aparente (BARNES, 1995). Ou seja, a pasta de cimento se
assemelha a um fluido de Bingham uma vez que, o cimento quando misturado a
agua forma uma estrutura que necessita que tensoes exercidas sobre a pasta sejam
maiores do que um determinado valor para escoar. Esse valor a ser excedido para

que haja escoamento da pasta é o limite de escoamento, calculado a partir da

equacao [3.1]

T=ppY + T (3.1)

Onde 11, e 77 s20 a viscosidade plastica e o limite de escoamento, respectivamente.

No modelo de Poténcia existe uma relagao linear entre o logaritmo da tensao
de cisalhamento e o logaritmo da taxa de cisalhamento e apresenta tensao de cisa-
lhamento zero na taxa de cisalhamento zero. E caracterizado por dois parametros:
indice de consisténcia (k) e indice de comportamento (n).

No modelo de Poténcia existe uma relagao linear entre o logaritmo da tensao
de cisalhamento e o logaritmo da taxa de cisalhamento e apresenta tensao de cisa-
lhamento zero na taxa de cisalhamento zero. E caracterizado por dois parametros:
indice de consisténcia (k) e indice de comportamento (n) (equagoes .

T=ky" (3.2)

logT = logk + nlog~y (3.3)

Onde k é o indice de consisténcia que determina a resisténcia que o fluido oferece
ao escoamento e n é o indice de comportamento que expressa o afastamento fluido
em relacao a um fluido newtoniano.

O modelo de Herschel-Buckley é conhecido como fluido de poténcia com limite de
escoamento. Possui uma relagao linear entre o logaritmo da tensao de cisalhamento
e o logaritmo da taxa de cisalhamento (como o modelo de poténcia) apds exceder

uma tensdo de cisalhamento minima (como o modelo de Bingham) (equagao [3.4]).

T=ky"+7 (3.4)

A reologia da pasta fresca de cimento tem sido controlada pela estrutura tridi-

mensional das particulas de cimento na agua. Uma estrutura em “gel” se forma
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imediatamente apds a introducao de dgua no pd de cimento. A estrutura se origina
de uma combinacao de forgas coloidais (por exemplo, atracao de Van der Waals e
repulsao eletrostatica), forgas hidrodinamicas e reagoes quimicas produzidas pelos
hidratos de silicato de calcio (SAAK et al, 2001).

As propriedades e parametros reoldgicos foram determinadas de acordo com o
modelo reolégico (Bingham, Poténcia ou Herschel-Bulkley). As pastas foram pre-
paradas no batch mixer conforme os procedimentos de laboratério (PROCELAB|
2014) e em seguida, foram vertidas para a célula do consistometro atmosférico onde
foram condicionadas antes de se iniciar as leituras reoldgicas.

As propriedades reoldgicas das pastas foram determinadas a temperatura am-
biente, 80°F (27°C) e a temperatura de circulagdo do pogo (BHCT). Para a de-
terminacao dos parametros reologicos a BHCT, as pastas P72, P73 e P82 foram
condicionadas por 30 minutos conforme a rampa de temperatura da tabela|3.11]e as
pastas P75 e P76 foram condicionadas conforme a rampa de temperatura da tabela
3. 12

Tabela 3.11: Rampa de temperatura para determinacao dos parametros reologicos
a 153°F (67°C).

t(min) 41 9 30
T(°F) 73 153 153

Tabela 3.12: Rampa de temperatura para determinacao dos parametros reologicos
a 120°F (49°C).

t(min) 0 15 30
T (°F) 73 120 120

Em seguida, o copo do viscosimetro foi preenchido com o fluido da pasta condi-
cionada a ser ensaiada. Antes de iniciar as leituras do viscosimetro, certificou-se que
o conjunto (bob, rotor e copo) estava limpo, seco e pré-aquecido na temperatura de
teste antes do inicio de sua utilizacao.

Foram realizadas, para cada sistema de pasta, as leituras no viscosimetro para
as rotacoes de: L300, L200, L100, L60, L30, L6 e L3. Efetuou-se todas as leituras,
inicialmente de forma ascendente e, posteriormente de forma descendente para cada
velocidade rotacional (rpm).

Apoés essas leituras, o viscosimetro foi religado por 1 minuto a 300 rpm para
determinacao dos géis da pasta de cimento e resina. Desligou-se o viscosimetro por 10
segundos e ajustou a rotacao para 3 rpm. Em seguida, religou-se o viscosimetro e foi

registrada a deflexao maxima observada imediatamente apds a rotacao do aparelho.
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Desta forma, se obteve os valores de géis iniciais. O viscosimetro foi desligado por
10 minutos e finalmente ao religd-lo foi registrada a deflexao maxima observada
imediatamente apds a rotagao do aparelho. Desta forma, se obteve os valores de
géis finais.

Deve-se observar os valores das leituras ascendentes e descendentes. Quando a
razao para todas as velocidades ¢ aproximadamente igual a 1, a pasta nao apresenta
sedimentacao ou geleificacao na temperatura média de teste. Segundo o
, se as leituras ascendentes forem maiores por mais que cinco graus em
relacao as respectivas leituras descendentes na mesma velocidade pode ter ocorrido
a sedimentacao do fluido. E o contréario, pode indicar geleificagao do fluido.

Neste trabalho, para a determinacao dos parametros reoldgicos, foi utilizado o
viscosimetro da Chandler modelo Fann 35 (ﬁgura que possui um cilindro externo
(rotor) ao redor de um cilindro concéntrico. Um rotor e um bob acoplado a uma
mola sao imersos no fluido que esta contido em um copo. O rotor movimenta o
fluido e no bob, por meio da mola, é possivel se medir o torque exercido. O torque
é transmitido entre o rotor e o bob. Com isso, é possivel se relacionar a tensao de

cisalhamento e a taxa de deformagao.

Figura 3.6: Viscosimetro padrao FANN.

Os parametros reologicos das pastas P72, P73, P82 e P75 foram determinadas
aplicando-se diversas rotacoes, rpm, através do viscosimetro da convencional modelo

Fann 35. Para a determinacao dos parametros reolégicos da pasta de resina epdxi,
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P76, foi necessario utilizar um adaptador no viscosimetro, o FYSA (FANN YI-
ELD STRESS ADAPTOR). Este dispositivo é usado para medir reologias de fluido
com alta concentracao de solidos como por exemplo, pastas de cimento contendo
elastomeros e aditivos granulados. Também ¢ utilizado o adaptador FYSA, figura
para as pastas com alta viscosidade como as pastas espumadas e resinas. Foram
utilizadas as constantes K1 e K2, que sao valores de calibracao, para determinagao
das propriedades reolégicas onde o valor de K1 é uma corregao para a velocidade e

K2 é uma correcao para a forga de torque.

K1=0,282
K2=0,608

Figura 3.7: Viscosimetro FYSA.

Filtrado

Este ensaio foi realizado em condicao estatica conforme os procedimentos descritos
PROCELAB, (2014)) e teve como objetivo determinar a perda da fase liquida da

pasta de cimento. O ensaio de determinagao das propriedades reoldgicas foi realizado

antes do teste de filtrado com o objetivo de avaliar se houve decantagao de sélidos
em algum sistema de pasta. A decantacao de sélidos pode interferir nos resultados
do teste de filtrado e estes podem nao ser representativos.

Para iniciar o teste de filtrado, foram colocados no equipamento os o-rings e a
tela da célula, a valvula de gas foi aberta e aplicou-se uma pressao de 1000 psi e
durante 30 minutos de teste. Por fim, foram realizadas as leituras dos volumes de
filtrado coletados na proveta graduada obtido por cada sistema de pasta.

A célula do filtro-prensa foi pré-aquecida na temperatura de teste e a pasta foi

preparada e condicionada. As pastas P72, P73 e P82 foram condicionadas segundo
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a rampa da tabela [3.11] e a pasta P75 foi condicionada segunda a rampa da tabela
3.12] Nao foi realizado o teste de filtrado para a pasta P76 pois esta pasta nao
contém sélidos.

Apés o condicionamento, a pasta foi vertida para a célula o mais rapido possivel
até um nivel abaixo do batente uma vez que, nao se deve encher totalmente a célula
do filtro-prensa devido a expansao térmica da pasta. O filtro-prensa possui um
elemento filtrante onde o reboco fica retido.

Para os testes de filtrado com duragao de trinta minutos, a perda de fluido foi
calculada multiplicando-se por dois o volume de fluido coletado na proveta e para
os testes que finalizaram em um tempo inferior a 30 minutos, o volume de filtrado

foi extrapolado para um tempo igual a 30 minutos conforme a equagao [3.5]

2-v/30-Q;

QBO = \/%

(3.5)

Onde:
(30 — Volume de perda de fluido extrapolado a um tempo de 30 minutos, em
centimetros cibicos (cm®);
@; — Volume de fluido coletado até o momento “t” da desidratacao, em centimetros
cibicos (cm?);

t — Tempo em que ocorreu a desidratacao (final do teste), em minutos.

Fluido Livre

O objetivo do ensaio de fluido livre é determinar o volume da fase sobrenadante ob-
tido em 250 mL de pasta de cimento, apds repouso de 2 horas, a pressao atmosférica.
Em algumas operagoes de cimentacao é necessario que a pasta nao possua fluido li-
vre. Este ensaio permite ao projetista estimar o volume de pasta efetivo em uma
operacao de cimentacao com o propédsito de evitar problemas de qualidade da ci-
mentacao. Além disso, a camada de fluido sobrenadante no poco pode resultar em
uma canalizacdo entre a pasta e o revestimento/formacao e consequentemente, oca-
sionar vazamentos de liquidos ou gases contendo hidrocarbonetos para o interior do
poco ou para a superficie.

Foram realizados os ensaios de fluido livre a temperatura ambiente (80°F /27°C)
para os cinco sistemas de pasta.

Foram realizados os procedimentos descritos PROCELAB| (2014) e a pasta foi
condicionada durante 30 minutos no consistometro atmosférica.

Apébs o condicionamento, a pasta foi vertida em uma proveta de 250 mL e ficou
em repouso por 2 horas em uma superficie que absorva vibragoes. O liquido exsudado

foi retirado com o auxilio de uma pipeta.
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O teor de fluido livre é calculado segundo a equagao

I 100vz7vﬂ
Onde:

Ty = teor de fluido livre (%);

V= volume de fluido livre (sobrenadante);

V, = volume da pasta.

Sedimentacao Estatica

O ensaio de sedimentagao estatica tem como objetivo avaliar a sedimentacao de
solidos na pasta quando submetida as condi¢oes encontradas nas cimentacoes de
pogos de petrdleo. Os ensaios foram realizados conforme os procedimentos descri-
tosPROCELARB] (2014).

As pastas foram condicionadas em consistometro atmosférico pré-aquecido/pré-
resfriado e em seguida, a pasta foi transferida para o tubo metélico bi-partido (figura
e inseridas na camara de cura pré-aquecida na BHCT. O ensaio foi realizado
conforme as rampas de temperatura e pressao das tabelas e para o aban-

dono TT com flexitubo e abandono convencional, respectivamente.

Tabela 3.13: Rampa de temperatura para o condicionamento das pastas para ensaios

de sedimentacao para abandono TT
t(min) 0 20 40 41 9 30 1440

T (°F) 80 100 113 73 153 153 174
P(psi) 15 15 15 15 15 15 3000

Tabela 3.14: Rampa de temperatura para o condicionamento das pastas para ensaios

de sedimentacgao para abandono Convencional
t(min) 0 50 30 1440

T(F) 8 120 120 150
P(psi) 15 15 15 3900

Foram moldados os corpos de prova bi-partidos (figuras e e colocados

em cura em banho térmico.
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Figura 3.8: Tudo decantador bi-partido para ensaios de sedimentagao (PROCELAB|
2014).

Figura 3.9: Moldagem dos corpos de prova para o ensaio de estabilidade.

Apoés a cura da pasta, foi medido o rebaixamento do topo da pasta no interior dos
cilindros e as amostras foram retiradas dos tubos bi-partidos e cortadas em quatro
partes iguais (topo, intermediarios e fundo).

Foram realizadas as leituras de massa especifica para cada secao da amostra. A
secao é presa por meio de um fio preso e imersas em um béquer com agua, sem
encosta-la nas paredes ou no fundo do béquer. A outra extremidade do fio é presa
a um suporte, garantindo maior estabilidade e precisao na leitura. Bolhas de ar nao
devem estar presentes (figura .
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Figura 3.10: Tlustracao esquematica da pesagem de uma secao imersa suspensa pelo
fio.

Para determinar a massa especifica para cada secao deve-se utilizar a equacao

B.1

mq-pr-0,833
pe =12 (3.7)

ma

Onde:
ps - Massa especifica da se¢ao em b/ gal;
ps - Massa especifica do fluido do béquer em g/cm?;
my - massa da secao apoiada no fundo do béquer em gramas;

mo - massa da secao suspensa pelo fio em gramas;

Se a maior diferenga de massa especifica entre as segoes de fundo e de topo (Ap)
for > 0,5 1b/gal e/ou o rebaixamento do topo da pasta for > 5 mm, a pasta estd

instavel e deve ser reformulada.

Tempo de Espessamento

Foi realizado o ensaio para a determinacao do tempo de espessamento das pastas,
em seu estado fluido e em condicao dinamica, simulando as condicoes de pocgo de
pressdo e temperatura pré-estabelecidas em projeto (NELSON E., 2006). A de-
finicao do tempo de espessamento é fundamental em uma operacao de cimentacao

uma vez que, esse tempo deve ser suficiente para se bombear e posicionar a pasta

78



no interior do pogo e retirar a coluna de trabalho. O tempo de espessamento ¢é
definido pelo tempo necessario para que a pasta atinge 100 Uc (unidades de con-
sisténcia) enquanto que o tempo de bombeabilidade é o intervalo de tempo em que
a pasta de cimento permanece bombeavel nas condig¢oes de ensaio até atingir 50 Uc

(PROCELAB] [2014).

O ensaio foi realizado em consistometro pressurizado, da Chandler Engineering

modelo 8340 (figura [3.11)), o qual registra a consisténcia da pasta contida em uma

célula rotativa.

Figura 3.11: Consistometro Pressurizado

Primeiramente, a pasta foi preparada e em sequéncia, a pasta foi vertida para

a célula do consistometro e o ensaio foi realizado segundo os procedimentos apre-

sentados PROCELAB]| (2014). O consistometro pressurizado foi programado com as

rampas de temperatura e pressao, tabelas e [3.7], respectivamente para as pastas
estudadas para os cenarios de abandono convencional e through-tubing.
As leituras de consistometria foram registradas em um grafico e o ensaio foi

encerrado quando a consistometria atingiu o valor de 100Uc.

Resisténcia & Compressao Nao-Destrutivo (UCA)

E possivel estimar a resisténcia a compressao de uma pasta pelo método ultrassonico
sob condigoes simuladas de temperatura e pressao. O ensaios foram realizados no
Ultrassonic Cement Analyzer (UCA) da Chandler (figura(3.12) por meio da medicao
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do tempo de transito de uma onda ultrassonica através de uma amostra de pasta en-
quanto a mesma cura. O método de ultrassom é nao-destrutivo e permite determinar

a evolucao da resisténcia a compressao de forma continua.

Figura 3.12: Ultrassonic Cement Analyzer (UCA)

A resisténcia a compressao é determinada por uma correlacao entre o tempo de
transito utilizando uma relacao empirica entre o tempo de transito e a resisténcia a
compressao destrutiva de vérias sistemas de pasta NELSON e GUILLOT] (2006]).

Algumas composicoes de pasta podem nao se ajustar as correlacoes fornecidas

pelos fabricantes, e podem necessitar de correlagoes especificas. Por meio do conhe-
cimento do tempo de transito e da densidade da pasta de cimento, obtém-se também

a impedancia acustica (Campos et al, 2014). A impedancia acustica é calculada pela

equagao [3.8

o 37 04 - Ppasta
- TIT

Z (3.8)

onde:
7 - impedancia acustica em MRayl;
p - Massa especifica de pasta de cimento endurecida em [b/gal;

TT - Tempo de transito em ps/in.

A pasta foi preparada e em sequéncia foi vertida para a célula do UCA. O ensaio
foi realizado segundo os procedimentos apresentados no capitulo M8 do PROCELAB
(Campos et al, 2014). O UCA foi programado com as rampas de temperatura e
pressao, tabelas[3.2]e¢[3.8] respectivamente para as pastas estudadas para os cendrios

de abandono convencional e through-tubing.

Aderéncia

Aderéncia é definida como uma resisténcia a separacao de duas superficies em con-
tato. Esta propriedade impede que haja escorregamento entre a pasta endurecida e

o revestimento/formagao. A aderéncia na interface das paredes da regiao anular com
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a pasta ocorre por adesao em funcao de ligagoes fisico-quimicas, geradas durante as
reacoes de hidratagao do cimento (PROCELAB]| 2014).

Este ensaio teve como objetivo quantificar a for¢a de aderéncia entre a o material

tamponante endurecido e o revestimento e foi realizado em uma prensa hidraulica
para testes de compressdo om capacidade de carregamento de (18 £ 2) kN/min. O

moldes utilizados possuem dois tubos concéntricos, um suporte e um batente (figura

3.13).
.L- < I R
o
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Figura 3.13: Partes dos moldes para o ensaio de aderéncia (PROCELAB]| 2014).

Apés o periodo de cura, o corpo de prova foi removido da camara de cura e
resfriado até temperatura ambiente. Foi preenchido o espaco entre o topo do cimento
e o nivel demarcado no anular com agua para calcular o rebaixamento do topo da
pasta de cimento.

O ensaio foi realizado na prensa hidraulica com a aplicagao de uma taxa de

carregamento de (4000 £ 400) [bf/min no tubo interno como ilustrado na Figura

B.14

Figura 3.14: Ilustracao do ensaio de aderéncia na prensa hidraulica (PROCELAB|
2014).
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O teste foi encerrado quando a forca de aderéncia comecou a decrescer. A forca

de aderéncia foi calculada, para cada corpo de prova, conforme a equagao [4.1]

F-6,452

= R o) (3.9)

T

Onde:
F — forga de aderéncia, indicada pela prensa (Ibf);
7 - tensdo de aderéncia (Ibf/in?);
R — raio externo do tubo interno: 1,35 cm;
h — altura do tampao de cimento: 14,5 cm;

r — rebaixamento do topo da pasta de cimento (cm).

Retracao e Expansao

As mudancas dimensionais devido a retracao dos materiais tamponantes de pogos
de petroleo e géds apds a sua colocacao e cura, podem explicar alguns fenomenos que
ocorrem no po¢o como: a formagao de microanulares, comunicacao entre intervalos
e falha no isolamento hidraulico.

Até o momento, a solucao utilizada para reduzir a retragao do material tampo-
nante ¢ a utilizacao de aditivos de expansao. No entanto, mesmo que o cimento se
expanda dimensionalmente, ainda pode ocorrer a retragao autégena (ISO 10426-5,
2004).

