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Resumo

Leite da Silva, Carolina Bocaiuva; Silva, Flavio de Andrade (Orientador);
Vargas Janior, Euripedes do Amaral (Co-orientador). Efeito de rochas
salinas na hidratacdo e comportamento mecanico de pastas cimenticias
para pocos de petroleo. Rio de Janeiro, 2016. 101p. Dissertacdo de
Mestrado - Departamento de Engenharia Civil, Pontificia Universidade
Catdlica do Rio de Janeiro.

Na formulacéo e preparo de pastas cimenticias destinadas ao revestimento de
pocos de petrdleo é imperativo que seja levado em conta o conjunto de condicGes
associadas ao ambiente da prospeccdo. Esta tese tem por objetivo investigar a
interacdo entre a halita e pastas cimenticias, no ambito da exploracdo das reservas
do pré-sal brasileiro, através da caracterizacdo de propriedades quimicas e
mecanicas da pasta na presenca de NaCl. A influéncia da temperatura, importante
caracteristica da camada em questdo, também foi avaliada, a partir de duas
condic@es de cura, a 23°C e 60°C. Sendo o sal artificial (para analises laboratoriais
- PA) comumente empregado em substituicdo a halita na simulacdo dos efeitos da
dissolucdo dos macicos salinos durante a cimentacdo, estes dois materiais foram
utilizados comparativamente ao longo deste estudo. Os comportamentos
observados em ensaios de compressdo uniaxial foram similares, tendo sido
demonstrado que, em baixas temperaturas, ocorrem ganho de resisténcia para
adicdes salinas de até 10% e perda de resisténcia para valores. Alterac6es nos
mecanismos de hidratacdo e produtos formados séo estudadas através de anélises
de difracdo de raios-x e termogravimetria. A partir destes testes, é possivel a
verificacdo da formacdo do Sal de Friedel, resultado da interacdo entre ions
cloreto e fases aluminoferrosas do clinquer. Finalmente, é discutida a influéncia
destas adi¢cdes na reologia da pasta, ao se observar resultados divergentes para
adigdes de sal PA e halita.

Palavras Chave

Cimento Portland; pastas cimenticias; pogos de petroleo; NaCl; halita.
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Abstract

Leite da Silva, Carolina Bocaiuva; Silva; Flavio de Andrade (Advisor);
Vargas Junior, Euripedes do Amaral (Co-Advisor). Halite effects upon
hydration and mechanical behavior of cement pastes for oil well
applications. Rio de Janeiro, 2016. 101p. MSc. Dissertation - Departamento
de Engenharia Civil, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

When developing and designing cement pastes for oil well applications,
proper attention should be given to the careful evaluation of the environment in
which the prospection operations will take place. The work in hand presents an
experimental investigation on the interaction between halite and cement pastes,
meeting the continuous demand for research concerning the Brazilian pre-salt
region. For this purpose, mechanical and chemical tests were carried out. Being a
feature of major importance in pre salt activities, temperature effects were
adressed through two different curing temperatures: 23°C and 60°C. Also, many
authors use artificial salt as an alternative to halite when simulating the effects of
salt rock dissolution. Therefore, both materials are used throughout the
experimental program for comparison purposes. A similar unidirectional
compressive behavior is noted for both materials. Gains in strength are noted at
23°C for both salts, to concentrations up to 10% by weight of water. On the other
hand, higher concentrations or a higher curing temperature yield strength losses.
Furthermore, hydration and microstructure changes are studied through x-ray
diffraction and thermogravimetric analysis. Through these tests it is possible to
detect the formation of Friedel’s salt, as a result of the interaction between
chloride ions and the aluminate and/or aluminoferrite phases of clinker. Finally,
the influence of these additions on the rheology of the cement paste is discussed,

as differences on the rheological behavior of these cement pastes are noted.

Keywords

Portland cement; cement pastes; oil wells; NaCl; halite.
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1. Introducéao

A producdo didria de petréleo no pre-sal brasileiro passou da média de
aproximadamente 41 mil barris por dia, em 2010, para o patamar de 1 milhdo de
barris por dia em meados de 2016: um crescimento de quase 24 vezes (Petrobras,
2016). Anunciado pela Petrobras em 2006, apos a descoberta, do atual campo de
Lula (Bacia de Santos), a &rea total da provincia do pré-sal € de 149 mil kmz, se
estendendo do litoral de Santa Catarina ao litoral do Espirito Santo (figura 1.1), o

que corresponde a quase trés vezes a area do estado do Rio de Janeiro.

A alta produtividade do pré-sal representa um marco significativo na indudstria
do petroleo, especialmente levando-se em conta a localizagdo dos campos, em
aguas profundas e ultraprofundas. O sucesso da exploracdo destes recursos, no
entanto, torna-se possivel mediante a um fluxo constante de investimento em

tecnologia e inovacéo.

A perfuracédo e operacdo de pocos se tornou uma atividade complexa a medida
que localidades mais remotas passaram a serem exploradas, grandes distancias
escavadas e condi¢Ges mais desafiadoras encontradas. Para que um poco entre em
atividade, sdo necessarias diversas etapas de planejamento e execugdo cuidadosa:
aquisicdo de dados, perfuracdo, completacdo e extracdo. Dentre estas, a
completacdo trata do conjunto de operagfes destinadas a equipar um pogo para a
producdo de 6leo ou gas, ap6s a perfuracdo, possuindo grande impacto sobre a

durabilidade e vida util do pogo.

BRASIL MG- ES L
Blocos SP RI { &
Campos @69
Reservatorio ' W
- fod
do pré-sal P
PR
S
g™
a e
SC pacia® .. 100km

Figura 1.1: Area do pré-sal e divisdes de blocos, campos e bacias.
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Por sua vez, a cimentacdo dos poc¢os se destaca como uma fase fundamental
da completagdo. Sua importancia se deve principalmente a vedacdo hidraulica
promovida pela deposicdo da pasta no espaco anular, impedindo a migracéo
indesejada de fluidos, além de conferir suporte mecéanico ao pogo. Esta etapa pode
ser subdividida em diferentes estagios, como a cimentacdo principal, secundaria e
tampéo.

O desempenho da pasta cimenticia esta intimamente ligado ao seu grau de
adequacao ao ambiente de perfuragdo. Assim, o desenvolvimento destes materiais
deve apresentar solugdes para o conjunto de fatores que atuardo durante toda a
vida Gtil do poco. Baixa permeabilidade, boa bombeabilidade, rapido ganho de
resisténcia quando na posicdo final e alta resisténcia final sdo algumas das

propriedades tipicamente desejadas em pastas cimenticias.

— PROFUNDIDADE

| Oleo est4 sob camada
- de 53l que pode ter
até 2 mil metros de

. espessura

Plataforma perfura
adaixo da camadade |
sal para extrair o 6leo

Essas reservas
estao localizadas
entre 5 mil e 7 mil
metros abaixo do
nivel do mar

Figura 1.2: Representacdo da localizagdo dos reservatorios do pré-sal.

A zona do pré-sal, no entanto, apresenta alguns novos desafios a estas
operacdes. Primeiramente, 0s depositos salinos brasileiros estdo localizados a 300
km da costa, impondo uma dificuldade logistica e exigindo uma maior
mobilizacdo de navios, plataformas e submarinos. Esta é também uma regido de
aguas profundas ou ultraprofundas, contando com cerca de 2000 metros de lamina
d’agua, o que implica também em baixas temperaturas no leito do mar. Ainda,

para que a camada de reservas do pré-sal possa ser acessada, devem ser vencidos
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outros cinco mil metros, referentes as camadas de sal e pds-sal, como indicado na
figura 1.2. Finalmente, a presenca de camadas de sal torna este ambiente bastante

instavel, devido a natureza salina.

Rochas salinas ou evaporiticas sdo formadas pela cristalizacdo e precipitacao
quimica de sais através de processos de evaporagdo intensa. No Brasil, estes
depdsitos surgiram ha mais de 100 milhdes de anos, devido a evaporacdo de
grandes lagos, formados pela separacdo dos atuais continentes Americano e
Africano. A figura 1.3 mostra a distribuicdo de depositos evaporiticos offshore ao

redor do mundo.

A perfuragdo através de rochas salinas enfrentam grandes varia¢fes de tensao
desviadora e gradientes de temperatura. Estas rochas apresentam também um
acentuado comportamento de fluéncia, podendo causar restricdes a passagem da
coluna de perfuragdo ou mesmo seu aprisionamento. Além disso, no Brasil estas
formacOes se caracterizam pelas altas pressGes, de até 90 MPa (Azevedo et. al,
2010).

Por estas razdes, torna-se importante a elucidagdo do comportamento dos
materiais utilizados na execucdo do pogo frente a este conjunto de
particularidades. Mais ainda, € de fundamental importancia a investigacdo dos
efeitos da presenca deste sal na pasta cimenticia, mais especificamente, em suas
propriedades reoldgicas, mecanicas, e reacOes de hidratacdo, como pode ser
verificado na literatura disponivel (Ludwig, 1951; Nelson, 1990; Ismail et al.,
1993; Zhou et al., 1996; Siméo et al., 2012; Rocha, 2015).

Figura 1.3: Distribuicdo de depdsitos evaporiticos offshore ao redor do mundo.
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1.1 Objetivos

A luz do que foi exposto, este trabalho de pesquisa teve por objetivo avaliar a
influéncia de algumas das variaveis as quais se encontram submetidas pastas de
cimento utilizadas no revestimento de pocos escavados na zona do pré-sal
brasileiro. Dentre estas variaveis, foram escolhidas a temperatura e a idade, além
de dois tipos diferente de NaCl, de origem natural (halita) e artificial, para fins de
comparacdo. Assim, foram realizados testes que buscaram esclarecer as principais
mudancas, ocasionadas pela presenca deste cloreto, na reologia e no desempenho

mecanico destes materiais, além da formacédo de produtos de hidratacéo.
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2. Revisao da Literatura
2.1 Motivacao

A interagdo entre rochas salinas e pastas para cimentagdo de po¢os de petrdleo
é investigada na literatura por diversos autores, com diferentes enfoques.
Enquanto tema de estudo, no contexto brasileiro, a importancia do assunto jaz na
descoberta de reservatorios petroliferos subjacentes a uma profunda camada salina
que se estende pela costa brasileira. Estes reservatorios, comumente denominados
“Pré-Sal”, sdo assim chamados em razdo da escala de tempo geoldgica, ja que

estas reservas foram formadas antes da rocha de sal.

Frente a possibilidade de exploragdo destes recursos, o estudo do
comportamento e da influéncia do sal na estrutura do pogo é fundamental. Mais
especificamente, torna-se importante a prevencdo de alteracGes nas propriedades
do revestimento cimenticio, em contato permanente com 0 maci¢o rochoso, que

comprometam sua estabilidade e estanqueidade.

No que diz respeito a construcdo e implementacdo de pogos de petréleo, a
cimentacdo se destaca como operacdo fundamental para sua integridade e
durabilidade. A denominada cimentacdo primaria consiste no posicionamento da
pasta em posicdo pré-determinada, localizada no espaco anular entre tubos e
parede da formagc&o. E realizada diversas vezes, ap6s a descida de cada coluna de

revestimento.

Em atencdo a complexidade da aplicacdo e suas condicdes, a pasta deve ser
projetada levando-se em conta uma gama de propriedades como tempo de
espessamento, resisténcia a ataques quimicos, durabilidade, perda de fluido,

consisténcia e resisténcia.

A pasta utilizada consiste numa mistura de agua, cimento e aditivos, como
retardadores e aceleradores de pega, dispersantes e controladores de fitlrado. Para
0 cimento, existem sistemas de classificagdo, como o0s definidos pelo API
(American Petroleum Institute) e ASTM (American Society of Testing Materials),
que se baseiam na distribuicdo relativa das principais fases do clinquer. No
sistema API, os tipos de cimento mais comumente usados em pog¢os Sdo os de

classe A, G e H. O primeiro é empregado em ambientes de condi¢des mais
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amenas, e os dois ultimos empregados em pogos mais profundos, com condi¢des
mais elevadas de temperatura e pressdo. Por ser uma fase de alta reatividade nos
primeiros momentos da hidratacéo, a quantidade de C3A nestes cimentos deve ser
controlada, além de baixa area especifica e conteudo de SOz (Ramachandran,
1995). Fabricantes sdo também orientados a ndo adicionar glicois e acetatos ao
clinquer, medida que previne a interferéncia no desempenho de aditivos quimicos

tipicamente utilizados.

Quando bem executada, a cimentacdo deve garantir uma vedacdo hidraulica
permanente, que impeca a migracdo de fluidos como agua, 6leo e gas. Também,
esta operagdo visa proteger o revestimento e o tubo de aco contra ataques
quimicos e deve resultar numa boa adesdo entre o revestimento e 0 maci¢o. Do
contrario, os consequentes contratempos gerados podem variar de atrasos na

completacgdo até a perda total da estrutura.

Segundo llyas et al. (2012), cerca de 15% de toda cimentacdo primaria falha,
chegando a custar anualmente para a industria uma quantia estimada em 450
milhGes de dolares em medidas reparatdrias. Além de extremamente custosas,

estas operacgdes sdo de dificil planejamento e execucao.

De modo geral, falhas na cimentacdo estdo ligadas ao conjunto de condi¢cfes
impostas a pasta durante a constru¢do do pogo, e as eventuais alteracGes deste
quadro ao longo da vida Gtil do empreendimento. Dessa forma, a prospeccéo se
torna um desafio a medida que condi¢des mais extremas devem ser vencidas, e 0
preparo e execu¢do da cimentagdo passam a ser especialmente delicados. Com
efeito, a zona evaporitica brasileira impde diversos obstaculos a exploracdo de

recursos energeéticos.

Os chamados evaporitos sdo rochas formadas através de processos de
evaporacdo, por minerais precipitados a partir de agua salgada. Este processo de
precipitacdo € definido a partir de uma sequéncia onde a ordem de deposic¢ao dos
sais depende de dois fatores: a solubilidade e a quantidade de cada composto
disponivel na dgua salgada. Assim, a sucessao vertical de sais depositados inclui
0s componentes menos solUveis na base, e 0s mais solGveis no topo da sequéncia
(Mohriak e Szatmari, 2008).
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Detentores de excelente estanqueidade devido a sua porosidade e
permeabilidade funcionalmente nulas, séo propensos ao aprisionamento de fluidos
e gases, além de apresentarem notavel capacidade de auto-cicatrizagdo, 0 que
também contribui para seu potencial de armazenamento (Costa & Poiate Jr.,
2008). Também, as rochas evaporiticas apresentam taxas de deformacdo por
fluéncia notavelmente superiores as de outras rochas devido a existéncia de um

grande namero de discordancias em sua estrutura cristalina.

A ocorréncia salina brasileira se da na margem atlantica, e Oliveira et al.,
(1985) afirma que perfuracBes exploratorias na Bacia de Campos demonstram a
ocorréncia de anidrita (CaSQ,), halita (NaCl) e carnalita (KCI.MgCl,.6H,0). As
camadas salinas, compreendidas entre os litorais de Santa Catarina e do Espirito
Santo, numa faixa de estimados 800 quildmetros de extensdo, chegam a atingir
2.000 metros de espessura. Soma-se a isso uma profundidade de lamina d’agua de
cerca de 2.000 metros, e aproximadamente 1.000 metros de pds-sal, camada mais
superficial do subsolo maritimo. Assim, para que a rocha reservatério seja

alcancada, devem ser vencidos cerca de 5.000 metros.

