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Resumo

Neves, Anderson Viana; Silva, Flavio de Andrade (Orientador); Lima, Victor
Nogueira (Coorientador). Desempenho Mecéanico e Reoldgico de Pastas de
Cimentacao com Incluséo de Fibras de PVA em Condigdes Extremas. Rio
de Janeiro, 2025. 224 p. Tese de Doutorado. Departamento de Engenharia
Civil e Ambiental, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Este trabalho teve como principais objetivos investigar a durabilidade de
pastas de cimento Classe G expostas a ambientes severos encontrados em pocos de
petroleo (salmoura saturada com H,S e CO,). Além disso, avaliar o potencial da
adicdo de fibras de PVA para potencializar as propriedades mecanicas e reoldgicas
dessas pastas, especialmente em operacdes de abandono de pocos. Para atingir esses
objetivos, foram realizadas as seguintes caracterizacGes e ensaios: caracterizacao
fisica da porosidade, permeabilidade e microtomografia computadorizada;
caracterizacdo quimica por difracdo de raio-X e medicdo do pH das solucbes de
exposicdo; ensaios mecanicos nao confinados e confinados; e caracterizacdo
reoldgica para determinacdo da curva de escoamento e imiscibilidade entre os
fluidos na presenca das fibras. Os resultados obtidos demonstraram que a exposi¢ao
da matriz de cimento aos ambientes de degradacdo durante trés meses resultou em
uma perda significativa da resisténcia mecanica, com reducbes de
aproximadamente 36% e 45% nos ensaios ndo confinados para 0os ambientes com
CO; e H,S, respectivamente. Nos ensaios confinados, observou a reducdo da
resisténcia mecanica com confinamento utilizando pressdes de 10 e 20 MPa e
aumento da resisténcia com confinamento de 40 MPa em ambos os ambientes de
exposicdo. A avaliacdo da adicdo de fibras de PVA em pastas em estado fresco,
qguando endurecidas e expostas ao ambiente acido, revelou um incremento da
resisténcia média das pastas, independentemente da condicdo de confinamento. O
ambiente com salmoura saturada com H,S mostrou-se mais agressivo as fibras e a
matriz de cimento. As fibras de PVA apresentaram um papel importante nas
primeiras idades da pasta de cimento exposta ao ambiente com salmoura saturada

com CO,, contribuindo para o ganho de ductilidade do material sob confinamento.



Contudo, ap0s seis meses de exposicdo, as fibras de PVA sofreram degradacéo,
comprometendo sua funcéo estrutural na matriz. No contexto de abandono de
pocos, a incorporacdo de fibras de PVA a pasta de cimento fresca demonstrou
efetividade na modificacdo das propriedades reoldgicas da matriz cimenticia. Os
ensaios reologicos revelaram que a adicdo das fibras modificou positivamente a
viscosidade e a tensdo de escoamento tanto da pasta de cimento quanto do fluido
simulador utilizado (Carbopol), resultando na estabilizacdo destas fases sobre 0s
fluidos simuladores de perfuracdo em experimentos com duto vertical. Este
comportamento de estabilizagdo sugere a garantia da integridade do plugue de
abandono, prevenindo a migracéo de fluidos de formacao. A fracdo volumétrica das
fibras de PVA influenciou diretamente a viscosidade e, principalmente, o limite de

escoamento da pasta de cimento.

Palavras-chave

Pasta de cimento Classe G; fibras de PVA; degradacdo por H>S e COy;

triaxial, autoclave, elevada pressdo e temperatura.



Abstract

Neves, Anderson Viana; Silva, Flavio de Andrade (Advisor); Lima, Victor
Nogueira (Co-advisor). Mechanical and Rheological Performance of
Cement Slurries with PVA Fiber Inclusion Under Extreme Conditions.
Rio de Janeiro, 2025. 224 p. Tese de Doutorado. Departamento de Engenharia
Civil e Ambiental, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

This work aimed to investigate the durability of Class G cement pastes
exposed to severe environments found in oil wells (brine saturated with H,S and
CO,). Furthermore, to evaluate the potential of adding PVA fibers to enhance the
mechanical and rheological properties of these pastes, especially in well
abandonment operations. To achieve these objectives, the following
characterizations and tests were performed: physical characterization of porosity,
permeability, and computed microtomography; chemical characterization using X-
ray diffraction and measurement of the pH of the exposure solutions; unconfined
and confined mechanical tests; and rheological characterization to determine the
flow curve and immiscibility between fluids in the vertical duct in the presence of
the fibers.

The results obtained demonstrated that the exposure of the cement matrix to
the degradation environments for three months resulted in a significant loss of
mechanical strength, with reductions of approximately 36% and 45% in unconfined
tests for the CO, and H,S environments, respectively. In confined tests, a reduction
in strength was observed with confinement of 10 and 20 MPa; however, a gain in
strength was observed in both exposure environments when the confining pressure
reached 40 MPa. The evaluation of PVA fiber addition in fresh state pastes, after
hardened and exposed to an acidic environment revealed an increase in the average
strength of the pastes, regardless of the confinement condition. The environment
with H,S-saturated brine proved to be more aggressive to both the fibers and the
cement matrix. PVA fibers played an important role in the early ages of the cement
paste exposed to the CO,-saturated brine environment, contributing to the gain in

material ductility under confinement. However, in the case of samples subjected to



six months of exposure, the PVA fibers underwent a degradation process,
compromising their structural function within the matrix. In the specific context of
well abandonment operations, the incorporation of PVA fibers into the fresh cement
paste demonstrated effectiveness in modifying the rheological properties of the
cementitious matrix. The rheological tests revealed that the addition of the fibers
positively modified the viscosity and yield stress of both the cement paste and the
simulator fluid used (Carbopol), resulting in the stabilization of these phases over
the drilling simulator fluids in vertical duct experiments. This stabilization behavior
suggests the assurance of the abandonment plug integrity, preventing the migration
of formation fluids. The volumetric fraction of PVA fibers directly influenced the

viscosity and, mainly, the yield stress of the cement paste.

Keywords

Class G cement; PVA Fibers; H>S and CO. degradation; triaxial; cure

chamber; high Pressure and temperature.
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“N&o sdo as respostas que movem o mundo, sdo as perguntas. ”

(Albert Einstein)



1 Introducéo

A cimentacdo é sem ddvida uma das opera¢Ges mais importantes realizadas
em um poco de petroleo e ocorre imediatamente apos o processo de perfuracéo.
Apbs a descida do revestimento de aco, o espago anular entre os revestimentos ou
entre ele e a formac&o rochosa circundante é preenchido com uma pasta de cimento.
Essa pasta tem o objetivo de fixar e garantir suporte a coluna de revestimento e
evitar a existéncia da migracdo de fluidos entre as diversas zonas permeaveis
atravessadas pelo poco (Nelson 1990; Vralstad et al., 2016a). Com o tempo, a pasta
de cimento solidifica gradualmente, formando uma bainha de cimento que assume
um papel critico na garantia da integridade do pogo. Esta bainha de cimento atua
em varios propositos importantes tais como fornecer isolamento zonal, proteger o
revestimento contra corrosdo e oferecer suporte mecanico (Nelson, 1990). Como
resultado, o objetivo principal do material de barreira é resistir a tensdes in-situ,
gradientes de temperatura e exposi¢do a varios agentes quimicos, mantendo sua
integridade estrutural, durabilidade por longo periodo e vedando efetivamente
possiveis caminhos de vazamento (Vralstad et al., 2016b). A falha em manter a
integridade da bainha de cimento pode levar a pressurizacdo do anel, migracdo de
gas para formagdes mais rasas ou para a superficie e, em casos especificos, até
mesmo uma explosao, causando danos significativos a infraestrutura (Agofack et
al., 2019).

Até hoje, varios pesquisadores continuam a explorar o desempenho das pastas
de cimento em condi¢bes de fundo de poco, com o objetivo de compreender 0s
fatores que influenciam a eficicia do material de barreira. Em circunstancias em
gue a pasta de cimento encontra solu¢des aquosas saturadas com gases como HsS e
CO», as caracteristicas de longo prazo do material podem sofrer alteracGes
prejudiciais. Essas mudancgas podem se manifestar mecanicamente, resultando na
reducdo da rigidez; quimicamente, por meio de modificacbes nos produtos de
hidratacdo do material; e fisicamente, por um aumento na porosidade do material e
na permeabilidade do sistema (Zhang et al., 2014; Omosebi et al., 2016). Pesquisas

sobre as interacfes quimicas entre CO2, salmoura e materiais de barreira de pogos
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convergiram principalmente para a preocupagdo quanto a pronta reagdo dos
cimentos Portland em ambientes ricos em CO; (Carey et al., 2007b; Walsh et al.,
2013; Huerta et al., 2014; Teodoriu & Bello 2020; Costa et al., 2021). Embora
existam pesquisas sobre a degradacdo de materiais cimenticios em ambientes com
H.S, observa-se que o volume de dados publicados nessa area € menor em
comparagao com os estudos sobre CO> (Lecolier et al., 2008; Omosebi et al., 2017b;
Ayoub et al., 2024). No caso de vazamento de gas acido, esses fatores interagem
com reacles quimicas entre cimento, aco, rocha e salmoura carbonatada. As
transformac6es quimicas que ocorrem dentro das zonas de reacdo podem alterar as
propriedades mecéanicas da interface da fratura, levando potencialmente ao colapso
da abertura da fratura (Walsh et al., 2014a, b). Dada a interdependéncia destes
processos distintos, uma avaliacdo abrangente deve envolver os efeitos integrados
do comportamento mecénico e quimico.

A interacdo entre transformacgdes quimicas e mecanicas esta intrinsecamente
ligada. As observacdes revelam que alteracGes quimicas podem induzir mudancas
nas tensdes localizadas e nas distribuices de aberturas das estruturas de
revestimento de cimento (Jung & Um, 2013). Para tanto, buscando potencializar as
caracteristicas mecanicas e de durabilidade que as bainhas de cimentacdo devem
possuir, diversos estudos tém sido realizados com a inclusdo de diferentes tipos de
fibras (Yang & Deng, 2018; Zhang et al., 2020a; Hao et al., 2023; Lima et al.,
2023a). Pois, 0os materiais cimenticios possuem comportamento fragil e com baixa
resisténcia a tracdo e a capacidade de deformacdo (Hao et al., 2023; Lima et al.,
2023a).

Desse modo, a adicdo de fibras visa mitigar esses problemas e aumentar a
resisténcia da matriz a tracdo, a tenacidade, a iniciacdo de fissuras e a durabilidade
do cimento. Além de proporcionar a melhoria da resisténcia as fissuras em maltiplas
escalas, aumentar a resisténcia a compressao e flexao sem prejuizo ao processo de
hidratacdo das pastas de cimento (Jamshidi & Karimi, 2010; Ahmed et al., 2018;
Mahmoud & Elkatatny, 2020). Evidentemente que essa melhora dependera
principalmente da ligagdo das fibras a matriz (Zhang et al., 2021) e da resisténcia
que as fibras terdo apds serem expostas a condi¢Oes extremas de temperatura e
pressdo e a agentes de degradacdo solucgdes contendo determinados tipos de gases.

Para tanto, pesquisas tém se prestado a investigar a inclusdo de fibras em pastas de
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cimentacdo sob condigOes extremas e sob o ataque de solugdes com salmoura
saturada com os gases CO2 e 0 H»S.

Pensando na proposta de inclusdo de fibras como reforco de pastas de
cimentacédo para pocos de petréleo, o presente trabalho prop6s investigar a inclusao
das fibras de PVA as pastas de cimentacdo de pogos. Recentemente, a fibra de
alcool polivinilico (PVA) foi introduzida no compdsito cimenticio e suas
propriedades foram estudadas por (Thong et al., 2016; Lima et al., 2023b; Wu et
al., 2024). As fibras de PVA tém recebido atencao de diversos pesquisadores por
ser considerada uma das fibras polimeéricas mais adequadas como reforgo para
compositos cimenticios. Sua caracteristica flexivel facilita os processos de mistura
e bombeamento quando as fibras séo dispersas na pasta de cimento (Zhang et al.,
2022a; Yang et al., 2023; Sun et al., 2024).

Pensando na fibra como reforgo estrutural para a aplicagdo em pastas de
cimento para pogos de petréleo, um dos aspectos importantes a serem considerados
para a sua aplicacdo é quanto a reologia. Desse modo, a caracterizacdo da pasta de
cimento quanto a sua trabalhabilidade e bombeabilidade, escoamento dentro do
espaco anular, imiscibilidade da pasta e o fluido dentro do poco, a influéncia que a
temperatura e pressdo afetam o escoamento da pasta entre outros aspectos estéo
relacionados com a caracterizacdo reoldgica da pasta de cimento no projeto de
cimentacdo do poco. Operacdes, como tampdes de cimento para abandono de zonas
ndo produtivas, requerem o langcamento de pasta de cimento para interrupcao da
comunicacdo hidréaulica entre o fundo do poco e a superficie. Desse modo, o efeito
que as fibras exercem na viscosidade do fluido precisa ser avaliado para que
interacBes com a pasta de cimento sejam benéficas e ndo afete a bombeabilidade e

a colocacao do cimento dentro do pogo.

1.1 Motivacao

Cobrir a lacuna da literatura que trata da durabilidade de pastas de cimento
para pogos de petroleo quando expostas a ambiente contendo salmoura saturada
com gas H.S e CO submetidos a esforcos mecanicos triaxiais. Ampliar o
conhecimento sobre o uso de fibras de PVA como reforco mecénico e de

estabilidade do plugue na atividade de abandono de pocos.
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1.2 Objetivos

A presente pesquisa tem como objetivo principal entender o comportamento
da pasta de cimento classe G exposta a ambiente acido saturado em solucdo de
salmoura sob alta temperatura e pressdo. Os mecanismos de degradacdo foram
estudados durante a exposicdo por trés meses a salmoura saturada com HsS e ao
CO> e seis meses a salmoura saturada com CO». Além disso, a durabilidade da
mesma formulacdo quando reforcada com fibras de PVA e o seu comportamento
reoldgico no estado fresco para a atividade de plugue e abandono foram estudadas.

Com a finalidade de alcancar o objetivo principal mencionado,
especificamente serdo realizados um conjunto de ensaios em laboratorio para
determinar as propriedades listadas acima. Desse modo, ensaios mecanicos
uniaxial, triaxial e de flexdo das pastas de cimento endurecida para determinagéo
das propriedades elasticas e de resisténcia; porosidade e permeabilidade; técnicas
analiticas como DRX e microscopia eletrénica de varredura (MEV), medicGes de
pH das solucBes de exposicdo, bem como testes reoldgicos da pasta foram

realizadas neste estudo.

1.3 Justificativa

A durabilidade de um poco de petroleo, compreendendo as fases produtiva e
de abandono, € definida por sua longevidade. No contexto do abandono, a aplicagédo
de tampbes de cimento em formacGes geoldgicas especificas objetiva o
restabelecimento do isolamento entre reservatorios e outras zonas, mitigando o
risco de migracdo de fluidos. A eficacia das formulacdes de pasta de cimento no
isolamento zonal, portanto, configura-se como um requisito essencial para a
integridade ambiental e a seguranca das operagdes. Além disso, a garantia de que
tais formulagdes apresentem e mantenham, a longo prazo, propriedades mecanicas,
fisicas e quimicas adequadas as condic¢des de poco, incluindo variacdes de pressao
e temperatura, é crucial para o sucesso do processo de abandono (Sakai et al., 2016).

Portanto, a realizacdo de experimentos em laboratorio que se aproximam das
condicdes de fundo de poco tanto no quesito exposic¢éo, bem como, tensdes as quais
a pasta de cimento é submetida sdo essenciais. Tais experimentos proporcionardo a
coleta de dados que servirdo de entrada para avaliar, mesmo que em escala,

condicdes reais de campo. Além disso, os resultados sdo importantes para alimentar
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modelos matematicos para simulacBes numéricas, com vistas a auxiliar no

planejamento de futuras cimentacdes de pogos de petrdleo.

1.4 Estrutura da tese

A tese foi organizada em sete capitulos, sendo esta parte introdutdria
constituida da motivacdo, da definicdo dos objetivos principais e especificos e da
justificativa do estudo.

No Capitulo 2, é apresentada uma reviséo bibliogréfica dividida de acordo
com 0s temas estudados. S&o eles: cimentacdo de pocos de petrdleo, tipos de
cimentacdo, comportamento mecénico das pastas de cimentacao, pocos de petréleo
sob a acdo de agentes de degradacéo e propriedades de longo termo, integridade da
pasta de cimentacdo de pogos sob acdo de CO2 e H»S, integridade da pasta de
cimentacdo com adicdo de fibras e a reologia da pasta de cimentacdo de pog¢os com
adicéo de fibras de PVA.

O Capitulo 3 é apresentada a metodologia geral da tese como for estruturada
a pesquisa e como os capitulos 4, 5 e 6 se relacionam.

O capitulo 4 consiste no estudo do comportamento mecénico triaxial da pasta
de cimento Classe G curada sob elevada pressao e temperatura e exposta aos gases
H.S e CO,. E apresentada a metodologia utilizada, a caracterizacdo inicial, os
resultados obtidos, bem como as discussdes e a concluséo.

O Capitulo 5 consiste no estudo do comportamento mecanico triaxial da pasta
de cimento Classe G reforgadas com fibra de PVA curada sob elevada pressdo e
temperatura e exposta aos gases H.S e CO,. E apresentada a metodologia utilizada,
a caracterizacao inicial, os resultados obtidos, as discussdes e a concluséo.

O Capitulo 6 apresenta um estudo da influéncia das fibras de PVA nas
propriedades reoldgicas da pasta de cimento classe G para tamponamento de po¢os
de petr6leo abandonados. E apresentado o programa experimental, detalhadamente
0s materiais e mistura, a caracterizacao inicial da pasta de cimento, a simulacdo da
pasta, bem como a inclusdo das fibras de PVA no fluido simulado, o estudo em
escala reduzida no duto vertical, bem como os resultados obtidos, as discussdes e a
concluséo.

No Capitulo 7 sdo apresentadas todas as conclusdes obtidas neste trabalho,

além de conter as sugestdes para trabalhos futuros.
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No Capitulo 8 sdo apresentadas as referéncias bibliograficas utilizadas ao

longo desta pesquisa.



2 Reviséao Bibliogréfica

Neste capitulo serd abordada a revisdo bibliogréfica, separada nos seguintes
assuntos: cimentacdo de pocos de petroleo, tipos de cimentacdo de pocos de
petréleo, comportamento mecénico de pastas de cimentacdo, integridade da pasta
de cimentagdo de pogos sob agdo de CO2 e H»S, a integridade da pasta de
cimentacdo com adicdo de fibras e reologia da pasta de cimentacdo de pogos com
adicéo de fibras de PVA.

2.1 Cimentacédo de pocos de petrdleo

Na industria do petréleo e gas, ao perfurar pocos de exploracdo ou
desenvolvimento, um fluido de perfuracdo é usado para apoiar as paredes da
formacdo geologica, manter a estabilidade do poco, resfriar e limpar a broca,
remover o0s cascalhos e fornecer pressdo hidrostatica o que ajuda a prevenir que
fluidos de formacao entrem no poco. Uma tubulacdo de aco (revestimento) é entéo
inserida no poco e uma pasta de cimento é bombeada para preencher o espaco anular
entre 0 revestimento e a formacdo geoldgica. A pasta de cimento endurece
progressivamente e forma uma bainha de cimento, que desempenha um papel
importante para a integridade do po¢o. Ao longo da coluna do poco, ela fornece
isolamento de diferentes fluidos (isto é, separacdo de diferentes fluidos como agua,
gas e 06leo), protege a tubulacdo contra corrosdo e fornece suporte mecanico. A
perda da integridade da bainha de cimento pode resultar na pressurizacdo do anular,
na migracdo de 6leo ou gas até uma formacao mais rasa ou para a superficie e, em
casos catastroficos, em um fluxo descontrolado de fluidos do poco a superficie
devido alguma falha no sistema de controle de pressdo (blowout) e danos
significativos a infraestrutura (Agofack et al., 2019).

Antes das operacOes de cimentacdo, algumas consideracGes sobre 0 poco
devem ser levadas em conta como: sua profundidade e tamanho; o tamanho da
coluna de revestimento por onde passara a coluna de producéo e a coluna de lama;

a pressdo do reservatorio; o tipo de poco e as condicOes das formaces. O fluido de
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perfuracdo deve ser circulado a uma taxa de bombeamento igual ou superior a
velocidade de perfuracdo, para dar condigdes de limpeza ao poco. Na cimentagédo
de pocos de gas, a lama deve ser circulada pelo tempo necessario para remover todo
0 gés nela contido. Alguns requisitos da lama também devem ser atendidos, como
baixa viscosidade, densidade suficiente para ndo fraturar a formagéo nem permitir
a queda da pressdo interna do poco, além de utilizar a menor quantidade possivel
de elementos quimicos agressivos ao meio ambiente (Nelson & Guillot, 2006;
Suleimanov et al., 2023; Youssef et al., 2024). Com base nestas consideracgdes,
pode-se planejar qual o tipo de pasta a ser empregada na cimentacdo do poco. A
partir da configuragdo do anular, pode-se determinar qual o regime de
bombeamento e as caracteristicas reoldgicas das pastas. As condi¢fes do poco
(presenca de Oleo, gases, rochas salinas etc.) permitem especificar os tipos de
aditivos especiais que deverdo ser utilizados. A densidade da lama de perfuracéo
indica qual a densidade minima da pasta de cimento. Com esses dados em méaos,
acrescentando os dados de temperatura e pressdo do pogo, € possivel projetar a pasta
mais adequada para cada situacdo (Nelson & Guillot, 2006; Suleimanov et al.,
2023).

O principal componente das pastas de cimento utilizadas na cimentacdo de
pocos de petrdleo é o cimento Portland, agua e outros aditivos. O cimento Portland
é formado a partir da mistura de calcario e argila. Esses constituintes passam por
processos de moagem, mistura e depois sdo aquecidos. Eles reagem entre si,
formando os quatro principais componentes do cimento: alita ou silicato tricalcico
(C3S), belita ou silicato dicalcico (C2S), aluminato tricalcico (CsA) e ferroaluminato
tetracalcico (C4AF). Esses componentes formam o clinquer. Por fim, é adicionado
gesso (em geral gipsita, CaSO4.2H,0) a mistura, com a finalidade de regular o
tempo de pega por conta da reacdo de hidratacdo. Apos a formacdo do clinquer, ele
é resfriado e, em seguida, britado e moido, gerando os cimentos comercializados
(Mehta & Monteiro, 2014).

O American Petroleum Institute (API) classificou os cimentos utilizados em
pocos de petroleo em seis categorias, chamadas de A, B, C, D, G e H (API-S-10A,
2011). Os cimentos da API mais utilizados na cimentagdo de pogos sdo os das
classes G e H, pois apresentam melhor desempenho dos aditivos na pasta. Tal fato
ocorre porque ndo séo utilizados glicol ou acetados na produgéo do cimento. Esses

elementos sdo utilizados para moer o clinquer e interferem diretamente na
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performance dos aditivos. A composicao quimica de ambos é idéntica, a diferenca
esta na granulometria. O cimento classe H apresenta granulometria mais grossa que

o cimento classe G (Nelson & Cementing, 1990).

2.2 Tipos de cimentacdo de pocos de petroleo

O processo de cimentacdo € dividido em duas etapas: cimentacao primaria e
cimentacdo secundéria. A primeira € importante para qualquer poco, se executada
de forma inadequada reduz o ciclo de vida do pogo perfurado, bem como eleva os
custos adicionais apds a decida do revestimento. Ela € a principal operacéo para a
estruturacdo do poco (Figura 2.10), ocorre logo apés a descida do revestimento.
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Figura 2.1 - Diagrama esquemético do progresso da cimentagéo primaria
(adaptado de Simpson, 2017).

Geralmente, ela é realizada através da coluna de perfuracdo, onde é formada
uma bainha de cimento no anel entre o revestimento de aco e a formacéo rochosa.
A funcdo operacional da cimentacdo primaria é executar a impermeabilizacdo
hidraulica do anular. Uma boa cimentacdo primaria tem como resultado a eficacia
da aderéncia da pasta de cimento ao revestimento e a formacdo geoldgica e,
também, o preenchimento de todo o espaco do anular (Simpson, 2017). A
cimentacdo secundaria é uma cimentagdo classificada como corretiva da

cimentacdo primaria. O objetivo dessa cimentagéo é reparar o0 vazamento da coluna
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do revestimento, eliminar a entrada de agua em uma determinada regido indesejavel
e reduzir a relacdo de gas versus 6leo isolando a zona de gas adjacente da zona de
Oleo. A cimentacdo secundaria possui trés tipos: tampdo, recimentacdo e
compressdo. A cimentacdo do tipo tampdo estd associada quando o pogo €
abandonado ou hé perda de circulacdo; a recimentacdo é a aplicacdo de pasta de
cimento para completar a altura da coluna do anular que néo foi revestida e; a
compressdo € a injecdo forcada de cimento para corrigir a cimentacdo primaria
(Lyons, 1996). A Figura 2.2 ilustra a cimentacdo insuficiente dentro do espaco

anular resultando na necessidade da realizacdo de uma cimentacéo secundéria.

Formacges
rochosas
adjacentes

Bainha de
cimentagéo

Falha na

Tubo de cimentagao

perfuragdo Tubo de
revestimento

Figura 2.2 - Representacdo esquematica da zona de falha da cimentacao.
2.3 Comportamento mecanico de pastas de cimentacao

Para determinar se uma bainha de cimentacdo falhara ou descolara do anular
deve-se calcular os estados de tensbes do poco, vide Figura 2.3. O calculo das
tensGes € entdo adicionado a uma expressao para determinar se a falha foi atingida
(Thiercelin et al., 1998b; Bosma et al., 1999; Fleckenstein et al., 2001). Em anos
recentes, varios modelos tém sido desenvolvidos para analisar o estado de tensfes
na pasta de cimento. Esses modelos sdo baseados em soluc@es analiticas, solucdes
numeéricas ou na combinacdo de ambos os modelos. Para calcular o estado de
tensdes, deve-se assumir um comportamento de deformacéo, no caso elastico e,
considerar as varias cargas aplicadas nas extremidades especificas das interfaces
entre cimento/revestimento e cimento/formacéo geologica (Di Lullo & era, 2000).
Em alguns casos, a influéncia da pressdo de poro e da temperatura devem ser
também consideradas (Thiercelin et al., 1998a; Al-Yami et al., 2017; Bauer et al.,

2019; Luo et al., 2020). As tensOes na pasta de cimento sdo calculadas assumindo
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gue o revestimento, a pasta de cimento e a rocha sdo materiais termoelasticos. As
interfaces pasta de cimento/revestimento e cimento/rocha também assumem serem

totalmente ligadas ou ndo (Nelson, 1990).

Profundidade de interesse

Segao da profundiade de interesse

! !

Cimento Revestimento

Figura 2.3 Representacao da secao transversal de um poco de petréleo.

A maioria dos aumentos dos danos num pogo ocorre frequentemente durante
um teste de pressdo do revestimento (PIT — Pressure Integrity Test), teste este
realizado para verificagdo da integridade do revestimento. O aumento da densidade
do fluido de perfuracdo do poco (lama), um tratamento da fratura hidraulica, ou um
ensaio de perfuracdo pode também gerar um grande aumento de pressdo no pogo.
Este aumento de pressao induz uma expansao elastica do revestimento o qual, por
sua vez, carrega mecanicamente a pasta de cimento. O efeito do aumento da presséo
no estado de tensdes na bainha de cimento impacta nas tensdes radial e tangencial
do cimento dadas em funcéo da distancia do eixo do pogo (ver Figura 2.4).
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Cimento Revestimento

Figura 2.4 Representacao das tensdes radiais e transversais em um poc¢o de
petréleo.

A tensdo radial é compressiva e a tensdo tangencial é trativa (Nelson, 1990;
Al-Yami et al., 2017). A tensdo tangencial é aproximadamente a metade do valor
absoluto da tensdo radial. Por causa disso, a pasta de cimento no poco € dez vezes
menos resistente a tracdo do que na compressdo. Logo, a falha na pasta de cimento
ocorrera na tracdo. A falha na tracdo aparecera quando a tensdo na tragdo for maior
ou igual na resisténcia a tragdo (Al-Yami et al., 2017). O maior valor na tenséo
tangencial é na interface pasta de cimento/revestimento, desse modo, é nesta
interface que a falha deve primeiramente acontecer. Neste caso, a falha na pasta de
cimento correspondera com a iniciacdo e propagacao da trinca por tracdo radial,
porque a trinca por tracdo radial propagarad perpendicularmente com a direcdo da
maxima tensdo a tracdo (Nelson, 1990; Zhang & Eckert 2018). Se a pressdo no poco
aumentar para 20 MPa, o valor da tensdo tangencial na interface
cimento/revestimento pode ser utilizada para calcular a resisténcia a tracao que a
pasta de cimento deve possuir para prevengdo contra o surgimento de uma falha
(Nelson, 1990; Bois et al., 2011; Zhang & Eckert, 2018). O mddulo de elasticidade
da pasta de cimento tem forte contribuicdo na resposta da bainha de cimentacéo.
Por outro lado, a tensdo tangencial na pasta de cimento é menos trativa e mais
compressiva proxima a interface pasta de cimento/rocha (Nelson, 1990; Zhang &
Eckert 2018; Luo et al., 2020). Isto acontece por causa do suporte mecanico que a
rocha providencia a bainha de cimentag&o. De fato, a resisténcia da pasta de cimento

na bainha de cimentagdo € aumentada, com isso, o efeito é usualmente compensado
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pela diminuicdo da resisténcia da pasta de cimento frequentemente associado com
a diminuicdo do médulo de elasticidade. O suporte mecénico na verdade relaciona
o valor do médulo de elasticidade da pasta de cimento com o valor do modulo de
elasticidade da formacdo geoldgica. Dessa forma, uma rocha com o valor de
resisténcia maior permitird a reducdo da tensdo a tracao da pasta de cimento. Essa
compensacdo também acontece quando o coeficiente de Poisson da pasta de
cimento € maior. Outras questdes tais como a protecao e suporte do revestimento
devem ser consideradas. Segundo Thiercelin et al. (1998b); Zhang & Eckert (2018);
Luo et al. (2020), para determinar se a pasta de cimento falhara devido ao aumento
de pressdo € necessario conhecer a resisténcia a tragdo e as propriedades elasticas
da pasta e da rocha. A geometria do revestimento do po¢o é também um importante
parametro, pois 0 aumento da espessura do revestimento do poco diminuira a
resisténcia a tracdo requerida pela pasta de cimento (Nelson, 1990). O célculo de
tensdo na configuracdo da pasta de cimento para o pogo causado pela influéncia do
aumento da temperatura envolve pardmetros adicionais tais como a densidade, calor
especifico, condutividade térmica e coeficiente de dilatacdo térmico de varios
materiais (Thiercelin et al., 1998a). Para simplificacdo do entendimento pode-se
assumir que o coeficiente de dilatacdo térmica do aco, cimento e da rocha é o
mesmo: 1,3x10°K™ (Thiercelin et al., 1998b). As propriedades termoelésticas

completa dos trés materiais mencionados acima sdo apresentadas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 Propriedades térmicas assumidas para o ago, cimento e
rocha (Thiercelin et al., 1998b).

Aco Cimento  Rocha

Densidade (kg/m3) 8000 1900 2100

Calor especifico

(J/kg.K) 500 2100 1900

Coeficiente de

5 5 5
expansdo térmica (K1) 1,3x10~  1,3x10~  1,3x10

Condutividade

L 15,0 1,0 1,0
Térmica
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As tensdes tangenciais e radiais da pasta de cimento mostram o mesmo padrao
como aquele durante o aumento de pressédo com a geracdo de alta tensdo tangencial
a tracdo na configuracdo da pasta de cimento (Bois et al., 2011; Zhang & Eckert,
2018). As tensbes sdo geradas primeiramente pela rapida dilatacdo térmica do
revestimento (Thiercelin et al., 1998a). Entdo, como o calor se propaga pela pasta
de cimento e eventualmente pela rocha, as tensdes sdo geradas pela dilatacdo
térmica do cimento.

A Figura 2.5 mostra a tensdo tangencial da pasta de cimento. Apo6s 01 (um)
minuto a temperatura aumentou no pogo para 200°C. A tensdo tangencial é
compressiva préximo a interface revestimento/pasta de cimento e trativa proximo
a interface pasta de cimento/rocha. Este comportamento é causado pela expanséao

térmica ndo uniforme dos materiais (Thiercelin et al., 1998b).

Stress 5
(MPa)

—4
60 65 70 75 ] 85 a0

Distance from well axis (mm)

Figura 2.5 Representacao da tenséo tangencial em funcéo
do raio do pog¢o apds 01 (um) minuto (Nelson, 1990).

A temperatura na regido do poco é maior que aquela afastada dele. A tensdo
tangencial compressiva € gerada nesta regido devido a expansao térmica que é
confinada pelo material menos afetado termicamente circundante (a rocha). De
modo equivalente, a tensdo trativa na regido circundante é aquela que esta sendo
pressurizada pela regido préxima do poco. Como a temperatura se propaga pela
pasta de cimento, o padrdo de tensdo evoluira. O cimento alcancard uma
temperatura uniforme e esta, portanto, sob menor tensao. Este processo € similar ao

aumento de pressdo no pogo, mas tem complexidade maior devido a influéncia da
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difuséo da temperatura no conjunto cimento e rocha e pela existéncia do gradiente
de temperatura resultante da ndo uniformidade da dilatacdo térmica de um
determinado material. Uma analise detalhada como em funcdo do tempo por
exemplo se faz necessaria. Um estudo de caso foi realizado para avaliar uma das
mais severas condi¢Ges impostas a uma bainha de cimento jamais experimentadas
em um pogo: como a inje¢do de vapor (Thiercelin et al., 1998b). Nesse caso
especifico, a temperatura foi elevada de 49°C para 204°C. A abertura do diametro
do pogo medida pelo capilar foi de 330,20 mm (13”). O revestimento tinha didmetro
de 244,48 mm (9 5/8”) e massa de 59,53 kg/m. O moddulo de elasticidade e
coeficiente de Poisson da rocha séo respectivamente 4 MPa e 0,15. A densidade da
pasta de cimento variou de 1,44 kg/m? a 1,68 kg/m?. O operador do teste requisitou
uma pasta de cimento com uma baixa permeabilidade e que tivesse uma resisténcia
a compressdo final de pelo menos 10 MPa. Na Tabela 2.2, sdo especificadas duas
formulacGes de cimento com suas respectivas propriedades. O cimento da
formulacdo C ndo resistiria a tensdo gerada pelo aumento de temperatura. A
expansdo térmica do revestimento impunha uma tensdo tangencial trativa no po¢o
sobre a resisténcia a tracdo da bainha de cimento. Além disso, pelo fato de o po¢o
ndo ser tdo profundo, a formacdo geoldgica (arenito) tinha baixo mddulo de
elasticidade e ndo preveniria elevadas deformacdes na bainha de cimento. A
modelagem da bainha de cimento usando os conceitos da termo-elasticidade
permitird a visualizacdo de quando e onde a tensdo a tracdo alcancara o valor mais
critico na bainha de cimento. Neste caso, a localizagdo mais critica é a 132,00 mm
do eixo do furo do poco. A formulacdo D da Tabela 2.2 contém particulas flexiveis
capazes de providenciar uma menor rigidez enquanto retém suficiente resisténcia a
compressdo e baixa permeabilidade. Os dados da tabela permitem constatar que o
cimento da formulacdo D ndo fraturara sob carregamento térmico porque a tenséo
tangencial na localizacéo critica é sempre abaixo do valor da resisténcia a tracdo do
cimento (Nelson, 1990).
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Tabela 2.2 Falha do cimento como uma fun¢éo das
propriedades do cimento durante o aumento de temperatura no
poco (Nelson, 1990).