A retragdo autdégena é ocasionada pela hidratacao do cimento Portland. O vo-
lume dos materiais constituintes da pasta de cimento em seu estado fluido (cimento
anidro e dgua de mistura), sdo maiores do que o volume dos compostos de cimento
hidratados (CAUDURO e PELISSER) 2012). Também se deve considerar o efeito
de autossecagem ou autodessecacao da pasta. Este fenomeno fisico-quimico ocorre
com a reducgao de agua livre para as reacoes de hidratacao desta forma, a agua ad-
sorvida é consumida induzindo uma tensao capilar nos poros e consequentemente,
aproximando as particulas e contraindo a pasta (VIEIRA| 2018)).

A retracao e expansao de materiais cimenticeos resultam da formacao de pro-
dutos de hidratacao com densidades diferentes dos componentes iniciais de reacgao.
Com isso, podem ocorrer mudancas no volume de poros, na pressao de poros, nas
dimensoes das amostras e por fim, podem ocorrer alteracoes nas tensoes internas.

O ensaio foi realizado de acordo com ISO 10426-5 (2004). Para realizagdo do
ensaio foi utilizada em uma célula metalica fechada e nao deformavel . As pas-
tas foram preparadas e condicionadas conforme as recomendagoes do PROCELAB
(2014).

Apo6s o preparo, a pasta foi vertida para o interior do molde metalico e colocada
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em banho térmico na temperatura de cura da pasta que é equivalente a BHST.
Antes de inserir o molde no banho térmico, foi realizada uma medicao inicial. Apds
o tempo de cura foi realizada outra medicao com os mesmos procedimentos .

O percentual de alteracdo da circunferéncia (retracdo ou expansao) é calculado

segundo a féormula da equacao [3.10

lA = (lfinal - linicial) : 07 358 (310)

Onde:
Ia - Alteracgao circunferencial, expressa em percentagem, da amostra de cimento;
liniciar - Distancia inicial, expressa em milimetros;

l¢inal - Distancia final, expressa em milimetros, apds a cura.

Figura 3.16: Medicao da célula de teste (ISO 10426-5, 2004)

Calorimetria Isotérmica

O calor liberado na reacao de hidratacao da pasta de cimento, durante o ensaio de
calorimetria, é determinado por meio da medicao do fluxo de calor da pasta em
um ambiente isotérmico. Segundo SCRIVENER e CAPMAS| (2004)) , a calorimetria

isotérmica proporciona uma boa separagao das reacoes de hidratagao para diferentes

minerais presentes na pasta de cimento.
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Na figura [3.17] esta ilustrada a curva tipica da evolugao do calor de hidratacao
de uma pasta de material cimenticeo onde o periodo de hidratagao esta dividido em

quatro estagios.
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Figura 3.17: Curva tipica de um ensaio de calorimetria isotérmica com os estagios
de hidratagdo de uma pastas de cimento (ROCHA| 2015).

Segundo SCRIVENER e CAPMAS| (2004) , pasta de cimento que contém po-
zolanas naturais, o periodo de dormeéncia é encurtado e a altura do pico principal
é aumentada. Isso resulta em uma taxa acelerada de hidratagao do clinquer. A
adsorcao do ion célcio na superficie da pozolana podem possivelmente favorecer sua
remocao da solugao e isso aceleraria a hidratagao do alita.

O ensaio foi realizado no calorimetro da TAM Air (TA Instrument) do LA-
BEST/PEC/COPPE/UFRJ, com temperatura de ensaio igual a 23°C. Para anélise
de uma amostra foram utilizados dois canais do equipamento. Em um canal foi
colocada a amostra de referéncia e em outro canal foi colocada a amostra a ser ana-
lisada. Foram utilizadas 2,4 g de dgua deionizada como amostra de referéncia. As

massas de amostras utilizadas no ensaio foram calculadas conforme a equacao [3.11]

M - Oreferencia ' Mrefe’r’encia (3 11)
1 — .
amostre C’amostra + Oagua ' fCLC

Onde:

M ymosira - Massa a amostra a ser utilizada no ensaio em g;
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Chreferencia - Calor especifico da amostra de referéncia;
M,cferencia - Massa da amostra de referéncia em g;
Camostra - Calor especifico da amostra;

Cagua - Calor especifico da dgua;

fac - Fator agua-cimento da amostra.

Foram preparados, para cada sistema, 600 mL de pasta no batch mizer. Em
seguida, aproximadamente 5 gramas de amostra foi inserida na ampola de vidro com
auxilio de uma seringa plastica descartavel. Cabe ressaltar, que apds o preparo da
pasta, o ensaio foi realizado imediatamente para nao perder a leitura no calorimetro
do calor de hidratacao inicial da pasta .Foi registrado o tempo ocorrido desde o
contato da dgua de mistura com o cimento até a colocacao da pasta no calorimetro.

As ampolas foram inseridas no calorimetro em média de aproximadamente 5 min.

Por fim, a ampola foi lacrada e inserida no calorimetro (figura [3.18)

Figura 3.18: Ensaio de calorimetria isotérmica: (a) Preenchimento da ampola com a
pasta; (b) Selagem da ampola; (¢) Amostra pronta para ser inserida no equipamento;

(d) Colocagao da ampola no equipamento.

Os sistemas para abandono TT foram submetidas aos ensaios de calorimetria
isotérmica sob temperaturas iguais a 65°C, enquanto os sistemas para abandono
convencional a temperatura de ensaio foi de 49°C. taxa de evolugao do calor e o
calor acumulado das pastas. Foram medidas a taxa de evolugao do calor e o calor

acumulado das pastas.

3.3.2 Preparo, moldagem dos corpos de prova e cura das

pastas

Neste tépico serao descritos os procedimentos de preparo adotados para a confecgao

das pastas, moldagem dos corpos de prova (CP) e o processo de cura das pastas
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destinadas as operacoes de abandono T'T e abandono convencional.

Para a realizacao dos ensaios de caracterizacao da pasta da secao , foram
utilizados 1800 mL de pasta para cada sistema estudado. Devido a capacidade
volumétrica restrita do misturador, foram preparadas 3 pastas de 600 mL que foram
vertidas em um béquer onde foram homogeneizadas. Para os demais ensaios foram
preparadas 5 pastas de 600 mL, totalizando um volume de 3 litros de pasta para
cada sistema estudado.

Apés o preparo das pastas, foram moldados os corpos de prova para os ensaios de
resisténcia mecanica. Para a moldagem dos corpos de prova para os ensaios de per-
meabilidade, massa seca, analise quimica e de microestrutura e e expansao térmica
diferencial as pastas foram homogeneizadas previamente, durante 20 minutos, em
um consistometro atmosférico na temperatura de BHCT.

Todos os moldes metalicos foram engraxados com graxa NLGI2 (sabao de litio),
preenchidos com pasta até um terco de seu volume e homogeneizados com o auxilio
do bastao de vidro durante 45 segundos. Repetiu-se a operacao até o preenchimento
total dos moldes.

Para cada sistema estudado, foram moldados 8 corpos de prova cilindricos de 2
cm x 5 cm dos quais 6 foram destinados aos ensaios de permeabilidade a gas e massa
seca e 2 para as analises termogravimétrica e microestruturais.

Também foram moldados 2 corpos de prova cibicos de 5 cm x 5 cm para oS
ensaios de expansao térmica e finalmente 12 corpos de prova cilindricos de 5 cm x
15 ¢m para os ensaios de resisténcia a compressao axial e diametral.

Os moldes foram encaminhados ao banho térmico na temperatura de BHST onde

ocorreu a cura por 14 dias.

Sistemas para abandono through-tubing (TT) com flexitubo

O preparo das pastas de cimentacao para o cenario de abandono TT com flexitubo
seguiu as recomendagoes previstas da norma do (API RP 10B2, 2013) e no Manual
da Petrobras PROCELARB] (2014)). As pastas foram preparadas em um misturador
de palhetas do tipo Waring Blendor da Chandler Engineering, figura|3.19, com con-
trolador de velocidade para operar em baixa rotacao, (4000 £ 200) rpm e em alta
rotagao, (12000 £ 500) rpm. A dgua de mistura foi preparada no copo do mistu-
rador adicionando os aditivos na ordem recomendada pela companhia de servigo.
Para o volume final de pasta de 600 mL, foi adicionado o cimento ou a mistura seca
cimentante (blend) a dgua de mistura , com o auxilio de um funil. A velocidade do
misturador durante a adicao de sélidos a dgua de mistura foi realizada a uma veloci-
dade de (4000 + 250) rpm, em 15 segundos. Em seguida, a pasta foi homogeneizada
no misturador a uma velocidade de (12000 £ 250) rpm por 35 segundos.
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Figura 3.19: Misturador Waring Blendor da Chandler

Apés o preparo da pasta, foram preenchidos os moldes para os ensaios mecanicos
(figura |3.20). O restante da pasta foi homogeneizada no consistometro atmosférico

para o preenchimento dos moldes dos demais ensaios.

Figura 3.20: Moldagem dos corpos de prova 5 cm x 15 cm

Apos a moldagem, os corpos de prova foram encaminhados para o banho térmico

a 174 °F (79 °C) onde ocorreu a cura das pastas por 14 dia. Devido a grande
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quantidade de corpos de prova que precisaram ser curados simultaneamente, foram
utilizados os banhos térmicos do CENPES e da COPPE.

Figura 3.21: Cura dos Corpos de prova em banho térmico (CENPES) a temperatura
de 174 °F (79 °C)

Sistemas para abandono convencional

O preparo do sistema com resina epoxi ¢ menos complexo do que de uma pasta
de cimento. Primeiramente, foi adicionada a resina e o endurecedor, nesta ordem,
no copo do misturador e com o auxilio de uma espatula, a mistura foi homogenei-
zada. Em seguida, o acelerador foi adicionado a mistura que foi homogeneizada no
misturador, a uma rota¢do de 2500 rpm, por aproximadamente 1 minuto (figura
3.22)).
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Figura 3.22: Homogeneizagao do sistema de resina epéxi no misturador

Apoés o preparo da pasta, foram preenchidos os moldes metalicos cilindricos para
os ensaios mecanicos (figura . O restante da resina foi homogeneizada no con-
sistometro atmosférico para o preenchimento dos moldes dos demais ensaios. Apods
a moldagem, os corpos de prova foram encaminhados para o banho térmico a 150

°F (66 °C) onde ocorreu a cura das pastas por 14 dia.

Figura 3.23: Preenchimento dos moldes 5 cm x 15 ¢m o sistema de resina epéxi

O preparo da pasta de cimento com resina epdxi foi realizado em duas etapas. Na
primeira etapa, foi preparada a pasta base de cimento Portland Classe G conforme
descrito na norma API RP10B-2 (API, 2013) e PROCELAB (2014). Na segunda
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etapa, foi preparado um volume de sistema de resina epdéxi correspondente a 20% do
volume final da pasta. Esse mesmo volume foi descartado da pasta base de cimento
preparada anteriormente (figura . Esse procedimento foi adotado para manter
o volume final de pasta em 600 mL e desta forma, nao alterar a energia de mistura
de 5,9 kJ/kg de pasta.

Figura 3.24: Volume de sistema de resina a ser adicionada a pasta final e parte da

pasta base descartada

O sistema de resina foi adicionado a pasta base de cimento e a mistura foi
homogeneizada no misturador a uma rotacao de 4000 rpm por aproximadamente 1
minuto.

Em seguida, foram preenchidos com a pasta, os moldes metélicos cilindricos
dos ensaios mecanicos. O restante da pasta foi homogeneizada no consistometro
atmosférico e em seguida, vertida nos moldes dos demais ensaios. Os moldes foram
colocados em banho térmico a 150 °F (66 °C) onde ocorreu a cura das pastas por
14 dia.

3.3.3 Estudo da Influéncia do Envelhecimento das amostras
Envelhecimento das amostras

Apés a cura dos sistemas, os corpos de prova foram retirados do banho térmico e
desmoldados.

Para os ensaios de determinacao das propriedades mecanicas, os corpos de prova
de 5 cm x 15 cm foram faceados e cortados, obtendo-se duas amostras, sendo uma
de 5 cm x 10 ¢m e outra de 5 m x 2,5 cm. O faceamento foi realizado em torno
mecanico para deixar as faces dos corpos de prova paralelas e evitar que a ruptura
das amostras durante os ensaios mecanicos seja ocasionada por concentragao de
tensao.

Do total de amostras, 50% foram ensaiadas conforme o previsto no fluxograma
da figura (3.4l Essas amostras nao foram envelhecidas e nesta pesquisa, foram deno-
minadas de "brancos”. O restante das amostras foram imersas em uma solucao de
salmoura e inseridas em um banho térmico a temperatura de BHST para iniciar o

processo de envelhecimento com duracao de 60 dias.
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O envelhecimento das amostras tem como propdsito obter conhecimento sobre
a durabilidade dos sistemas sob acao dos fluidos existentes no pogo e sobre o efeito
da temperatura na degradacao do material tamponante. No processo de envelheci-
mento, as amostras foram colocadas em um béquer imersos em solucao de salmoura e
inseridos em um banho térmico na maior temperatura de pogo (BHST) e em contato
com os fluidos simulado in situ.

Neste projeto de pesquisa, a solucao de ataque escolhida foi a salmoura uma
vez que, os tampoes de abandono ficam em contato com este fluido de completacao
quando os pogos sao abandonados.

A composigao quimica da solucao de ataque se encontra na tabela [3.15

Tabela 3.15: Composicao Quimica da Solucao de Salmoura
Componente Concentragao

Agua Industrial

KCl 3,5 1b/bbl
NaCl 49 1b/bbl
NaHSO;3 (Bissulfito de Sédio) @40% 0,045% v/v
CsHgO, (Glutaraldeido) @ 40% 0,053
Preventor de emulsao 0,20

NaOH (Solugao de soda cdustica) @25% pH 8-9

A proporcao volumétrica entre a solucao de ataque e as amostras deve ser ma-
ximizada para aumentar a area de contato entre as amostras e o fluido. Segundo as
diretrizes da |OIL & GAS UK] (2015), o ambiente de envelhecimento em laboratério
deve ser considerado mais agressivo do que a maioria dos ambientes encontrados
pelos materiais tamponantes, em uma situagao real, quando forem utilizados como
tampoes de abandono.

Neste trabalho, foi utilizada uma razao de 2:1 entre o volume de solucao de

ataque e volume de amostras.

Ensaios Mecanicos

O objetivo dos ensaios mecanicos de um material utilizado como elemento de barreira
¢ definir a regiao elastica na qual o material resiste aos esfor¢os do poco. Fora da
regiao elastica o material perde um pouco da sua capacidade de carga e dependendo
do material ele pode comecar a fraturar. E desejavel que os materiais cimenticeos,
por exemplo, trabalhem exclusivamente na regiao elastica. As propriedade de re-
sisténcia e deformacao da maioria dos materiais sao dependentes da temperatura e
do ambiente quimico em que estao em contato (OIL & GAS UK| 2015).
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Resisténcia a compressao uniaxial

Os ensaios de resisténcia a compressao uniaxial foram realizados, em temperatura
ambiente, na prensa Shimadzu UH-F 1000 kN (figura , com taxa de carrega-
mento de 3MPa/min conforme procedimentos da (NBR 5739, 2018). Os ensaios
foram realizados em corpos-de-prova cilindricos (5 cm de diametr e 10cm de altura)
nas idades de 14 dias (brancos) e 74 dias (14 dias de cura e 60 dias de envelheci-
mento). Para cada sistema, foram ensaiados 6 corpos de prova ”brancos”e 6 corpos
de prova ”envelhecidos”. As cargas e deslocamentos medidos, foram registrados pelo

sistemas de aquisi¢oes de dados ADS 2000 da Lynx.

Figura 3.25: Prensa Shimadzu para ensaios de compressao uniaxial

Com essas medidas de carga e deslocamento, foi possivel determinar a tensao de
ruptura e a deformacao de pico. A partir da curva tensao x deformacao, foi possivel
extrair os valores de médulo de elasticidade (Médulo de Young) para cada sistema

estudado através da equacao

_ (p2 — p1)
E= —(€a1 ") (3.12)

Onde:
E - Médulo de elasticidade em GPa;
p2 - Tensao correspondente a deformacao ¢,; em MPa;
p1 - Tensao correspondente a 40% da tensao méxima em MPa;
£q2 - Deformacao axial correspondente a tensdo py em mm/mm;

€41 - Deformagao axial igual a 5 x 107° em mm/mm.

Resisténcia a tragao por compressao diametral

O ensaio de tracao por compressao diametral foi realizado na prensa mecanica Shi-

madzu com célula de carga de 100 kN, com taxa de carregamento igual a 3MPa/min,
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de acordo com as prescrigoes da (NBR 7222, 2011) . Este ensaios é conhecido como
ensaio brasileiro para determinacao indireta da resisténcia a tracao. O ensaio foi
realizado em discos de 50 mm de diametro e 25 mm de espessura, obtidos pelo corte
de cilindros de 5 cm de diametro e 15 cm de altura. Para cada material tamponante
em estudo, foram ensaiados pelo menos 6 corpos de prova para cada condicao de

ensaio.

Figura 3.26: (a) Prensa Shimadzu para ensaios de compressao, (b) Ensaio do Corpo

de prova

A resisténcia a tragao por compressao diametral foi calculada através da equacao
.10
fi = % (3.13)
Onde:
f+ - Resisténcia a tracao por compressao diametral em MPa;
C, - Carga de ruptura do corpo-de-prova em N;
D - Diametro do corpo-de-prova em mm;

h - Espessura do corpo-de-prova em mm.

Propriedades Fisicas (Permeabilidade a gés)

Para cada sistema tamponante estudado, foram ensaiados 3 corpos de prova (2 cm
de didmetro e 5 cm de altura) para cada condigao de teste. As amostras foram secas
em estufa com temperatura de 60°C e sem controle de umidade. O tempo de secagem
foi no minimo de 24h. A secagem foi encerrada quando a amostra nao apresentou

variacao significativa de peso em duas medigoes sucessivas com intervalo de 1h.
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Para a medicao foi utilizada a balanca de precisao. Com isso, foram determinadas
as massas secas das amostras.

A permeabilidade do cimento ou de outro sistema tamponante pode prejudicar
fortemente o isolamento hidraulico do tampao (NELSON e GUILLOT] 2006).

Por definicao, a permeabilidade absoluta é a capacidade que uma rocha possui de
se deixar atravessar por um fluido quando totalmente saturada por este fluido e sub-
metida a uma diferenca de pressao capaz de provocar um fluxo. E a permeabilidade
aparente ¢ permeabilidade absoluta sem a correcao do efeito Klinkenberg.

Para determinacao da permeabilidade a gas, as amostras foram ensaiadas no
equipamento a Ny. O fluido foi injetado na amostra com um diferencial de pressao

constante. A permabilidade a géas é calculada pela féormula da equacao 3.14

o 2000 - Hgas * dgas * P - L

g A (AP)?

(3.14)

Onde:
k - permeabilidade a gas em mD;
[tgas - Viscosidade do gas em cp;
Qgas - Vazao de injegao do gas em mL/s;
AP - Diferencial de pressao em atm.
A - Area da secao transversal da amostra em cm?;
L - Altura da amostra em cm;

p - coeficiente de ajuste da pressao barométrica em atm.