Escavacdes ao longo de grandes profundidades enfrentam um profundo
contraste entre as baixas temperaturas no fundo do oceano e os valores elevados
de temperatura e pressdo encontrados a medida que a litologia é perfurada: em
torno de 70°C e 90 MPa, no caso da camada em questdo. Estas condicGes

impactam diretamente sobre as propriedades da pasta de cimento.

Para um mesmo fator agua-cimento, pastas curadas a temperaturas mais
elevadas apresentam taxas de hidratacdo superiores aquelas curadas em baixas
temperaturas (Taylor, 1990). A aceleragdo da cura por sua vez, associada as
grandes distancias perfuradas, pode implicar no endurecimento precoce da pasta,
antes que seu posicionamento final seja atingido, com consequéncias desastrosas
como a perda de circulagdo. Além disso, variacbes de temperatura e pressao
geradas na operacdo do pogo ou pela propria formagdo rochosa podem induzir

tensGes responsaveis pela fissuracdo e falha do material.

Por sua vez, a fluéncia, cujo comportamento é particularmente acentuado em
rochas salinas, pode ser definida como o desenvolvimento de deformagdes no

decorrer do tempo, associado a um estado inalterado de tensdes atuantes, sendo a
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taxa de deformacéo por fluéncia dependente da estrutura do material, bem como
das condicdes de temperatura e tenséo as quais o material encontra-se submetido.
Consequentemente, como aponta Costa & Poiate Jr. (2008), este aspecto da
natureza salina é agravado quando somado as supracitadas condicdes, podendo
causar restricbes a passagem da coluna de perfuragio ou mesmo seu

aprisionamento.

A luz da complexidade e dimensdes destas operacdes, torna-se nitida a
relevancia de estudos experimentais de caracterizacdo e analise dos materiais
envolvidos, que possam embasar a criacdo de tecnologias eficazes, minimizando

riscos e prevenindo falhas.

2.2 Historico

Os evaporitos apresentam um longo e variado historico de aplicagdes, seja em
atividades exploratérias ou comerciais. Avangos nestes campos trouxeram
consigo o desenvolvimento de pastas cimenticias empregadas no revestimento e

vedacdo de estruturas salinas, atendendo requisitos particulares a esse material.

Por muitos anos, grande parte das pesquisas relacionadas a caracterizacao
geomecanica das rochas salinas foi resultado de investimentos das industrias
metaldrgica e mineradora. A contribui¢do da mineracdo se estende da observacéo,
caracterizacdo e classificacdo destas rochas ao arcabougo tedrico e empirico
relacionado ao seu comportamento macroscépico. Por sua vez, tendo em vista o
comportamento semelhante de determinados metais, a metalurgia contribuiu com
a conceituacdo fenomenoldgica do mecanismo de fluéncia, em escala

microscopica.

Com o conhecimento assimilado através da mineracdo salina, projetos de
armazenamento de residuos nucleares e hidrocarbonetos em minas subterraneas
comecaram a ser idealizados, na década de 50. Entre 1973 e 1974, o
Departamento de Energia Norte-Americano (DOE) projetou uma reserva
emergencial de combustivel féssil, denominada Strategic Petroleum Reserve
(SPR), localizada na parte emersa da bacia do Golfo do México. O conjunto de
cavernas subterraneas artificiais, abertas por dissolucdo da rocha em domos

salinos, possui a capacidade total de mais de 700 milhdes de barris.
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Na mesma época, o0 DOE dava inicio ao desenvolvimento do que se tornaria o
primeiro repositorio subterraneo do mundo licenciado para armazenamento
permanente de residuos nucleares ndo bélicos (Waste Isolation Pilot Plant —
WIPP), no deserto norte-americano de Chihuahuan. Apds extensa fase de
construcdo, complicacdes e testes, as atividades do repositorio se iniciam em
1999. Em ambos os casos, a escolha de utilizacdo de domos salinos se deu por

conta da maior seguranca associada a custos reduzidos.

Paralelo ao andamento destes empreendimentos, sob a supervisdo de uma
instalacdo militar de pesquisa (Waterways Experiment Station - WES), um
extenso programa de pesquisa integrada era estruturado, envolvendo modelagem,
testes laboratoriais e in situ, visando o aprimoramento de tecnologias para
vedacdo do repositério WIPP. Para este fim, materiais cimenticios foram
amplamente estudados e buscou-se absorver a expertise presente na industria do

petroleo.

A cimentacdo ja era utilizada como forma de combater infiltracdes em pocos
de petréleo desde 1903, tendo sido criada em 1918 a primeira companhia
especializada nesta operagdo, em Los Angeles. A padronizacdo de procedimentos
de testes em materiais cimenticios ocorre em 1937, com a criagdo do Cement

Committe, pelo API.

Segundo Nelson (1990), a década de 40 marca o inicio do uso de NaCl como
aditivo em pastas cimenticias que atuariam na presenca de domos salinos, na costa
do Golfo, como forma de diminuir a dissolugéo da rocha. Esta perda de material e
consequente alargamento do furo resulta em danos tanto a estrutura do poco
guanto a qualidade da pasta. O uso de dgua salgada na mistura da pasta também se
tornou pratica habitual em operagbes offshore. Em plataformas, sua
disponibilidade ¢ priorizada frente ao custo logistico e econdmico envolvido na

obtenc&o e transporte de 4gua doce ao local.

Efetivamente, testes em laboratério e aplicagBes in situ demonstram que
pastas a base de agua salgada ou com adigdes de sal apresentam um desempenho
melhorado em determinadas propriedades. Isso porque, a depender da
concentracdo, NaCl, CaCl, e KCI sdo exemplos de cloretos que atuam como
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aceleradores de pega, influenciando diretamente o tempo de espessamento,
resisténcia, perda de &gua e formacao de produtos de hidratag&o.

Tendo em vista este breve resumo histdrico, pode-se afirmar que a interagdo
entre 0 sal e a pasta cimenticia vem sendo estudada tanto com enfoque no
desempenho do NaCl como aditivo, quanto pelo vedagdo promovida por rochas
salinas, cuja presenca é associada a existéncia de reservatorios energéticos.
Inimeros autores discutem os efeitos de diferentes concentraces de NaCl nas
propriedades da pasta, buscando caracterizar seu comportamento em condicdes
similares aquelas encontradas nos pogos, através da andlise da composicdo das
fases e produtos de hidratacdo gerados.

2.3 Pastas de Cimento para Pocos de Petréleo

Como ja mencionado, a cimentacdo é uma etapa de fundamental importancia
na perfuracdo de pocos, garantindo vedacdo hidraulica e mitigando a migracao de
fluidos. Ao longo dos anos, esta operacdo foi adequada aos mais variados
ambientes de exploracdo, a partir de diferentes formulacGes de pasta, que atendam

as particularidades destas localidades.

2.3.1 O Cimento Portland

O cimento Portland é um material extensivamente retratado na literatura, e sua
composigdo, hidratagdo e comportamento foram, e continuam sendo, assunto de
inimeros estudos ao longo dos anos. De forma simplificada, o cimento Portland é
produzido a partir do aquecimento de pedra calcaria e argila a temperatura de
1450°C.

O produto desta queima, denominado clinquer, é tipicamente composto por 4
fases principais: alita (50-70%), belita (15-30%), fase aluminato (5-10%) e fase
ferrita (5-15%) (Taylor, 1997). A alita ou silicato ticalcico (C3S) € a principal
responsavel pelo ganho de resisténcia do cimento nas primeiras idades, e possui
uma reatividade relativamente alta em agua. A belita ou silicato dicalcico (C,S),
por sua vez, possui uma hidratacdo bastante lenta, contribuindo para ganhos de

resisténcia em longo prazo. A fase ferrita (aluminato tricalcico - C3A) é a porcgéo
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mais instavel do clinquer e possui alta reatividade em agua, freada pela adic¢éo de
gesso durante a producdo do cimento. Por Gltimo, a fase ferrita possui reatividade
mediana, e é também conhecida como C4AF. Na industria cimenticia, sdo
utilizadas abreviacdes para compostos tipicos, a saber: C = CaO; S = SiOy; A =
Al,Og; F = Fe;05; H=H,0 e § = SOs.

A hidratacdo do cimento Portland € um processo predominantemente quimico
e envolve o desenvolvimento paralelo de inUmeras reacfes. A reacdo das fases
silicato com &gua, indicadas abaixo de forma simplificada (eq 1.1 e 1.2), originam
os dois principais produtos de hidratacdo do cimento: o silicato de célcio
hidratado (C-S-H) e o hidroxido de calcio (CH).

2C,S+6H > C—S—H+3CH 2.1)

2CsS+4H—>C—S—H+CH (2.2)

No estado endurecido, o C-S-H confere grande parte da resisténcia ao material

cimenticio, e é o produto de hidratacdo mais abundante, seguido do CH.

Por outro lado, a hidratacdo das fases ferro-aluminosas gera outros dois
produtos, denominados etringita e monossulfato. As equacBes a seguir

representam a hidratacdo do C3A:

CsA + 3CSH, + 26H — C4AS;Ha, (2.3)

2C3A + C¢AS3H3, + 4H - 3C4ASH,, (2.4)

De forma resumida, o CsA reage com o gesso (CSH,), formando a etringita,
nos estagios iniciais da hidratacdo (primeiros 30 minutos). Mais tarde, quando o
gesso € completamente consumido, a etringita torna-se instavel e passa a ser
convertida em monossulfato. A hidratacdo da fase C,AF se da de forma bastante
parecida, porém em velocidade mais baixa, ja que o sulfato de céalcio parece

exercer um efeito maior neste componente do cimento.
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2.3.2 Cimentacao de Pogos

Thomas (2001) descreve de forma resumida as etapas da cimentacéo de pocos
(figura 2.1). Apos a perfuracdo até determinada profundidade, a broca é retirada
do poco, e o fluido de perfuracédo, responsavel pela remocéo de cascalhos e restos
da formacdo, resfriamento da broca e estabilidade mecénica, deve ser removido.
Para tanto, bombeia-se o chamado colchdo de lavagem, que limpa a estrutura,
promovendo uma melhor aderéncia a pasta. Na sequéncia, é lancado o tampao de
fundo, seguido da pasta, e deslocado até atingir o chamado colar flutuante, no
final do furo. A pasta rompe este tampdo ao impor um adicional de presséo, e 0
espacgo anular passa, entdo, a ser preenchido. Por fim, lanca-se o tampé&o de topo,
deslocado pela circulacdo do fluido de deslocamento. A operacdo € encerrada
guando este segundo tampdo encontra o primeiro, verificando-se um aumento de

presséo da bomba.

formation

casing

cement
slurry

cement
sheath

Figura 2.1: Esquema de perfuracdo e cimentacdo de poco (http://www.bauchemie-tum.de/).

Uma vez endurecido, o cimento deve ser capaz de suportar o0 peso das colunas
de revestimento e equipamentos de perfuracdo e operagdo do pogo, além de

promover a aderéncia entre macico e revestimento, fixando a tubulacdo e
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impedindo o fluxo indesejavel de fluidos. Pode-se afirmar, portanto, que a
cimentacdo é uma etapa complexa da perfuracdo de pocos, onde atuam indmeros
fatores externos e internos, de modo que a engenharia das pastas cimenticias deve

contemplar todas estas variaveis.

Com efeito, Nelson (1990) define trés categorias de aspectos a serem
examinados no projeto de pastas: profundidade e configuracdo do pogo, ambiente
de perfuracdo e temperatura. A partir da analise destes elementos, séo
determinadas as condicdes de projeto, atendidas através da incorporacdo de
aditivos especiais na composicdo da pasta. Além disso, a primeira destas
categorias diz respeito a geometria anular e as distancias a serem vencidas na

cimentacdo, estando ligada as propriedades reoldgicas do material cimenticio.

Desta forma, o objetivo do emprego de aditivos ¢ a modificacdo do
comportamento do cimento, viabilizando sua aplicagdo em uma vasta gama de
cenarios. Hoje, podem ser listadas diversas classes de aditivos, como aceleradores
e retardadores de pega, dispersantes, estendedores, controladores de filtrado,
adensantes, controladores de perda de circulacdo, antiespumantes, dentre outros.
Vale ressaltar que acdo destes aditivos é também fortemente influenciada por
propriedades fisicas e quimicas do cimento, como a proporcdo de fases silicato e

aluminato, a distribuicdo do tamanho de particulas e a reatividade.

A seguir, a acdo de 4 categorias mais comuns de aditivos (aceleradores,

retardadores, estendedores, e dispersantes) € detalhada.

2.3.3 Aceleradores de Pega

Aceleradores sdo utilizados na reducgdo do tempo de espessamento e aumento
da resisténcia a compressdo inicial, especialmente em pogos de baixas
temperaturas (aproximadamente 40°C). Podem ser também usados para corrigir
atrasos ocasionados por outros aditivos como dispersantes ou controladores de
perda de fluido (Nelson, 1990). O acelerador mais comum € o cloreto de célcio, de
formula CaCl,, utilizado em concentracBes entre 2 e 4% BWOC (by weight of
cement). Seus mecanismos de acdo, juntamente com o NaCl, séo esclarecidos no
item 4.4.1.
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2.3.4 Retardadores de Pega

De acordo com a API, as classes A, C, G e H ndo séo apropriadas para
aplicacdes em pocos onde a temperatura ultrapassa os 38°C, de modo que 0s
retardadores atuam inibindo a hidratacdo e aumentando o tempo de espessamento.
As classes D, E e F possuem este tipo de aditivo j& incorporado em sua
composicdo, porém ja ndo sdo mais utilizados, dando lugar aos cimentos classe G

e H combinados com aditivos.

E possivel afirmar que os retardadores mais usualmente empregados na
indUstria sdo os lignossulfatos de célcio e sédio, sais derivados de lignina, obtida a
partir de residuos do processamento de madeira. De acordo com Nelson (1990),
sdo geralmente dosados numa faixa de 0,1 a 1,5% BWOC, em ambientes de
temperaturas mais elevadas (95 - 122°C), existindo o consenso de que o efeito
destes aditivos pode ser atribuido a sacarideos presentes em sua constituicao.
Alguns autores defendem que este tipo de retardador age tornando a camada C-S-
H mais impermeadvel ou até mesmo hidrofobica, prolongando o periodo de

inducéo.

Além dos lignossulfatos, podem-se citar outros retardadores organicos, como
acidos hidrocarboxilicos (gluconato), organofosfatos, derivados de celulose
(CMHEC) e compostos sacarideos; e inorganicos como o cloreto de calcio
(concentracbes acima de 20% BWOC). Segundo Ramachandran (1995), o
principal critério para a escolha de um tipo especifico de retardador € a

temperatura do pogo.

2.3.5 Estendedores

A funcdo dos estendedores é reduzir a densidade da pasta a fim de se diminuir
a pressao hidrostatica durante a cimentacdo, 0 que ajuda a prevenir a perda de
circulacdo devido ao colapso de formacdes mais sensiveis. Ainda, estes aditivos
reduzem a mobilidade da agua dentro da pasta (4gua livre) ao permitirem uma

maior incorporacgao de agua.

