UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA TERRA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E ENGENHARIA DE
MATERIAIS

TULIO WAGNER BATISTA JACINTO

ADICAO DE SUPERPLASTIFICANTE E ANTI-SEGREGANTE
A BASE DE CMC EM PASTAS DE CIMENTO PARA POCOS
DE PETROLEO

NATAL-RN
2008



TULIO WAGNER BATISTA JACINTO

ADICAO DE SUPERPLASTIFICANTE E ANTI-SEGREGANTE
A BASE DE CMC EM PASTAS DE CIMENTO PARA POCOS
DE PETROLEO

Dissertacdo de mestrado apresentada ao
Programa de P&s-Graduagdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais, da Universidade
Federal do Rio Grande do Norte, como parte
dos requisitos para a obtencédo do titulo de
Mestre em Ciéncia e Engenharia de Materiais.

Area de concentragado: Polimeros e compositos.

ORIENTADOR: Prof. Dr. Antonio Eduardo
Martinelli

CO-ORIENTADOR: Prof@. Dr. Dulce Maria
Araujo Melo

Natal-RN
2008



Divislio de Servigos Técmicos

Catalogacio da Publicacho na Fonte. UFRM [ Biblioteca Central Zila Mamede

Jacinto, Tolio Wagner Batista.
Mmkmﬂfmcmhﬂﬂmmlbﬂ:d:ﬂh{ﬂ £
pastas de cimento nuppmdepmﬂmr‘rﬂin Wagner Batista Jacinio.
— Natal, RM, 2008,
BS I

. Antonio Eduardo Martinelli.
Co-orientador; Dulce Maria Araljo Melo.

Dissertagio (Mestrado) - Universidade Federal do Rio Crande do
Hore, Centro de Ciéncias Exatas ¢ da Terra. Programa de Pos-Cirndusgio
em Ciéncia ¢ Engenharia de Materiais.

|, Cimento portland especial - Dissertaclio. 2. Superplastificante —
Dissertagho, 3. Anti-segregante i 4. Cimentizagho de pogo
de petrolen - Disseriagdo, 3. Carboxi metil celulose. I, Marinelli,
Antonio Eduardo. 11 Melo, Dulce Maria Aradjo. 1L Univershlade
Federal do Rio Grande do Norte. V. Tilo.

| RNUF/BCZM CDU 691.542(043.3)




TULIO WAGNER BATISTA JACINTO

Dissertacao de mestrado apresentada ao Programa de Pés-Graduagdo em Ciéncia
e Engenharia de Materiais, da Universidade Federal do Rio Grande do Norte, como
parte dos requisitos para a obtencao do titulo de Mestre em Ciéncia e Engenharia de
Materiais.

Banca examinadora:

Prof. PhD. Antonio Eduardo Martinelli
UFRN (Orientador)

Prof®. Dr. Dulce Maria de Aratjo Melo
UFRN (Co-orientadora)

Prof. Dr. Marcus Antonio de Freitas Melo
UFRN (Examinador interno)

Prof. Dr. Ulisses Targino Bezerra
CEFET-PB (Examinador externo)



Aos meus pais, José Jacinto Filho e Maria

de Fatima Batista Jacinto.



AGRADECIMENTOS

A todos que perseguem um ideal, um sonho ou uma satisfacdo meramente

contraditéria ao real objetivo.



“O ser humano sempre deve ser tratado como dotado de um valor intrinseco, e ndo
deve ser usado meramente como um meio para se conseguir uma outra coisa”

Kant.



Resumo

A pasta de cimento Portland é uma mistura de particulas sélidas de cimento
dispersas em agua. Tal sistema deve possuir fluidez suficiente para penetrar de
forma eficiente em meio poroso, além de proporcionar controle na agua perdida por
fitrado na formacdo, garantindo o sucesso da operagdo de bombeio. Em
determinados campos as condi¢gdes geoldgicas das formagdes, bem como a
profundidade das faces exploratoérias do po¢o podem favorecer ao acréscimo de
temperatura. Na construgdo civil os superplastificantes reduzem o fator agua
cimento das argamassas proporcionando aumento de propriedades como
resisténcia mecénica e fluidez, j& o anti-segregante proporciona uma melhor
trabalhabilidade das argamassas. Sistemas com a adigdo de dispersantes e anti-
segregante utilizados convencionalmente em cimento Portland CPII-Z-32 RS foram
analisados em pastas de cimento Portland Especial, utilizadas para operagbes de
squeeze e cimentagcdo em pocgos petroliferos, com énfase em trés aspectos: fluidez,
perda do volume de filtrado e efeito sinergético. Os parametros analisados foram
estudados por meio de ensaios de desempenho nas temperaturas de 27°C e 56°C,
seguindo as recomendagdes praticas da norma APl RP 10B. Para o estudo foram
selecionados materiais com carater dispersante como superplastificantes, e
preparadas pastas com concentrac¢des variando de 2,60 Kgf/m? (0,02 gal/pé?®) a 5,82
Kgf/m?® (0,045 gal/pé?) em peso de cimento, com densidade constante de 1,89 g/cm®
(15,8 Ib/gal). Para o controle da agua perdida por filtragéo foi utilizado um agente
anti-segregante a base de CMC com concentra¢des variando de 0,30 % a 0,60 %
em peso de cimento. Os resultados mostraram que a adicdo do anti-segregante em
concentragcdes acima de 0,55 % em peso de cimento resultou no aumento da
viscosidade das pastas nas temperaturas avaliadas. Foi verificado que o aumento da
temperatura dos testes provocou uma redugéo no desempenho do anti-segregante.
Nas concentragbes de 5,20 kgf/m*® (0,040 gal/pé®) e 5,82 Kgf/m?® (0,045 gal/pé®)
observou-se um melhor desempenho das propriedades avaliadas no sistema
proposto. Na temperatura ambiente foi verificado instabilidade nas leituras de
reologia para todas as concentragcdes do anti-segregante. Foi verificado que o
aumento da concentragao de anti-segregante € limitada as concentragdes superior a
0,55 % em peso de cimento nas temperaturas analisadas. O uso do sistema
contendo superplastificante, aliado ao anti-segregante promoveu um bom
desempenho face as propriedades reologicas e de controle de filtrado das pastas. A
funcgéo principal do anti-segregante foi otimizada com o aumento da concentragdo do
superplastificante, a temperaturas acima da ambiente. Porém o aumento da
concentracdo do agente dispersante nas pastas de cimento pode provocar o
retardamento das pastas em temperaturas préximas da ambiente. O estudo do
comportamento sistémico dos aditivos resultou na obtencéo de pastas de cimento,
que podem ser otimizadas face estudos de outras propriedades intrinsecas a sua
utilizagcéo nas operagdes em campos petroliferos.

Palavras-Chave: Cimento Portland Especial; Superplastificante; Anti-segregante,
Cimentacao de Pogo de Petréleo, Carboxi Metil Celulose.



Abstract

Oilwell cementing materials consist of slurries of Special class Portland cement
dispersed in water. Admixtures can be used to provide the necessary fluidity, so the
material can be efficiently pumped down as well as penetrate porous rocks with
controlled filter loss. Construction admixtures can be used to modify the properties of
oil well cements provided they can withstand and hold their properties at the higher
than ambient temperatures usually encountered in oil fields. In civil construction,
superplasticizer play the role of dispersants that reduce the factor of water cement
improve mechanical properties and fluidity of the cement, whereas anti-segregation
agents improve the workability of the slurry. In the present study, oilwell cement
slurries were produced adding both a dispersant and an anti-segregation agent
conventionally used in Portland CPII-Z-32 RS cement aiming at materials for primary
cementing and squeeze operations. Three basic aspects were evaluated: fluidity,
filter loss and the synergetic effect of the admixtures at two temperatures, i.e., 27°C
and 56°C, following APl RP 10B practical recommendations. The slurries were
prepared using admixture concentrations varying from 2.60 Kgf/m?® (0.02 gal/ft®) to
5.82 Kgf/m? (0.045 gal/ftt) BWOC. The density of the slurries was set to 1.89 g/cm®
(15.8 Ib/gal). 0.30 to 0.60% BWOC of a CMC-based anti-segregation agent was
added to the cement to control the filter loss. The results showed that the addition of
anti-segregation at concentrations above 0.55% by weight of cement resulted in the
increased viscosity of the folders in temperatures evaluated. The increasing the
temperature of the tests led to a reduction in the performance of anti-segregation. At
concentrations of 5.20 kgf/m* (0,040 gal/ft®) and 5.82 Kgf/m? (0,045 gal/ft ®) observed
a better performance of the properties evaluated in the proposed system. At low
temperature was observed instability in the readings of rheology for all
concentrations of anti-segregation. Contents that increasing the concentration of anti-
segregation is limited concentrations greater than 0.55 % BWOC of the CMC in
temperature analyzed. The use of the system with CMC promoted a good
performance against the properties evaluated. The principal function of anti-
segregante was optimized with increasing concentration of superplasticizer, at
temperatures above the 27°C. The study of the behaviour of systemic additives,
resulting in slurries of cement, which can be optimized face studies of other intrinsic
properties in oil fields.

Keywords: Special class Portland cement; Superplasticizer; Anti-Segregation Agent;
Oilwell cementing; CMC.
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Capitulo 1

1 - INTRODUGAO

A cimentacado, primaria ou corretiva (squeeze) de pogos de petréleo
tem por fungdes basicas garantir a estabilidade mecénica e o isolamento zonal de
um pogo perfurado tanto em sua fase exploratéria como na de desenvolvimento ou
producao. Em particular, para pogos localizados na regidao Nordeste, o material de
base utilizado na preparagdo das pastas € o cimento Portland classe Especial,
fabricado por empresa localizada no estado de Sergipe. As pastas de cimento
empregadas em pocgos de petréleo sdo formuladas para atender a caracteristicas
fisico-quimicas, reoldgicas e mecéanicas adequadas a seu bombeamento, processo
de pega e uso em servico. Na grande maioria dos casos, aditivos quimicos sao
adicionados ao cimento Portland a fim de adequar as propriedades de uma pasta ao
Schedule e as particularidades de cada pogo. Atualmente, existe uma grande
variedade de aditivos, liquidos e sélidos, desenvolvidos e fornecidos exclusivamente
por companhias de servigco. Alternativamente, o setor de aditivos aplicados ao
cimento Portland CPII-Z-32 RS, amplamente utilizado na construgdo civil, tem
apresentado destacado desenvolvimento nos ultimos anos. Produtos como
plastificantes e superplastificantes proporcionam maior fluidez e a¢do dispersante ao
cimento, resultando em uma redugdo do fator agua cimento. Esta ultima
caracteristica é particularmente importante para cimentos aplicados a pogos de
petr6leo. Uma série de polimeros, naturais ou sintéticos, a base de celulose,
também disponiveis para o cimento Portland CPII-Z-32 RS, apresenta potencial
como redutores de filtrado. Contudo, a disponibilizagdo desses produtos, ou versbes
modificadas dos mesmos, para uso na formulagao de pastas para pogos de petroleo
requer um estudo de sua acgdo, isolada e sistémica, na modificacdo das
propriedades do cimento Portland classe Especial. Para garantir que uma
formulacao de pasta atenda os requisitos exigidos para seu desempenho em pog¢o, o
American Petroleum Institute recomenda um conjunto de praticas laboratoriais de

especificagdo, SPEC 10B, que normaliza tanto a preparagédo das pastas quanto sua
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caracterizagcédo. Os testes necessarios incluem a determinagdo do peso especifico,
tempo de pega, tempo de bombeamento, volume de agua livre, perda de volume de
filtrado, estabilidade, resisténcia a compresséo e perfil reolégico da pasta, este
ultimo extremamente importante nas composi¢gdes dos sistemas, uma vez que
propriedades como perda de carga por atrito, pressdo de fratura e presséo de poro
limitam a bombeabilidade de qualquer composi¢ao para o anular do pogo.