Formulacéo C D
Resisténcia a tracao (MPa) 2,3 1,5
Madulo de elasticidade (MPa) 3759 1221
Coeficiente de Poisson 0,16 0,24
ViG55t 100

Falha Sim  Nao

A compreensdo dos mecanismos do desempenho mecénico e deformacéao de
pastas de cimento aplicadas em pocos de petréleo com elevada profundidade sob
tensdo confinante é fundamental para entender a tecnologia do comportamento do
material sob tais condi¢Bes. O entendimento da performance das pastas de cimento
sob tais solicitacBes € importante para garantir a integridade do projeto do poco,
evitar riscos inesperados e racionalizar o projeto (Sakai et al., 2016). Segundo Sakai
et al. (2016) por meio do estudo do ensaio de compressdo triaxial de alta presséo
em pasta de cimento endurecido (HCP) é possivel entender o comportamento
mecanico do material sobre dada Pc (presséo de confinamento) e 0s mecanismos
envolvidos. No estudo mencionado foram utilizadas pressdes confinantes de 30,
100 e 400 MPa em amostras cilindricas de 50x100 mm. Para cada pressdo
confinante foi observado um padrdo de ruptura diferente. A 30 MPa, Figura 2.6a, a
superficie de fratura foi por cisalhamento macroscépico, com a presenca de uma
Unica lasca partida do corpo de prova. Quando a Pc foi elevada para 100 MPa, a
amostra de HCP deformou-se por abaulamento lateral sem a formacdo de uma
superficie de fratura macroscépica distinta (ver Figura 2.6b). Alterando a pressao
de confinamento para 400 MPa, a amostra teve uma reducdo de area lateral, oposto
ao comportamento com a confinante de 100 MPa e, vincos horizontal-subhorizontal
(20°) ocorreram (ver Figura 2.6c). A reducdo de &rea lateral e o vinco indicam
encurtamento da amostra nas direcdes radial e axial, respectivamente. O vinco

horizontal pode ter sido causado por uma banda de compactacéo local.



a =30 MPa b =100 MPa c =400 MPa

Figura 2.6 Corpos de prova ensaiados por compressao triaxial em diferentes pressdes
confinantes (Sakai et al., 2016).

No cimento endurecido um colapso repentino dos poros provavelmente
ocorreu entre 100 MPa e 400 MPa de pressdo confinante. Esta pode ser uma das
explicacbes ao observar os corpos de prova estilhagados apos a remocdo da
membrana termoretratil conforme mostra a Figura 2.6. Com o0 aumento da pressao
confinante, a &rea de vazios foi reduzida, os espacos vazios representados pela cor
preta sdo reduzidos com o aumento da confinante conforme imagens de um
microscopio eletrénico de varredura (ver Figura 2.7). O volume acumulado do poro
da amostra em 3 nm de diametro de poro era cerca de 18% antes dos testes de
compressdo triaxial. Contudo, esse volume foi reduzido para 1% com a pressao
confinante de 400 MPa.
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Amostra ensaiada a 100 MPa Amostra ensaiada a 400 MPa

Figura 2.7 Imagens de MEV retiradas em diferentes estagios de ensaio do HCP (Sakai et al.,

2016).

Em uma situagdo de fundo de pogo, especialmente quando a formacgéo
rochosa estd sofrendo fluéncia ou quando grandes tensfes tectdnicas estdo
presentes, a pasta de cimento é submetida a uma pressdao de confinamento. O
aumento dessa pressdo de confinamento resulta rapidamente na mudanga do
comportamento eléstico para o pléstico da matriz cimenticia. Esse evento provoca
0 aumento da resisténcia da pasta de cimento, pois a porosidade do material
diminui, ela se torna menos ductil e mais rigida. Ao passo que, a0 menos que a
porosidade da pasta de cimento endurecida for tdo elevada, a matriz colapsara e
resultara na sua fratura (Nelson, 1990). Segundo Bauer et al. (2019) a pasta de
cimento desempenha um papel importante na integridade do poco de petroleo. A
medida que os pogos envelhecem e sdo exigidos mecanicamente durante o seu ciclo
de producdo, o revestimento cimenticio pode deformar-se. Essa deformacéo altera
a permeabilidade e compromete a sua integridade. Dessa forma, o estudo
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evidenciou por meio de ensaios laboratoriais, de compressao triaxial em pastas de
cimento que, a medida que a pressdo confinante aumenta, embora 0s poros e
microfraturas sejam observados, a permeabilidade durante a deformacéo diminui
(Bauer et al., 2019). Jimenez et al. (2019) desenvolveu um dispositivo para realizar
ensaios mecanicos de compressdo e tragcdo sob confinamento, em pastas de
cimentacdo, que simula as condi¢fes de fundo de poco e é capaz de realizar no
préprio aparato a cura do cimento sem despressurizar ou resfriar o sistema (ver
Figura 2.8).
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Figura 2.8 Montagem, conjunto das pecas, vistas do aparato e seccdes de
compresséo e tragdo da célula triaxial (Jimenez et al., 2019).

O dispositivo é composto por trés porticos de confinamento que possibilita
analisar sequencialmente trés corpos de prova a partir do mesmo instante e sob as
mesmas condi¢des. Desse modo, é possivel avaliar estatisticamente e comparar o
comportamento mecanico de uma mesma formulacdo ou formulacdes diferentes de
pastas. O equipamento permite a aplicacdo de tensdo axial até 207 MPa (30000 psi),
tensdo de confinamento de 138 MPa (20000 psi) e temperatura de até 204°C
(400°F). Para os ensaios realizados com pasta de cimento as pressdes aplicadas
variaram de 20 a 55 MPa e a temperatura variou de 27 a 177°C, condicGes proximas
ao fundo de pogo. O aparato representa uma melhoria na caracterizagdo de pastas
de cimentagdo em condicOes in-situ com pressdo e temperatura que simulam o
fundo de um poco de petrdleo. Também é possivel analisar o comportamento de
hidratagdo da pasta; monitorar a retracdo quimica em tempo real; evitar danos ao
cimento durante a remocdo da amostra devido a despressurizacdo e diminuicdo da
temperatura da camara de cura; reduzir o processo de preparacdo e ensaio das
amostras; monitorar a tensdo axial e deslocamento, possibilitando o
acompanhamento dos valores de resisténcia a compressdo e tracdo, modulo de

elasticidade, coesdo e angulo de atrito de forma adequada. De acordo com 0s
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resultados experimentais e conhecido comportamento mecénico da pasta de
cimento, a resisténcia a compressdo e a tragdo aumentaram com o carregamento
confinante e com a densidade. O modulo de elasticidade mostrou ligeiro aumento
com o acréscimo do confinamento. Jimenez et al. (2019) também propde estudos
futuros utilizando 0 mesmo aparato como: critério de falha de Mohr-Columb para
diferentes dosagens de pastas de cimento; retracdo e expansdo quimica, sua relacdo
com as propriedades mecanicas e o seu desenvolvimento com a evolucdo da
hidratacdo da pasta de cimento; ensaio de fadiga em diferentes formulacdes;
ciclagem térmica para avaliagdo da integridade do revestimento; desempenho in-
situ de outros materiais e aditivos para cimentacdo de pocos de petrdleo.

2.4 Integridade da pasta de cimentacao de po¢os sob a acdo de CO2
e H2S

Como mencionado anteriormente, a bainha de cimentacdo de um poco em
condicdes extremas esta submetida a acdo de diversos agentes de degradacdo. Ao
longo da vida do pogo, o cimento interage com os fluidos da formagéo. O CO2 ao
ser injetado na subsuperficie (ver Figura 2.9) cria um fluido agressivo ao redor da
bainha de cimento, que ataca o cimento progressivamente até que 0 mesmo esteja

completamente degradado (Omosebi et al., 2017a).
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Figura 2.9 Injecao de CO:2 para recuperacao de 6leo residual: (a) - Esquema simplificado do
método de injecdo continua de CO: (b) - Esquema simplificado do método de injecéo de dleo

para o poco produtor (da Silva Filho, 2016).
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Desse modo, é importante entender como o acido carbénico interage com o
cimento sob condicdes de fundo de poco de modo a avaliar a melhor forma de
bloquear ou evitar a acdo desse agente corrosivo. No ambiente de fundo de poco,
onde CO; e H»S estéo presentes, 0s principais mecanismos envolvidos no processo
de deterioracdo sdo: a carbonatacéo, a lixiviacdo e a sulfetacdo (Zhang et al., 2014;
Omosebi et al.,, 2017b; Bagheri et al., 2018; Samarakoon et al., 2022). A
carbonatacéo (carbonato de calcio — CaCOs) formada a partir do resultado da reagédo
quimica do C-S-H e do CH com o CO2, ocupa 0s espagos vazios no cimento,
resultando na diminui¢do da porosidade e, consequentemente, na permeabilidade.
A inclusdo adicional de CO> converte o carbonato de célcio em bicarbonato de

calcio Ca(HCOz)2 que é solvel na presenca de agua conforme formula abaixo.

Ca(OH)zs) + H2CO3(aq) = CaCOss) + 2H20)
Equacéo 1. Reacdo da carbonatagéo

3Ca0.2Si02.3H20¢s) + 3H2CO03(aq) 2 3CaCO03z(s) + 2SiOzs) + 6H20()
Equacdo 1. Reacdo do bicarbonato de célcio

Essa dissolucéo libera jon célcio Ca?* na solucdo dos poros por meio de um
processo de lixiviagdo. Esses ions Ca?* entdo se difundem para fora dos poros do
cimento ocasionando uma diminui¢cdo em sua concentracdo e, consequentemente, a
diminuicdo da resisténcia mecanica do cimento (Bruckdorfer, 1986; Omosebi et al.,
2017b; Bagheri et al., 2018, 2021).

Bagheri et al. (2021) Os autores realizaram um estudo paramétrico sobre a
integridade de pogos em diferentes condigdes encontradas em locais de
armazenamento de CO, oriundos de reservatdrios de petréleo. A pesquisa analisou
os impactos de defeitos na interface entre rocha, cimento e revestimento apés a
exposicdo a fluidos contendo CO,, utilizando um modelo baseado no acoplamento
de alteracGes geoquimicas e geomecanicas, integrado a um modelo matematico de
dano pléstico. Essa abordagem permitiu simular a degradacdo da estrutura rocha-
cimento-revestimento em pogos abandonados destinados ao armazenamento de
carbono, avaliando sua integridade em diversas condi¢cdes subterraneas. Os
resultados indicaram que a separacao na interface cimento-revestimento é altamente
provavel em pocos de injecdo, enquanto pogos abandonados tendem a manter sua

integridade estrutural por até mil anos apds a exposicdo ao CO,. Além disso, o
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estudo sugere que a compactacdo da zona de transicdo entre o cimento e a rocha
contribui para a preservacao da bainha de cimento ao longo do tempo.

Omosebi et al. (2017b) investigou a influéncia do CO2 e do H.S na
degradacdo do cimento Portland Classes G e H utilizados na cimentacdo de pogo

em ambiente de alta pressao e temperatura, ver Figura 2.10.

Temperature (°F) Temperature (°F)
225 0 225 350

Class G cement Class H cement

Figura 2.10 — Degradacéo visual do cimento sob a acéo da temperatura envelhecido
em presséo de 414 bar (6000 psi): (a) CO2+CHa4 dissolvido em solugédo salina
(salmoura); (b) CO2+ H2S+CHj4 dissolvido em solugéo salina (salmoura) (Omosebi et
al., 2017b).

A resisténcia mecanica, porosidade, permeabilidade e resisténcia ao
cisalhamento das amostras foram medidas antes e depois da exposi¢do. As técnicas
de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
microscopia eletronica de varredura (MEV) foram utilizadas para caracterizar as
amostras. O estudo evidenciou que em alta temperatura, a presenca de CO:
desempenha um papel importante na degradacdo do cimento, pois a etringita se
torna instavel em alta temperatura enquanto a taxa de carbonatacéo é facilitada. A
taxa de ataque foi maxima em temperaturas préximas a 107°C (225°F) para rea¢des

dominadas por carbonatacéo, ver Figura 2.11.
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Figura 2.11 - Relagao da composicao do gas CO2 a 221°C (430°F) e 414 bar (6000
psi) as propriedades mecanicas, porosidade e permeabilidade (Omosebi et al., 2017a).

Bagheri et al. (2019) os autores analisaram a previsdo da vida atil dos
cimentos de pogos quando expostos a fluidos contendo CO, sob as condig¢des do
fundo de reservatdrios de petroleo e gés, considerando sua relevancia para a captura
e armazenamento de carbono (CCS). Pocgos abandonados usados para essa
finalidade podem ser expostos ao CO-, devido a migracéo de espumas provenientes
dos pocos de injecdo. Dentro desses reservatorios, a salmoura reage com o CO,
injetado, formando acido carbbnico, que, ao entrar em contato com o cimento,
promove a lixiviacdo do calcio da matriz cimenticia, resultando em carbonatacéo e
degradacéo estrutural. A durabilidade do cimento foi definida como uma funcéo de
suas propriedades mecanicas, e a previsdo de sua vida util foi baseada na
deterioracdo dessas caracteristicas. O estudo utilizou um modelo acoplado de
processos geoquimicos e geomecanicos para avaliar os efeitos da exposicdo ao
CO,. Os resultados indicaram dois fendmenos principais que afetam a integridade
da bainha de cimento: fissuracdo radial e compactacao radial. No primeiro caso, a
degradacdo das camadas externas do cimento sob altas tensdes verticais e baixas
tensdes de confinamento radial leva ao surgimento de fissuras, aumentando a
porosidade e facilitando a migracdo do CO,. No segundo processo, a compactacdo
das camadas externas reduz a porosidade, limitando a difusdo de fluidos e
prolongando a durabilidade do cimento. A analise revelou que, sob méaxima tensao
radial, a compactacdo pode preservar a integridade do cimento por um periodo
indefinido (no pior cenario, por mais de 1822 anos). Em contrapartida, a fissuracao
radial reduz progressivamente a vida Gtil do cimento com o aumento da
profundidade, com uma perda de aproximadamente 39% para cada incremento de
425 m. Na profundidade de 2500 m e com uma espessura de cimento de 6 mm, o

tempo minimo estimado para falha foi de 37 anos. Esses achados ressaltam a
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importancia da compactacdo radial como um fator determinante para mitigar o
vazamento de CO,, especialmente em menores profundidades, garantindo maior
viabilidade do armazenamento de carbono a longo prazo.

Zhang et al. (2022b) realizaram experimentos de simulacdo para analisar o
processo de carbonatacdo e as mudancas de fase na pasta de cimento de pocos de
petroleo sob condigdes de alta e ultra-alta temperatura. O estudo investigou as
varia¢des no desempenho do cimento e na sua composic¢do em funcédo de diferentes
parametros de influéncia, além de desenvolver um modelo preditivo mais adequado
para aplicacGes praticas em engenharia. Os resultados revelaram que, apos a
exposi¢do ao CO,, houve uma significativa reducdo do contetdo de C-S-H nos
produtos de hidratacao, resultando na formacéao de C,SH, um composto com menor
capacidade de cimentacdo. Quando a pasta de cimento foi exposta a uma solucéao
umida ricaem CO,, a reacdo inicial entre 0 CO, e 0 Ca(OH), na superficie da pasta
gerou uma grande quantidade de CaCOs;, levando a fragmentacdo da textura
superficial do cimento. Com o consumo do Ca(OH), na superficie, o0 CO, passou a
reagir com o C-S-H, formando cristais volumosos de CaCO; e SiO, amorfo, ambos
com fraca capacidade de cimentacdo, comprometendo significativamente a
resisténcia & compressdo do cimento. Além disso, a corrosdo da pasta de cimento
sob ultra-alta temperatura seguiu um padréo distinto daquele observado em
temperaturas médias e baixas. A medida que a temperatura aumentava, a influéncia
do meio corrosivo acido enfraquecia gradualmente, possivelmente devido a
aceleracdo do processo de hidratacdo completa do cimento. No entanto, a frente de
degradacdo do meio acido demorava mais tempo para se desenvolver. A evolucéo
das fases e o mecanismo de corrosdo também apresentaram caracteristicas
diferenciadas em comparacdo com ambientes de temperatura mais baixa,
destacando a complexidade das interacfes quimicas nesses cenarios extremos. A
alta presséo e a alta temperatura (HPHT) facilitam a taxa de ataque da degradacéo
do cimento na presenca do CO2 (Omosebi et al., 2017a; Bihua et al., 2018; Bagheri
et al., 2018; Srivastava et al., 2019; Peng et al., 2022). Varios mecanismos estao
envolvidos no processo de degradacdo. Entender a dindmica desses mecanismos
possibilita o estreitamento do processo de controle e sele¢do dos aditivos quimicos
apropriados que podem minimizar o ataque do dioxido de carbono. Omosebi et al.
(2017b) em outro estudo realizado revisou 0s mecanismos de degradacdo do

cimento e apresentou o resultado de um estudo experimental desenvolvido para
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entender como esses mecanismos de degradacdo controlam o comportamento do
cimento ap6s a exposicao a salmoura carbonatada sob condigdo de alta pressdo e

temperatura, ver Figura 2.12.

10% CO; 40% CO; 100% CO,

N

()

Figura 2.12 - Degradacéo visual: (a) cimento Classe G; (b)
cimento Classe H apds a exposicao do CO: dissolvido em
solucao salina (Omosebi et al., 2017a).

Conclusivamente constatou-se que nas condi¢es agressivas e severas de
fundo de poco, a pasta de cimento exibiu um comportamento eficaz quando
hidratada e carbonatada, mas perdeu sua integridade quando outros mecanismos
ocorreram. A pasta de cimento exposta a salmoura saturada com CO2 sofre uma
combinacdo de processos que incluem hidratacdo e retracdo quimica, expansao e
pressurizacdo induzida termicamente, transformacdo estrutural de silicatos de
calcio, descalcificacdo, carbonatagdo, bicarbonatagdo e lixiviagdo mineral. A
reacdo de carbonatacdo melhora a resisténcia mecénica, mas reduz a porosidade e
a permeabilidade. As reacOes de bicarbonatacdo e lixiviagdo aumentam a
porosidade e a permeabilidade levando a perda de resisténcia mecanica. Esses
mecanismos ocorrem simultaneamente. Os resultados indicaram que a bainha de
cimento é quimicamente degradada quando exposta a salmoura carbonatada sob

condigdes extremas, ver Figura 2.13.
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Figura 2.13 - Efeito da degradacdo do CO2 na resisténcia a compresséo,
porosidade e permeabilidade do: (2) cimento Classe G; (b) cimento Classe (H)
(Omosebi et al., 2016).

Peng et al. (2022) avaliaram a resisténcia anticorrosiva do cimento de pogo
de petréleo modificado com resina epOxi a base de &gua, devido as suas
propriedades mecanicas superiores e elevada resisténcia a corrosdo. O estudo
analisou o comportamento do cimento em meios &cidos, considerando tanto a fase
gasosa, com a introducdo de H,S, CO, e N, em um ambiente com pequena
guantidade de agua, quanto a fase liquida, em que as amostras foram imersas em
agua antes da injecdo dos gases e pressurizacdo a 10 MPa a 90 °C. Os resultados
demonstraram uma melhoria significativa na resisténcia a corrosdao do cimento
modificado, com taxas de perda de resisténcia de 9,8% e 1,2% e profundidades de
corrosdo de 3,1 mm e 10,6 mm ap6s 30 dias em fase liquida e gasosa,
respectivamente. Em comparagdo, 0 cimento sem resina epOxi apresentou perdas
mais elevadas, atingindo 32,1% e 17,6%, e profundidades de corroséo de 16,1 mm
e 36,6 mm sob as mesmas condicdes. Analises microscépicas confirmaram que a
resina epoOxi atua preenchendo os poros do cimento, melhorando sua compactacéao
estrutural e formando um filme polimérico tridimensional que isola o material do
meio &cido, o que reforca seu potencial como solucéo eficaz para aumentar a
durabilidade do cimento em ambientes agressivos.

Os dados publicados sobre os mecanismos de degradacdo de materiais a base

de cimento expostos a ambientes H»S foram reportados por (Lecolier et al., 2006,
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2008; Kutchko et al., 2011; Jacquemet et al., 2012; Li et al., 2015; Yin et al., 2024).
A sulfetacdo é um dos mecanismos envolvidos no processo de deterioracdo do
cimento em contato com o acido sulfidrico (Omosebi et al., 2017b; Yin et al., 2024).
A sulfetacdo ocorre quando o H>S reage com os produtos contendo ferro da
hidratacdo do cimento (ferritas) para formar sulfetos (Jacquemet et al., 2008;
Omosebi et al., 2016; Xu et al., 2018). A presenca de H.S também pode desencadear
a lixiviacdo de fons Ca?* de CH e C-S-H. O &cido sulfidrico reage principalmente
com as ferritas, aluminatos e C»S nédo hidratado em cimentos para formar etringita,
pirita e gesso. A reacdo de aluminoferrita de tetra célcio (4Ca0.Al>0Os. Fe,03 ou
C4+AF), um material do clinquer em cimento em p6, com acido sulfidrico forma a
pirita (Jacquemet et al., 2008; Robin et al., 2020; Yin et al., 2024). Minerais
expansivos, como etringita secundaria e gesso, também podem ser formados pela
reacdo do acido sulfidrico com componentes menores no cimento hidratado. A
expansdo excessiva da etringita, pirita e gesso podem resultar na formacgéo de
microfissuras e, assim, aumentar as propriedades de transporte e reduzir a
resisténcia mecanica (Wang, 1994; Irassar et al., 2003; Schmidt et al., 2009;
Omosebi et al., 2017b; Peng et al., 2022). A temperatura, a pressdo, a concentracéo
de &cido e teor de cloreto influenciam na taxa de degradacéo da pasta de cimento.
A solubilidade do H2S diminui com 0 aumento da temperatura. No entanto, os ions
se difundem mais rapido a medida que a temperatura aumenta. Assim, o efeito da
temperatura na degradacédo da pasta de cimento na presenca de HS é duplo. Glasser
(1996); Morales et al. (2003) descobriram que o ataque do sulfato ao cimento
diminui com o aumento da temperatura. Isso foi atribuido a uma reducdo na
formacdo de etringita secundaria. A etringita é instavel em altas temperaturas e se
dissolve acima de 88 C° (190 °F), assim, reduzindo as tensGes mecanicas muitas
vezes desencadeadas por sua formacgdo. De acordo com a Lei de Henry, a
solubilidade do H2S aumenta com 0 aumento da presséo, resultando em uma maior
concentracdo de acido sulfidrico disponivel para reacdo com compostos de cimento
(Omosebi et al., 2017b; Saji & Umoren, 2020). Da mesma forma, alto teor de gas
H.S resulta em maior solubilidade. Isso resultaria em maior degradagédo do cimento.
Segundo Omosebi et al. (2017b), a medida que a temperatura aumenta, a presenca
de H>S geralmente mostra mais impacto na perda de resisténcias mecanicas e
aumento nas propriedades de transporte do cimento Classe G do que o cimento

Classe H. Assim, o efeito de H,S é mais significativo no cimento Classe G. Em alta
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temperatura, a presenca de H>S ndo desempenha um papel importante na
degradacdo do cimento. Em uma investigacdo experimental conduzida por
(Kutchko et al., 2015), o estudo focou na preparacdo e manutencéo de experimentos
de exposicdo ao gas sulfidrico (H2S) e fluidos contendo H>S, sob condigdes
simuladas de pogo profundo. Para tal, formulagGes de cimento puro de Classe H e
cimentos com adicéo de pozolana foram submetidas a cura sob condigdes de fundo
de pogo, seguidas de exposi¢do ao H>S por 28 dias, a 50°C e 15 MPa. A exposicéo
simulou po¢os gque entraram em contato com injecao de gas acido, resultando em
alteracOes fisicas e quimicas significativas no cimento, como a formacéo de sulfato
e descalcificagdo. A exposicdo ao H.S degradou significativamente o cimento puro
Classe H, levando a formacdo de gesso e perda de integridade estrutural. Em
contraste, cimentos com cinzas volantes mantiveram parte da integridade,
sugerindo que a adicdo de pozolana melhora a durabilidade do cimento. Essa
melhoria é atribuida a reagdo pozolanica, que forma hidrato de silicato de célcio (C-
S-H) secundario e hidratos de silicato de aluminato de célcio, resultando em uma
matriz mais resistente quimicamente. Portanto, cimentos com pozolana mostraram-
se benéficos em ambientes de H>S.

Li et al. (2015) conduziram uma investigagéo sobre a corroséo do cimento de
poco de petroleo sob exposicdo a gas sulfidrico (H2S) amido e salmoura rica em
H.S, utilizando amostras unidirecionais. Através de andlises de resisténcia a
compressdo, microdureza, porosidade, permeabilidade a gas, microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e
difracdo de raios X (XRD), compararam os efeitos do ataque de H.S nos dois
cenarios de exposicdo. Os resultados demonstraram que as propriedades mecanicas
e hidraulicas das amostras diminuiram em ambos 0s casos, devido a alteracdes
mineraldgicas induzidas pelo H2S, o que pode comprometer a integridade da bainha
de cimento e permitir vazamentos de H>S. A corrosédo e a degradagdo foram mais
severas na salmoura do que no gas imido, devido a formacdo de uma camada densa
de gesso na superficie do cimento no cenario de géas, que inibiu a penetracdo do
H>S. Em contraste, a salmoura resultou em uma secdo de silica gel amorfa porosa.
A pesquisa enfatiza a importancia de considerar o ambiente de corrosao do pogo ao
projetar sistemas de cimento e avaliar a integridade da bainha em condigdes de
reservatorio de gas sulfuroso, e aponta a necessidade de estudos adicionais sobre 0s

efeitos da camada de gesso na integridade de longo prazo da bainha de cimento.
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Segundo Xu et al. (2018) desenvolveram um novo aditivo anticorrosivo para
cimento enriquecido com Fe,O3, projetado para resistir a condigdes de alta
temperatura e pressao (HTHP-CRA). O aditivo, composto por nanosilica ndo
cristalina, latex e resina na proporcdo de 1:4:1, foi formulado para melhorar a
resisténcia do cimento exposto a misturas de H,S e CO,, reduzindo sua
permeabilidade e minimizando a formacdo de produtos de hidratacdo com baixo
teor de Ca/Si. Os resultados experimentais demonstraram que a incorporacao do
aditivo aumentou significativamente a resisténcia a corrosdo do cimento
enriquecido com Fe,03, conforme evidenciado pela analise da profundidade de
corrosdo e das propriedades mecénicas. Além disso, a avaliacdo da porosidade
revelou que o HTHP-CRA reduziu substancialmente a permeabilidade do material.
As analises de difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletrénica de varredura
(MEV) indicaram que o aditivo promove a conversdo de produtos de hidratagéo de
alto Ca/Si e alto AGr, em fases mais estaveis, como CsSgHs.s ou CgSgH. O
mecanismo anticorrosivo proposto baseia-se na reducdo da permeabilidade
original, do conteudo de Ca(OH), e da formacdo de produtos de hidratacdo de pH
elevado. Além disso, o aditivo atua preenchendo os poros interconectados e
formando uma pelicula protetora, reforcando a integridade do cimento em

ambientes agressivos.

2.5 Integridade da pasta de cimentacdo de pocos com adicéo de
fibras

Com o objetivo de alcancar o isolamento interfacial entre a formacéo
geoldgica e a coluna de revestimento metélico, a pasta de cimentacdo de pocos de
petréleo precisa ter como caracteristicas resisténcia mecanica, evitar a migracao
indesejavel de fluidos entre as diversas zonas permeaveis atravessadas pelo poco
(ver Figura 2.14), proporcionar suporte a coluna de revestimento entre outros
(Nelson, 1990).
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Figura 2.14 - Potenciais vias de vazamento em um poco de petréleo. (a) interface
bainha de cimento e revestimento; (b) interface tampéao de cimento e revestimento; (c)
fissura no revestimento; (d) permeabilidade na bainha de cimento; (e) fratura na
bainha de cimento; (f) interface rocha x bainha de cimento adaptado (Celia et al.,
2005).

Para tanto, buscando potencializar as caracteristicas mecanicas e de
durabilidade que as bainhas de cimentacdo devem possuir pesquisadores tém feito
uso de diversos tipos de fibras. Peyvandi et al. (2017) sugeriram o uso de
nanoplaquetas de grafite (GnP) como reforgo em nanoescala para estruturacdo das
pastas de cimentacdo. O material proposto tem geometria que possibilita a melhoria
das caracteristicas de durabilidade da pasta de cimentacdo, tem melhora média da
resisténcia a flexdo e a tracdo e, também, possibilitou ganhos significativos nas
propriedades do cimento quanto a dispersdo uniforme. McElroy et al. (2021)
pesquisaram sobre a inclusdo de nanofibras de 6xido de aluminio (ANFs) como
elemento para providenciar significativa performance mecéanica. Os resultados
foram positivos no quesito dispersdo das nanofibras na pasta de cimento bem como
0 aumento da resisténcia a compressdo comparado com as pastas sem a inclusao
das nanofibras. Foi constatado neste estudo que o aumento da concentracdo das
nanofibras resulta na aglomeracéo das mesmas e, consequentemente, na fragilidade
das propriedades mecanicas das amostras de pastas de cimento. Uma das
caracteristicas alcangadas com a inclusdo das nanofibras de 6xido de aluminio foi
a diminui¢do do maédulo de elasticidade e 0 aumento do coeficiente de Poisson. De
acordo com 0s autores esse mecanismo possibilita que a pasta de cimento resista a
maiores deformac6es compressivas e trativas impostas pelo revestimento metélico.

Zhu et al. (2020) propuseram a utilizacdo das fibras de Wollastonita e de carbono



57

para melhorar efetivamente a performance das pastas de cimento. O estudo avaliou
a micro morfologia, as propriedades mecanicas e 0 comportamento de tensdo por
deformacéo. Os resultados dos experimentos mostraram que o hibridismo entre as
fibras de Wollastonita e de carbono melhoraram as propriedades mecéanicas das
pastas de cimento pela ancoragem e aderéncia das fibras. A incluséo das fibras
também proporcionou o aumento substancial da deformagdo e a diminui¢do do
modulo de elasticidade. Zhang et al. (2020) utilizaram apenas as fibras de
Wollastonita como refor¢o estrutural das pastas de cimento para pogos de petroleo.
Nesse estudo foram avaliadas as resisténcias & compressao, flexdo e tracdo das
pastas com o reforco fibroso. Os resultados obtidos desta pesquisa comparando com
as pastas sem a inclusdo das fibras evidenciaram o aumento das resisténcias
mecanicas da pasta de cimento curadas com sete dias. A tenacidade da pasta de
cimento com a adi¢do de quinze por cento de Wollastonita aumentou. A incluséo
das fibras de Wollastonita teve uma boa adesdo quando observada pela analise
microestrutural da interface cimento e fibra. A adesdo foi devido a presenca de
ligacBGes quimicas que possibilitou uma adesdo interfacial forte, logo a geracédo e
propagacao de fissuras nas pastas de cimento foi restringida. Além disso, as fibras
proporcionaram uma melhora na distribuicdo de poros da pasta de cimento,
deixando a pasta mais compactada. Yang & Deng (2018) propuseram uma nova
hibridizacdo de fibras para aplicacdo em pastas de cimento para pocos de petrdleo
utilizando fibras PET e filamentos de CaCOs. O objetivo da pesquisa foi
desenvolver um compdsito com o melhor custo-beneficio que aumente a resisténcia
as fissuras em multi-escalas devido a diferenca de tamanho, diametro e médulo de
elasticidade entre as fibras e os filamentos permitindo assim uma interacdo efetiva
com micro e macro fissuras em varios estagios de carregamento. Nessa pesquisa
foram estudadas as propriedades quimicas, microestruturais e mecanicas das pastas
de cimento com o reforco hibrido. Os resultados obtidos indicaram que a utilizagédo
do hibridismo das duas fibras na pasta de cimento aumentou as resisténcias a tracao
e flexdo, mas houve uma diminuicdo da resisténcia a compressdo. Zhang et al.
(2021) propuseram o0 estudo do efeito das propriedades mecénicas e
microestruturais do hibridismo das fibras de basalto e de carbono na pasta de
cimento. A mistura das fibras na pasta de cimento mostrou que o uso de ambas pode
significativamente aumentar as resisténcias a compressao e tracdo da pasta de

cimento comparando com as pastas sem a incluséo dessas fibras. O estudo também
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mostrou que uma dosagem de ambas as fibras permite a pasta de cimento ter um
comportamento mais ductil com maior pico de resisténcia a compressdo para as
pastas curadas com trés dias. As fibras séo inertes e nao interferem no processo de
hidratacdo da pasta de cimento. A fibra de basalto tem maior colaboracdo nos
ganhos de resisténcia a compressdo que a fibra de carbono e, nos ganhos de
resisténcia a tracdo, a fibra de carbono tem maior influéncia que a fibra de basalto.
Por fim, a pesquisa menciona que a melhoria das propriedades mecanicas do
composito dependera principalmente da ligacdo das fibras, da deflex&o das fissuras
e da aderéncia das mesmas a matriz da pasta de cimento. Livio et al. (2018)
propuseram a utilizagao de fibras poliméricas inclusas no cimento de pogos como
suporte para evitar o descolamento da bainha de cimentacdo do revestimento
metalico devido ao efeito da retracdo que é responsavel pelo surgimento de
microfissuras no cimento e, consequentemente, danos a durabilidade e integridade
dos pocos de petroleo e gas (ver Figura 2.15). Foi constatado com o estudo que a
inclusdo das fibras proporciona o controle da expansdo do cimento, minimiza a
criacdo de canal e migracdo de fluidos, mantém as propriedades mecéanicas do
cimento endurecido necessarias para a integridade do cimento. Foi constatado que
as fibras aumentam a resisténcia a tracdo da pasta de cimento, aumentam a
ductilidade da bainha de cimentacdo e, também, ndo reagem quimicamente com a

agua e o cimento nem afetam os projetos das pastas de cimentacdo de pogos.



59

Rocha Rocha
Pasta de cimento Pasta de cimento
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interface
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Figura 2.15 - Danos gerados quando ocorre ruptura da bainha de cimento: (a)
fraturas; (b) deformacéo pléstica; (c) descolamento na interface rocha/pasta; e
(d) descolamento na interface pasta/revestimento, adaptado (Ramanathan,
2014).

Mahmoud & Elkatatny (2019) avaliaram o uso de fibras sintéticas de
polipropileno para mitigar a perda de resisténcia do cimento classe G em condig¢des
de alta temperatura. Foram observadas as mudancas na resisténcia a compressao,
tracdo e permeabilidade das amostras de cimento em duas condi¢cdes de cura:
cenario 1 - temperatura de 38°C e durante 28 (vinte e oito) dias; cenario 2 -
temperatura de 38°C durante 25 (vinte e cinco) dias, mais 03 (trés) dias a 300°C.
Chegou-se a conclusédo que as amostras curadas do cenario 1, a incluséo das fibras
melhorou as resisténcias da pasta de cimento e diminuiu sua permeabilidade e, com
0 aumento da concentracdo de fibras, esse valor tendia a aumentar a resisténcia e
diminuir a permeabilidade. A segunda condicao de cura, cenario 2, houve também

uma melhoria das resisténcias a tracdo e a compressao da pasta de cimento, no
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entanto, com o acréscimo de fibras os valores da permeabilidade tendiam a
aumentar. Isto porque com a elevagdo da temperatura as fibras de polipropileno

tendem a se degradar.