Propriedades Térmicas (Expansao Térmica Diferencial)

Para a realizacao deste ensaio foi moldado 1 cubo com dimensao de 5 cm x 5em x Sem
para cada condicao de ensaio para cada sistema estudados. Apéds o periodo de cura
e de envelhecimento, os corpos-de-prova foram cortados em prismas de dimensoes
iguais a 1 cm x lem x 4 ¢cm e faceados em torno mecanico.

Antes de iniciar o ensaio, os prismas ficaram em estufa a 60°C até a estabilizagao
da massa.

O ensaio foi realizado no equipamento C-Therm desde a temperatura ambiente

até 150°C com taxa de aquecimento de 1°C/min.
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Figura 3.27: Ensaio de determinacao do coeficiente de dilatagao térmica. (a) Equi-

pamento de teste; (b) Amostra prismética no interior do equipamento.

Os coeficientes de dilatagao térmica foram calculados segundo a equagao xxxx.

Al
‘- liniciar - AT (3.15)
Onde:
a - Coeficiente de dilatagao térmica em (1075/°C);
Al - Variacao no comprimento da amostra;
linicial - Comprimento inicial da amostra;

AT - Vari¢ao de temperatura na regiao de expansao linear em °C.

Anadlise Microestrutural

Durante o processo de envelhecimento das amostras, podem ocorrer reagoes quimicas
que alteram os produtos de hidratacao. Algumas fases podem ser degradadas e novos
produtos podem ser formados. As anédlises de difragao de raios-X (DRX) e a anélise
termogravimétrica auxiliam na identificacao dessas alteragoes que podem ocorrer
com os sistemas cimenticeos e nao cimenticeos quando os mesmos estao expostos a
um ambiente com condigoes mais severas de temperatura, pressao ou em contato
com fluidos mais reativos.

A anélise por DRX permite identificar qualitativamente os compostos cristalinos
existentes dos sistemas estudados enquanto que a analise termogravimétrica permite
identificar e quantificar as fases volateis em diferentes temperaturas.

A analise termogravimétrica permite identificar alteragoes ocorridas na amostra
a partir da andlise das perdas de massa dos compostos volateis que ocorrem em
temperatura especificas. Em pastas com cimento Portland, é possivel distinguir as
perdas de massa dos compostos como agua livre, fases hidratadas, portlandita e

carbonatos.
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A determinacao das quantidades de produtos hidratados e de portlandita pelo
TG/DTG sao frequentemente utilizados para acompanhar a reagao do cimento Por-
tland ou avaliar a reatividade de outros materiais adicionados a pasta. A TGA
é capaz de identificar hidratos amorfos de raios-X, como C-S-H, e pode ser usada
complementarmente a difracao de raios-X (SCRIVENER et al., [2016)).

Apés o tempo de cura e envelhecimento, os corpos de prova foram rompidos e os

fragmentos da parte central foram coletados e imersos em alcool isopropilico para
interromper a hidratacao até o preparo das amostras para as analises.

A preparagao das amostras foi realizada no Setor de Caracterizagao Tecnolégica
(SCT) do Centro de Tecnologia Mineral (CETEM/UFRJ). Para a realiza¢ao dos
ensaios, os fragmentos foram colocados em estufa de 60°C por 72 horas para secagem,
em seguida foram triturados em um cadinho de dgatha e moidos em um pulverizador
planetério a uma rotagao de 350 rpm da marca Fritsch, modelo Pulverisette 6 (figura
, de forma que o tamanho das particulas fique inferior a abertura da malha da

peneira N°. 140 cuja abertura possuil06 pm.

Figura 3.28: Pulverizador de amostras

Depois as amostras foram quarteadas no quarteador da figura [3.29 e separadas

em porgoes de aproximadamente de 10 gramas para cada ensaio.
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Figura 3.29: Quarteador de amostras

Difratometria de raios-X (DRX)

A andlise por DRX tem como objetivo identificar, qualitativamente, os minerais e
compostos cristalinos presentes na amostra. Através dessa andlise é possivel identi-
ficar alteracoes nos compostos hidratados resultantes do processo de envelhecimento
das amostras (DE SOUZA, 2000]).

DE SOUZA| (2006), em seu trabalho correlacionou as intensidades dos picos nos

difratogramas com a quantidade do respectivo elemento na amostra. Segundo o
autor, as intensidade refletem o grau de cristalinidade e a orientagao dos composto
dentro da amostra.

Os difratogramas de raios-X das amostras foram realizados no Setor de Caracte-
rizagao Tecnologica (SCT) do Centro de Tecnologia Mineral (CETEM/UFRJ). As
andlises foram obtidas pelo método pd, no equipamento Bruker-D4 Endeavor, nas

seguintes condicoes de operagao:

e Radiagao de Co Ka (35 Kv/40 mA);

e Velocidade do goniometro de 0,02 ° 26 por passo com tempo de contagem de

1 segundo por passo e coletados de 5 a 80 ° 2 6.

As interpretacoes qualitativas foram realizadas por comparacao com os padroes
existentes no banco de dados PDF02 (ICCD, 2006) em software Bruker AXS
Dif fracths.
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As andlises quantitativas permitiram determinar a quantidade de contetdo
amorfo nas amostras empregando o método de refinamento de espectro multifasico
total (método de Rietveld) com software Bruker-AXS TOPAS, versao 4.2, e utili-
zando a fluorita (CaFy, PDS-00-035-0846) como padrao interno. Para a anélise fo-
ram utilizadas as informagoes dos bancos de estruturas cristalinas da Bruker-AXS,
do COD14 (Crystallography Open Database) ou do ICSD (International Crystal
Structure Database).

Para cada sistema estudado foram analisadas as alteragoes ocorridas nas fases e
produtos de hidratacao. Primeiramente, foram identificados os compostos existentes
nas amostras antes e apds o envelhecimento para verificar se novos produtos foram
formados.

Apoés a identificacao dos produtos, foram analisadas as alteragoes ocorridas na
portlandita. A andlise da portlandita é fundamental pois reducao de sua quantidade
na amostra envelhecida pode indicar, por exemplo, que o seu consumo ocorreu devido
a reacao com sulfatos e resultou na producao de gipsita, etringita ou brucita. O
pico mais intenso da portlandita em um diafratograma nao possui interferéncia com
outros elementos permitindo uma andlise mais facil.

Com o propésito de auxiliar na interpretacao dos resultados, estao apresentadas
na tabela |3.16| as fases identificadas nos difratogramas pela analise qualitativa e a

posicao do pico mais intenso de cada fase.

Tabela 3.16: Fases identificadas e posicoes aproximadas dos picos mais intensos.

Espécie Quimica Férmula Posicao do Pico

mais intenso (20)

Portlandita Ca(OH)2 21

Calcita CaCOs 34,3

Quartzo Si109 31

Brucita Mg(OH) 445

C4AF 4Ca0.Aly03.Fey05 39,8

Sal NaCl 37

Silicato de Célcio CasS510, 37,5
Aluminato de Célcio (Katoite) CazAly(SiO4)(OH) 37,8
Periclase MgO 50,5

Anilise Termogravimétrica (TG/DTA)

As pastas utilizadas em cimentagao de pogos de petréleo geralmente sao compostas
por cimento Portland Classe G. Os principais componentes do cimento Portland sao

oxido de calcio, silica, alumina e 6xido de ferro. Estas substancias, quando aque-
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cidas, reagem entre si formando os quatro principais componentes do cimento: o
silicato tricélcico (C35), o silicato dicalcico (CyS), o aluminato tricdlcico (C3A4) e o
ferroaluminato tetracélcico (CyAF'), com suas respectivas quantidades que determi-
nam sao responsaveis pelas propriedades do cimento.

TAYLOR (1997), apresentou uma curva tipica de TG de uma pasta de cimento
com fator dgua-cimento de 0,50 (figura . Segundo o autor, o C-S-H perde agua
combinada desde a temperatura ambiente até 600 °C, o degrau entre 425 °C e 500 °C
se deve principalmente pela decomposigao da portlandita (CH). A perda acima de
550 °C deve-se em parte ao desprendimento do C'O,, resultante da descarbonatacao,

e em parte aos estagios finais de desidratacao de C-S-H e as fases de aluminato
hidratado.
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Figura 3.30: Curva de TG de uma pasta de cimento com fator a/c = 0,50, curada
a 25°C por 14 meses (TAYLOR), 1997).

A curva derivada de termogravimetria auxilia na identificacao das faixas de tem-
peratura onde ocorre a decomposi¢cao de cada produto por meio na identificagao
dos picos de temperatura. Com excecao do CH e do C'aCOs, a perda de massa dos
demais compostos hidratados ocorre em faixas de temperatura que se superpoem,
sendo dificil a identificacao dos picos isoladamente na curva DTA e quantificacao
das fases separadas ROCHA| (2015).

A durabilidade das pastas de cimento pode ser comprometida principalmente por
agentes de natureza acida, promovendo a descalcificacao da matriz e danificando
sua estrutura. A fim de prolongar o tempo de vida 1util do cimento, buscam-se
novas formulagoes de pastas através da adicao de aditivos que proporcionem maior
resisténcia ao material.

A andlise termogravimétrica teve como objetivo avaliar a influéncia do solucao
salina e da temperatura no envelhecimento das amostras pois, permite estimar,

quantitativamente, a presenca de espécies quimicas. As reagoes quimicas que podem
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ocorrer, devido a solucao de ataque, podem gerar alteragoes dos produtos hidratados
da pasta de material cimenticio ou similar, degradando algumas fases e/ou formando
novos compostos. Durante o aquecimento da amostra é possivel quantificar os com-
ponentes volateis em diferentes temperaturas |[DE SOUZA! (2006)).

SCRIVENER et al.| 2016, explica que os minerais e hidratos podem sofrer varias
reacoes térmicas como desidratagao, desidroxilacao, descarbonatacao, oxidagao, de-
composicao, fase de transicao ou fusao. Estas reacoes sao geralmente associadas
as mudancas de massa residual da amostra apds o ensaio ou a liberacao de calor.
A temperatura na qual esses processos ocorrem sao tipicos para cada mineral ou
hidrato.

Antes de realizar o ensaio, a hidratacao da amostra foi interrompida pelo imersao
das mesmas em alcool isopropilico. Segundo SCRIVENER et al| (2016]), o uso
de um solvente organico, como isopropanol, para remover a agua livre, retarda a
carbonatacao mas nao é capaz de evita-1a totalmente.

Durante o ensaio de TG a amostra foi aquecida e a perda de massa ¢é registrada.
Para uma melhor diferenciacao entre as fases existentes na amostra, foi realizada a
derivada da curva de TG. A andlise da curva resultante da derivada é denominada
de termogravimetria diferencial (DTG).

As andlises foram realizadas no laboratério do CENPES/PETROBRAS. As
amostras em po foram secas em estufa a 60°C, por 24 horas, para eliminar a umidade
superficial do material e em seguida foram submetidas a andlise termogravimétrica.

As amostras, de aproximadamente 10 gramas, foram inseridas no equipamento
SDTQ600 da TA Instruments inicialmente com aquecimento a uma taxa de 10
°C'/min da temperatura ambiente a 35 °C, seguido de uma isoterma a 35 °C por 1
hora. As analises termogravimétricas foram realizadas a uma taxa de 10 °C/min
aquecimento da temperatura de 35 °C até 1000 °C, com fluxo de nitrogénio de 100
mL/min e cadinho aberto de platina. O resultado da anélise é apresentado por uma

curva de perda de massa ao longo do aquecimento, da temperatura ambiente até

1000°C.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O MEV foi utilizado na investigacao da morfologia dos produtos hidratados em
uma superficie fraturada. Foram coletados pequenos fragmentos da parte central do
corpos de prova fraturados para cada sistema de pasta. Os fragmentos foram fixados
em uma fita de carbono em um suporte metéalico. As amostras foram introduzidas
na camara do equipamento BAL-TEC SCD 005 (figura , a vacuo, onde foram
recobertas com ouro (figura [3.32)).
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Figura 3.31: Equipamento utilizado para recobrir as amostras com ouro (BAL-TEC
SCD 005)

O recobrimento com ouro tem como objetivo aumentar a condutividade da amos-
tra para a realizacao do MEV. Apds as amostras serem metalizadas foram realizadas

as analises, utilizando detector de elétrons secundario para gerar as imagens.

V

Figura 3.32: Amostras recobertas com ouro

A andlise microestrutural envolveu a investigacdo pela microscopia eletronica
de varredura combinado com a andlise de distribuigao de elementos (EDS). Com as
imagens foi possivel a visualizagao dos produtos da reacao de hidratagao, morfologia
da matriz do cimento e interface da pasta com a resina

Foram obtidas imagens por MEV, a partir de superficies fraturadas, dos sistemas

curados (brancos) e dos sistemas envelhecidos em banho térmico por 60 dias.

101



Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Caracterizacao dos sistemas tamponantes

No presente item serao apresentados os resultados obtidos a partir da caracterizacao
experimental realizada nos sistemas tamponantes em seu estado fluido, em endure-
cimento e endurecido. A caracterizacao foi realizada antes de iniciar o estudo de
influéncia do envelhecimento das amostras dos sistemas tamponantes estudados.

As formulagoes das pastas estudadas se encontram nas tabelas [3.3] 3.4} [3.6]
e 3.9

4.1.1 Reologia

O ensaios de determinacao das propriedades reoldgicas foram realizados na tempera-
tura ambiente (27°C/80°F) e nas temperaturas de BHCT (67°C/153°F ¢ 49°C/120°F)

A partir das leituras obtidas no viscosimetro foram determinadas as curvas tensao
de cisalhamento versus taxa de deformacao para cada sistema estudado. As cur-
vas das pastas com cimento foram ajustadas linearmente pelo modelo de Bingham,
enquanto o sistema com resina apresentaram um comportamento reolégico newtoni-
ano, e com pouca ou nenhuma tensao de escoamento, permitindo que o sistema escoe
sob tensoes extremamente baixas. Os limites de escoamento, viscosidade plastica,
gel inicial e gel final das pastas estudadas foram determinados e seus valores médios
se encontram nas tabelas [4.1], e[4.3] respectivamente. A anélise dos géis inicial e
final sao fundamentais para o desenvolvimento de um projeto de pasta. As pastas de
cimento podem apresentar comportamento tixotrépico, segundo NELSON e GUIL-
LOT) (2006)), a tixotropia pode ser observada pela andlise dos valores reolégicos das
pastas. Segundo os autores o limite de escoamento é uma medida de forgas atrativas
que existem sob condicao de fluxo e o gel é uma medida das forgas atrativas entre
as particulas sob condicao estatica.

A comparacao entre as propriedades reoldgicas das pastas estudadas entre si ou
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entre as formulagoes similares existentes na literatura é um desafio pois existem dife-
rentes variaveis envolvidas no projeto de pasta. Os projetos de pastas sao elaborados
para cendrios de pocos especificos portanto, cada pasta possui uma determinada do-

sagem, diferentes aditivos e diferentes temperaturas de testes.

Tabela 4.1: Resultados dos ensaios de reologia a 27°C/80°F

Sistema G; Gy LE Viscosidade Plastica
(Ibf —100pe? /Pa)  (Ibf/100pe-Pa)  (Ibf/100pe*-Pa) (cP)
P72 3,74-1,79 10,14-4,85 6,27-3,00 107,65
P73 6,40-3,06 21,85-10,47 9,82-4,70 89,03
P82 14,94-7,15 46,45-22,22 18,82-9,01 162,04
P75 13,871-6,64 25,075-12,00 32,73-15,67 198,04
P76 1,067-0,51 1,067-0,51 0,68-0,32 86,08
Tabela 4.2: Resultados dos ensaios de reologia a 67°C/153°F
Sistema G Gy LE Viscosidade Plastica
(Ibf/100pe*-Pa)  (Ibf/100pe*-Pa) (Ibf/100pe*-Pa) (cP)
P72 4,27-2,04 8,00-3,83 7,93-3,81 85,42
P73 6,40-2,89 20,81-9,96 9,21-4,40 62,91
P82 22,41-10,72 59,75-28,60 25,65-12,28 125,12

As pastas P72 e P73 possuem valores similares de limites de escoamento e visco-
sidade plastica nas temperaturas de 27°C/80°F e 67°C/153°F. Enquanto, os valores
das propriedades reolégicas da pasta P82 sdao muito superiores. A pasta convenci-
onal e a pasta expansivel possuem caracteristicas similares as de uma pasta pura,
ou seja, os valores de parametros reologicos sao similares aos requisitos exigidos na
norma para qualificagdo de cimento CPP da figura [2.17]

A pasta P82 é um sistema com baixo fator dgua-cimento devido a tecnologia
utilizada de empacotamento de particulas. O alto teor de sélidos na pasta influen-
cia nas propriedades reolégicas da pasta. Os resultados dos parametros reologicos,
da pasta P82, encontrados nesta pesquisa sao similares aos valores apresentados
nos trabalhos de JAMES et al.| (2010) e WU et al. (2014) sobre pastas flexiveis e

expansiveis.
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Tabela 4.3: Resultados dos ensaios de reologia a 49°C/120°F

Sistema G; Gy LE Viscosidade Pléastica
(Ibf /100pe-Pa)  (Ibf/100pe®-Pa) (Ibf/100pe*-Pa) (cP)
P75 11,74-5,62 19,21-9,20 28,17-13,49 127,08
P76 1,07-0,51 1,07-0,51 1,07-0,51 25,21

Como o sistema de resina nao possui solidos em sua composicao, o sistema P76
apresentou os menores valores de propriedades reologicas. O valor obtido para o
limite de escoamento é quase nulo uma vez que seu comportamento reolégico segue
o modelo newtoniano. E importante ressaltar que a viscosidade da resina altera
significativamente com a temperatura. O aumento de temperatura reduz sua visco-
sidade em uma taxa muito superior do que uma pasta de cimento. Os valores das
leituras no viscosimetro a 100°F do sistema com resina foram similares ao sistema
avaliado (AL-YAMI et al. 2018b).

Por outro lado, a pasta P75, que contém 20% de resina em sua composicao,

apresentou o maior valor de limite de escoamento nas temperaturas ambiente e

BHCT.

4.1.2 Filtrado

O ensaio de perda de fluido ou filtrado foi realizado com o objetivo de estimar a
susceptibilidade destas pastas em perder parte de seu fluido aquoso para a formacao
(BALTHAR, 2010).