A bentonita, por exemplo, € um mineral argiloso que possui a capacidade de

armazenar agua e inchar, sendo usada em quantidades que variam entre 2 e 20%
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BWOC. E possivel um aumento de cerca de 5% na quantidade de 4gua a cada 1%
de bentonita adicionado a mistura (Ramachandran, 1995). Por outro lado, Nelson
(1990) aponta que a partir de 6%, torna-se necessario o uso de dispersantes para
reducdo de viscosidade. A bentonita pode ser utilizada em conjunto com
retardadores como CaCl, (aproximadamente 3% BWOC), entretanto, é
recomendado que o Ultimo seja adicionado apds uma pré-hidratacdo, para que seu

efeito ndo seja reduzido.

Ainda assim, o grupo de estendedores mais amplamente empregado é o das
pozolanas (microssilica e cinza volante, por exemplo), em composi¢bes que
podem chegar a 50% do volume da pasta. Uma das vantagens destes materiais é
sua contribuicdo para a resisténcia a compressado, ao reagirem gradualmente com o

hidroxido de calcio e outros componente do cimento, formando C-S-H.

2.3.6 Dispersantes

A reologia de pastas para pocos de petrdleo pode se tornar um desafio a parte,
e aditivos dispersantes, equivalentes aos superplastificantes da construcéo civil,
atuam reduzindo a viscosidade destas pastas. Dispersantes também podem atuar
como retardadores, devendo ser usados em temperaturas mais elevadas.
Ramachandran (1995) discute 0 modo de acdo dos dispersantes, e aponta a
ocorréncia de mudancas nas cargas superficiais das particulas da pasta, que

passam a se repelir.

Como exemplos, pode-se citar principalmente dispersante a base de
sulfonatos, como SMF (melamina formaldeido sulfonado), SNF (naftaleno
formaldeido sulfonado), além de lignosulfonatos, NaCl, &cidos orgéanicos, e
outros. No caso dos sulfonatos, a dosagem usual € de 0,5 a 1,5% BWOC, podendo
chegar a 4% para pastas contendo NaCl (Nelson, 1990). Habib et al. (2016) testam
adigdes de 0,25, 0,5, 0,75 e 1% de SMF em pastas preparadas com cimento classe
G, e constatam, além de ganhos na reologia, melhoras na resisténcia a compressao
para todas as adi¢fes, devido a um menor fator agua/cimento e consequente

reducdo na porosidade destes materiais.
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O préximo item deste capitulo retne informagdes a respeito da influéncia do
sal sobre materiais cimenticios, estudados através de diferentes tipos de testes e

procedimentos.

2.4 Influéncia da Adicédo de Sal em Pastas de Cimento

Historicamente, os cloretos sé@o conhecidos por seu efeito nas reacfes de
hidratacdo do cimento, sendo a eles atribuidas muitas das alteracdes identificadas

no comportamento do material, tanto no estado fluido como no estado endurecido.

Em determinados casos, este efeito manifesta um carater dualista, acelerando
ou desacelerando as reacgdes, a depender da concentracéo do sal e temperatura de
cura, além de outros fatores. Segundo Nelson (1990), o NaCl age como acelerador
em concentracOes de até 10% de porcentagem de massa em relacdo a massa de
agua (BWOW - by weight of water), e como retardador em concentragdes acima
de 18% BWOW.

2.4.1 Mecanismos de Hidratacédo e Efeito de Aceleracéao

Dentre os cloretos, o CaCl, se destaca como acelerador mais comumente
empregado. Sendo utilizado ha mais tempo que outros aditivos, a primeira
patente relacionada ao seu uso em concretos data de 1885. A partir de entdo,
passou a ser amplamente estudado na literatura e, consequentemente, tornou-se
uma referéncia para a compreensdo de outros aceleradores semelhantes. Sua acéo
é mais pronunciada em relagdo a outros sais como NaCl e KCI. Isso se deve, em
parte, & combinagéo entre Ca™ e CI', que age mais efetivamente na hidratacéo do
Cs3S (Ramachandran, 1995), e evidéncias sugerem que tanto o cation quanto o

anion contribuem para 0 processo.

Alguns autores buscam definir, através da evolucdo do calor acumulado nas
primeiras horas da hidratacdo, sequéncias que classificam cada tipo de ion de
acordo com sua eficécia, influenciadas pela concentragdo e natureza dos ions
utilizados. Para os cations, Collepardi & Massidda (1971) demonstra que o efeito
de aceleracdo aumenta de acordo com a carga ionica e decresce com o raio iénico.

Segundo Kantro (1975) o efeito de aceleracdo para cations em ordem decrescente
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é Ca®* > Sr*" > Ba?* > Li* > K" > Na" > H,0. Resultados semelhantes sdo
encontrados por Double (1983) e Skalny & Maycock (1975).

Outros trabalhos procuram elucidar os mecanismos que regem a acdo do
CaCl, no cimento. Uma das hipdteses mais difundidas é a de que o aditivo age
diretamente na aceleracdo da hidratacdo da alita, 0 que é corroborado pela anélise
isolada do C3S. O efeito de aceleracdo do CaCl, torna-se evidente através de
ensaios de calorimetria, ao verificar-se que, na presenca deste aditivo, o pico de
liberacdo de calor nas primeiras horas da hidratacdo &€ mais intenso, sendo
atingido mais cedo. Ainda, é bastante aceito que a evolucdo da hidratacdo do
cimento Portland estd ligada a permeabilidade da camada de gel C-S-H que se

forma na superficie das fases silicato (C3S e C,S).

Assim sendo, Odler & Skalny (1971) analisam amostras de C3S contendo 0%,
2% e 5% de CaCl,. Eletromicrografia revela que a adicdo de cloreto de calcio ao
silicato influencia ndo somente o grau de hidratagdo em um dado momento, mas
também a morfologia do C-S-H, que passa a ser mais aberta e floculada,
facilitando a difuséo e acelerando a hidratacdo. Esta estrutura mais amorfa do C-
S-H também é reportada por outros autores. Collepardi & Marchese (1972)
conduziram analises de volume e distribuicdo de poros em amostras contendo 0%
e 2% de CaCl,. Os autores identificaram que na presenca do cloreto, o silicato
hidratado permitia uma maior entrada de moléculas de nitrogénio, indicando a

formagdo de uma estrutura mais aberta.

Em contraste, Singh & Ojha (1981) defendem como causa da aceleragdo da
hidratacdo do C3S 0 menor tamanho i6nico do CI" em comparacdo ao OH", além
de sua maior difusividade na membrana do C-S-H. Isso elevaria a pressao
osmotica interna mais rapidamente, resultando numa ruptura precoce da camada
de ions adsorvidos, com liberacdo de silicatos e retomada da formacéo de C-S-H,
antecipando o fim do periodo de inducdo. Outras hipotese incluem ainda
mudangas na razéo entre CaO e SiO, (Odler & Skalny, 1971) e a maior velocidade
de nucleacdo do C-S-H na presenca de CaCl, (Pang et al., 2015). A morfologia do
hidroxido de célcio também pode ser afetada pela acdo do aditivo em questdo
(Ben-Dor & Perez, 1976).
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Cabe ainda mencionar uma explicagdo menos difundida, porém igualmente
plausivel. De acordo com Nelson (1990), alguns autores propde a aceleragdo das
fases aluminato. Segundo ele, os ions cloreto causam um aumento na formacéo de

etringita até o gesso ser completamente consumido.

Do mesmo modo, a desaceleracdo promovida por adigdes de NaCl em altas
concentragfes ndo é completamente esclarecida, e 0 consenso é de que ndo existe
um mecanismo universal. Taylor (1990) relaciona este efeito a formacgdo de
camadas protetoras ao redor do grdo. Esta observacdo é também feita por Zhou et
al. (1996), que cita uma blindagem mecanica do gréo devido a precipitacdo do sal.
A hipdtese seria de que ions Na*, inicialmente adsorvidos na superficie do gréo de
cimento, voltariam a se ligar ao CI" disperso como resultado do consumo de dgua
durante a hidratacdo, gerando um consequente aumento da concentracdo de sal na
solugéo. Este processo ocasionaria finalmente a precipitagéo local do NaCl em
torno do gréo de cimento.

2.4.2 Produtos de Hidratacao

Igualmente complexa é a formacgdo dos produtos de hidratacdo do cimento
Portland na presenca do NaCl. O sal de Friedel, de formula C3A-CaCl,-Hip, € um
dos indicios mais nitidos da interacdo entre os ions do sal e 0s componentes do
cimento. Resultado da reacdo entre CI e as fases aluminoferrosas (C;A e C,AF)
do cimento, pode ser visto como uma variagdo do monosulfato (AFm). Uma
forma andloga com conteudo ferroso de foérmula CsF-CaCl,-Hyo, formada
especialmente em baixas temperaturas, também pode ocorrer em cimentos ricos
em C,AF.

Em um trabalho de 1996, Suryavanshi & Swamy citam dois possiveis
mecanismos de formacdo deste sal, a partir de analises de poros de pastas
contendo NaCl. O primeiro se baseia no equilibrio de carga da solugcdo porosa,
com a absor¢do de ions CI" em camadas intermediarias da estrutura AFm e
consequente liberagdo da mesma quantidade de Na*, que por sua vez se ligaria ao
C-S-H, restaurando a neutralidade da solugdo. A outra hipotese fundamenta-se

numa troca anionica entre OH™ e uma fracdo dos ions CI" da solucédo, que se liga
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aos hidratos de monosulfato. O autor afirma que este ultimo mecanismo eleva o

pH da solucéo em fungéo da liberagdo de OH".

Nelson (1990) faz referéncia ainda a autores que defendem a formacao do sal
de Friedel apds o consumo total de gesso, a partir da reacdo do C3A restante com
jons CI. Além disso, é sugerido que quando a totalidade do sulfato de calcio
reage, a etringita também passa a ser convertida em sal de Friedel.

De forma semelhante, outro produto formado pela hidratacdo de pastas
cimenticias na presenca de cloretos € o sal de Kuzel, de férmula
C3A-0,5CaCl2:0,5CS-11H. Este sal ¢ composto por camadas intercaladas de
monossulfato e sal de Friedel, alternando anions cloreto e sulfato, e pesquisadores
apontam que sua formacao esta associada a uma baixa razdo molar inicial entre
carbonato e monosulfoaluminato, enquanto a formacdo de sal de Friedel esta
associada a razGes mais elevadas. Em faixas intermediarias, os dois sais podem
coexistir (Mesbah et al., 2011; Mesbah et al., 2012).

Outros autores estudam a possibilidade de interacdo quimica entre o gel C-S-H
e cloretos. Dentre estes Lambert et al. (1985) estuda a formacdo de C-S-H na
presenca de NaCl, a partir de amostras de Cs3S, e contesta essa hipotese de
interacdo, ao detectar que a solugédo presente nos poros do material hidratado ndo
sofreu alteracBes de pH, o que aconteceria caso uma quantidade razoavel de
cloreto fosse removida da fase aquosa, liberando quantidades proporcionais de
hidréxido de célcio, e assim neutralizando o pH. Por outro lado, Beaudoin et al.,
(1990) defende a interacdo entre ions cloreto e o principal produto da hidratacdo
do cimento, ao encontrar evidéncias através de analises térmicas, onde se verifica

o deslocamento de picos caracteristicos da amostra.

2.4.3 Tempo de Espessamento

Como consequéncia das alteracbes descritas acima, verificadas na escala
microscopica, podem ser também listados efeitos macroscopicos, associados a
propriedades do estado fresco ou endurecido. O uso de agua salgada como agua
de mistura, por exemplo, provoca reducdo no tempo de espessamento, aumento da
resisténcia a compressdo em baixas temperaturas e aumento na resisténcia ao

cisalhamento.
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Efeitos semelhantes séo verificados para diferentes concentragcdes de sal. Para
adicdes de até 10% BWOW, Hunter et al. (2010) apontam que o cloreto de sodio
geralmente reduz o tempo de espessamento e diminui o tempo de
desenvolvimento inicial de resisténcia a compressédo, enquanto adi¢des na faixa de
18% a 37% BWOW tem o efeito oposto, aumentando o tempo de espessamento e

de desenvolvimento inicial de resisténcia a compressao.

O tempo de espessamento € definido como o periodo durante o qual uma pasta
de cimento permanece no estado fluido e é capaz de ser bombeada, enquanto
submetida as condi¢des internas do pogo. Se o material torna-se nao-bombeavel
muito rapidamente, é possivel que ndo atinja sua posicao final dentro do poco, e
como resultado, o cimento pode endurecer ainda dentro do equipamento. Por
outro lado, um tempo de espessamento muito longo pode gerar atrasos onerosos.

Sua determinagdo experimental é prevista pela NBR 9831.

Ludwig (1951) defende que concentragdes entre 5% e 20% BWOW provocam
uma diminuicdo do tempo de espessamento. Segundo o autor, a adicdo de NaCl
desloca o equilibrio quimico da fase liquida, considerada uma solucéo de calcio,
potéssio, sulfatos de sddio e hidroxidos, acelerando a reacdo. Por outro lado, em
altas concentracgdes (a partir de 30% BWOW), obteve-se o efeito oposto, havendo
um aumento no tempo de espessamento. Outros autores comprovaram
comportamentos similares (Slagle et al., 1963; Ismail et al., 1993; Zhou et al.,
1996; Siméo et al., 2012).

Slagle et al. (1963) afirmam que o sal passa a agir como acelerador ao ser
misturado a agua do cimento em concentracdes de até 12%, relacionando estes
efeitos & temperatura. E estabelecido o uso de 5 a 10% de sal BWOW para regides
de baixas temperaturas (15 a 49°C). Por outro lado, o uso desta faixa de adicéo
salina em altas temperaturas (60 a 127°C) acentuaria a reducdo do tempo de
espessamento ja provocado pela temperatura e, consequentemente, o inicio do
desenvolvimento da resisténcia, o que € desvantajoso em grandes profundidades.
O autor recomenda, portanto, o emprego de concentragfes mais elevadas em

cenarios de alta temperatura, entre 15 e 37%.

Zhou et al. (1996) estudam pastas de fator A/C igual a 0,44 a 52°C, e

identificam uma queda no tempo de espessamento para adigdes de até 15%,
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enquanto teores maiores apresentaram aumento considerdvel desta propriedade.
Para uma pasta semelhante, nas mesmas condigdes, Simdo et al. (2012) né&o
determinam efeitos expressivos para concentracdes inferiores a 15%, exceto por
uma discreta reducdo para uma adicdo de 5% e aumento a partir de 15%.
Finalmente, resultados encontrados por Ismail et al. (1993) para pastas a 46°C
corroboram os anteriores, e comprovam reducédo do tempo de espessamento em
pastas aditivadas com 5% e 10% de NaCl, chamadas “low salt cements” (LSC). A
figura 2.2 resume as curvas encontradas para o tempo de espessamento por
(Ismail et Al., 1993; Zhou et al., 1996; Simao et Al., 2012).

Em contraste, Hunter et al. (2010) afirmam que o efeito do NaCl no tempo de
espessamento ndo é significativo se a adicdo ocorre algum tempo apos a mistura
da pasta, o que representaria o efeito natural da dissolucdo do macico nesta
propriedade, divergindo dos resultado obtidos ao se adicionar o sal durante a

mistura.