2.6 Reologia da pasta de cimentacdo de po¢cos com adicao de fibras
de PVA

A cimentacgdo é uma operacdo crucial realizada em um poco de petroleo. O
objetivo da pasta de cimento é ancorar e dar suporte a coluna de revestimento,
evitando a migracdo de fluidos entre as varias zonas permedveis encontradas no
poco (Nelson, 1990; Vralstad et al., 2016b). Consequentemente, 0 objetivo
principal do material de barreira é suportar tensdes in situ, gradientes de
temperatura e exposi¢do a varios agentes quimicos, mantendo sua integridade
estrutural e durabilidade a longo prazo para selar rotas de fuga potenciais de forma
eficaz (Vralstad et al., 2016b). Para melhorar as caracteristicas mecanicas e de
durabilidade que as bainhas de cimento devem possuir, varios estudos foram
conduzidos envolvendo a incorporacdo de varios tipos de fibras como mencionado
no subitem 2.4 dessa pesquisa. Os materiais cimenticios geralmente apresentam
comportamento fragil com baixa resisténcia a tracdo e capacidade de deformacéo
limitada (Yao et al., 2003; Brandt, 2005; Bentur & Mindess, 2006; Vandewalle,
2007). Com o objetivo de melhorar as propriedades mecanicas e a durabilidade das
bainhas de cimentacdo, estudiosos no assunto tém utilizado varios tipos de fibras.
A fibra de alcool polivinilico (PVA) foi escolhida para este estudo devido as suas
propriedades mecanicas, aderéncia com a pasta cimenticia e flexibilidade
transversal, reduzindo assim o impacto reol6gico em comparacdo com fibras mais
rigidas. E bastante delicado distinguir entre fibras rigidas e ndo rigidas. Por
exemplo, embora 0 mddulo de Young do carbono seja quase 0 mesmo que o médulo
de Young do ac¢o, a maioria das fibras de carbono de alta razdo de aspecto ndo sao
rigidas devido ao seu formato alongado. Além disso, embora uma fibra pareca
rigida no ar ou na agua, ela ndo pode ser considerada rigida quando afundada em
uma suspensao cimenticia altamente viscosa e concentrada. Um critério adequado
que permita a distin¢do entre fibras rigidas e ndo rigidas deve, portanto, levar em
conta 0 modulo de Young do material da fibra, o formato da prépria fibra e a
consisténcia do material cimenticio no qual ela € misturada. Martinie et al. (2010)

propuseram na sua pesquisa o estudo da reologia de materiais cimenticios com
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reforgo fibroso. A partir de fenémenos fisicos envolvidos na formagdo de uma rede
de contato entre inclusdes esféricas simples eles descreveram uma rede de contato
entre fibras rigidas dentro do material. Apds essa descricdo, eles propuseram um
critério permitindo a distingcdo entre fibras rigidas e flexiveis e apresentaram uma
previsdo da quantidade critica de fibras que levariam ao aumento consideravel da
tensdo de escoamento de uma pasta de cimento, argamassa ou concreto. Essa
flexibilidade facilita os processos de mistura e bombeamento quando as fibras séo
dispersas na pasta de cimento. Desse modo, caracterizar a reologia da pasta de
cimento para entender como esse material se comporta pensando nas operagdes
como tampdes de cimento para abandono de zonas ndo produtivas se faz necessario.
Visto que esse processo requer o lancamento da pasta de cimento para interrupgéo
da comunicacdo hidraulica entre o fundo do poco e a superficie. Por tanto, o efeito
que as fibras exercem na viscosidade do fluido precisa ser caracterizado e avaliado
para que as interacbes com a pasta de cimento sejam benéficas e ndo afetem a
bombeabilidade e a colocacdo do cimento dentro do poco. Contudo, a adi¢do até
mesmo de uma pequena concentracdo de fibras a um fluido pode alterar
significativamente suas propriedades reoldgicas (Butler & Snook, 2018; Strednak
et al., 2018). A pasta de cimento em estado fresco esta em constante mudanca até o
seu endurecimento em definitivo. E nessa janela de evolucio de um fluido viscoso
para o um material sélido que as propriedades reoldgicas sdo determinadas. Desta
forma, alguns autores se propuseram a investigar diferentes protocolos para
determinar a reologia da pasta de cimento (Mbasha et al., 2015; Rodrigues et al.,
2017b). O conhecimento das propriedades reoldgicas da pasta de cimento fornece
ao operador da atividade de cimentacdo dados necessarios para 0 sucesso da
operacdo (Mbasha et al., 2015). A curva de escoamento (flow curve) é a informacéo
mais basica e usual obtida com medicGes reoldgicas e ela fornece informac6es sobre
o comportamento do fluido em fluxo estavel para alguma faixa de tensdo de
cisalhamento ou taxa de cisalhamento (Rodrigues et al., 2017b). Lima et al. (2023)
estudaram os efeitos da adigéo de diferentes concentragOes de fibras de PVA a uma
pasta de cimento classe G de po¢o de petroleo. Foi observado um aumento da
viscosidade efetiva da pasta de cimento com o aumento do teor de fibra, embora o
impacto tenha sido menor para a menor concentracdo de fibra utilizada
(semidiluida). O estudo considerou as seguintes concentragdes de 0,1%, 0,25% e

0,5% de fibras de PVA para determinagéo das curvas de fluxo. Sun et al. (2017)
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propuseram a utilizacdo de nanofibras de celulose (CNFs) em combinacdo com
nanoplaquetas de grafeno (GNPs). A inclusdo das nanofibras e o grafeno
possibilitaram a reducédo da viscosidade de cisalhamento, um aumento das tensdes
de escoamento da pasta fresca e ganho de resisténcia mecanica na compressao e na
flexdo. Sun et al. (2024) estudaram o uso de nanoparticulas de nano-SiO: e fibras
de PVA para investigar o efeito nas propriedades reoldgicas, trabalhabilidade e
propriedades mecanicas dos materiais a base de cimento. As relacdes de funcéo do
conteudo fibras e nanoparticulas com parametros reologicos e de trabalhabilidade,
pardmetros reologicos com resisténcia a compressdo foram estabelecidos
separadamente. Os resultados indicaram que as fibras de PVA tiveram influéncia
negativa nas propriedades reoldgicas e na trabalhabilidade dos materiais a base de
cimento. Enquanto isso, as propriedades reoldgicas com a inclusdo das
nanoparticulas primeiro aumentaram e depois diminuiram com o aumento da sua
concentragéo. Liu et al. (2023) apresentaram o uso de nanofibrilas de celulose como
aditivo em pasta de cimento para pocos de petréleo e avaliaram os efeitos nas
propriedades reoldgicas, o tempo de espessamento e a resisténcia a compressao da
pasta de cimento para pogos de petroleo. A pesquisa concluiu que com o0 aumento
da concentracdo das nanofibrilas de celulose, a fluidez e o indice de espalhamento
da pasta de cimento diminuiram, enquanto sua tensdo de escoamento e consisténcia
aumentaram. Quando a concentracdo das nanofibrilas aumentaram para 0,3%, a
fluidez da pasta de cimento diminuiu de 27 cm para o intervalo de 13,5 a 17 cm.
Com a concentracao das nanofibrilas de 0,2%, a tensdo de escoamento aumentou
de 2,31 Pa para valores dentro da faixa de 9,84 a 18,40 Pa e seu indice de fluidez e
consisténcia diminuiram de 0,85 Bc para valores dentro da faixa 0,41 a 0,56 e de
10,6 Bc para 28,0 Bc, respectivamente. Sun et al. (2017) propbs a combinacdo entre
nanofibras de celulose e nanoplaquetas de grafeno para potencializar as pastas de
cimento para pocgos de petréleo. Os autores avaliaram o comportamento reoldgico
das pastas hibridizadas em trés temperaturas (20, 40 e 60 °C). As pastas de cimento
foram medidas e modeladas usando quatro modelos reoldgicos diferentes. Além
disso, as propriedades térmicas, grupos funcionais de superficie, morfologia e
desempenho mecénico dos compdsitos foram caracterizados. A pasta hibridizada
resultou no aumento das tensbes de escoamento da pasta fresca e a temperatura
influenciou significativamente nos valores da tensdo de escoamento. Entre os

quatro modelos reoldgicos utilizados, 0 modelo de Vom Berg apresentou 0 melhor
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resultado de ajuste dos dados de reologia da pasta. A adicdo das nanofibras de
celulose e nanoplaquetas de grafeno aumentou o valor do grau de hidratacdo da
pasta de cimento. Tanto a resisténcia a flexdo quanto a resisténcia a compressao dos
compositos foram melhoradas com o hibridismo. O mecanismo de reforgco foi
atribuido ao aumento do valor do grau de hidratagdo, a reducao dos poros e ao efeito
de ponte das nanofibras de celulose e nanoplaquetas de grafeno nos compdsitos.

A caracterizacdo da pasta de cimento quanto a sua trabalhabilidade e
bombeabilidade, escoamento dentro do espaco anular, imiscibilidade da pasta e o
fluido dentro do poco, a influéncia que a temperatura e pressdo afetam no
escoamento da pasta entre outros aspectos estao relacionados com a caracterizacéo
reoldgica da pasta de cimento no projeto de cimentacdo do poco. Sultangaliyeva et
al. (2020) estudaram a influéncia de fibras flexiveis em pastas de cimento fresco e
argamassas. A proposta do estudo foi ampliar a compreensdo do efeito de fibras
sintéticas flexiveis na reologia de suspensdes a base de cimento fresco. Eles
mediram a maneira como as fibras sintéticas aumentavam o limite de escoamento
de varias pastas e argamassas de cimento fresco e por meio de anélise de imagens
buscaram visualizar a maneira como essas fibras eram deformadas em uma pasta
fresca. Finalmente, eles propuseram um modelo fisico simples que permitiu a
previsdo da conformacao das fibras em funcéo de sua geometria, suas propriedades
elasticas e a reologia do material a base de cimento. Além disso, os resultados
sugeriram que as fibras de polipropileno se deformam fortemente em materiais a
base de cimento. Sua conformacao final depende de seu comprimento, didametro e
propriedades elasticas, mas também da consisténcia do material a base de cimento,
no qual sdo dispersas. E relevante mencionar também que nos resultados obtidos
sugeriram gue a tensdo de escoamento na origem da deformacdo das fibras ndo € a
do fluido de suspenséo, mas a da suspenséo resultante composta tanto do fluido de
suspensdo quanto das proprias fibras. Como consequéncia, a conformacéo da fibra
em sistemas concentrados depende da concentracdo da fibra. Essa caracteristica ndo
linear e acoplada impede a previsdo exata e direta da amplificacdo da tensdo de
escoamento quando as fibras induzem uma mudanca drastica nas propriedades

reoldgicas.
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3 Metodologia Geral da tese

Nesta tese, desenvolveu-se uma metodologia estruturada em trés etapas
principais, com o objetivo de avaliar a durabilidade e as propriedades reoldgicas da
pasta de cimento em condicdes extremas.

Na primeira etapa, foi formulada uma pasta de cimento classe G, nao
comercial, estabilizada com aditivos especificos para controle de filtrado e redugéo
de espuma. Dois grupos de corpos de prova cilindricos dessa pasta foram expostos,
durante trés meses, a dois ambientes distintos: o primeiro contendo salmoura
saturada com gas H.,S e o segundo, salmoura saturada com gas CO,. As exposi¢oes
foram conduzidas em uma camara de cura projetada para simular as condicdes de
um pogo a trés mil metros de profundidade. Ao término do periodo de exposicéo,
as amostras foram caracterizadas fisica, quimica e mecanicamente, com o intuito
de se avaliar sua durabilidade frente aos ambientes agressivos.

A segunda etapa seguiu metodologia semelhante, porém com a incorporacao
de fibras discretas de PVA a formulacdo da pasta de cimento. Novamente, dois
grupos de amostras foram submetidos as mesmas condicbes de exposicdo, agora
pelos periodos de trés e seis meses, permitindo uma andalise mais aprofundada dos
mecanismos de degradacdo da matriz cimenticia e das fibras. Para a exposi¢do de
maior duracdo, também foram moldados corpos de prova prismaticos, 0s quais
foram submetidos a ensaios mecénicos com vistas a avaliagcdo do desempenho em
tracdo e flexdo do composito reforcado com fibras.

A terceira e Ultima etapa concentrou-se na analise do comportamento
reoldgico da pasta de cimento em seu estado fresco. Considerando que 0 processo
de endurecimento inviabiliza determinadas medigdes ao longo do tempo, foi
desenvolvido um fluido polimérico ndo newtoniano a base de Carbopol 980, cuja
concentracdo foi ajustada de forma a reproduzir as caracteristicas reoldgicas da
pasta de cimento estabilizada. Esse fluido foi submetido a caracterizacao reoldgica,
incluindo a adig&o de fibras de PVA. Para tal, realizou-se um estudo prévio com o
objetivo de determinar a melhor estratégia de dispersdo das fibras no meio

polimérico. As medigdes reoldgicas foram realizadas em uma célula de medicéo
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ndo convencional, especialmente projetada para acomodar a mistura de Carbopol
com fibras, assegurando maior exatid&o nos resultados obtidos.

Por fim, conduziram-se experimentos em escala de bancada para simular
operacdes de abandono e tamponamento de pogos cimentados (plug and
abandonment — P&A). Nesses ensaios, utilizou-se um duto vertical de secédo
circular, visando avaliar o fluxo de troca devido a flutuabilidade entre o fluido
superior (Carbopol, representando a pasta de cimento) e o fluido inferior (fluido de

perfuracao).
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4 Comportamento mecanico triaxial de pastas de cimento
classe G curadas em alta pressédo e temperatura (HPHT)
expostas a H>S e CO:

Neste capitulo € apresentada a metodologia proposta para o estudo do
comportamento mecanico das pastas de cimento classe G quando expostas a
condicdes extremas de pressdo e temperatura bem como ao ambiente de degradacéo
acido, tais como, salmoura saturada em dioxido de carbono e &cido sulfidrico. Serdo
apresentados também os resultados obtidos, tanto quantitativos como qualitativos,
e a discussao acerca dos resultados encontrados.

Este capitulo esta publicado na revista Geoenergy Science and Engineering,
entitulado: The influence of H>S and CO> on the triaxial behavior of class G cement
paste under elevated temperature and pressure.

4.1 Introducéo

Uma vez que o revestimento de aco tenha sido colocado no pogo, uma mistura
de pasta de cimento € injetada para ocupar o espaco anular entre os revestimentos
ou entre o revestimento e a formacéo rochosa circundante. Com o tempo, a pasta de
cimento solidifica gradualmente, formando uma bainha de cimento que assume um
papel critico na garantia da integridade do poco. Esta bainha de cimento serve para
varios propdsitos importantes, como: fornecer isolamento zonal, proteger o
revestimento contra corrosdo e oferecer suporte mecanico (Nelson & Guillot,
2006). Como resultado, o objetivo principal do material de barreira € resistir as
tensGes in-situ, gradientes de temperatura e exposicdo a varios agentes quimicos,
mantendo sua integridade estrutural e vedando efetivamente possiveis caminhos de
vazamento (Vralstad et al., 2016b). A falha em manter a integridade da bainha de
cimento pode levar a pressurizacdo do anel, migracéo de gas para formagdes mais
rasas ou para a superficie e, em casos especificos, até mesmo uma explosao,
causando danos significativos a infraestrutura (Agofack et al., 2019).

Até hoje, varios pesquisadores continuam a explorar o desempenho das pastas

de cimento em condig¢des de fundo de poco, com o objetivo de compreender 0s
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fatores que influenciam a eficacia do material de barreira. Em circunstancias em
que a pasta de cimento encontra solugdes contendo gases como H.S e COg, as
caracteristicas de longo prazo do material podem sofrer alteracdes prejudiciais.
Essas mudancas podem se manifestar mecanicamente, resultando na reducdo da
rigidez; quimicamente, por meio de modificagdes nos produtos de hidratagéo do
material; e fisicamente, por um aumento da porosidade do material e da
permeabilidade do sistema (Zhang et al., 2014; Omosebi et al., 2016).
Consequentemente, devido principalmente a expanséo da investigacdo no dominio
da CCS (captura e armazenamento de carbono), a investigagéo de como as pastas
de cimento respondem aos processos de degradacdo induzidos por solugcbes
saturadas com determinados tipos de gases tem ganhado uma importancia cada vez
maior (Agbasimalo & Radonjic, 2012; Omosebi et al., 2015; Tiong et al., 2022).

A maioria das pesquisas sobre as interacdes quimicas entre CO, salmoura e
materiais de barreira de pogos centrou-se principalmente em cimentos Portland
comuns, uma vez que eles sdo amplamente empregados na construcéo de pocos e
em operacdes de tamponamento e abandono e séo reconhecidos por sua reatividade
em ambientes ricos em CO> (Carey et al., 2007a; Mason et al., 2013; Huerta et al.,
2014). Pesquisas anteriores validam que reagdes envolvendo fases sélidas contendo
calcio, particularmente hidroxido de célcio (CH), e salmoura saturada com CO
ocorrem rapidamente, e a alteracdo dos produtos de hidratacdo do cimento é
limitada pela difusdo de reagentes e produtos (Kutchko et al., 2011). Isto leva a
formacdo de frentes de reagdo distintas dentro do cimento, resultando em vérias
zonas, incluindo cimento inalterado, uma zona empobrecida de hidroxido de célcio,
uma zona de carbonato de calcio e uma zona de silicato amorfo residual (Walsh et
al., 2014a; Carroll et al., 2016).

De acordo com Carroll et al. (2016) e Papadakis et al. (1992a), a introducéo
de CO- no sistema tem varios efeitos, incluindo a reducao do pH e a dissolucédo de
diversas fases do cimento. Essas fases abrangem hidroxido de céalcio (CH), hidrato
de silicato de célcio (C-S-H), monossulfato (AFm), trissulfato (AFt) e katoita.
Notavelmente, monossulfatos e trissulfatos apresentam composi¢Ges que podem
variar entre seus componentes de aluminio e ferro, 0 que impactara nos processos
de dissolucdo (Baur et al., 2004). Em termos de taxas de dissolucdo, o CH
geralmente se dissolve significativamente mais rapido que o C-S-H, e esta

dissolugéo acelerada do hidroxido de calcio desempenha um papel importante na
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formacdo da zona esgotada do CH (Gali et al., 2001; Baur et al., 2004). Além disso,
a zona de carbonato de célcio se materializa a medida que os ions de célcio dos
minerais do cimento se dispersam para longe do cimento néo afetado, enquanto o
acido carbdnico migra para a regido empobrecida de CH. Este processo leva a
precipitaco de calcita ou uma combinag&o de calcita, aragonita e vaterita (Savija
& Lukovi¢, 2016).

As propriedades iniciais do cimento, especificamente a relacdo entre o
conteddo inicial de hidréxido de calcio (CH) e a porosidade, desempenham um
papel crucial na determinacdo da taxa de dissolucéo. Quando o cimento é rico em
CH, resulta em frentes difusivas localizadas por precipitacdo de calcita. Este
processo reduz significativamente a porosidade, eventualmente fazendo com que o
espaco dos poros fique obstruido e impedindo maior penetracdo de &cido. A
diminuicdo da porosidade esté ligada a deposicdo de carbonato de célcio (CaCOs),
e a formacéo de CaCOs tende a ocorrer principalmente dentro dos poros menores,
facilitada pela melhor condensacédo da dgua (Arandigoyen et al., 2006a). De acordo
com Arandigoyen et al. (2006a), isso, por sua vez, leva a um deslocamento da curva
de distribuicdo do tamanho dos poros em direcdo a diametros menores e a uma
reducdo do volume total de poros por grama de pasta. Além disso, a carbonatacéo
da pasta de cimento Portland contribui para a diminuicdo da conectividade dos
poros (Han et al., 2015). Por outro lado, h4 alguns casos em que ocorre 0
alargamento da rede de poros, e isso pode ser atribuido a geracdo de silica gel extra
através da decomposicdo do hidrato de silicato de célcio (Ngala & Page, 1997).
Notavelmente, as pastas de cimento misturadas contém quantidades marcadamente
reduzidas de hidroxido de calcio (CH) devido a reacGes pozolanicas com cinzas
volantes ou rea¢des hidraulicas com escoria de alto forno e, consequentemente, esta
reducdo no contetido do CH contribui para 0 aumento da estrutura de poros nessas
pastas (Savija & Lukovi¢, 2016).

Diferentemente da discussdo sobre o COy, a informacdo disponivel sobre a
degradacdo de materiais a base de cimento em ambientes com H.S é notavelmente
limitada (Lecolier et al., 2008). A sulfetagdo é um dos processos ocorridos na
deterioracdo do cimento quando exposto ao acido sulfidrico (Zhang et al., 2014;
Omosebi et al., 2017b). Este fenbmeno ocorre quando o H2S reage com
componentes de ferro resultantes da hidratacdo do cimento, conhecidos como

ferritas, levando a formacéao de sulfetos (Jacquemet et al., 2008; Omosebi et al.,
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2016). Além disso, 0 H2S também pode induzir a lixiviagdo de ions Ca?* de CH e
C-S-H. O é&cido sulfidrico reage principalmente com ferritas, aluminatos e C>S
(silicato dicalcico) ndo hidratado no cimento, gerando etringita, pirita e gesso. A
alumino-ferrita tetracalcio (C4AF), constituinte do clinquer de cimento, reage com
0 &cido sulfidrico para formar pirita (Jacquemet et al., 2008). Alem disso, minerais
expansivos, como etringita secundaria e gesso, podem se formar quando o &cido
sulfidrico reage com componentes menores do cimento hidratado. Portanto, a
expansdo excessiva desses minerais pode levar ao desenvolvimento de
microfraturas, consequentemente aumentando a permeabilidade e diminuindo a
resisténcia mecénica (Wang, 1994; Irassar et al., 2003; Schmidt et al., 2009;
Omosebi et al., 2017b).

Fatores como temperatura, pressdo, concentracdo de acido e teor de cloreto
impactam significativamente na taxa de degradacdo da pasta de cimento. A
solubilidade do H>S diminui com o aumento da temperatura; paradoxalmente,
entretanto, os ions se difundem mais rapidamente a medida que a temperatura
aumenta. Portanto, o efeito da temperatura na degradacdo do cimento na presenca
de H>S é ambivalente. Morales et al. (2003) e Glasser (1996) observaram que o
ataque do sulfato ao cimento diminui com o aumento da temperatura, 0 que pode
ser atribuido a uma reducédo na formacéo de etringita secundaria. Vale a pena notar
gue a etringita é instavel em temperaturas elevadas e se dissolve acima de 88°C
(190°F), aliviando as tensdes mecanicas frequentemente causadas pela sua
formagdo. De acordo com a Lei de Henry, a solubilidade do H.S aumenta com o
aumento da pressdo, resultando em uma maior concentracdo de acido sulfidrico
disponivel para reacdo com compostos de cimento (Omosebi et al., 2017b; Saji &
Umoren, 2020). Da mesma forma, niveis elevados de gas H2S levam ao aumento
da solubilidade, resultando em degradacao mais significativa do cimento. Omosebi
et al. (2017b) descobriram que, a medida que a temperatura aumenta, a presenca de
H>S geralmente tem um impacto mais pronunciado na reducdo da resisténcia
mecanica e no aumento da permeabilidade no cimento Classe G do que no cimento
Classe H. Contudo, em altas temperaturas, a presenca de H>S ndo desempenha um
papel crucial na degradacéo do cimento, como mencionado anteriormente.

Quando se trata de comportamento mecanico, as forgas exercidas sobre um
poGo sdo cruciais para determinar a probabilidade de um incidente de vazamento

(Nelson & Guillot, 2006). As tensdes do pogo sofrem ajustes continuos devido a
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varios fatores, como variacdes de pressdo de bombeamento ou vazamento,
flutuacBes nas temperaturas subterraneas ou mudancgas naturais na subsuperficie
(Carroll et al.,, 2016). Além disso, alteracbes na tensdo do poco afetam
significativamente o fluxo dindmico de mdltiplos componentes e fases dentro das
fraturas (Walsh & Carroll, 2013). No caso de vazamento de gas acido, esses gases
interagem por meio de reacdes quimicas entre cimento, aco, rocha e salmoura. As
transformacdes quimicas que ocorrem dentro das zonas de reacdo podem alterar as
propriedades mecanicas da interface da fratura, levando potencialmente ao colapso
da abertura da fratura (Walsh et al., 2014a, b). Dada a interdependéncia destes
distintos processos, uma avaliacdo abrangente deve cobrir os efeitos integrados do
comportamento mecanico e quimico.

A interacdo entre transformacg6es quimicas e mecanicas esta intrinsecamente
ligada. As observacdes revelam que alteragcdes quimicas podem induzir mudancas
nas tensdes localizadas e nas distribuicbes de aberturas nas estruturas de
revestimento de cimento (Jung & Um, 2013). Este fendmeno ficou evidente quando
o0 carbonato de calcio precipitou dentro de fraturas de amostras de cimento expostas
a aguas subterraneas saturadas com CO: supercritico (Jung et al., 2014). A
precipitacdo de carbonato levou a abertura de certas fraturas devido a pressao
induzida pela cristalizacdo, ao mesmo tempo que isolou outras fraturas dentro do
cimento. Este duplo efeito de abertura e isolamento da fratura resultou
posteriormente em uma reducdo da permeabilidade. Da mesma forma, a pesquisa
realizada por Zhang et al. (2013) demonstrou que a interacdes entre a salmoura
saturada com gas COz e H.S tém um impacto significativo nas propriedades
mecanicas do cimento exposto. Estas descobertas estdo alinhadas com os efeitos da
lixiviacdo de célcio do cimento exposto a salmouras nao carbonatadas (UIm et al.,
2003; Constantinides & Ulm, 2004).

Xie et al. (2008) também realizaram um estudo para explorar as propriedades
guimico-mecanicas da pasta de cimento Portland. Eles avaliaram o comportamento
da pasta de cimento porosa quando submetida a tensdes de compressdo confinadas
e descobriram que a deformacdo plastica da pasta de cimento porosa pode ser
atribuida a dois mecanismos plasticos fundamentais: 0 mecanismo de colapso
plastico dos poros, que predomina em altas pressées de confinamento, e 0 processo
de cisalhamento plastico, que ocorre em pressdes confinantes mais baixas. No

entanto, é importante notar que a degradacdo quimica tem um impacto substancial
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nas propriedades mecanicas da pasta de cimento, levando a uma reducdo
significativa tanto da resisténcia mecanica como das tensfes de escoamento
plasticas. Como resultado, Xie et al. (2008) afirmaram que a degradacéo quimica
tem varios efeitos notaveis na pasta de cimento, causando um aumento consideravel
da porosidade do material, resultando em uma perda significativa de resisténcia e
rigidez, e induzindo uma sensibilidade a alta press&o.

Esses resultados ressaltam as multiplas maneiras pelas quais a interacdo de
alteracdes geomecanicas e geoquimicas acopladas nos materiais da barreira do pocgo
governa a integridade de um poco e o risco de vazamento. Com base nisso, este
estudo tem como objetivo investigar sistematicamente o impacto de amostras de
cimento classe G curadas em elevada pressdo e elevada temperatura quando
expostas a ambientes contendo salmoura saturada com gas H.S ou CO,. Para
cumprir os objetivos do estudo, o programa experimental foi dividido em trés
secOes, abrangendo uma caracterizagdo inicial (porosimetria, microtomografia
computadorizada e pH da salmoura), uma abordagem mecéanica (ensaios de

compressdo uniaxial e triaxial) e uma avaliacdo quimica (X- difracdo de raios).

4.2 Pasta de cimento

Como mencionado no subseccdo anterior, antes da operacdo de cimentacdo
dos pocos de petréleo algumas consideracdes devem ser observadas para a
execucdo de um bom projeto de cimentagdo (Nelson & Cementing, 1990). A partir
dessas consideracdes é planejado qual o tipo de pasta que sera empregada na
cimentacdo do poc¢o. No entanto, o principal componente das pastas de cimento
utilizadas na cimentacdo de pocos de petréleo € o cimento Portland, agua e outros
aditivos.

Na presente pesquisa, foi utilizado o cimento classe G, cedido pela empresa
Lafarge Holcim, produzido em sua fabrica na cidade de Cantagalo, no estado do
Rio de Janeiro. A finura do Blaine é 2738 cm?/g, e a sua densidade é 3,19 g/cm?.
Na Tabela 4.1 é apresentada a composi¢do quimica e mineralégica do cimento.
Cabe ressaltar que o teste de agua livre para este lote de cimento utilizado (batelada
064) atingiu 5,02%, inferior ao resultado especificado em norma que é 5,90%.
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Tabela 4.1 Composi¢édo quimica e mineralégica do cimento classe G utilizado e
fornecido pela empresa Lafarge Holcim. Referéncia das normas NBR NM 14656 (1),
ASTM C114 (2), NBR NM 13 (3), NBR NM 17 (4), NBR NM 15 (5) e NBR NM 18 (6).

Propriedades quimicas Valor Especificacdes Norma
SiO2 21,18 - 1,2
Al203 3,79 - 1,2
FeoO3 4,51 - 1,2
CaO 64,48 - 1,2
MgO 1,02 <6,0% 1,2
SOs (total) 2,70 <3,0% 1,2
CaoO livre 0,42 <2,0% 1,3
NA20 0,26 - 1,4
K20 0,47 - 1,4
Na2Oeq 0,57 <0,75 1,4
Residuo indissoluvel 0,16 <0,75 1,5
Perda ao Fogo 0,67 3 1,6
CsS (API10A) 62 48-65 1,2
CsS (NBR9831) 60 48-65 1,2
CsA 2,4 <3,0 1,2
C.AF 14 - 1,2
C:AF+AC3A 19 <24 1,2

4.2.1 Processo de mistura da pasta de referéncia

Durante o processo de mistura da pasta de cimento, foi utilizada agua
deionizada e uma relacdo agua/cimento de 0,44 foi mantida de acordo com as
especificacOes descritas nas diretrizes (API 2011, 2013a) para o cimento classe G.
Foram realizadas rigorosas avaliagcbes de controle de qualidade da mistura de
cimento, seguindo as recomendacdes da norma (API, 2011). Estas avaliacdes
abrangeram exames de teor de agua livre, tempo de espessamento e resisténcia a
compressao apds um periodo de cura de 8 horas. Os resultados resumidos dos testes
de controle de qualidade do cimento s&o apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 Resultados dos testes de qualidade do cimento para pasta de cimento
classe G de acordo com a especificacdo da (API, 2011).
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API 10A ensaio Valor Especificacoes
Relagdo agua/cimento 0,44 0,44
Agua livre 5,02 <5,90%
Resisténcia a compressdo  Cura a 38°C 5,9 MPa > 2,1 MPa
Resisténcia a compressdo  Curaa 60°C 15,7 MPa >10.3 MPa
Tempo de espessamento 97 min 90-120 min

Sendo assim, a formulacéo da pasta de cimento de referéncia € uma pasta de
cimento estabilizada. A formulacdo dessa pasta foi desenvolvida por (Lima, 2022)
na PUC-Rio com o emprego de aditivos quimicos. Os aditivos utilizados foram
Poval 49-88 S2 da empresa Kuraray America Inc. Trata-se de um aditivo para
controle de perda de filtrado (fluid loss) a base alcool polivinilico (PVOH), e
Basopur DF 5 da empresa Basf, que € um antiespumante (defoamer) a base de
alcoaxilato de &lcool graxo.

A Tabela 4.3 apresenta as proporcdes utilizadas na formulacdo da pasta de
cimento de referéncia. As proporc¢des dos aditivos sdo dadas com base na massa de

cimento adotada (bwoc — by weight of cement).

Tabela 4.3 Proporgdes utilizadas na formulagéo da
pasta de cimento estabilizada (Lima, 2022).

Material Massa (g) Razéo
Cimento Classe G 792
i o 0,44 alc
Agua Deionizada 349

Fluid loss - POVAL 3,168 0,4% bwoc
Defoamer - Basopour 0,792 0,1% bwoc

As pastas de cimento foram preparadas de acordo com a norma (API, 2011),
considerando meticulosamente a sequéncia das etapas de mistura. Foi utilizado um
misturador Chandler modelo 3260 de velocidade constante. O procedimento de
mistura consistiu nas seguintes etapas: (a) adi¢do de agua e aditivos liquidos num
recipiente de mistura; (b) combina¢do manual do cimento e dos aditivos em pd
separadamente; (c) incorporacdo gradual da mistura seca num recipiente de mistura

enquanto era mantida a velocidade constante de 4.000 rotagdes por minuto (RPM)
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durante 15 segundos; (d) imediatamente ap6s os 15 segundos iniciais, a velocidade
atingiu 12.000 RPM e ficou por mais 35 segundos.

O equipamento utilizado para fazer a mistura foi o misturador da marca
Chandler Ametek, modelo 3260 (Figura 4.1), capaz de misturar em velocidade

constante, conforme recomendagéo da API.

Figura 4.1 Misturador da marca Chandler Ametek,
modelo 3260, e materiais utilizados no processo de
mistura das pastas de cimento de referéncia.

4.2.2 Pastade cimento com ainclusao de fibras de PVA

O processo de mistura da pasta de cimento com a inclusdo de fibras de PVA
tambeém utilizou agua deionizada e uma relagdo agua/cimento de 0,44 foi mantida
de acordo com as especificagdes descritas nas diretrizes (API-S-10%, 2011; API,
2013a) para o cimento classe G. Da mesma forma como foi seguido o procedimento
adotado no subitem anterior, foram realizadas rigorosas avaliagdes de controle de
qualidade da mistura de cimento, seguindo as recomendacdes da norma (API-S-102,
2011). Estas avaliagfes abrangeram exames de teor de &gua livre, tempo de
espessamento e resisténcia a compressao apds o periodo de cura de 8 horas. Os
resultados resumidos dos testes de controle de qualidade do cimento foram
apresentados na Tabela 4.2 acima. Para este 0 segundo grupo de pasta de cimento
utilizada no presente trabalho € uma pasta de cimento com incluséo de fibras. Ela
foi confeccionada de acordo com os padrdes da (API-S-102, 2011) com adicéo de
aditivos quimicos e, também, com a adicdo das fibras de PVA. Essa fibras sdo
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inertes e ndo interferem no processo de hidratacdo da pasta de cimento (Zhang et
al., 2021). A Tabela 4.4 apresenta as propor¢des utilizadas na formulagéo da pasta

com adicao das fibras.

Tabela 4.4 Proporcdes utilizadas na formulagéo da
pasta de cimento com fibras de PVA de acordo com as
recomendacfes da (API-S-10A, 2011).

Material Massa (g) Razéo
Cimento Classe G 792
i o 0,44 alc
Agua Deionizada 349

Fluid loss - POVAL 3,168 0,4% bwoc
Defoamer - Basopour 0,792 0,1% bwoc
Fibras de PVA 3,9 0,5% bwoc

Da mesma forma como foram preparadas as amostras de referéncia descritas
na subseccgéo anterior, a pasta de cimento com a adi¢do de fibras passou por uma
segunda etapa de mistura para disperséo das fibras de PVA. Para tanto, foi utilizado
nesse processo de dispersdo o misturador da fabricante IKA modelo EUROSTAR
60 Figura 4.2. Nesta Ultima etapa as fibras foram adicionadas a pasta de cimento
durante um intervalo de 1 min e depois dispersas por mais 4 minutos a uma
velocidade constante de 500 RPM.

Figura 4.2 Materiais e equipamento utilizados no processo de mistura da pasta com a
incluséo de fibras. (a) Misturador da marca Chandler Ametek, modelo 3260 e materiais
utilizados no processo de mistura das pastas de cimento; (b) Fibras de PVA.
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4.3 Processo de moldagem

Duas geometrias cilindricas foram consideradas no processo de moldagem
dos corpos de prova: a primeira com diametro de 50 mm e altura de 100 mm para
ensaios mecanicos; a segunda com diametro de 25,4 mm e altura de 50 mm para
micro tomografia (microCT). A variagdo da geometria foi escolhida para obter
maior resolucdo na aquisi¢do das imagens de microCT. Todas as amostras foram
curadas e submersas em agua por 14 dias antes de iniciar o programa experimental.
No décimo quarto dia, os corpos de prova foram retirados da agua e levados para
regularizar a superficie, a fim de manter o paralelismo entre a face superior e a face
inferior. As amostras de referéncia foram devolvidas a &gua, enquanto as amostras
para degradacdo passaram pelo micro tomdégrafo para o escaneamento e foram

entdo transferidas para a cdmara de cura.

4.4 Metodologia

O procedimento de degradacdo das amostras consistiu em submeté-las a uma
pressdo de aproximadamente 20 MPa (3000 psi) e temperatura de 88 °C (190 °F),
em uma camara de cura por um periodo de trés meses, enquanto imersas em solugdo
salina, conforme especificado na Tabela 4.5. A saturacdo da salmoura com gases
acidos foi conduzida com base na Lei de Henry, de modo que a solugéo estivesse
quimicamente equilibrada com os gases dissolvidos sob as condi¢fes impostas.
Para 0 CO,, foi aplicada diretamente uma pressdo parcial correspondente a sua
saturacdo total na salmoura, assumindo-se 100% de satura¢do em volume. No caso
do H,S, a saturacao foi limitada a 1% em volume, sendo a pressao parcial calculada
de forma a atingir uma concentracdo molar alvo, com base no coeficiente de Henry
para o sistema em questdo. Apds atingir a pressao parcial correspondente ao H,S, a
pressdo total no sistema foi complementada com gés inerte (por exemplo, N.). As
condigdes de pressdo e temperatura foram selecionadas para simular um ambiente
tipico de poco petrolifero a uma profundidade de 3000 metros, de acordo com as
recomendacdes da (API, 2013b), que considera um gradiente de temperatura de
2 °C/m.



Tabela 4.5 Composicao da solucdo salina.

Solucdo salina

Componentes Valores Concentracao

g g/L
MgCl26H,O  3889,0 555,6
CaClz(anidro)  405,6 57,9
SrCI6H20 14,8 2,1

77

As amostras foram moldadas inicialmente no Laboratério de Cimentacdo de

Pocos da Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro em colaboragdo com

o Laboratério de Mecénica das Rochas e, posteriormente acondicionadas em uma

autoclave do Instituto Nacional de Tecnologia (INT — Rio de Janeiro). A Error!

Reference source not found.3 ilustra a autoclave usada para condicionamento das

amostras durante a fase de degradagéo.

novus

Thermohygrometer

g =

Brine

Gas cliinder

Temperature

Purge valve
o Purge valve sensor

Figura 4.3 Esquema ilustrativo da autoclave do INT no Laboratério de Corrosao
Sob Tenséo por HzS, CO:2 e Corrosividade - LAH2S utilizado para exposicdo das

amostras.

E importante ressaltar que as amostras foram posicionadas sequencialmente

em grupos de quatro corpos de prova, em sete camadas dentro da autoclave. Elas

Temperature
Controller
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foram espacadas com placas plésticas inertes, conforme mostrado na Error!

Reference source not found.4.

Autoclave
Solugao
+—— dguasalina
+H,S
Placas
plasticas
inertes
Corpos de
.+ provacom
Corpos de 0,5% de
prova de - fibra (PF)
referéncia (PE)

Figura 4.4 Disposi¢do das amostras dentro da autoclave.