Embora a busca por materiais alternativos para a cimentagao de pogos
de petrdleo seja uma atividade em pleno desenvolvimento, o cimento Portland ainda
€ o material de base utilizado pelas companhias de cimentacdo de pocgos. Das
classes de cimento Portland recomendadas para esta finalidade, as mais utilizadas
para a formulacdo de pastas para cimentacdo de pogos sdo o CPP-Classe G e CPP-
Classe Especial, esse ultimo tem importancia impar para a regido Nordeste por ser
produzido no Estado de Sergipe, o que reduz o custo associado a logistica de
transporte do cimento classe G, produzido no Estado do Rio de Janeiro. A ampla
utilizacado do cimento Portland permitiu adquirir-se 0 conhecimento e a experiéncia
de campo necessaria ao desenvolvimento de aditivos quimicos que possibilitam sua
plena adequagdo as mais variadas condicbes de pocgo, incluindo parametros
reolégicos (limite de escoamento, viscosidade plastica e forca gel), tempo de
bombeamento, volume de agua livre, controle do volume de filtrado e resisténcia a
compressao. Em operagdes convencionais de cimentagdo primaria ou de squeeze,
normalmente utilizam-se quatro tipos de aditivos, a saber, dispersantes,
controladores de filtrado, anti-espumantes e retardadores de pega de cimento. Cada
um possui fungao distinta na pasta de cimento formando um sistema complexo onde
juntos otimizam e ajustam as propriedades da pasta a diferentes condi¢gbes de poco.
Juntamente com esses aditivos, o dispersante e o controlador de volume de filtrado
possuem papel fundamental, pois a eles s&o atribuidos a fungdo de reduzir a
viscosidade da pasta e garantir o controle da perda de fluido para o interior de
pequenas aberturas na formacéo.

Novas tecnologias em produtos quimicos e a modernizagdo dos
procedimentos de andlise e durabilidade de concretos tém estabelecido novos
padrbées tecnoldgicos para o setor da construgado civil, resultando na utilizagcdo de
aditivos quimicos, otimizando as propriedades de seus materiais construtivos,
incluindo aumento de plasticidade e resisténcia mecanica, além da reducao

consideravel do fator agua-cimento, reduzindo custos e proporcionando ampla
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empregabilidade de materiais cimentantes. Os aditivos sdo, em geral, empregados
como plastificantes e redutores de agua, retardando levemente o inicio de pega. A
reducdo de agua, proporcionada aos concretos com o uso de aditivos, aumenta a
resisténcia a compressao e a flexdo, ao mesmo tempo em que reduz a ocorréncia
de trincas e poros (VEDACIT, 2002). Esses aditivos podem ser associados a outros
materiais, tais como hidroxietilcelulose, naftalenos, melaninas e aceleradores sem
alterar suas propriedades quimicas. A maioria destes aditivos consiste em polimeros
organicos complexos compativeis com os aditivos existentes a base de sal,
polinafataleno, sulfato de sédio, poliaquiloamidas e policrilamidas, entre outros.
Como resultado, obtém-se cimentos com desempenho superior as pastas néao-
aditivadas (VEDACIT, 2002). A otimizagédo das propriedades desses sistemas para
aplicagdo na construgcdo civii vem ganhando destaque nas ultimas décadas.
Produtos como plastificantes e superplastificantes proporcionam, ainda, maior
fluidez e coeséo dos graos de cimento, além de melhorar a dispersédo em relagéo as
pastas sem aditivos. Maiores resisténcias a compresséo inicial e melhor
impermeabilidade sdo normalmente obtidas. Os anti-segregantes empregados
atualmente em condigdes maritimas evitam a segregacdo dos precipitados
hidratados do cimento, aumentando a viscosidade da fase liquida nas argamassas.
Em pastas de cimento destinadas a cimentagcéo de pocgos, a maior fluidez resultante
do mecanismo de atuacao dos superplastificantes pode ser comparada a agéo dos
dispersantes normalmente empregados por companhias de servigo, bem como o

mecanismo de atuacao dos controladores de filtrado frente aos anti-segregantes.

1.1 Analise econémica

Os materiais constituintes das argamassas de cimento sdo, em sua
grande maioria, fabricados para atender a um mercado em plena expansé&o, assim
os volumes utilizados no setor da construgao civil superam em escala produtiva os
utilizados na industria do petroleo. Este ultimo dependente de estratégias

exploratérias e desenvolvimento de técnicas especificas para utilizagdo em



Introdugéo 19

diferentes condigdes, seja em terra ou em mar. Além disso, os setores de prestacao
de servicos e tecnologia agregam valores as técnicas e ferramentas especiais

utilizadas no setor de E&P.

No desenvolvimento da atividade de exploracdo, desenvolvimento e
producao de hidrocarbonetos as variaveis de controle operacional, seja na utilizagao
de matérias ou técnicas, sédo limitadas a faixas de tolerancia minima tornando o
emprego de materiais e técnicas restrito a uma pequena parcela de empresas que
oferecem servigos especificos de demanda reduzida, quando comparada a industria
da construgao civil, mas que agregam valores, devido ao incremento tecnolégico da

atividade.

Na cimentagdo de pocos de petrdleo, o emprego dos materiais
constituintes das pastas de cimento, seja o cimento ou aditivos, séo fornecidos, em
sua grande maioria, por empresas multinacionais. Estas fornecem materiais
classificados, especificados e normalizados por procedimentos € normas

internacionais.

Em uma anadlise detalhada, conforme ilustrado nas Figuras 1 e 2,
observa-se que o valor correspondente as operag¢des de cimentagéo no custo total
de um pocgo exploratorio, assim como as porcentagem de material, compreende uma
parcela minima, quando comparada aos volumes comercializados nas atividade da
construcao civil. O peso do cimento em uma obra civil pode chegar a 9 % do custo
total do empreendimento (Teixeira, 2004). Esta distorcdo comparativa entre os
volumes comercializados nas duas atividades permite que produtos como
plastificantes, superplastificantes e anti-segregantes utilizados na construcao civil
sejam incorporados a atividade de E&P a valores inferiores aos produtos de fungao

quimica semelhante, utilizados nas cimentacdes de pogos de petréleo.
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Figura 1 — Andlise econémica na perfuragao de pogo de petroleo.
FONTE: Adaptado de AURIZONIA PETROLEO, 2007
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Figura 2 — Analise quantitativa dos materiais utilizados em uma operacéo de cimentagcao de um pogo

exploratorio.
FONTE: Adaptado de AURIZONIA PETROLEO, 2007

A producéo de cimento e aditivos utilizados na atividade civil incorpora

valores no produto final devido as quantidades produzidas e consumidas, conforme

ilustrado na Figura 3, viabilizando o emprego de alguns aditivos de carater quimico

semelhante aos utilizados na industria do petréleo, reduzindo o valor das operagdes

com cimento em pogos exploratorio.
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Figura 3 — Consumo e produgao de cimento no Brasil

FONTE: Adaptado Instituto Brasileiro de Siderurgia (IBS) e Sindicato Nacional da Industria de
Cimento (SNIC), 2004

1.2. Objetivo Geral

Em face ao exposto, o objetivo deste trabalho de pesquisa é:

e Avaliar o efeito sinergético dos aditivos de fungédo dispersante utilizados na
construgéo civil como superplastificantes, aliados a um anti-segregante de fungéo
semelhante a um controlador de volume de filtrado utilizado em pastas de
cimento Portland Especial. Este ultimo aditivo, objeto principal do estudo.

¢ Avaliar quantitativamente as melhores faixas usuais destes aditivos frente a
obtencgao otimizada das propriedades analisadas, a saber, reologia e volume de

filtrado.
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1.3. Objetivos especificos

Como objetivos especificos, provenientes da idéia central basica da
aditivacao do cimento Portland Especial com materiais convencionalmente utilizados
no Portland CPII-Z-32 RS, tem-se:

e Avaliar o comportamento reolégico das pastas aditivadas com
superplastificantes e anti-segregante liquidos, em especial o limite de

escoamento e viscosidade plastica;

e Avaliar as medidas de gel inicial e final desses materiais alternativos, quando

adicionados ao sistema contento Cimento Especial;

e Avaliar o volume de filtrado das pastas aditivadas com anti-segregante e
correlacionar essa propriedade com a reologia do sistema, frente as

temperaturas utilizadas.
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Capitulo 2

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Projeto de pasta de cimento

As pastas de cimento sao projetadas para atender as exigéncias em
trés situagdes distintas, sdo elas, preparagdo em condigbes de superficie,
deslocamento e posi¢cao no espago anular.

Para cada uma dessas situagbes, serdo solicitados das pastas de
cimento valores especificos de suas propriedades estaticas e dinamicas, a fim de
obter uma mistura adequada de seus componentes na superficie, deslocamento
continuo com crescimento controlado das pressbes anulares, e ainda uma rapida
evolugéo da resisténcia a compressao apds deslocamento e posicionamento no
anular.

Em um dado campo cada pogo deve ser tratado como um caso
isolado. Portanto uma pasta de cimento especifica, projetada para um determinado
poco, pode ter um conjunto de propriedades fisicas 6tima para esta situagdo e néo
para outro pogo pertencente ao mesmo campo.

Sendo as pastas de cimento um sistema reativo, significa exatamente
que o seu comportamento, através de suas propriedades fisicas, decorrera do efeito
sinergético de varidveis como tempo, presséo e temperatura que atuam de forma
combinada sobre os materiais cimento, agua e aditivos (NELSON, 1990).

Nas etapas iniciais de um projeto de pasta alguns itens devem ser bem
definidos, sao eles:

e Temperatura de circulagéo (BHCT);

e Temperatura estatica (BHST);

e Gradiente geotérmico;

e Estrutura geoldgica da formacgao atravessada;

e Pressao de poro e de fratura;
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e Permeabilidade e porosidade;

e Geometria do pogo.

O conhecimento e determinagdo destes itens permite que sejam
definidas a densidade, controle de filtrado, estabilidade e agua livre impeditivas da
segregacdo de solidos dos fluidos envolvidos, tempo de espessamento e
desenvolvimento da resisténcia a compressao da pasta adequada a aplicagéo.

O desenvolvimento de uma pasta de cimento reflete diretamente a
profundidade onde deverd ser aplicada, além da adequagdo do conjunto de
propriedades envolvidas no processo. Nas Tabelas 1a e 1b sdo apresentados os
parametros esperados de uma pasta de cimento submetida a diferentes
profundidades, e ainda correlaciona os efeitos que estas variaveis podem provocar

em uma pasta de cimento pura quando submetida a estas profundidades .
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Tabela 1a — Configurac&o inicial para um projeto de pasta de cimento.
FONTE: Adaptado AURIZONIA PETROLEO, 2007 e CAMPOS, 2002.
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PROFUNDIDADE (m) CARACTERISTICAS ESPERADAS NA PASTA PURA
Ocorréncia convencional das reagdes de hidratagéo e
Até 100 precipitagao dos cristais hidratados; Leve retardamento!

devido efeito da baixa temperatura a profundidada
baixa.

Entre 100 e 500

Ocorréncia convencional das reagdes de hidratagéo e
precipitagdo dos cristais hidratados; Leve retardamento!
devido efeito da baixa temperatura a profundidada
baixa; Efeito da diferenca de pressao hidrostatica;
Aumento das pressdes de poro e fratura da rocha.

Entre 500 e 1000

Efeito retardo nas pastas reduzido devido aumento da
temperatura provocado pelo aumento da profundidade;
Aumento da presséo estatica e hidrostatica; Aumento
da perda de carga com a profundidade.

Entre1000 e 1200

Aumento da temperatura provocado pelo aumento da
profundidade e mudanga litolorgica das rochas;
Aumento da taxa de hidratagéo dos cristais de
Portlandita e Etringita; Aumento da redlogia das
pastas; Aumento da press&o estatica e hidrostatica;
Aumento da perda de carga com a profundidade.