1000 —
—— (Zhou et. al., 1996) - 52°C
1 —®— (Ismail et. al., 1993) - 46°C
800 —®— (Simao et. al., 2012) - 52°C

200

Tempo de Espessamento (Min)

40

Porcentagem NaCl (%)

Figura 2.2: Tempos de espessamento medidos por diferentes autores, para pastas com adi¢des
salinas variadas.

2.4.4 Teor de Agua Livre

De forma anéloga, os efeitos da aceleracdo e desaceleragdo provocados por

diferentes adicfes salinas influenciam o teor de &gua livre da pasta. Definida
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como a porc¢do da fase aquosa que se separa da pasta, a dgua livre esta relacionada
a formacdo de canais que favorecem a migracdo indesejada de fluidos durante a
vida util dos pogos. Siméo et al. (2012) afirmam que a aceleracdo provocada por
baixas concentracdes salinas € refletida em menores teores de agua livre e
comprovam este comportamento em um ensaio realizado a 27°C, onde é
verificada melhora neste pardmetro para adicdo de 5%. Este resultado esta
ilustrado na figura 2.3, bem como o obtido por Zhou et al. (1996) que, por outro
lado, encontram melhoras para todas as faixas de adi¢do, em ordem decrescente
de 5% a 36%.

10 — — 10
o —8
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> >
5 =
© ©
) I )
<< <L
o —4 o
© °
= - o]
o) [0}
- -2 F
| —&— [%] - (Sim&o et. al, 2012)
—&— [ml] - (Zhou et. al., 1996)
0 T T T T T T T 0

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Porcentagem NaCl (%)

Figura 2.3: Teores de &gua livre medidos por diferentes autores, para pastas com adi¢Ges salinas
variadas.

2.45 Perdade Filtrado

Outro indicador extremamente relevante do desempenho da pasta cimenticia
no estado fluido é a perda de filtrado. Devido principalmente a condicdes
extenuantes de pressdo ao longo da cimentagdo, é possivel que a fase aquosa da
pasta escape para a formacéo rochosa, deixando para tras as particulas sélidas.
Este processo pode trazer graves consequéncias para 0 revestimento cimenticio,
cujo comportamento passa a divergir daquele previsto em projeto, podendo
culminar na perda de bombeabilidade do material (Nelson, 1990). Zhou et al.

(1996) verifica reducdo de perda de filtrado para pastas com adicdo salina (5%,


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421556/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1421556/CA

36

15%, 25% e 36%), em especial para a concentragéo de 15% BWOW, menor valor

encontrado.

2.4.6 Reologia

Siméo et al. (2012) reportam ainda mudangas na viscosidade plastica e ponto
de escoamento. Os autores identificam decréscimos nos valores de ponto de
escoamento e viscosidade plastica para todas as adi¢fes acima de 5%, onde ocorre
um pequeno ganho em relacdo a pasta de referéncia para ambos os parametros.
Este efeito é atribuido a capacidade dispersiva do sal, que por sua vez esta
relacionada tanto ao aumento da distancia entre particulas, quanto a uma possivel
mudanca na carga superficial destas particulas que passam a se repelir. Ismail et

al. (1993) encontra resultados semelhantes para o ponto de escoamento.

2.4.7 Resisténciaa Compressao

Passando para o estado endurecido, uma propriedade tipicamente estudada é a
resisténcia a compressdao. De modo geral, pastas de baixa concentracdo salina
apresentam ganhos de resisténcia mais rapidos, enquanto pastas com altas

concentracdes de NaCl desenvolvem resisténcia inicial tardiamente.

O rapido desenvolvimento de resisténcia inicial é fundamental para se evitar o
colapso do revestimento devido a falha da pasta de cimento e Ismail et al. (1993)
afirma que abaixo de 3.000 m de profundidade, essa propriedade se torna
essencial para se resistir & fluéncia do sal. Em contraste, Hunter et al. (2010)
sugere gque, na pratica, a alta resisténcia inicial a compressdo nao necessariamente
garante a durabilidade da estrutura, ja& que muitas das estruturas concebidas para
atender a esta condigdo falham de maneira catastrofica e repentina. PropGe-se
entdo a maximizacéo da elasticidade da pasta, gerando um material mais resiliente

e, portanto, menos susceptivel a falhar de forma abrupta.

Ludwig et al. (1951) demonstra que o comportamento a compressdo uniaxial
de corpos de prova cubicos (aresta de 3 cm), curados a 38, 49 e 60°C e ensaiados
apos 24 horas, é bastante semelhante. Pastas produzidas com 2% de NaCl

apresentaram 0s maiores valores de resisténcia a compressdo para todas as
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temperaturas. Foi verificada também uma discreta reducdo para as pastas com
30% de sal. Também para corpos de prova cubicos, Ismail et al. (1993) observam
ganhos representativos na resisténcia a compressdo em pastas com adicdes de 10 a
15% de sal, para curas de 8 horas, 12 horas e 7 dias, sobre pressdo de 21 MPa e
74°C.

Para corpos de prova curados a 93°C, Zhou et al. (1996) encontra resultados
semelhantes aos da pasta de referéncia (0% de sal) para concentracfes de 5%, e
valores de resisténcia inferiores para concentracfes maiores. Nos corpos de prova
curados a temperaturas maiores as resisténcias sdo inferiores, e o autor propde que
uma perda adicional de resisténcia seja causada pela precipitacdo do NaCl. Em
(Simdo et al., 2012) verifica-se um aumento na resisténcia a compressdo de corpos
de prova curados a 60° apds 8 horas, para concentracdes de 5 a 20%. Apos 7 dias,
o melhor resultado é para concentragdes de 10%. Estes resultados referentes a
resisténcia encontram-se sumarizados na figura 2.4, para 8 horas, 24 horas e 7 dias

de cura.

30-3_83c —e— (Ismail et. al., 1993)
—&— (Zhou et. al., 1996)
—=— (Simao et. al., 2012)

20 —
60°C

74°C
10 —

Resisténcia a Compressao (MPa)
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0 5 10 15 20 25 30 35 40
Porcentagem NaCl (%)
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Figura 2.4: Resisténcia a compresséo uniaxial avaliada ap6s (a) 8 horas, (b) 24 horas e (c) 7 dias
de cura, por diferentes autores.

Em suma, adi¢des salinas parecem influenciar positivamente a resisténcia a
compressdo de pastas cimenticias, quando em concentracdes de até 10%,
especialmente durante as primeiras horas da hidratacdo. Taylor (1990) afirma que

o efeito de aceleragdo causado pelo CaCl, é mais pronunciado em baixas
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temperaturas, o que pode ser verificado também para o NaCl, ao se observar o
grafico de 8 horas de cura na figura 2.3a, onde as pastas curadas a 60°C e 74°C
apresentam ganhos de resisténcia em relacdo a pasta de referéncia, na presenca de

baixas quantidades deste cloreto.

2.4.8 Ligacgao entre Pasta e Formagao

E também interessante notar que em pastas cimenticias adjacentes a macicos
salinos, a presenca de NaCl promove uma melhora na ligacdo entre as duas partes,
tornando-a mais resistente. Um relatério de 1993 (Wakeley et al, 1993),
encomendado pelo DOI, e elaborado pela instalacdo militar de pesquisa
previamente mencionada, Waterways Experiment Station - WES, descreve as
propriedades de grautes e concretos saturados com sal recuperados apos 6 anos de
uso no repositorio WIPP. O material recuperado foi extraido de modo a incluir um
cilindro externo da rocha hospedeira, que envolvia o graute ou concreto. Os
autores descrevem uma ligacdo resistente entre rocha e concreto saturado, tanto a
partir de inspec¢do visual, como através de ensaios de push-out (figura 2.5). Nestes
ultimos, observa-se que a falha ocorre na porcdo rochosa da amostra recuperada

0u no concreto, evidenciando a resisténcia mais elevada da interface.

WIPP-5 DC-%

7" Yo 110" \
~ B
e, v =

Figura 2.5: Amostra composta por nicleo de concreto envolto em halita, apds ensaio de push-out,
com falha no envolto rochoso (Wakeley et al., 1993).
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Em outro trabalho, Wakeley et al. (1986) procuram evidenciar ligacdo quimica
entre rocha salina e graute, através do estudo de fragmentos de halita envoltos em
cilindros de cimento de 25 mm de didmetro, secos a vacuo e cortados em discos.
Através de analise de espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia da
superficie dos discos, € demonstrada uma maior concentracdo de ions CI” na
interface halita-graute, como componente dos produtos de hidratacdo ali
formados. Além disso, foi detectada maior concentracdo de Cl- proximo a porcao
ndo hidratada dos grdos de cimento, enquanto o Na foi detectado nas margens
externas dessas regides, 0 que segundo os autores, evidencia a migracdo
independente destes ions, devido a diferentes taxas de difusdo ou diferencas na

incorporacdo dos produtos de hidratacéo.

De forma semelhante, Siméo et al. (2012) avaliam a resisténcia da ligacéo
entre NaCl e pasta, em corpos de prova compostos por cilindros de halita vazados,
preenchidos com pastas aditivadas em 15% de sal BWOW. Esta concentracao foi
escolhida em virtude das baixas taxas de dissolucdo de rocha observadas e bons
resultados em testes de propriedades fisicas. Apds 14 dias de cura a 65°C e 20,7
MPa, a forca necessaria para que a ligacdo fosse rompida é medida e divida pela
area de contato entre os dois materiais, resultando numa resisténcia cisalhante de
0,6 MPa.

2.4.9 Técnicas de Andlise

Existem ainda técnicas comumente utilizadas na determinacdo e analise da
composicdo quimica dos produtos de hidratacdo do cimento, como a difracdo de
raios-X (DRX) e a termogravimetria. A partir de analises difratométricas de pastas
com diferentes adi¢cdes de NaCl, curadas a 93°C, Zhou et al. (1996) registram a
formacéo de Sal de Friedel para pastas com concentracdes salinas de 25% e 36%,
com o aparecimento de dois novos picos em d = 7.915 e d = 2.456. Ainda, através
da termogravimetria, 0s autores observam que o aumento da concentracdo salina
ocasiona uma reducdo na temperatura do pico endotérmico referente a
decomposicdo do Ca(OH),. E sugerido que esta diminuicdo esta relacionada a
disperséo do cloreto na estrutura do hidroxido de célcio, reduzindo a energia de

ativagdo para sua decomposigao.
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3. Metodologia

O programa experimental apresentado neste capitulo foi desenvolvido de
modo a atender os objetivos desta pesquisa, nomeadamente:

1. estudar dos efeitos do NaCl em pastas cimenticias, nos estados fluido e
endurecido;

2. comparar estes efeitos para adicbes de halita e sal para analises
laboratoriais;

3. compreender a evolucdo destes fendbmenos para duas idades distintas;

4. estudar a influéncia da temperatura de cura nestes processos.

Sendo assim, foram selecionados testes capazes de avaliar o comportamento
destas pastas nos estados fluido (reologia) e endurecido (compressdo uniaxial),
bem como analises que expliquem este comportamento (termogravimetria e
difracdo de raios-X). O organograma da figura 3.1 compreende estes ensaios,
além das condicOes de cura e composicdes das pasta ensaiadas. Os proximos itens
deste capitulo descrevem detalhadamente a metodologia utilizada no preparo e

execucdo de cada um dos testes mencionados.

Programa
Experimental
I
| | | |
Compressio . . . ~ . .
Uniaxial Termogravimetria Difracao de Raios-X Reologia
Pasta de
—24 Horas e 7 Dias| —24 Horas e 7 Dias| }—{24 Horas e 7 Dias Referéncia, Sal
PA e Halita

— 23°C e 60°C — 23°C e 60°C — 23°C e 60°C

—1 Sal PA e Halita | Y= Sal PA e Halita —— Sal PA e Halita

Figura 3.1 Organograma do programa experimental.
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3.1 Dosagem

A pasta de referéncia utilizada neste trabalho foi dosada segundo formulacGes
usuais da industria para regifes de pressdo elevada, (como o pré-sal brasileiro),
onde a densidade da coluna cimenticia deve exceder a pressdo exercida pela
formagdo, evitando o colapso da estrutura. Os valores de densidade destes
materiais, denominados Heavyweight Cements, variam entre 16,5 e 22 Ibs/gal
(1,977 - 2,636 g/cm3). Assim, foi adotada como pasta de referéncia uma mistura
apenas de agua e cimento, de fator A/C igual a 0,45 e densidade de 1,895 g/cm3. A
partir desta, foram produzidas pastas com diferentes teores salinos, adicionados
em relagdo ao peso de agua: 2%, 5%, 10%, 15%, 20%, 36%. Com o objetivo de se
estudar isoladamente os fenémenos ocasionados pela presenca do sal, ndo foram
empregados aditivos de qualquer natureza em nenhuma das misturas. Todos 0s
materiais foram pesados em balanga de precisdo eletrénica Marte, modelo AL
500C (figura 3.2).

Figura 3.2: Balanca eletrdnica de precisdo e materiais pesados para mistura.
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3.2 Mistura da Pasta

O protocolo de mistura seguido na confeccdo das pastas utilizadas nesta
pesquisa foi elaborado a partir das normas APl 10A, NBR 9831 e PROCELAB,
de acordo com as limitagdes impostas pelos equipamentos disponiveis. Foi
utilizado um agitador mecénico da Fisatom (figura 3.3), modelo 713D, e haste de
dimensdes @ 0,9 x 28 cm, com hélice naval de @ 6 cm em ago inoxidavel.

Neste novo protocolo, inicialmente, o sal é misturado a agua por 30 segundos,
a velocidade de 1100 rpm £ 50. Adiciona-se o0 cimento em aproximadamente 15
segundos, mantendo-se a mesma velocidade. Ao fim do tempo de adigdo do
cimento, eleva-se a velocidade a 2100 rpm £ 50 por 30 segundos. O misturador é
parado por outros 30 segundos e finalmente, a mistura é retomada por 30

segundos.

A viabilidade de utilizacdo deste protocolo foi comprovada através de ensaios
no estado fluido e no estado endurecido, respectivamente agua livre e compressao
uniaxial. Para tanto, foram misturadas duas pastas compostas somente por agua e
cimento (fator A/C = 0,45): a primeira (P0) de acordo com o procedimento acima
descrito, e a segunda (P1) conforme a NBR 9831, em misturador da Chandler,
modelo 30-60.

No estado fluido, o teor de agua livre para ambas as pastas foi testado segundo
a NBR 9831 e determinou-se que os dois procedimentos resultam em indices
inferiores a 5,9% da massa inicial, como recomendado em norma. Para a
compressdo uniaxial, foram confeccionados 3 corpos de prova de cada tipo,
curados por 7 dias a 23°C. Os resultados deste ensaio encontram-se resumidos na
tabela 3.1 e é possivel dizer que a pasta P1 demonstrou resisténcia a compressao

equivalente a da pasta PO.

Ap0s a validagdo do novo protocolo, foi misturado um volume fixo de 650 ml,
equivalente a 3 corpos de prova de compressdo, ao longo desta pesquisa, para
ensaios de reologia e compressao uniaxial. No entanto, para parte dos ensaios de
difracdo de raios-X e termogravimetria, optou-se pela mistura de um volume de
pasta inferior, de 100 ml. Esta escolha se deu devido a disponibilidade limitada de
material rochoso, para que uma quantidade de amostras maior pudesse ser

avaliada através destes ensaios.
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Tabela 3.1: Resultado de ensaio de compressdo para comprovacdo de protocolo.