As amostras, com dimensdes de 25,4 x 50 mm, foram novamente escaneadas
no microtomoégrafo do Laboratério de Microtomografia de Raios X da PUC-Rio
para posterior avaliagdo dos impactos do processo de exposi¢cdo das amostras.
Amostras da solucdo de salina também foram coletadas para anélise quimica e
particulas solidificadas nas paredes das amostras de pasta de cimento foram

coletadas, conforme ilustrado na Error! Reference source not found.5.
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a b

Figura 4.5 Amostras coletadas apds o periodo de exposi¢ao na
autoclave. (a) Solucao coletada para andlise quimica; (b) Cristais de
sal depositados na superficie da amostra para analise de difragédo
por raio-X (DRX).

Seguindo a descri¢do da Tabela 4.6, as amostras foram selecionadas para
caracterizacdo mecanica para abranger amostras de varias posicGes para cada
pressdo confinante aplicada.

A caracterizacdo experimental com os testes nas pastas de cimento de
referéncia e expostas aos agentes acidos contemplaram ensaios de porosimetria,
microtomografia (microCT), difracdo de raios X (DRX), medicdo de resisténcia a
compressdo ndo confinada (UCS) e um conjunto de testes de compresséo
confinados conduzidos em trés niveis de pressdes confinantes para cada grupo de

amostras. Uma visao geral do programa de testes € apresentada na Figura 4.6.
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Tabela 4.6 Descricao dos ensaios mecanicos realizados para cada
nivel de amostras posicionadas dentro da autoclave.

7° | UCS [l 20 MPa_Referéncia

6° | UCS [l 20 MPa_0,5% Fibra

5° | UCS

4° | UCS [lI 10 MPa_0,5% Fibra

3° | UCS [l 40 MPa_Referéncia

2° | UCS [l 40 MPa_0,5% Fibra

1° | UCS [l 10 MPa_Referéncia

Exposicao

i : s [ ) |
‘ Referéncia I Salmoura + H2S l Salmoura + CO2 |
" Caracterizagdo Caracterizagdo Caracterizagdo

| Inicial Mecanica Quimica
’ Porosidade Compressao Uniaxial Difragao de Raios-X

i s — — [
l Microtomografia Compressao triaxial

\‘7’ \

pH da Salmoura
— 4

Figura 4.6 fluxograma do programa experimental.

4.5 Caracterizacao inicial

Uma caracterizagdo inicial foi desenvolvida como forma de avaliar tanto as
amostras quanto o fluido da camara de cura antes e depois dos testes de exposicao.
O objetivo principal desta etapa inicial é gerar dados que possam ser empregados
nas analises mecanicas e quimicas que serdo abordadas nas se¢des subsequentes.
Portanto, a caracterizagédo inicial foi dividida em trés partes: a primeira sobre a
analise da porosidade do material, que pode ser correlacionada com a progresséo
da frente de degradacdo na amostra; a segunda abordando os resultados da

microtomografia para verificar se ocorreu algum dano a amostra devido ao
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procedimento de degradacgdo e produzir histogramas de distribuicdo de poros; e a

terceira envolvendo medic¢des do pH da salmoura utilizada na camara de cura.

45.1 Porosidade

A avaliacdo da porosidade foi realizada utilizando expansdo de hélio,
permitindo a medicdo dos volumes de gréos e poros das amostras. Inicialmente foi
empregado o porosimetro de expansdo de hélio Corelab Ultrapore 300. Foram
preparadas trés amostras para cada grupo de amostras de pasta de cimento
(referéncia, H2S e CO»), cada uma com diametro de 25,4 mm (1 polegada) e altura
de 50 mm, destinadas exclusivamente para essas investigagOes. Para mitigar a
influéncia da umidade nos resultados da medicdo, as amostras foram submetidas a
um ciclo de secagem de 24 horas dentro de um dessecador sob pressao de vacuo de
760 torr. Esta metodologia ja foi validada e utilizada em publicacdo anterior,
conforme (Lima et al., 2022).

O sistema de expansao de hélio oferece versatilidade, permitindo a utilizacdo
tanto do modo de medicdo de volume de grdos, obtido pela colocacdo do material
dentro de um recipiente de volume conhecido, quanto do modo de medicdo de
volume de poros, facilitado pela conexdo de um porta-ndcleo. Cada corpo de prova
foi submetido a um minimo de trés medicGes de volume de gréos. A permeabilidade
limitada das amostras de cimento inviabilizou a determinacdo do volume de poros.
Consequentemente, medicGes com paquimetro foram empregadas para calcular a
porosidade usando grdos e volumes totais da amostra.

Os valores obtidos através das medicdes de porosidade das amostras de
referéncia, expostas a salmoura saturada com gas HzS e o gas CO. sdo,
respectivamente: 7,11 + 0,27, 25,66 + 4,98 e 25,53 + 5.04. Os resultados indicaram
que foi observado um aumento substancial dos valores de porosidade das amostras
pos-exposicao, independentemente do tipo de géas utilizado. De acordo com estudos
anteriores Bruckdorfer (1986); Omosebi et al. (2017b), uma possivel explicacao
para esse aumento de porosidade em amostras expostas a combinacdo de salmoura
e COz pode estar relacionada as reagdes de bicarbonato e processos de lixiviacao,
que aumentam a porosidade e a permeabilidade. No caso de amostras expostas a
combinacdo de salmoura e H>S, a explicacdo pode estar associada a lixiviagdo de

fons Ca?" das fases CH e C-S-H, bem como & reagdo do &cido cloridrico,
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principalmente com ferritas, aluminatos e C,S ndo hidratado (Jacquemet et al.,
2008). Ambos o0s processos levam a uma perda de resisténcia mecénica, e este

comportamento sera discutido na se¢do de resultados e discussoes.

4.5.2 Microtomografia computadorizada de raio-X

O microtomografo de raios X Zeiss Xradia 510 Versa foi empregado para
aquisicao de imagens micro-CT, equipado com software de aquisi¢édo especifico da
Zeiss conhecido como Scout-and-Scan Control System. As condicfes de aquisicao
para cada amostra analisada foram as seguintes: uma lente 0,4X foi acoplada ao
microtomografo, 1441 projecdes com 1 s de intervalo de exposicéo e 140 kV/W de
amostragem, o0 que resultou em um tamanho de pixel de 26 um.

Durante o processo de aquisicdo da imagem foi utilizado o filtro HE2,
recomendado para amostras mais densas que necessitam de alta tensdo de aquisicgéo.
A escolha do filtro é baseada no valor de transmissao, uma relacdo entre o sinal de
raios X recebido com e sem a amostra em posicdo. Este filtro elimina raios X de
baixa energia, preferencialmente absorvidos mais préximos da superficie da
amostra. Essa absorcao preferencial é conhecida como Beam Hardening, fendmeno
que gera artefatos que degradam a imagem. No caso de amostras cilindricas, como
as utilizadas neste programa experimental, as bordas da amostra aparecem mais
brilhantes, como se 0 material fosse mais denso e absorvesse mais radiacao.

Dois softwares foram utilizados para processamento de imagens e analise
digital: o FIJI/ImageJ de cddigo aberto e o Dragonfly da Object Research Systems
(ORS). O software FI1JI/ImageJ foi empregado para as etapas de pré-processamento
das imagens, enquanto o Dragonfly foi utilizado para segmentacao.

A etapa inicial de processamento envolveu o ajuste do brilho e contraste da
imagem usando a ferramenta brilho/contraste no FIJI/ImageJ. O ruido da imagem
também foi corrigido usando Non-Local Means Denoising, um filtro que substitui
a cor de um pixel por uma média de cores de pixels semelhantes variando um valor
sigma Tabela 4.7. No entanto, pixels semelhantes ndo precisam estar fisicamente
proximos, pois o filtro procura em uma ampla regido da imagem todos os pixels
que realmente se assemelham ao pixel a ser limpo. Assim, reduz o ruido da imagem

preservando detalhes e estrutura.
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Tabela 4.7 Resultados da microtomografia computadorizada de raio-X.

Non-local Intervalo de .
Amostras means sigma Threshold Porosidade (%)
H>S - antes 5 0-170 0,07
H>S - depois 5 0-170 0,03
CO> - antes 5 0-170 0,10
CO:z - depois 5 0-170 0,04

Apds o pre-processamento inicial, a etapa subsequente foi a segmentacéo da
regido porosa das amostras de pasta de cimento. Inicialmente, esse processo
envolve a definicdo de um limite abrangendo os pixels correspondentes aos poros,
conforme Tabela 4.7. O resultado dessas etapas é uma imagem binaria
representando a regido porosa da amostra, conforme apresentado nas Figura 4.7 e
Figura 4.8. A analise de particulas usando o Dragonfly emprega Multi-Region of
Interest (Multi-ROI) com base em componentes conectados. Esta técnica identifica
e extrai caracteristicas individuais dos poros de regifes segmentadas, que podem
ser separadas ou agrupadas. Isto significa que, por exemplo, se dois poros se tocam,

serdo tratados como um Gnico componente.
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Figura 4.7 Integridade dos corpos de prova tomografados
expostos a salmoura saturada com HzS. (a) Fatia da
amostra selecionada antes da exposicéo; (b) Fatia da
amostra ap0ds a exposic¢ao; (c) Imagem segmentada antes
da exposicao; (d) Imagem segmentada apés a exposicao.
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c d

Figura 4.8 Integridade dos corpos de prova tomografados
expostos a salmoura saturada com CO.. (a) Fatia da amostra
selecionada antes da exposicao; (b) Fatia da amostra apds a
exposicao; (c) Imagem segmentada antes da exposicéo; (d)
Imagem segmentada apds a exposicao.

A Tabela 4.7 também apresenta os resultados da porosidade da amostra
medida através da segmentacdo de imagens. Embora a porosidade obtida utilizando
este método tenha sido significativamente menor do que a porosimetria de expansao
de gas discutida anteriormente, as imagens fornecem uma base para analise
quantitativa e qualitativa da rede de poros das amostras avaliadas. Vale ressaltar
gue a resolucdo das imagens microtomografadas influencia a diferenca de
porosidade medida pelas duas técnicas. Embora a porosimetria de expansao de gas
possa medir poros maiores que 0,0002 um, a microtomografia s6 pode medir poros
maiores que 2 um de largura, dependendo da tensdo de aquisicao e do tamanho da
amostra. No caso das amostras utilizadas, com didmetro de 25,4 mm (1 polegada),
a largura minima de poro medida foi 52 um, destacando ainda mais a disparidade
de resolucdo entre as duas tecnicas. Para melhor compreender esta diferenca
significativa na porosidade medida, uma amostra de referéncia foi selecionada para

realizar um teste de porosimetria por intrusdo de mercurio e determinar a largura de
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poro dominante nas amostras estudadas. Com base na Figura 4.9, pode-se concluir
que a técnica por micro-CT carece de resolucédo suficiente para capturar a maioria
dos poros existentes (0,04-0,2 um), justificando assim a diferenca significativa da

porosidade dos resultados obtidos através de expansao de gas e analise de imagens.

002 'I'I'I1'I'I'| T |||||I'I'| T ||||I'I'I'| T ||||I'I'I'| T ||urr||' 02

- = |ncremental intrusion -

=) = = Cumulative intrusion —_
= 0.016 |- —0.16 £
£ | E
5 C
o012}  ||l--------- 4012 S
2 y 3
E T 1 Z
$0.008 |- ! —0.08 @
3 5
& =
5 004 §
= o

0
0.01 0.1 1 10 100
Pore diameter (um)

Figura 4.9 Porosidade medida por intrusdo de mercurio (Lima
et al., 2022).

4.5.3 Medicéo do pH das solucgdes

A etapa final desta caracterizagéo inicial teve como objetivo avaliar o pH da
solugédo de salmoura utilizada no processo de exposicdo da amostra. Conforme
mencionado anteriormente, a solucdo de salmoura foi preparada de acordo com a
composicdo descrita na Tabela 4.5. A solucdo de salmoura foi preparada no
Instituto Nacional de Tecnologia (INT — Brasil) e armazenada em recipiente
cilindrico de PVC. O pH da solucgdo, antes de ser introduzida na autoclave, foi
medido por meio de pHmetro Digimed, modelo DM-22, devidamente calibrado e
etiquetado pelo 6rgdo regulador brasileiro (INMETRO). O valor inicial registrado
da solucéo foi 8,25 a uma temperatura de 25°C. Depois de expor o primeiro grupo
de amostras a salmoura saturada com gas H>S, a solucéo registrou um valor de pH
de 12,53 a 25°C. Além da variacdo do pH, o liquido apresentou coloracdo

amarelada, conforme mostra a Figura 3.10.
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Figura 4.10 Coloragdo da amostra coletada
para medicdo do pH ap6s o periodo de
exposicao em salmoura saturada com H2S.

Este valor indicou aumento da alcalinidade da solucdo apds o periodo de
exposicdo das pastas de cimento. A alteracdo da composic¢do quimica dos materiais
a base de cimento depende tanto da composi¢do do cimento quanto do pH da
solucdo acida (Lecolier et al., 2006). Esse aumento do valor do pH também foi
observado em experimentos conduzidos por Lende et al. (2021), que registrou
valores de pH variando de 11,6 a 11,7 apds dois meses de exposicao.

Posteriormente, o segundo grupo de amostras foi exposto a salmoura saturada
com gas CO». Semelhante ao grupo anterior, o pH da solucéo foi medido novamente
apos completar o periodo de exposi¢do. O valor medido para esta amostra foi 7,18
a 25°C, com aparéncia transparente, conforme mostra a Figura 4.11. Assim, foi
observada uma diminui¢do na alcalinidade do pH da solucdo, consistente com
achados anteriores na literatura (Papadakis et al., 1992a; Savija & Lukovié, 2016;
Omosebi et al., 2017a; Li et al., 2021a).
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Figura 4.11 Coloragdo da amostra
coletada para medicéo do pH apés o
periodo de exposi¢cdo em salmoura
saturada com COa.

454 Ensaios mecanicos

Os testes mecanicos, abrangendo comportamento uniaxial e triaxial, foram
realizados na maquina MTS modelo 815 Figura 4.12. Esta sofisticada maquina tem
capacidade de carga de compressao de 2.700 kN e capacidade de presséo confinante
de 82,7 MPa. Ela foi equipada com um controlador MTS Flex Test 60 com dois
extensdmetros axiais e um extensémetro circunferencial, facilitando a aquisicéo de

dados e o controle do procedimento de teste.
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Figura 4.12 Equipamento utilizado para os
ensaios de compressao uniaxial e triaxial,
MTS modelo 815.

Antes de iniciar os testes, uma preparacdo meticulosa da amostra foi
realizada. Este procedimento envolveu a aplicacdo de fita isolante de silicone (self-
fusion) e o uso de membrana termoretratil (FEP). A membrana termoretratil foi
crucial para evitar o contato direto entre o fluido confinante e a amostra de teste,
mitigando assim qualquer dano potencial que pudesse ter impactado negativamente
no comportamento mecéanico da amostra. Além disso, dois extensémetros axiais e
um circunferencial foram fixados na amostra. Todos esses detalhes de preparagédo

sdo apresentados na Figura 4.13.
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Figura 4.13 Preparagéo das amostras. (a) Amostra em preparagao: (b) O’ring de
vedacdo; (c) Fita de autofusé@o; e) Corrente extensométrica; (e) Extensdmetro axial; (f)
Membrana termorretratil.

No ambito dos ensaios de compressao simples, foi implementado um
protocolo especifico. Aqui, o deslocamento circunferencial da amostra foi
rigidamente definido em uma taxa de deformacgao de 5x10° min~! até que o ponto
de falha fosse detectado. Conforme destacado por Lima et al. (2023), esse controle
por deslocamento circunferencial permite a aquisicdo do comportamento pds-pico
das amostras de pasta de cimento, pois a falha ocorre de forma controlada. No caso
dos ensaios confinados, o corpo de prova foi posicionado da mesma forma que nos
ensaios de compressdo simples. Posteriormente, a célula triaxial foi hermeticamente
selada e, posteriormente preenchida com fluido Mobil Mobiltherm 605. Ap6s o
preenchimento completo da célula triaxial, a pressdo de confinamento foi aplicada
sistematicamente a uma taxa de 2,5 MPa/min, atingindo valores pré-determinados
de 10, 20 ou 40 MPa. Cada uma dessas condicOes distintas de pressdo confinante
foi aplicada a um conjunto de trés amostras distintas. Esses testes foram conduzidos
sob condicgdes categorizadas como ndo drenadas, em que o fluido dos poros
permaneceu confinado dentro do volume da amostra. Vale ressaltar que esta
condi¢do tinha o potencial de impactar na resisténcia mecénica da amostra.
Contudo, é pertinente mencionar que os autores ja haviam explorado e abordado

esse aspecto em suas pesquisas (Lima et al., 2022).
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4.5.5 Difracéo de raio-X (DRX)

Avaliacdes analiticas foram realizadas em amostras de pd extraidas de
amostras de referéncia e degradadas, conforme Figura 4.14. Apds a selecdo dessas
amostras, foi executado um cuidadoso procedimento de preparo das amostras,
compreendendo as seguintes etapas: fragmentacdo das amostras em multiplos
pedacos com auxilio de um martelo, posteriormente reducdo do tamanho das
particulas com auxilio de almofariz e pildo e peneiramento em peneira de malha
500. Ao completar este processo, as amostras em po foram separadas para analise
por difracdo de raios X (DRX) e armazenadas em pequenos recipientes (eppendorf).
PadrGes de DRX de pastas de cimento classe G sob diversas condi¢cdes foram
capturados usando um difratdmetro Bruker D8 Discover, empregando radiacdo Cu
Ko a 40 kV e 40 mA, com um filtro de Ni e um detector LynxEye. O padréo de
difracdo foi registrado dentro da faixa de 20 de 10° a 90°, utilizando um tamanho de
passo de 0,02°. A duracéo da analise foi ajustada para produzir um minimo de 5.000

contagens no pico mais proeminente.

Superficie em contato com
a solugdo de degradacgao

Matriz nao
afetada pela
exposicao

\//

Matriz
afetada pela
exposicao

Figura 4.14 Descricao das amostras coletadas para analise de difracéo por raio-X.
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O refinamento de Rietveld com parametros fundamentais foi empregado para
a andlise mineraldgica quantitativa das amostras. Esta andlise foi realizada
utilizando o software TOPAS 5.0 da Bruker AXS da Alemanha. O método Rietveld
(RM) foi utilizado para ajustar os modelos tedricos propostos aos dados
experimentais através do método dos minimos quadrados, continuando até que um
critério de convergéncia aceitavel fosse atendido. A qualidade dos dados foi
avaliada por meio de pardmetros estatisticos, calculados conforme descrito em

estudos anteriores (Protasio et al., 2021; Trindade et al., 2022).

4.6 Resultados e discussdes
4.6.1 Resisténcia a compressao simples (UCS)

Os testes de compressdo simples (ndo confinada) foram realizados ap0s trés
meses de exposi¢do das amostras em condic¢des ndo drenadas para todas as amostras
avaliadas. A convencdo da mecanica das rochas foi adotada tanto nos ensaios de
compressdo ndo confinada quanto confinada, considerando as tensbes e
deformacgdes compressivas como positivas. A Figura 4.15 apresenta os resultados
de tens&o versus deformacao axial (eax= €z) e lateral (eit=ex=¢y) para deformacoes
das amostras de referéncia e expostas salmoura saturada com o0s gases. A
reprodutibilidade dos resultados foi significativa nos trés grupos amostrais
avaliados, resultando em baixo coeficiente de variagdo para resisténcia a
compressao e propriedades elasticas estimadas, como modulo de Young e indice de

Poisson.
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Figura 4.15 Medi¢des de ensaio de compresséo ndo confinada para os trés grupos de corpos
de prova ensaiados apds 3 meses de exposi¢do: (a) Tenséo axial em fun¢éo da deformacéo
axial; (b) Deformacao volumétrica em funcéo da deformacéao axial.

O mddulo de Young para as amostras foi estimado através de regressao linear
para deformac6es axiais até 0,15%. Conforme observado na Figura 4.15, o médulo
de Young médio para as amostras de referéncia foi de 16,29 + 1,21 GPa, o que
superou os valores das amostras expostas, estimado em 8,57 = 0,25 GPa para
exposi¢do a salmoura saturada com gas H.S e 11,21 + 0,41 GPa para exposi¢éo a
salmoura saturada com gas CO». Esta faixa de valores de modulo de Young para a
pasta de cimento de referéncia esta alinhada com medic6es anteriores, conforme
relatado por (Jimenez et al., 2019; Li et al., 2019; Lorenzoni et al., 2022; Lima et
al., 2022, 2023). Além disso, uma diminuicdo do modulo de Young nas amostras
expostas aos agentes acidos é consistente com observacdes anteriores, conforme
documentado em estudos como (Lécolier et al., 2007; Zhang et al., 2013; Omosebi
et al., 2017b).

Desvios do comportamento linear inicial tornam-se aparentes em uma
deformacéo axial de aproximadamente 0,2% para as amostras de referéncia, 0,15%
para aquelas expostas a salmoura saturada com gas H>S e 0,1% para aquelas
expostas a salmoura saturada com gas CO». Além disso, a resisténcia a compressao
simples dos trés grupos de pastas de cimento apresentou variag@es significativas.
As amostras de referéncia apresentaram resisténcia média de 55,38 + 2,06 MPa,
enguanto a pasta de cimento exposta a salmoura saturada com gas CO; apresentou

aproximadamente metade deste valor, medindo 29,82 + 1,87 MPa, e a0 H»S
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registrou 36,16 + 3,20 MPa. Em cada grupo, todos os trés corpos de prova testados
sofreram ruptura abrupta apds atingir o pico de carga de compresséo, seguido por
uma fase de comportamento tensdo-deformacéo ndo linear, conforme discutido

anteriormente por (Lima et al., 2022) e ilustrado na Figura 4.16.

Figura 4.16 Fotografia do modo de falha
de um dos corpos de prova ensaiados por
compresséo simples.

A Figura 4.15b ilustra a relacdo entre a deformacdo volumétrica e axial
medida. Neste contexto, a deformacédo volumétrica, denotada como evor, € definida
COMO &vol = €ax + 2eiat, ONdE €ax € et representam deformagdes axiais e laterais,
respectivamente. Notavelmente, a pasta de cimento exposta ao gas CO. exibiu
menor deformacéo axial e volumétrica antes da falha, atingindo aproximadamente
0,3% de deformacdo axial e 0,25% de deformacdo volumétrica, em contraste com
0,5% e 0,3%, respectivamente, para o caso de referéncia. Por outro lado, para
amostras expostas a salmoura saturada com gas H»S, a deformacéo axial méxima
antes da falha foi de 0,65%, superior ao valor das amostras de referéncia.
Entretanto, a deformacdo volumétrica atingiu apenas 0,2%, registrando o menor
valor de evor entre os trés grupos. Estas capacidades de deformagéo relativamente
limitadas na auséncia de confinamento alinham-se com pesquisas anteriores sobre
pastas de cimento, conforme documentado por estudos como (Thiercelin et al.,
19984, b; Sakai et al., 2016; Li et al., 2019).
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A Figura 4.15b também facilita a estimativa do indice de Poisson, denotado
como v, usando a relagdo evol = (1 — 2v)eax para materiais de deformacdo elastica,
onde as deformacGes volumétricas e axiais estdo inter-relacionadas.
Consequentemente, o coeficiente de Poisson € determinado a partir da inclinacéo
da curva linear na Figura 3.15b. Para as amostras de referéncia, o v calculado é 0,15
+ 0,001, enquanto para amostras expostas & salmoura saturada com gas COo, € 0,14
+ 0,041, e para aquelas expostas a salmoura saturada com gas H»S, é 0,22 £ 0,006.
Notavelmente, a influéncia da exposi¢do ao gas H»S no indice de Poisson efetivo é
significativa, paralelamente ao seu impacto no Mddulo de Young. Por outro lado,
as amostras de referéncia e expostas a salmoura saturada com gas CO> exibem
indices de Poisson semelhantes, apesar de uma diminui¢do de 30% no modulo de

Young.

4.6.2 Resisténcias a compressao triaxial

Os graficos das medicdes de tensdo versus deformacdo das pressdes
confinantes de 10 MPa, 20 MPa e 40 MPa sdo mostrados na Figura 4.17.
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Figura 4.17 Gréficos de tensdo versus deformacgéo das amostras para cada
pressdo confinante apds 3 meses de exposicao.

Pode-se observar que para a pressdo confinante de 10 MPa houve uma
reducdo da tensdo limite das amostras que foram expostas ao ambiente de
degradacdo proximo de 30% em relacdo ao valor registrado pelas amostras néo
degradadas. Quanto a ductilidade das amostras até o instante do critério de término
do ensaio foi obtida uma deformagdo axial proxima de 3% para todos 0s grupos de
amostras. Por outro lado, observou-se que para a pressao confinante de 20 MPa

houve a manutencdo da tensdo limite para as amostras de referéncia e um ligeiro
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ganho de resisténcia das amostras degradadas comparado com as medidas obtidas
no ensaio com confinamento de 10 MPa e, também, foi possivel observar um
aumento da ductilidade das amostras que sofreram exposi¢cdo. Quando as amostras
foram ensaiadas com pressdo confinante de 40 MPa, as amostras de referéncia
mantiveram o seu limite de resisténcia, em contrapartida, as amostras expostas ao
ambiente de degradacéo tiveram significativo aumento da tenséo limite de modo a
superar os valores das amostras ndo expostas. A ductibilidade das amostras
expostas neste Gltimo caso aumentou, com valores registrados superiores aos dos
ensaios com confinamento de 20 MPa. A tendéncia para a continuidade do
endurecimento por deformacdo e a falta de um nivel de tensdo desviadora final,
claro sob pressdo confinante, estad provavelmente ligada a compactacdo e
fechamento de poros dentro das amostras (Xie et al., 2008; Yurtdas et al., 2011,
2021; Jia et al., 2017; Lima et al., 2022). Todos os grupos de amostras exibiram
falhas bem definidas dos planos em condicGes de teste ndo confinadas. Contudo,
nenhum plano de falha por cisalhamento foi observado nas amostras ensaiadas por
compressdo triaxial.

Um resumo das propriedades elasticas medidas é apresentado na Tabela 4.8,
incluindo o médulo de Young (E) e o indice de Poisson (v) e a relacdo entre a

pressdo confinante e a tensdo maxima do ensaio de compressao simples, Pc/Tmax.

Tabela 4.8 Propriedades elasticas.

Amostra Pressdo v Pe/Tmax
confinante ucs

0 16,3 0,15 0,00

Referéncia 10 15,7 0,10 0,18
20 14,9 0,09 0,36

40 14,7 0,11 0,72

0 85 0,24 0,00

H.S 10 96 0,08 0,26
20 82 008 053

40 60 003 1,05

0 11,1 015 0,00

10 105 0,14 0,37

co: 20 87 010 073

40 6,7 0,04 1,47
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Observou-se que os modulos de elasticidade para as pastas de cimento
expostas aos agentes de degradacdo tiveram reducdo dos valores em relagdo as
amostras de referéncia. Os valores dos modulos foram reduzidos conforme houve
0 aumento das pressdes confinantes. A mesma reducao foi observada nas amostras
ndo expostas, mas ndo de modo significativo. A deformacdo volumétrica medida a
partir dos ensaios triaxiais permitiu constatar um aumento gradativo das
deformacdes volumétricas das amostras expostas, por outro lado, as amostras nao
expostas ao ambiente de degradacdo registraram uma diminuicao das deformagdes

volumétricas conforme aumento das pressdes confinantes, vide Figura 4.18.
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Figura 4.18 Graficos da deformacado volumétrica versus a deformacgéo axial das
amostras para cada pressao confinante apés 3 meses de exposicao.

As pastas de cimento que sofreram exposicdo aos agentes de degradacédo
exibiram deformagdo volumétrica consideravel sob condicfes confinadas e uma
deformacdo volumétrica quase igual a deformacdo axial medida. Este
comportamento é correlacionado com o valor relativamente pequeno do coeficiente
de Poisson apresentado na Tabela 4.8 para as pastas de cimento expostas. Um outro
comportamento interessante observado durante os ensaios triaxiais foi a relacéo da
pressdo confinante, durante o processo de confinamento das amostras dentro da
camara de compressao triaxial, na deformacao axial e volumétrica das amostras que
sofreram exposi¢do a salmoura mais 0 gas H.S e a salmoura mais 0 gas COy,
respectivamente. Observou-se que até a pressao confinante de 20 MPa as amostras
expostas ao ambiente de degradacdo mantiveram suas propriedades elasticas,
contudo, a partir dessa presséo confinante, ou seja, acima de 20 MPa as amostras ja
comecaram a serem deformadas plasticamente antes da aplicacdo da tenséo

desviadora, como pode ser visto na Figura 4.19.
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Figura 4.19 Gréfico de tenséo versus deformagéo
das amostras para cada pressao confinante apés 3
meses de exposicao.

O efeito do confinamento em ambas as deformaces € discutido por (Xie et
al., 2008). Segundo Xie et al. (2008) esse comportamento da deformacéo plastica é
caracterizado por dois mecanismos: pelo cisalhamento desviatério e pelo colapso
de poros. A deformacdo volumétrica nesse caso é dominada pela compactagéo
volumétrica dos poros. Obviamente esse comportamento mecanico também esta
correlacionado ao efeito da exposicdo ao ambiente de degradacdo ao qual as
amostras foram submetidas. Como a matriz ndo entra em colapso, 0 aumento
gradual da compactacéo dos poros resulta em um endurecimento por deformacéo
(strain hardening) e pela auséncia de qualquer pico de resisténcia bem definido ou

perda de capacidade de suporte de carga (Nelson & Guillot, 2006).

4.6.3 Difracédo de raio-X (DRX)

Essencialmente, depois de prolongado tempo de exposi¢do a um ambiente
corrosivo, a dissolucdo dos produtos de hidratacdo do cimento e a precipitacdo de
produtos de carbonatagdo ocorrem dentro da matriz de cimento (Rimmelé et al.,
2008; Savija & Lukovi¢, 2016). Os ensaios de DRX séo Uteis para analisar a fase
cristalina das amostras de cimento. Cada fase tem uma intensidade de pico
caracteristica Unica, proporcional a sua concentra¢do. Quando o cimento Portland

comum é misturado com aditivos, a concentracdo de seus produtos de hidratacéo
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muda significativamente. De forma similar, quando expostos a ambientes com COx,
0s produtos de hidratacdo sdo transformados em produtos de carbonatagéo, e sua
concentracdo diminui. Os padrées de difracdo das pastas de cimento classe G dos
corpos de prova expostos sob diferentes condi¢Ges de exposi¢do simulando um

poco de petréleo de trés mil metros de profundidade sdo mostrados na Figura 4.20.
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Figura 4.20 Difracdo de raios-X mostrando a identificacdo
dos picos das fases de cimento para amostras com diferentes
condicdes de exposi¢do apds 3 meses na camara de cura
(azul — referéncia; vermelho — superficie externa; verde —
area afetada; azul claro — area nao afetada). (a) Amostras
expostas a Hz2S + salmoura; (b) Amostras expostas a CO:z +
salmoura.

Além disso, as fases e suas proporcdes obtidas pela anélise de refinamento de

Rietveld estdo descritas na Tabela 4.9.
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Tabela 4.9 Resumo das fases e proporc¢des identificadas das amostras coletadas.

H.S CO2
Fase  Referéncia — £oq Area Areanio  Area Area Area no
externa degradada degradada externa degradada degradada
C.S 22,4 13,7 14,5 16,6 - - 21,6
CsAF 16,1 6,3 10,1 11,9 10,4 10,3 12,7
Roseanita 15,1 17,4 46,1 39,0 37,7 27,6 35,1
CH 39,8 - 12,0 16,0 5,0 - 14,0
Calcita 6,6 31,1 3,7 - 27,7 37,4 -
Delaita - - 9,7 12,6 - - 12,5
Aragonita - 6,8 - - 16,4 24,7 -
Vaterita - 9,0 - - - - -
Katoita - 4,7 3,9 3,9 2,8 - 4,1
Brucita - 11,0 - - - - -
Parametros de ajuste
Rwp 4,01 3,74 3,81 4,25 4,51 5,16 4,70
GOF 1,42 1,26 1,29 1,39 1,22 1,39 1,24

Essas fases foram encontradas a partir das amostras coletadas conforme

descricdo da Figura 4.21.
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Figura 4.21 Descricdo das amostras coletadas para andlises de DRX.

Os padrdes obtidos das amostras expostas a salmoura mais 0 gas HzS
revelaram que o produto da fase cristalina secundaria formada durante a exposic¢éo
da pasta de cimento Classe G foi Brucita, conforme observado por (Carroll et al.,
2016). Esta fase foi predominantemente encontrada na superficie externa da
amostra, especificamente nos cristais de sal depositados durante a exposicéo,
conforme ilustrado na Figura 4.5b. O hidréxido de magnésio, identificado como
Brucita na superficie externa das amostras, pode ser atribuido ao contato direto com
a solucdo salina, que contém cloreto de magnésio, conforme descrito na Tabela 4.5.
Além disso, a exposicdo direta da superficie externa levou a formacéao de outra fase,
a calcita. Além da calcita, outros carbonatos de calcio foram encontrados na regido
externa das amostras em quantidades menores que a calcita: Aragonita por
exemplo. Esses carbonatos de calcio estdo presentes devido a carbonatacdo parcial
das amostras (Lecolier et al., 2006). Por outro lado, a fase mais intensa identificada
na regido da matriz afetada pela exposicéo a solucdo salina com o gas HzS foi o
hidrato de silicato de célcio (C-S—H), denominada Roseanita. Essa mesma fase foi
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observada nas amostras coletadas no interior das amostras, conhecida como matriz
néo afetada pela exposicdo, onde ndo foram observadas frentes de degradagédo. A
identificacdo da fase C—S—H como Roseanita foi explorada em pesquisas anteriores,
como por (Richardson 1999), e essa fase é responsavel pelo crescimento cristalino
de particulas de C-S—H facilitando a disseminacdo de géis de C-S—H conforme
discutido por (Gastaldi et al. 2016). Além disso, compostos nao hidratados tardios
como C»S e C4AF foram identificados na maioria das amostras coletadas da matriz
da pasta de cimento. O aparecimento das fases Belita e Ferrita confirma o consumo
gradual dessas fases por mecanismos de hidratacdo em acordo com as discussdes
feitas por (Scrivener et al., 2004; Scrivener & Nonat., 2011). A auséncia de Alita
(CsS) nas analises se deve ao seu consumo completo, pois as amostras j& haviam
passado por mais de trés meses de idade de cura. Além disso, de acordo com Li et
al. (2021a); Palou et al. (2014), a cura em condigdes sob elevada temperatura
acelera a formacdo dos produtos primarios de hidratacdo C-S-H e CH, o que
também explica o consumo total da fase Alita.

No caso das amostras expostas ao gas CO> mais a salmoura, os padroes
indicaram que a fase cristalina priméaria formada durante a exposi¢do da pasta de
cimento Classe G foi calcita (CaCO3) tanto na superficie em contato com a solugéo
de degradacdo quanto na matriz afetada pela exposicdo. De acordo com Omosebi
et al. (2017a), a carbonatacdo C—S—H forma calcita, Aragonita e Vaterita, trés fases
diferentes de CaCOa. O aparecimento das fases Aragonita e Vaterita esta associado
a alta descalcificacdo de C—S—H intensificada pela alta concentracio de Ca (Savija
& Lukovi¢, 2016). A maior exposicdo ao gas CO; leva a uma maior taxa de
carbonatacdo do C-S—H, resultando em excesso de CaCOz formado a partir da
dissolucdo de hidroxido de calcio (CH). Conforme observado por Castellote et al.
(2009), esse fendmeno é responsavel pela presenga minima de hidroxido de célcio
nas analises de amostras expostas.

Na matriz ndo afetada pela exposicdo a salmoura saturada com gas CO., foi
observada uma maior intensidade da fase de hidrato de silicato de célcio (C—S—H)
identificada como Rosenhnita. Alem da Rosenhnita, a fase Dellaita (CsS3H), que
também pode ser associada ao composto C-S—H, foi encontrada nesta regido da
amostra, bem como nas amostras expostas a salmoura saturada com gas H.S. A
Dellaita é um hidrato de silicato de célcio cristalino com uma razéo C/S de 2 e esta

fase foi relatada anteriormente em cimento de pogo de petréleo exposto a altas
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temperaturas (Bahafid et al., 2017; Kurdowski., 2014). Compostos de hidratagdo
tardia, como C»S e C4AF, também foram identificados na analise desta regido nao
afetada, confirmando mais uma vez o consumo lento dessas fases por mecanismos
de hidratag&o. No entanto, a presencga de C>S ndo foi observada na regido da matriz
afetada pela exposicao, tanto na superficie em contato com a solugédo de degradacéo
quanto na regido da matriz afetada pela exposigéo, o que concorda com (Castellote
et al., 2009), que indicou uma diminuigdo de C>S com 0 aumento da concentragéo
de CO2 na regiéo.