Como os ensaios das pastas P72, P73 e P75 duraram menos de 30 minutos,
foram calculados os volumes de filtrado equivalente a 30 minutos de ensaio através
da equacao Os resultados de tempo de desidratacao (t), volume de fluido
coletado durante o periodo de desidratagao (;), volume de fluido correspondente
ao periodo de desidratacao de 30 minutos ((Q30) e a espessura do reboco formado
durante o ensaio (h) estao apresentados na tabela [£.4]

Tabela 4.4: Resultados dos ensaios de filtrado
Sistema t Q: Q30 h

(min) (mL) (mL) (mm)
P72 19,33 56,1 14343 38
P73 26,67 53,8 117,03 39
P82 30,00 11,40 22,87 45
P75 833 52,7 19880 38

As pastas P72, P73 e P75 contém aditivo controlador de filtrado em sua com-

posicao. Os valores de fluido perdido das pastas P72 e P73 foram semelhantes e in-
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feriores ao valor de filtrado encontrado no trabalho de OSISANYA et al.| (2017)), que

realizaram ensaios laboratoriais para validacao de pastas de cimento para operagoes

de P&A. A pesquisa utilizou uma pasta de cimento Portland Classe G com fator
agua-cimento de 44% composta por silica, antiespumante e controlador de filtrado.
O volume de fluido perdido pela pasta em 7,5 minutos foi de 60 mL. O valor equi-
valente desse volume em 30 minutos de teste é de 240 m.L/30min OSISANYA et al

o1,

A pasta P82 foi dosada sem controlador de filtrado entretanto, foi o sistema que

apresentou a menor perda de fluido. A tecnologia de empacotamento das particulas
adotadas na dosagem da pasta ¢ o responsavel por reduzir a quantidade de agua
requerida. Portanto, a pasta P82 é um sistema com alto teor de sélidos e maior
viscosidade tendo menor perda de fluido.

Com base nos valores de propriedades reolégicas da pasta P75, era esperado um
volume de filtrado similar ao da pasta P82. Entretanto, foi o sistema com a maior
perda de fluido em um menor tempo de ensaio. Na figura ¢ possivel observar
que o filtrado da pasta P75 é constituido pela fase aquosa e por parte da resina que

filtrou e se concentrou na base e no topo da proveta.

Figura 4.1: Filtrado da pasta P75 indicando a presenca de resina na base e topo da

proveta

Segundo a ABNT NBR 9831 (2006), para qualificacdo de cimento Portland classe
G para a sua aplicagao em cimentacao de pocos de petréleo, o teor maximo de fluido
livre de uma pasta, confeccionada com esse cimento e dgua (fac = 44%) é de 5,9%

(ensaio em erlenmeyer)
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4.1.3 Fluido Livre

O ensaio de fluido livre tem o objetivo de estimar a quantidade de fluido separado
da pasta durante seu estado fresco apds repouso. Os resultados de volume e teor de
fluido de cada pasta estao apresentados na tabela [£.5]

Tabela 4.5: Resultados dos ensaios de fluido livre
Sistema Volume Teor de Fluido livre

(mL) (%)
P72 2,0 0,8
P73 0,0 0,0
P82 0,0 0,0
P75 0,0 0,0

Nao foram realizados os testes de filtrado e fluido livre para o sistema de resina
pois 0 mesmo nao possui sélidos em sua composicao.

As pastas P73, P82 e P75 apresentaram fluido livre zero. O teor de fluido livre
da pasta P72 foi de apenas 0,8%. Portanto, nao foi necessario reformular o projeto
de pasta.

Segundo BALTHAR! (2010) as pastas empacotadas geralmente nao apresentam
fase sobrenadante apods o periodo de repouso devido ao menor teor de dgua requerido
para misturar as pastas.

Para NELSON e GUILLOT, 2006|, o fluido livre é resultante da acao dos disper-
santes que reduzem a tensao de escoamento e da viscosidade plastica. O aumento
da dispersao entre a particulas faz com que a estrutura floculada nao suporte o peso
das particulas e o teor de fluido livre cresca. Por outro lado, o aumento da forga gel
reduz a quantidade de fluido segregado pois, o aumento das forcas entre os graos
auxilia as particulas a suportarem o seu peso.

Outro fator responsavel por reduzir a quantidade de fluido exsudado da pasta é
o uso de materiais com superficie especifica molhavel superior ao grao de cimento
como por exemplo, a silica ativa.

Os resultados de fluido livre estao em consonancia com os resultados das pro-
priedades reoldgicas, mostrando que a pasta que apresentou exsudacao é aquela que

possui o maior fator agua cimento e menores valores de gel inicial e final.

4.1.4 Sedimentacao Estatica

Os ensaios de sedimentagao estatica ou estabilidade tem como objetivo avaliar se
ocorreu segregacao da pasta durante o seu endurecimento. Foram realizados os

ensaios em trés corpos de prova para cada sistema estudado.
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Os resultados de rebaixamento (Ah), massa especifica de topo (p topo) e fundo (p
topo) e diferenga entre as massas especificas de fundo e topo (Ap) estao apresentados
na tabela [4.6]

O sistema P76 nao foi submetido ao ensaio de estabilidade devido a auséncia de
solidos na amostra.

Para o sistema ser considerado estavel, o critério de aceitacao recomendado pelo
PROCELAB (2014) é que a diferenga entre a massa especifica do fundo e topo seja

inferior a 0,5 Ib/gal (0,06 g/cm?) e rebaixamento de topo inferior a 5,0 mm.

Tabela 4.6: Resultados dos ensaios de sedimentagao estatica

Sistema Amostra Ah  ptopo p fundo Ap
(mm) (Ib/gal) (Ib/gal) (Ib/gal)

1 31 1581 1621 0,40
P72 2 18 1614 16,16 0,02
3 2,6 16,12 16,20 0,08
P73 1 0 1544 15,71 0,27
2 0 1574 1575 0,01
1 35 1592 16,17 0,25
P82 2 35 16,02 16,17 0,15
3 39 1618 1627 0,09
1 18 1461 1504 043
P75 2 2,1 1475 1507 0,32
3 2,1 1492 1497 0,05

Foram observados pequenos rebaixamentos de topo em todos os corpos de prova
ensaiados exceto, para os corpos de prova da pasta P73. Apesar da ocorréncia de
algum rebaixamento (pastas P72, P73 e P75), os resultados dessa propriedade e da
diferenca entre massas especificas de topo e fundo das amostras indicam que todas
as pastas avaliadas sao estaveis.

Apesar das leituras ascendentes e descendentes das deflexbes do viscosimetro
durante os ensaios de reologia, as pastas P82 e P75 apresentaram indicios de se-
dimentacao, essas pastas sao estaveis , de acordo com os ensaios de sedimentacao

estatica.

4.1.5 Tempo de Espessamento (TE) e Tempo de Bombea-
bilidade (TB)

O tempo de espessamento (TE) foi determinado para investigar o efeito da for-

mulacao dos sistemas no desenvolvimento da resisténcia inicial, ou seja, o TE ¢é
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definido como o tempo necessario para a pasta atingir 100 unidades de consisténcia
(Uc). A determinagao do tempo de bombeabilidade (TB) também é fundamental
para uma operacao de cimentacao.

Os resultados dos tempo de espessamento e bombealibidade estao apresentados
na tabela [4.7

Tabela 4.7: Resultados dos ensaios de tempo de espessamento e bombealibidade.
Sistema TE (50 Uc) TB (100 Uc)

P72 06h16min 06h00min
P73 06h24min 06h30min
P82 09h24min 08h24min
P75 07h12min 06h22min
P76 05h27min 04h48min

Os pastas P72, P73, P82 e P75 contém aditivo para retardar o processo de
desenvolvimento da resisténcia, na formulacao das pastas, com concentracao de 0,03,
0,06, 0,04 e 0,05 gps, respectivamente.

A pasta P72 foi definida como referéncia, pois trata-se do sistema usualmente
utilizado em operagoes de abandono de pocos de petréleo. Ao comparar os resultados
da pasta P73 com a convencional (P72) é possivel verificar que a pasta contém o
dobro de aditivo retardador em sua formulagao. Com isso, os valores de TE e TB
da pasta P73 permaneceu praticamente igual ao da referéncia mesmo apos a adigao
do agente de expansao na pasta.

Em contrapartida, a pasta P82 apresentou um acréscimo de TE e TB, em relacao
a pasta P72, de aproximadamente 3 horas e 2h30, respectivamente. O fator agua-
cimento da pasta P82 é de 22,67%, ou seja, ¢ uma pasta com alto teor de sélidos. E
a pasta possui valores altos de gel inicial e final. Quando a gelificacao ocorre durante
o periodo de indugao, nao ha hidratacao significativa do grao de cimento (NELSON
e GUILLOT] (2006)) e sim, um aumento de forgas entre os graos intergranulares.

A pasta P75 apresentou um acréscimo de aproximadamente 1 hora no TE e
30 minutos no TB, em relagdo a pasta P72. Assim como a pasta P82, o fator
agua-cimento da pasta P75 é cerca de 50% inferior a de uma pasta convencional.
Entretanto, o acréscimo no TE e TB foram menores do que o observado na pasta
P82 pois, a pasta P75 possui maior concentracao de aditivo retardador e 20% de
resina em sua composi¢ao. Como pode ser observado na tabela [4.7, o sistema com
resina (P76) apresentou os menores valores de TE ¢ TB. Ou seja, o processo de
solidificacao da resina foi o mais acelerado do que de uma pasta contendo cimento

em sua composicao.
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4.1.6 Resisténcia a Compressao Nao-Destrutivo

Os graficos que ilustram a evolucao das resisténcias a compressao no tempo das

pastas P72, P73, P82 e P75 se encontram no anexo A.2. Nao foi realizado o teste do

UCA para o sistema P76. As curvas de resisténcia no tempo das pastas P72, P73,
P82 e P75 estao apresentados na figura
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Figura 4.2: Graficos obtidos no UCA para determinagao da resisténcia a compressao
no tempo das pastas P72, P73, P82 e P75.

Os resultados das resisténcias a compressao das pastas, em idades diferentes, se

encontram na tabela [4.8

Tabela 4.8: Resultados dos ensaios de tempo de espessamento e bombealibidade

Idade P72 P73 P82 P75

Horas  (MPa-psi) (MPa-psi) (MPa-psi) (MPa-psi)
3 0,46-66,7  0,69-100,0 0,0 0,0
15 10,68-1566,7  8,27-1200,0  4,14-600,0  7,47-1083,3
30 18,39-2666,7 13,79-2000,0 11,84-1716,7 12,30-1783,3
45 21,03-3050,0 15,86-2300,0 13,33-1933,3 14,48-2100,0
60  22,41-3250,0 14,02-2033,3  14,02-2300,0
90 14,48-2100,0

A inclinagao das curvas representam as taxas de ganho de resisténcia.

A pasta convencional (P72) apresentou a maior resisténcia a compressao e maior

taxa de evolugao da resisténcia enquanto a pasta flexivel e expansivel (P82) apre-

sentou os menores valores, como pode ser visualizado na figura 1.2
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As pastas P73 e P75 apresentaram taxas de desenvolvimento e resisténcias a
compressao similares.

As diferencas apresentadas nos valores de resisténcia a compressao e na taxa de
desenvolvimento da resisténcia podem ser explicadas pela quantidade de material
cimenticio contida na formulacao de cada sistema. As quantidade de cimento Por-
tland classe G para o preparo de 600 mL de pasta para cada sistema tamponantes
estudado podem ser encontrados na tabela [4.9]

Tabela 4.9: Massa de cimento Portland em 600 mL de pasta.
Massa de cimento Portland

Sistema (em 600 mL de pasta)
()
Pasta Convencional (P72) 780,52
Pasta Expansivel (P73) 747,39
Pasta Flexivel e Expansivel (P82) 294,17
Compésito cimento-resina (P75) 628,05

A resisténcia de uma pasta de cimento esta diretamente relacionada com a quan-
tidade de material cimenticio em uma formulacao. A pasta convencional possui a
maior quantidade de cimento Portland e a pasta flexivel expansivel possui a menor
quantidade de cimento em sua formulagao. Desta forma, os valores encontrados de
resisténcia a compressao pelo método UCA estao coerentes.

Cabe ressaltar, que os resultados da resisténcia a compressao obtidos pelo UCA
sao diferentes das resisténcias obtidas pelo ensaio destrutivo. Segundo BALTHAR
(2010), os resultados obtidos pelo UCA sao qualitativos e fornecem uma nogao da
cinética da reacao de hidratacao e do desenvolvimento da resisténcia.

No equipamento sao utilizados modelos matematicos para correlacionar o tempo
de transito do pulso ultrassonico com a resisténcia da pasta. Esses modelos podem
ser alterados para cada sistema de pasta. Por essa razao, nao foi realizado o teste

para o sistema com resina.

4.1.7 Aderéncia

Na tabela [£.10] estao os resultados de aderéncia dos cinco sistemas estudados. De
acordo com as diretrizes da (OIL & GAS UK] (2015), os sistemas tamponantes de-
vem apresentar aderéncia superior a 1 MPa (145 psi). A Oil & Gés definiu esse
valor minimo de aderéncia conforme a equacao que descreve a forca de cisalhamento

necessaria para movimentar o tampao da posicao.
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Onde:

AP - Diferenca de pressao através do tampao em Pa;
A - Area da secao do tampao em m?;
A, - Area de contato entre o revestimento e tampao em m?;

Foi considerado para o célculo um revestimento de 9 5/8”, diferencial de pressao
de 6,9 MPa (1000 psi) e tampao com 1 metro de comprimento. A tensao de cisa-
lhamento calculada foi de 0,37 MPa. Como o aumento do comprimento do tampao
reduz essa tensao, a OIL & GAS UK] (2015) estabeleceu o valor minimo de 1,0 MPa
(145 psi).

Tabela 4.10: Resultados dos ensaios de Aderéncia
Sistema Amostra Pressao Média

(psi) (psi)
82,0

870  87,0£50
92,0

146,0

1470  112,0 + 4,9
155,0

1140  116,0 + 2,83
118,0

188,0

181,0 1827 +47
179,0

P72

P73

P82

P75

W N PN R W N ~RW N =

A pasta P72 foi utilizada como referéncia. Foi observado um aumento de 28,7%
no valor de aderéncia das pasta P73. A pasta expansivel possui em sua composicao
o agente de expansao MgO. Desta forma, o aumento da aderéncia se deve ao au-
mento de volume dos novos produtos formados (Hidréxido de Magnésio e Etringita)
(MAZUROK et al., 2017).

A mesma tendéncia de aumento no valor de aderéncia é observada para a pasta
P82 que possui em sua composi¢ao o MgO e 6xido de calcio magnésio.

O sistema P75 apresentou os melhores resultados para aderéncia. Ocorreu um
acréscimo de 110% na tensao de cisalhamento da pasta com 20% de resina. Esse

resultado é esperado porque a resina epoxi tem grande capacidade de adesao (AL-

YAMI et al., |2018D).
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Segundo a informacao disponibilizada no sitio eletronico da HALLIBURTON,
a influéncia da resina na aderéncia de um sistema de cimento foi determinada re-
vestindo o interior de um molde de teste de aderéncia com resina, em seguida, foi
adicionando cimento ao molde. Verificou-se que uma fina camada de resina entre o
cimento e o molde aumentou a aderéncia em seis vezes.

Nao foi realizado o ensaio de aderéncia para o sistema com resina para nao perder
a célula metélica do teste uma vez que a resina epoxi é muito adesiva. Com isso,
pode-se esperar um crescimento significativo no valor de aderéncia com base nos

resultados obtidos da pasta de cimento com apenas 20% de resina.

4.1.8 Retragao e Expansao

Os ensaios de retragao e expansao foram realizados com os sistemas desde seu estado
fluido até o seu endurecimento. Os resultados obtidos nos testes se encontram na

tabelald.11] Nao foi possivel a realizacao deste ensaio para o sistema de resina (P76).

Tabela 4.11: Resultados dos ensaios de Retragcao e Expansao

Sistema Amostra Liniciar L final N

(mm)  (mm) (%)

1 14,6 14,468 -0,047
P72 2 14,517 14,446 -0,025
3 14,574 14,539 -0,013
1 11,347 11,727 0,136
P73 2 11,348 11,782 0,155
3 11,234 11,718 0,173
1 11,412 11,757 0,124
P82 2 11,561 11,869 0,111
3 11,428 11,73 0,108
1 14,74 14,784 0,0158
P75 2 14,56 14,576 0,0058
3 11,375 11,528 0,0548

O resultado de retragao da pasta de cimento convencional era esperado devido a
retracao autogena que ocorre durante a reacao de hidratacao da pasta de cimento,
pois essa pasta apresenta o maior consumo de cimento.

As expansoes das pastas P73 e P82 se devem ao agente de expansao (MgO)
adicionado as suas formulagoes. Esse resultado estd em conformidade com o estudo
de MAZUROK et al| (2017) mencionado anteriormente. O déxido de magnésio ao

reagir com a agua produz o hidroxido de magnésio, conhecido como brucita. A
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brucita possui propriedade expansiva devido ao aumento do volume produzido na
matriz cimenticia. O volume ocupado pelos produtos de reagao do M gO com a dgua
¢ superior aos volumes ocupados pelos reagentes da reacgao.

A pasta P82 possui 6xido de cédlcio magnésio portanto, de acordo com MAZU-
ROK et al.| (2017)), a pasta deveria ser mais expansivel do que a pasta P73. O déxido
de calcio é um agente de expansao mais efetivo que o éxido de magnésio pois, ao
reagir com a agua produz grandes quantidade de portlandita, que sao compostos
volumosos.

Através da andlise por difracao de raios-X foi verificado que a portlandita dis-
ponivel na matriz de cimento foi consumida durante o periodo de envelhecimento.

Esse efeito pode explicar a minimizacao do processo de expansao da pasta P82. A
reducao observada na permeabilidade da pasta dificultou a difusao dos ions agressi-
vos na matriz cimenticea. Esse aumento da resisténcia aos fluidos agressivos reduziu
a quantidade produzida de brucita na pasta P82 em comparacao com a pasta P73.
Além de consumir grande parte do hidréxido de célcio que também é expansivo.

A pasta P75 nao apresentou alteracao em sua dimensao, ao ser comparada com
a pasta convencional (P72).

Nao foi realizado o ensaio de retragao/expansao para o sistema com resina de-
vido ao receio de perder a célula do teste, uma vez que a resina epdxi € altamente
adesiva. Entretanto, foi observada a cura do sistema em uma proveta e o sistema

P76 apresentou uma contracao volumétrica de 3 a 4 % durante o processo de cura.

4.1.9 Calorimetria Isotérmica

O calor de hidratacao é um importante fator que afeta as caracteristicas e o com-
portamento de pastas de cimento Portland, o qual sofre alteragoes sobre o efeito da
adicao de aditivos. A figura ilustra a evolucao do fluxo de calor das pastas de
cimento em funcao do tempo de hidratacao e na figura [4.4] estao representadas as
curvas de calor total acumulado.

Foram determinadas as curvas calorimétricas isotérmicas das pastas P72, P73 e
P82 na temperatura de 67°C.
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Figura 4.3: Calor total acumulado das pastas de cimento em funcao do tempo de

hidratacao.
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Figura 4.4: evolucao do fluxo de calor das pastas de cimento em funcao do tempo

de hidratacao.

Tabela 4.12: Duracao e fluxo de calor no periodo de inducao
Os periodos de inducao e de aceleragao, bem como os fluxos de calor e calor total

acumulado das pastas estao apresentados nas tabelas [£.12] e [£.13]
Sistema Inicio Fim Duracao Fluxo de Calor minimo

(h) (b (h) (mW/g)
P72 0,71 14,51 13,80 0,077
P73 0,70 13,18 12,48 0,096
P82 0,70 18,24 17,54 0,061
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Tabela 4.13: Duracao e fluxo de calor no periodo de aceleracao

Sistema Inicio Taxa de reacao Fluxo de Calor Médximo Duragao Calor Total

(h) (k) (mW/g) (h) (J/g)

P72 1451 10,78 15,25 1,68 275,15
P73 13,18 4,68 11,14 3,12 343,73
P82 18,24 1,74 4,77 6,13 201,65

A técnica de calorimetria isotérmica foi 1til na avaliacdo do processo de hi-
dratacao. Foi observado que a reducao no teor agua-cimento e consequentemente,
a diminuicao da disponibilidade de cimento Portland classe G foram responsaveis
pela decréscimo do grau de hidratacao das pastas a longo prazo.

