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

ERICA NATASCHE DE MEDEIROS GURGEL PINTO

ADICAO DE RESIDUO CERAMICO EM PASTAS
GEOPOLIMERICAS PARA CIMENTACAO DE POCOS DE
PETROLEO.

Tese N° 94/PPgCEM

NATAL
2011



ERICA NATASCHE DE MEDEIROS GURGEL PINTO

ADICAO DE RESIDUO CERAMICO EM PASTAS
GEOPOLIMERICAS PARA CIMENTACAO DE POCOS DE
PETROLEO.

Tese de doutorado apresentada ao Programa
de Pos-Graduacao em Ciéncia e Engenharia de
Materiais, da Universidade Federal do Rio
Grande do Norte, como parte dos requisitos
para a obtencao do titulo de Doutor em Ciéncia
e Engenharia de Materiais.

Area de concentracg&o: Polimeros e compdsitos.

ORIENTADORA: Prof2 Dr. Dulce Maria A. Melo

Natal
2011



Secdo de Informagao e Referéncia
Catalogacdo da Publicagdo na Fonte. UFRN / Biblioteca Central Zila Mamede

Pinto, Erica Natasche de Medeiros Gurgel.
Adigédo de Residuo ceramico em pastas geopoliméricas para cimentagio de
pogos de petroleo / Erica Natasche de Medeiros Gurgel Pinto. — Natal, RN, 2011,
04f.

Orientadora: Dulce Maria de Araujo Melo.

Tese (Doutorado) — Umniversidade Federal do Rio Grande do Norte. Centro de
Ciéncias Exatas e da Terra. Programa de Pos-Graduagdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais.

1. Geopolimero — Tese. 2. Residuo cerdmico - Tese. 3. Cimentagdo — Tese.
I. Melo, Dulce Maria de Araujo. II. Universidade Federal do Rio Grande do
Norte. III. Titulo.

RN/UF/BCZM CDU 666




ERICA NATASCHE DE MEDEIROS GURGEL PINTO

ADICAO DE RESIDUO CERAMICO EM PASTAS
GEOPOLIMERICAS PARA CIMENTACAO DE POCOS DE
PETROLEO.

Tese de doutorado apresentada ao Programa de PoOs-Graduacdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais, da Universidade Federal do Rio Grande do Norte, como
parte dos requisitos para a obtencéo do titulo de Doutor em Ciéncia e Engenharia de
Materiais.

Banca examinadora:

Prof®. Dr. Dulce Maria de Aradjo Melo
UFRN (Orientadora)

Prof. Dr. Julio Cezar de Oliveira Freitas
UFRN (Examinador interno)

Profa. Dra. Danielle Martinelli
UFRN (Examinador interno)

Prof. Dr. Erika Pinto Marinho
UFPE (Examinador externo)

Prof. Dra. Cristiane
CENPES/PETROBRAS (Examinador externo)



Ha, verdadeiramente, duas coisas
distintas: saber e crer que se sabe. A
ciéncia consiste em saber, em crer que
se sabe reside a ignorancia.

Hipocrates, 460-377 a.C



AGRADECIMENTOS

Agradeco a todos aqueles que participaram da producdo deste
trabalho, em especial a minha orientadora Prof. Dr2. Dulce Maria de Aradjo Melo por
sempre ter acreditado em mim.

Agradeco, também, ao PPgCEM e CAPES pelo financiamento da
minha bolsa de pesquisa.