Tanto a exposicdo quanto as condi¢gdes microestruturais governam a cinética
do processo de carbonatagédo. A carbonatacdo da pasta de cimento hidratada leva a
alteracdes na porosidade e na distribui¢do do tamanho dos poros, conforme relatado
anteriormente por (Bruckdorfer., 1986; Castellote et al., 2009; Omosebi et al.,
2017). As medicOes de porosidade de amostras expostas a salmoura saturada por
CO2 mostraram um aumento significativo apds o periodo de exposic¢do, consistente
com os achados anteriores. O aumento da porosidade € devido a inclusdo adicional
de COg, que se dissolve na agua como HCO3 ! ou COs2 e reduz o pH da salmoura
(Mitchell et al., 2010). O pH reduzido da salmoura favorece a dissolucéo de ions
Ca?" na solugo de salmoura, que se difunde para fora dos poros e, eventualmente,
precipita na superficie externa das amostras como CaCOs com aumento da
concentracdo de Ca®* (Savija & Lukovi¢, 2016). A perda de calcio do cimento
diminui sua resisténcia mecanica (Bruckdorfer, 1986; Omosebi et al., 2017b).
Assim, a pasta de cimento exposta a salmoura saturada por CO. sofre uma
combinacdo de processos: hidratacdo e retracdo quimica, expansdo induzida
termicamente, transformacéo estrutural induzida por pressdo de silicatos de célcio,
descalcificacdo, carbonatacdo e lixiviacdo mineral. Esses processos resultam em
mudancas na porosidade, resisténcia mecanica, quimica e diminui¢cdo do pH da
salmoura, conforme observado por outros autores (Li et al., 2021b; Omosebi et al.,
2017). No entanto, é importante mencionar que a area afetada pelas reacdes devido
ao contato com a solucdo de salmoura saturada com os gases é restrita a uma zona
externa da amostra, 0 que ndo explica totalmente a perda de propriedades
mecanicas, conforme destacado na secédo anterior. Assim, o processo de cura inicial
ao qual as amostras foram submetidas sob pressdo atmosférica e temperatura
ambiente também proporcionou mudancas quimicas e mecanicas (Savija &

Lukovi¢, 2016). De acordo com Meng et al. (2022), hd uma desvantagem no método
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tradicional de cura de amostras em que 0 processo de resfriamento e
despressurizacdo e subsequente aquecimento e pressurizagdo novamente podem
causar micro defeitos e tenses induzidas que podem afetar as propriedades
mecénicas do cimento.

Além disso, a anélise de difracdo de raios-X, o pH das amostras da solugdo
de salmoura foi medido para caracteriza-lo e correlaciona-lo com as discussées
sobre a analise das fases cristalinas das amostras de cimento.

O valor inicial do pH da solucéo registrado foi de 8,25 a uma temperatura de
25°C. Ap0s expor o primeiro grupo de amostras a salmoura saturada com gas H.S,
apresentou o seguinte aspecto visual conforme Figura 4.22a, a solugéo registrou um
valor de pH de 12,53 a 25°C. Além da variacao do pH, o liquido apresentou uma
coloracdo amarelada, conforme ja apresentado na Figura 3.8. Este valor indicou um
aumento da alcalinidade da solugdo apds o ataque as pastas de cimento. A alteracdo
da composi¢do quimica dos materiais & base de cimento depende tanto da
composicao do cimento quanto do pH da solucéo acida (Lecolier et al., 2006). Esse
aumento de pH também foi observado em experimentos conduzidos por (Lende et

al. 2021), que registraram valores de pH variando de 11,6 a 11,7 ap6s dois meses.

Figura 4.22 Caracterizacéo visual apds o periodo de 3 meses de exposicao. (a)
Amostras expostas a H2S + salmoura; (b) Amostras expostas ao CO2 + salmoura.

Posteriormente, 0 segundo grupo de amostras foi exposto a salmoura saturada
com gé&s CO», apresentou o seguinte aspecto visual conforme Figura 3.22b.
Semelhante ao grupo anterior, o pH da solucdo foi medido novamente apds
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completar o periodo de exposi¢do. O valor medido para da solugéo coletada foi de
7,18 a 25°C e apresentou a coloragdo transparente, conforme ja reportado na Figura
4.11. Assim, foi observada uma diminuicdo da alcalinidade do pH da solucao,
consistente com achados anteriores na literatura (Papadakis et al., 1992b; Savija &
Lukovi¢ 2016; Omosebi et al., 2017b; Li et al., 2021a).

4.7 Conclusodes

O principal objetivo deste estudo é ampliar a base de conhecimento existente
sobre as reacOes das pastas de cimentos classe G para pocos petréleo quando
submetidas a salmoura saturada por &cido sulfidrico e por dioxido de carbono sob
condicdes de elevada temperatura e elevada pressdo. Para alcancar esse objetivo,
foram investigados os efeitos desta exposi¢cdo nas propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas das pastas de cimento.

As seguintes conclus@es sao baseadas nas analises apresentadas neste estudo.

1. A pressao de confinante durante o procedimento de confinamento das
amostras na cadmera de compressao triaxial influencia a deformacao
axial e volumétrica das amostras expostas a salmoura saturada com
gads H>S e gés CO2. As amostras submetidas as pressdes de
confinamento superiores a 20 MPa apresentaram deformacdes
plasticas antes da aplicagdo da tensdo desviadora;

2. Os valores de resisténcia a compressdo de ambos 0s grupos de
amostras expostas aos agentes 4acidos foram reduzidos em
comparacdo com o0s valores apresentados pelas amostras de
referéncia. As amostras expostas a salmoura saturada com o gas H.S
exibiram uma reducdo de 27% da resisténcia, enquanto aquelas
expostas a salmoura saturada com gas CO, mostraram uma reducéo
de 45%. Além disso, os mddulos elasticos das pastas de cimento
expostas & salmoura mais os gases H.S e CO, também apresentaram
valores reduzidos em comparagdo com as amostras de referéncia.
Conforme indicado nas analises, 0 método de cura tradicional pode

induzir micro defeitos e tensbes locais que podem impactar as
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propriedades mecanicas do cimento, contribuindo potencialmente
para os resultados obtidos;

A pasta de cimento exposta aos agentes de degradacdo apresentou
aumento da porosidade. Isso ocorreu devido as reagdes quimicas
simultaneas entre os produtos de hidratacdo, o gas acido e a solucdo
de salmoura. Uma possivel explicacdo para esse aumento da
porosidade em amostras expostas a salmoura saturada com gas CO>
pode estar relacionada as reacGes de bicarbonato e aos processos de
lixiviagdo. No caso das amostras expostas a salmoura saturada com
gas H.S, a explicacdo pode estar associada a lixiviagdo de ions Ca?*
das fases CH e C-S-H, bem como a reacdo do &cido cloridrico,

principalmente com ferritas, aluminatos e CS néo hidratado.
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5 Comportamento mecanico triaxial de pastas de cimento
classe G reforcadas com fibra de PVA curadas em alta
pressao e temperatura (HPHT) expostas a H>S e CO»

Neste capitulo é apresentada a metodologia proposta para o estudo do
comportamento mecanico das pastas de cimento classe G reforcadas com fibras de
PV A expostas a condi¢cOes de elevada pressao e temperatura bem como ao ambiente
de degradacdo por meio da exposicdo a salmoura saturada com gas sulfidrico e
dioxido de carbono. Serdo apresentados os resultados obtidos, tanto quantitativos

guanto qualitativos, e a discusséo acerca dos resultados encontrados.

5.1 Introducéo

Para atingir um isolamento interfacial eficaz entre a formacao geoldgica e a
coluna de revestimento metalico, as pastas de cimento para pogos de petroleo
devem exibir vérias caracteristicas-chave, incluindo resisténcia mecanica,
prevencao de migracdo indesejada de fluidos entre zonas permeéveis e suporte para
a coluna de revestimento, entre outras (Nelson & Guillot, 2006). Como os materiais
cimenticios exibem inerentemente comportamento fragil com baixa resisténcia a
tracdo e capacidade de deformacdo limitada (Yao et al., 2003; Brandt, 2005; Bentur
& Mindess, 2006; Vandewalle, 2007; Peng et al., 2024), varios estudos exploraram
a incorporacdo de diferentes tipos de fibras para melhorar as propriedades
mecanicas e durabilidade das bainhas de cimento (Sun et al., 2017; Livio et al.,
2018; Yang & Deng, 2018; Mahmoud & Elkatatny, 2019; Zhu et al., 2020; McElroy
et al., 2021; Zhang et al., 2021). Assim, a adicdo de fibras visa mitigar essas
limitagdes, aumentando a resisténcia a tracao, tenacidade e durabilidade da matriz.
Além disso, as fibras podem melhorar a distribuicdo dos poros, a resisténcia as
rachaduras em varias escalas e aumentar a resisténcia a compressao e a flexao sem
afetar adversamente o processo de hidratagdo das pastas de cimento (Jamshidi &
Karimi, 2010; Ahmed et al., 2018; Mahmoud & Elkatatny, 2020). Essa melhoria
depende em grande parte da ligacéo entre as fibras e a matriz (Zhang et al., 2021),
0 que destaca a importancia do tipo de fibra (Berndt & Philippacopoulos, 2002).
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De acordo com os autores, as alteragdes das propriedades mecéanicas da pasta
de cimento podem garantir que o material aumente as chances de suportar a curto e
longo prazo as tensbes impostas a bainha de cimentacdo, consequentemente,
garantindo a sua integridade (McElroy et al., 2021). A reducdo do mdédulo de
elasticidade e o aumento do coeficiente de Poisson permitem que as pastas de
cimento suportem maiores deformacgdes compressivas e trativas impostas pelo
revestimento metalico (McElroy et al., 2021). Peyvandi et al. (2017) propuseram o
uso de nanoplaquetas de grafite (GnP) como reforgos em nanoescala para melhorar
a estrutura das pastas de cimento. A geometria desses materiais contribuiu para
melhorar as caracteristicas de durabilidade, bem como aumentar a resisténcia média
a flexdo e a tracdo e melhorias significativas nas propriedades de dispersao
uniforme do cimento. De acordo com Sun et al. (2017), a inclusdo de nanofibras de
celulose e nanoplaquetas de grafeno reduziu a viscosidade da pasta, aumentou o
limite de escoamento e melhorou a resisténcia a compressdo e a flexdo. McElroy et
al. (2021) propuseram a inclusdo de nanofibras de 6xido de aluminio (ANFs) para
melhorar significativamente o desempenho mecanico. Entretanto, este estudo
também descobriu que concentracdes mais altas de nanofibras resultaram em
aglomeragdo, 0 que por sua vez enfraqueceu as propriedades mecénicas das
amostras de cimento.

De acordo com Zhu et al. (2020), a combinacédo de fibras de Wollastonita
(WF) cuja geometria assemelha-se a um grdo com 48 pum (tamanho médio do gréo)
e fibras de carbono 1 mm de comprimento e 7 um de didmetro melhorou as
propriedades mecanicas das pastas de cimento devido a ancoragem e a adesao das
fibras, levando a uma deformacdo aprimorada e uma diminui¢cdo do médulo de
elasticidade. Além disso, Zhang et al. (2020) se concentraram exclusivamente nas
fibras de Wollastonita, cuja geometria variava em comprimento e diametro, e 0
formato das fibras assemelhava-se a uma haste com bordas afiadas. A pesquisa
descobriu que a inclusdo de fibras aumentou a resisténcia mecanica e a tenacidade,
principalmente quando 15% de Wollastonita foi incorporada. Isso foi atribuido a
forte ligagéo interfacial, que restringiu a formacéao e propagacéo de rachaduras na
matriz de cimento, a0 mesmo tempo em que melhorou a distribuicdo dos poros,
levando a uma matriz de cimento mais densa. Quimicamente, a adicdo de WF

reduziu o contetdo de produtos de hidratacdo, como a fase lamelar do hidroxido de
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calcio (CH), promovendo sua reacdo para formar hidrato de silicato de célcio
(CSH), o que por sua vez melhorou as propriedades mecéanicas do cimento.

A hibridizacao de fibras também tem sido um topico abordado por alguns
autores. Yang & Deng (2018) propuseram o uso de fibras de PET com filamentos
de CaCOz resultando em um compasito de baixo custo. A estrutura hibrida interagiu
efetivamente com micro e macro fissuras em varios estagios de carga devido as
diferencas no comprimento, didmetro e modulo de elasticidade da fibra, levando a
uma maior resisténcia a tracdo e a flexdo, embora com resisténcia a compressao
reduzida. Além disso, Zhang et al. (2021) também propuseram um sistema hibrido
utilizando fibras de basalto e carbono em pastas de cimento, o que aumentou
significativamente a resisténcia a compressdo e a tracdo. Essas fibras permitiram
que a pasta de cimento exibisse um comportamento mais ductil com picos de
resisténcia & compressdo mais altos apos trés dias de cura. E importante ressaltar
que essas fibras eram inertes e n&o interferiram no processo de hidratagéo.

Uma vez que o cimento € colocado no pogo, seu grau de hidratacdo e
propriedades evoluem ao longo do tempo, com varias rea¢fes quimicas dependendo
da temperatura, tensdes e trocas de agua entre o cimento e a formacéo (Bois et al.
2019). As operac0es de perfuragéo e cimentagdo em condigdes extremas tais como
grandes tens@es, degradacdo do cimento curado em temperatura e pressdo elevada
entre outros devem ser abordados para uma execucao eficiente e bem-sucedida do
trabalho de cimentacdo (Yetunde & Ogbonna, 2011). Considerando esses fatores, a
durabilidade da pasta de cimento é critica para manter o isolamento adequado e a
estabilidade do poco sob condicBes de elevada pressdo e elevada temperatura
(Shadravan &, Amani, 2012; Murtaza et al., 2016). Livio et al. (2018) propuseram
a inclusdo de fibras poliméricas, conhecidas como polimeros com memdria de
forma (SMPs). As SMPs sdo um tipo de material com memoria de forma, definido
como materiais poliméricos, com a capacidade de detectar e responder a estimulos
externos retornando a uma forma predeterminada. Essas fibras sdo adicionadas as
pastas de cimento de pocos de petroleo para evitar o descolamento da bainha de
cimento do revestimento. De acordo com Livio et al. (2018), as SMPs podem
controlar a expansdo-contracdo do cimento induzida por variacdes de pressdo da
tubulacéo interna ou formagéo rochosa, minimizando a canaliza¢ao e a migragéo de
fluidos e mantendo as propriedades mecanicas do cimento endurecido, que sao

essenciais para a integridade do poco.
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Além dos gradientes de temperatura e pressdo, a exposicdo da pasta de
cimento a solucgdes aquosas com H,S e CO, pode comprometer suas propriedades
a longo prazo. Em ambientes de pogos com COz e H2S, 0s principais mecanismos
de deterioracdo incluem carbonatacdo, lixiviacao e sulfetacdo (Zhang et al., 2014;
Omosebi et al., 2016). O cimento exposto a salmoura saturada de CO2 passa por
uma combinacdo de processos, incluindo hidratacdo, retracdo quimica, expanséo
térmica e pressurizacdo, bem como transformacGes estruturais de silicatos de célcio,
descalcificacédo, carbonatacgéo, bicarbonatacéo e lixiviagdo mineral (Omosebi et al.,
2017b; Neves et al., 2024). Mason et al. (2013) avaliaram a integridade de pastas
de cimento sob a exposicdo de salmoura rica em CO,. Os resultados obtidos na
pesquisa evidenciaram o surgimento de diferentes zonas afetadas pela reacdo da
salmoura saturada com o dioxido de carbono. As amostras de cimento classe G
foram expostas a um ambiente com salmoura saturada com gas CO> que simulava
0 vazamento do gas em um ambiente de fundo de pocgo. A reacdo do cimento com
0 meio de degradacdo produziu trés zonas diferentes: uma camada amorfa, uma
camada carbonatada, uma camada empobrecida e o ntcleo da amostra permaneceu
inalterado. A reacdo quimica alterou as propriedades mecanicas do ndcleo das
amostras, reduzindo os modulos de elasticidade médios das camadas empobrecida,
carbonatada e amorfa para aproximadamente 75, 64 e 34% do cimento inalterado,
respectivamente (Peng et al., 2024).

Por outro lado, a sulfetacdo ocorre quando o H2S reage com produtos de
hidratacdo contendo ferro (as ferritas), formando sulfetos (Jacquemet et al., 2008;
Omosebi et al., 2016). Posto isso, Pizzol et al. (2014a) estudou o processo de
carbonatacdo de amostras de pasta de cimento reforgadas com fibras vegetais e
sintéticas. Os autores observaram um aumento da densidade da amostra e uma
diminuicdo da porosidade, bem como melhor ligacdo interfacial fibra-matriz por
meio da reducéo de vazios ao redor das fibras naturais. A hibridizagdo entre fibras
naturais e PVA ap6s a carbonatacdo proporcionou boa ancoragem mecanica e
melhores propriedades da interface fibra-matriz (Pizzol et al., 2014a). Quando
expostas a ambientes de aguas pantanosas, as fibras de PP e PVA apresentaram
reducdes significativas da resisténcia residual média e da tenacidade a flex&o devido
a desfragmentacdo das fibras pela acdo do acido (Kim et al., 2011). As pastas de
cimento classe G reforcadas com fibras de PP e expostas a salmoura saturada com

CO2 revelaram que a incorporacdo de 0,125% de fibras diminuiu a concentragéo de
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hidroxido de célcio, bem como diminuiu consideravelmente a permeabilidade do
cimento. Portanto, aumentou a resisténcia a carbonatacdo do cimento, conforme
indicado pela reducdo na profundidade da carbonatacgéo e da taxa de carbonatagéo.
Além disso, demonstraram maiores resisténcias a compressao e tracdo em
comparagdo com amostras de referéncia (Mahmoud & Elkatatny, 2020). O aumento
da resisténcia foi atribuido a presenca de CSH nas reacGes, que é mais resistente ao
ataque do CO- e termodinamicamente estavel (Ahmed et al., 2018; Mahmoud &
Elkatatny, 2020).

Embora seja possivel encontrar pesquisas na literatura cobrindo o uso de pasta
de cimento reforcada com fibras aplicada a ambientes &cidos, ha necessidade de
uma abordagem sistematica para entender as contribui¢ées e limitacdes do reforco
de fibras para cimentacdo de pocos de petroleo. Neste estudo, as fibras de PVA
foram selecionadas devido a sua alta razdo de aspecto, o que lhes permite se
comportar como fibras flexiveis, reduzindo o impacto reoldégico em comparagéo
com fibras mais rigidas (Martinie et al., 2010). Essa flexibilidade facilita os
processos de mistura e bombeamento ao dispersar fibras em pastas de cimento.
Embora outras fibras de polimero pudessem ter sido selecionadas, as fibras de PVA
exibem resisténcia a tracdo de 1100 MPa e mddulo de elasticidade de E=41 GPa
(Yang et al., 2008; Curosu et al., 2016; Yu et al., 2018) e, portanto, podem melhorar
significativamente o desempenho mecanico mesmo em baixos teores de fibras
(Martinie et al., 2010). O objetivo deste estudo é investigar os potenciais impactos
da adicdo de fibras de PVA as pastas de cimento convencionais classe G para pogos
de petrdleo, com énfase particular nas propriedades mecanicas, fisicas e quimicas
de pastas de cimento curadas sob condicGes de elevada pressdo e temperatura e,

também, expostas a agentes acidos, como salmoura saturada com gas HzS e COx.

5.2 Metodologia

Uma proporcdo de mistura de pasta de cimento utilizando cimento do tipo
Classe G foi formulada, atingindo resisténcia nominal de 50 MPa apds 28 dias de
cura. Para garantir sua estabilidade, a formulacdo dessa pasta foi desenvolvida com
0 emprego de aditivos quimicos. Os aditivos utilizados foram Poval 49-88 S2 da
empresa Kuraray America Inc. Trata-se de um aditivo para controle de perda de

filtrado (fluid loss) a base alcool polivinilico (P\VOH), e Basopur DF 5 da empresa
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Basf, que é um antiespumante (defoamer) a base de alcoaxilato de alcool graxo. Os
aditivos adicionados séo apresentados conforme visto na Tabela 5.1. Informacg6es
sobre os tipos de aditivos utilizados e detalhes sobre a propor¢do da mistura ja foram
abordados em publicac6es anteriores (Lima et al., 2023b). A composi¢do quimica
do cimento Classe G utilizado neste estudo, com foco em seus componentes
primarios de oxido, foi apresentada na Tabela 4.1 no Capitulo 4. Este cimento
Classe G especifico tem uma finura Blaine de 2,738 cm?/g e uma densidade de

massa de 3,19 g/cm?.

Tabela 5.1 Proporc¢des utilizadas na formulacéo da
pasta de cimento estabilizada (Neves et al., 2024).

Material Massa (g) Razéo
Cimento Classe G 792
i o 0,44 alc
Agua Deionizada 349

Fluid loss - POVAL 3,168 0,4% bwoc
Defoamer - Basopour 0,792 0,1% bwoc
Fibra de PVA -

Kuraray

3,96 0,5% bwoc

As pastas de cimento foram preparadas de acordo com a norma (API, 2011),
considerando meticulosamente a sequéncia das etapas de mistura. O processo de
mistura da pasta de cimento consistiu em duas etapas, sendo a primeira a mistura
da formula base da pasta de cimento e a segunda etapa a dispersao das fibras, como
descrito anteriormente no Capitulo 4 na subsecéo 4.2.1 e 4.2.2.

Duas geometrias cilindricas foram consideradas no processo de moldagem do
corpo de prova: a primeira com didametro de 50 mm e altura de 100 mm para ensaio
mecanico, e a segunda com didmetro de 25,4 mm e altura de 50 mm para anélise de
microtomografia por raios-X (microCT). A variagdo da geometria foi escolhida
para obter maior resolucdo na aquisicao de imagens de microCT. Todas as amostras
foram curadas e submersas em agua por 14 dias antes de iniciar o programa
experimental. No décimo quarto dia, os corpos de prova foram retirados da agua e
levados para regularizar a superficie, a fim de manter o paralelismo entre a face

superior e a face inferior. As amostras de referéncia foram devolvidas a agua,
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enquanto as amostras para envelhecimento passaram por escaneamento no microCT
e foram entdo transferidas para a cdmara de cura.

As amostras foram submetidas a um processo de degradacdo em uma camara
de cura, sob pressao de aproximadamente 20 MPa (3000 psi) e temperatura de 88 °C
(190 °F), durante um periodo de trés meses, enquanto imersas em solucdo salina,
conforme especificado na Tabela 4.5 do capitulo anterior. A saturacdo da salmoura
com gases acidos seguiu a Lei de Henry, garantindo o equilibrio quimico da solugéo
com os gases dissolvidos nas condicdes impostas. Para 0 CO,, foi aplicada uma
pressdo parcial correspondente a sua saturacao total na salmoura, assumindo-se
100% de saturagdo volumétrica. No caso do H,S, a saturagdo foi limitada a 1% em
volume, com a pressao parcial ajustada para atingir uma concentracdo molar alvo,
baseada no coeficiente de Henry do sistema. Apds essa etapa, a pressao total foi
completada com gas nitrogénio (N2), um gas inerte. As condicGes de pressdo e
temperatura foram definidas para replicar um ambiente tipico de po¢o de petréleo
a 3000 metros de profundidade, seguindo as diretrizes da (API, 2013b), que
estabelece um gradiente térmico de 2 °C/m.

As amostras foram inicialmente moldadas no Laboratdrio de Cimentagdo de
Pocos da Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro em colaboragdo com
0 Laboratério de Mecanica das Rochas e, posteriormente, acondicionadas em
autoclave do Instituto Nacional de Tecnologia (INT — Rio de Janeiro). A Figura 5.1
ilustra a autoclave usada para condicionamento das amostras durante o periodo de
exposicdo. E importante ressaltar que as amostras foram posicionadas
sequencialmente dentro da autoclave em grupos de quatro corpos de prova em sete

camadas. Elas foram espacadas com placas pléasticas inertes, conforme Figura 5.2.
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Figura 5.1 Autoclave do laboratério LAH2S do INT.
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Figura 5.2 Posicionamento das amostras dentro da autoclave e descricdo da
categorizagdo das amostras para os tipos de ensaios mecéanicos.
As amostras com dimensdes de 25,4 x 50 mm foram novamente submetidas
a microtomografia de raios-X no Laboratério de Microtomografia de Raios X da
PUC-Rio para posterior avaliacdo dos impactos do processo de exposicdo das
amostras. Amostras da solucao de salmoura também foram reservadas para analise
quimica Figura 5.3, e particulas solidificadas em diferentes partes das amostras de
pasta de cimento foram coletadas, conforme ilustrado na Figura 5.4 para analise de

difracdo de raio-X (DRX). Seguindo a descricdo da Figura 5.2, amostras foram
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selecionadas para caracterizagdo mecanica para abranger amostras de varios niveis

de profundidade dentro da autoclave para cada pressao confinante aplicada.

Figura 5.3 Coleta e medicao do pH da
solucao apoés o periodo de exposicéo.

Superficie em contato com
a solugdo de degradagdo

Matriz ndo
afetada pela
exposicdo

Matriz afetada
pela exposi¢do

Matriz afetada
pela exposi¢do

Figura 5.4 Descricdo das areas coletadas das amostras para anélise de difracéo
de raio-X.
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5.3 Caracterizacéo inicial
5.3.1 Porosidade e permeabilidade

A porosidade foi avaliada por meio de expansao de gas hélio, permitindo a
medicdo dos volumes de gréos e poros das amostras. Utilizou-se inicialmente o
equipamento Ultra-Pore 300 da Core Lab Instruments, pertencente ao Laboratorio
de Mecénica das Rochas (LMR) da PUC-Rio, com hélio de pureza de 99,999%.
Foram analisadas trés amostras para cada condi¢cdo de exposicdo das pastas de
cimento (referéncia, H.S e COy), todas com 25,4 mm de didmetro (1 polegada) e
50 mm de altura, dedicadas exclusivamente a essas analises. Para minimizar a
influéncia da umidade nas medi¢des, as amostras passaram por um ciclo de secagem
de 24 horas em um dessecador sob véacuo de 760 torr. Essa metodologia ja foi
validada e aplicada em uma publicacdo anterior (Neves et al., 2024).

O sistema de expansdo de hélio foi versatil pois, permitiu a medicdo tanto do
volume de gréos, colocando o material em um recipiente de volume conhecido,
quanto do volume de poros. Cada corpo de prova passou por, no minimo, trés
medi¢des do volume de gréos. Contudo, a baixa permeabilidade das amostras de
cimento impossibilitou a medicao direta do volume de poros. Assim, utilizou-se
medi¢Bes com um paquimetro para calcular a porosidade com base nos volumes de

gréos e no volume total da amostra.

5.3.2 Medicado do pH das solucdes

A analise das variacbes de pH da solucdo de salmoura empregada na
exposicdo das amostras consistiu em uma das caracterizacGes iniciais. Conforme
especificado anteriormente, a solucéo foi preparada com a composi¢do detalhada
na Tabela 4.5, apresentada no capitulo anterior. A preparagdo ocorreu no Instituto
Nacional de Tecnologia (INT — Brasil), com posterior armazenamento em um
recipiente cilindrico de PVC.

A determinacdo inicial do pH da solucgéo foi realizada utilizando um pHmetro
Digimed, modelo DM-22, previamente calibrado e certificado pelo Instituto
Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO), registrando um

valor inicial de pH de 8,25 a temperatura de 25°C.
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Duas medic¢des foram realizadas logo apds o periodo de exposicdo das
amostras dentro da autoclave. A primeira medicéo foi realizada ap6s o término da
exposicdo das amostras submetidas a salmoura saturada com gas H»S. A segunda
medicéo foi logo apds o término do periodo de exposicdo das amostras submetidas

a salmoura saturada com gas CO». A Figura 5.5 ilustra as medigdes realizadas em

ambas as amostras coletadas ao final do periodo de trés e seis meses de exposi¢éo.

Figura 5.5 Amostras das solu¢8es coletadas ap0s periodo de 3 e 6 meses de exposicao e
medi¢éo do pH. (a) Salmoura saturada com H2S apds 3 meses; (b) Salmoura saturada com CO:2
apos 3 meses; (C) Salmoura saturada com CO: apés 6 meses.

5.3.3 Ensaios mecanicos

Foram conduzidos ensaios mecanicos de compressao uniaxial e compressao
triaxial nas amostras. Os ensaios foram realizados na mesma maquina MTS modelo
815, Figura 5.6. A maquina tem capacidade de carga de compresséo de 2700 kN e
capacidade de pressdo confinante de 82,7 MPa. Ela foi equipada com um
controlador MTS Flex Test 60 com dois extensémetros axiais e um extensémetro
circunferencial, facilitando a aquisicdo de dados e o controle do procedimento de
teste.

Antes de iniciar os testes, uma preparacdo meticulosa da amostra foi realizada
conforme anteriormente descrito no Capitulo 4 na subsecdo 4.5.4. Todos esses
detalhes de preparacéo séo apresentados na Figura 5.6.
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Figura 5.6 (a) Maquina triaxial MTS modelo 815 testing usada para 0s ensaios de compressao nao-
confinada e confinada; (b) Amostra em prepara¢éo para ensaio; (c) Membrana termoretratil (1);
Extensémetro axial (II); Extensémetro circumferencial (lI1).

5.3.4 Compressao simples

No contexto de ensaios de compressdo simples (ndo confinados), um
protocolo especifico foi implementado. Aqui, o deslocamento circunferencial da
amostra foi rigidamente definido em uma taxa de deformagéo de 5x107° min™! até
que o ponto de falha fosse detectado. Conforme destacado por (Neves et al. 2024),
esse controle por deslocamento circunferencial permite a aquisicdo do
comportamento pos-pico de amostras de pasta de cimento, pois a falha ocorre de

forma controlada.

5.3.5 Compressao triaxial

No caso dos ensaios de compressao triaxial (confinados), o corpo de prova
foi posicionado da mesma forma que para ensaios de compressdo uniaxial.
Posteriormente, a camara triaxial foi hermeticamente selada e posteriormente
preenchida com fluido Mobil Mobiltherm 605. Ap6s o preenchimento completo da
camara triaxial, a pressdo de confinamento foi aplicada sistematicamente a uma
taxa de 2,5 MPa/min, atingindo valores predeterminados de 10, 20 ou 40 MPa. Cada
uma dessas distintas condicGes de pressdo de confinamento foi aplicada a um
conjunto de trés amostras diferentes. Esses testes foram conduzidos sob condigdes
categorizadas como néo drenadas, em que o fluido dos poros permaneceu confinado
dentro do volume da amostra. Vale ressaltar que essa condigéo teve o potencial de

impactar a resisténcia mecanica do espécime. No entanto, é pertinente mencionar
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gue os autores ja haviam explorado e abordado esse aspecto em suas pesquisas
(Lima et al., 2023b; Neves et al., 2024).

5.3.6 Ensaio de Flexao

Para avaliar melhor o impacto potencial da adi¢do de fibras no desempenho
mecanico da pasta de cimento para pocos de petroleo, testes adicionais de flexdo
foram realizados utilizando amostras de pasta de cimento curadas por 06 (seis)
meses expostas ao ambiente contendo salmoura saturada com gas CO.. Uma
maquina de teste universal com atuador servo-hidraulico MTS modelo 810, com
capacidade de carga de 500 kN e equipada com uma servo-vélvula foi utilizada para
realizar os testes. Os ensaios foram conduzidos com um sistema de malha fechada
usando controle de deslocamento, garantindo uma taxa de deslocamento constante
de 0,1 mm/min. A abertura da fissura foi medida com o auxilio de um medidor
linear externo transformador de deslocamento varidvel (LVDT). Foram realizados
ensaios de flexdo de trés pontos em corpos de prova entalhados utilizando o mesmo
atuador servo-hidraulico MTS modelo 810, conforme descrito acima. Foram
ensaiados trés corpos de prova para cada condicao: referéncia e com adigéo de 0,5%
de fibras de PVA. A secdo transversal das amostras foi de 40 mm de largura por 40
mm de altura, com comprimento de 160 mm e entalhe de 10 mm de profundidade
e 2 mm de largura. Uma configuracdo de flexao de trés pontos foi utilizada, com
vao de 150 mm entre os apoios finais, conforme mostrado na Figura 5.7.

Os testes foram controlados pela abertura da fissura do entalhe com o
(CMOD) utilizando um clip-gauge modelo 632.02B-20 da MTS limitado a abertura
de 4 mm. O CMOD foi adotado como controlador de deslocamento de teste sob
uma taxa constante de 0,05 mm/min até um CMOD de 0,1 mm. A partir desse valor,
a taxa CMOD foi alterada para 0,20 mm/min até a abertura do entalhe atingir 4 mm.
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Figura 5.7 Configuracao do teste de flexao de trés pontos das amostras com fibras
de PVA apds 6 meses de exposicao.

5.3.7 Difragao de raio-X (DRX)

AvaliacBes analiticas foram realizadas em amostras de pd extraidas de
amostras de referéncia e degradadas. Apos a selecdo dessas amostras, foi executado
um cuidadoso procedimento de preparo das amostras, compreendendo as seguintes
etapas: fragmentar as amostras em maultiplos pedacos com auxilio de um martelo,
posteriormente reduzir o tamanho das particulas com auxilio de almofariz e pildo e
peneirar em peneira de malha 500. Ao completar este processo, as amostras em po
foram separadas para analise por difracdo de raios-X (DRX).

Padrdes de DRX de pastas de cimento classe G sob diversas condi¢fes foram
capturados usando um difratdmetro Bruker D8 Discover, empregando radiagéo Cu
Ka a 40 kV e 40 mA, com um filtro de Ni e um detector LynxEye. O padrdo de
difracdo foi registrado dentro da faixa de 26 de 10° a 90°, utilizando um tamanho de
passo de 0,02°. A duracdo da anélise foi ajustada para produzir um minimo de 5.000
contagens no pico mais proeminente.

O refinamento de Rietveld com parametros fundamentais foi empregado para
a analise mineraldgica quantitativa das amostras. Esta andlise foi realizada
utilizando o software TOPAS 5.0 da Bruker AXS da Alemanha. O método Rietveld
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(RM) foi utilizado para ajustar os modelos tedricos propostos aos dados
experimentais através do método dos minimos quadrados, continuando até que um
critério de convergéncia aceitavel fosse atendido. A qualidade dos dados foi
avaliada por meio de parédmetros estatisticos, calculados conforme descrito em

estudos anteriores (Protasio et al., 2021; Trindade et al., 2022)

5.3.8 Microscopio Eletrénico por Varredura - MEV

Avaliagdes por microscopia eletrénica de varredura - MEV foram realizadas
em pequenos fragmentos (pedacos) extraidos dos corpos de prova ensaiados
mecanicamente das amostras de referéncia, com 03 (trés) e 06 (meses) de exposi¢do
a salmoura saturada com gas H2S ou gas COz. Apds a selecdo das amostras de
analise, as imagens realizadas pelo MEV foram capturadas a fim de visualizar e
comparar o estado de degradacdo ao qual as fibras se encontravam em diferentes
tempos de exposicdo aos agentes &cidos. Foi utilizado o MEVFEG Clara do
laboratdrio de Reologia da PUC-Rio (GReo) modelo Clara da empresa TESCAN,
de ultra-alta resolucdo que pode operar tanto em baixo quanto em alto vacuo e
possui uma fonte de emissdo de campo (FEG — Field Emission Gun) do tipo
schottky para a formacdo do feixe de elétrons de tamanho muito reduzido
propiciando uma resolucdo da ordem de nanémetros. Nesse equipamento, esta
acoplado um sistema de espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia (EDS
— Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) que possibilitou a analise quimica. Os
fragmentos selecionados foram cuidadosamente preparados utilizando o
recobrimento de prata para melhor visualizacdo das fibras de PVA e a nao

degradacdo das mesmas durante o processo de captura das imagens.

5.4 Resultados e discussdes
5.4.1 Porosidade e permeabilidade

A Tabela 5.2 apresenta os valores de porosidade e permeabilidade obtidos
para as amostras de referéncia e para as amostras com fibras expostas a salmoura
saturada com H,S e CO,. Observou-se um incremento consideravel na porosidade
das amostras ap6s o periodo de 3 meses de exposicdo, tanto para as amostras

expostas a salmoura com H,S quanto para aquelas expostas a salmoura com CO,.
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Conforme apontado por estudos anteriores Bruckdorfer (1986); Omosebi et al.
(2017b); Teodoriu & Bello (2020), o aumento da porosidade observado nas
amostras expostas a combinacao de salmoura e CO, pode ser atribuido as reacdes
de bicarbonatacdo e aos processos de lixiviacdo, que resultam no aumento da
porosidade e da permeabilidade. O mecanismo de degradacdo das amostras
submetidas a acdo combinada de salmoura e sulfeto de hidrogénio (H,S) envolve a
lixiviacdo de ions calcio (Ca%*) provenientes das fases hidroxido de célcio (CH) e
silicato de calcio hidratado (C-S-H), simultaneamente a reacao do acido cloridrico
com as fases ferritas, aluminatos e silicato bicélcico anidro (C,S), conforme
referenciado por (Jacquemet et al., 2008). Ambos os processos de degradacéo
resultam na reducdo das propriedades mecéanicas, uma vez que as fibras de PVA
sdo altamente estaveis em um ambiente alcalino (Bhutta et al., 2017; Wang et al.,
2023).