Resisténcia Maxima (MPa)
Corpo de Prova
P1 PO
1 31,7 311
2 29,4 34,8
3 28,6 32,7
Média 29,9 32,9

Figura 3.3: Misturador Fisatom, modelo 713D, e palheta.

3.3 Cura

A cura das pastas cimenticias foi feita em duas temperaturas distintas: 23°C e
60°C. Para a cura a 23°C, os moldes foram alocados em um recipiente fechado,
contendo cerca de 1 centimetro de dgua. Apds 24 horas, ocorria 0 desmolde, e o
recipiente era preenchido com agua, onde 0s corpos permaneceriam imersos pelo
restante do periodo de cura. J& aos 60°C, a cura foi realizada em uma estufa
Sterilifer, modelo SX1.3 DTME (figura 3.4). As amostras foram inseridas na
estufa, e apos 24 horas era feito o desmolde, acompanhado de sua devolucédo a

estufa pelo tempo de cura restante.
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Para os casos de 24 horas de cura, os corpos de prova eram simplesmente
desmoldados ao final deste periodo, recebendo o tratamento adequado de acordo

com 0 ensaio aos quais seriam destinados.

Figura 3.4: Estufa Sterilifer utilizada na cura a 60°C.

3.4 Compressao Uniaxial

Os ensaios de compressdo uniaxial foram executados em duas idades (24
horas e 7 dias) e duas temperaturas de cura distintas (23°C e 60°C), em corpos de
prova aditivados com diferentes concentragdes de sal artificial e halita. O
organograma contido na figura 3.5 lista todas as combinacGes de idades,
temperaturas e concentracfes testadas a compressdo ao longo do programa
experimental desta pesquisa.

Inicialmente foram produzidos corpos de prova curados por 7 dias a 23°C,
com adicdes de sal artificial (2 a 36% BWOW) e halita (2 a 20% BWOW). Em
seguida, foram ensaiadas pastas curadas a 60°C, também aos 7 dias de idade, para
concentragdes de 2, 5 e 10% de sal artificial e halita. A luz destes resultados,
optou-se pela producdo de amostras curadas por 24 horas. Assim, corpos de prova
com sal artificial (2, 5 e 10% BWOW), curados a 23°C e 60°C, foram moldados e
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ensaiados. Finalmente, para fins de comparacdo, foram testados corpos de prova
com adicOes rochosas de concentragdes iguais a 2, 5 e 10% BWOW, curados
somente a 60°C. Aqui também a quantidade de material rochoso disponivel atuou
como um fator limitante, tendo sido priorizada a producdo de corpos de menor
concentracdo salina (faixa onde o efeito de aceleragdo é mais expressivo) e cura

em temperatura elevada, condi¢do mais préxima ao ambiente do pré-sal.

Compressao
Uniaxial
I
1 1
24 Horas 7 Dias
| |
| | | |
Curaa 23°C Cura a 60°C Curaa 23°C Curaa 60°C
— Pasta Referéncia | == Pasta Referéncia | == Pasta Referéncia | == Pasta Referéncia

Adicdo de Sal PA

(2,5 ¢ 10%)

Adicdo de Sal PA
(2,5 10%)

Adicdo de Sal PA
= (2,5,10,15,20e¢
36%)

Adicdo de Sal PA
(2,52 10%)

Adicdo de Halita
(2,5¢ 10%)

Adicdo de Halita
— (2,5,10,15¢
20%)

Adicdo de Halita
(2,5¢ 10%)

Figura 3.5: Organograma de resumo das pastas ensaiadas a compressao.

A mistura destas pastas foi feita conforme o descrito no item 4.2, para um
volume fixo de 650 ml por mistura, tendo sido produzidos no minimo 3 corpos de
prova de cada tipo (temperatura e tempo de cura, tipo e teor salino). Nos corpos de
prova curados por 7 dias e aditivados com halita, foi empregado sal tipos A e B

(mais puros) para concentracOes iguais a 2, 5 e 10%, e tipos C e D para
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concentragdes maiores. Para 1 dia de cura, todas as pastas foram misturadas com
halita tipos A e C.

Foram utilizados moldes cilindricos em a¢o inox (100 mm de altura x 50 mm
de diametro), de base rosqueada, com confinamento lateral atraves de borboleta,
como visto na figura 3.6. Tendo o molde recebido previamente uma demdo de
6leo desmoldante, as pastas foram vertidas em duas camadas, e adensadas
manualmente por cerca de 15 segundos cada, para eliminacdo de bolhas de ar. Os
corpos de prova resultantes eram submetidos a um dos processos de cura descritos
no item 3.3. Finalizando o processo de preparacdo, base e topo dos corpos de
prova foram faceados em torno mecénico antes da realizacdo do ensaio, visando a

transferéncia uniforme de tensoes.

Os ensaios de compressdo foram realizados em uma maqguina de ensaios
mecanicos servo hidraulica MTS 810, com controle por deslocamento a uma taxa
de 0,05 mm/min (figura 3.7). As deformacGes especificas axiais foram obtidas
através de extensometros da Excel Sensors (gage factor de 2.11 e 120 Q de
corrente), fixados na regido central do corpo de prova, previamente seco ao ar por
cerca de 8 horas, ou LVDTs posicionados nas laterais dos corpos de prova, com
ajuda de um aparato de acrilico. A aquisi¢cdo de dados dos extensémetros foi feita

através de sistema da National Instruments, Compact DAQ.

Figura 3.6: Moldes cilindricos para compressdo.
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Figura 3.7: Portico MTS 810 e corpo de prova instrumentado com LVDTs.

3.5 Difracédo de Raios-X

Para a difracdo de raios-X, o preparo das pastas foi feito conforme elucidado
no item 3.2. Amostras curadas por 7 dias foram produzidas a partir de 100 ml de
pasta, vertidos em moldes de plastico cilindricos de mesma capacidade
volumétrica. Dentre estas, aquelas contendo sal da rocha foram produzidas com
sal tipo E. Por outro lado, a maior parte do material curado por 24 horas, foi
retirada de fragmentos dos corpos ensaiados a compressao nesta mesma idade.
Apos a cura, as amostras foram imersas em acetona por 24 horas, e secas em
estufa a 40°C por mais um dia. Este procedimento garantiu a interrupcdo da
hidratacdo do cimento (Mitchell et al., 2006), ja que nado foi possivel a realizacao
da difratometria logo ao final da cura.

As amostras foram refinadas com ajuda de pildo manual de cerdmica e pistilo
(figura 3.8), e posteriormente foram passadas em peneira de 130um. Em um
segundo momento, foram novamente pulverizadas com ajuda de gral e pistilo e
compactadas no porta-amostras com ajuda de lamina de vidro. O equipamento
utilizado foi o difratbmetro Bruker modelo Focus D8 Advance (figura 3.9), com
radiagdo Co-Ka, A = 1,78897A. A varredura foi realizada entre os angulos de
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Bragg (20) de 5 e 80°, com velocidade angular de 0,02°s. A andlise de resultados
foi feita no software Bruker AXS Diffrac Plus, utilizando banco de dados PDF02
(ICDD, 2006).

Figura 3.8: Grau, pistilo e porta-amostras ja prontos para andlise.

Figura 3.9: Difratdmetro Bruker modelo D4 Endeavour.
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3.6 Termogravimetria

As amostras do ensaio de termogravimetria foram as mesmas usadas no ensaio
de difratometria (item 3.5), e seu preparo segue a descricdo narrada neste item,
também havendo refino do material através de pildo manual de ceramica, pistilo e
peneira de abertura igual a 130um. As amostras, cujo peso variou entre 35 e 40
mg, foram acomodadas em cadinhos, pesados em balanca de precisdo Mettler
Toledo, modelo MS204S/A01 (figura 3.10).

O ensaio foi realizado em equipamento de analise termogravimétrica e
calorimetria de varredura diferencial simultaneas (STARe System TGA/DSC 1)
da Mettler Toledo (figura 3.11), com controlador de gas GC200, e uma taxa de
aquecimento constante de 10°C/min. Duas rotinas de analise foram empregadas
em diferentes momentos da pesquisa (maiores esclarecimentos no item 4.4):
aquecimento de 25 a 1000°C, com fluxo de nitrogénio de 50 ml/min e cadinho de
platina; e aquecimento de 25 a 1200°C, com fluxo de nitrogénio de 100 ml/min e

cadinho de alumina.

Figura 3.10: Balanga Mettler Toledo modelo MS204S/A01.

Durante 0 ensaio, 0 equipamento acompanha a variagdo de massa da amostra,
em funcdo da programacédo da temperatura. E obtida, assim, uma curva do tipo

TGA/DTG, com a Termogravimetria Derivativa (DTG) sendo a primeira derivada
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da variacdo de massa (TGA) em relacdo ao tempo. Torna-se possivel, entdo, a
deteccdo de perdas de massa, a partir da curva TGA e seus respectivos picos na
curva DTG. Estes picos estdo associados a reagdes exotérmicas caracteristicas de
componentes tipicos de materiais cimenticios, como a desidratacdo da etringita,
do hidroxido de calcio (CH), e do silicato de célcio hidratado (C-S-H), e a

descarbonatacdo do carbonato de célcio (CaCOyg).

Figura 3.11: Equipamento de analise termogravimétrica Mettler e Toledo, e cadinho sendo
inserido no forno pelo braco da balanca.

3.7 Reologia

Em uma primeira tentativa de determinacdo dos pardmetros reoldgicos das
pastas, foi utilizado um redmetro Anton Paar, modelo Physica MCR 301 (figura
3.12), com geometria de placa paralela cross-hatched (50 mm de didmetro). Para
tanto, foram preparados 650 ml de pasta, de onde uma amostra de cerca de 3 ml
foi retirada e depositada na placa inferior. Apo0s a descida da placa superior, a
porcao de pasta extravasada foi retirada e o aparato foi limpo, dando-se inicio ao
teste. A folga entre as duas placas foi definida multiplicando-se o maior diametro

de particula da pasta cimenticia, aproximadamente 100 um, por 10 e somando-se
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a isso um fator de seguranca (Barnes et al., 1987; O’Brien et al., 1988), o que
resulta num espagamento de aproximadamente 1,5 mm. Para que as amostras se
encontrassem no mesmo estagio de hidratacdo no momento do ensaio, foram
cronometrados 5 minutos a partir do final da mistura, para que os testes fossem

iniciados.

Figura 3.12: Redmetro Anton Paar.

Os ensaios foram realizados com deformacgdo controlada, impondo-se uma
taxa de cisalhamento (y) constante. Neste tipo de ensaio, a viscosidade pode ser
calculada em funcdo do tempo, pela razio (t/y), onde t equivale a tensao

resultante, determinada pelo torque aplicado a haste.

Em um segundo momento, optou-se pela realizacdo de ensaios reoldgicos
mais simples, em viscosimetro, para determinacdo do limite de escoamento,
viscosidade plastica, forca gel inicial e forca gel final, conduzidos segundo o
procedimento descrito no Procedimento para Laboratérios — PROCELAB
(Campos et al., 2005). O viscosimetro rotativo utilizado, modelo 35A da Fann,
esta ilustrado na figura 3.13, e o conjunto rotor-bob empregado foi o R1-B1, com

razdo de raios igual a 1,07. A temperatura de realizacdo do ensaio foi 27°C.
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Figura 3.14: Misturador e consistdmetro atmosférico da Chandler.

Estes testes foram conduzidos no Laboratério de Estruturas e Materiais da
COPPE/ UFRJ (LABEST), e o0 preparo das pastas utilizadas nestes testes seguiu o
protocolo estabelecido pela norma NBR 9831, nos equipamentos disponiveis, a
saber: misturador Chandler 3060 (capacidade de 1 litro) e consistdmetro
atmosferico Chandler (figura 3.14).
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A mistura se deu, portanto, nas seguintes etapas:

1. Para o caso de adigdo salina, mistura-se esta fase a &gua em velocidade baixa
[(4000 * 200) rpm] durante 20 segundos, para a dissolucdo completa do sal;

2. O cimento é vertido no copo com ajuda de funil, a velocidade baixa, em 15
segundos;

3. Mistura-se a velocidade alta [(12000 £ 500) rpm], por 35 segundos.

ApOls a mistura, as pastas foram vertidas no copo térmico do viscosimetro,
aquecido a temperatura do ensaio. Segundo o protocolo apresentado na
PROCELAB, o aparelho deve ser ligado a 3 rpm e o copo deve ser levantado até
que a linha de marcacdo do rotor esteja alinhada com o nivel do liquido. A
velocidade de rotacdo passa a ser alterada a cada 10 segundos, seguindo a ordem
crescente 3, 6, 30, 60, 100, 200 e 300 rpm e decrescente, até 3 rpm. As leituras de
deflexdo sdo efetuadas 10 segundos apds a mudanca, com a proxima velocidade
sendo imposta logo a seguir. Ao final, a pasta deve ser recondicionada por 1
minuto, a 300 rpm. O viscosimetro é desligado por outros 10 segundos, e a leitura
do gel inicial é feita ao se ligar o aparelho novamente a 3 rpm. O viscosimetro
deve ser desligado mais uma vez, agora por 10 minutos, e quando religado,

registra-se a medida de gel final.

Ao final do ensaio, obtém-se um par de valores de deflexdo para cada
velocidade rotacional, e a PROCELAB prevé o uso dos valores médios de cada
uma das rotacdes. Estes valores sdo usados no célculo das taxas de deformacéo,

de acordo com as equacdes abaixo:

w=2 (3.1)
2 wR3
- (R%a—)ROE) (3:2)

Onde:
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o = Velocidade Angular (s™);

¥ = Taxa de Cisalhamento (s™);

Q = Velocidade do Viscosimetro (rpm);
Ro = Raio interno do rotor (mm);

Ri = Raio interno do bob (mm).

Ainda, deve ser calculada a tenséo de cisalhamento, da seguinte forma:

T = F.E,0 (3.3)

Onde:
1 = Tensdo de Cisalhamento (Pa);

F. = Fator de tensdo de cisalhamento do viscosimetro para uma dada
combinacéo rotor-bob (0,511 Pa para o caso R1-B1);

Fm = Coeficiente da mola de tor¢do do instrumento (1);

© = Leitura do viscosimetro em graus.

Assim, uma vez calculadas taxa de deformacéo e tenséo de cisalhamento, para
cada rotacdo, determina-se o limite de escoamento e a viscosidade plastica, ao se
empregar um ajuste linear, admitindo-se que as pastas se comportam como um

fluido de Bingham:

Tt 3.4
Onde:
1o = Limite de Escoamento (Pa);
wp = Viscosidade Plastica (Pa.s);

y = Taxa de Deformacéo (s™).
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Outra modelo de aproximacgdo comum para pastas é o de Herschel Bulkley,
modelo de poténcia com tensdo de escoamento inicial. Os parametros K e n séo
obtidos de forma recursiva, a partir de uma estimativa inicial, observando-se
graficamente o ajuste da curva plotada segundo o modelo aquela obtida
experimentalmente. E descrito pela equacio 4.5:

T= 19+ Ky" (3.5)

Onde:
K = indice de Consisténcia (Pa.s")
n = Indice de Escoamento

é a resisténcia que o fluido oferece ao escoamento

O indice de escoamento expressa o afastamento do reograma (t versus y) do
fluido em relacdo a um fluido newtoniano (n=1). indices menores que 1
caracterizam fluidos pseudoplasticos, enquanto fluidos dilatantes apresentam
valores maiores do que 1. Por sua vez, o parametro o K representa a resisténcia
que o fluido oferece ao escoamento como consequéncia do atrito entre as laminas

gue constituem a massa fluida.