Resumo

O desenvolvimento das atividades do setor de petréleo e gas tem promovido a
busca de materiais mais adequados para cimentacdo de pocos de petroleo. No
estado do RN, a integridade da bainha cimentante tende a ser prejudicada durante a
injecdo de vapor, procedimento necessario para aumentar a recuperacdo do
petrdleo em reservatorios com 6leo de alta viscosidade. O geopolimero € um
material que pode ser utilizado como cimento alternativo, uma vez que vem sendo
empregado na producdo de componentes resistentes ao fogo, na construgdo de
estruturas, e para o controle de residuos toxicos ou radioativos. Geopolimeros
resultam da condensacdo polimérica de aluminosilicatos e silicatos alcalinos
originando estruturas poliméricas tridimensionais. Sdo produzidos de uma maneira
distinta daquela do cimento Portland, onde é feita uma solucdo ativadora que é
misturada ao precurssor geopolimérico. Dentre os trabalhos estudados, alguns
permitiram-nos concluir que as pastas preparadas com metacaulim como precursor
apresentaram melhor desempenho de suas propriedades. Varios estudos
apresentam a adi¢do de residuos argilosos como forma de reducgéo do custo final e
melhoria das propriedades da pasta. Com base nisso, o objetivo do trabalho é
estudar a influéncia da adicéo de rejeito ceramico em pastas geopoliméricas. Para o
desenvolvimento do estudo foram realizados testes de reologia, filtrado, tempo de
espessamento, resisténcia a compressao, agua livre, peso especifico e
permeabilidade, de acordo com o American Pretoleum Institute (API). Os resultados
encontrados para todas as formulagcbes demonstram que as pastas estudadas
apresentam resisténcia mecanica elevada para uma pasta leve; volume de filtrado
baixo; auséncia de agua livre; permeabilidade muito baixa; pasta fluida, coerente
com uma pasta leve; e tempo de espessamento baixo, que pode ser corrigido com a
utiizacdo de um retardador de pega. Para caracterizagdo morfologica,
microestrutural, fisico-quimica, quimica e térmica, foram realizadas caracterizactes
por DRX, MEV, DTA, TG, FT-IR. No ensaio de DRX, verificou-se que o geopolimero
€ um material amorfo, com um pico cristalino de caulinita. Nos testes de TG/DTA, foi
observado a presenca de um evento significativo, que representa a perda de massa
referente a agua, sendo observado também a reducdo da perda de massa com o
aumento da concentracado de rejeito ceramico. No ensaio de MEV, encontrou-se
uma matriz uniforme e nos espectros de FT-IR, observou-se a presenca da banda
referente a agua. A partir de todos os resultados foi possivel determinar que a faixa
de concentracdo Otima de rejeito ceramico para uso em pastas geopoliméricas é
entre2,5e5%.

PALAVRAS-CHAVES: Geopolimero, residuo ceramico, Cimentacdo de pogos de
petréleo.



Abstract

The development of activities the of oil and gas sector have promoted the search for
suitable materials for cementing oil wells. In the state of the Rio Grande do Norte, the
integrity of the cement sheath tends to be impaired during steam injection, a
procedure necessary to increase oil recovery in reservoirs with low-viscosity oil. The
geopolymer is a material that can be used as alternative cement, since it has been
used in the production of fire-resistant components, building structures, and for the
control of toxic or radioactive residues. Geopolymers result from condensation
polymer alkali aluminosilicates and silicates resulting three-dimensional polymeric
structures. They are produced in a manner different from that of Portland cement,
which is made an activating solution that is mixed with geopolymer precursor. Among
the few works studied allowed us to conclude that the pastes prepared with
metakaolin as precursor showed better performance of its properties. Several studies
show the addition of waste clay as a means of reducing cost and improving end of
the folder properties. On this basis, the goal is to study the influence of the addition of
ceramic waste in geopolymer paste. To develop the study of rheology tests were
carried out, filtered, thickening time, compressive strength, free water, specific gravity
and permeability, according to the American Pretoleum Institute (API). The results for
all formulations studied show that the folders have high mechanical strength to a light
paste; low filtrate volume, absence of free water, very low permeability, slurry,
consistent with a light paste, and thickening time low that can be corrected with the
use of a retardant handle. For morphological characterization, microstructural,
physical, chemical and thermal tests were carried out by XRD, MEV, DTA, TG, FT-
IR. In the trial of XRD, it was found that geopolymer is an amorphous material, with a
peak of crystalline kaolinite. In tests of TG / DTA, revealed the presence of a
significant event, which represents the mass loss related to water, and also observed
the reduction of weight loss by increasing the concentration of ceramic waste. In the
trial of MEV, we found a uniform matrix without the presence of other phases. In the
trial of FT-IR, we observed the presence of the band related to water. From all results
it was determined that the optimum concentration range of use is between 2.5 and
5% of waste ceramic.

Key-words: Geopolymer, ceramic waste, cementing oil wells.
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Referéncias

Capitulo 1

1 - INTRODUCAO

Cimentacdo € uma operacdo na qual uma pasta de cimento € forcada
a descer através de um revestimento atingindo a outra extremidade deste,
preenchendo o espaco entre o revestimento e as paredes do po¢co a uma altura pré-

determinada acima do fundo do poco.

O principal objetivo do cimento Portland na area de construcdo de
pocos de petréleo € proporcionar isolamento eficaz das zonas para garantir a vida
produtiva dos pocos de forma segura e econémica. Para atingir este objetivo, devem
ser feitos esforcos no planejamento do processo de cimentagéo e da concepgéo do
material de cimento que atenda as exigéncias em curto, médio e longo prazo. As
exigéncias de curto prazo dizem respeito aos aspectos da concepc¢ao do reboco e
caracterizacdo do comportamento dos mesmos quando colocados na area de
interesse e durante o processo de cura (envolvendo as fases liquido-sélido). Dentro
destas areas sdo destacadas propriedades como a densidade, a sedimentacgéo, a
mistura, compatibilidade, a agua livre, o tempo da bombeabildade, perda de fluido, o
desenvolvimento da forca e técnicas de posicionamento no espaco anular, entre
outros. As exigéncias de longo prazo dizem respeito a questbes como:
comportamento do cimento Portland sob condicbes de pressdo e temperatura,
resisténcia quimica e resisténcia ao estresse causado pelas operacbes de
construcéo, reparacao, realizacao, estimulacao, entre outros (CICCOLA et al, 2006).
A partir dessas necessidades, varias pesquisas tém sido executadas para se
desenvolver pastas com as caracteristicas descritas anteriormente (NELSON, 1990).