Tabela 5.2 Resumo das medidas de porosidade e permeabilidade.

Porosidade Permeabilidade Porosidade Permeabilidade

Identificacdo (%) Kair (md) (%) Kair (md)

Antes Antes Depois Depois
Referéncia 3,059+0,21  0,0500+0,000 - -
Fibra_0,5% - H>S 1,706+0,00  0,0096+0,000  19,91+0,82  0,151+0,025
Fibra_0,5% - CO> 1,629+0,00 0,0063+0,001  20,54+0,61  0,156%0,019

5.4.2 Resisténcias a compresséao simples (UCS)

Os principais resultados dos ensaios de compressao simples sdo apresentados
na Figura 5.8, onde também o mddulo de Young médio foi estimado a partir das
medicdes de deformacdes axiais até 0,15%. A dispersdo dos resultados para cada
grupo de amostra ensaiada foi satisfatoria evidenciando uma reprodutibilidade
aceitavel para as pastas de cimento. O modulo de elasticidade e o coeficiente de
Poisson para as amostras de referéncia com fibras, que ndo sofreram degradacéo,
foram respectivamente 16,84 GPa e 0,14; 0s mesmos parametros para as pastas com
fibras que sofreram exposicdo a salmoura saturada com gas H.S foram
respectivamente de 10,9 GPa e 0,46; para as amostras que sofreram exposicao a
salmoura saturada com gas CO2 o modulo de elasticidade e coeficiente de Poisson
foram 11,48 GPa e 0,16, respectivamente. Os resultados evidenciaram que as

amostras que foram expostas ao ambiente acido tiveram uma reducéo dos valores
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do mddulo de Young (Omosebi et al., 2017b), todavia, as amostras expostas a
salmoura saturada com gas HaS registraram um valor menor do modulo de
elasticidade que as amostras expostas a salmoura saturada com gas CO». Quanto
aos valores de resisténcia a compressdo dos trés grupos de amostras observou-se
uma reducéo de 35% da resisténcia das amostras expostas a salmoura saturada com
gas H.S comparado com as amostras que ndo sofreram degradacdo e uma redugéo
de 33% do valor da resisténcia das amostras expostas a salmoura saturada com gas
CO- se comparado com as amostras ndo degradadas (Zhang et al., 2014; Omosebi
etal., 2016, 2017b).
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Figura 5.8 Resultados dos ensaios de compressao
simples das amostras com fibras de PVA apés 3
meses de exposicao para as trés condi¢bes de
exposic¢des: (azul) condicdo de referéncia;
(vermelho) Salmoura+H:S; (verde) Salmoura+CO:a.

Desvios do comportamento linear inicial sdo observados a partir de uma
deformacéo axial de 0,15% para as pastas de cimento ndo expostas aos agentes de
degradacdo e tanto para as expostas a salmoura mais H2S e a salmoura mais CO3,
respectivamente. As pastas de cimento diferiram significativamente em sua
resisténcia a compressdo simples (ndo confinada). As amostras de referéncia
tiveram uma resisténcia média 57,35 + 2,49 MPa, as amostras expostas a salmoura
mais o H>S atingiram uma resisténcia média de 35,16 + 1,93 MPa e, as pastas de
cimento expostas a salmoura mais CO> atingiram o valor de 33,51 + 4,59 MPa. Para

todos as trés amostras a falha ndo foi abrupta apds atingir o pico de carga de
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compressdo, devido a presenga das fibras que ajudaram na capacidade de resisténcia
apos falha. Conforme registrado na Figura 5.9, seguiram um estigio de
comportamento tensdo-deformacdo ndo linear. Durante os ensaios foi possivel
controlar o processo de falha do material devido a deformacéo circunferencial

controlada.

Figura 5.9 Fotografia do modo de
falha de um dos corpos de prova
ensaiados por compressao simples
apos 3 meses de exposicao na
camara de cura.

5.4.3 Resisténcias a compressao triaxial

De modo geral, as fibras contribuiram para a resisténcia friccional e,
consequentemente, aumentaram a capacidade de resisténcia das amostras quando
comparado com as pastas de cimento sem fibras, como anteriormente reportado por
(Neves et al., 2024). Os resultados das medic6es de tensdo-deformacédo dos ensaios

com pressao confinante sdo apresentados na Figura 5.10.
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Figura 5.10 Gréficos de tensao x deformacéo das amostras das amostras com fibras de
PVA apds 3 meses de exposicao para cada condicdo de exposicdo: (azul) condicdo de
referéncia, (vermelho) Salmoura+H:S, (verde) Salmoura+CO:2 sob diferentes pressdes de
confinamento. (a) confinante de 10 MPa, (b) confinante de 20 MPa, (c) confinante de 40
MPa.

Observou-se que para a pressdo confinante de 10 MPa houve uma reducéo
da tensdo limite das pastas de cimento refor¢adas com as fibras de PVA expostas a
salmoura saturada com gas H>S de 29,87% e de 22,92% para as amostras expostas
a salmoura saturada com gas CO2 em relagdo as amostras de referéncia. Quanto a
ductilidade das amostras até o critério de ruptura do ensaio foi obtida uma
deformacéo axial ligeiramente acima de 3,0% para todos os grupos de amostras.
Por outro lado, observou-se que para a pressao confinante de 20 MPa houve um de
aumento de 10 MPa da tensdo limite para as amostras de referéncia e, também, um
ligeiro aumento da tensdo limite para as amostras expostas aos outros dois
ambientes de exposicdo em relacdo as amostras ensaiadas com 10 MPa de
confinamento. Além disso, foi observado um aumento da ductilidade das amostras
expostas aos agentes de degradacdo para a pressdo confinante de 20 MPa. As
amostras de referéncia ensaiadas com a inclusdo de fibras sob pressao confinante
de 40 MPa apresentaram um ligeiro aumento do limite de resisténcia em relacéo a
amostras sem fibra como anteriormente apresentado por (Neves et al., 2024). As
pastas de cimento expostas a salmoura saturada com gas CO> submetidas a pressdo
confinante de 40 MPa tiveram os valores de tensdo limite superiores aos das
amostras de referéncia, opostamente ao comportamento das duas pressoes
confinante anteriores como é possivel observar na Figura 5.10c. A ductibilidade das
amostras envelhecidas neste ultimo caso aumentou em relacdo aos valores

registrados com o confinamento de 20 MPa. A tendéncia para a continuidade do
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endurecimento por deformacdo e a falta de um nivel de tensdo desviatdria final,
claro sob pressdo confinante, esta provavelmente ligada a compactagdo e
fechamento de poros dentro das amostras (Xie et al., 2008). Todos os grupos de
amostras exibiram falhas bem definidas dos planos em condicdes de teste ndo
confinadas. Contudo, apenas as amostras expostas ao H>S mais salmoura
apresentaram um plano de falha nas amostras ensaiadas por compressao triaxial em
40 MPa conforme Figura 5.11.

Figura 5.11 Fotografia do modo de
falha de um dos corpos de prova
ensaiados por compressao triaxial
expostos a salmoura saturada com
gés HaS.

Um resumo das propriedades elasticas medidas € apresentado na Tabela 5.3,
incluindo o médulo de Young, E, o coeficiente de Poisson, v e a relacéo entre a

pressao confinante e a tensdo maxima do ensaio de compressdo simples, Pc/Tmax.



Tabela 5.3 Resumo das medidas do mdédulo de Young e coeficiente de Poisson.

128

Pressao
Amostra confinante E (GPa) v Pe/Tmax ucs
(MPa)
0 16,84+0,74 0,14+0,01 0,00
Referéncia 10 15,44+0,01 0,09+0,00 0,17
PVA-0,5% 20 15,34+0,43 0,09+0,02 0,35
40 12,30+0,06 0,08+0,01 0,70
0 6,40+1,26 0,46+0,11 0,00
H2S 10 10,00+0,26 0,11+0,00 0,27
PVA-0,5% 20 12,37+1,06 0,09+0,02 0,54
40 6,03+0,15 0,03+0,00 1,08
0 11,48+1,71 0,16+0,01 0,00
CO; 10 10,48+1,07 0,13+0,01 0,26
PVA-0,5% 20 8,50+0,32 0,09+0,01 0,52
40 6,25+0,03 0,04+0,00 1,05

Com base em medicGes anteriores em uma pasta de cimento de po¢o de
petroleo comparavel e sob condi¢cdes de confinamento semelhantes, os modulos
elasticos tendem a diminuir com o0 aumento da pressao de confinamento (Lorenzoni
etal., 2022; Lima et al., 2022). Contudo, as amostras expostas a salmoura saturada
com gas HS tiveram similar valor de modulo de elasticidade nos casos sem
confinamento e com confinamento de 40 MPa. Além disso, os mddulos elasticos
para os grupos de amostras de referéncia e amostras expostas a salmoura saturada
com gas CO- exibiram sensibilidade a pressdo de confinamento com diminuicéo
dos mddulos elasticos conforme a pressdo confinante aumentava, o que néao foi
percebido no caso das amostras expostas a salmoura mais o gas H-S.
Semelhantemente, as amostras expostas a salmoura saturada com gas CO> e H.S
apresentaram uma reducdo significativa do mddulo de elasticidade quando
submetidas a uma pressdo de confinamento de 40 MPa, com reducdes entre 49,18%
e 50,98%, respectivamente. Para esse nivel de pressdo de confinamento, a razdo
Pc/omax,UCS pode explicar essa reducdo significativa, pois pressdes hidrostaticas
gue excedem a capacidade desviatoria do material, resulta potencialmente em danos
estruturais em massa. Além disso, o efeito de Pc/omax,UCS >1 também pode
explicar a rapida transicdo entre as zonas elastica e plastica observada na Figura
5.10, resultando em um comportamento de endurecimento por deformacéo

acentuado.
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Observou-se que os mddulos de elasticidade para as pastas de cimento
expostas aos agentes de degradacdo tiveram reducdo dos valores em relagdo as
amostras de referéncia. Os valores dos modulos foram reduzidos conforme houve
0 aumento das pressdes confinantes como anteriormente reportado por (Neves et
al., 2024). A mesma reducéo foi observada nas amostras ndo degradadas, mas nao
de modo significativo. A deformacgdo volumétrica medida a partir dos ensaios
triaxiais permitiu constatar um aumento gradativo das deformacgdes volumetricas
das amostras que passaram pelo processo de degradacdo, por outro lado, as
amostras ndo degradadas registraram uma ligeira manutencdo das deformacgoes
volumeétricas conforme aumento das presses confinantes. As pastas de cimento
reforcadas com as fibras de PVA ap6s a exposicdo exibiram deformacéo
volumétrica consideravel sob condi¢des confinadas e uma deformacéo volumétrica
semelhante a deformacéo axial medida, conforme registrado nos graficos da Figura
5.12. Este comportamento é correlacionado com o valor relativamente pequeno do
coeficiente de Poisson apresentado na tabela 4.3 para as pastas de cimento

envelhecidas.
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Figura 5.12 Gréficos de deformacdo volumétrica x deformacéo axial dos corpos
de prova ensaiados por compressao triaxial das amostras com fibras de PVA
apoés 3 meses de exposi¢do para cada condigdo de exposi¢cdo: para cada
condicéo de exposicéo: (azul) condicdo de referéncia, (vermelho) Salmoura+H:S,
(verde) Salmoura+CO:2 sob diferentes pressdes de confinamento. (a) confinante
de 10 MPa, (b) confinante de 20 MPa, (c) confinante de 40 MPa.

Um outro comportamento interessante observado durante o0s ensaios
triaxiais foi a relagdo da pressédo confinante, durante o processo de confinamento
das amostras dentro da cdmara de compressdo triaxial. Esse comportamento foi
melhor observado nos valores de deformacéo axial e volumétrica registrados pelas

amostras que foram expostas a salmoura saturada com gas H.S e ao gas COa,
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respectivamente. Observou-se que até a pressao confinante de 20 MPa as amostras
expostas mantém suas propriedades elasticas, mas acima de 20 MPa as amostras
foram deformadas plasticamente antes da aplicacdo da tensdo desviadora, como

pode ser visto na Figure 5.13.
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Figura 5.13 Gréficos de presséo confinante x
deformagéo volumétrica das amostras das amostras
com fibras de PVA ap6s 3 meses de exposicdo para
cada condicao de exposicao.

Vale ressaltar também que devido a presenca de fibras na pasta de cimento,
é percebido uma deformac&o volumétrica um pouco mais acentuada que a reportada
por (Neves et al., 2024). O efeito do confinamento em ambas as deformaces é
discutido por (Xie et al., 2008). Segundo Xie et al. (2008) esse comportamento da
deformacdo plastica é caracterizado por dois mecanismos: pelo cisalhamento
desviatorio e pelo colapso de poros. Nesse caso em especial com a incluséo das
fibras, a degradacéo sofrida por elas também colaborou com esse comportamento.
A deformacdo volumétrica nesse caso é dominada pela compactacdo volumétrica
dos poros. Obviamente esse comportamento mecanico também esta correlacionado
ao efeito da degradacédo ao qual as amostras reforgadas com as fibras foram expostas
e, mais uma vez, a deformabilidade do material permitida pela incluséo das fibras.
Como a matriz ndo entra em colapso, o0 aumento gradual da compactacgdo dos poros
resulta em um endurecimento por deformacao e pela auséncia de qualquer pico de

resisténcia bem definido ou perda de capacidade de suporte de carga (Nelson &
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Guillot, 2006). Vale ressaltar que, além das condi¢des de exposi¢do, as amostras
passaram por diferentes procedimentos de cura. Como as amostras de referéncia
foram curadas apenas sob temperatura ambiente e pressdo atmosférica, ndo é
possivel tirar conclusdes sobre a influéncia da pressao de cura no comportamento

de compresséo triaxial.

5.4.4 Resisténcias a flexao

A Figura 5.14 mostra a tensdo aplicada em funcéo da abertura da fissura
(CMOD) para cada condicédo a qual as amostras foram expostas: pasta de cimento
de referéncia (sem exposicéo), pasta de cimento reforcada com 0,5% de fibras de
PVA, pasta de referéncia e pasta reforcada com fibras de PVA expostas a salmoura

saturada com gas CO. durante seis meses.
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Figura 5.14 Graficos de todas as amostras das
amostras com fibras de PVA apés 6 meses de

exposicao para cada condi¢cdo de exposicéo do
ensaio de flex&o.

Conforme a Figura 5.14, é possivel observar que o comportamento da curva
do ensaio de flexdo das amostras sob condi¢cdes de referéncia, sem exposicao ao
ambiente de degradacéo, tanto quanto as amostras da pasta de referéncia e da pasta
reforgada com as fibras de PVA apos o periodo de exposicao de seis meses tiveram
0 mesmo comportamento mecanico, opostamente ao comportamento da pasta com

o refor¢o das fibras de PVA sem a exposi¢do ao ambiente de degradacéo. Ou seja,
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0 processo de exposicao ao agente acido durante o periodo de seis meses degradou
de tal forma as fibras de PVA que elas perderam completamente a funcdo como
reforco para a matriz cimenticia. A comparacao entre as amostras de referéncia e as
amostras ap0s a exposicao durante o ensaio de flexdo permitiu observar que as
amostras de referéncia (curva do grafico azul) atingiram uma tensdo maior que as
amostras envelhecidas (curva do grafico amarelo), contudo, elas apresentaram
praticamente a metade da abertura de fissura que as amostras degradadas, conforme
Figura 5.15.
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Figura 5.15 Graficos do ensaio de flexdo das amostras para cada condi¢édo de
exposi¢cdo. Comparacé@o ampliada entre a amostra de referéncia e as amostras apos o
periodo de exposicao.

Um resumo das propriedades medidas a partir dos ensaios de flexdo das
amostras € apresentado na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 Resumo das medidas dos ensaios de flexao.

Amostras Plop  Sigmalop Pu Sigmau fr,1 fr,2 fr,3 fr,4 T4,0
(KN) (MPa) (KN) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (J)
Referéncia 0,56 35 - - - - - - -
(+0,01) (+0,07)
PVA 0 5% 0,53 3,31 0,6 3,75 2,98 1,71 0,48 0,28 0,88
7 (£0,01) (£ 0,07) (x0,03) (x0,17) (£0,14) (x0,11) (x0,03) (0,02 (x0,02)
- 0,47 2,92
Referéncia - CO; (0,01) (= 0,08) - - - - - - -
0,42 2,63

PVA0S%-CO:  (103)  (+0,19) - - - - -

As amostras apés o periodo de exposicdo apresentaram uma tensdo menor

gue as amostras de referéncia e uma abertura de fissura aproximadamente o dobro
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das amostras de referéncia. Uma outra constatacao ap0s os ensaios de flexao foi que
as pastas de cimento reforcadas com as fibras de PVA ap0s o periodo de exposi¢do
de seis meses perderam totalmente a sua funcdo de ancorar a matriz cimenticia. Em
geral, as amostras reforcadas com fibra apresentaram tensdes residuais superiores
as aberturas de fissuras, contudo, o comportamento mecénico da matriz com o
reforgo das fibras de PVA apds o periodo de exposi¢do teve um comportamento
fragil e com baixa resisténcia a tracao e a capacidade de deformacéo. A tenacidade
do material, que traduz a capacidade residual de absorver energia, ficou nitidamente
visivel quando se compara a area abaixo dos gréficos da Figura 5.14. Portanto, a
capacidade das pastas de cimento reforcadas com fibras de PVA quando exposta a
salmoura saturada com gas CO- sob pressdo e temperatura elevadas perde a sua
capacidade de absorver a energia ap0s a matriz sofrer uma fratura. As propriedades
mecénicas da pasta de cimento reforgada com as fibras, tais como a resisténcia a
tracdo e a tenacidade, podem ser afetadas devido a combinagdo dos efeitos da
carbonatacdo e da temperatura na matriz de cimento e nas fibras conforme reportado
por (De Lhoneux et al., 2002; \cSahmaran & Li, 2008; Daskiran et al., 2022).
Finalmente, uma vez que se considerou a aplicacdo final da fibra de PVA como
reforco da pasta de cimento para pogos de petroleo em ambiente acido e sob
temperatura e pressdo elevadas fica inviabilizada. Dado que o objetivo com a
inclusdo das fibras € tornar a matriz de cimento mais tenaz e capaz de resistir a
tensGes in-situ, gradientes de temperatura e exposicdo a varios agentes quimicos,
garantindo a sua integridade estrutural e durabilidade a longo prazo para vedar
eficazmente potenciais rotas de fuga.

A Figura 5.16 ilustra as trés situacOes de exposicdo as quais as fibras foram

expostas: 0, 3 e 6 meses, respectivamente.
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Figura 5.16 Imagens de microscopia 6ptica das fibras de PVA em diferentes
periodos de exposicao: (a) Imagem de microscopio 6ptico da matriz sem ataque,
(b) Imagem de microscopio Optico apos 3 meses de exposic¢ao, (c) Imagem de
microscopio Optico apés 6 meses de exposigao.

A Figura 5.17 ilustra a fotografia da ruptura do corpo de prova apos o ensaio
de flexdo. E possivel visualizar somente os rastros das fibras na face da matriz da

amostra.

Figura 5.17 Fotografia da secéo transversal rompida de uma das
amostras apds o ensaio de flexdo ensaiada apods seis meses de
exposicdo das fibras de PVA em salmoura saturada com gas COx.

Em geral, as fibras de PVA séo consideradas por terem uma durabilidade em
ambientes alcalinos, e os resultados dos testes realizados mostraram que as
propriedades mecanicas delas s&o mantidas ap0s exposicOes aceleradas (Horikoshi
et al. 2006). No entanto, compdsitos cimenticios quando expostos a ambientes
altamente alcalinos pode levar a modificagdes na microestrutura do material e,
portanto, mudancas nas propriedades do composito (\cSahmaran & Li, 2008). A

diminuicdo do valor de pH da solucdo, tornando-a mais acida em relagdo ao valor
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que iniciou 0s experimentos, devido ao processo de carbonatagdo garantiu a
modificacdo das caracteristicas das fibras na matriz da pasta de cimento (Son et al.,
2005). A durabilidade de longo prazo das fibras de PVA em ambientes
carbonatados € uma preocupacéo. A acidez do ambiente de exposicdo pode tornar
as fibras mais suscetiveis a processos de degradacdo mesmo com alguns estudos
afirmando que as fibras de PVVA s&o menos suscetiveis a reagdes acidas e alcalinas
(Zhu et al., 2018; Zhang et al., 2022b, 2024).

5.4.5 Difragcdo de raio-X

Apos a exposicdo prolongada a um ambiente corrosivo, a dissolugdo dos
produtos de hidratacdo do cimento e a precipitacdo dos produtos de carbonatagédo
ocorrem dentro da matriz do cimento (Li et al., 2021b; Rimmelé et al., 2008). Os
ensaios de difracdo de raio-X (XRD) sdo fundamentais para analisar as fases
cristalinas das amostras de cimento. Cada fase exibe uma intensidade de pico Unica
diretamente proporcional a sua concentracdo. A concentracdo dos produtos de
hidratacdo sofre alteracGes significativas quando o cimento Portland comum €
misturado com aditivos. Da mesma forma, quando expostos a ambientes contendo
CO2 ou H2S, os produtos de hidratacdo s&o transformados, por exemplo, em
produtos de carbonatacdo, resultando em uma reducdo em sua concentracdo
(Metalssi et al., 2020). Os padrdes de difracdo das pastas de cimento classe G das
amostras expostas ao ambiente corrosivo simulando um pogo de petréleo de trés
mil metros de profundidade sdo descritos na Figura 5.18 e as fases e suas proporgoes
derivadas da analise de refinamento de Rietveld sdo detalhadas na Tabela 5.5. Essas
fases foram identificadas a partir das amostras coletadas da regido que foi afetada
pelo avancgo da frente de degradacdo para cada condi¢do de exposi¢do ao qual as
pastas de cimento foram submetidas (area afetada) em comparagdo com a regiao
ndo afetada (referéncia).

Os padroes obtidos das amostras expostas a salmoura saturada com gas HzS
identificaram a presenca de uma pequena quantidade de calcita. A presenca desse
carbonato de calcio é devido a carbonatacdo parcial das amostras (Lecolier et al.,
2006). Por outro lado, a fase mais intensa identificada na area afetada pela solugéo
da salmoura com o gés H>S foi o hidrato de silicato de calcio (C-S-H), denominado

Roseanita. A identificacdo da fase Roseanita foi explorada em pesquisas anteriores,
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como por (Richardson, 1999) e essa fase é responsavel pelo crescimento cristalino
de particulas de C-S-H, facilitando a disseminacdo de geis de C-S-H, conforme
discutido por (Gastaldi et al., 2016). Além disso, compostos de hidratacéo tardia,
como C»S (belita) e C4AF (ferrita), foram identificados na maioria das amostras
coletadas da matriz de pasta de cimento. O aparecimento das fases belita e ferrita
confirma o consumo gradual dessas fases por mecanismos de hidratacdo, em linha
com as descobertas de (Scrivener et al., 2004; Scrivener & Nonat, 2011). A auséncia
de alita (CsS) nas andlises se deve ao seu consumo completo, pois as amostras ja
passaram por mais de trés meses de cura. Além disso, de acordo com Li et al.
(2021a); Palou et al. (2014), a cura sob condicdes de temperatura elevada acelera a
formacéo dos produtos primarios de hidratacdo C-S-H e CH, o que também explica
0 consumo total da fase alita.

Os padrGes das amostras expostas a salmoura saturada com gas CO:
indicaram que a fase cristalina priméria formada durante a exposicdo da pasta de
cimento classe G foi a calcita (CaCOs) na superficie afetada pela frente de
degradacdo. Conforme Omosebi et al. (2017) a carbonatacdo de C-S-H resulta na
formagéo de calcita. Maior exposicdo ao CO> leva o C-S-H a uma maior taxa de
carbonatacéo, resultando em excesso de CaCOs formada a partir da dissolucdo de
hidroxido de calcio (CH). Conforme observado por Castellote et al. (2009), esse
fendmeno é responsavel pela auséncia de hidroxido de célcio nas andlises das
amostras da area afetada pela frente de degradagdo. A auséncia de C>S nas andlises,
segundo Castellote et al. (2009), deve-se ao aumento da concentracdo de CO..
Diversas alteracdes ocorrem na pasta de cimento quando exposta a salmoura
saturada por CO,, com consequéncias para sua microestrutura e propriedades. Entre
esses processos, destacam-se a hidratacdo e a retracdo quimica, a expansdo e
pressurizacdo térmica, a transformacéo dos silicatos de célcio, a descalcificacéo, a
carbonatacédo e a lixiviagdo mineral. Esses processos resultam em mudangas na
porosidade, resisténcia mecanica e quimica, bem como uma diminuicdo do pH

como anteriormente reportados por (Neves et al., 2024).
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Figura 5.18 Resposta da difragdo de raios-X mostrando a
identificacdo do pico das fases da pasta de cimento apds 6 meses
de exposicéo para cada condi¢édo de exposicao (azul — referéncia;
vermelho — salmouras saturada com H:S; verde — salmouras

saturada com COz).

Tabela 5.5 Resumo das fases e proporc¢des identificadas das amostras coletadas.
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Fases Referéncia H2S CO2
CaS 22,4 14,5 -
C4AF 16,1 10,1 10,3
Roseanita 15,1 12,0 27,6
CH 39,8 46,1 -
Calcita 6,6 3,7 37,4
Dellaita - 9,7 -
Aragonita - - 24,7
Katoita - 3,9 -
Parametros de ajuste
Rwp 4,01 3,81 5,16
GOF 1,42 1,29 1,39
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E importante mencionar que a area afetada pelas reacdes devido ao contato
com 0s agentes corrosivos é restrita a uma zona externa da amostra, o que ndo
explica totalmente a perda de propriedades mecanicas, conforme destacado na
secdo anterior. O processo de cura inicial, conduzido sob condicdes de pressdo e
temperatura ambiente, promoveu transformagdes de natureza quimica e mecanica
nas amostras avaliadas (Savija & Lukovi¢, 2016; Neves et al., 2024). De acordo
com Meng et al. (2022), o método de cura tradicional, caracterizado por ciclos de
resfriamento/despressurizacdo e aquecimento/pressurizacdo, apresenta a
desvantagem de introduzir micro defeitos e tensdes induzidas nas amostras, as quais
podem influenciar os resultados dos ensaios mecanicos realizados posteriormente.

Além da anélise de difracdo de raios-X, o pH das amostras da solucdo de
salmoura foi medido para caracteriza-lo e correlaciona-lo com as discussées sobre
a analise das fases cristalinas das amostras de cimento. O valor inicial registrado da
solucdo foi de 8,25 a uma temperatura de 25°C. Apds a exposi¢do do primeiro grupo
de amostras a salmoura saturada com gas H2S, ver figura 4.19, a solugdo registrou
um valor de pH de 12,53 a 25°C. Além da variacdo do pH, o liquido apresentou
coloragdo amarelada. O valor registrado indicou um incremento da alcalinidade da
solucdo subsequente ao ataque as pastas de cimento. A modificagdo da composicdo
qguimica dos materiais cimenticios é funcdo tanto da composicdo intrinseca do
cimento quanto da acidez da solucdo agressiva, expressa pelo seu pH (Lecolier et
al., 2006). Esse aumento de pH também foi observado em experimentos conduzidos
por Lende et al. (2021), que registraram valores de pH variando de 11,6 a 11,7 ap6s
dois meses de exposicdo. Posteriormente, o segundo grupo de amostras foi exposto
a salmoura e ao gas CO», ver figura 5.19b. Semelhante ao grupo anterior, o pH da
solucdo foi medido novamente apds completar o periodo de exposicdo. O valor
medido para esta amostra foi de 7,18 a 25°C, com aparéncia transparente. Assim,
foi observada uma diminuicdo da alcalinidade do pH da solugéo, consistente com
os achados anteriores da literatura (Papadakis et al., 1992b; Savija & Lukovi¢,
2016; Omosebi et al., 2017Db; Li et al., 2021a).
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(b)
Figura 5.19 Caracterizacao visual depois do perido de exposicao por trés meses de cada
um dos grupos analizados. (a) Amostras expostas a salmoura saturada com gas H:S; (b)
Amostras expostas a salmoura saturada com gas COo:.

Outro grupo de amostras foram envelhecidas na autoclave apenas com
salmoura saturada com dioxido de carbono por um periodo de exposicdo de 06
(seis) meses. O objetivo foi avaliar por um periodo maior que trés meses o impacto
que esse ambiente corrosivo ocasionaria as amostras de pasta de cimento com a
incluséo das fibras de PVA e, assim, avaliar a integridade da matriz cimenticia bem
como das fibras utilizadas. O pH da solucdo foi medido apds completar o periodo
de exposic¢éo. O valor registrado para esse grupo de amostras foi de 6,71 a 25°C,
com aparéncia avermelhada. Assim, foi observada uma diminuigéo da alcalinidade
inicial do pH da solucéo para uma condicgdo &cida, conforme também evidenciado
por (Kim et al., 2011; Zhang & Shao, 2016).

Como mencionado na subsecao anterior, as fibras de PVA ap6s esse periodo
de exposicdo praticamente desapareceram da matriz cimenticia. Contudo, as fases
e suas proporcdes foram quantificadas da matriz da pasta de cimento conforme os
gréficos da Figura 5.20. Foram coletadas amostras em trés locais distintos dos
corpos de prova ensaiados: a pasta de cimento ndo afetada pela frente da degradacéo
(referéncia); a pasta de cimento com a incluséo de fibras de PVA da zona afetada
pela frente de degradagdo; a pasta de cimento da zona afetada pela frente de
degradacao.
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Figura 5.20 Difragdo de raios-X dos picos das fases de cimento das
amostras apés 6 meses de exposi¢do a salmoura saturada com gas
CO..

Como apresentado na tabela 5.6, vale ressaltar que o periodo de exposicao de
seis meses ao qual as amostras foram submetidas fez desaparecer por completo a
fase C4AF. Essa fase foi anteriormente observada durante o periodo de exposicéo
de trés meses nas amostras expostas a salmoura saturada com diéxido de carbono
como registrado no gréfico da Figura 5.18. As fases aragonita e calcita continuaram
presentes, contudo, as amostras com seis meses de exposicao apresentaram um salto
consideravel da proporcdo de aragonita registrada e com uma ligeira reducdo do
valor da propor¢do de calcita. As amostras coletadas do interior das pastas de
cimento ndo afetada pela frente de degradagédo apresentaram a identificacdo das
mesmas fases que as amostras obtidas da pasta de cimento com a inclusdo de fibras
de PVA da zona afetada pela frente de degradacdo. Houve no entanto, uma ligeira
diferenca das proporc¢des das fases periclase e siderita em aproximadamente 2%. A
periclase & um 6xido de magnésio presente na analise de DRX proveniente da
presenca de MgO da composicdo da salmoura conforme componentes ja
menionados na tabela 4.5 no Capitulo 4. A siderita, por sua vez, é um carbonato
mais raro do grupo da calcita, sua constituicdo na analise quimica da difracdo de

raio-X contabilizou aproximadamente 48% de presenca de ferro.
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Tabela 5.6 Resumo das fases e propor¢des identificadas das amostras

coletadas.

Fases Referéncia PVA-Salmoura+CO. Salmoura+CO:
Cloromagnesita 4,53 4,22 -
Aragonita 74,57 73,84 71,3
Siderita 15,15 13,18 -
Periclase 2,82 4,15 -
MgCalcita 1,16 1,99 28,7

Parametros de ajuste
Rwp 7,90 7,98 4,78
GOF 1,55 1,55 1,52

A Figura 5.21 apresenta o aspecto visual das amostras submetidas a salmoura

saturada com gas CO2 apds o periodo de seis meses de exposicao.

a b

Figura 5.21 Caraterizagdo visual das amostras ap6s o perido de exposi¢ao
de seis meses. (a) Amostras antes da exposic¢ao; (b) Amostras apés a

exposicao.
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5.4.6 MEV/EDS

A avaliacao analitica por meio de fotomicrografias foi realizada por meio do
Microscopio de Varredura Eletrénica — MEV de ultra alta resolucéo da fabricante
Tecscan, operando a 300pA e a 10kV e as analises elementares e quimicas pelo
Espectrometro por Energia Dispersiva — EDS da marca Oxford, do Grupo de
Reologia da PUC-Rio. Inicialmente as amostras foram meticulosamente
selecionadas a partir dos corpos de prova ensaiados por compressao simples de
ambas as condicGes de exposicdo as quais as amostras foram submetidas:
salmoura+H,S e salmoura+CQOg, respectivamente. Em seguida, as amostras foram
posicionadas no porta amostras do equipamento onde foram cuidadosamente
preparadas utilizando o recobrimento de prata para melhor visualizacéo das fibras
de PVA e a ndo degradagédo das mesmas durante o processo de captura das imagens
(processo de metalizacdo) para isolamento elétrico da amostra e mitigacdo de
artefatos na imagem gerada por conta do acimulo de carga elétrica. Para as analises
EDS as amostras foram recobertas com carbono (processo de evaporacao).

Conforme Figura 5.22b é possivel visualizar como a fibra ficou bem aderida
a matriz da pasta de cimento ap6s o periodo de trés meses. Ao passo que na
fotografia € possivel observar que a fibra ndo foi arrancada da matriz, mas foi
partida durante a preparacdo da amostra e a outra parte ainda permaneceu aderida a
matriz. De acordo com Pizzol et al. (2014b), a matriz de cimento do compdésito
cimenticio carbonatado é densa e compacta que, por sua vez pode melhorar o
contato entre as fibras e a matriz da pasta de cimento favorecendo uma melhor
adesdo entre elas. Além disso, a carbonatacdo do hidroxido de célcio (CH) é
acompanhada pelo aumento do volume de solidos (Johannesson & Utgenannt,
2001). O CaCOs é precipitado na estrutura dos poros da matriz, atuando também
como ligante, preenchendo os vazios e bloqueando assim a entrada de &gua, devido
adiminuicao do tamanho dos poros (Arandigoyen et al., 2006b; Hyvert et al., 2010).
Essa adesdo da fibra a matriz € uma clara evidéncia de que a carbonatacdo acelerada

melhora o contato entre as fibras e a matriz de cimento (Pizzol et al., 2014b).
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Figura 5.22 Imagens de MEV das pastas de cimento reforcadas com fibra apos o
periodo de exposicéo de 3 meses a salmoura saturada com gas H:S. (a) Fibras de
PVA aderidas a matriz da pasta de cimento, (b) Fibra de PVA aderida a matriz apés
ter sido partida.

A Figura 5.23 registra que a fibra permanece imersa na matriz da pasta de
cimento sem sinais visiveis de degradacdo, mesmo apds exposicdo a salmoura
saturada com CO,. O aumento da porosidade e permeabilidade, conforme
apresentado no subitem 5.4.1, e a reducdo do pH nédo foram suficientes para que a
carbonatacdo atingisse e degradasse as fibras em trés meses de exposicdo. Segundo
Savija and Lukovi¢ (2016), a carbonatacdo pode reduzir o pH e fortalecer tanto a
matriz de cimento quanto as fibras. Santos et al. (2015) observaram que a
precipitacdo de carbonato de célcio na interface fibra-matriz reduziu a porosidade

ao redor das fibras, limitando sua exposi¢éo a carbonatacéo.

20230615

Figura 5.23 Imagens de MEV das pastas de cimento reforcadas com fibra apos o
periodo de exposicéo de 3 meses a salmoura saturada com gas COa.
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Conforme mencionado, sequencialmente as analises de MEV, foram
realizadas as andlises elementares e quimicas das amostras preparadas. Os mapas
de EDS da amostra exposta a salmoura saturada com gas HS, ver Figura 5.24,
apresentaram os elementos calcio, oOxido, silicio, ferro, aluminio, enxofre e
magnésio. A partir da composi¢do quimica da pasta de cimento dada na Tabela 4.1,
no Capitulo 4, é possivel observar que os cinco primeiros elementos estéo
relacionados propriamente a pasta de cimento e suas fases caracteristicas de
hidratacdo, a presenca do enxofre deve-se a exposicao ao gas H2S e 0 magnésio por
causa da composi¢do da solucdo da salmoura, conforme tabela 4.5 do Capitulo 4.
Enquanto o mapa de EDS da amostra exposta a salmoura saturada com gas COz,
ver Figura 5.25, indicou a presenca dos seguintes elementos: célcio, 6xido, silicio,
carbono, ferro, aluminio, magnésio e s6dio. Da mesma forma que as pastas expostas
na primeira condicdo de degradacgdo, os cinco primeiros elementos identificados
estdo correlacionados aos carbonatos, silicatos e aos aluminatos e ferro aluminatos
presentes nos produtos de hidratacdo do cimento. Enquanto a presenca do sédio e
do magnésio sdo devidos a composi¢cdo quimica da salmoura utilizada na solucéao

de exposicéo.
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Figura 5.24 Mapa do EDS das amostras de pasta de cimento exposta a salmoura
saturada com géas H2S.
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Figura 5.25 Mapa do EDS das amostras de pasta de cimento exposta a salmoura
saturada com gas CO:a.