Entre1200 e 1800

Aumento da temperatura provocado pelo aumento da
profundidade e mudanga litolorgica das rochas;
Aumento da taxa de hidratagéo dos cristais de
Portlandita e Etringita; Aumento da redlogia das
pastas; Aumento da press&o estatica e hidrostatica;
Aumento da perda de carga com a profundidade.

Entre1800 e 2000

Aumento da temperatura provocado pelo aumento da
profundidade e mudanga litolorgica das rochas;
Aumento da taxa de hidratag&o dos cristais de
Portlandita e Etringita; Aumento da redlogia das
pastas; Aumento da press&o estética e hidrostatica;
Aumento da perda de carga com a profundidade.
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Tabela 1b — Configuragao inicial para um projeto de pasta de cimento.
FONTE: Adaptado AURIZONIA PETROLEO, 2007 e CAMPOS, 2002.

PROFUNDIDADE (m)

PROPRIEDADE REQUERIDA A PASTA DE
CIMENTO

ADITIVO RECOMENDADO

INTERAGOES QUIMICAS ESPERADAS COM O ADITIVO

Até 100

1- Resisténcia inicial elevada;

2- Alta densidade.

Acelerador de pega

Anti-espumante

Aumento da taxa de hidratagéo do cimento; Aumento da precipitagdo de
Portlandita; Aumento da reagdo da formagéo de cristais de Entringita.

Redugao da tens&o superficil das bolhas de ar incorporadas no cimento
devido diferenga na compressibilidade do ar entre a superficie e o fundo
do pogo.

Entre 100 e 500

1- Resisténcia inicial elevada;

2- Densidade intermediaria

3-Controle de filtrado

4-Controle reoldgico

Acelerador de pega

Anti-espumante

Controlador de filtrado

Dispersante

Aumento da taxa de hidratagao do cimento; Aumento da precipitacdo de
Portlandita; Aumento da reagéo da formagéo de cristais de Entringita.

Redugao da tenséo superficil das bolhas de ar incorporadas no cimento
devido diferenga na compressibilidade do ar entre a superficie e o fundo
do pogo.

Controle da 4gua perdida para formagéo devido redugéo da diferenca de
pressao provocada pela formagdo de cadeias de macromolécula nos
espacos intersticiais da pasta de cimento.

Defloculagao das particulas hidratadas de cimento resultando em menor
reoldgia das pastas e baixas pressdes de bombeio.

Entre 500 e 1000

1- Resisténcia inicial elevada;

2- Densidade intermediaria ou leve

3-Controle de filtrado

4-Controle reoldgico

Acelerador de pega

Anti-espumante

Controlador de filtrado

Dispersante

Aumento da taxa de hidratagao do cimento; Aumento da precipitagdo de
Portlandita; Aumento da reagdo da formagao de cristais de Entringita.

Reducao da tenséo superficil das bolhas de ar incorporadas no cimento
devido diferenga na compressibilidade do ar entre a superficie e o fundo
do pogo.

Controle da agua perdida para formag&o devido reducao da diferenca de
pressao provocada pela formagdo de cadeias de macromolécula nos
espacos intersticiais da pasta de cimento.

Defloculagao das particulas hidratadas de cimento resultando em menor
reoldgia das pastas e baixas pressdes de bombeio.

Entre1000 e 1200

1- Densidade intermediaria ou leve

2-Controle de filtrado

3-Controle reolégico

4-Leve efeito retardo

Anti-espumante

Controlador de filtrado

Dispersante

Retardador de pega

Redugao da tensao superficil das bolhas de ar incorporadas no cimento
devido diferenca na compressibilidade do ar entre a superficie e o fundo
do pogo.

Controle da agua perdida para formagéo devido redugéo da diferenga de
pressao provocada pela formagdo de cadeias de macromolécula nos
espacos intersticiais da pasta de cimento.

Defloculagéo das particulas hidratadas de cimento resultando em menor
reoldgia das pastas e baixas pressdes de bombeio.

Adsorgao do retardador sobre a superficie dos produtos hidratados,
inibindo o contato com a agua.

Entre1200 e 1800

1- Densidade intermediaria ou leve

2-Controle de filtrado

3-Controle reolégico

4-Efeito retardo

Anti-espumante

Controlador de filtrado

Dispersante

Retardador de pega

Redugéo da tensao superficil das bolhas de ar incorporadas no cimento
devido diferenga na compressibilidade do ar entre a superficie e o fundo
do pogo.

Controle da agua perdida para formagéo devido redugao da diferenca de
pressao provocada pela formagdo de cadeias de macromolécula nos
espacos intersticiais da pasta de cimento.

Defloculagao das particulas hidratadas de cimento resultando em menor
reoldgia das pastas e baixas pressdes de bombeio.

Adsorgao do retardador sobre a superficie dos produtos hidratados,
inibindo o contato com a agua.

Entre1800 e 2000

1- Densidade intermediaria ou leve

2-Controle de filtrado

3-Controle reologico

4-Efeito retardo

Anti-espumante

Controlador de filtrado

Dispersante

Retardador de pega

Redugao da tensao superficil das bolhas de ar incorporadas no cimento
devido diferenga na compressibilidade do ar entre a superficie e o fundo
do pogo.

Controle da agua perdida para formag&o devido reducéo da diferenca de
pressao provocada pela formagdo de cadeias de macromolécula nos
espacos intersticiais da pasta de cimento.

Defloculagao das particulas hidratadas de cimento resultando em menor
reoldgia das pastas e baixas pressdes de bombeio.

Adsorgéao do retardador sobre a superficie dos produtos hidratados,
inibindo o contato com a agua.
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Além do efeito provocado pela profundidade nas pastas de cimento a
composicao litologica das rochas promove uma variagao no gradiente de pressao e
temperatura ao longo da profundidade vertical do pog¢o. Normalmente estas
informagbes s&o obtidas durante a fase exploratéria de um campo, em que sao
realizadas medidas de BHST em varios pogos. Estas informagdes podem, em alguns
casos, serem obtidas através de registradores descidos a cabo ou montado na
coluna de trabalho.

O conhecimento de mapas de contorno de gradiente geotérmico de
uma area € baseado na descida de registradores de fundo de pogo para medidas de
pressado e temperatura. A exatiddo da estimativa da BHST para um dado pogo por
este método depende das caracteristicas dos perfis térmicos obtidos na area durante
as operagbes de perfilagem a pogo aberto, ocorréncia de mudancgas litoldgicas,
proximidade de zonas sujeitas a anomalias térmicas (zonas de sal ou zonas sujeitas
a tectonismo) (CAMPQOS, 2002).

Diante do conhecimento do gradiente geotérmico € possivel determinar
a sua temperatura de circulagdo (BHCT), esta sendo a temperatura maxima a qual a
pasta de cimento estd exposta durante a operacdo de cimentagdo. Seu valor é
inferior a estatica da formacéao devido ao afeito de circulagéo do fluido de perfuragéo.
Existe uma relagéo direta entre esta temperatura com a profundidade do pogo, com
a BHST, com a geometria do pogco e com as propriedades térmicas das rochas e
fluidos (CAMPOS, 2002).

Normalmente, na definicdo das condi¢des iniciais de um projeto de
pasta de cimento para uma operagao de cimentagdo ou compresséo de cimento sdo
levados em consideragdo interpolagbes em tabelas API especificas para
revestimento, correlacionando estes valores com o gradiente geotérmico e a
profundidade vertical, em que se deseja aplicar o material cimentante. Nas Figuras
4, 5 e 6 sao apresentadas interpolagbes das curvas de GG em funcdo da
profundidade para determinacdo da temperatura de circulagdo empregada nos
projetos de pasta de cimento em operag¢des de cimentagcdo primaria e compressao

de cimento.
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2.1.1 Operagdes com cimento

A cimentagao tem a funcéo primordial de promover vedacao hidraulica
entre os diversos intervalos permeaveis, ou até mesmo dentro de um mesmo
intervalo, impedindo a migracdo de fluido por trds do revestimento, bem como
proporcionar suporte mecéanico ao revestimento (THOMAS, 2001). As operagdes
com cimento estéo inseridas nas fases exploratéria, desenvolvimento e produtora de
um pogo. A Tabela 2 resume as principais atividades realizadas com cimento na vida

produtiva de um pogo.
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2.2 Cimento Portland

Tratando-se da variedade de cimentos Portland, encontram-se no
mercado varios tipos de cimento em fungdo dos compostos que sdo empregados no
seu fabrico. Os cimentos utilizados no Brasil sdo normalizados pela Associagao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e séo classificados em dois grandes grupos
(BEZERRA, 2006):

¢ Cimentos de uso geral para uso na construgao civil;
e Cimentos especiais para cimentacao de pogos de petroleo.

A Tabela 3 mostra os diversos tipos de cimento Portland normalizados
pela Associagéo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), pela American Society for
Testing and Materials (ASTM) e equivaléncia entre cimentos americanos e
brasileiros, respectivamente. Os cimentos Portland classificados pela APl ndo séo
divididos em tipos, mas em classes que devem ser atendidas de acordo com a
profundidade do pogo de petréleo (BEZERRA, 2006).
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Tabela 3 - Equivaléncia entre cimentos americanos e brasileiros.
FONTE: MEHTA e MONTEIRO, 1994
. N Tipo Norma Denominagao Tipo Norma
Denominagéo . . o . o
americana sigla americana brasileira sigla brasileira
Portland | ASTM C150 Portland comum CPI NBR 5732
. - - Portland comum com  cp 5 NBR 5732
adicao
Slag-Modified Portiand | (SM) ~ ASTM C595 ortiand COmposto com  cpy g NpR 11578
Pozzolan-Modified Portland | (MP) ~ ASTM C595 ~OMent S9mhesio oM cpyz - NgR 11578
) ) ) Portland cfci>"r2fosto coOM  ~o|1F NBR 11578
Portland Blastfurnace Slag IS ASTM C595 Portland de alto forno CPII NBR 5735
Portland Pozzolan IP ASTM C595  Portland pozoléanico CPIV NBR 5736
Portland with High Early Il ASTMcCis0  ‘orflanddealta opy A NBR 5733
Strengh resisténcia inicial
Portland with Moderate I ASTM C150 Portland resistente a CPIRS NBR 5737
Sulphate Resistance sulfatos
Portland W|th High Sulphate Vv ASTM C150 Portland resistente a CPI-SRS NBR 5737
Resistance sulfatos
Slag Modified Portland- .
Moderate Sulphate L(SM)  AsTMm cs95 Portlandresistentea o), F ps NBR 5737
. MS sulfatos
Resistance
Pozzolan-Modified .
Portland-Moderate (MP)  AsTM 95 Portlandresistentea o) 7 g NBR 5737
; MS sulfatos
Sulphate Resistance
) ) ) Portland resistente a CPI-FRS NBR 5737
sulfatos
Portland Blastfurnace Slag- Portland resistente a
Moderate Sulphate IS (MS) ASTM C595 CPIIIRS NBR 5737
: sulfatos
Resistance
Portland Pozzolan- Portland resistente a
Moderate Sulphate IP (MS) ASTM C595 CPIVRS NBR5737

Resistance

sulfatos

2.2.1 Composigao dos cimentos API e classificagao

Para a industria do petréleo, o API classificou os cimentos Portland em

classes, designadas pelas letras de A a J , em fungdo da composi¢cao quimica do

clinquer, que deve estar adequada as condi¢gbes de uso, pela distribuicdo relativa

das fases e também com a profundidade e a temperatura dos pogos. A diferenga

entre os cimentos de uso geral e os destinados para cimentagdo de pogos de

petroleo esta associada ao controle adotado no processo de fabricagéo e aos teores
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dos quatro componentes basicos do cimento Portland anidro, a saber, alita, belita,
celita e brownmilerita. As Tabelas 4 e 5 apresentam essa variagdo quimica entre

estes cimentos, bem como suas caracteristicas especificas.
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Outros constituintes do cimento de caracteristica menos relevante,
também possuem propriedades isoladas, sao eles:

e Alcalis (Na;O e Ky;0) — combinam-se preferencialmente com o SOs; do
combustivel para formar sulfatos;

e Cal livre (CaO) - sinal de deficiéncia de fabricagéo, forma no clinquer cristais
arredondados associados a alita ou a fase intersticial e resulta, em geral, da
combinagéo incompleta dos constituintes da matéria-prima (calcario e argila)
,via queima ou dosagem excessiva de cal. Pode ainda ser devido a
decomposicao de belita por resfriamento lento do clinquer;

e Magnésia — pode ocorrer nos clinqueres tanto em solugdes sélidas como, se
em quantidades importantes, aparecer em forma cristalina, denominada

periclasio.