Finalmente, as forgas gel inicial e final sdo estabelecidas multiplicando-se
estas leituras por (F.). Estas medidas expressam a dificuldade do fluido de
reiniciar o0 movimento ap6s as paradas de 10 segundos e 10 minutos,
respectivamente (PROCELAB).
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4.1.1 Cimento

57

Todas as pastas utilizadas neste trabalho foram produzidas a partir de cimento

Portland CPP, de classe G ARS, produzido pela Holcim. Foi fornecido pela

empresa uma ficha de informacdes referentes a resultados de ensaios previstos

pela NBR 9831. Dentre estes, encontra-se destacada na tabela 4.1 a composigéo

fisico-quimica de uma amostragem média.

Tabela 4.1: Caracteristicas fisico-quimicas do cimento classe G utilizado.

Composi¢do Quimica

Fase/ Composto

Contetdo (%)

Si02 20,94

Al203 4,00

Fe203 4,63

CaO 63,90

MgO 1,89

S0O3 2,48

Na20 0,31

K20 0,40

CsS 52,71

C,S 20,57

C:A 2,78

C,AF 14,08

2C;A + C,AF 19,63
Caracteristicas Fisicas

Massa Especifica (g/cm?3) 3,17

Finura — Blaine (cm?/g) 2937

Ret #325 (%) 13,9

Foi realizada anélise difratométrica do cimento para determinacdo das fases

cristalinas e o resultado é apresentado na figura 4.1. O equipamento utilizado foi o

difratométro Bruker, modelo D4 Endeavour, com radiacdo Co- Ka (A = 1,7889

A). A varredura foi realizada entre os angulos de Bragg (20) de 5 e 80°, com

velocidade angular de 0,02°s. A analise de resultados foi feita no software Bruker
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AXS Diffrac Plus, utilizando banco de dados PDF02 (ICDD, 2006). As principais
fases anidras do cimento puderam ser identificadas, verificando-se predominéncia
dos silicatos (C3S e C,S) e discreta presenca de fases aluminoferrosas (C3A e

C4AF), conforme esperado.

4000 —

C3s/C28

3000 —

2000 —

Intensidade (UA)

8 7 6 5 4 3 2
Espacamento d (A)

Figura 4.1: DRX do cimento Portland classe G.

4.1.2 Aditivos

Como descrito anteriormente, a fim de se elaborar um estudo comparativo dos
efeitos do NaCl nas propriedades da pasta cimenticia, foram utilizadas ao longo
deste trabalho adigcdes provenientes de rochas salinas e adi¢Ges de sal artificial

para analises laboratoriais.

O cloreto de sddio para analises laboratoriais (PA) foi adquirido junto a B.
Herzog (massa especifica = 2,2 g/cm?), e sua caracterizagdo contou com analises
térmicas e difratométricas. A termogravimetria foi realizada em equipamento de
analise termogravimétrica e calorimetria de varredura diferencial simultaneas
(STARe System TGA/DSC 1) da Mettler Toledo, com controlador de gas GC200.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421556/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 1421556/CA

Massa (%)

—~~

Intensidade (UA

59

Deriv. Massa (%/min)

150 -2
100 ~ =9
| - -2
50 i
- — -4
i I
I - -6
-50 - L &
-100 : , -10
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)
Figura 4.2: Curvas TGA e DTG do NaCl PA.
80000
i NaCl
60000 —
40000
20000
i NaCl
" NaGl NaCl| J - A
2

3
Espacamento d (A)

Figura 4.3: DRX do NaCl PA.
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As primeiras analises térmicas deste aditivo indicaram perda de massa acima
de 1000 °C, de modo que o resultado exposto na figura 4.2 foi obtido a partir do
aquecimento da amostra a 1200°C. E possivel notar o inicio da perda de massa

referente a evaporacao do sal proximo a este limite.

A difracdo de raios-X foi realizada como descrito no item 4.1 e o resultado
estd apresentado na figura 4.3, onde pode-se observar a natureza cristalina do sal,

com o pico de maior intensidade ocorrendo em torno de 2,7 A.

Ja as rochas salinas, oriundas da mina de potassio subterrdnea Taquari-
Vassouras, localizada no estado do Sergipe, foram cedidas pelo corpo técnico da
operadora responsavel, Companhia Vale do Rio Doce (Vale S.A.). Tais amostras
foram extraidas de um furo de sondagem sub-horizontal e foram nomeadas A, B,
C, D e E. Em um trabalho anterior a esta pesquisa, Justen (2014) caracterizou
estes materiais rochosos e definiu a massa especifica de cada um destes minerais.

Estes dados estdo expostos na tabela 4.2.

Tabela 4.2: Massa especifica das amostras rochosas utilizadas.

Identificacdo Massa Especifica do
da Amostra Mineral (g/cm3)
A 2,160
B 2,156
C 2,174
D 2,169
E 2,242

Foram feitos ensaios de DRX com o objetivo de se definir com maior clareza
o0 conteudo de cada amostra rochosa utilizada, e os resultados desta analise estao
apresentados nas figuras 4.4 — 4.8. Os difratogramas destas rochas revelam um
nivel de pureza mais elevado das amostras A e B, frente a composi¢do da amostra

E, que conta com presenga mais pronunciada de quartzo e pirolusita.
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Figura 4.4: DRX da halita tipo A.
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Figura 4.5: DRX da halita tipo B.
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Figura 4.6: DRX da halita tipo C.
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Figura 4.7: DRX da halita tipo D.
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Figura 4.8: DRX da halita tipo E.

4.2 Trago da Pasta

Para a definicdo do traco a ser empregado nas pastas de referéncia, foram
realizados ensaios de trabalhabilidade e consisténcia, sendo os aparatos de mini-
abatimento (ou mesa de abatimento) e funil de Marsh os mais utilizados para estas
determinacgfes. Para pastas aditivadas com diferentes teores de superplastificante,
Monte & Figueiredo (2003) buscaram atestar a correlacdo entre curvas de
espalhamento obtidas através destes dois métodos, e curvas de viscosidade obtidas
através de viscosimetro. Segundo os autores, ambas as metodologias apresentam
resultados indiretos da viscosidade das misturas. Além disso, é identificada uma
melhor aderéncia entre os valores de viscosidade e os resultados do mini-
abatimento para pastas de alta viscosidade, em contraste com o funil de Marsh,
que demonstrou maior sensibilidade para pastas mais fluidas. Struble & Sun
(1995) afirmam também que a concentragdo de pastas de cimento (funcéo direta
do fator 4gua/cimento) estd intimamente ligada a viscosidade destes materiais,
podendo esta relacdo ser descrita através de modelos matematicos como o de

Krieger-Dougherty

Assim, foi utilizado um procedimento similar ao método de mini-abatimento

descrito por Kantro (1980), que por sua vez é bastante parecido com o ensaio de
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abatimento realizado em concretos. Nesta analise, foi empregado um molde
tronco-conico de dimensdes (8 cm x 7 cm x 4 cm), conforme indicado na figura
4.9. Para cada traco analisado, este cone foi posicionado sobre uma placa de vidro,
e preenchido com pasta, logo ap6s a mistura. Em seguida, o cone foi levantado,
permitindo que a pasta fluisse pela placa, formando um disco. Apo6s a
estabilizacdo do espalhamento (cerca de um minuto), foram medidos dois
diametros perpendiculares com o auxilio de régua ou paquimetro. O valor médio
destas medidas representa, entdo, o espalhamento da pasta ensaiada.

Foram testados fatores A/C iguais a 0,40, 0,45 e 0,50. Estes valores figuram
em trabalhos cientificos e aplica¢fes de campo, sendo usualmente empregados em
pastas para aplicacbes em pocgos. Nas figuras 4.11, 4.12 e 4.13 podem ser
encontradas respectivamente as pastas de traco 0,40, 0,45 e 0,50 apds o ensaio,

além das medidas anotadas para dois didmetros perpendiculares.

Figura 4.9: Molde tronco-conico utilizado nos ensaios de mini-abatimento.
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Figura 4.10: Molde, placa de vidro, paquimetro e réguas utilizados nos ensaios de mini-
abatimento.

12,6 cm

12,4 cm

B0 (11213 14 15

ek

Figura 4.11: Pasta de fator A/C igual a 0,4 apds ensaio de mini-abatimento e didmetros medidos.
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Figura 4.12: Pasta de fator A/C igual a 0,45 apds ensaio de mini-abatimento e didmetros medidos.
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Figura 4.13: Pasta de fator A/C igual a 0,50 apds ensaio de mini-abatimento e didmetros medidos.
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Figura 4.14: Resultados de ensaio de mini-abatimento para pastas com diferentes fatores
agua/cimento.

Os resultados observados estéo resumidos no gréfico da figura 4.14. A escolha
da pasta de fator igual a 0,45 se deu pela observacdo de uma viscosidade
equilibrada. A pasta de menor fator agua cimento se mostrou extremamente
espessa e viscosa, impondo dificuldades de preparo ja durante a mistura. Por outro
lado, a pasta de fator igual a 0,50 apresentou uma boa trabalhabilidade e fluidez.
Entretanto, devido a natureza do NaCl, que age como dispersante, seu uso junto a
esta pasta potencializaria esse comportamento, possivelmente impactando
negativamente nas propriedades do estado endurecido do material. Por essa razéo,

foi escolhida a relagéo 0,45 para todas as pastas utilizadas neste trabalho.

4.3 Reologia

Ao se misturar a pasta cimenticia na presenca de sal PA ou halita, foram
constatadas diferencas visuais na reologia do material, de modo que 0s ensaios
descritos neste item tiveram por objetivo confirmar, caracterizar e quantificar
estas mudancas. Como mencionado no item 3.7, inicialmente os ensaios de

reologia foram conduzidos em um rebmetro de geometria de placas paralelas.

4.3.1 Testes em Redbmetro

Os redbmetros sdo equipamentos versateis, com uma vasta gama de aplicagdes

e funcbes, sendo geralmente empregados na caracterizagdo de fluidos cujo
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comportamento ndo pode ser determinado a partir de um Unico valor de
viscosidade, como é o caso dos fluidos ndo newtonianos. Ao contrério de um
viscosimetro, este equipamento é capaz de medir a variagdo da viscosidade do
fluido ao longo do tempo, permitindo a imposicdo de diferentes taxas de
cisalhamento. Assim, para cada taxa de cisalhamento imposta, constroi-se uma
curva do tipo viscosidade x tempo, onde é possivel se observar o decaimento da
viscosidade, seguido de sua estabilizacdo e, finalmente, do escoamento do

material, associado a um aumento deste parametro.

Esta curva fornece, portanto, um valor mais preciso de viscosidade, extraido
da porgdo estabilizada do grafico. Multiplicando-se a viscosidade (p,) anotada

pela taxa de cisalhamento (y) conhecida, obtém-se uma tensdo de cisalhamento

(1):
sz);_)l-:.up-y (4.1)

Idealmente, cada taxa de cisalnamento deve ser testada diversas vezes,
obtendo-se curvas de viscosidade similares. Entretanto, para pastas cimenticias,
jaz ai o desafio deste método. O cimento pode ser um material bastante instavel, ja
que seu comportamento depende de inUmeras variaveis internas e externas. Por
esse motivo, apresenta uma reologia de dificil controle e reproducdo, ndo sendo
trivial a obtencdo de uma boa “repetibilidade” destas curvas. Para tanto, é
necessario um profundo entendimento da quimica e hidratacdo do cimento, além
do desenvolvimento de uma rotina de ensaios padronizada, que garanta condigdes

similares para todas as pastas testadas.

A obtencéo da tensdo de escoamento (to) SO é possivel mediante a construcéo
de um segundo grafico, onde sdo plotados os pares (taxa de cisalhamento, tenséo
de cisalhamento) médios de cada série. Esta curva é entdo aproximada através de
modelos como aqueles citados no item 3.7, de onde se extrai, finalmente, os

parametros do material.

Apesar de complexo e delicado, é indiscutivel a maior precisdo deste méetodo,

ao gerar resultados que reproduzem de forma mais real o comportamento do
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fluido analisado. Mais especificamente, ensaios com placas paralelas tém sido
utilizados extensivamente na reologia de pastas cimenticias, como apontado por
Cardoso et al. (2015). Segundo o autor e os proprios fabricantes de redbmetros, esta
geometria permite a analise de uma gama maior de suspensdes granulares por nao
oferecer restricbes ao tamanho méximo de particula, j& que o ajuste da distancia
entre as placas é bastante flexivel.

Sendo assim, foram feitas quatro tentativas de realizacdo de ensaio em
redbmetro, cujas condicdes encontram-se listadas na tabela 4.3, em pastas de
referéncia. Entretanto, os resultados destes testes, apresentados na figura 4.15, néo
foram satisfatorios.

A primeira tentativa contou com a taxa de cisalhamento mais baixa, de 50 s,
enquanto os testes 2, 3 e 4 contaram com uma taxa mais elevada, de 200 s*. Nas
tentativas 3 e 4, as pastas foram homogeneizadas em consistdmetro atmosférico
da Chandler por 30 minutos apds a mistura. O teste de nimero 4 contou também
com a adicdo de 0,5% em massa de cimento do dispersante CD-33LB da Baker
Hughes na composicdo da pasta, além de um tempo maior de ensaio, de cerca de 1

hora e 20 minutos.

5 Tentativa 1
Tentativa 2
i Tentativa 3
4 — Tentativa 4
a J
©
L 34
(0]
©
® J
o
8 2
(&)
2
S J
1 -
J —
0 { T T T T T T 1
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Figura 4.15: Resultado de testes conduzidos no redmetro.
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Tabela 4.3: CondicBes de preparo de pastas e de ensaio em reGmetro.

Tentativa Dispersante | Consistdmetro CisaII:;aer?fo (s'l) E-r::;?g(()rgfn)
1 - - 50 32
2 - - 200 50
3 - 30 minutos 200 38
4 0,5% 30 minutos 200 78
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Em nenhuma das tentativas foi possivel se observar o escoamento do material,
equivalente a tensdo maxima suportada no regime eléstico de deformacédo, e que
pode ser detectado, neste ensaio, como 0 ponto a partir do qual ocorre 0 aumento
da viscosidade. Ao invés disso, observou-se uma continua diminuicdo da
viscosidade durante todo o tempo de teste. Acredita-se que este comportamento
possa ser atribuido a segregacdo da pasta, e resultados melhores seriam obtidos
mediante a um estudo mais detalhado da dosagem ideal do aditivo dispersante, o

que fugiria do escopo deste trabalho.

4.3.2 Testes em Viscosimetro

Na sequéncia, optou-se pelo uso do viscosimetro, cuja metodologia de teste é
prevista em normas de avaliacdo de pastas para pogos, como ABNT, APl e a
PROCELAB. Esta tltima, utilizada no presente trabalho, encontra-se descrita no
item 3.7.