Como pode ser observado na Figure 5.26 é possivel visualizar a integridade

das fibras de PVA em diferentes periodos de exposicdo das amostras a salmoura
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saturada com gas CO,. Conforme indicado na Figura 5.16, nos primeiros trés meses
de exposicédo a agentes corrosivos, a fibra permaneceu aderida & matriz da pasta de
cimento. No entanto, ap0s seis meses, observou-se sua total degradacéo e a perda
completa da ligacdo com a matriz. Além disso, verificou-se uma reducédo
significativa do pH da solucgdo, atingindo um nivel &cido (Figura 5.5c), sugerindo
que a acidez dentro da matriz cimenticia pode ter sido ainda maior. Segundo Kim
et al., (2011), as fibras de PP e PVA guando expostas a ambiente severos com pH
de solucdo baixo apresentaram significativa diminuicdo da resisténcia residual
média e tenacidade na flexdo devido a desfragmentacdo das fibras pela agdo do
acido expostos por vinte e sete meses. Com o tempo as fibras de PVA podem sofrer
alteracdes devido ao ambiente carbonatado. Pode haver risco de fragilizacéo, onde
as fibras perdem sua flexibilidade e resisténcia a tracdo, o que pode comprometer o
desempenho geral do concreto reforcado com fibras. Segundo Ochi et al., (2007),
que conduziu testes de durabilidade e resisténcia mecénica de fibras de PVA em
ambiente alcalino constatou que as fibras de PVA perderam 56% da sua resisténcia
a tracdo quando submetidas ao processo de imersdo em agua destilada com
hidréxido de sédio sob 60°C por cento e vinte horas. Roque et al., (2009), conduziu
testes em diferentes tipos de fibras, dentre elas, fibras de PVA em ambientes que
simulavam &gua do mar e agua com pH acido de 4,5 por quarenta e cinco dias. Com
0 uso de um MEV com ampliacdo de 1000 x (mil vezes) foi observado danos
provocados a superficie das fibras de PVA em solugdo salina tanto quanto em
solucdo &cida. No mesmo estudo foi contatado os mecanismos de deterioracdo
esperado tanto para as fibras quanto para a pasta de cimento expostos ao ambiente
acido. Segundo o autor, a fibra de PV A apresenta perda de massa durante o processo
de exposicdo. Conforme reportado por Zeng et al. (2021) a temperatura impacta na
deterioracdo das fibras de PVA acima dos 200 °C, ou seja, as fibras a partir desta
temperatura séo deterioradas por perda de massa e criam com a degradacéo canais
na matriz cimenticia (Sahmaran et al., 2010; Liu & Tan, 2017; Du et al., 2018). A
durabilidade a longo prazo das fibras de PVA em ambientes carbonatados somado
a salinidade, temperatura e presséo, tendem a comprometer a integridade das fibras
de PVA bem como a propria matriz cimenticia como reportado pelos diversos

autores ja citados.
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Figura 5.26 Imagens de MEV das fibras de PVA ap0s exposicdo a salmoura saturada
com gés CO2 em diferentes peridos.

5.5 Conclusdes

O principal objetivo deste estudo € ampliar a base de conhecimento existente
sobre as reacOes de pastas de cimento classe G para pocos de petroleo reforcadas
com fibras quando submetidas a ambientes de salmoura mais acido sulfidrico (H2S)
ou salmoura mais didxido de carbono (CO2) sob condicfes de elevada pressao e
temperatura. Esta pesquisa investigou a durabilidade das pastas reforcadas com
fibras de PVA ao serem solicitadas a ambiente que simula a condi¢do de um poco
de trés mil metros de profundidade e aos agentes a ele relacionados. Sendo assim,
a exposicao das propriedades fisicas, quimicas e mecéanicas das pastas de cimento
foram avaliadas e, as seguintes conclusdes deste estudo sdo apresentadas:

e Asfibras de PVA sdo degradadas e perdem a sua funcao estrutural apos seis
meses de exposicdo ao ambiente de salmoura saturada com dioxido de
carbono;

e As fibras de PVA quando expostas por trés meses ao ambiente contendo
salmoura saturada com HS ou CO2 mantiveram a sua funcéo dentro da
matriz de cimento cumprindo o seu papel de reforco estrutural. As fibras
potencializaram as caracteristicas mecanicas da pasta de cimento com a
diminuicdo do seu comportamento fragil, proporcionou a manutencao
estrutural da pasta apOs a sua ruptura e 0 aumento da sua capacidade de
deformacéo tornando a matriz mais ductil;

e A inclusdo das fibras de PVA possibilitou 0 aumento da resisténcia média
das condicBes ndo confinada e confinada quando comparado aos casos das
pastas sem reforco;
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As pastas de cimento com a inclusdo das fibras expostas ao ambiente com
salmoura saturada com gas H>S foram as que apresentaram menor mddulo
de elasticidade ap6s o periodo de exposi¢do nas condi¢des ndo confinada e
confinada comparado as pastas sem inclusdo de fibras;

O ambiente contendo salmoura mais 0 gas H»S se apresentou mais nocivo
as fibras durante trés meses de exposicdo que o ambiente contendo salmoura
e COz. Pois mecanicamente falando, a rigidez e deformabilidade das pastas
foram significativamente reduzidas e aumentada, respectivamente tanto em
condigdes nédo confinadas quanto confinadas. Evidenciando assim, que tanto
fibra quanto a pasta de cimento foram mais impactadas por essa condicao
de exposicéo;

A pressdo de confinamento tambeém influenciou a deformacgdo axial e
volumétrica de amostras expostas a salmoura mais o gas H.S e salmoura
mais 0 gas CO2 como foi reportado nas pastas sem incluséo de fibras de
PVA. Para amostras expostas a pressdes de confinamento superiores a 20
MPa, deformacdes plasticas sdo observadas mesmo antes da aplicacao de

tensdo desviatoria.



6 Influéncia das fibras de PVA nas propriedades
reoldgicas de pastas de cimento classe G para
tamponamento de pocos de petroleo abandonados

Neste capitulo € apresentado um estudo sobre a influéncia das fibras de PVA
nas propriedades reologicas da pasta de cimento classe G para aplicacdo em
atividades de abandono de pogos de petroleo. Serdo apresentados os resultados
obtidos, tanto quantitativos quanto qualitativos, bem como, a discussao acerca dos

resultados encontrados.

6.1 Introducéo

O poco de petroleo possui um ciclo de vida caracteristico que vai desde a
sua construcao, até a sua desativacao/abandono. O objetivo das operacdes de plugue
e abandono (P&A) é restaurar a formagdo geoldgica por meio de uma barreira
permanente apropriada no local da rocha removida, garantindo assim, a integridade
do poco (Standard, 2004; Chukwuemeka et al., 2023). Geralmente, trés tipos de
status sdo considerados para P&A: a suspensdo, 0 abandono temporario e o
abandono permanente. As razdes pelas quais se declaram a necessidade da operacao
de abandono do poco de petréleo podem ser: pela cessdo de producdo, pelo poco
partilhado ou pelo abandono das perfuracées piloto e pogos exploratérios (Khalifeh
& Saasen, 2020).

Dado que o cimento é um dos materiais de barreira para o processo de
abandono de pocos de petroleo, tentativas foram feitas para projetar cimentos mais
resistentes que sejam capazes de suportar tensdes no fundo do pog¢o usando varios
aditivos (Chukwuemeka et al., 2023). A substituicdo de fluidos de perfuracdo por
cimento para estabelecer uma barreira e selar as pressdes da formacéo
hidraulicamente é a principal tarefa a ser alcangada durante a colocacgdo do tampéo,
além das principais propriedades fisicas do cimento curado (Vralstad et al., 2019).

Os tampdes de cimento devem ser estaveis para evitar que descam através

de fluidos de perfuracdo menos densos até que o cimento endureca. Baseado nisso,
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Varges et al., (2018) realizaram uma analise experimental do escoamento de troca
entre um material tixotropico elastovisco-plastico acima de um 6leo Newtoniano
menos denso dentro de um tubo vertical. Essa troca entre os fluidos é comum ser
encontrada nas operagdes de tamponamento com cimento na industria de petroleo.
Os experimentos realizados mostraram a existéncia de trés regimes de escoamento
distintos: instavel, quase-estavel e estavel (sem escoamento). O trabalho investigou
0 inicio e os motivos do escoamento de troca impulsionado por flutuabilidade em
um tubo vertical, incluindo os efeitos da tensdo de escoamento. Alem disso, a
influéncia dos parametros governantes na estabilidade da interface, na velocidade
terminal e na morfologia do escoamento. O resultado do estudo indicou que a
estabilidade do fluxo de troca pode ser estimada através da analise dos parametros
dimensionais governantes como: comprimento inicial da coluna do liquido,
didmetro da coluna, aceleracdo da gravidade e as propriedades do liquido ou
quantidades relacionadas a eles (tensdo inicial, viscosidade, viscosidade
caracteristica, densidade e diferenca de densidade entre os fluidos envolvido).
Apesar dos avancos das praticas de campo, a instabilidade da interface
inferior entre o cimento e o fluido, devido a flutuabilidade, continua a ser um
desafio significativo. Vralstad et al., (2019), revisou os desafios e tecnologias para
P&A de pocos offshore, com énfase nas solugbes econémicas quanto ao
estabelecimento de barreiras de pogos. Um dos desafios esta relacionado a diferenca
de densidade entre a pasta de cimento e o fluido abaixo dele. Essa diferenca pode
levar a falha dos tampdes de cimento, uma vez que o cimento mais denso tende a
canalizar para baixo através do fluido menos denso. Para tanto, uma descricdo sobre
0 cimento e outros materiais de tamponamento foi discutida, bem como os
diferentes tipos de caminhos potenciais de vazamento e mecanismos de falha em
po¢os permanentemente tamponados e abandonados. O resultado da pesquisa foi a
constatacdo da necessidade por maiores avancos tecnoldgicos e melhorias nas
operacdes de plugue e abandono de pocos. Enquanto sdo realizados avangos nos
sistemas de cimento, complementarmente novos materiais de plugue e abandono e
aproximagdes como ligas de bismuto podem mudar a industria de P&A. Crawshaw
& Frigaard (1999) abordaram sobre a instabilidade da interface inferior entre o
cimento e o fluido abaixo, impulsionada pela maior densidade das pastas de
cimento. O trabalho discutiu sobre as propriedades do cimento que garantem a sua

estabilidade quando injetado no po¢o, de modo que a pasta de cimento resista a
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tendéncia de afundar através do fluido de perfuracdo menos denso abaixo até que
ela tenha endurecido. Consequentemente, o trabalho de modelagem numeérica e o0s
ensaios experimentais estabeleceram a reologia necessaria dos dois fluidos para que
permanecessem estacionados uma vez que a fase de bombeamento da operacao de
cimentacdo do tampdo estivesse completa. Os resultados da pesquisa indicaram que
aplicar o modelo e os resultados de laboratorio a uma situagéo de campo petrolifero,
encontrou-se uma série de complexidades adicionais. Primeiro, embora o modelo
de caracterizacdo reoldgica de Bingham seja uma caracterizacdo extremamente
comum da indstria, as reologias de pastas de cimento, lamas de perfuracédo e outros
fluidos de poco nem sempre séo descritos com precisdo pelo modelo. Segundo a
restricdo na aplicacdo desses resultados vem dos varios fenémenos de mistura que
sdo possiveis e que sdo mal compreendidos no momento. Ao final, hd uma gama de
fendmenos complexos que ainda precisam ser estudados. Talvez a maneira mais
simples e segura de aplicar os resultados fosse projetar um fluido que desenvolva
uma tensdo de escoamento muito grande (ou resisténcia do gel), logo apéds a
colocacgdo. Essa mesma instabilidade na interface entre a pasta de cimento e o fluido
abaixo dele foi discutido por (Harestad et al., 2023). Segundo os autores, quanto
maior a interface, mais instavel é o caso. Assim, é dificil, ou as vezes impossivel,
criar uma situacdo estavel em uma secdo de poco com desvio, especialmente se 0
didmetro da secdo do poc¢o for grande. O estudo observou a possibilidade de
modificagdo da densidade, do tempo de espessamento e da viscosidade de forma
que a taxa de sucesso estivesse dentro da faixa de 40% e 60%. A pesquisa usou uma
ferramenta denominada de fundacao de cimento flutuante. Essa ferramenta consiste
em dois diafragmas mantidos por uma série de nervuras. Na parte inferior da
ferramenta, ha alguns plugues limpadores para garantir o movimento adequado
durante 0 bombeamento. Essa ferramenta elevou para 95% a taxa de sucesso da
operacdo, também tendo seu uso justificado por uma analise numérica do
escoamento do cimento.

A identificacdo de materiais alternativos que sejam adicionados ao cimento
e que possam modificar as propriedades mecanicas, fisicas e quimicas de tampdes
de cimento sob condicdes especificas de poco podem, eventualmente, ajudar na
eficiéncia e durabilidade das pastas de cimento como reportado por (Aslani et al.,
2022). Os autores fizeram uma reviséo de pesquisas anteriores, regulamentacgdes,

métodos de deteccdo e materiais alternativos para tamponamento, buscando
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solugdes mais eficazes. Dentre essas solucdes, os autores indicaram que aditivos
como pozolanas, fibras, agentes auto cicatrizantes e nanoparticulas podem melhorar
as propriedades da pasta de cimento. Sun et al., (2024) estudaram as propriedades
reoldgicas e a trabalhabilidade dos materiais a base de cimento modificadas com as
fibras de PVA e nano-SiO». Os resultados indicaram que as fibras de PVA tiveram
influéncia negativa nas propriedades reoldgicas e na trabalhabilidade dos materiais
a base de cimento. Enquanto isso, a nano-SiO; exibiu apenas um aumento nas
propriedades reoldgicas dos materiais a base de cimento com teor de 0,5% e uma
ligeira melhora na trabalhabilidade com teor de 1,0%. A adi¢do de nano-SiO; e
fibras de PVA pode causar aumento da densidade de compactagédo, diminuicdo da
espessura do filme de agua exsudada e geracdo de muita estrutura de floculacéo no
sistema cimenticio dos materiais a base de cimento, que se manifesta
macroscopicamente como reducdo nas propriedades reoldgicas e trabalhabilidade.
O melhor desempenho do material & base de cimento foi com o teor de 0,6% de
fibras de PVA e 0,5% de nano-SiO». Sultangaliyeva et al., (2020) investigaram a
influéncia de fibras flexiveis na tensdo de escoamento da pasta de cimento fresca e
argamassas. O estudo concluiu que as fibras de polipropileno se deformam
fortemente em materiais & base de cimento. Além disso, a tenséo de escoamento em
suspensdes fibrosas é um fendbmeno complexo que surge da interacdo entre o fluido
de suspensdo quanto das préprias fibras. Liu et al., (2023) pesquisaram sobre a
preparacdo de nanofibrilas de celulose e seus efeitos nas propriedades reolégicas e
resisténcia a compressdo de pasta de cimento de pogos de petréleo. A pesquisa
concluiu que o aumento do conteido de nanofibrilas de celulose que a viscosidade
e o indice de espalhamento da pasta de cimento de pogo de petréleo diminuiram.
Quando a concentracdo de nanofibrilas de celulose aumentou para 0,3%, o limite
de escoamento da pasta aumentou de 2,31 Pa para um valor dentro da faixa de 9,84
a 18,40 Pa. Além disso, as nanofibrilas aumentaram significativamente a resisténcia
a compressdo inicial da pasta de cimento. Comparando os resultados com a pasta
de cimento sem a inclus&o das nanofibrilas, o contetido de 0,2% de nanofibrilas em
duas horas aumentou 52,99% a resisténcia a compressdo, passando de 26,8 MPa
para 41,0 MPa.

Kamali et al., (2021) prop6s o estudo de materiais de barreira alternativos
para cimentacgdo primaria e isolamento zonal por meio da avalia¢do laboratorial das

propriedades reoldgicas e mecanicas. Os autores realizaram um estudo
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experimental com quatro materiais de barreira alternativos: uma classe industrial de
cimento expansivo, uma pasta pozol&nica sem cimento, um geopolimero a base de
rocha e uma resina termofixa organica. O estudo incluiu o comportamento
reoldgico dos materiais propostos, a perda de fluido estatica e a bombeabilidade em
pressdes atmosférica e elevadas. Todos os materiais na fase liquida apresentaram
um perfil de viscosidade aceitavel das taxas de cisalhamento operacionais. A curva
de consisténcia mostrou que os materiais de barreira sdo bombeaveis durante o
periodo desejado com o tempo de pega em angulo reto, exceto a pasta pozolanica,
que ndo foi capaz de formar gel até 24 horas em condic¢es dindmicas. Segundo
Choolaei et al., (2012) o desempenho da nanosilica adicionada a pasta de cimento
foi altamente benéfica na melhoria das propriedades reoldgicas da pasta de cimento
de perfuracdo. A adicdo das nanoparticulas diminuiu a quantidade de &gua
necessaria para realizar a mistura. Além disso, com base nos resultados dos ensaios
de resisténcia a compressao, a nanosilica se comportou ndo sé como um material
de preenchimento para melhorar a microestrutura do cimento da pasta de cimento,
bem como promoveu a reacdo pozolanica. Por outro lado, as mudancas na
viscosidade plastica foram menos intensas.

Contudo, a reologia de pastas de cimento € um campo complexo, e a
literatura frequentemente apresenta informacGes vagas e conflitantes sobre os
procedimentos de mistura. Han & Ferron (2015) avaliaram a influéncia dos
processos de mistura segundo as normas ASTM C305, ASTM C305_2m, ASTM
C1708 e ASTM C1708_2m nas propriedades reoldgicas e na microestrutura da
passa de cimento no estado fresco. O trabalho identificou que o0 método seguindo a
norma ASTM C1738 proporcionou 0 aumento das propriedades reologicas em
relacdo a norma ASTM C305 principalmente ap6s a incorporacdo de um
superplastificante. Ndo somente as propriedades reolégicas foram afetadas, mas
também, diferencgas na cinética de hidratacdo e na microestrutura do estado fresco
foram observadas. As misturas preparadas com o método segundo a ASTM C1738
exibiram caracteristicas microestruturais mais floculadas e cinética de hidratagéo
acelerada do que as misturas preparadas conforme a ASTM C305. Rodrigues et al.,
(2017) investigaram o desempenho de protocolos de caracterizacdo reoldgica de
pastas de cimento para pocos de petroleo. A pesquisa abordou a utilizacdo de duas
pastas no estudo para comparar o procedimento recomendado pela APl (2013a)

descrito pelo termo ramp up/down method, uma alteracdo proposta no
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procedimento (API, 2013a) nomeado como ramp-down method e o método de
viscosidade minima (minimum-viscosity method). A reologia pelo método da API
consiste em realizar uma sequéncia de medicbes crescentes e decrescentes de
diferentes taxas de cisalhamento na pasta de cimento em intervalos de dez segundos
para cada taxa, enquanto a modificacdo proposta do método API consistiu em
realizar somente medi¢Oes decrescentes com o0 aumento da duracgdo dos intervalos
entre as taxas de cisalhamento. Por fim, 0 método de viscosidade minima consiste
na construcdo dos pontos da curva de escoamento da pasta de cimento a partir de
cada ponto da faixa quando o estado estacionario para medigdo daquele ponto é
atingido (intervalo de tempo no qual a viscosidade permanece quase constante). O
estudo concluiu que as curvas geradas seguindo o procedimento da API
superestimou uma das pastas em questao e subestimou a viscosidade em toda faixa
de taxa de cisalhamento da outra pasta do estudo. No entanto, a modificagdo do
procedimento APl permitiu que as curvas de escoamento geradas fossem
semelhantes as baseadas no método de viscosidade minima.

Ao investigar sistematicamente as propriedades reoldgicas da pasta de
cimento, esta pesquisa busca fornecer previsées quantitativas e qualitativas para
prevenir o movimento do fluido ap6s a colocagdo. Através deste estudo, a pretenséo
é aumentar a confiabilidade da colocacédo de tampdes de cimento e a taxa de sucesso
em pocos de petrdleo, fornecendo informac@es valiosas para aplicacbes de campo
e melhorando a integridade geral do poco. O objetivo € estabelecer as condi¢des
sob as quais os plugues podem permanecer estacionarios ap6s a colocacéo,

incluindo fibras discretas de PVA na pasta de cimento.

6.2 Programa experimental
6.2.1 Materiais e mistura

Nesta pesquisa, foi formulada uma concentracao especifica de um polimero
acrilico soltvel em &gua, o Carbopol 980 (Figura 6.1), um po fino branco, que atua
como espessante, estabilizador, emulsificante e agente suspensor. O Carbopol é a
denominacdo comercial de um tipo de carbdmero, um polimero derivado do &cido
acrilico amplamente utilizado em produtos farmacéuticos e cosméticos. Sua

preparacdo teve como objetivo simular o comportamento da pasta de cimento,
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especialmente em situacbes em que seu processo de hidratacdo leva ao

endurecimento.

a b

Figura 6.1 Preparacéo do Carbopol 980. (a) Materiais para preparagao do carbopol;
(b) Carbopol ap6s proceso de preparagdo para simular a pasta de cimento.

O endurecimento do cimento poderia comprometer o funcionamento de
equipamentos e acessorios utilizados nos experimentos, como redmetros e o duto
vertical. Para evitar esse problema, esta pesquisa desenvolveu e testou diferentes
concentragOes de Carbopol para identificar a que melhor reproduz as caracteristicas
reologicas da pasta de cimento. Foram preparadas misturas com concentra¢ées de
0,20, 0,22, 0,24, 0,35, 0,38 e 0,4, correspondentes a diferentes porcentagens de
Carbopol 980 na composicédo, permitindo a variacao das propriedades reoldgicas do
fluido. Para garantir a estabilidade da mistura, foram incorporados aditivos
conforme detalhados na Tabela 6.1. Os detalhes sobre os tipos de aditivos
empregados e a proporcao da mistura foram previamente discutidos por (Varges et
al., 2019).
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Tabela 6.1 Composicao da Mistura do carbopol 980.

Materiais Proporgéo (%) Massa (g)
Carbopol 980 0,35 17,50
Agua 98,84 494225
NaOH? 0,81 40,25

4solugdo aquosa de 18% (w/w).

O carbopol foi preparado em conformidade com as orientacdes (Varges et
al. 2019), considerando meticulosamente a sequéncia das etapas de mistura. O
carbopol foi peneirado na quantidade suficiente para um volume de cinco litros.
Como é um sélido muito fino, foi seguida a recomendagéo do uso de méscara para
protecdo. Em seguida, ele foi pesado em uma balanca analitica e cuidadosamente
foi adicionado em um balde de plastico com agua deionizada. Por meio de um
misturador de velocidade constante, com uma pa metalica helicoidal numa rotacao
de 1100 a 1200 rpm ele foi misturado. O carbopol foi agitado inicialmente nessa
rotacdo por quinze minutos, em seguida, o misturador foi desligado durante trinta
minutos e a pa helicoidal foi substituida por uma pa em formato ancora. Enquanto
iss0, a quantidade de NaOH (hidréxido de sédio) necessaria foi pesada em balanca
analitica num becker de plastico. O misturador foi novamente ligado numa rotacédo
de 300 (trezentos) rpm e, cuidadosamente, o hidroxido de sodio foi acrescentado no
balde. Apds acrescentar o hidroxido de sodio a mistura, ela ficou sendo agitada pelo
periodo de cinco dias, quando por fim, o carbopol ficou pronto para uso, conforme
Figura 6.2.

Figura 6.2 Preparagéo do Carbopol 980.
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A caracterizacdo experimental das pastas de cimento e do carbopol
englobaram: ensaios em diferentes redbmetros e num duto vertical. Uma visdo geral

do programa de experimental é apresentada na Figura 6.3 abaixo.

‘ Pasta de cimeto
Flow Curve — p

FlowCurve — p

|

Carbopol

Ajuste dos pontos
Herschel-Bulkley

Concentracdes de Definicao do Estudo da dispersdo Ensaio no Duto
¢ EE— _ > — 3
0,2% a 0,4% Carbopol da fibras de PVA Vertical

Figura 6.3 Resumo do programa experimental

6.3 Caracterizacdo da pasta de cimento

O cimento hidratado apresenta uma dependéncia da variavel tempo
significativa em suas propriedades reoldgicas. Isto porque com o passar do tempo
a pasta de cimento tende a endurecer. A pasta de cimento é caracterizada por uma
variacdo gradual da viscosidade até alcangar um regime permanente sob uma tenséo
ou taxa de deformacéo especifica. No entanto, o tempo necessario para atingir esse
estado pode ser prolongado, especialmente em condicBes de baixas tensdes
impostas. Assim, periodos da ordem de segundos geralmente ndo sdo suficientes
para que 0 regime permanente seja alcancado, evidenciando a complexidade
temporal desse material. Por definicdo, os dados utilizados para construir uma curva
de escoamento devem refletir condi¢cdes de regime permanente (Coussot, 2007,
Rodrigues et al., 2017b).

No caso das pastas de cimento, alcancar o regime permanente pode ser uma
tarefa dificil ou até inviavel, devido as rea¢cBes quimicas que ocorrem, como 0
processo de hidratacdo. Esse processo faz com que a pasta de cimento seja
considerada um material com caracteristicas ativas. Durante esse processo,
formam-se compostos como etringita, hidroxido de célcio (CH) e silicato de céalcio

hidratado (C-S-H), que modificam progressivamente a estrutura da pasta com o
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passar do tempo (Guillot, 1990). Por isso, é essencial que os dados reoldgicos sejam
obtidos antes que o processo de cura comece a influenciar significativamente o
sistema. O inicio dessa transformacéo pode variar conforme a composi¢édo da pasta,
podendo ocorrer em poucos segundos, minutos ou até horas. Desse modo, €
fundamental que as medicdes sejam realizadas dentro de um intervalo de tempo
consistente.

O método utilizado para caracterizacdo das pastas de cimento foi a
realizacdo de ensaios utilizando como equipamento o reébmetro rotacional e
impondo uma taxa de cisalhamento (y) constante - (Peak Hold), conforme Figura
6.4a. Esse método consistiu em medir a reologia da pasta de cimento com taxas de
cisalhamento constante dentro da faixa de medicéo estabelecida de 0,01 a 100 s
Com base na medicdo dos pontos definidos dentro dessa faixa, uma curva de
escoamento da pasta de cimento sera construida, curva essa que representa um dos
dados reoldgicos fundamentais obtidos por meio de testes reolégicos. O conceito
de curva de escoamento pressupde que as medi¢des sejam realizadas em regime
permanente. 1sso significa que cada ponto que compde a curva de escoamento deve
ser obtido a partir da imposi¢do de uma taxa de deformacdo (ou tensdo), sendo
registrado apenas quando essa taxa atinge um valor constante ao longo do tempo.
Esse valor constante, por sua vez, corresponde a um dos pontos que compdem a
curva de escoamento. Para mais informacgdes sobre os métodos utilizados para
caracterizacdo da pasta de cimento, é possivel consultar a pesquisa desenvolvida
sobre a avaliacdo de procedimentos para determinar a curva de fluxo de pastas de
cimento de (Rodrigues et al., 2017b).

Para validacao da eficacia do método proposto, um dos aditivos utilizados
na pasta de cimento, o0 PVOH, teve a sua concentracdo modificada em diferentes
curvas de escoamento na pasta de cimento. O PVOH trata-se de um aditivo para
controle de perda de filtrado (fluid loss) a base de alcool polivinilico. Ele foi
utilizado em diferentes concentracfes em relacdo ao peso da pasta de cimento

preparada (bwoc).
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6.4 Simulacéo da pasta de cimento

A tensdo de cisalhamento e a viscosidade correspondentes foram calculadas
a partir de pardmetros medidos por um rebmetro rotacional com geometria de
cilindro concéntrico rebaixado (Couette), da fabricante TA Instruments Ltd.,
modelo ARG2 com rolamento magnético, ver Figura 6.4. Para obter um melhor
desempenho durante o cisalhamento da pasta de cimento no redmetro, foi impressa

uma geometria ranhurada de acrilico conforme observado na Figura 6.4b.

a b

Figura 6.4 Re6metro rotacional Couette. (a) Visualizagdo do rebmetro Couette AR-G2
com rolamento magnético; (b) Geometria ranhurada impressa em acrilico.

Para a medicdo da reologia da pasta de cimento, foi adotado a taxa de
cisalhamento (y) constante. Ou seja, foi mantida uma taxa de cisalhamento
constante para diferentes pontos de medigdo que varreram a faixa de 0,001 a 100 s°
! Por questdes de exatiddo do equipamento para medicéo de pontos abaixo de 0,01,
a curva foi ajustada para a faixa de 0,1 a 100 s™*. A partir dos pontos medidos, foi
tracada uma curva de ajuste usando o critério de Herschel-Bulkley, no qual
determinou a tensdo limite de escoamento inferior da pasta fresca. A partir do ajuste
e determinados os limites de escoamento da pasta de cimento, foi realizada a
determinacdo da melhor concentragdo de carbopol que seria compativel com a pasta

de cimento. Desse modo, permitiria assim realizar testes de longa duragéo que
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seriam invidveis com a pasta de cimento que devido ao processo de hidratagdo tende
a endurecer com o tempo. Os testes com carbopol no redbmetro rotacional com
geometria de placas paralelas ranhuradas, fabricante Anton Paar, modelo Physica
MCR 501, vide Figura 6.5, foram testes preliminares realizados para as diferentes
concentracdes de carbopol selecionadas, dentro da faixa de 0,2 a 0,4, para
identificar qual o que melhor simularia as caracteristicas da pasta de cimento.

Figura 6.5 Geometria de placas paralelas ranhuradas para
caracterizagéo do carbopol.

Ao final da caracterizacdo com o redmetro rotacional de placas paralelas e,
tendo definido o carbopol que simulara a pasta de cimento, foram conduzidos uma
nova campanha de testes com o redmetro rotacional com geometria de cilindro
concéntrico (Couette). Este redmetro tem uma caracteristica particular, ele possui
uma célula de medicdo Couette com gap maior que os modelos comerciais, vide
Figura 6.6, pois o objetivo além de caracterizar o carbopol que simularia a pasta de
cimento era fazer a dispersdo das fibras discretas de PVA em uma etapa
subsequente. Na geometria Couette tradicional que vem com o proprio redmetro,
seria inviavel fazer as medicGes das fibras com 6 mm de comprimento. Para tanto,
essa geometria foi fabricada no proprio laboratério do Grupo de Reologia da PUC-
Rio, ver Figura 6.6. O copo (recipiente para conter o fluido) possui 195 mm de
didmetro interno e altura de 80 mm. Adicionalmente, a geometria ranhurada
utilizada para cisalhar o carbopol tinha 27,8 mm de diametro, 42,05 mm de
comprimento total, que ficou imersa a uma profundidade de 42,2 mm na amostra e
a uma distancia de 4 mm afastada do fundo do copo. Com essas dimensdes seria

capaz de incluir as fibras de PVA e possibilitar a avaliacdo do potencial das fibras
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em retardar o tempo de miscibilidade entre fluidos. Atrasar esse tempo permitiria
que a pasta de cimento endurecesse e cumprisse a sua fungéo de vedacao.

Figura 6.6 Re6metro com célula de medicdo Couette com gap maior.

6.4.1 Inclusao de fibras de PVA

Como evidenciado nos capitulos trés e quatro, a utilizacéo das fibras de PVA
foram benéficas para o composito cimenticio em estado endurecido. Contudo, se
faz necessario entender como as fibras agem no estado fresco da pasta de cimento
e 0 quanto de fato ela pode ser eficaz na estabilizacdo da pasta de cimento durante
0 processo de abandono do pogo. A dispersdo das fibras no carbopol passou por um
desafio inicial que foi estudar a melhor forma de disperséa-las de modo que néo
houvesse concentracdo local das mesmas e que elas fossem distribuidas de forma
homogénea. As fibras foram pesadas e separadas manualmente com o auxilio de
pincas dentro de um becker, conforme Figura 6.7a, pois elas veem juntas em
pequenos “aglomerados de fibras justapostos”, ver Figura 6.7b, para posteriormente

serem langadas dentro do carbopol.
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Figura 6.7 Fibras de PVA. (a) Fibras separadas e pesadas na balanca digital; (b) Fibras
justapostas antes da separacéo.

6.4.2 Protocolo de mistura das fibras de PVA no carbopol

Foram estabelecidos dois tipos de protocolo de dispersdo das fibras no
carbopol. O carbopol 980 previamente preparado com os aditivos ilustrados na

Figura 6.8 foi reservado em um recipiente para realizar a mistura.

Figura 6.8 (a) Aditivos para preparacao do carbopol 980.

A Figura 6.9 ilustra os materiais utilizados para separar as fracGes

volumétricas de fibras na preparacéo do carbopol. A Figura 6.10 ilustra o rebmetro
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utilizado para os ensaios reoldgicos e o recipiente para conter as fibras misturadas
no carbopol.

Figura 6.9 Materiais utilizados no processo
de separacgéo das fragdes volumétricas
das fibras de PVA.

a
Figura 6.10 (a) Redmetro com a célula de medicdo Couette; (b) Célula de medicao
Couette para conter o carbopol com as fibras de PVA.

O protocolo 1 (um) consistiu no langamento das fibras dentro de um balde
contendo o carbopol, ja preparado previamente, e seguiu as seguintes etapas de
mistura: foi utilizada uma pé acoplada ao misturador ajustado para rotagdo de 300
rpm para homogeneizacdo do carbopol com as fibras, conforme Figura 6.11; o
processo de homogeneizagéo durou trinta minutos, tempo avaliado como suficiente
para garantir uma boa disperséo das fibras dentro do carbopol. O total de 0,5% de
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fracdo volumétrica de fibras de PVA foi utilizado para o volume de
aproximadamente 5 litros de carbopol.

A dispersao da concentracao de 0,5% de fibras de PVA no volume de cinco
litros de carbopol, mesmo com a baixa rotagéo, ao final do tempo de mistura gerou
alguns pequenos pontos de aglomeracdo de fibras, conforme € ilustrado na Figura
6.11b.

a b
Figura 6.11 Homogeneizacao do carbopol com as fibras de PVA. (a) Mistura das fibras
com o carbopol previamente preparado; (b) Detalhe do carbopol misturado com as
fibras de PVA.

Ap0s o periodo de mistura, foi pesada a quantidade de aproximadamente 2,5
quilogramas de carbopol com as fibras de PVA numa balanca digital, ver Figura
6.12a, para essa quantidade ser lancada dentro da célula de medigdo Couette (copo)

do redmetro cilindrico concéntrico, Figura 6.12b.
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b
Figura 6.12 Preparagéo da quantidade de mistura para o ensaio no redbmetro. (a)
carbopol+fibras de PVA pesados numa balanga; (b) Mistura colocada na célula de
medi¢do Couette do redmetro para caracterizagdo do fluido.

Para os testes conduzidos no redmetro foram dispersas 04 (quatro)
concentracdes diferentes de fibras de PVA no carbopol definido para os testes de:
0,10, 0,25, 0,50 e 1,00%. A Figura 6.13a ilustra 0 aspecto do carbopol ao final do
processo de dispersdo de determinada concentracdo de fibras de PVA. Como as
fibras sdo individualmente transparentes e o carbopol também, fica quase
imperceptivel a visualizacdo das fibras imersas no carbopol a olho nu. A Figura
6.13b ilustra o agitador mecanico da fabricante IKA, modelo Eurostar 20 High
Speed Control com display TFT grafico removivel utilizado para o processo de

dispersao das fibras.

Figura 6.13 Homogeneizagao do carbopol 980 com as fibras de PVA.
(a) Mistura das fibras com o carbopol previamente preparado; (b)
Detalhe da homogeneizacéo das fibras no carbopol com o agitador
mecanico IKA.
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Outro aspecto interessante durante o processo de homogeneizacdo do
carbopol com a fibras de PVA € o surgimento de algumas bolhas. Essas bolhas séo
removidas antes do inicio das medi¢fes no redmetro para que elas ndo impactem
nos resultados das medi¢cdes conforme pode ser observado na Figura 6.14a. A
Figura 6.14b é uma viséao geral do ensaio montado para a caracterizacdo do carbopol

no redbmetro Redmetro Discovery Hybrid — DHR da TA Instruments.

a b
Figura 6.14 Medicéo do carbopol com as fibras de PVA. (a) Formac¢é&o de bolhas apo6s
o processo de homogeneizacao das fibras no carbopol; (b) Detalhe do aparato de
medicdo no reémetro.