2.3 Aditivos para cimentagao

Vérias propriedades devem ser corrigidas ou otimizadas para se
bombear a pasta de cimento para o interior do pogo, exceto em cimentagdes
primarias no tubo condutor ou em casos de abandono permanente de zonas
proximas a superficie. A industria do petroleo, a exemplo da industria da construgao
civil, emprega varios tipos de aditivos que buscam otimizar determinadas
caracteristicas em funcdo do tipo de pasta, das condi¢cdes de bombeio e até das
caracteristicas da formacéo local. Estes aditivos, ao contrario da industria da
construgéo civil, geralmente sédo fornecidos pelas proprias empresas prestadoras de
servigos de cimentagéo de pogos.

Além do efeito principal, um aditivo pode apresentar um ou mais efeitos
secundarios quando empregados em um sistema de cimento. Esse efeito resulta da
concentracao de aditivo utilizado na formulagdo da pasta ou da combinag¢ao de dois
ou mais aditivos (NASCIMENTO, 2006).

A combinagdo de dois ou mais aditivos pode gerar um efeito
sinergético que, em alguns casos, pode ser deletério a pasta. A maioria dos aditivos

é fortemente influenciada pelas propriedades fisicas e quimicas do cimento, as quais
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sdo altamente variaveis. Conseqientemente, um largo espectro de resultados pode
ser obtido com 0 mesmo projeto de pasta (PAIVA, 2003).

Desta forma pode-se definir aditivos como produtos que, adicionados
em pequena quantidade ao cimento Portland, modificam algumas de suas
propriedades, no sentido de melhor adequa-las a determinadas condigbes. Embora
os aditivos ndo possuam uma classificagdo mais abrangente, pode-se falar nos
seguintes tipos de acordo com sua finalidade (TAYLOR, 1998; THOMAS 2001;
MEHTA , 1994; NELSON , 1990):

e aceleradores de pega: reduzem o tempo de hidratagdo normal do
cimento Portland, promovendo o endurecimento precoce da pasta;

e retardadores de pega: aumentam o tempo normal de hidratagdo do
cimento Portland, postergando o endurecimento da pasta;

e dispersantes (redutores de friccdo): provocam a separagéo das
particulas do cimento Portland, reduzindo a viscosidade da pasta;

e plastificantes: reduzem a quantidade de agua necesséaria para se
preparar sem prejudicar sua viscosidade. Atuam de forma semelhante
aos dispersantes;

e superplastificantes: atuam de forma semelhante aos dispersantes,
apresentando um poder maior de reducéo de agua;

e incorporadores de ar: atuam de forma semelhante aos dispersantes.
Os incorporadores de ar s&o mais indicados para operagdes de
cimentagcdo realizadas em temperaturas baixas, em que processos
alternados de congelamento e descongelamento podem danificar a
microestrutura da pasta, nestes casos, o volume ocupado pelas bolhas
de ar permite que a tipica expansédo da agua entre 4°C e 0°C seja
acomodada sem causar tensdes significativas na estrutura;

e expansores: promovem a expansao da pasta fresca no interior de
poros nao preenchidos ou de dificil penetragdo em funcéo do tipo de
formacao;

e pigmentos: sdo aditivos que permitem o mapeamento da pasta ao
longo da tubulacdo de revestimento, tanto no seu interior, como no

espaco anular;
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e densificadores: sdo aditivos colocados em pastas que serdo
bombeadas em pogos profundos, em que altas pressées podem fazer
a formagé&o entrar em colapso e fechar o pogo antes da hidratagéo do
cimento Portland;

e agentes antiregressdo de resisténcia: sdo adigcbes e nao aditivos,
incorporados as pastas de cimento Portland, com o objetivo de evitar
elou reduzir o fendmeno da regressao de resisténcia, que ocorre com
freqiéncia em pogos geotérmicos ou que sejam submetidos ciclos de
injecdo de vapor para incremento da recuperagdo secundaria de
petréleo ;

e agentes tixotrépicos: sédo aditivos ou até adi¢cdes incorporados as
pastas para aumentar as caracteristicas de tixotropia das mesmas,
visando facilitar o processo de bombeio;

e controladores de migracéo de gas: sdo aditivos que possuem a fungao
de bloquear o fluxo de gases da formagao para o anular e na prépria
bainha que estd sendo cimentada. A presenca de gases pode
aumentar a permeabilidade da bainha e reduzir o desempenho
mecanico da mesma,;

e estendedores: quando formulagbes de pastas resultam em massas
especificas altas e a formagédo apresenta baixa resisténcia mecanica,
os estendedores sao utilizados para reduzir a massa especifica das
pastas e evitar a ruptura da formagéo;

e controladores de filtrado: a perda de agua da pasta para a formagéo &
combatida pelos controladores de filtrado que tem o poder de manter a
coesao da pasta, retendo a 4gua em seu interior ;

e antiespumantes: sdo aditivos incorporados a pasta com a fungédo de
evitar a formagdo de bolhas durante sua preparagdo e posterior
bombeio. Este tipo de aditivo geralmente é incorporado para se corrigir
a tendéncia de formacao de bolhas dos dispersantes ou plastificantes,
ndo sendo necessaria sua adogcdo quando esta tendéncia ndo é

observada.
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2.3.1 Dispersantes

Sé&o aditivos que permitem a obtencdo de pastas de cimento com
reologia otimizada para efetuar seu bombeamento a vazées mais baixas e com
menores perdas de carga. Permitem ainda compatibilizar as propriedades reolbgicas
da pasta de cimento desejavel na superficie de forma a permitir sua mistura e,
inclusive, em outras temperaturas.

O mecanismo de atuacgéo dos dispersantes esta baseado no equilibrio
eletrostatico do cimento. Quando o cimento e a agua séo misturados, forma-se uma
dispersdo em que a agua € a fase continua e o cimento é a fase dispersa. Em
condi¢gdes normais, as particulas estdo carregadas positivamente e negativamente
de forma balanceada, havendo um equilibrio entre as forcas que unem as particulas
(forca de coesao), e as forgcas que separam as particulas (for¢a de repulsao). Nessa
interacéo eletrostatica entre as particulas, os gréos rearrumam-se entre si, formando
aglomerados das mais diferentes configuragbes. Este estado é conhecido por
floculagédo. Esses aglomerados contém agua intersticial trapeada, resultando em um
aumento de volume de fase dispersa. O volume da fase dispersa € o principal fator
que determina a reologia de uma dispersdo. Assim, uma grande quantidade de
particulas agregadas correspondem a uma grande quantidade de agua trapeada e,
consequentemente, a uma alta reologia da pasta. Esse estado de floculagédo pode
ser destruido pela adigdo de dispersantes, que eliminam a interagdo entre as
particulas, liberando a agua trapeada entre os grdos e resultando na redug¢ado da

reologia da pasta (NELSON, 1990). Tal fenbmeno pode ser observado na Figura 8.
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Figura 7 - Floculag&o das particulas de cimento.
FONTE: AITCIN, 1998

2.3.2 Superplastificantes

As propriedades reolbégicas do cimento fresco sao controladas por
varios fatores, por exemplo, a dispersao entre as particulas, energia de mistura,
produtos de hidratagao, distribuicdo granulométrica e concentragéo de dispersante.

Os superplatificantes sdo introduzidos nas suspensdes de cimento, a
fim de melhorar as propriedades reologicas. Eles podem ter uma forte influéncia na
cinética e configuracao dos sistemas de hidratagao do cimento.

Os aditivos plastificantes convencionais (geralmente a base de
lignossulfonato) promovem uma reducgédo da quantidade de agua de amassamento
de até 15 % (MAILVAGANAM, 1999). Essa € a principal diferenca entre o
plastificante e superplastificante, pois este ultimo pode reduzir a agua de
amassamento em até 30 % (VERHASSELT e PAIRON, 1989). A excegéo € o aditivo
a base de policarboxilato, atualmente denominado de hiperplastificante, que podem
reduzir a agua de amassamento em até 40 %, além de proporcionar uma melhor
retencéo de trabalhabilidade nos concretos (HARTMANN, 2002).
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Atualmente estes aditivos comercializados no Brasil sdo a base de
lignossulfonato, melamina sulfonato, naftaleno sulfonato e policarboxilatos
(LIMA, 2006).

Seu principio de funcionamento, baseado no efeito estéreo é definido
como a separagao das particulas de cimento Portland promovida pela introducéo de
cadeias poliméricas longas. As particulas, nesta situagdo, permanecem separadas
impedindo que a hidratagédo ocorra e permitindo que o comportamento reol6gico das
pastas se prolongue. As propriedades desses aditivos s&o influenciadas pelo
comprimento de sua cadeia e pelo numero de reagdes em uma cadeia de aditivo
(DRANSFIELD, 2000), ver Figura 8.

CH; CH CH; CH;
C=0 C=
OCH, n QCH.CHAED) ,CHCH,O

Figura 8 - Monémero de um policarboxilato.
FONTE: RAMACHANDRAN, 1998.

Estes aditivos ndo sé comunicam cargas elétricas negativas as
superficies das particulas, como as deixam distantes umas das outras, como pode

ser visualizado nas Figuras 9 e 10.

Ty paniiryee puirs Nods

Figura 9 - Adsorcao do aditivo pela particula de cimento.
FONTE: Adaptada de COLLEPARDI et al, 1999
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Figura 10 - Defloculagao das particulas de cimento pela agdo das moléculas do aditivo.

Para um bom entendimento do mecanismo de mistura entre o cimento
Portland, a agua e algum tipo de aditivo, deve-se ter em mente que duas
importantes e necessarias reagbes quimicas ocorrerdo: a hidratagcédo do cimento
Portland e o processo de reatividade dos aditivos.

Em aditivos do tipo dispersante/plastificante, ao ser preparada a pasta
de cimento Portland, instantaneamente se desencadeia o processo de hidratagéo.
Este processo pode provocar algum retardamento da pega, riscos de segregacgao e
exsudacéao. Por outro lado, os dispersantes, que sdo cadeias poliméricas longas e
pesadas, também entram em contato com as fases do cimento Portland,
principalmente com o C3A. O fator complicador esta na interacdo que ocorrera entre
estes trés compostos: o sulfato de calcio, o dispersante e o C3A. Se a solubilidade
dos ions de sulfato de calcio for maior que a solubilidade do dispersante, este ficara
livre para envolver as particulas do cimento Portland, reduzindo a viscosidade do
sistema como um todo, que é sua finalidade maior. No entanto, caso a solubilidade
do dispersante seja maior que a dos ions de sulfato de calcio, o dispersante sera
consumido através da reagcdo com o C3A e ndo sobrara dispersante suficiente para
envolver as particulas de cimento e, consequentemente, havera redugdo da
viscosidade. Neste caso, diz-se que existe incompatibilidade entre o dispersante e o
cimento Portland (NEVILLE, 1997). Portanto, sempre que pastas forem testadas, a
compatibilidade entre o dispersante e o cimento Portland deve ser verificada, para
que se possa identificar quais dispersantes conseguem, efetivamente, reduzir a

viscosidade da pasta.
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2.3.3 Agua livre e controladores de filtrado

As suspensdes de cimento perdem agua pelo processo de filtragéao,
quando em contato com zonas permeaveis em processo estatico ou dindmico do
deslocamento da pasta de cimento. Se toda agua de hidratacdo é perdida para
formacéo, infere-se que néo houve a formagéo de deposito sélido ou reboco na zona
de transicdo. Os controladores de filtrados reduzem a desidratagdo prematura da
pasta, diminuindo a permeabilidade do reboco de cimento criado e/ou aumentam a
viscosidade do filtrado. Esses controladores dividem-se em duas classes: materiais
finamente divididos e polimeros soluveis em agua (MOTA, 2003).