Com relacao ao periodo de aceleracao foi observado que na pasta P82 ocorreu
um prologamento do periodo de inducao que foi atribuido ao uso do aditivo super-
plastificante. O uso de aditivo dispersante gerou periodos de dormeéncia mais longos
e, consequentemente, retardou o crescimento dos produtos de hidratacao do cimento
(PINHEIRO, 2015).

Ao compararem-se as curvas das pastas P72 e P73, nota-se que a pasta P72
possui o menor valor de calor de hidratacao acumulado total (figura e conse-
quentemente, menor formacao de portlandita. Entretanto, a pasta P72 possui a
maior taxa de hidratacao inicial. Esse resultado estd em consonancia com SCRI-
VENER et al| (2016) que apresentou o efeito do fator dgua-cimento da pasta na
cinética de hidratacao. A redugao na relacao agua-cimento acelera a cinética de
reacao de hidratacao da pasta nas idades iniciais. Entretanto, a longo prazo, o grau
de hidratacao da pasta reduz. A aceleracao da hidratacao inicial ocorre devido a
concentracao de ion &lcalis nos poros. A reducao na hidratacao final, se deve a
baixa disponibilidade de agua na pasta para realizar a hidratagao total dos graos de
cimento e ao pouco espaco existente para o crescimento dos produtos hidratados.

No periodo de aceleracao, a maxima taxa de reacao do C3S foi obtida para a
pasta P72 enquanto a pasta P82 apresentou o menor valor e consequentemente, o
maior duracao do periodo de aceleracao. A curva de calorimetria da pasta P82, no
fim do periodo de aceleracao, apresentou um pico referente a hidratacao do C35 e
em seguida o pico referente a exaustao do sulfato.

A pasta P82 possui o menor fator agua-cimento e menor quantidade de cimento
em sua formulacao. A pasta flexivel e expansivel (P82) apresentou os menores valores

de calor de hidratacao acumulado e fluxo de calor nas primeiras horas.
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4.2 Estudo da Influéncia do Envelhecimento nas

Propriedades Fisicas e Térmicas

4.2.1 Propriedades Fisicas (Permeabilidade a géas)

De acordo com as diretrizes da |OIL & GAS UK]| (2015), a permeabilidade & gas dos
sistemas tamponantes apds o processo de envelhecimento nao deve inferior a 50%
do valor inicial.

Os resultados dos ensaios de permeabilidade a nitrogénio da pasta convencional

antes e apds o envelhecimento estao na tabela 4.14.

Tabela 4.14: Resultados dos ensaios de permeabilidade a gas da pasta convencional.

Sistema  Amostra Perm. Aparente Média £ DP  Perm. Absoluta Média + DP

(mD) (mD) (mD) (mD)
1 0,191 0,139
P72B1 2 0,200 0,180 £ 0,028 0,146 0,130 £ 0,022
3 0,148 0,105
P72B2 1 0,116 - 0,080 -

As permeabilidades aparentes e absoluta da pasta convencional apds o envelhe-
cimento (P72B2) reduziram 35% e 38%, respectivamente. A redugdo na permea-
bilidade da pasta pode ser explicada pela formacao dos produtos de hidratacao da
pasta de cimento e pela formagao do carbonato de célcio, produto da reacao de car-
bonatacao, que preenche os poros da pasta endurecida reduzindo a permeabilidade.

Os resultados dos ensaios de permeabilidade a nitrogénio da pasta expansivel

antes e apds o envelhecimento estao na tabela 4.15.

Tabela 4.15: Resultados dos ensaios de permeabilidade a gas da pasta expansivel

Sistema Amostra Perm. Aparente Média += DP  Perm. Absoluta Média + DP

(mD) (mD) (mD) (mD)
1 0,101 0,139
P73B1 2 0,144 0,2033 + 0,05 0,101 0,148 + 0,13
3 0,275 0,206
1 1,360 1,190
P73B2 2 1,440 1,201 = 1,200 1,270 1,050 £ 0,043
3 0,802 0,601

A pasta expansivel apds o ataque da solu¢ao de salmoura (P73B2) , apresen-

tou alteragoes drasticas nas propriedades mecanicas e fisicas da pasta. Houve um
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acréscimo de 248% na permeabilidade aparente e 296% na permeabilidade absoluta
da pasta apds o envelhecimento. Esse aumento significativo era esperado e esta em
conformidade com os resultados obtidos nos ensaios de resisténcia a compressao e
tracao. A expansao da pasta e a degradacao da matriz cimenticia pela formacao do
M — S — H, pelo ataque de sulfatos, criaram fissuras que aumentaram a capacidade
de transporte de fluidos da pasta.

Os resultados dos ensaios de permeabilidade a nitrogénio da pasta flexivel ex-
pansivel antes e apds o envelhecimento estao na tabela 4.16.

A pasta flexivel e expansivel (P82B2) apresentou um aumento significativo no
valor de permeabilidade & gds apés o perfodo de envelhecimento, ver tabela [4.16]
em contradicao com os resultados obtidos nos ensaios mecanicos que apresentaram
melhorias em suas propriedades. As permeabilidades aparente e absoluta da pasta
P82 incrementarem em 167% e 187%, respectivamente, apds o ataque pela solucao
de salmoura. A expansao da pasta criou fissuras visiveis no corpo de prova que
possibilitou o aumento na capacidade de transporte de fluidos mas nao prejudicou

as propriedades mecanicas da pasta.

Tabela 4.16: Resultados dos ensaios de permeabilidade a gas da pasta expansivel e

flexivel
Sistema  Amostra Perm. Aparente Média = DP  Perm. Absoluta Média + DP
(mD) (mD) (mD) (mD)
P82B1 1 0,190 - 0,137 -
1 0,595 0,472
P82B2 2 0,723 0,676 £ 0,058 0,582 0,541 £ 0,049
3 0,710 0,57

Os resultados dos ensaios de permeabilidade a nitrogénio da pasta de cimento
com resina, antes e apds o envelhecimento, estao na tabela 4.17. O compdsito de
cimento com resina (P75), que contém 20% de resina na sua formulagao, apresentou
um resultado satisfatério para a permeabilidade da pasta nao envelhecida. A adicao
de uma pequena quantidade de resina epdxi na formulacao da pasta de cimento
Portland Classe G foi suficiente para reduzir a permeabilidade da pasta. A perme-
abilidade da pasta P75, antes do envelhecimento, foi inferior ao limite de detecgao
do equipamento como pode ser observado na tabela 4.17.

Apos o envelhecimento da amostra na solucao de salmoura, a permeabilidade
média absoluta da pasta P75 aumentou para um valor similar a da pasta P82.

No estudo de PANG et al|(2018)), concluiu que nao ocorre reacdo quimica entre
a resina e a pasta de cimento base. Entretanto, os grupos hidroxilas das cadeias po-

liméricas da resina reagem com o fon calcio da solugao. Se nao houver impedimento
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espacial entre o filme de resina e o meio aquoso, se forma um regiao de nucleagao
para formacao e crescimento dos cristais de portlandita. Além disso, devido a maior
area de nucleagao, ainda segundo PANG et al| (2018), ocorre uma expansao do
cristal portlandita e uma certa quantidade de etringita e C' — S — H sao formados
intercaladas em torno da resina e pasta. Com isso, durante o processo de hidratacgao
e endurecimento do cimento, uma rede interpenetrante nas fases de cimento-resina

da estrutura de pasta sao estabelecidas.

Tabela 4.17: Resultados dos ensaios de permeabilidade a gés da pasta de cimento

com resina
Sistema Amostra Perm. Aparente Média = DP Perm. Absoluta Média + DP
(mD) (mD) (mD) (mD)
1 <0,001 <0,001
P75B1 2 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
3 <0,001 <0,001
P75B2 1 0,201 0,444 0,148 0,370
2 0,687 0,591

Os resultados dos ensaios de permeabilidade a nitrogénio do sistema com re-
sina epOxi, antes e apds o envelhecimento, estao apresentados na tabela 4.18. A

permeabilidade da pasta P75 foi inferior ao limite de deteccao do equipamento.

Tabela 4.18: Resultados dos ensaios de permeabilidade a gas do sistema de resina

epoxi

Sistema Amostra Perm. Aparente Perm. Absoluta

(mD) (mD)

1 <0,001 <0,001

76B1 2 <0,001 <0,001
3 <0,001 <0,001

1 <0,001 <0,001

76B2 2 <0,001 <0,001
3 <0,001 <0,001

4.2.2 Propriedades térmicas (Expansao Térmica Diferen-
cial)

O coeficiente de dilatacao térmica é definido como a variagao linear que ocorre em
um comprimento unitario devido a uma variacao unitaria de temperatura. A de-

terminacao dessa propriedade é importante, pois a expansao linear esta relacionada
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com as variagoes volumétricas da pasta decorrentes dos gradientes térmicos. Na
construcao de um poco de petroleo, que contém diferentes materiais com coeficien-
tes de expansao térmicas diversas, a variacao da deformacao do material produzida
por diferenciais de temperatura, podem produzir tensoes suficientes para provocar
fraturas na pasta de cimento, ”descolamento” ou outros modos de falha. Esses efei-
tos sao causados pelas diferencas de coeficiente de expansao entre o revestimento e
o material tamponante (OIL & GAS UK [2015).

De acordo com as diretrizes da |OIL & GAS UK (2015), os coeficientes de ex-
pansao térmica dos materiais tamponantes devem ser iguais ao valor de coeficiente de
expansao térmica do revestimento mais ou menos um desvio padrao de 5 x 107¢/°C,
ou seja, seus valores devem estar, aproximadamente, entre 9 e 19 x 107¢/°C.

Na Tabela estao apresentados os resultados do ensaio de expansao térmica
dos sistemas estudados antes e apds o envelhecimento. Através do ensaios foram
obtidas as seguintes informagoes: comprimento inicial da amostra (I;), temperatura
inicial (Tiniciar) € temperatura final (7,4 ) da regido linear, coeficiente de dilatacao
térmica de cada amostra («) , coeficiente de dilatacao térmica médio (pegio) € O

coeficiente de variacao (CV) de cada sistema.

119



Tabela 4.19: Coeficientes de dilatacao térmica dos sistemas antes e apds o envelhe-

cimento

Sistema Amostra l; Tiniciat  Tfinai o Opnedio CV

(mm) (°C)  (°C) (x107°/°C) (x 107°/°C) (%)

P72B1 1 25,31 30,04 80,06 8,72 7,95 -
2 39,73 30,07 80,00 7,17

P72B2 1 40,30 30,03 80,01 9,28 9,18 -
2 40,30 30,03 80,01 9,08
1 36,53 30,03 60,00 5,58

P73B1 2 36,58 30,02 60,03 6,44 5,67 12,9
3 36,64 30,02 60,02 4,99

P73B2 1 40,00 30,00 60,01 7,91 7,46 -
2 39,75 30,02 60,00 7,01

P82B1 1 39,30 30,09 80,00 7,83 7,78 -
2 39,00 30,00 80,00 7,74
1 39,88 30,03 80,01 6,85

P82B2 2 40,00 30,01 80,00 5,98 5,60 26,5
3 39,73 30,01 80,02 3,96
1 36,65 30,00 80,01 9,94

P75B1 2 36,65 30,05 80,01 8,25 8,66 11,1
3 36,60 30,02 80,00 7,69
4 36,63 30,07 80,03 8,75

P75B2 1 39,85 30,06 80,01 6,73 6,93 -
2 30,10 30,07 80,01 7,12
1 40,13 30,01 80,04 7,04

P76B1 2 39,90 30,00 80,00 7,10 7,15 1,9
3 39,88 30,00 80,02 7,30
1 40,00 30,03 80,02 7,66

P76B2 2 40,00 30,03 80,00 7,69 7,72 1,1
3 40,10 30,04 80,04 7,81

Os coeficientes de dilatacao térmica médios das pastas, antes e apds o envelhe-
cimento, variaram entre 5,6x1076/°C e 9,18x1076/°C.

Analisando os valores dos coeficientes de dilatacao térmica dos corpos de prova

antes do envelhecimento, verificou-se que a pasta expansivel (P73B1) possui o menor

valor de « ou seja, é necessaria uma maior variacao térmica para dilatar a pasta

endurecida. A pasta com resina, P75B1, possui o maior coeficiente de dilatagao

térmica.
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A figura ilustra os coeficientes médios dos cinco sistemas estudados antes e

apds o processo de envelhecimento.
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Figura 4.5: Coeficientes médios dos sistemas estudados antes e apés o envelheci-

mento.

Apo6s o periodo de envelhecimento, ha uma tendéncia de de aumento nos coefi-

cientes de dilatagao térmica das pastas P72, P73 e P76. Em contrapartida, ocorreu

um decréscimo nos valores médios dessas propriedades para as pastas P82 e P75.

4.2.3 Anélise Termogravimétrica (TG/DTG)

Na tabela se encontram os percentuais de massa residual para cada amostra.
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Tabela 4.20: Teor de massa residual por Termogravimetria

Sistema Massa residual A massa residual
(%) (Miranco = Menvethecido) / Miranco) /0
72B1 79,5 8,43
72B2 72,8
73B1 76,51 6,15
73B2 71,8
82B1 74,68 2,85
82B2 72,55
75B1 74,0 18,6
75B2 60,2
76B1 7,40
76B2 7,52 -1,6

As pastas de cimento P72, P73, P82 e P75 apresentaram a mesma tendéncia
de reducao na massa residual. Essa redugao pode indicar, por exemplo, que as
pastas envelhecidas estao mais hidratadas ocorrendo maior perda de material volatil
dessas fases. A pasta P75 apresentou a maior variacao de massa residual. Apds
o envelhecimento, houve uma reducao de 18,6% em relagao a massa residual da
amostra branca. O sistema de resina epdxi apresentou um pequeno acréscimo na
massa residual apds o envelhecimento, ou seja, ocorreu um decréscimo na quantidade
de materiais volateis.

No trabalho de ROCHA| (2015), em virtude do aumento percentual de sal na
formulagao da pasta, a curva de TG apresentou um acréscimo da massa perdida em
torno da temperatura de 900°C. Esse fenomeno sugere que a massa perdida nessa
temperatura se deve a decomposicao do sal.

A hidratacao das pastas de cimento foram interrompidas diluindo e removendo
agua presente nos poros da pasta de cimento por um solvente organico (alcool iso-
propilico). Pequenos fragmentos ficaram submersos em uma quantidade relativa-
mente grande de solvente por um determinado periodo de tempo. Segundo (SCRI-
VENER et all, 2016) podem ocorrer interagoes do solvente com C'— S — H e a
portlandita. Os solventes também podem afetar os picos de perda de massa da
anélise de TG/DTG das fases etringita e AF),,. O armazenamento prolongado em
isopropanol desidratado (C4AsH12) pode aumentar indiretamente a massa perdida
na faixa de temperatura tipica para a decomposicao de carbonato em cimentos hi-
dratados. O aumento da perda de peso na temperatura do carbonato tem sido
atribuida a uma reacao dos solventes organicos liberados durante a analise de TG

com a portlandita, resultando na formacao de carbonato de calcio durante a anélise
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de TG.
Portanto, a perda de massa registradas na temperatura de 900°C, nas amostras
envelhecidas desta pesquisa, pode estar associada a decomposicao do sal (NaCl) e

da calcita.

4.3 Estudo da Influéncia do Envelhecimento nas

Propriedades Mecanicas e Microestruturais

A andlise estatistica dos resultados mecanicos foi realizada pelo método da anélise
das médias através do teste de hipotese "t” para duas amostras de tamanho diferen-
tes. Foi utilizado o programa computacional OriginPro 9 a um nivelde confianca
igual a 95%.

4.3.1 Pasta Convencional (P72)

Ensaios Mecanicos

Para a pasta convencional (P72), ndo foram observadas diferengas estatisticas signi-
ficativas nos valores de resisténcia a compressao, deformagao de ruptura e no médulo

de elasticidade apds o processo de envelhecimento.
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Figura 4.6: Curvas tensao versus deformagao sob compressao da pasta P72 (antes

e apds envelhecimento).

Tabela 4.21: Resultados dos ensaios de resisténcia a compressao da pasta convenci-

onal

Sistema Resisténcia CV  Deformagao CV E CV

(MPa) (%) (pe) (%) (GPa) (%)
P72B1 42.4 8,1 4332,9 25,6 11,8 7,98
P72B2 41,7 6,0 4760,4 16,3 11,8 1,58

Os modos de ruptura das pastas antes do envelhecimento (P72B1) e envelhecidas
(P72B2) ensaiadas ap6s 14 dias de cura e 60 dias de envelhecimento, respectiva-

mente, estao ilustrados na figura 4.7 (a) e (b), respectivamente.
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Figura 4.7: (a) Modo de ruptura da pasta convencional apés 14 dias de cura, (b)

Modos de ruptura da pasta convencional envelhecidas em solug¢ao de salmoura por
60 dias

Na idade de 14 dia de cura as pastas apresentaram modos de fratura conico
e cisalhado (figura (a)), enquanto que nos corpos de prova envelhecidos por

60 dias, os modos de ruptura foram predominantemente colunar com formagao de

cones (figura {4.7) (b)).

Os valores de carga, resisténcia a tracao e seus respectivos coeficientes de va-
riagao estdo apresentados na tabela [£.22] A anélise estatistica dos resultados de
resisténcia a tragao por compressao diametral da pasta P72 indicou que estes resul-
tados apresentam diferencas significativas. Foi observada uma reducao de 27,0% na

resisténcia a tracao da pasta P72 apds o envelhecimento.

Tabela 4.22: Resisténcia a compressao diametral da pasta convencional- P72

Sistema Forga  Tensao CV

(kN)  (MPa-psi) (%)
P72B1 8,68 4,42-641,7 8,26
P72B2 6,34 3,23-468,3 0,65

Os modos de fratura da pasta convencional apds o ensaio de tracao por com-

pressao diametral estao apresentados na figura [4.8]

Figura 4.8: Modos de ruptura dos corpos de prova apds ensaio de resisténcia a
trac@o. (a) Antes do envelhecimento (P72B1), (b) Apds envelhecimento (P72B2).
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Difragao de Raios-X
Os difratogramas da pasta convencional estao ilustrados na figura
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Figura 4.9: Difratogramas das amostras P72 antes do envelhecimento (P72B1) e das

amostras ap6s o envelhecimento (P72B2).

Foram identificadas, em ambas as amostras, portlandita, produtos nao hidrata-
dos e fase aluminato de calcio hidratado.