Nelson (1990) discute brevemente qual modelo melhor descreveria o
comportamento reoldgico de pastas de petroleo. Segundo o autor, o modelo de
poténcia tende a subestimar as tenses de cisalhamento do fluido, além de néo
prever uma tensdo de escoamento. Com efeito, este parametro pode ser verificado
para a maior parte das pastas cimenticias, limitando assim a aplicacdo desta
aproximacdo. O modelo de Bingham, por sua vez, possui como parametros a
tensdo de escoamento e a viscosidade plastica. No entanto, por assumir uma
relacdo linear entre taxa e tensdo de cisalhamento, ndo é apropriada para pastas
que apresentam curvas com comportamentos mais proximos do exponencial ou
logaritmico, além de ndo apresentarem bons resultados para pastas proximas ao

inicio da cura (Sant et al., 2008). Assim, restam aproximagdes como a de Herschel
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Bulkley, que de certa forma, une o arqueamento da curva de poténcia a um valor

de tensdo de escoamento (7).

Todavia, mesmo modelos como Herschel Bulkley podem ndo ser
completamente adequados para descrever a reologia da pasta. Isso porque, dos
sete valores de rotacdo (e consequentemente, taxa de cisalhamento) a serem
utilizados em ensaios, previstos pela PROCELAB, apenas 5 devem ser
efetivamente considerados nos calculos. As menores taxas de cisalhamento devem
ser descartadas, segundo a propria norma, ja que a repetibilidade dos resultados
obtidos para taxas de deformacdo iguais ou menores a 10,2 s (6 rpm) é ruim.
Assim, o comportamento do fluido em baixas taxas de cisalhamento ndo é
avaliado, ndo sendo possivel uma determinacdo precisa da tensdo de escoamento a

partir desta metodologia.

Os resultados apresentados na figura 4.16 refletem claramente esta
problematica para a pasta de referéncia. Nesta figura séo apresentados os modelos
ajustados para todos os valores de taxa de cisalhamento fornecidos pelo ensaio. A
aproximacdo linear por Bingham é um tanto rudimentar, ndo reproduzindo o
comportamento da pasta com grande rigorosidade. Por outro lado, para que os 7
pontos sejam aproximados por uma Unica curva, 0 modelo de Herschel Bulkley
deve ser calculado com tensdo de escoamento igual a zero ou negativa. Estes
valores ndo possuem um significado fisico coerente, ja que a pasta apresentava
uma consisténcia razoavel, apresentando, portanto, um ponto de escoamento
definido, o que é corroborado pela literatura de pastas para poc¢os. Por este mesmo
motivo, 0 modelo de poténcia ndo pode ser utilizado, ao desconsiderar este

parametro em sua formulagéo.

A alternativa encontrada €, primeiramente, a rejei¢cdo dos dados produzidos a
partir dos dois valores mais baixos de rotacédo (3 e 6 rpm). Em seguida, a curva foi
extrapolada, e foram calculados, a partir do modelo de Herschel Bulkley, valores
correspondentes a taxas de cisalhamento inferiores aquelas estipuladas pela
norma. A figura 4.17 apresenta 0os modelos ajustados apos estas alteragdes em
escala logaritmica. Desta maneira, foi possivel a determinacdo de curvas
adequadas aos dados reologicos da pasta, além da afericdo da tensdo de

escoamento pelos modelos de Herschel Bulkley e Bingham. As figuras 4.18 a
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5.21 apresentam os ajustes destes modelos para as adigdes de 2% e 5% de sal PA

e halita. Por sua vez, a figura 4.22 resume 0 comportamento observado para estas

pastas.

100

Tensao de Cisalhamento (Pa)

10

= = m\/iscosimetro
Bingham

----- Poténcia
Herschel Bulkley

10 100 1000
Taxa de Cisalhamento (s™')

Figura 4.16: Modelos ajustados aos dados fornecidos pelo viscosimetro.
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Figura 4.17: Modelos ajustados aos dados fornecidos pelo viscosimetro.
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Figura 4.18: Ajuste pelos modelos de Bingham e Herschel Bulkley para 2% de sal PA.
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Figura 4.19: Ajuste pelos modelos de Bingham e Herschel Bulkley para 2% de halita.
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Figura 4.20: Ajuste pelos modelos de Bingham e Herschel Bulkley para 5% de sal PA.
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Figura 4.21: Ajuste pelos modelos de Bingham e Herschel Bulkley para 5% de halita.
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Figura 4.22: Resumo das curvas de comportamento reolégico de pastas de 0%, 2% e 5% de sal PA
e halita.

Os parametros extraidos do ajuste de Bingham, viscosidade plastica e tensdo
de escoamento, encontram-se listados na tabela 4.4. Uma andlise destes dados
revela um comportamento de tensdo de escoamento semelhante para pastas
aditivadas com sal PA e halita. Aumentos na concentracdo de NaCl geram
reducdes nesta propriedade para ambos os sais (figura 4.23), 0 que esta de acordo
com resultados encontrados por Rocha (2015), Siméo et al. (2012) e Ismail et al.
(1993). Estes autores reportam diminuiges significativas do limite de escoamento
para concentragOes a partir de 5% e relacionam este efeito a uma redugdo da

friccdo entre os grdos do material, em decorréncia do efeito dispersivo do NaCl.

Por outro lado, os resultados de viscosidade plastica divergiram para os dois
tipos de sal (figura 4.24). Este parametro apresentou mudancas discretas na
presenca de sal PA, tendo seu valor ligeiramente reduzido pra uma adicéo de 2% e
ligeiramente aumentado para 5%. Simdo et al. (2012) também encontra um ligeiro
incremento para a concentragdo de 5%, seguido de reducbes para todas as
concentragdes a partir dai. Em contraste, foram observados aumentos

consideraveis em pastas com adicdes de halita, para 2% e 5%. Estes resultados
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confirmam e quantificam as diferencas de comportamento reolégico observadas

durante o preparo das pastas.

A diminuicdo da viscosidade também pode ser atribuida ao efeito dispersivo

do cloreto de sddio, além do alinhamento das particulas em uma orientacao

preferencial devido ao cisalhamento do material. J& um incremento na viscosidade

plastica pode estar ligado a precipitagdo de hidratos sobre o grdo de cimento,

afetando o atrito entre as particulas (Rocha, 2015).

Tabela 4.4: Valores para o modelo de Bingham de viscosidade plastica (em Pa.s e cP) e tensdo de

escoamento (Pa e Ibf/10pol,)

Porcentagem Tipo de Viscosidade Viscosidade Tenséo de EZ?QZﬁe(rj:teo
de Sal Sal Plastica (Pa.S) Plastica (cP) | Escoamento (Pa) (Ibf/10pol?)
0 - 80,5 80,5 40,316 58,06
2 PA 79,8 79,8 35,825 51,96
2 Halita 86,0 86,0 32,807 47,58
5 PA 91,1 91,1 31,116 45,13
5 Halita 129,0 129,0 31,151 45,18
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Figura 4.23: Tensdo de escoamento (Bingham).
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Figura 4.24: Viscosidade Plastica (Bingham).

4.4 Termogravimetria

O panorama termogravimétrico de uma pasta cimenticia pode compreender
inimeras reacfes como desidratacdo, descarbonatacdo ou desidroxilagdo. Duas
curvas do tipo DTG sdo apresentadas na figura 4.25, para pastas de referéncia
aquecidas a 1000°C e curadas a 60°C, por 24 horas e por 7 dias. A figura 4.26, por

sua vez, apresenta curvas de pastas curadas por 7 dias a 23 e 60°C.

Verifica-se a presenca de picos caracteristicos de materiais cimenticios. O
primeiro deles se estende entre 50 e 150°C e marca a evaporacdo de agua de
diversos compostos, incluindo o C-S-H. De acordo com o exposto por Feldman &
Ramachandran (1971), a evaporagdo de agua adsorvida ocorre entre 90 e 110°C,
enquanto a agua aprisionada entre camadas evapora na faixa de 120 a 150°C.
Taylor (1990) aponta também que durante as primeiras 24 horas a etringita se
manifesta com pico entre 135 e 140°C, enquanto temperaturas entre 185 e 200°C
sdo atribuidas a fases AFm apds esse periodo, devido a instabilidade da etringita e
sua consequente conversdo em monosulfato. A desidroxilacdo do CH ¢ detectada
através do segundo pico, a 450°C. Finalmente, a uma temperatura de

aproximadamente 680°C, ocorre a descarbonatacdo do carbonato de célcio. Um
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quarto pico em 830°C é observado mais claramente para a pasta curada por um
dia, e pode estar associado tanto a evaporacdo de compostos caracteristico do
cimento como a montemorilonita, quanto a um segundo pico de descarbonatacéao
do Ca(CO); ou mesmo a recristalizacdo de tobermorita (C-S-H) sob a forma de
wollastonita (CaSiO3) (Ramachandran, 1995; Foldvari, 2011; Fordham &
Smalley, 1985).

-2 p—
-1.5 -
—_ C-S-H CH
>
g -
2 Ca(CO),
@©
=
-0.5 — _
7 Dias
5 1 Dia
0 200 400 600 800 1000

Temperaura (°C)

Figura 4.25: Curvas DTG de pastas de referéncias curadas a 60°C por 24 horas e 7 dias.
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Figura 4.26: Curvas DTG de pastas de referéncias curadas por 7 dias a 23°C e 60°C.
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A evolugdo trazida pela idade de cura é nitida, com picos mais pronunciados
aos 7 dias, especialmente para o carbonato de célcio, o que traduz um estégio de
hidratacdo mais avancado. O efeito da temperatura € menos distinto, com picos
mais intensos verificados para a pasta curada a uma temperatura mais elevada,

produto da aceleracgdo das reacOes ocasionado pela temperatura.

Como descrito no item 3.6, as primeiras analises termogravimétricas foram
realizadas em rotinas que agueciam a amostra a 1000°C. Entretanto, foi
identificado que a evaporacdo do NaCl do tipo PA ocorria em torno dos 1200°C.
Dessa forma, optou-se por estender a amplitude do ensaio até esta temperatura,
para que fosse possivel uma melhor compreensao destas curvas. Assim, tendo em
vista 0 comportamento da pasta sem adi¢cdo salina, foram analisadas amostras
curadas a 60°C, por 24 horas e por 7 dias, contendo adi¢cdes de sal PA e halita
(2%, 5%, 10% , 15% e 20%). Os resultados sdo ilustrados nas figuras 4.27 a 4.32.

-3 —
-2.5
C-S-H CH
2 Ca(CO),
oy Sal De NaCl/
o Friedel Wollastonita
< 15 10%
(4]
7]
LA 5%
=
2%
-0.5
o 0%
0.5 T T ] T T T T T L ] ! ] ] T L} ] T ] T ] 1 L} 1 T 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperaura (°C)

Figura 4.27: Curvas DTG de pastas curadas a 60°C por 24 horas contendo adi¢fes de sal PA.
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Figura 4.28: Curvas DTG de pastas curadas a 60°C por 24 horas contendo adi¢des de halita.
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Figura 4.29: Curvas DTG de pastas curadas a 23°C por 7 dias contendo adi¢des de sal PA.
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Figura 4.30: Curvas DTG de pastas curadas a 23°C por 7 dias contendo adigdes de halita.
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Figura 4.31: Curvas DTG de pastas curadas a 60°C por 7dias contendo adi¢8es de sal PA.
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Figura 4.32: Curvas DTG de pastas curadas a 60°C por 7dias contendo adi¢fes de halita.

Para todas as pastas, € possivel se identificar a presenca dos picos
mencionados anteriormente, referentes a reagdes do C-S-H, CH e Ca(CO)s. A
adicdo de NaCl parece influenciar a temperatura de pico do hidroxido de calcio,
que passa a diminuir, conforme o sal é adicionado. Em especial, para 24 horas de
cura a 60°C, as pastas com adicdo de 10% de sal sofrem uma reducdo de 11°C.
Rocha (2015) e Zhou et al. (1996) observam efeitos similares e é sugerido que
esta reducdo se deva a uma menor entalpia necessaria para producdo do CH na
presenca do sal, reduzindo, na mesma propor¢do, a energia necessaria para

ativacdo quimica deste processo.

Ademais, um aumento na adi¢do salina gera o aparecimento de novos picos,
como aquele relativo a desidratacdo do Sal de Friedel, a aproximadamente 330°C,
conforme verificado por diversos autores (Rocha, 2015; Ramachandran, 1995;
Zhou et al., 1996; Suryavanshi & Swamy, 1996). O tamanho deste pico foi
incrementado a medida que a quantidade de sal na pasta foi aumentada, tornando-
se mais visivel em pastas com concentragdes de 10% ou acima. As figuras 4.33 e
4.34 ilustram a evolucgéo da intensidade deste pico para as séries de 1 dia e 7 dias

com cura a 60°C.
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Figura 4.33: Desenvolvimento do pico de Sal de Friedel em pastas curadas por 24 horas a 60°C.
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Figura 4.34: Desenvolvimento do pico de Sal de Friedel em pastas curadas por 7 dias a 60°C.

N&o foi possivel, a partir destas analises, a observacéao de alteragdes referentes
a etringita e monossulfato como poderia se esperar, dado que, como ja
mencionado, o sal de Friedel é formado a partir destes produtos de hidratacéo.
Rocha (2015), por exemplo, aponta que o aumento da concentracdo de NaCl nas
pastas é acompanhado de uma diminui¢do do ombro apds o pico C-S-H referente

a fase AFm (monosulfato), e do aparecimento do pico de sal de Friedel.
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O aumento da concentracdo salina parece estar também relacionado ao
aparecimento de outros dois picos, apds a descarbonatacdo do Ca(CO)s;. Para
amostras mais jovens, pode ser observado o aparecimento de um pico a uma
temperatura de cerca de 950°C, que se desloca para a direita, com o aumento da
quantidade de sal. J& em pastas contendo sal do tipo PA, curadas por 7 dias, nota-
se distintamente o aparecimento de um segundo pico além deste, na temperatura
de 1004°C, para 5, 10, e 15% de sal.

Duas hipdteses sdo propostas para explicar o aparecimento dos mesmos.
Rocha (2015) reporta o surgimento de picos semelhantes apds a descarbonatacéo
do Ca(CO);, a uma temperatura de 900°C, que se deslocam para a direita e
aumentam de tamanho com a adicdo de sal, sendo atribuidos a evaporacdo do
NaCl. O DTG do NaCl utilizado pela autora revela uma temperatura de
evaporagdo de aproximadamente 1000°C, de modo que, ao ser adicionado as
pastas, 0 NaCl passaria a evaporar a uma temperatura ligeiramente mais baixa.
Este comportamento é bastante semelhante aquele exposto pelas analises
apresentadas acima, onde a temperatura de formacdo dos picos em questdo é

menor do que a temperatura de evaporagdo do NaCl apresentada no item 3.2.

Por outro lado, como ja mencionado, alguns autores (Ramachandran, 1995;
Foldvari, 2011; Fordham & Smalley, 1985) determinam o aparecimento de picos
a uma temperatura de 850°C devido a recristalizacdo da tobermorita sob a forma
de wollastonita. I1sso poderia explicar o aparecimento de dois picos nas amostras
da figura 4.31, onde o primeiro seria atribuido a este fendbmeno enquanto o
segundo poderia ser atribuido a volatilizacdo do NaCl. Nas demais pastas, nao
seria possivel a distingcdo entre 0s mesmos, seja devido a um menor teor de sal,
temperatura ou idade. Pela presenca de uma perturbacdo apés o pico de Ca(CO);
ja nas pastas de referéncia, esta segunda hipdtese parece ser a que melhor
soluciona as analises aqui realizadas, levando-se em conta o conjunto de

condigdes de preparo de pastas e ensaio.