Os polimeros derivados de celulose foram os primeiros a serem
usados como controladores de filtrado, e continuam sendo os mais usados. Tém
como desvantagens estarem limitados a aplicagdo em ambientes até 93,3°C
(200°F). Sao eficientes retardadores abaixo de 65,5°C (150°F) (NELSON, 1990).

Varios aditivos com esta caracteristica foram desenvolvidos nos
ultimos anos. Eles existem na forma de materiais particulados, tipo bentonita, resinas
termoplasticas, latex (APPLEBY e NELSON, 1990) e polimeros soluveis em agua
como derivados de celulose, tipo hidroxietilcelulose ou HEC (FYTEN e GETZLAF,
2006) como mostra a Figura 11, além de polimeros sintéticos n&o-idnicos tipo
polivinilpirolidone (PVP) e alcool polivinilico (PVA), anidnicos como o poliacrilamida e

catiénico como o poli(etilenamina) (Nascimento, 2006).

.\"-—-r:. 4 \‘:_ I||':

Figura 11 - Estrutura da hidroxietilcelulose.
FONTE: NELSON, 1990.
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O uso dos controladores de filtrado permite adequar as caracteristicas
da pasta as necessidades do trabalho a ser realizado. O controle de filtrado foi o fato
que permitiu a evolugao técnica da compressao de cimento convencional (alta perda
de filtrado, altas pressdes e grande volume de pasta) para a técnica da compresséao
a baixa presséao (baixa perda de filtrado, baixa pressao, pequeno volume de pasta,
além da circulagdo do excesso de pasta) (NELSON, 1990).

Atualmente, os mecanismos utilizados pelos agentes de controle de
perda de fluido ndo sdo exatamente compreendidos. Entretanto, sabe-se que seu
mecanismo de atuagao pode ocorrer de duas maneiras:

¢ Aumento da viscosidade da fase liquida da pasta de cimento;

e Aumento da superficie das particulas do polimero ao entrar em contato
com a agua, formando uma cadeia de macromoléculas com as
particulas de cimento, constituindo uma espécie de malha nos espagos
intersticiais da pasta de cimento (CAMPQOS, 2002).

Uma vez que a perda de fluido comega através da formag&o, um
reboco de sélidos de cimento € depositado na superficie da formagéo. Esses aditivos
diminuem a velocidade de filtragdo pela reducdo da permeabilidade do reboco e/ou
pelo aumento da viscosidade da fase aquosa (NASCIMENTO, 2006).

A perda de filtrado APl para uma pasta de cimento sem aditivos
geralmente supera 1500 ml / 30 min. Para operagcbes de tamponamento de
canhoneados, o filtrado deve ser de 70 a 120 ml / 30 min e para preenchimento de

canais finos, ndo deve ultrapassar 50 ml / 30 min (LIMA, 2006).

2.3.4 Anti-segregante

Os anti-segregantes s&o aditivos utilizados para evitar a segregacao de
particulas em suspensao formadas na reagcédo de hidratagdo do cimento. Utilizado
geralmente em construgbes subaquaticas, em que o efeito da retragdo do cimento e

segregacao deve ser evitado e assim proporcionar uma melhor distribuicdo das
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propriedades como resisténcia mecanica e trabalhabilidade das pecas a serem pré-
moldadas. Sua base quimica geralmente é formada por polimeros derivados de
celulose, com énfase especial nos polimeros de cadeia longa, como é o caso dos
polieletrélitos anibnicos, catibnicos e anfoteros. Estes polieletrélitos sao polimeros
preferencialmente hidrossoluveis, que por conter grupos fortemente polares ou
espécies ionizaveis, solubilizam-se em meio aquoso a partir da dissociag&o idnica.
Nos polimeros nédo ibnicos a solubilidade em agua é decorrente da presenca de
grupos polares nao iénicos (OH, NHz ou Oy), facilmente solvatados pela molécula de
agua.

O mecanismo de solubilizagdo do polieletrolito de carater aniénico em
meio aquoso permite a este material incorporar-se nos espacgos intersticiais do
cimento. O seu comportamento em meio aquoso depende de fatores como:

e Concentragdo e dispersao dos grupos funcionais na cadeia do
polimero;

e Concentragdo de polimero no meio;

e Salinidade do meio aquoso;

o pH e valéncia dos cations e anions presentes no meio aquoso.

Esta caracteristica intrinseca do material permite que seu uso seja
difundido em argamassas de cimento, promovendo a dispersdo dos cristais
hidratados de cimento. A Figura 12 apresenta o mecanismo de solubilizagcao de

polieletrolitos em meio aquoso.

Figura 12 — Mecanismo de solubilizagéo do polieletrélito em meio aquoso.
FONTE: Adaptado , Garcia, 2007.
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Pastas de cimento podem ser caracterizadas como suspensbes
coloidais, em que sua superficie € composta essencialmente de particulas positivas
separadas por particulas neutras e negativas. As forgas eletrostaticas na interface
solido-liquido desses coldides criam influéncia nas interagdes entre as particulas.
No equilibrio, as forgas de atragdo das cargas opostas mantém a estrutura gel da
particula de cimento. A adi¢cao do polieletrélito promove a dissociagéo das particulas
do polimero em meio aquoso, sendo este solvatado pela molécula de agua
resultando em um aumento de sua superficie, expandindo-se ao longo das
particulas de cimento estabilizadas por forgas eletrostaticas, formando uma malha
envolvida por particulas de agua. Estas malhas contem a agua reduzindo a
exsudagdo das pastas de cimento e reduzindo sua perda de fluido (MUELLER,
1992).

2.4 PROPRIEDADES REOLOGICAS

Na construcgéo civil tradicional, o comportamento reolégico de concretos
€ pobremente avaliado (MEHTA e MONTEIRO, 1994). Uma expressao comum
empregada para se traduzir as caracteristicas reoldgicas dos concretos é a palavra
trabalhabilidade. Esta é definida como sendo a propriedade que um concreto
apresenta, sob certas condi¢des de manuseio, de se deixar moldar sem perder sua
homogeneidade. Nesta definicdo estdo implicitas duas outras propriedades
importantes que sado: a consisténcia e a coesdo. A primeira é definida como sendo a
propriedade que o concreto tem de se deixar moldar, injetar, bombear sem oferecer
grandes dificuldades provenientes do atrito desenvolvido entre o concreto e seu
meio de conducgao; esta propriedade é avaliada por meio do Ensaio de Abatimento
do Tronco de Cone (NBR 7223, 1993). A segunda, por sua vez, trata-se da
propriedade do concreto e manter sua homogeneidade durante o bombeio e implica
em dois outros conceitos: a exsudagédo e a segregacado. A exsudacgao refere-se a
tendéncia que o concreto tem de separar a agua de mistura das particulas mais
densas de cimento Portland e agregados, devido a floculagdo das particulas de

cimento e consequUente acdo da gravidade movimentando-as para baixo e
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comprimindo a agua para cima. A segregacao refere-se a tendéncia que o concreto
tem de separar o agregado graudo da argamassa.

Nas pastas para cimentagdo de pocos de petréleo a avaliagdo das
propriedades reolégicas € mais rigorosa e precisa. Isto se deve ao fato do sistema
ndo conter agregados, pois a dificuldade de realizacdo de um ensaio de viscosidade
no concreto € maior devido a presenca de agregados de granulometria dispersa. O
processo de exsudagdo € avaliado através da medida de agua sobrenadante
formada na superficie da pasta depois de decorrido um determinado tempo. Esta
medida, realizada por meio do ensaio de agua livre, é normalizada de acordo com a
API SPEC 10B, assim como o processo de segregagcdo por determinagcédo da
sedimentacdo com o uso do Tubo Decantador. O comportamento reoldgico das
pastas de cimento Portland especial é avaliado pelo ensaio de reologia, através da
determinagdo dos parametros reolodgicos e também normalizados pelo API SPEC
10B.

Via de regra, os modelos existentes de avaliagcdo do comportamento
reolégico de pastas de cimento Portland frescas sdo derivados do modelo
desenvolvido por Newton para fluidos newtonianos. Os estudos reologicos
abrangem varios aspectos da pasta de cimento, indo desde sua avaliagdo no estado
fresco, até o estado endurecido, que € pouco usual. Neste caso, alguns modelos
propostos tentam simular sistemas mecanicos analogos ao comportamento do
cimento endurecido, como é o caso do modelo de Newton, do modelo pseudo-
solido, do modelo elasto-plastico, do modelo de Bingham, do modelo de Schwedoff,
do modelo de Burgers e do modelo de St. Vénant (LIMA, 2006). Alguns destes
modelos se prestam tanto para avaliacdo da viscosidade da pasta fresca como
endurecida. Especificamente para pastas de cimento Portland Especial, dois
modelos se destacam por representarem com mais fidedignidade o seu
comportamento (NELSON, 1990), séo eles o modelo de Bingham e o modelo de

poténcia.

2.4.1 Viscosidade e tipos de fluidos
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Viscosidade (u) € a resisténcia interna oferecida por um fluido ao
escoamento. Este fenbmeno é atribuido as atragcbdes entre as moléculas de um
liquido e € uma medida de efeitos combinados de adesdo e coesdo aos efeitos de
particulas em suspensao ao meio liquido. A viscosidade de um fluido é definida pelo
quociente entre tensédo de cisalhamento e taxa de cisalhamento como descrito na
Equacéo 1.

= (1

Onde (1) é a tenséo de cisalhamento que por sua vez, é a forga por
unidade de area, expressa em Pa (Ibf/100ft?), requerida para mover um fluido, a uma
dada taxa de cisalhamento. A taxa de cisalhamento (y) é expressa em s’ e
representa a mudancga na velocidade do fluido dividida pela largura do canal através
do qual o fluido esta se movendo em um fluxo laminar.

Fluido Newtoniano: € aquele em que a viscosidade é constante para

determinadas presséo e temperatura, independente da taxa de cisalhamento.

Fluido N&o-Newtoniano: é o fluido em que néo existe uma constante

de proporcionalidade fixa entre taxa de cisalhamento e tenséo de cisalhamento.
a) Binghaminiano ou plastico ideal

Teoricamente, o modelo de Bingham requer a aplicagdo de uma tenséo
minima (t9), denominada de limite de escoamento, para que haja alguma
deformacéo cisalhante. Como exemplos de fluidos plasticos podem-se citar espuma
de extintores, emulsdes, catchup de tomate e pastas fluidas de cimento. Nesse
modelo séo definidos dois parametros: viscosidade plastica e limite de escoamento,
0s quais sao relacionados pela Equagéo 2.

1=VPxy+LE (2)
Em que (VP) é a viscosidade plastica, que representa a contribuicéo

para a viscosidade de um fluido sob condi¢ées de fluxo dinamicas.
Geralmente, a viscosidade plastica esta relacionada ao tamanho, forma
e numero de particulas do fluido em movimento e € dada em mPa.s (cP), enquanto
que o limite de escoamento (LE) é dado em Pa (Ibf/100ft?), & um parametro

independente de tempo e representa a forga requerida para iniciar o fluxo, ou seja, é
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o valor calculado da tensao de cisalhamento quando o reograma € extrapolado para

0 eixo das ordenadas para taxas de cisalhamento nulas (y = 0).

b) Fluido tixotrépico

Tixotropia é o termo utilizado para descrever o fenbmeno caracterizado
fisicamente pela formacgéo de estado gel sob condi¢bes estéticas (repouso) do fluido
e recuperacao da fluidez quando sob condigdes dinamicas, como ilustrado abaixo

(figura 14).
REPOUSO

so <> GEL

FLUXO

Figura 13- Formagéao do estado gel.