Realizando a analise comparativa da intensidade dos picos, pode-se observar que
ocorreu uma pequena reducao na intensidade do pico da portlandita da amostra da
pasta P72 envelhecida. Essa reducao sugere que ocorreu, por exemplo, dissolucao da
portlandita. Nao foram identificadas a presencga de gipsita e etringita nas amostras.
As quantidades destas fases podem ter sido inferiores a 5% e, desta forma, inviabili-
zando a deteccao pelo equipamento. As fases hidratadas, portlandita e katoite estao
presentes nas amostras envelhecidas, comprovando que a hidratacao da amostra
permaneceu durante o seu envelhecimento e desta forma, suas propriedades fisicas
e mecanicas nao foram comprometidas.

Também ocorreu um acréscimo na intensidade do pico de calcita, da amostra
envelhecida, sugerindo que ocorreu carbonatacao da pasta durante o periodo de

envelhecimento. O processo de carbonatacao, durante o envelhecimento, corrobora
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os resultados obtidos de permeabilidade da pasta envelhecida. A reducao observada
na permeabilidade da pasta, pode ser explicada pelo aumento da quantidade de
precipitado de carbonato de cédlcio que obstruiu a passagem de fluidos nos poros da
matriz de cimento.

Na amostra envelhecida, também foi detectada a presenca de NaCl proveniente
da solugao de salmoura.

Mediante o uso do método de Rietveld foi confirmado que nas amostras envelheci-
das ocorreu uma reducao na quantidade de portlandita e aumento na quantidade de
calcita. Desta forma, durante o envelhecimento ocorreu a carbonatacao da amostra.
Também foi observado um acréscimo na quantidade de material amorfo da amostra
envelhecida indicando que o processo de hidratagao prosseguiu durante o periodo de

envelhecimento das amostras.

Tabela 4.23: Quantificagao cristalino-amorfo da pasta convencional antes e apds o

envelhecimento (T%).

fase P72B1 P72B2
Amorfo 61,2 65,1
CsS 41 2.1
CyS 1,3 2,0
O3 A 0,0 1,1
C,AF 9.4 7,0
Calcita 1,9 5,0

Portlandita (CH) 13,2 8,5
Silica (Quartzo) 0,3 0,6

Katoite 8,1 6,3
NaCl 0,0 2,4
Gesso 0,0 0,0

Etringita 0,0 0,0

Termogravimetria

Na figura estdo ilustradas as curvas de TG/DTG sobrepostas das amostras

brancas e envelhecidas da pasta convencional.
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Figura 4.10: Curva de TG e DTG das amostras da pasta 72 antes e apds envelheci-

mento

A curva de TG da pasta convencional apresenta quatro picos principais perdas
de massa.

(a) evaporagao da dgua adsorvida das fases hidratadas da pasta, entre 45-110°C;
(b) desidroxilagao do Ca(OH),, entre 380 e 450 °C; (c¢) decomposigao da fase de
carbonato de calcio, entre 500 e 700°C e (d) decomposi¢ao do alcool isopropilico,
entre 700 e 900°C.

Esses resultados estao consonante com |SCRIVENER et al| (2016) que apresenta

as curvas de TG/DTG dos principais componentes de uma pasta de cimento. A
curva de DTG da portlandita apresenta perda de massa na temperatura proxima
de 460°C correspondente a descarboxila¢ao do C'a(OH)s e decomposigao da calcita
entre 600°C e 800°C.

Segundo YE et al. (2007) o pico menos intenso na temperatura de 420°C a 600°C
pode indicar desidratagao final do C'— S — H.

Para cada amostra, estdo apresentadas na tabela [£.24] as perdas de massa em

cada fase e o pico de temperatura correspondente.

Tabela 4.24: Perda de massa por Termogravimetria da pasta P72

Perdas de Massa em %

Agua combinada CH CaCOs
45°C-110°C 380°C-450°C 500-700°C
Pico (°C) 104,25 421,43 588,50
72B1 18,07 25,97 5,59
Pico (°C) 94,56 403,27 616,34
72B2 22,24 20,39 9,73
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O percentual de massa perdida da fase correspondente a decomposicao do CaCOs3
da amostra envelhecida aumentou, confirmando o resultado da analise de DRX que
indicou um acréscimo de calcita. A tendéncia de reducao de portlandita da amostra
envelhecida, identificada pelo DRX, também foi observada na andlise termogra-

vimétria.

Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia da pasta fraturada antes do envelhecimento é composta pro fibras de
C — S — H e placas de portlandita. O aspecto geral observado da amostra ¢ de ma-
terial heterogéneo e com alguns vazios (figura[d.11] (a)). H4 presenca preponderante
de fibras de C-S-H e de placas de portlandita.

Apoés o envelhecimento da pasta em solucao de salmoura, nenhuma alteracao foi
observada na morfologia dos produtos de hidratagao. No entanto, foi observado o
crescimento de produtos hidratados como pode ser observado na figura m (b). E
possivel observar o crescimento dos feixes de cristais com formato de fitas e uma
maior quantidade de placas de portlandita.

Nao foram observados grandes quantidades de cristais de etringita. Este resul-
tados estao em concordancia com as analises de DRX que nao detectou a presenca
de etringita.

Nas figuras [1.11] (c) e (d), est@o apresentadas as imagens aproximadas do C' —
S — H e das placas de portlandita encontradas na pasta P72B2, respectivamente.

Foi realizada a andlise de distribuicao de elementos para confirmar natureza
das estruturas fibrilares encontradas na morfologia da pasta convencional apds o
envelhecimento em solugao de salmoura. Os elementos encontrados foram célcio,
carbono, sddio, silicio e enxofre. Nao foi detectada a presenca de aluminio (figura
4.12)).
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Figura 4.11: (a) Morfologia da pasta P72B1, (b) Morfologia da pasta P72B2, (c)
Cristais em formato de fitas da pasta P72B2 e (d) Placas de Portlandita sobre o
grao nao hidratado da pasta P72B2.
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Figura 4.12: Espectro de EDS da regiao assinalada.
A anélise revelou que esse composto possui 45% de célcio, 41% de oxigénio, 9%

de carbono e 2% de sédio. Os outros compostos apresentaram percentual méssico

inferior a 1%.
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Na literatura a referéncia entre a relagao entre Ca/Si no C-S-H resultante da

reacao de hidratagao da pasta é em torno de 1,7 a 1,8.

4.3.2 Pasta Expansivel (P73)
Ensaios Mecanicos

A pasta expansivel (sem envelhecimento) obteve um desempenho mecanico infe-
rior ao da pasta convencional (sem envelhecimento). Ao se comparar os resul-
tados médios de resisténcia a compressao uniaxial destas pastas, verificou-se um

decréscimo de 19% desta propriedade.

—s— CP73B1
50 —o— CP73B2

0 20000 40000 60000 80000
Deformacao (ue)

Figura 4.13: Curvas tensao versus deformacao sob compressao da pasta P73 (antes

e apés envelhecimento).

A pasta expansivel possui 6xido de magnésio (M gO) em sua composi¢ao que atua
como agente expansivel. Em seu trabalho, MAZUROK et al|(2017), relataram que
a presenga de M gO na pasta de cimento Portland reduz significativamente as suas
resisténcias mecanicas. |MAZUROK et al.| (2017)) estudaram os efeitos do dxido
de magnésio e 6xido de calcio (CaO) nas propriedades fisico-mecanicas das pastas
endurecidas. A consideravel reducao na resisténcia mecanica da pasta se deve a
formagao do hidréxido de magnésio - M g(OH ). Durante a reagao de hidratagao da

pasta de cimento, o M gO reage quimicamente com as hidroxilas da solu¢ao formando
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0 Mg(OH),, também conhecido como brucita. A brucita possui pouca resisténcia
mecanica e contribui para a reducao significativa da resisténcia mecanica da pasta.

Ao analisar os resultados obtidos no ensaio de resisténcia a compressao da pasta
expansivel (P73), para estudar o efeito do envelhecimento, antes e ap6s o envelheci-
mento, foi observada uma reducao de 91% na sua resisténcia mecanica e uma reducao
de 99% em seu mdédulo de elasticidade. Portanto, o processo de envelhecimento da

pasta reduziu significativamente a resisténcia mecéanica da pasta (tabela [4.25)).

Tabela 4.25: Resultados dos ensaios de resisténcia a compressao da pasta expansivel
Sistema Resisténcia CV  Deformagao CV E CV

(MPa) (%) (pe) (%) (GPa) (%)
P73B1 34,5 9,5 5156,7 76 94 3,63
P73B2 3,1 19,3 505438 198 0,1 36,3

BONEN e COHEN (2001), atribuem a decomposi¢ao do C'—S—H para M —S—H
como o principal efeito na degradacao da pasta de cimento pelo ataque do sulfato
de magnésio uma vez que o M — S — H possui baixa resisténcia mecanica. A brucita
se combina com os silicatos hidratados formando o M — S — H.

Segundo [SRIVASTAVA et al. (2018) a dosagem do M gO com agente expansivo

em uma pasta de cimento deve ser criteriosa a fim de sincronizar as condigoes de

cura e cinética de hidratagao. Se essas condigoes nao forem atendidas podem ocorrer
fissuracao nas amostras.

Os modos de ruptura das pastas nao envelhecidas (P73B1) e envelhecidas

(P73B2) apds o ensaio de compressao axial estdo ilustrados na figura [4.14]

Figura 4.14: (a) Modo de ruptura da pasta expansivel apds 14 dias de cura, (b)
Modos de ruptura da pasta expansivel envelhecidas em solucao de salmoura por 60

dias

As amostras da pasta expansivel sem envelhecimento apresentaram modos de
fratura conico e cisalhado (figura [£.14] (a)). Enquanto a mesma pasta envelhe-

cida apresentou por 60 dias apresentou modo de ruptura predominantemente com
formagcao de cones (figura [4.14] (b))
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O aspecto de uma amostra apds o envelhecimento e antes do ensaio pode ser

verificado na figural4.15| onde é possivel observar deposicoes de sal em sua superficie.

Figura 4.15: Deposicao de sal na superficie dos corpos de prova da pasta expansivel

envelhecido em solucao de salmoura por 60 dias

A figura (a) mostra que apds o envelhecimento a superficie da aamostras se
apresentou fissurada em toda a sua extensao. Por fim, a figura (b) aponta o

aspecto quebradica da amostra envelhecida apds o ensaio.

Figura 4.16: Microfissuras na superficie dos corpos de prova da pasta expansivel
(envelhecido em solugao de salmoura por 60 dias) (a) e aspecto esfarelado apds o

ensaio de compressao uniaxial (b)

Os valores de carga, resisténcia a tragao e seus respectivos coeficientes de va-
riagao estdo apresentados na tabela [£.26] A anélise estatistica dos resultados de
resisténcia a tracao por compressao diametral das pasta P73 indicou que estes re-
sultados apresentam diferencas significativas.

Foi observada uma redugao drastica na resisténcia a tragao da pasta expansivel.
Apés o processo de envelhecimento a resisténcia da pasta P73B2 reduziu 97,0%. E

a mesma tendéncia de degradacao observada para a resisténcia a compressao.
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Tabela 4.26: Resisténcia a compressao diametral dos sistemas estudados

Sistema Forca  Tensao (GAY
(kN)  (MPa-psi) (%)

P73B1 7,38 3,76-544,8 14,95

P73B2 0,23 0,12-17,2 71,68

O modo de fratura da pasta expansivel apds o envelhecimento se encontra na

figura [4.17]

Figura 4.17: Modo de ruptura dos corpos de prova apds ensaio de resisténcia a

tragao do sistema P73B2 (apds o envelhecimento).

Difragao de Raios-X

Os difratogramas das amostras de referéncia e envelhecida da pasta P73 estao apre-

sentados na figura [4.18
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Figura 4.18: Difratogramas das amostras P73 antes do envelhecimento (P73B1) e

das amostras apds o envelhecimento (P73B2).

No difratograma da amostra branca, foram identificados os picos de portlan-
dita, calcita, pericldsio, brucita e ferrita (C4AF'). Apds o envelhecimento, além dos
compostos identificados na amostra branca, também foram identificados os picos
de NaC'l. Foi observado um sutil aumento na intensidade do pico de brucita e a
auséncia do periclasio apds o processo de envelhecimento. Esse fato sugere que o
periclédsio reagiu totalmente com a agua formando a brucita.

As intensidades dos picos de portlandita e dos produtos hidratados permanece-
ram praticamente inalterados.

A formacao da etringita, assim como a presenca de gipsita e brucita, apds o
desenvolvimento da resisténcia da pasta, sao responsaveis pela expansao da matriz
de cimento. A auséncia da etringita e gipsita sugerem que a expansao da pasta foi
comandada pela formacao da brucita.

Através na andlise quantitativa pelo método de Rietveld verificou-se que ocorreu
um acréscimo de 50% na quantidade de brucita e que praticamente todo o Oxido

de Magnésio foi consumido. Foi observada uma reducao de 44% na quantidade de
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portlandita na amostra envelhecida. A quantidade de material amorfo praticamente

nao se alterou.

Tabela 4.27: Quantificacao cristalino-amorfo da pasta expansivel antes e apds o

envelhecimento (T%).

fase P73B1 P73B2
Amorfo 67,1 65,5
[ 0,1 2.4
CyS 0,5 1,3
C35A 0,9 0,0
C,AF 6,4 7.5
Calcita 5,2 3,4
MgO 1,3 0,2

Portlandita (CH) 10,8 6,6
Silica (Quartzo) 0,2 0,6

Katoite 5,5 5,7
Brucita 1,6 2,4
NaCl 0,5 4.4
Gesso 0,0 0,0

Termogravimetria

Na figura estao ilustradas as curvas de TG/DTG sobrepostas das amostras

brancas e envelhecidas da pasta expansivel.
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Figura 4.19: Curva de TG e DTG das amostras da pasta 73 antes e apds envelheci-

mento
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Sao visiveis cinco picos, principais, nas curvas de DTG. O pico a 90,93°C e
105,46°C correspondem a desidratacao da agua adsorvida, a 426,28°C e 404,48°C
ocorre a liberacao da hidroxila da portlandita, em 329,43°C e 341,53°C ocorre a
desidroxilacao da brucita, entre 600°C e 700°C ocorre a total decomposicao da calcita
e por fim, o pico de perda de massa em torno de 900°C se deve a decomposicao do
sal e do alcool isopropilico.

De acordo com [SCRIVENER et al.| (2016), por volta de 420°C ocorre a desi-
droxilagao da brucita e entre 600°C e 800°C o C'Oy desprendido que pode ser do
carbonato de magnésio.

E possivel que hidréoxido de magnésio tenha reagido com o acido carbonico,
dissolvido na solucao, e produzido o carbonato de magnésio contudo, nesta pesquisa,
nao foi encontrada nenhuma evidéncia para confirmar essa hipétese.

Ainda segundo |SCRIVENER et al| (2016), os silicatos de magnésio hidratados
(M — S — H) sao sélidos semelhantes a um gel e a perda de dgua adsorvida ocorre
até 270°C, similarmente como C' — S — H. Em contraste com o C' — S — H, uma
segunda perda de massa ocorre entre 270°C e 700°C e que estd relacionada com a
desidroxilacao no M-S-H.

Estabelecendo um comparativo entre os termogramas, verificou-se que ocorreu
uma reducao na quantidade de portlandita. Além disso, foi observado que a amostra
envelhecida em salmoura apresentou uma temperatura de pico de desidroxilagao do
CH mais baixa do que a pasta nao envelhecida. Na temperatura de aproximada-
mente de 917,79°C corresponde a perda de massa do sal e do alcool isopropilico da
amostra envelhecida.

Os valores de perda de massa em cada fase das amostras, antes e apds o enve-
lhecimento, apresentadas na tabela [£.28] auxiliam na interpretagao dos resultados
obtidos.

A pasta expansivel possui MgO em sua formulacao portanto, é esperada a
formacao da fase brucita em ambas amostras. A massa de hidréoxido de célcio nas
amostras da pasta P73 sao inferiores as da pasta convencional em contrapartida, a

massa de brucita é expressiva.

Tabela 4.28: Perda de massa por Termogravimetria da pasta P73

Perdas de Massa em %

Agua Combinada CH Ca(CO)3
45°C-250°C 380-450°C 500°C-700°C
Pico (°C) 90,93 426,28 659,93
73B1 19,87 22,51 10,45
Pico (°C) 104,46 404,48 612,71
73B2 18,83 17,72 9,84
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Microscopia Eletronica de Varredura

A analise de microscopia da pasta expansivel antes o envelhecimento apresentou
morfologia heterogénea com presenca de agulhas de etringita, cristais de portlandita
e fibras de C-S-H (4.20 (a)).

A pasta expansivel contém MgO em sua composicao e através da andlise da
microscopia e com auxilio da ferramenta de EDS foram identificados compostos com
magnésio na amostra atacada. Pela difracao de raios-X foi identificado a formacao de
brucita na pasta portanto, o composto assinalado na ﬁguram (b) é possivelmente,
a brucita formada pela reacao de descalcificacao da portlandita pela fon sulfato. Os
produtos de hidratacao formados estao presentes de forma mais compacta que na
pasta referéncia (figura m (d)). A presenca de C-S-H e portlandita também sao
abundantes.

Também foram identificados agulhas de etringita e monossulfoaluminato de
calcio nas amostras envelhecidas da pasta P72B2. O monossulfoaluminato de célcio

é constituido por placas hexagonais organizadas em formato de rosas (4.20| (e)).
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Figura 4.20: (a) Morfologia da pasta P73B1 com placas de etringita, fibras de C-S-H
e agulhas de etringita, (b) Morfologia da pasta P73B2 com formagcao de brucita, (c)
Placas de Portlandita contornada por fibras de C-S-H da pasta P73B2 e (d) Aspecto
mais denso na morfologia da pasta envelhecida, (e) Monossulfoaluminato de célcio

em formato de rosa da pasta P73B2 (f) Imagem da etringita aproximada.

E possivel que tenha ocorrido a formacao do M — S — H mas nao foi possivel
identifica-lo pela temogravimetria e pelo anélise por EDX. Nos difratogramas, vérias
fases se sobrepoem dificultando a identificacao do M — S — H e a sua baixa crista-
linidade também reduz a possibilidade de detecgao pelo EDX (ALEIXO) 2011).
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4.3.3 Pasta Flexivel e Expansivel (P82)
Ensaios Mecanicos

Em relacao as propriedades mecanicas sob compressao da pasta flexivel e expansivel
(P82), foram analisados os resultados de resisténcia a compressao dos corpos de prova
antes do envelhecimento (brancos) em relacdo aos valores alcangados pela pasta
convencional. A resisténcia a compressao da pasta P82 apresentou uma redugao de
aproximadamente 59% em relacao a pasta P72 nao envelhecida.

Os resultado obtidos nos ensaios de compressao uniaxial antes e apds o envelheci-
mento se encontram na tabela[4.29, O envelhecimento da pasta flexivel e expansivel
em solucao de salmoura foi benéfica para a pasta. As curvas tipicas de tensao ver-
sus deformagao da pasta antes e apds o envelhecimento estao presentes na figura
Ocorreu um acréscimo significativo de aproximadamente %58,5 na resisténcia

a compressao e o modulo de elasticidade praticamente dobrou de valor.