Cimentos alcalinos estdo atraindo o interesse crescente pelo seu
potencial para permitir que industrias operem dentro das limitacdes colocadas sobre
as emissdes de CO,, e suprindo as falhas existentes em construgcbes com a
utilizacdo de cimento Portland. Embora desenvolvido pela primeira vez em 1957,

tais cimentos sdo ainda relativamente pouco conhecidos. Eles apresentam um
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excelente desempenho em diversas areas: resisténcia mecénica precoce,

resisténcia ao fogo e resisténcia a acidos e assim por diante. (KOVALCHUK, 2007).

Geopolimeros resultam da condensacéao polimérica de aluminosilicatos
e silicatos alcalinos originando estruturas poliméricas tridimensionais. Sao

produzidos de uma maneira distinta daquela do cimento Portland (MARINHO, 2004).

Grande parte dos trabalhos descritos na literatura tem-se baseado no
estudo de metacaulim de ativacdo (DAVIDOVITS, 1991; DUXSON et al, 2007) e,
mais recentemente, sobre a ativacdo de cinza [FERNANDES-JIMENEZ & PALOMO,
2003; PALOMO et al, 1999]. Essencialmente metacaulim € um aluminosilicato anidro
produzido pela decomposicdo térmica do caulim, uma ocorréncia natural contendo
basicamente [Al,Si,Os (OH),] de caulinita e pequenas quantidades de silica e outros
minerais. Na caulinita, os ions hidroxila sdo fortemente ligados a estrutura do
aluminio e s6 pode ser eliminado em 550C. As tempe raturas maiores durante o
processo de desidroxilagdo promovem consideravel rearranjo atdbmico
[FERNANDES-JIMENEZ et al, 2008]. O resultado € uma estrutura ordenada em
parte que ndo € possivel hidratar, na presenca de agua (ou faz isso muito
lentamente). Devido a sua natureza desordenada a longo alcance, tem uma solucéo

reativa com enorme potencial na presenca de um alcaloide / alcalino-terrosos.

Materiais residuais como cinzas volantes, escoria de forno e residuos
de minerais contém quantidades suficientes de alumina e silica reativas que podem
ser usados como materiais de partida para reacfes de geopolimerizacdo. Alguns
trabalhos tém mostrado sinteses usando cinzas volantes, escoria de forno,
pozolonas, minerais contendo A" e Si** e argilas (caulim e metacaulim). Deve-se
considerar, entretanto, que dependendo do tipo e da natureza do material de partida
usado, as propriedades fisicas e quimicas do geopolimero formado serao
diretamente afetadas [VAN JAARSVELD et al, 2002].

Dentre os trabalhos estudados, alguns permitem concluir que o residuo
gerado pelo polimento do porcelanato apresenta granulometria muito fina e € rico em
silica, além de apresentar aluminio e calcio na sua composi¢cdo. Este residuo
apresenta uma composi¢cao quimica composta, 0 que limita muito sua utilizagédo pela
industria, fazendo, entdo, com que o material seja empregado para fins secundarios,

como para o aterramento de cavas (SOUZA, 2007).
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Hoje, ha uma busca incansavel por materiais alternativos que
melhorem o desempenho das pastas geopoliméricas para cimentacdo de pocos de
petréleo. Estas pastas com adicdo de residuo ceramico tém o desafio de melhorar
as propriedades mecanicas, o tempo de pega e o filtrado durante o processo de

cimentacao de pocos de petréleo e depois da pasta endurecida.

1.1. Objetivos

Com base no exposto, o objetivo deste trabalho é estudar a adicdo de um
residuo ceramico, proveniente do polimento do porcelanato, em pastas
geopoliméricas, visando melhorar suas propriedades para viabilizar seu uso em
operacdes de cimentacdo de pocos de petroleo. Serdo estudadas as propriedades
mecanicas de resisténcia a compressdo, reologicas, perda de fluido e
espessamento. Por fim, realizar o estudo das caracterizacdes térmicas, estruturais e

morfolégicas das pastas estudadas.