FONTE: MACHADO, 2002

A tixotropia em pastas de cimento deve-se ao mineral etringita, cujos
cristais aciculares se depositam nas superficies dos graos de cimento, promovendo
associagado entre as particulas deste. A ruptura dessa rede cristalina, através de
agitacao, torna a pasta fluida. A Figura 14 ilustra o comportamento reoldgico de um

fluido tixotropico.

To

Tensdo de cisalhamento, ©

Taxa de cisalhamento, y
Figura 14 - Comportamento reolégico de um fluido tixotrépico.
FONTE: MACHADO, 2002
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A curva cheia da figura acima corresponde ao estado de plena
agitacao, portanto ao estado sol. As curvas tracejadas mostram a situagdo em que o
fluido foi submetido ao repouso durante os tempos t4, t; e t3. De modo que a forga
resistiva devido ao estado gel desenvolvida durante o repouso, equivalente ao
tempo t € conhecida por forga gel e é dada pela diferenga entre as forgas géis inicial
e final, como ilustrado pela Equagédo 3 (NELSON, 1990; MACHADO, 2002).
G, =G, -G, (3)
Forca gel € uma medida dependente da VP e do LE de um fluido sob
condicbes estaticas. Nos ensaios de pasta de cimento, a forca gel é medida
determinando-se as forgas géis inicial (Gj) (indicativo da dificuldade que um fluido
apresenta para reiniciar o movimento depois de uma parada de 10 s) e final (Gy)
(indica a dificuldade que um fluido apresenta em reiniciar o movimento depois de
uma parada de 10 minutos) (NELSON, 1990; MACHADO, 2002).

2.4.2 Propriedades Reolégicas em Pastas de Cimento

O estudo das propriedades reologicas das pastas de cimento deve ser
utilizado na determinagcdo do modelo reolégico que melhor descreve o escoamento
da formulagdo, do regime de escoamento e na previsdo de pressdes geradas nas
operagdes de cimentacdo e sua correcdo (principalmente nas operagbes de
recimentac¢do). Ao mudar de geometria de escoamento durante a inje¢cdo da pasta
através da tubulacdo o sistema estara continuamente perdendo carga e somando
pressdes contra o fundo do pogo e paredes da formacéo.

Essa condicédo é extremamente critica, uma vez que, se ocorrerem
excessos de crescimento das pressdes anulares podera se induzir perdas de
circulagao de dificil controle ou ainda a perda inevitavel de fluido da pasta para
formacgéo acarretando, a depender da intensidade da ocorréncia, no total desajuste
dos valores reolbgicos otimizados em laboratério. Logo, ao se desenvolver um
sistema, € requerido um ajuste fino das propriedades reologicas, através da

utilizacdo do modelo adequado a formulagéo da pasta.
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A APl SPEC 10B é utilizada como referéncia neste trabalho e
estabelece valores maximos permitidos para viscosidade plastica (VP), limite de
escoamento (LE), gel inicial (G;) e gel final (Gf), como ilustrado na Tabela 6 em

pastas de cimento classe G para pogos de petroleo.

Tabela 6 - Valores de referéncia para G;, Gy, VP e LE de uma pasta de cimento classe G.

VALOR
PARAMETRO (mPa.s) (cP) (mPa.s) (cP)
27°C (80°F) 52°C (125°F)
VP 55,0 55,0 55,0 55,0
VALOR
PARAMETRO (Pa) (Ibf/100ft?) (Pa) (Ibf/100ft?)
27°C (80°F) 52°C (125°F)
LE 14,4 -33,5 30,0-70,0 14,4-38,3 30,0-80,0
G 12,0 25,0 12,0 25,0
Gt 16,8 35,0 16,8 35,0

O controle da fluidez das pastas tem uma importancia substancial
devido as diferentes perdas de carga encontradas na trajetéria do seu deslocamento
(escoamento), sendo as mais criticas: escoamento tubular, através das tubulagbes
na superficie; escoamento tubular, através do interior dos tubos de revestimento e
escoamento anular entre o revestimento e a formagéo, frente ao meio poroso.
Enquanto esta sendo bombeada, a pasta ndo s6 estara passando por geometrias
variadas, como também devera vencer restricbes ao escoamento imposto pelos

acessorios de revestimento.

2.5 Determinagao do volume de filtrado

Um pardmetro de importancia impar na formulacdo de pastas de

cimento é o controle do volume de filtrado. Quando particulas de cimento em uma
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suspensdo ndo estdao completamente dispersas, elas interagem através de forcas
eletrostaticas, logo uma estrutura floculada se forma. Se o anular do pogo é
suficientemente estreito, o peso das particulas € transmitido para as paredes,
conseqlentemente, a pasta acaba suportando o seu préprio peso. A habilidade das
camadas superiores de acomodar agua adicional é limitada; entédo, uma camada de
agua pode se formar no topo da pasta, denominada agua livre. Esse fenbmeno cria
canais e altera a pasta ao longo da coluna (NELSON, 1990).

Nas pastas submetidas a compresséo, o controle da formag¢ao de uma
camada espessa em volta da formagéo se forma em fungéo do teor de agua expulsa
da pasta de cimento para formacgéo. O teste de controle de filtrado € um dos testes
mais importantes para a formulagdo de uma pasta aditivada. Seus resultados
controlam a passagem de fluidos da formagdo para o anular e da pasta para
formacgéo, podendo com isso provocar sérios problemas e danos estruturais ao pogo
(NELSON, 1990).

Existem varios aditivos controladores de filtrado, principalmente a base

de polimeros, como latex e outros.
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Capitulo 3

3 — MATERIAIS E METODOS

3.1 Metodologia

Os fatores em estudo nesse trabalho se restringem a avaliagcédo do
efeito sinergético dos aditivos de funcao dispersante utilizados na construgéo civil,
juntamente com um anti-segregante de fungdo semelhante a um controlador de
volume de filtrado utilizado em pastas de cimento Portland Especial submetido a
faixas de temperatura que correspondem a condi¢cdes convencionais de utilizagdo
em pogos de petroleo.

Para definicao das variaveis independentes foi levado em consideragéo
estudos anteriores, em que caracterizou-se pastas constituidas de cimento Portland
classe especial, agua e aditivos do tipo plastificante e superplastificante, a base de
lignossulfonato, melamina e policarboxilato nas temperaturas na faixa de 27°C a
72°C. Neste trabalho os resultados demonstraram a grande eficiéncia e o poder
dispersivo do policarboxilato, para faixa de temperaturas avaliada, nas
concentragcdes acima de 1,30 Kgf/m® (0,010 gal/pé®). A concluséo deste estudo
serviu de diretriz para avaliagdo do melhor dispersante, e faixa de concentracao
utilizado para adigdo do anti-segregante, a fim de se otimizar o melhor sistema
contendo os dois aditivos.

Diante do contexto apresentado acima, a escolha dos materiais
utilizados para realizacdo do preparo das pastas de cimento se deu de acordo com

as caracteristicas apresentadas na Tabela 7.
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Tabela 7 - Ensaios fisicos e especificagdo para os materiais utilizados.
FONTE: Cimento Sergipe S.A. — CIMESA. Certificado de analises de cimento 10/2007.

MATERIAL UTILIZADO ESPECIFICAGAO ENSAIOS QUIMICOS
Finura retido # 325 (%): (16-20) Perda ao fogo (%): 0,78
CIMENTO POTY , , CaO(%) (1,18); SOs (%) (2,79); MgO
Blaine (cm?/g): (2800 — 3200)
ESPECIAL (%) (3,57); Naz0 eq.(%) (0,61);
Tempo de Pega (h:min): CsS (%) (54,2); C3A (%) (6,80); 2C3A
Inicio (2:30) e Fim (03:20) + C4AF (%) (23,6)
Policarboxilato de alto peso
pH: (5-7)
molecular
Aspecto: liquido Densidade (g/cm?®): (1,067 a 1,107)
SUPERPLASTIFICANTE
Cor: Castanho. Viscosidade (mPa.s): (95-160)
- Sélidos (%): (28,5 a 31,5)
Silicone pH: (6 - 8)
Aspecto: liquido Densidade (g/cm?®): (0,97 a 1,03)
ANTI-ESPUMANTE

Cor: Branco Viscosidade (mPa.s): (1600-3600)
- Conteudo ndo-volatil (%): 49,0 — 52,0

Polimero de alto peso molecular Densidade (g/cm?): (0,98 - 1,00)

ANTI-SEGREGANTE Aspecto: po _
Cor: Branco -
AGUA DESTILADA - Densidade (g/cm?®): 0,9968

A utilizagdo de um anti-espumante no preparo das pastas foi
necessario devido a formagédo de espumas durante o processo de mistura dos
aditivos, sendo sua fung¢ado principal minimizar os erros durante a execug¢ao dos

ensaios de reologia e volume de filtrado.
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3.2 Variaveis independentes e dependentes

Para melhor analise e avaliacdo dos parametros estudados foram
fixadas variaveis independentes, estas s&o citadas em sintese a seguir:
e Peso especifico: foi fixado uma massa especifica de 1,89 g/cm® (15,8 Ib/gal)
para todas as pastas testadas, de acordo com a norma API RP 10B. A utilizagédo
desta densidade atende aos projetos de pasta de cimento, para cimentagdes do tipo
primaria e secundaria;
e Tempo e velocidade de mistura: as misturas das pastas foram realizadas em
duas etapas. A primeira, durante 15s a 4.000 rpm, em que ocorre a misturas dos
aditivos sélidos e liquidos em meio aquoso juntamente com o cimento. E a segunda,
durante 35s a 12.000 rpm, de acordo com as recomendac¢des da norma APl RP
10B;
e Natureza do aditivo: foi empregado dois tipos de aditivos, um com carater
dispersante a base de policarboxilato (superplastificante) e outro com caracteristica
semelhante ao aditivo utilizado como controlador de filtrado em pastas de cimento
para pocos petroliferos, a base de CMC (anti-segregante);
e Concentracdo do dispersante: para as pastas foram empregadas 4
concentragcbes do dispersante, séo elas, 2,60 Kgf/m® (0,02 gal/pé?), 3,90 Kgf/m?
(0,03 gal/pé?), 5,20 Kgf/m?® (0,04 gal/pé&®) e 5,82 Kgf/m?* (0,045 gal/pé?®)). Esta faixa de
concentracao € comumente utilizada em projetos de pastas de cimento para pogos
de petroleo. Concentragdes acima do limite superior e inferior proposto neste
trabalho provocam, respectivamente, efeito retardo e aumento de viscosidade nas
pastas;
e Concentragcao do anti-segregante: para as pastas foram empregadas 6
concentragcdes do anti-segregante, variando-se de 0,30 % (BWOC) a 0,60 %
(BWOC), com incremento de 0,05 % (BWOC). Esta faixa de concentragao do aditivo
foi empregada, devido elevado ganho de viscosidade apresentando a este tipo de
polimero, quando em contato com meio aquoso, uma vez que suas cadeias longas

provoca aumento das propriedades reoldgicas;
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o Temperatura: as temperaturas foram escolhidas com base na continuidade do
trabalho, ja realizado com os superplastificantes no trabalho citada anteriormente.
Estas temperaturas refletem os dados histéricos encontrados de perfis de Gradiente
Geologico versus médias de profundidades nas bacias sedimentares do Nordeste,
em particular paras as formagbes Acgu, Alagamar, Jandaira, Pendécia e
Embasamento. As temperaturas médias dos registradores de fundo para estes
blocos estruturais podem variar de 27°C (80°F) a 71,1°C (160°F) com profundidade
média de 500 m a 1.800 m. Neste trabalho, as propriedades avaliadas foram
observadas nas temperaturas de 27,0°C (80°F), 41,7°C (107°F) e 56,1°C (133°F)
correspondente a faixa de utilizacdo média de profundidade de 500m a 1.800 m,
estando esta média dependente do efeito provocado pela variagédo litolégica das
formagdes atravessadas e os grandientes geotérmicos correspondentes.