Tabela 4.29: Resultados dos ensaios de resisténcia a compressao da pasta flexivel
Sistema Resisténcia CV  Deformagao CV E CV

(MPa) (%) (pe) (%0) (GPa) (%)
P82B1 17,5 4,6 43785 108 6,1 587
P82B2 27,73 554 414159 154 12,09 7,94
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Figura 4.21: (a) Resisténcia a compressao das amostras brancas de pasta flexivel,
(b) Resisténcia a compressao da pasta flexivel envelhecidas em solugao de salmoura

por 60 dias

Segundo [VRALSTAD et al| (2016)), o acréscimo da resisténcia mecanica pode
ser atribuido a presenca de silica na composicao da pasta. O hidréxido de calcio
estd combinado com a silica na matriz de cimento e, portanto, estd menos disponivel
para o processo de descalcificagdo (BRANNDL et al., 2011). Esse aumento também
pode ser justificado pela reacao de hidratagao tardia.

O blend utilizado no projeto da pasta P82 é uma tecnologia baseada na distri-
buicao de particulas de diferentes granulometrias. Foram utilizadas trés particulas
com diferentes granulometrias que sofrem o empacotamento e consequentemente, ha
a reducao dos espacos vazios.

O blend é composto por cimento Portland Classe G, silica e éxido de célcio
magnésio, elastomeros e outras adicoes minerais. A presenca de elastomeros na pasta
contribui com o acréscimo de sua flexibilidade e redugao do médulo de elasticidade.
Como a composicao do blens é sigilo industrial nao é possivel analisar todas reagoes
quimicas que podem ter ocorrido na pasta durante o envelhecimento. Portanto,
pode ter ocorrido alguma interacao quimica entre esses componentes e a salmoura
cujo produto de reagao pode ter sido responsavel por pelo aumento da resisténcia
mecanica e do modulo de elasticidade. Adicionalmente, a pasta também possui em

sua formulacao o aditivo de expansao M gO.
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Outra possivel explicacao para os resultados obtidos, apds o envelhecimento das
amostras, se deve a possivel descaracterizacao da configuracao inicial de distribuicao
tri-modal e compactacao das particulas.

Também deve ser considerado o efeito filler no qual é adicionado um material,
a mistura cimenticia, que inicialmente inerte, mas que proporciona pontos locais de
nucleacao para as fases de hidrato e aumenta a longo prazo o grau de hidratagao
(SCRIVENER et al., 2016).

Os modos de ruptura das pastas P82B1 e P82B2 ensaiadas antes e apds o processo
de envelhecimento estao ilustrados na figura Na idade de 14 dia de cura (figura
(a)) e apds o perfodo de envelhecimento (figura [£.22] (b)), os corpos de prova

apresentaram modos de fratura conico e colunar.

Figura 4.22: Curvas tensao versus deformacao sob compressao da pasta P82 (antes

e apOs envelhecimento).

Apbs o periodo de envelhecimento, os corpos de prova foram retirados do banho
térmico e apresentaram algumas fissuras e deposicao de material branco em sua
superficie (figura [£.23] (a)). A quantidade observada de fissuras e de deposigao de
sal foram menores do que das pastas P73B2. O aspecto fisico da pasta apds o ensaio
de compressao do corpo de prova envelhecido (figura (b)) também é menos

quebradico e esfarelado.
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Figura 4.23: Microfissuras na superficie dos corpos de prova da pasta expansivel
(envelhecido em solucao de salmoura por 60 dias) (a) e aspecto esfarelado apds o

ensaio de compressao uniaxial (b)

Os valores de carga, resisténcia a tragao e seus respectivos coeficientes de va-
riagdo estdo apresentados na tabela [£.30, A andlise estatistica dos resultados de
resisténcia a tragao por compressao diametral da pastas P82 indicou que estes re-

sultados apresentam diferengas significativas.

Tabela 4.30: Resisténcia a compressao diametral dos sistemas estudados

Sistema Forca  Tensao (@AY
(kN)  (MPa-psi) (%)

P82B1 3,02 1,54-222.7 9,83

P82B2 8,05 4,10-594,9 28,58

Os modos de falha das amostras apos o ensaio de resisténcia a tragao das amostras
antes e apds o envelhecimento foram similares. Na figura é possivel observar o

modo de falha da ruptura a tracao.

Figura 4.24: Modo de ruptura dos corpos de prova apds ensaio de resisténcia a

tracao do sistema P82B1 (antes do envelhecimento).

143



Difragao de Raios-X

Os difratogramas da pasta expansivel e flexivel ndo envelhecidas (P82B1) e enve-
lhecidas (P82B2) estdao apresentados na figura [£.25] A andlise das amostras das
pastas identificaram que a principal fase cristalina encontrada foi o quartzo (SiOs).
Também foram identificadas em ambas as amostras, pequenas quantidades de pro-
dutos nao hidratados (silicato de célcio e ferrita) e calcita.

Os espectros das amostras também exibem picos de periclasio e brucita. Foi
observada a auseéncia de portlandita da amostra envelhecida e uma pequena reducao
do pico de quartzo. Esse fato sugere que a silica cristalina apresentou algum efeito
pozolanico ou que ocorreu alguma reacao quimica nao identificada uma vez que,
o blend utilizado possui componentes sigilosos. Segundo NELSON e GUILLOT,
2000, a silica reage com a portlandita, produzindo o C'— S — H. A anélise por DRX
reforca os resultados obtidos pelos ensaios mecanicos da pasta P82, que mostraram
um aumento de resisténcia a compressao e tragao apos o envelhecimento da amostra.
A influéncia do efeito pozolanico na amostra foi benéfica para o desenvolvimento da

resisténcia da pasta e mais expressivo que o efeito danoso do M gO.
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Figura 4.25: Difratogramas das amostras P82 antes do envelhecimento curadas por
14 dias em banho térmico e das amostras apos o envelhecimento por 60 dias em

solucao de salmoura a 66°C

Por meio da analise quantitativa pelo método de Rietveld foi observado que a
portlandita foi praticamente toda consumida durante o periodo de envelhecimento
e ocorreu uma reducao na quantidade de silica. As quantidades de M gO e brucita
praticamente nao se alteraram. Assim como verificado nas outras amostras, a quan-
tidade de NaCl da amostra envelhecida apresentou um acréscimo. A quantidade de

material amorfo aumentou cerca de 26% em relacado a amostra nao envelhecida.
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Tabela 4.31: Quantificagao cristalino-amorfo da pasta flexivel e expansivel antes e

apGs o envelhecimento (T%).

fase P82B1 P82B2
Amorfo 49,7 62,4
38 2.4 1,0
CsS 1,4 0,3
C5A 0,8 1,1
C,AF 4,4 3,6
Calcita 2,7 1,1
MqgO 1,3 1,0

Portlandita (CH) 20,0 0,2
Silica (Quartzo) 30,5 22,7

Katoite 2,4 2,7
Brucita 1,9 2,1
NaCl 0,5 1,8
Gesso 0,0 0,0

Termogravimetria

A pasta expansivel e flexivel possui composi¢ao similar a da pasta expansivel. O
diferencial esta na adicao de silica cristalina e do éxido de calcio magnésio na com-
posicao do blend da pasta.

O termograma da pasta P82B1 apresenta trés picos principais tipicos de uma
pasta de cimento. De maneira geral, a dgua quimicamente combinada para a
formagao de C-S-H e aluminatos hidratados volatiliza até a temperatura (aproxi-
mada) de 250 °C, seguido da volatilizagdo da dgua de composigao da portlandita
(250°C a 500°C) e do diéxido de carbono do carbonato de célcio (550 °C a 1.000 °C).

O comparativo entre os termogramas das amostras estd ilustrado na figura 4.26.
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Figura 4.26: Curva de TG e DTG das amostras da pasta 82 antes e apds envelheci-

mento
Tabela 4.32: Perda de massa por Termogravimetria da pasta P82
Perdas de Massa em %
Agua Combinada CH Ca(CO);3
45°C-250°C 380-450°C 500°C-800°C
Pico (°C) 100,62 423,05 635,07
82B1 26,28 57,49 7,28
Pico (°C) 103,41 445,53 709,98
82B2 21,89 35,31 9,69

Verifica-se que a pasta envelhecida possui menor teor de hidréxido de calcio.
Nao foi observado o pico da brucita entretanto, nos termogramas das amostras,
antes e apos o envelhecimento, era visivel um ”calombo’na temperatura anterior
a desidroxilagao da portlandita. Na pasta envelhecida esse ”calombo”ficou mais

perceptivel e pode-se supor o mesmo representa a

Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura das amostras ”bran-
cas” fraturadas se encontram na figura . Na imagem (a) é possivel observar a
morfologia um pouco mais homogénea e menos porosa comparada as imagens das
pastas P72B1 e P73B1. Na aproximagao da imagem (b), é possivel identificar fibras
de C'— S — H na matriz cimenticea. Também foi identificado um material denso com
coloragao cinza escuro por toda a amostra (imagens(c) e (d)). O material da ima-

gem (c) contém aproximadamente 46% de magnésio, 7% de calcio e 48% de oxigénio
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enquanto, o composto da imagem (d) apresenta 39% de oxigénio, 30% de magnésio,
21% de calcio e 10% de silicio conforme anélise por EDS apresentada em (e) e (f),
respectivamente.

O blend da pasta P82 é composto por trés substancias com granulometrias dife-
rentes. Um dos compostos é o éxido de calcio magnésio. E provavel que o composto
assinalado nas imagens (c) e (d) sejam os 6xidos provenientes do blend ou do agente
de expansao MgO. Tal fato, pode ser corroborado pelos resultados da analise de

DRX onde foram identificados cristais de pericldsio (MgO).
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Figura 4.27: (a) e (b) Morfologia da pasta P82B1; (c) e (d) Possivel 6xido de célcio

magnésio; (c) e (d).

Para a amostra envelhecida, a morfologia se manteve densa porém apresentou
uma quantidade maior de poros (a)). Ocorreu formagao de C—S— H no interior
dos poros conforme apresentado na ﬁgur (b). Essa amostra também apresentou
elementos com aparéncia semelhante ao da pasta P82B1 entretanto, pela analise de
EDS foram identificados apenas os picos de carbono, calcio e oxigénio sendo que, o

pico de carbono corresponde a 80% da massa do elemento. Esse resultado sugere
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que a pasta expansivel e flexivel contém em sua formulacao alguma adicao organica.

A andlise de microscopia e EDS nao localizaram aluminio e magnésio na amostra.

H D123x12k  50pum

Figura 4.28: (a) Morfologia da pasta P82B2; (b) C-S-H no interior do poro; (c)
aproximacao da imagem dos elementos cinza escuro presentes na matriz de cimento e
sua respectiva andlise de EDS em (e); (d) Presenga de C-S-H na amostra envelhecida

com sua analise de EDS em (d).

4.3.4 Pasta de Cimento com Resina(P75)
Ensaios Mecanicos

Na tabela [4.33| estao apresentados os resultados de resisténcia a compressao de rup-
tura, deformacgao de ruptura e modulo de elasticidade da pasta de cimento com
resina (P75) antes e apds o periodo de envelhecimento. As andlises estatisticas das
propriedades mecanicas da pasta de cimento com resina (P75) apontaram que as
resisténcias a compressao e os modulos de elasticidade nao apresentaram diferencas
significativas entre si. A pasta P75 possui apenas 20% de resina em sua composicao

e, portanto, as reacoes quimicas de hidratacao e os ataques quimicos por sulfatos

149



ocorrem apenas na matriz cimenticea. Desta forma, os mecanismos de ganho de
resisténcia e/ou degradacao por ataque de sulfatos sao similares ao da pasta con-
vencional. O mdédulo de elasticidade da pasta de cimento com resina é cerca 27% de

inferior ao da pasta convencional.
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Figura 4.29: (a) Resisténcia a compressao das amostras brancas de pasta de re-
sina com cimento, (b) Resisténcia a compressao da pasta de resina com cimento

envelhecidas em solucao de salmoura por 60 dias

Tabela 4.33: Resultados dos ensaios de resisténcia a compressao da pasta de cimento

resina

Sistema Resisténcia CV  Deformagao CV E CV

(MPa) (%) (pe) (%) (GPa) (%)
P75B1 38,71 2,79 6538,85 8,75 841 3,20
P75B2 38,82 5,73 5761,18 1242 864 3,20

Os modos de ruptura das pastas P75B1 e P75B2 ensaiadas antes e apds o processo
de envelhecimento estao ilustrados na figura Na idade de 14 dia de cura
os corpos de prova ensaiados apresentaram modos de fratura colunar e cisalhado
(figura m (a)). Enquanto que os corpos de prova ensaiados apds o periodo de
envelhecimento apresentaram modos de fratura cisalhado (figura [£.30] (b)).
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Figura 4.30: Curvas tensao versus deformacgao sob compressao da pasta P75 (antes

e apOs envelhecimento).

Os valores de carga, resisténcia a tracao e seus respectivos coeficientes de variagao
estdo apresentados na tabela[d.34l A anélise estatistica dos resultados de resisténcia
a tragao por compressao diametral da pastas P75 indicou que os resultados obtidos
apos o envelhecimento nao apresentaram diferengas significativas em relagao aos

resultados das amostras sem envelhecimento.

Tabela 4.34: Resisténcia a compressao diametral dos sistemas estudados

Sistema Forga  Tensao CV

(kN)  (MPa-psi) (%)
P75B1 5,81 2,96-429.4 9,98
P75B2 5,85 2984318 0,52

As amostras antes e apds o envelhecimento apresentaram os mesmos modos de
fratura. Os modos de fratura das amostras da pasta P75B1 apods o ensaio de tragao

por compressao diametral estao apresentados na (figura [4.31)).

OO0OOD

Figura 4.31: Modos de ruptura dos corpos de prova apds ensaio de resisténcia a

tracdo da pasta P75B1 (sem envelhecimento).

Difracao de Raios-X

Os difratogramas das andlises de DRX das amostras da pasta P75 estao apresen-

tados na figura [4.32] Assim como observado em todas as amostras envelhecidas
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em salmoura, foi identificado um pico de NaC'l na amostra envelhecida do sistema
tamponante P75.

Nos espectros foram observados o consumo de belita e de silica durante o processo
de envelhecimento. Portanto, era esperado identificar uma quantidade maior de
portlandita entretanto, é possivel observar que ocorreu uma reducao significativa do
pico de portlandita e um aumento na intensidade do pico de calcita.

O estudo de BALDISSERA et al.| (2017), foi realizado para identificar o efeito
do endurecedor da resina na degradagao quimica provocada pelo CO; em pasta
de cimento Portland com resina. Segundo os autores, parte da resina incorporada
a pasta de cimento é lixiviada da matriz cimenticia na fase aquosa criando cami-
nhos preferenciais para o C'Oy e, consequentemente, favorecendo a difusao do gas
na pasta de cimento, tornando estes compositos mais suscetiveis a carbonatacao. O
acido carbonico presente na solucao reage rapidamente com o hidréxido de célcio
resultando na formacao de carbonato de cédlcio. O endurecedor, que geralmente sao
aminas ou acidos organicos, é responsavel por iniciar o processo de cura e realizar
uma ligacao com a matriz cimenticia por meio de redes reticuladas. Essa ligacao
entre a resina e matriz cimenticia evita a lixiviacao da resina da pasta pela solucao
aquosa. A pasta P75 possui endurecedor em sua formulacao e, entretanto, os re-
sultados obtidos pelo DRX sugerem que ocorreu uma lixiviagao da resina pela fase
aquosa que resultou na carbonatacao da amostra que consumiu toda a portlandita
livre.

Os principais picos identificados na amostra nao envelhecida foram: portlan-
dita, calcita, silica, belita e ferrita. E apds o envelhecimento foram as seguintes:
portlandita, NaCl, calcita e ferrita.

A silica e belita foram consumidas durante o processo de hidratacao.
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Figura 4.32: Difratogramas das amostras P75 antes do envelhecimento curadas por
14 dias em banho térmico e das amostras apos o envelhecimento por 60 dias em

solucao de salmoura a 66°C.

Mediante a analise quantitativa pelo método de Rietveld foi confirmado que ocor-
reu um consumo considerdvel de portlandita e um acréscimo de 264% na quantidade

de calcita.
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Tabela 4.35: Quantificagao cristalino-amorfo da pasta de cimento com resina epdxi

antes e apds o envelhecimento (T%).

fase P75B1 P75B2
Amorfo 61,3 69,8
38 4.4 0,0
CsS 3,0 3,1
C5A 0,7 0,1
CL,AF 8,9 4.9
Calcita 2,3 8,4

Portlandita (CH) 12,8 7,6
Silica (Quartzo) 0,8 0,5

Katoite 9,1 44
NaCl 0,6 1,3
Gesso 0,0 0,0

Termogravimetria

Os termogramas das amostras sem envelhecimento e envelhecidas estao apresentados
sobrepostos na figura [4.33]

Para a amostra branca, sao evidentes quatro picos principais de perda de massa.
Semelhante aos outros sistemas cimenticeos analisados, a perda de massa de dgua
combinada das fases hidratadas ocorre entre 45°C e 250°C e a decomposicao do
hidréxido de célcio ocorre entre 250°C e 400°C. Na temperatura de aproximada-
mente 410°C verificou-se um pico intenso de perda de massa que foi atribuida a
decomposi¢ao da resina epoxi.

Em contrapartida, na amostra envelhecida nao foi possivel diferenciar os picos

perda de massa relativos a decomposicao da portlandita e da resina epoxi.

154



¥-1
100

[ Néo Envelhecido |
! L -==—  Envelhecido
== T
= ___q Resina L g
30 o "-'11“?:-?-._:\339_53"0 .
WY i =
y | E
\.' L E
o N i ok
S PN Calcita b E
E 80 b WO T 660.91°C o
4 7T4ACIN D ARTIT T~ T L =
= CEH | A\~ __ e =
B 96.96°C _/ 4 N S B R | 5
1 | S J | p- 4 i Tme— ]
e, TN Ly . W SR o
70 g T e e e e \___ Y e et L i o
E -‘\\ =0
60 , ) ——==
0 200 400 800 200 1000
Temperature (*C) Universal V4.54

Figura 4.33: Curva de TG e DTG das amostras da pasta 75 antes e apds envelheci-

mento

Ao realizar a analise comparativa dos percentuais de perda de massa das amos-
tras, verificou-se que ocorreu um aumento de perda de massa da fase hidratada, da
portlandita e do carbonato de célcio nas amostras envelhecidas.

Segundo [TAVARES et al(2010), adigdo do polimero pode retardar a hidratagao

do cimento Portland devido ao efeito de encapsulamento que dificulta o contato da

agua com do grao de cimento e consequentemente, reduz a quantidade de portlandita
formada. Pela a andlise de DRX, verificou uma reducao do pico de portlandita e um
aumento expressivo no pico de calcita. Este fato, sugere que ocorreu carbonatagao
da amostra.

A reducao de portlandita e o aumento de carbonato de calcio na amostra enve-
lhecida corroboram com os resultados obtidos pela analise de DRX.

As pastas poliméricas apresentaram maiores perdas de massa do que a pasta
padrao, devido a presenca de componentes organicos. As perdas de massa entre 250
e 400°C nas pastas poliméricas sugerem a decomposicao de componentes organicos

da resina epoxi.