Finalmente, pode-se dizer que, de forma geral, pastas com adi¢Oes de halita
apresentaram resultados menos claros, e picos com comportamento mais
divergente e menos padronizado. Estas diferengas podem estar relacionadas a
maior heterogeneidade das amostras rochosas, que por conterem outros elementos

além do sal, tornam a interpretacdo destas curvas mais complexa.
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4.5 Difracao de Raios-X

As figuras 4.35 a 4.41 apresentam difratogramas de raios-X de pastas com
adicdo de NaCl do tipo PA e halita, curadas a 23°C e 60°C por 24 horas e 7 dias.
As pastas apresentaram picos referentes aos principais produtos de hidratagdo do
cimento, silicato de célcio hidratado (C-S-H), hidrdxido de célcio (CH) e etringita,
além de picos referentes as principais fases do cimento (C3S, C,S, C3A e C,AF).

Foram identificados também picos associados ao carbonato de calcio para todas as

pastas.
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Figura 4.35: Difratograma de raios-X de pastas curadas por 1 dia a 23°C com adic¢des de sal PA.
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Figura 4.36: Difratograma de raios-X de pastas curadas por 1 dia a 60°C com adic¢des de sal PA.
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Figura 4.37: Difratograma de raios-X de pastas curadas por 1 dia a 60°C com adi¢des de halita.
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Figura 4.38: Difratograma de raios-X de pastas curadas por 7 dias a 23°C com adig¢des de sal PA.
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Figura 4.39: Difratograma de raios-X de pastas curadas por 1 dia a 23°C com adi¢des de halita.
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Figura 4.40: Difratograma de raios-X de pastas curadas por 7 dias a 60°C com adi¢des de sal PA.
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Figura 4.41: Difratograma de raios-X de pastas curadas por 7 dias a 60°C com adi¢des de halita.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421556/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1421556/CA

89

Para as técnicas e condi¢bes de ensaio adotadas, ndo foi detectado o
aparecimento de picos referentes ao NaCl. Esta observacdo corrobora a hipotese
de que os picos encontrados nas curvas DTG ap0s a descarbonatacdo do CaCOj3
ndo estdo ligados a decomposicdo do NaCl. Por sua vez, em anélises de
difratometria, a wollastonita pode apresentar picos em uma ampla faixa de
espacamento d, entre 2,8 A e 3,1 A (Obeid, 2014), de modo que seu espectro pode

estar sobreposto ao de CH ou C-S-H.

Assim como nas curvas de termogravimetria, o sal de Friedel foi detectado em
pastas com adicOes de sal PA e halita, para adicGes a partir de 5% BWOW.
Entretanto, aqui, ao contrério destas curvas, foi possivel se notar com clareza a
diminuicdo dos picos referentes a etringita de acordo com o aumento da
concentracdo de sal, e consequentemente, com o aumento do pico de sal de
Friedel. A figura 4.40 é a que melhor ilustra esta observagdo. Os picos de C,AF
também pareceram sofrer uma ligeira diminui¢do a medida que o conteudo salino

das pastas era aumentado.

Ainda, pastas aditivadas com halita apresentaram, especialmente em
concentracdes superiores a 15%, picos associados ao quartzo, que figura dentre as

impurezas presentes nas rochas utilizadas nestes ensaios, como visto no item 3.2.

4.6 Compressao Uniaxial

A tabela 4.5 apresenta os resultados de ensaios de compressdo uniaxial,
indicando a resisténcia a compressdo média e respectivas variacdes percentuais
para corpos de prova curados por 24 horas e 7 dias, a 23°C e 60°C, aditivados em
2%, 5%, 10%, 15% e 20% de sal PA ou halita. Estes resultados estéo

representados graficamente na figura 4.42.

Podem ser distinguidas mudancgas causadas tanto pela idade, quanto pela
temperatura, além do tipo e concentracéo de sal. Observando-se 0 comportamento
de pastas misturadas sem a adicdo de NaCl, é possivel notar o ganho de
resisténcia trazido pelo maior grau de hidratagdo do cimento, com resultados
médios 50% maiores aos 7 dias de cura. Além disso, de forma semelhante, nas

duas idades é possivel notar o incremento de resisténcia causado pela cura a
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temperaturas mais elevadas, possivelmente relacionado a uma menor porosidade
do material. Para 24 horas, a pasta de referéncia curada a 60°C apresentou uma
resisténcia 45% maior em relacdo aquela curada a 23°C. Para os 7 dias de cura,
essa diferenca € reduzida, com uma diferenca de 24% entre as resisténcias das

pastas de referéncia.

Tabela 4.5: Resultados dos ensaios a compressao uniaxial.

1dia
23°C 60°C
Porcentagem
de Sal (%) PA Halita PA Halita
Resisténcia | Variacdo | Resisténcia | Variacdo | Resisténcia | Variacdo | Resisténcia | Variagdo
(MPa) (%) (MPa) (%) (MPa) (%) (MPa) (%)

0 13,0 7,0 - - 24,0 6,0 24,0 6,0

2 20,5 2,6 - - 30,5 4,5 22,9 4,5
< 0 15,2 2,3 - - 25,2 6,4 13,9 10,3
g 10 145 15 - - 25,9 23 17,0 9,7
LD
I 7 dias
AN
3 23°C 60°C
o centagem
Z sal (%) PA Halita PA Halita
S Resisténcia | Variacdo |Resisténcia | Variacdo | Resisténcia | Variagdo | Resisténcia | Variacdo
2 (MPa) (%) (MPa) (%) (MPa) (%) (MPa) (%)
’§~ 0 31,4 6,4 31,44 6,4 41,5 3,5 41,5 51
= 34,2 43 37,88 9,4 37,6 77 25,7 3,9
S 5 35,4 49 38,45 5,0 29,1 6,0 26,5 8,2
.09: 10 37,0 49 41,91 5,8 28,9 0,0 27,2 94
Q 15 33,2 4,9 33,74 3,4 32,8 13 - -
& 20 28,6 6,4 29,30 8,8 - - - -

A adigdo de sal influencia a mistura de maneiras diferentes, a depender,
principalmente, da temperatura de cura. Para 1 dia e 23°C, é verificado um ganho
mais pronunciado de resisténcia para adi¢des de 2%, enquanto 5% e 10% geram
ganhos mais discretos. Por outro lado, a 60°C, este comportamento é suavizado, e
pastas aditivadas com 2% de sal PA apresentam resisténcia média melhorada,
enguanto concentragdes de 5% e 10% nao apresentam diferencas significativas em
relacdo a pasta de referéncia. Nestas mesmas condicdes de idade e cura (60°C e 24
horas), pastas aditivadas com halita apresentaram um aumento da resisténcia

maxima observada para concentracdo de 2%, e aumento para 5% e 10%.
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Figura 4.42: Resultados dos ensaios & compressdo uniaxial.

Rocha (2015) encontra resultados semelhantes para testes de compressao
uniaxial em corpos de prova curados a 60°C por 1 dia, ndo tendo observado
mudancas significativas para concentragdes de até 15% de sal PA. Para
temperaturas mais elevadas e mesmo tempo de cura, Zhou (1996) também reporta
comportamento parecido, observando uma discreta melhora para concentragdes de

até 5% de NaCl, acompanhada de uma diminuicéo de resisténcia a partir dai.

Em contrapartida, o comportamento das curvas referentes as pastas ensaiadas
aos 7 dias é bastante diferente. A uma temperatura de 23°C, aumentos na
guantidade de NaCl até 15% geram ganhos de resisténcia para ambos 0s tipos de
sal. Nos dois casos, 0 melhor desempenho € verificado para pastas com adigdes de
10%. Nesta concentracdo, a halita apresenta um ganho de 25% em relacdo a

resisténcia da pasta de referéncia e o sal PA, de 15%.



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421556/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1421556/CA

92

J4 aos 60°C, a adicdo de sal reduz a resisténcia da pasta em todas as
concentragdes, para ambos os tipos de adicdo. Os piores desempenhos sdo
observados para 5% de halita e 10% de sal PA. Rocha (2015) também reporta
reducdo progressiva desta propriedade para todos os corpos de prova curados a
60°C por 7 dias, aditivados em 5%, 10%, 12,5%, 15%, 17,5%, 20% e 36% de sal
PA.

Em suma, as adi¢cbes salinas melhoraram o comportamento da pasta a
compressdo quando a cura foi feita a 23°C, o que estd em concordancia com o
descrito por Taylor (1990) e Nelson (1990), ja que, segundo os autores, o efeito de
aceleracdo de cloretos € mais acentuado em baixas temperaturas. O efeito de
aceleracdo é também mais pronunciado nas primeiras horas da cura, onde o ganho
maximo de resisténcia observado foi de 35% (2% de sal PA), enquanto que aos 7
dias, esse valor é reduzido para 20% (10% de sal PA). Aqui, torna-se evidente a
vantagem do uso do NaCl como acelerador, reduzindo o tempo necessario para
gue uma maior resisténcia seja atingida, e consequentemente, acelerando as

operacdes de completacéo.

A uma temperatura de 60°C, as adi¢des salinas dos dois tipos pioraram 0
comportamento da pasta em ambas as idades. A temperatura mais elevada acaba
por potencializar o efeito de aceleracdo exercido pelo sal, de modo que os ganhos
de resisténcia sdo observados para tempos de cura bem curtos. De fato, Siméo et
al. (2012) reporta ganhos de resisténcia ap6s 8 horas, para adi¢es de até 15% de
sal PA em pastas curadas a 60°C, com melhores resultados para 5% BWOW. Da
mesma forma, Zhou et al. (1996) obtém um aumento nos valores de resisténcia
para pastas curadas por até 12 horas, onde os melhores resultados sdo também
observados para a adicdo de 5% de sal. Assim, a aceleragédo promovida pelo NaCl
em temperaturas elevadas (como aquelas encontradas na regido do Pré-Sal
brasileiro) se da nas primeiras horas da hidratacdo, com ganhos de resisténcia em
baixas concentracGes. Entretanto, estes ganhos ndo se conservam para idades mais

avancadas onde, em contraste, verifica-se um desempenho mecénico inferior.

Ademais, os resultados encontrados para pastas com adi¢des de halita aos
60°C foram inferiores aqueles observados em pastas aditivadas com sal PA. Aos
23°C, a halita teve um comportamento a compressdo melhor, para adi¢des de até
10%, n&o sendo identificadas diferencas significativas para concentragfes acima.
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Esse desempenho pode estar relacionado a reologia das pastas, tendo em vista a
elevacdo na viscosidade ocasionada pela halita, enquanto o sal do tipo PA gera
uma diminuicdo desta propriedade. Alteracdes na reologia da pasta podem afetar a
porosidade do material e, consequentemente, sua resisténcia, de modo analises
porosimétricas ou micrografia poderiam contribuir para a elucidacdo destes

resultados.

Finalmente, sdo apresentados nas figuras 4.43 e 4.44 as curvas caracteristicas
de tenséo vs. deformacédo para o cenario de 24 horas de cura a 60°C, para pastas
aditivadas com halita e sal PA. Para o sal PA, é possivel se perceber uma distinta
variacdo do modulo de elasticidade, aumentando para uma concentracdo de 2% e
sendo reduzido na presenca de 5% de sal. Por outro lado, 2% de halita ndo
apresenta grandes alteracGes em relacdo a pasta de referéncia, ao passo que uma
concentracdo de 5% ja afeta negativamente esse parametro. Estas mudancas estdo
de acordo com a resposta mecénica a compressdo, e ajudam a explicar o

comportamento observado.
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Figura 4.43: Curvas tensdo vs. deformacéo para amostras curadas por 1 dia a 60°C, com adicGes de
sal PA.
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Figura 4.44: Curvas tensdo vs. deformacéo para amostras curadas por 1 dia a 60°C, com adi¢des de

halita.
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2. Conclusodes e Sugestdes para Futuros Trabalhos

Esta tese avaliou a influéncia de algumas das varidveis as quais se encontram
submetidas pastas de cimento utilizadas no revestimento de pogos escavados na
zona do pré-sal brasileiro, como temperatura e idade, além de dois tipos diferentes
de NaCl. Aqui se encontram sumarizadas as conclusdes dos testes e analises

realizados ao longo deste trabalho.

No estudo da reologia, a adicdo do NaCl do tipo PA (para andlises
laboratoriais) afetou de maneira diferente as pastas cimenticias em relacdo a
adicdo do NaCl oriundo de rochas salinas. O primeiro gerou reducdes em ambas a
tensdo de escoamento e viscosidade plastica, comprovando o efeito dispersivo do
NaCl. A halita, por outro lado, reduziu a tensdo de escoamento, mas elevou a

viscosidade plastica da pasta, tornando-a mais espessa.

No que diz respeito a propriedade mecanicas das pastas, testes de compressao
revelaram comportamentos diferentes para as duas temperaturas testadas. Aos
23°C, a aceleracdo das reacdes ocasionada pelos dois tipos de NaCl € refletida por
ganhos de resisténcia nas duas idades testadas. J& aos 60°C, a temperatura
potencializa o efeito de aceleracdo, nao tendo sido possivel se verificar ganhos

significativos para as idades ensaiadas.

Acredita-se que, para um tempo de cura menor que 24 horas, seja possivel se
detectar ganhos de resisténcia para ambas as idades. Ao mesmo tempo, em idades
mais avancadas, aos 14 ou 28 dias, é provavel que ndo se obtenha ganhos de

resisténcia em nenhuma das duas temperaturas, em relacéo a pasta de referéncia.

Ainda, a halita apresentou melhor desempenho em baixas temperaturas e pior
desempenho em altas temperaturas, em relacdo as adi¢bes de sal do tipo PA. As
diferencas verificadas entre os dois tipos de sal podem estar ligadas ao observado
na reologia. A maior viscosidade plastica conferida pela halita as pastas
cimenticias pode gerar uma baixa permeabilidade e porosidade no estado

endurecido, para 23°C.

Anélises termogravimétricas demonstram a formacdo do sal de Friedel,
comprovando a interacdo quimica destes sais com as fases aluminoferrosas do
cimento. De forma complementar, analises difratométricas revelam de forma clara

0 consumo progressivo da etringita, na propor¢do do aumento da concentracao de
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NaCl e, consequentemente, da formagao do sal de Friedel. N&o foram verificadas
evidéncias claras da presenga isolada destes sais nas pastas hidratadas, nas

condicdes de preparo, ensaio e analise de amostras utilizadas neste trabalho.

A partir das conclusdes obtidas nesta pesquisa, pode-se sugerir uma expansao
do programa experimental aqui utilizado, adicionando-se analises de microscopia,
porosimetria e microtomografia, por exemplo. Estes testes podem suportar as
hipdteses aqui levantadas para explicar 0s comportamentos observados,
especialmente relativos as diferencas de desempenho mecénico entre pastas

aditivadas com sal do tipo PA e halita.

Pode-se indicar também uma andlise reolégica mais aprofundada, a partir do
uso de redbmetros. Sendo mais complexos e sensiveis, ensaios bem executados
podem gerar dados fundamentais ao esclarecimento ndo somente do
comportamento das pastas no estado fluido, mas também do comportamento

mecanico destes materiais no estado endurecido.
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