As variaveis dependentes avaliadas neste trabalho foram escolhidas de

acordo com as propriedades citadas abaixo:

e Viscosidade plastica;
e Limite de escoamento;
e Géis inicial e final;

¢ Volume de Filtrado.

3.2 Calculo de pasta

O calculo das massas dos componentes das pastas de cimento foi
formulado de acordo com as recomendagdes praticas da norma APl RP 10B e
baseado nas propriedades fisicas dos aditivos e materiais empregados. A Tabela 8
mostra a composigcéo das pastas avaliadas nas faixas de concentragdo dos aditivos

proposto.
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Tabela 8 - Composigéo das pastas preparadas com policarboxilato e anti-segregante.

Concentragao de Concentragao de Composigdo das pastas (g)

policarboxilato anti-segregante
(I/m?3) (bwoc) agua (g) Cimento (g) Anti-espumante (g)
2,60 0,30 350,88 765,43 1,10
2,60 0,35 350,48 765,44 1,10
2,60 0,40 350,09 765,45 1,10
2,60 0,45 349,69 765,46 1,10
2,60 0,50 349,30 765,47 1,10
2,60 0,55 348,91 765,48 1,10
2,60 0,60 350,62 765,32 1,10
3,90 0,30 350,23 765,33 1,10
3,90 0,35 349,83 765,34 1,10
3,90 0,40 349,44 765,35 1,10
3,90 0,45 349,05 765,36 1,10
3,90 0,50 348,65 765,37 1,10
3,90 0,55 348,26 765,38 1,10
3,90 0,60 349,98 765,22 1,10
5,20 0,30 349,58 765,32 1,10
5,20 0,35 349,19 765,24 1,10
5,20 0,40 348,79 765,25 1,10
5,20 0,45 348,40 765,26 1,10
5,20 0,50 348,01 765,27 1,10
5,20 0,55 347,61 765,28 1,10
5,20 0,60 349,65 765,17 1,10
5,82 0,30 349,26 765,32 1,10
5,82 0,35 348,86 765,19 1,10
5,82 0,40 348,47 765,20 1,10
5,82 0,45 348,08 765,21 1,10
5,82 0,50 347,68 765,22 1,10
5,82 0,55 347,29 765,23 1,10
5,82 0,60 350,48 765,42 1,10

3.3 Preparacao das pastas

Na preparacao das pastas, a amostra de cimento utilizada foi
caracterizada e submetida a um processo de peneiramento prévio por meio de uma
peneira de #20 (Mesh), desta forma obteve-se uma padronizag&o na utilizagcao deste

material, evitando-se irregularidades na amostragem causadas pela presenca de
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contaminantes. Os aditivos avaliados foram amostrados em uma unica batelada,
objetivando-se, assim a representatividade dos testes.

A figura 15 encontra-se representado o fluxograma da metodologia
utilizada e na Tabela 9 o resumo dos equipamentos e testes realizados na execugao

dos ensaios propostos neste trabalho.
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CIMENTO

‘ FORMULACAO \

MISTURA

HOMOGENEIZACAO

TEMPERATURA AMBIENTE

ADITIVO

SUPERLASTIFICANTE

ANTI-SEGREGANTE

REOLOGIA

FILTRADO

AQUECIMENTO

Figura 15 — Fluxograma da metodologia utilizada.
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Capitulo 4

4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir, encontram-se os resultados obtidos durante a realizagdo dos

ensaios, seguido de suas respectivas discussoes.

4.1 Comportamento das propriedades

4.1.1 Viscosidade plastica

Na Figura 16 foi observado o efeito da adigdo do anti-segregante
avaliado na temperatura de 27°C. Este aditivo provocou uma evolugéo no valor da
viscosidade das pastas com concentragbes de 5,20 I/m®* e 5,82 I/m* do
policarboxilato. Para concentragbes inferiores do superplastificante, a propriedade
analisada apresentou valores elevados de viscosidade plastica, fora da escala do
grafico. Para concentragcbes acima de 0,55 (bwoc) ndo obteve-se valores para
propriedade avaliada. Este comportamento € esperado para adigdo de polimeros de
alto peso molecular em pastas com densidade 1,89 g/cm? (15,8 Ib/gal) utilizados em
temperaturas préximo de 27,0°C (80°F) (NELSON, 1990).
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310 4 | ——5201m*de PC  —m— 5,82 IIm*de PC
285 3,90 /m*de PC < 2,60 II/m*de PC

Viscosidade plastica (mPa.s)

1 0 T T T T T

0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60

Concentragdo de anti-segregante (bwoc)

Figura 16 - Viscosidade plastica do sistema policarboxilato e anti-segregante a 27°C (80°F).

Os valores de viscosidade plastica das pastas aditivadas com anti-
segregante nas temperaturas de 41,7°C (107°F) e 56,1°C (133°F), ver Figuras 17 e
18, apresentaram valores inferiores na faixa de concentragdo de 0,30 a 0,45 bwoc
do polieletrélito utilizado, quando comparados as medidas realizadas na temperatura
de 27°C (80°F). Esta reducao inicial na propriedade avaliada pode ser explicada pelo
efeito lubrificante entre as particulas de cimento dispersas no meio aquoso,
otimizada face ao aumento da temperatura. Tal efeito foi comprometido devido ao
aumento da adicdo do anti-segregante, resultando em valores crescentes de
viscosidade plastica devido a um maior volume de agua necessaria para solubilizar

as moléculas do polimero.
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3101 [ _¢—520Im*dePC  —m— 5,82 Iim*de PC
——390Imde PC  —< 2,60 Im?de PC

Viscosidade plastica (mPa.s)

10 T T T T T
0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60

Concentragao de anti-segregante (bwoc)

Figura 17 - Viscosidade plastica do sistema policarboxilato e anti-segregante a 41,7°C (107°F).

235 || —e—5201/m*de PC —m— 5,82 I/m? de PC
——3,90 /mide PC —¢—2,60 I/m* de PC

Viscosidade plastica (mPa.s)

0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60

Concentragédo de anti-segregante (bwoc)

Figura 18 - Viscosidade plastica do sistema policarboxilato e anti-segregante a 56,1°C (133°F).



Resultados e Discusséo 64

4.1.2 Limite de escoamento

Foi observado, de acordo com as Figuras 19, 20 e 21 que a adigdo do
anti-segregante nao provocou aumento significativo no limite de escoamento das
pastas contendo concentragbes fixas de superplastificante da ordem de 5,20 I/m? a
5,82 I/m3, para temperaturas acima da ambiente. Para concentracbes menores que
5,20 I/m® analisada na temperatura de 27°C (80°F) observou-se aumento da
propriedade, além da incerteza na medicdo provocada por leituras pontuais e
limitado a concentragdo de 0,55 (bwoc) do polieletrélito. Para as temperaturas de
41,7°C (107°F) e 56,1°C (133°F) observou-se baixos valores nas leituras do limite de
escoamento das pastas analisadas. Essa reducado foi influenciada pelo uso do
policarboxilato, uma vez que a adsor¢ao de suas particulas ao do cimento provoca o
impedimento da difusdo da agua e ions calcio na interface cimento/solugéo e assim
retarda a precipitacdo e floculagdo de faces hidratadas do cimento responsaveis
pelo aumento da viscosidade nas primeiras horas de hidratacdo do material. Foi
notado, ainda, que a propriedade analisada apresenta uma tendéncia crescente de
aumento para concentragbes acima de 0,45 (bwoc) do anti-segregante, e que o
sistema apresenta estabilidade e valores minimos para concentragbes entre 0,40
(bwoc) e 0,45 (bwoc) nas temperaturas estudadas.
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Figura 19 - Limite de escoamento do sistema policarboxilato e anti-segregante a 27°C (80°F).
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Figura 20 - Limite de escoamento do sistema policarboxilato e anti-segregante a 41,7°C (107°F).
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3901/mde PC  —<«2,601/m*de PC
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0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60
Concentragao de anti-segregante (bwoc)

Figura 21 - Limite de escoamento do sistema policarboxilato e anti-segregante a 56,1°C (133°F).

4.1.3 Gel inicial

Foi observado nas pastas analisadas que a adi¢ao do anti-segregante
nao promoveu aumento significativo nesta propriedade. Este comportamento pode
ser explicado pelo principio de funcionamento do superplastificante empregado. Este
mecanismo se concentra no efeito estéreo, definido como a separacéo das
particulas de cimento Portland promovida pela introdugdo do policarboxilato. As
particulas, nesta situacdo, permanecem separadas impedindo que a hidratagéo se
desenvolva mesmo durante o periodo da leitura da forga gel. Entretanto, pela analise
das Figuras 22, 23 e 24, observa-se que para valores inferiores as concentragdes de
5,20 I/m® do superplastificante face adicdo do anti-segregante é comprometida,
tornando-se inviavel o seu emprego a temperatura ambiente devido aos altos valores
de forga gel apresentados. Para temperaturas de 41,7°C (107°F) e 56,1°C (133°F) o
seu uso nao & comprometido em todas as concentragdes fixas do superplastificante.
Observou-se também que para todas as temperaturas avaliadas existe uma faixa de
concentracdo de 0,40 a 0,45 (bwoc), onde a propriedade avaliada nao é

comprometida permitindo o enquadramento dos valores préximos dos praticados
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pela industria do petroleo. Concentragdes acima de 0,45 (bwoc) do aditivo em adigéo
aumentam o valor da forga gel.

30

——5,201/m*de PC —m—5,821/m*de PC
25 | 3,90 I/m3de PC —¢2,601/m*de PC

Gel Inicial (Pa)

0 I T T T T T
0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60

Concentragao de anti-segregante (bwoc)

Figura 22 - Gel inicial em pastas do sistema policarboxilato e anti-segregante a 27°C (80°F).
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5 1| ——520/m*de PC -m5,82I/m*de PC

50 - 3,90 m*de PC —< 2,60 I/m* de PC
45 -
— 40 -
(S
L 35
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=i

a

0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60

Concentragao de anti-segregante (bwoc)

Figura 23 - Gel inicial em pastas do sistema policarboxilato e anti-segregante a 41,7°C (107°F).
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——520/m*dePC -m—5,82Im*de PC
25 3,90m’de PC =<« 2,60 I/m*de PC K

Gel Inicial (Pa)

0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60

Concentragao de anti-segregante (bwoc)

Figura 24 - Gel inicial em pastas do sistema policarboxilato e anti-segregante a 56,1°C (133°F).

4.1.4 Gel final

Semelhante ao comportamento observado para as medidas da forga
de gel inicial, a propriedade avaliada, mediante avaliagdo das Figuras 25, 26 e 27,
ndo apresentou variagcado significativa. Foi observado também, que para valores
inferiores as concentragdes de 5,20 I/m?® do superplastificante face adi¢do do anti-
segregante, seu uso torna-se impraticavel quando avaliado a temperatura ambiente,
pois os valores obtidos s&o elevados. Ja paras temperaturas de 41,7°C (107°F) e
56,1°C (133°F) seu emprego nao é comprometido em todas as concentragdes fixas
do superplastificante. Concentragdes acima de 0,45 (bwoc) do aditivo aumentam o
valor da forga gel. Foi notado, ainda, que ndo houve formacéo do estado gel, com
manutencéo do estado sol em condi¢éo estatica, o que pode ser interpretado como
maior permanéncia em repouso das pastas sem alteragdo nos seus respectivos
valores de viscosidade. Este mecanismo pode ser explicado pelo efeito estéreo
definido como a separagado das particulas de cimento Portland promovida pela

introdugéo do policarboxilato no sistema sem a redugdo do seu desempenho com
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adicdo do polieletrélito resultando em uma estabilizagdo do sistema nas

temperaturas avaliadas.