Microscopia Eletronica de Varredura

Na amostra antes do envelhecimento pode-se observar algumas fissuras na matriz de
cimento (4.34](a)). A imagem aproximada da figura (c)) representa a aparéncia
da resina, similar a uma esfera "achatada”. Pelo resultada da anélise do EDS foi
possivel confirmar que essa esfera ”achatada”é a resina epoxi adicionada a mistura
da pasta (e)). Ao realizar a aproximacao da imagem em 2000x, os produtos
hidratados C' — S — H e etringita se tornam sao visiveis (d)).
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Figura 4.34: (a) Morfologia da pasta P75B1; (b) Morfologia da pasta P75B1; (c)
Grao de Resina esférica inserida na matriz pasta P75B1; (d) Portlandita no interior

de um poro rodeada por ”floresta”de fibras de C' — S — H e etringita.

A morfologia das amostras apds o processo de envelhecimento de maneira geral,
nao apresentaram alteracoes em seu aspecto. A matriz cimenticea é coesa, com
poucos vazios, e algumas elementos circulares distribuidos pelo material hidratado.
O aspecto da amostra é mais "esfarelado”do que da amostra nao envelhecida (4.35)
(a)). Na figura [£.35] (d) foi aproximada a imagem de um elemento esférico com
coloragao cinza claro. Por meio da andlise do EDS foi possivel confirmar que o

elemento observado nas imagens ¢ um cristal de silica (SiO,).
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Figura 4.35: Morfologia da pasta P75B2, (b) Morfologia da pasta P75B2, (c) Silica,
resina e placas de portlandita e (d) Grao de silica da pasta P75B2.

4.3.5 Sistema de Resina Epé6xi (P76)
Ensaios Mecanicos

No sistema com resina epoxi (P76), foi observada uma reducgao de 24,5% na re-
sisténcia a compressao, apos o envelhecimento, entretanto, a analise estatistica apon-
tou que essa diferenca nao é significativa. Por outro lado, a reducao de 21,5% no
modulo de elasticidade foi significativa. Esse comportamento é esperado pois a
resina possui alta elasticidade.

Os resultados obtidos de resisténcia a compressao e modulo de elasticidade dos
corpos de prova apos o periodo de envelhecimento foram muito dispersos com coe-
ficiente de variacao de 26,7% e 35,0%, respectivamente.

Os corpos de prova foram envelhecimento em banho térmico nas mesmas
condicgoes de ensaio. A temperatura da agua no banho estava uniforme e a superficie
de contato dos corpos de prova com a solugao de salmoura foram as mesmas. Entre-

tanto, apds o periodo de envelhecimento, os corpos de prova apresentaram coloracoes
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diferentes. As coloragbes variaram de ambar a marrom escuro. Essas diferengas de
cor podem indicar que o processo de envelhecimento em cada corpo de prova foi
diferente.

As curvas tipicas de tensao versus deformacao da pasta antes e apds o envelhe-

cimento estao presentes na figura [4.30]

—a— CP76B1
120 ¢ —o— CP76B2

110 ¢
100 ¢
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60 F
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Tensao (MPa)

Deformacéo (ue)

Figura 4.36: (a) Resisténcia a compressao das amostras brancas de pasta de resina,
(b) Resisténcia a compressao da pasta de resina envelhecidas em solugao de salmoura

por 60 dias

Na tabela [4.30] estdao apresentados os resultados de resisténcia a compressao de
ruptura, deformacao de ruptura e modulo de elasticidade do sistema de resina epdxi

antes e apds o periodo de envelhecimento.

Tabela 4.36: Resultados dos ensaios de resisténcia a compressao da pasta de resina
Sistema  Resisténcia CV  Deformagao CV E CV

(MPa) (%) (e) (%) (GPa) (%)
P76B1 97,94 7,62  66187,23 1341 2,93 6,72
P76B2 7791 26,73  88187,92 1921 230 35,02

Os modos de ruptura dos sistema de resina sao diferentes das pastas de cimento.
Durante o teste de compressao o corpo de prova se deforma e consequentemente, a

sua altura diminui. A ruptura dos corpos de prova é abrupta portanto, por questoes
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de seguranca, o ensaio é interrompido assim que a tensao de compressao reduzir. Os

corpos de prova dos sistemas P76B1 e P76B2 ensaiadas antes e apds o processo de

envelhecimento estao ilustrados na figura [4.37,

Figura 4.37: (a) Modo de ruptura do sistema de resina ep6xi ap6s 14 dias de cura, (b)
Modos de ruptura do sistema de resina epdxi envelhecidas em solugao de salmoura

por 60 dias

Os valores de carga, resisténcia a tracao e seus respectivos coeficientes de variacao
estao apresentados na tabela[f.37 A anélise estatistica dos resultados de resisténcia
a tragdo por compressao diametral do sistema tamponante de resina epéxi (P76)
indicou nao apresentaram diferencas significativas entre os resultados antes e apods

o envelhecimento.

Tabela 4.37: Resisténcia a compressao diametral dos sistemas estudados

Sistema Forga Tensao CV
(kN)  (MPa-psi) (%)

P76B1 53,60 27,30-3959,6 21,37

P76B2 31,75 16,17-2345,3 22,67

Os modos de ruptura dos sistemas com resina apds o ensaio de tracao por com-
pressao diametral foi abrupta e explosiva (4.38)).

AL

Figura 4.38: Modos de ruptura dos corpos de prova apds ensaio de resisténcia a
tragao. (a) P76B1, (b) P76B2.
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Difragao de Raios-X

Os difratogramas do sistema com resina apresentado na figura (a) da amostra
sem envelhecimento e figura [1.39 (b) da amostra envelhecida, ndo identificaram

nenhum elemento cristalino pois a resina epoxi é um material amorfo.

Lits (Ceurisy

Figura 4.39: Difratogramas das amostras P76 antes do envelhecimento (P76B1) e

das amostras apds o envelhecimento (P76B2).

Termogravimetria

O aumento da temperatura promove a degradacgao das resinas epdxi curadas antes
de sua fusdo. Os ensaios de TG/DTG, foram realizadas para avaliar a estabilidade
térmica das resinas curadas e as principais perdas de massa em funcao da tempera-
tura. Outra andlise térmica que pode ser realizada em conjunto com a TGA/DTG
¢ a calorimetria exploratéria diferencial ou DSC (Differential scanning calorimetry).
Este ensaio tem por objetivo obter informacao através do monitoramento de fluxo
de calor em funcao da temperatura e pode identificar mudancas de fases nas quais
ha variagao muito pequena no valor de massa da amostra, indetectaveis pela anélise
de TG como por exemplo, as mudangas de estado fisico, cristalizagao, etc.

Estes ensaios tem como objetivo obter informacoes sobre o grau de cura da resina,
bem como temperatura de transicao vitrea (Tg). A resina utilizada nessa pesquisa
tem temperatura de trasigao vitrea inferior a 138°C (280°F).

Os termogramas das amostras do sistema com resina, antes e apds o envelheci-

mento, se encontram sobrepostas na figura [4.40]

160



15 df\Q__?_lzi‘r‘ - 120

/ 76B1-TMP4SET (1)ixt |
iy 409‘_;5:“0 | =——— TG-76B2-TMPBACT txt |
4 *; 14.72%/min  528% e
{ n e %:H._ == i - (0.6174mg)
10 =—vTT%

] \\' {
= . - 80
E i\ |
= B —_
= !’ W g
E { -
o 5 - ! : - 60 =3
g "l DL s 2
= ;‘ ' b =
e )
o 194.60°C / 1 40

i \
o] = | o l
i | Residue: - 20
Ny 7.387%
| — —___(06538mg)
-5 r : . : ; 0
200 400 600 800 1000 1200
Temperature (°C) Universal V4.5¢

Figura 4.40: Curva de TG e DTG das amostras da pasta 76 antes e apds envelheci-

mento

De acordo com BALDISSERA et al. (2017), para a amostra sem envelhecimento

a primeira decomposicao observada foi em torno de 145°C, e ¢ atribuida a perda de

umidade e a degradacao do endurecedor nao reagido. A segunda decomposicao em
409°C revela a degradagao das cadeias poliméricas da resina epoxi.

Verifica-se que a amostra perde entre 80% a 95% de sua massa na faixa de
temperatura de 200°C a 500°C com pico de perda a 409°C.

Na amostra sem envelhecimento, observa-se um segundo pico, com menor inten-
sidade em torno de 200°C, e perda de massa de 7,285%. Apds o envelhecimento,
esse fase nao é detectada pelo ensaio de TG/DTG.

O sistema com resina é um polimero, ou seja, um composto organico. Portanto,

o percentual de residuo é muito inferior ao da pasta de cimento.

Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia do sistema com resina epoxi é homogeénea. Nao existe diferenciagao
de fases como ocorre na matriz cimenticea. A figura [4.42| corresponde a microscopia
eletronica de varredura do sistema antes do envelhecimento (a) e apds o envelheci-
mento (b).

A fratura da amostra 76B1 tem aspecto de corte liso, regular, enquanto a fratura
da amostra 76B1 foi irregular.

No EDS da amostra "branca” (c) foram identificados picos de carbono e oxigénio
e no EDS da amostra envelhecida (d) além dos picos de carbono e oxigénio, foram

identificados picos de NaCl e silicio.
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Figura 4.41: (a) Morfologia da pasta P76B1; (b) Morfologia da pasta P76B2; (c)
EDS da do sistema P76B1 e (d)EDS da do sistema P76B2.

Como a solucao de envelhecimento é uma salmoura, ocorreu deposicao de sal na
amostra envelhecida conforme figura O EDS da regiao assinalada registrou
picos de carbono oriundos da resina e picos de sodio e cloro proveniente do cristal
de sal.

Nao foram identificadas alteragoes morfolégicas da amostra envelhecida da resina

que pudesse indicar uma interacao quimica entre a resina epoxi e a solugao salina.

Figura 4.42: (a) Cristal de NaCl e a sua respectiva anélise por EDS.
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Capitulo 5
Conclusoes

Esta dissertacao estudou por meio de ensaios laboratoriais a influéncia do envelhe-
cimento, em salmoura, em cinco sistemas tamponantes utilizados em operacoes de
abandono de pocos. O objeto principal do trabalho é avaliar a integridade desses
sistemas tamponantes a médio e longo prazo com o proposito de qualifica-los como
barreira de seguranca.

Os sistemas foram inicialmente caracterizados em seu estado fresco, durante o
endurecimento e apds endurecido com o proposito de determinar se os mesmos pos-
suem os requisitos minimos necessarios para a utilizacao em operacgoes de cimentacao
de pocos de petréleo.

Analisando os resultados de caracterizagao dos sistemas em sei estado fresco (re-
ologiam fluido livre, filtrado e tempo de espessamento), nao foi identificado nenhum
parametro que pudesse desqualificar os sistemas.

Com os resultados dos ensaios mecanicos, foi possivel avaliar o efeito do envelhe-
cimento das amostras nas propriedades mecanicas dos sistemas tamponantes. Para
realizar o estudo comparativo, os testes foram realizados nas amostras curadas em
banho térmico por 14 dias (brancos) e em amostras imersas em solucdo salina no
banho térmico por 60 dias também em banho. A temperatura utilizada no banho
foi a BHST relativa ao método de tamponamento (abandono convencional ou TT).

Conforme a diretriz de qualificacao de materiais tamponantes para abandono
de pogos OIL & GAS UK (2015), alguns parametros fisicos também devem ser

avaliados antes e apds o envelhecimento.

A pasta convencional (P72) nao apresentou alteragdes significativas nas re-
sisténcias a compressao e tracao. Quanto aos parametros fisicos, a pasta apresentou
uma reducao na permeabilidade apds o ataque por solucao salina. Esse incremento se
deve ao preenchimento dos poros com produtos da reacao de carbonatacao da pasta.
Nao houveram evidéncias que comprovassem que o ataque pela solucao salina, du-

rante o envelhecimento, comprometeu a resisténcia mecanica da pasta por meio
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da descalcificacao da portlandita. Essa constatacao foi comprovada pelas analises
termogravimétricas e difracao por raios-X que nao indicaram presenca de gipsita
nas amostras envelhecidas. Por outro lado, foi detectado um aumento da fase de
carbonato de calcio, pelas andlises termogravimétricas e por difracao de raios-X,
indicando que ocorreu um processo de carbonatacao. Pela imagem da microscopia
eletronica de varredura também foi verificada a presenca de calcita. O processo
de hidratacao da pasta convencional se apresentou mais avancado apos o periodo
de envelhecimento das amostras. Tal observacao foi corroborada pelas imagens do
MEV que apresentou o aspecto da morfologia da amostra envelhecida mais densa e
com maior quantidade de fibras de C'— S — H. Também foi observada um aumento
na perda de massa da fase hidratada no termograma da pasta.

O aspecto negativo desse sistema tamponante foi a ocorréncia de retracao
da pasta durante o seu processo de endurecimento. A retragdo pode formar
microanulares entre o revestimento e a pasta de cimento do tampao de abandono
permitindo a migracao de fluidos do pogo e comprometer a integridade da barreira
de seguranca. De todos os sistemas estudados, a pasta P72 possui a menor

aderéncia revestimento-cimento. Ainda assim, a pasta P72 atendeu aos critérios
definidos pela OIL & GAS UK (2015).

A pasta expansivel (P73), apds o processo de envelhecimento apresentou
resultados expressivamente insatisfatérios quanto as propriedades mecanicas e
fisicas da pasta. A influéncia do envelhecimento foi deletéria para a pasta. Ocorreu
uma reducao de 91% e 97% nas resisténcias & compressao e tracdo, respectivamente
e um aumento de 296% na permeabilidade absoluta da pasta. Analisando os
resultados de expansao e aderéncia observou que a ocorreu uma pequena expansao
na pasta, entretanto, muito inferior ao desejado e encontrado na literatura para
pastas expansiveis. O Oxido de magnésio adicionado a pasta como agente de
expansao reage com os componentes da pasta produzido o hidréxido de magnésio
(brucita). A brucita tem cardcter expansivo pois, o seu volume é maior do que
o volume da portlandita. O hidréxido de magnésio tem cardcter deletério para
a resisténcia da pasta pois ele é responsavel pela descalcificagao do C' — S — H
para formar o M — S — H. O silicato de célcio hidratado possui pouca resisténcia
mecanica. Por meio das andlises auxiliares de DRX, termogravimetria e MEV foi
identificado o aumento da formacao de brucita na pasta apds envelhecimento. Esse
sistema de pasta nao atendeu aos requisitos definidos pela |OIL & GAS UK] (2015)
portanto, com base nos resultados obtidos nesse trabalho, para as condigoes de
ensaio, periodo de envelhecimento e solucao de ataque utilizados nesta pesquisa,

nao é recomendado o uso da pasta P73 para operacao de tamponamento de pogos.
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A pasta flexivel e expansivel (P82) apresentou um aumento de 187% na per-
meabilidade, valor superior ao definido pela OIL & GAS UK (2015). Entretanto,
suas propriedades mecanicas apresentaram uma melhora apés o envelhecimento. No
aspecto geral, a influéncia do éxido de magnésio na composicao dessa pasta nao foi
prejudicial para o desenvolvimento da resisténcia da pasta. O blend utilizado no
preparo da pasta possui presenca de silica cristalina, elastomeros e outos minerais.

Na imagem por microscopia eletronica de varredura foi identificado carbono na
amostra envelhecida. A presenca de carbono indica que a pasta possui matéria
organica em sua composi¢ao possivelmente, oriunda do blend. O blend utilizado é
uma mistura proprietaria com composicao sigilosa portanto, podem existir adigoes

a mistura que justifiquem alguns resultados encontrados nessa pesquisa.

O compésito cimento Portland classe G com resina (P75), ndo apresentou
alteracoes nas propriedades mecanicas e possui o melhor resultado de aderéncia
entre os sistemas cimenticios. Esse incremento na forca de adesao se deve a adigao
de 20% de resina a pasta. Com o envelhecimento, a permeabilidade da amostra
aumentou. A difracao por raios-X detectou um aumento significativo na intensidade
do pico de calcita e, consequente reducao na intensidade do pico de portlandita.
O incremento na quantidade de calcita na amostra envelhecida sugere que parte
da resina ou do endurecedor foram ”lixiviados”pela fase aquosa, criando caminhos

preferenciais para difusao de gas carbonico, resultando na carbonatacao da amostra.

O sistema com resina (P76) apresentou os melhores resultados de propriedades
mecanicas e fisicas. Nao foram observadas evidéncias de degradacao do sistema

pelo envelhecimento em solugao salina.

Com os resultados desse trabalho apenas as pastas que contém o MgO em sua
composicao nao atenderam a todos os requisitos definidos pela OIL & GAS UK
(2015)) para qualificar um material tamponante para operagoes de abandono. Todas
as pastas de cimento estudadas neste projeto apresentaram aumento na quantidade
de carbonato de calcio nas amostras envelhecidas e reducao de portlandita. As pastas
P72 e P73 apresentaram formacao de etringita em suas morfologias identificadas
pelas imagens do MEV.

Sugestao para futuros trabalhos: - Prosseguir com esse estudo com idades de
envelhecimento de 6, 9, 12 e 24 meses em solucao de salmoura, em petrdleo e em
solucao saturada de COs e HyS, - Pesquisar a influéncia da temperatura, pressao e
solucao de ataque no processo de degradacao da resina de um compdsito cimento-
resina e em um sistema apenas com resina. -Pesquisar a influéncia do endurecedor

como fixador da resina na matriz cimenticia.
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Apeéendice A

Anexos

A.1 Curvas tensao x deformacao dos ensaios de

compressao axial
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Figura A.1: Curva tensao x deformacao do ensaio de resisténcia a compressao da
pasta convencional
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Figura A.2: Curva tensao x deformagao do ensaio de resisténcia a compressao da

pasta convencional envelhecidas em solugao de salmoura por 60 dias
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Figura A.3: Curva tensao x deformacao do ensaio de resisténcia a compressao da
pasta expansivel
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Figura A.4: Curva tensao x deformagao do ensaio de resisténcia a compressao da

pasta expansivel envelhecidas em solucao de salmoura por 60 dias
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Figura A.5: Curva tensao x deformacao do ensaio de resisténcia a compressao da

pasta flexivel e expansivel
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Figura A.6: Curva tensao x deformacao do ensaio de resisténcia a compressao da

pasta flexivel e expansivel envelhecidas em solucao de salmoura por 60 dias
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Figura A.7: Curva tensao x deformacao do ensaio de resisténcia a compressao da

pasta de cimento com resina
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Figura A.8: Curva tensao x deformagao do ensaio de resisténcia a compressao da

pasta de cimento com resina envelhecidas em solucao de salmoura por 60 dias
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Figura A.9: Curva tensao x deformacao do ensaio de resisténcia a compressao do

sistema com resina
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Figura A.10: Curva tensao x deformacao do ensaio de resisténcia a compressao do

sistema com resina epdxi envelhecidas em solucao de salmoura por 60 dias

A.2 UCA
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Figura A.11: Grafico de resisténcia a compressao nao destrutivo da pasta P72 -

amostra 1
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