30

——5201/m*dePC -m—582Im*de PC
3,90 m*de PC  —<2,601/m*de PC

Gel Final

0 T T T T T
0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60

Concentragéo de anti-segregante (bwoc)

Figura 25 - Gel final em pastas do sistema policarboxilato e anti-segregante a 27°C (80°F).
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Gel Final

0 T T T T T

0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60
Concentragao de anti-segregante (bwoc)

Figura 26 - Gel final em pastas do sistema policarboxilato e anti-segregante a 41,7°C (107°F).
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50 | | —5201/m*de PC —m—5,82|/m*de PC
45 | 3,90 I/m*de PC —<«2,601/m*de PC

Gel Final

0 I T T T T T

0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60
Concentragao de anti-segregante (bwoc)

Figura 27 - Gel final em pastas do sistema policarboxilato e anti-segregante a 56,1°C (133°F).

4.1.5 Volume de filtrado

Foi observado nas pastas aditivadas com anti-segregante uma redugéo
nos valores de filtrado para concentra¢des do policarboxilato de 5,20 I/m? e 5,82 I/m?
a temperatura ambiente, conforme ilustrado na Figura 28. Esta reducado promovida
pela adicéo do polieletrélito foi resultado da boa solubilizagdo do polimero aniénico
no meio, aliado ao efeito estéreo do superplastificante. As curvas de desempenho
para as pastas com concentragdes inferior a 5,20 I/m® do superplastificante néo
foram plotadas, devido aos altos valores de viscosidade plastica apresentado pelo

sistema, sendo verificado apenas resultados pontuais inconsistentes.
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—-520m*de PC  —m— 582 IIm*de PC

135 3,90 Im*de PC < 2,60 I/m?de PC
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0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60

Concentragao de anti-segregante (bwoc)

Figura 28 - Volume de filtrado em pastas do sistema policarboxilato e anti-segregante a 27°C (80°F).

Para as temperaturas de 41,7°C (107°F) e 56,1°C (133°F), ver Figuras
29 e 30, observou-se que a adigdo do anti-segregante continuou a reduzir o volume
de filtrado das pastas. Observou-se, ainda, que houve uma disperséo nos resultados
analisados na temperatura de 56,1°C (133°F), em que tal fenbmeno pode esta
associado a limitacdo do uso do aditivo como controlador de filtrado a temperaturas
acima de 41,7°C(107°F). O aumento da temperatura pode provocar a aceleragéo
das reagdes de hidratagdo do cimento, resultando em uma desestabilizagédo i6nica
do meio provocada pelo aumento dos ions (Ca*) e (OH) na fase liquida. O aumento
destes ions pode resultar na neutralizagdo dos grupos funcionais das cadeias
poliméricas do anti-segregante, ocasionando o fechamento dessas cadeias e

neutralizando parcialmente seu desempenho no meio aquoso.
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185 —-—520Im*dePC  -m—5,821Im*de PC
390 m*de PC  —< 2,60 /m*de PC

160
135
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60
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10 I T T T T T
0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60

Concentragdo de anti-segregante (bwoc)

Figura 29 - Volume de filtrado em pastas do sistema policarboxilato e anti-segregante a 41,7°C
(107°F).

235 | [ —=520lm*de PC —m—5,82 Im*de PC
210 A 3,90 Im3de PC —«2,60l/m*de PC

185 |
160 4
135 4 %
10
8
60 -
35

10 I T T T T T
0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60

Volume de Filtrado (ml/30min)

Concentragéo de anti-segregante (bwoc)

Figura 30 - Volume de filtrado em pastas do sistema policarboxilato e anti-segregante a 56,1°C
(133°F).
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4.2 Correlagdo das propriedades avaliadas

Observando-se as propriedades avaliadas nas temperaturas de ensaio,
verificou-se que existem concentragdes 6timas de policarboxilato que resultam em
um melhor desempenho do sistema. Nas Figuras 31, 32 e 33 foram plotados graficos
para correlacionar a viscosidade plastica versus volume de filtrado nas temperaturas
de 27°C (80°F), 41,7°C (107°F) e 56,1°C (133°F), utilizando as concentra¢des de
5,20 I/m?® e 5,82 I/m* do policarboxilato. O objetivo desta nova avaliagdo é determinar
as faixas de melhor desempenho nas temperaturas propostas. As demais
propriedades, como limite de escoamento e forgas géis ndo foram correlacionadas
nesta analise devido os baixos valores apresentados para as concentragbes de 5,20
I/m3 e 5,82 I/m3 do aditivo.

Analisando e correlacionando as figuras a seguir, observou-se que
existe uma faixa de utilizagdo 6tima, em que o desempenho do anti-segregante
como controlar de filtrado na concentracdo constante de 5,20 I/m*® do
superplastifinate apresenta valor inferior a 100 ml/30min face utilizacdo da
concentracao de 0,40 a 0,45 (bwoc) do produto para as temperaturas avaliadas. O
desempenho da propriedade principal nesta faixa de concentragao resultou em um
aumento da viscosidade plastica para as temperaturas inferiores a 56,1°C (133°F)
este chamada de efeito secundario do aditivo. Este ultimo explicado pelo mecanismo
de solubilizagdo do polieletrélito, incrementando aumento na viscosidade do sistema
em fungdo do aprisionamento das moléculas de agua entre as cadeias do polimero
solvatado. Para a temperatura de 56,1°C (133°F) e concentracéo limite de 0,045
(bwoc) do polieletrélito, observa-se o efeito contrario, em que o polimero libera agua
para o meio como resultado da sua redugéo superficial devido neutralizagcdo dos
grupos funcionais da cadeia pelo aumento da concentragédo do ion (Ca*) na fase

liquida, reduzindo a viscosidade plastica nesta temperatura.
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Figura 31 - Avaliagao da viscosidade plastica do sistema utilizando 5,20 I/m® de policarboxilato versus
volume de filtrado na temperatura de 27°C (80°F).
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Figura 32 - Avaliagao da viscosidade plastica do sistema utilizando 5,20 I/m® de policarboxilato versus
volume de filtrado na temperatura de 41,7°C (107°F).
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Figura 33- Avaliagdo da viscosidade plastica do sistema utilizando 5,20 I/m?* de policarboxilato versus
volume de filtrado na temperatura de 56,1°C (133°F).

Analisando as Figuras 34, 35 e 36 observa-se que existe uma
tendéncia de reducdo dos valores de filtrado e viscosidade plastica quando
empregado concentragéo de 5,82 I/m® do superplastificante, resultado do forte efeito

prolongado do policarboxilato.
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Figura 34 - Avaliagao da viscosidade plastica do sistema utilizando 5,82 I/m® de policarboxilato versus
volume de filtrado na temperatura de 27°C (80°F).
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Figura 35 - Avaliagao da viscosidade plastica do sistema utilizando 5,82 I/m® de policarboxilato versus

volume de filtrado na temperatura de 41,7°C (107°F).
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Figura 36 - Avaliagao da viscosidade plastica do sistema utilizando 5,82 I/m?® de policarboxilato versus

volume de filtrado na temperatura de 56,1°C (133°F).
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A Tabela 10 apresenta um resumo das pastas otimizadas nas
temperaturas de 27,0°C (80°F), 41,7°C (107°F) e 56,1°C (133°F), relacionando as
propriedades avaliadas frente aos padrées recomendados pela APl SPEC 10B na
utilizacado de pastas de cimento especial para pogos de petréleo. Nesta, pode-se
avaliar o desempenho do aditivo estudado frente a propriedade principal, a saber,
controle de filtrado, e avaliar, também, seus efeitos secundarios na viscosidade
plastica, limite de escoamento e na forga gel na faixa de concentracdo de 0,40 a
0,45 (bwoc) de adigdo do anti-segregante estudado, utilizando 5,20 I/m® e 5,82 I/m?
do superplastificante. Como pode ser visto na tabela a seguir os valores de filtrado
apresentam valores que correspondem aos praticados pela norma em referencia. A
viscosidade plastica analisada, também, apresenta valores correspondentes a
norma, quando correlacionados a temperatura de 56,1°C (133°F). Para temperaturas
inferiores os valores observados apresentam aumento consideravel. Observa-se,
ainda, que as forgas géis apresentaram valores pouco varidveis para todas as

temperaturas avaliadas, assim com o limite de escoamento.
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Tabela 10 - Correlagéo das propriedades das pastas aditivadas com anti-segregante.

Anti-segregante Super. Filtrado VP LE Gi Gf
(bwoc) (I/m3) (ml/30min) (mPa.s) (Pa) (Pa) (Pa)
27°C (80°F)
0,40 78 194,3 24,46 5,75 11,97
5,20
0,45 88 225,15 37,49 6,23 16,76
0,40 82 212,42 48,2 7,18 19,64
5,82
0,45 80 246,87 22,41 8,14 18,20
41,7°C (107°F)
0,40 90 199,6 11,36 15,0 18,20
5,20
0,45 43 147,1 19,29 10,06 28,26
0,40 78 185,34 15,28 5,27 13,41
5,82
0,45 78 189,85 15,68 4,79 8,62
56,1°C (133°F)
0,40 180 48,34 21,68 2,85 12,45
5,20
0,45 134 48,03 8,69 2,39 13,89
0,40 64 57,03 6,28 3,35 10,06
5,82
0,45 121 38,27 9,71 1,92 8,62
27°C (80°F)
API SPEC 10B
50-120 55 14,4 - 33,5 12 16,8
52°C (125,6°F)
API SPEC 10B
50-120 55 14,4 - 38,3 12 16,8

78
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Capitulo 5

5 CONCLUSOES

Diante do exposto neste documento conclui-se que a aditivagao de
pastas de cimento com superplastificantes, aliado a um anti-segregante com fungéo
de controlador de filtrado, altera o comportamento reolégico das pastas, bem como
seu volume de filtrado. Porém, existe uma faixa de trabalho, em que o anti-
segregante apresenta um conjunto de propriedades o6timas para as temperaturas
estudadas. Foi observado que concentragbes superiores a 0,45 (bwoc) do aditivo
proporciona um aumento nas propriedades reologicas estudadas, tornando inviavel

0 seu uso nestas concentragdes. Pelos resultados obtidos, foi notado que:

¢ N&o foram obtidos resultados conclusivos com adi¢cao do anti-segregante em
concentragdes acima de 0,55 (bwoc) em todas as faixas de temperatura
estudadas, devida alta viscosidade verificada nas pastas;

e Foi notado para temperaturas acima da ambiente uma redugdo das
propriedades reoldgicas até o limite de concentragéo de 0,45 (bwoc);

e A utilizagdo do superplastificante nas concentragbes propostas resultou em
uma otimizagdo observada para as concentragdes de 5,20 I/m*® e 5,82 I/m?
devido ao melhor desempenho do sistema proposto;

¢ O aumento da temperatura provocou uma redugéo no desempenho do aditivo
utilizado como controlador de filtrado;

e Para todas as faixas de concentracdo estudadas obteve-se um controle do
volume de filtrado como fungéo principal do aditivo, porém o aumento de sua
concentracao provocou reagdes secundarias nas propriedades reologicas
aumentado-as;

e A utilizacdo do policarboxilato como agente dispersante mostrou-se eficaz
para as condicbes de teste. Este aditivo promoveu o aumento da fluidez,
reducdo da viscosidade plastica e limite de escoamento para as

concentragdes estudadas;
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Foi concluido que para o sistema contendo superplastificante, aliado a
um anti-segregante utilizado na construgcdo civil com a finalidade de manter a
consisténcia dos concretos utilizados em regides aquaticas apresentou excelente
desempenho no sistema. A fungéo principal do produto foi cumprida, porém deve ser
ajustada para concentragbes elevadas de dispersante. Esse aumento de
superplastificante em pastas de cimento pode provocar o retardamento em pastas
de cimento utilizadas em temperaturas de circulagéo inferior a 60°C (140°F). Porém
o estudo do comportamento sistémico das pastas apresentadas resultou na
obtencao de pastas, que poderdo ser otimizadas face estudos em trabalhos futuros

de outras propriedades intrinsecas a sua utilizagao em operagdes de campo.
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