O Protocolo 2 consistiu na incorporacdo de fibras de PVA durante a fase
liguida da preparacdo do carbopol, seguindo as etapas descritas a seguir:
inicialmente, o carbopol foi peneirado, pesado e adicionado a um recipiente plastico
contendo agua deionizada. Em seguida, utilizando-se um misturador de velocidade
constante equipado com uma pa metalica helicoidal operando a uma rotacdo de
1100-1200 rpm, a mistura foi realizada até a completa homogeneizacdo do
carbopol. Apos essa etapa, as fibras de PVA foram incorporadas a solugdo aquosa
de carbopol ja misturado, sendo entdo agitada por 15 minutos. Finalizada essa etapa
de agitacdo, o misturador foi desligado por 30 minutos para repouso da mistura.
Posteriormente, a pa helicoidal foi substituida por uma pé do tipo ancora, € o
misturador foi reiniciado a uma rotacéo reduzida de 300 rpm. Com a mistura em
baixa rotacdo, o hidréxido de sodio foi adicionado cuidadosamente ao recipiente,
promovendo a neutraliza¢do da solugéo. O sistema foi entdo mantido sob agitagéo

continua por um periodo de cinco dias, de modo a assegurar a completa preparacéo
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e estabilizacéo do carbopol, conforme o procedimento estabelecido. A Figura 6.15

apresenta a representacdo esquematica das etapas do protocolo.

a b

Figura 6.15 Protocolo 2 de homogeneizacao do carbopol com as fibras de PVA. (a)
Repouso das fibras dentro do balde durante o processo de mistura; (b) Detalhe da
mistura e disperséo das fibras no carbopol.

6.4.3 Definicdo do protocolo de mistura das fibras de PVA

Para definicdo da forma mais apropriada para dispersar as fibras de PVA no
carbopol definido para o estudo desta pesquisa, foi utilizada a técnica da criogenia
associada a microscopia para avaliar como se dava a dispersdo das fibras no
carbopol de duas formas diferentes: ap6s o carbopol ser preparado (protocolo 1) e
durante a sua preparacdo ainda em fase liquida (protocolo 2). A microscopia
eletronica por varredura com o emprego da criogenia € uma técnica eficaz para
estudar a microestrutura de hidrogéis (Singh & Dhiman, 2016).

Uma aliquota do carbopol, sem a inclusdo de fibras, sera congelada utilizando
a técnica da criogenia para visualizar a sua estrutura. As imagens foram obtidas no
Laboratdrio de Reologia da PUC-Rio (GReo) que dispde de um MEVFEG, modelo
Clara da empresa TESCAN, de ultra-alta resolugdo que pode operar tanto em baixo
quanto em alto vacuo e possui uma fonte de emissdo de campo (FEG — Field
Emission Gun) do tipo schottky para a formagéo do feixe de elétrons de tamanho
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muito reduzido propiciando uma resolucdo da ordem de nandmetros. Esse
equipamento além dos detectores convencionais também tem acoplado um sistema
criogénico que possibilita o congelamento de fluidos e material bioldgico

conseguindo assim a analise desse tipo de materiais por microscopia eletrénica.

6.5 Duto Vertical

O duto vertical € um modelo em escala, montado em uma bancada
experimental para estudar a imiscibilidade entre o fluido de tamponamento e o
fluido de perfuracdo abaixo dele em um pogo de petréleo. A aplicagdo pretendida
com a pasta de cimento nesta pesquisa ¢ a atividade de plugue e abandono de pogo
(P&A). O duto vertical medira a capacidade que o carbopol, fluido de estudo
caracterizado para simular a pasta de cimento desta pesquisa, possui em manter a
estabilidade acima do fluido de perfuracdo, uma situacdo de instabilidade de
densidades. Essa estabilizacdo consiste em atingir um tempo 6timo, o suficiente
para que a pasta de cimento alcance o seu endurecimento e cumpra a sua funcéo
dentro do poco: vedacdo do poco de petroleo.

Esse aparato experimental, conforme Figura 6.16, é um setup com um duto
vertical com segéo transversal circular e com controle de temperatura usando um
circulador de banho resfriador para representar melhor as condi¢6es do poco.

Espera-se que as fibras de PVA promovam a estabilizacdo do fluido na
regido superior do duto vertical, prolongando o tempo de permanéncia nessa
posicao. Esse atraso visa prevenir a ocorréncia de mudancas de fase entre os fluidos
dispostos na parte superior e inferior do duto. Dessa forma, o fluido posicionado na
regido superior teria o0 tempo necessario para completar o processo de

endurecimento (pega), garantindo, assim, o selo efetivo do pogo.
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Figura 6.16 Setup de visualizacdo da imisibilidade entre os
fluidos de tamponamento e o fluido de perfuragéo.

A Figura 6.17 ilustra a bancada experimental com os demais equipamentos
e materiais utilizados para realizar os testes. A bancada experimental é composta
por um computador (notebook); uma camera digital da fabricante Canon, modelo
EOS T7+ Rebel DSLR; um banho térmico da fabricante SolidSteel, modelo SSDu-
15L; um termo-higrémetro e; a geometria cilindrica para montagem do aparato do

duto vertical.
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Figura 6.17 Bancada experimental.

6.6 Resultados e discussdes
6.6.1 Caracterizacao da pasta de cimento

A Figura 6.18 ilustra a curva com o0s pontos medidos ao longo da faixa de
medicdo mencionada. O critério de ajuste para modelar os pontos medidos, neste
caso, foi o modelo reoldgico de Herschel-Bulkley, cujo modelo matematico
descreve o comportamento dos fluidos ndo newtonianos. A partir dos dados
registrados foi evidenciado que a pasta de cimento utilizada nesta pesquisa possui
tensdo limite de escoamento inicial de 32,01 Pa e final de 95,14 Pa.
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Figura 6.18 Ajuste dos pontos medidos da taxa de cisalhamento
constante pelo modelo de Herschel-Bulkley.

Antes de prosseguir com a simulagdo da pasta de cimento decidiu-se por
entender se 0 PVOH influencia e de que forma ele influencia no comportamento
reoldgico da pasta de cimento. O PVOH é um aditivo para controle de perda de
filtrado (fluid loss) a base alcool polivinilico. Ele foi utilizado em trés concentracbes
diferentes: 0, 0,4 e 0,8% em relacdo ao peso da pasta de cimento preparada (bwoc).
As curvas de escoamento geradas demonstraram que a concentracao inferior (0%)
e superior (0,8%) do PVOH resultaram em pequenos desvios, ndo tao significativos,
em relacdo a curva de ajuste do modelo reoldgico apresentado na Figura 6.18. Por
outro lado, a concentracdo intermediaria de 0,4% mostrou-se mais adequada,
apresentando a melhor compatibilidade com os resultados em relagcdo da curva
reoldgica ajustada da pasta de cimento. Adicionalmente, o estudo constatou que a
maior concentracdo utilizada de PVOH conferiu uma menor viscosidade da pasta
de cimento em relacdo as concentracdes de 0,0% e 0,4%. Logo, o estudo mostrou
uma tendéncia de a viscosidade da pasta de cimento diminuir a0 passo que a
concentracdo de PVOH aumenta. Sendo assim, o restante da pesquisa focou em
utilizar o caso com 0,4% de PVVOH por ja ter sido a proporcéo adotada nos capitulos

anteriores.
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Figura 6.19 Curva de ajuste do modelo reoldgico da pasta de cimento
com a variacdo da concentracdo do PVOH que controla a perda de
fitrado.

Os resultados da variacao na concentracao de PVOH, apresentados na Figura
6.19, demonstram uma correlacéo direta com os achados reportados por Rodrigues
et al., (2017a). Nesse estudo, os autores investigaram o uso do método de
caracterizacdo de pasta de cimento, conforme estabelecido pela norma API,
avaliando os valores superestimados de viscosidade obtidos, particularmente em
condigdes de baixa taxa de cisalhamento. Essas superestimacfes ocorrem porque
os dados sdo coletados antes que o estado estacionario do cimento seja alcangado.
Como solucdo, os autores propuseram uma modificacdo no procedimento da norma
API, consistindo no aumento do tempo de duracdo das etapas associadas as
diferentes taxas de cisalhamento. Essa abordagem visou prolongar o periodo de
aplicagédo de cada taxa de cisalhamento, permitindo que os valores de viscosidade
refletissem de forma mais precisa o estado estacionario do fluido. Os graficos
apresentados na pesquisa que ilustram os resultados obtidos apds a aplicacdo do
método modificado sdo apresentados conforme adaptacdo da Figura 6.20. Os
resultados evidenciaram que a curva de fluxo resultante do método de ramp-down
(método API modificado) utilizando um maior tempo de estabilizacdo entre os
pontos de medicdo desvia significativamente menos da curva de escoamento obtida
pelo método de viscosidade minima, quando comparada as curvas geradas por

outros métodos avaliados no estudo de Rodrigues et al., (2017). Esses resultados



174

reforcam a eficicia da modificacdo proposta, contribuindo para medi¢cdes mais
precisas e representativas das propriedades reoldgicas da pasta de cimento.

100 T T . 1000
ramp-down 77, -- @ --
ramp-down o7, --=--
ramp-down 75y, - -4
ramp-down ogg, - - --
a min-viscosity n* ----- 1100
- min-viscosity o* ---»
=28
[N %
M "
By, %
% g ]
* 10 B %
) 6. B . 110 =
é : w_ ; |
AN A
“Blen el
I 13
" ® 5o o i i u- . T¥: O a 4 1.
L “6--0
st
Al
e
o TS
1 1 I 01
0.01 0.1 1 10 100
,'Y*

Figura 6.20 Resultados da modifica¢céo do método da API de
caracterizacdo da pasta de cimento (adaptado de Rodrigues et al.
2017a).

Desse modo, esse foi 0 motivo pelo qual foi adotado o procedimento da
imposicdo de uma taxa de cisalhamento constante para a criacdo da curva de
escoamento da pasta de cimento utilizada neste trabalho. Para cada taxa de
cisalhamento imposta 0 equipamento utilizado na medicdo manteve
aproximadamente uma hora de medicdo de coleta de dados. Os quais em seguida
foram processados e obtido um valor especifico de viscosidade, ou seja, quando a
pasta alcancou o seu estado de equilibrio (estdgio permanente) para a taxa de
cisalhamento medida. Ao final de trés repeticGes para cada taxa de cisalhamento,
um valor médio foi extraido e o qual tornou-se um dos pontos da curva de
escoamento da Figura 6.18 e 6.19 acima. Totalizando onze pontos dentro da faixa
de 0,1a100s™.

6.7 Simulac&o da pasta de cimento

A tensdo de cisalhamento e a viscosidade da pasta de cimento utilizada nesta
pesquisa foram calculadas a partir dos ensaios realizados no rebmetro rotacional

com geometria de cilindro concéntrico rebaixado, Figura 5.4a.
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A Figura 6.18, no subitem 6.6.1, representa graficamente como a tenséo de
cisalhamento da pasta de cimento muda quando ela € submetida a diferentes taxas
de cisalhamento constante. Conforme mencionado anteriormente, os pontos foram
ajustados utilizando o modelo reoldgico de Herschel-Bulkley que é um critério que
descreve o comportamento de fluidos ndo newtonianos.

Os dados obtidos evidenciaram que a pasta de cimento possui uma tenséo
de cisalhamento inicial de 32,01 Pa e final de 95,14 Pa. Desse modo, espera-se
encontrar um carbopol que possui limites de tensdo mais proximos ao da pasta de
cimento e, assim, realizar os demais ensaios de caraterizacdo. Para tanto, uma
bateria de ensaios foi realizada em diferentes concentragdes de carbopol, variando
os valores dentro da faixa de 0,2% a 0,4%. Os ensaios visaram obter a concentracao
ideal do carbopol que melhor se ajusta aos limites registrados pela pasta de cimento
caracterizada. Os dados obtidos sdo apresentados nos gréaficos da Figura 6.21 a 6.25

abaixo.
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Figura 6.21 Curva ajustada da pasta de cimento comparada com o
carbopol 0,40%.
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Figura 6.24 Curva ajustada da pasta de cimento comparada com o
carbopol 0,22%.
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Figura 6.25 Curva ajustada da pasta de cimento comparada com o carbopol
0,20%.

Apbds a campanha de caracterizacdo das diferentes concentragcdes de
carbopol, o que melhor apresentou caracteristicas proximas a pasta de cimento foi
o0 carbopol com a concentragdo de 0,22%. Nesta concentracdo, o limite inferior e
superior é ligeiramente acima do registrado pela pasta de cimento, contudo, é o que
melhor apresentou proximidade em ambos os limites. Esta caracteristica avaliada
juntamente com outros parametros, tais como: o comprimento inicial da coluna de

liquido; o didmetro do poco; a aceleracdo da gravidade; as propriedades dos fluidos
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ou as quantidades relacionadas a eles, ou seja, a tenséo interfacial, a viscosidade, a
viscosidade caracteristica, a densidade, e a diferenca de densidade entre os fluidos
também afetardo o fluxo de troca (Varges et al., 2018). O fluxo de troca entre o
carbopol e os fluidos adjacentes pode ou nao ocorrer, dependendo dos valores dos
pardmetros mencionados anteriormente. Quando os valores de tensdo de
cisalhamento do carbopol séo iguais ou superiores aos do fluido de cimentacdo, é
possivel resistir ao movimento de afundamento e a miscibilidade entre as fases. 1sso
ocorre porque o carbopol deve ser suficientemente estavel para impedir seu
deslocamento em fluidos de perfuracdo com densidade inferior a da pasta de
cimento (Fosso et al., 2000; Harestad et al., 2023). Essa condicdo é especialmente
critica em ambientes de poco que apresentam diferencas significativas de densidade
entre o cimento e o fluido de perfuracdo, ampliadas pelas variacGes de temperatura
e pressao. A estabilidade do carbopol, portanto, desempenha um papel fundamental
na manutencdo da integridade operacional e no controle das propriedades
reoldgicas necessarias para garantir o desempenho do sistema de cimentacéo.
Quanto ao carbopol com a concentracdo de 0,20%, o limite inferior da tensdo de
cisalhamento registrado foi menor que o da pasta de cimento. Para as demais
concentracdes de carbopol hd uma disparidade significativa nos limites inferiores e
superiores, inviabilizando o seu uso para simular a pasta de cimento.

A partir da definicdo do carbopol, foram realizados ensaios em outro
redbmetro rotacional com geometria Couette. Este redmetro tem algumas
caracteristicas particulares: ele possui uma célula de medi¢cdo Couette com um gap
maior que 0os modelos comerciais, que possibilitarad a medicéo de fibras discretas de
PVA. Uma vez que os rebmetros comerciais, o gap entre o bob rotor e a parede da
célula de medicéo (copo) € menor que o comprimento das fibras e inviabilizaria a
interacdo da fibra com o fluido. O copo em questdo para conter o carbopol com as
fibras é revestido internamente com um material aderente para auxiliar no
cisalhamento do carbopol e, além disso, automaticamente possui um volume

interno maior, vide Figura 6.26.
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Figura 6.26 Redmetro rotacional com célula de medi¢éo Couette
com gap da célula de medi¢do maior.

A Figura 6.27 representa os resultados obtidos das medi¢es realizadas do
carbopol definido para o presente estudo tanto na geometria utilizada para a
caracterizacéo da pasta de cimento, geometria Couette, e na geometria Couette com
gap maior adaptada para medi¢do do carbopol com as fibras de PVA. Como
mencionado previamente, a geometria Couette com um gap maior € ideal para
medic&o das fibras de PVA, pois o comprimento delas utilizadas no presente estudo

tem 6 milimetros.
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Figura 6.27 Curva de escoamento do carbopol 0,22% na geometria
Couette e na célula de medicéo Couette com gap maior.
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Os resultados acima evidenciaram que para ambas as geometrias utilizadas
para caracterizacdo do carbopol os resultados ficaram bem préximos e com uma
dispersdo baixa dos resultados. Esse estudo corroborou para que fosse possivel dar
continuidade as demais caracterizacdes do carbopol escolhido para simular a pasta

de cimento.

6.8 Incluséao de fibras de PVA

Esta subsecdo avalia a viabilidade do uso de fibras de PVA, conforme
discutido nos capitulos trés e quatro, abordando a escolha do protocolo de mistura
das fibras, bem como a discussdo quanto ao impacto dessas fibras na reologia da
pasta de cimento e nas condicdes de plugue e abandono de pogo. Além disso, serdo
caracterizadas diferentes concentracdes de fibras de PVA no carbopol para avaliar
0 Seu impacto nas curvas de escoamento.

A Figura 6.28 ilustra a diferenciagdo visual das amostras separadas para
analise no MEV. Nota-se que a amostra obtida a partir do protocolo 1 de mistura,
frasco da esquerda, tem uma aparéncia transparente e é possivel visualizar com
maior facilidade a disposi¢éo das fibras imersas no carbopol. Contudo, o frasco da
direita, onde foi armazenado a amostra obtida a partir do protocolo 2 de mistura,
apresentou uma aparéncia mais turva (opaca). Desse modo, a visualizacdo das fibras

imersas na matriz do carbopol ¢ dificultada no protocolo de mistura 2.
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Figura 6.28 Aliquota de amostras de carbopol com 0,25% de fibras de PVA para
avaliagcdo do protocolo de dispersao de fibras. (a) Imagem das amostras para
analise; (b) Imagem ampliada da diferenciacao visual dos protocolos de mistura.

Buscando uma melhor visualizacdo de como as fibras ficaram dispersas
dentro da matriz do carbopol e mantiveram a sua integridade durante o processo de
mistura, foi coletada algumas fibras para visualizacdo por meio da microscopia
Optica. A Figura 6.29 apresenta o comparativo do formato das fibras de PVA apds
0s dois processos de mistura no carbopol. A imagem (A) representa as fibras de
PVA coletadas do carbopol ap6s serem misturadas seguindo o protocolo 1 e a
imagem (B) representa as fibras coletadas do carbopol ap6s serem misturadas
seguindo o protocolo 2. Nota-se que as fibras de PVVA do protocolo 1 permaneceram
intactas apds o processo de mistura, comprovando a observacao da Figura 6.28a
(imagem da esquerda), mantendo o seu formato linear e suas dimensdes originais.
Contudo, as fibras utilizadas no protocolo 2 tiveram o seu formato alterado, elas

apresentaram um formato retorcido e aparentemente quebradico.
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Figura 6.29 Imagem das fibras retiradas do carbopol apds cada
protoolo de mistura.

A Figura 6.30 apresenta o comparativo e medicdo das fibras separadas da
matriz do carbopol ap6s cada processo de mistura. A partir da medicdo do
comprimento das fibras com o uso das imagens feitas pelo microscopio optico da
fabricante Nikon, modelo SMZ800N, acoplado com iluminagdo Nikon Intensilight
C-HGFI e com a ferramenta de medicdo do software NIS-Elements da propria
fabricante do microscopio, ficou comprovado que a integridade das fibras
permaneceu. Ou seja, durante o processo de mistura elas ndo sofreram nenhum tipo
de variagdo dimensional e, somente no formato, no caso das fibras do protocolo 2.
Aproximadamente, ambas as fibras medidas tiveram comprimento préximo do

nominal especificado pelo fabricante que foi de 6 (seis) milimetros.
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Figura 6.30 Microscopia Optica das fibras de PVA para ambos os protocolos de
mistura das fibras.

As Figuras 6.31 (a, c, e) representam imagens ampliadas de uma amostra
coletada do carbopol seguindo o protocolo de mistura 1. As ampliagdes foram
respectivamente de 1mm, 200 um e 50 um. A imagem (a) apresenta uma Viséo
global de como se apresentou a dispersdo das fibras na matriz do carbopol.
Observou-se que as fibras apresentam uma concentracdo por area elevada, em
alguns pontos elas ficam muito proximas. A imagem (c) ilustra a proximidade com
a qual as fibras ficaram ap6s o0 processo de mistura e a imagem (e) ilustra como as
fibras ficaram dispersas e envolvidas pela matriz do carbopol. Mesmo com uma
concentracdo de 0,25% de fibras, inferior a concentracdo de estudo idealizada nesta
pesquisa, que foi de 0,50% de fibras de PVA, as fibras ficam bem justapostas na
pequena area da porta amostra. A analise da dispersdo obtida pelo protocolo 1 revela
uma distribuigdo ndo uniforme das fibras na matriz do carbopol. As Figuras 6.31
(b, d, f) representam imagens ampliadas da amostra coletada do protocolo de
mistura 2. Os valores da barra de escala foram respectivamente de 1mm, 200 um e
50 um, semelhante aos valores da barra de escala das imagens do protocolo 1. A
Figura 6.31b apresenta uma visdo global de como foi a disperséo das fibras na
matriz do carbopol. Observou-se que este protocolo resultou em uma menor
densidade de fibras por unidade de &rea. H& uma distribuicdo maior das fibras
dentro da matriz do carbopol. Em alguns pontos elas ficam mais proximas, mas nao

chegam a formar aglomeragdes e, sim, uma justaposic¢ao por conta do comprimento
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das fibras. A imagem (d) ilustra a proximidade com a qual as fibras ficaram apés o
processo de mistura e a imagem (f) ilustra como as fibras ficaram dispersas e
envolvidas pela matriz do carbopol. Desse modo, é possivel observar que a
dispersdo por meio do protocolo 2 também ndo garante uma homogeneidade da
distribuicéo das fibras na matriz do carbopol. Mesmo que visualmente aparentasse
o contrario conforme foi registrado na imagem da Figura 6.28b (imagem da direita).
A turbidez do carbopol do protocolo 2 pode estar associada a alguma interacao
provocada pelas fibras na matriz, uma vez que as fibras fizeram parte do processo
de producdo durante os cinco dias, conforme procedimento de preparacdo ja

mencionado no subitem 6.2.
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Carbopol 98006
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ANALYSIS

Carbopol 980.02

Figura 6.31 Criogenia do carbopol com 0,25% de fibras de PVA de ambos os
protocolos de mistura das fibras. Imagens a, c, e, representam as fibras em diferentes
magnificagdes do protocolo de mistura 1 e as imagens b, d, f representam as fibras
em diferentes magnificages do protocolo de mistura 2.

A Figura 6.32 apresenta o comparativo das viscosidades medidas pelo
redmetro Hibrido da fabricante TA Instruments — Water LLC, modelo Discovery
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HR-3 para ambos os protocolos testados. Observou-se que o protocolo de mistura
1 apresenta uma viscosidade superior ao protocolo de mistura 2. Conforme
observado na imagem (B) da Figura 6.30, no protocolo de mistura 2 as fibras
mudaram o seu formato. Elas assumiram a memoria da estrutura da matriz do
carbopol produzido, o que contribuiu para a diminuigdo da viscosidade em relagéo
ao valor que foi medido do carbopol produzido a partir do protocolo de mistura 1.
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Figura 6.32 Viscosidade do carbopol para os dois protocolos
de mistura das fibras de PVA.

A Figura 6.33 apresenta 0 comparativo das curvas de escoamento para ambos
o0s protocolos de mistura em comparacdo aos pontos medidos e ajustados da pasta
de cimento caracterizada anteriormente. Foi observado que o protocolo 1 teve
aumento dos valores superior e inferior da tensdo de escoamento do carbopol. Por
outro lado, a curva de escoamento do protocolo 2, aproximadamente se equiparou
a curva anteriormente gerada e ajustada da pasta de cimento. Mais uma vez, como
observado nos resultados obtidos das medicdes de viscosidade entre os dois tipos
de protocolo de mistura, 0 aumento da tensdo de cisalhamento do protocolo 1 reflete
que de fato a funcdo pretendida com a inclusdo das fibras fosse alcancada: alterar
as caracteristicas do fluido simulador da pasta de cimento de forma positiva como
sera discutido na secdo seguinte. Para o protocolo 2 a equiparidade dos resultados
é devido a incorporacéo que as fibras tiveram na matriz do carbopol uma vez que
elas foram homogeneizadas ao longo dos cinco dias de preparagdo. O objetivo com
ainclusdo das fibras é alterar positivamente as caracteristicas do fluido a fim de que

ele adquira maior estabilidade durante a atividade de plugue e abandono de um
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poco. Desse modo, a inclusdo das fibras seguindo o protocolo 1 foi a que melhor

apresentou essa caracteristica.
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Figura 6.33 Comparacgédo entre as curvas de escoamento dos
dois protocolos de mistura com 0,25% de fibras de PVA em
relacdo a curva de escoamento da pasta de cimento.

Os graficos a seguir sdo os resultados obtidos das curvas de escoamento das
diferentes fracGes volumétricas de fibras no carbopol. Foram avaliadas 04 (quatro)
concentracdes de fibras: 0,10, 0,25, 0,50 e 1,00%. A Figura 6.34 ilustra a

comparacao visual de cada uma das fracGes de fibras utilizadas no experimento.
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c d

Figura 6.34 Medicao das fibras de PVA. (a) Carbopol com 0,10% de fibras de PVA; (b)
Carbopol com 0,25%; (c) Carbopol com 0,50%; (d) Carbopol com 1,00% de
concentracao de fibras de PVA.

Apos a caracterizacdo de cada fracdo volumétrica de fibras no carbopol, os
graficos das Figura 6.35 a 6.38 ilustram 0 seu impacto nas curvas de escoamento.
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Figura 6.35 Curva de escoamento do carbopol com 0,10% de
concentracao de fibras de PVA.
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Figura 6.36 Curva de escoamento do carbopol com 0,25% de

concentracao de fibras de PVA.
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Figura 6.37 Curva de escoamento do carbopol com 0,50% de
concentracao de fibras de PVA.
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Figura 6.38 Curva de escoamento do carbopol com 1,00% de
concentracao de fibras de PVA.

A Figura 6.39 apresenta a comparagdo dos resultados das curvas de
escoamento para cada fracdo volumétrica de fibras utilizada. Foi observado que ao
passo que a concentracdo das fibras de PVA aumenta a tensdo de cisalhamento
diminuiu. Ou seja, a viscosidade do carbopol diminuiu, pois estd associada a

resisténcia ao fluxo que o fluido encontra ao se mover ao longo de uma superficie.
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Figura 6.39 Curva de escoamento do carbopol para todas as
frac6es volumétricas de fibras de PVA utilizadas.

Curiosamente o carbopol com 0,50% de fibras apresentou resultado muito
préximo do carbopol sem a incluséo de fibras. Mais uma evidéncia da escolha da
fracdo volumétrica das fibras para esta pesquisa, mostrando que a concentragcao com
0,50% tem um comportamento reoldgico aproximado do escoamento da pasta de
cimento anteriormente apresentado no subitem 6.6.1. Ou seja, ndo diferenciando de
forma acentuada o seu comportamento reolégico em relacdo ao da pasta de cimento.

O protocolo definido para a continuidade dos testes reoldgicos foi o protocolo
1 de disperséo das fibras, o qual as fibras sdo dispersas no carbopol apos ele ter sido
preparado. Para tanto, foram realizadas uma bateria de ensaios com diferentes
fraces volumétricas de fibras para investigar se haveria algum tipo de alteracdo da
viscosidade do carbopol com a mudanca da concentracéo das fibras. Desse modo,
foi estabelecido uma rampa crescente e descrente da taxa de cisalhamento, variando
os valores entre 0,01 para 100 s™.

As Figuras 6.40 a 6.43 representam, respectivamente, as fragdes
volumeétricas de 0,10, 0,25, 0,50, 1,00% das fibras de PVA no carbopol. Apds a
obtencgéo dos resultados, observou-se que ndo houve variacdo da viscosidade do
carbopol ensaiado com a fragdo volumétrica especifica. Apos as trés repeticdes
seguidas de carregamento e descarregamento da taxa de cisalhamento os valores da
viscosidade permaneceram estaveis. Essa era uma preocupacdo ao utilizar o
carbopol com as fibras durante o teste reoldgico para determinagdo da curva de

escoamento. Pois durante a determinacdo da curva, apos a mudanca de cada taxa de
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cisalhamento poderia ser alterada a viscosidade do fluido. Contudo, isso ndo
ocorreu. Com esses testes, concluiu que o comportamento ndo era alterado e, entéo

poderia ser prosseguido com as medi¢cOes e determinacdo das curvas de

escoamento.
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Figura 6.40 Grafico da mudanca de viscosidade do carbopol com
inclusdo de 0,10% de fibras de PVA.
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Figura 6.41 Gréfico da mudanca de viscosidade do carbopol com
incluséo de 0,25% de fibras de PVA.
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Figura 6.42 Grafico da mudanca de viscosidade do carbopol com inclusdo
de 0,50% de fibras de PVA.
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Figura 6.43 Gréfico da mudanca de viscosidade do carbopol com
inclusdo de 1,00% de fibras de PVA.

Observou-se também uma tendéncia da viscosidade do carbopol diminuir
com o acréscimo das fibras. Contudo, a maior fracdo volumétrica de fibras de PVA
utilizada ndo seguiu essa tendéncia. A fracdo volumétrica de 1,00% de fibras
apresentou o valor de viscosidade ligeiramente acima do valor registrado com a
fracdo volumétrica de 0,50% em ambas as taxas de cisalhamento, conforme é

possivel observar na Figura 6.44. Contudo, essa observacdo ndo foi a mesma
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apresentada na curva de fluxo com a fracdo volumétrica de 1,00%, conforme

registrado na Figura 6.39.
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Figura 6.44 Gréfico da mudanca de viscosidade do carbopol para todas
as concentrac6es de fibras de PVA medidas.

Além disso, foram realizadas algumas medi¢des, de pontos especificos da
pasta de cimento com a inclusdo da fracdo volumétrica definida para este estudo de
0,5% de fibra de PVA e sem a incluséo de fibras na geometria Couette com a célula
de medicdo (gap) maior. Os resultados obtidos das medi¢des da pasta de cimento,
vide Figura 6.45, foram suficientes para observar que a inclusao das fibras de PVA
colaboraram para diminuicdo da tensdo de cisalhamento e a diminuicdo da
viscosidade da pasta. Esse comportamento de diminuicdo da viscosidade do
carbopol ja foi discutido acima nesta subse¢do. Como os pontos medidos foram
taxas impostas de cisalhamento constante e devido a presenca de material
particulado, bem como ao fato do endurecimento natural da pasta de cimento, 0s

pontos da curva foram registrados até 2000 segundos de medicao. Apos esse tempo
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e ao se aproximar de 01 (uma) hora de ensaio 0s valores apresentaram uma
instabilidade, oscilando entre picos e vales de tensdo de cisalhamento,

inviabilizando o uso dos demais dados medidos.
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Figura 6.45 Reologia da pasta de cimento no re6metro rotacional
com célula de medi¢do Couette com gap maior.

6.9 Duto vertical

Visando nesta pesquisa a aplicacdo da pasta de cimento para a atividade de
plugue e abandono de pogo (P&A), foi montando um aparato em escala reduzida
numa bancada experimental do que seria a condi¢do de langamento da pasta acima
do fluido de perfuracéo. Propondo que essa pasta de cimento atinja tempo suficiente
para 0 seu endurecimento antes de misturar com o fluido abaixo dela, foi montando
o referido teste de bancada e medido o tempo de imiscibilidade entre os fluidos.
Para tanto, utilizou-se o carbopol definido e caracterizado anteriormente para
simular a pasta de cimento, com fluidos abaixo dele simulando as densidades dos
fluidos de perfuracdo no abandono do poco. Inicialmente foram realizados testes de
estanqueidade do aparato para conter os fluidos do teste, conforme Figura 6.46

abaixo.
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Figura 6.46 Aparato de visualizagdo da
imisibilidade entre os fluidos de perfuragéo
e o fluido de tamponamento durante teste
de estanqueidade.

Para uma melhor visualizacdo do teste de imisibilidade entre os fluidos, o
carbopol foi tinjido com um corante preto para facilitar a visualizacdo, conforme

Figura 6.47.

Figura 6.47 Materiais utilziados para tinjimento do carbopol durante os testes do
duto vertical.
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A Figura 6.48 apresenta um dos primeiros testes realizados no duto vertical,
utilizando &gua em temperatura ambiente como fluido na parte inferior. O
procedimento experimental envolveu a montagem do aparato em posicao vertical,
seguida do preenchimento da sua parte inferior com agua até a altura da "gaveta”,
dispositivo que controla a liberagdo e o contato entre os fluidos superior e inferior.
Apos esse preenchimento, a gaveta foi fechada, e a parte superior do duto foi
completada com uma solucdo de carbopol a 0,22%, tingida para facilitar a
visualizacdo. Com o sistema de filmagem devidamente montado, a gaveta foi aberta
e um crondmetro acionado para medir o tempo de interacao e possivel mistura entre
os fluidos. Como a agua em condi¢des de temperatura ambiente apresenta
densidade de 0,99 g/cm3 e viscosidade de 0,001 Pa-s, valores proximos a densidade
da solucdo de carbopol utilizada no estudo, ndo foi observada miscibilidade
significativa entre os fluidos, conforme demonstrado na Figura 6.49. O carbopol
permaneceu acima da agua, formando um plugue estavel. Esse comportamento
permitiu constatar que um fluido de perfuracdo presente no poco, com densidade
semelhante a da pasta de cimento, simulado pelo carbopol neste estudo, pode
proporcionar a estabilidade necesséaria para o tamponamento do poco apds o

langamento do cimento.

Figura 6.48 Visualizacdo do teste de imisibilidade entre o fluido de tamponamento
(carbopol) e o fluido de perfuracdo (agua).
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Figura 6.49 Visualizacdo do resultado da imisibilidade entre os fluidos carbopol e agua.

A Figura 6.50 apresenta o segundo teste realizado no duto vertical tendo como
fluido abaixo o dleo de cozinha em temperatura ambiente. Seguindo 0 mesmo
procedimento descrito acima, apds ter sido completado com o carbopol a parte
superior do duto vertical, a gaveta foi aberta e iniciada a contagem do tempo de
mistura entre os dois fluidos. A densidade do éleo de cozinha em temperatura
ambiente é inferior ao da agua, sendo o seu valor 0,89 g/cm? e viscosidade entre
0,035 a 0,65 Pa.s. Contudo, mesmo com a densidade do 6leo de cozinha inferior ao
da &gua, ainda assim, ndo foi suficiente para que houvesse a mistura entre os dois
liquidos.

A partir das duas tentativas anteriores, buscou-se um novo fluido com
densidade inferior ao do carbopol de estudo para visualizar a mistura entre eles.
Consequentemente, utilizar as fibras de PVA na concentragdo adotada nesta
pesquisa de 0,50% para avaliar a sua aplicagdo como agente de estabilizacdo da
pasta de cimento, até aqui simulada pelo carbopol 980 com 0,22% de concentragéo.
Para tanto, desta vez foi utilizado o alcool etilico 70%, cuja densidade pode variar
de 0,86 a 0,88 a 25°C e sua viscosidade é de 0,001 Pa.s.
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Figura 6.50 Visualizacao do teste de
imisibilidade entre o carbopol e o 6leo de
cozinha.

A Figura 6.51 apresenta o terceiro teste realizado no duto vertical tendo como
fluido abaixo o alcool etilico em temperatura ambiente. Apds seguir o procedimento
de montagem do aparato e colocado o carbopol na parte superior do duto vertical,
a gaveta foi aberta e iniciada a contagem do tempo de mistura entre os dois fluidos.
Apos 15 (quinze) minutos de contagem é possivel verificar na filmagem que ocorre
o0 desplacamento de parte do carbopol que afunda no é&lcool, conforme Figura 6.51b.
Dai em diante a contagem continua sendo realizada e toda a coluna do carbopol é
deslocada para baixo com o tempo em direcdo ao fundo da coluna do duto vertical.
Para quantificar a taxa que ocorre o deslocamento do carbopol, foi realizada uma
marcacéo, Figura 6.51c, a certa altura da coluna deslocada pelo carbopol e iniciada
uma nova contagem para medir a velocidade com a qual essa queda acontece. Foi
observado que em 9°30 (nove minutos e trinta sequndos) o carbopol percorre
aproximadamente 05 (cinco) milimetros dentro da coluna do duto. Ap6s mais de
uma hora de experimento e visualizacdo do comportamento do carbopol dentro do
duto vertical sobre o alcool é possivel observar uma coluna inteiriga de carbopol
afundado, conforme Figura 6.51d.
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c d

Figura 6.51 Visualizac&o do teste de imisibilidade entre os fluidos de perfuracéo
(&lcool etilico) e o fluido de tamponamento (carbopol). (a) Inicio do experimento; (b)
Desplacamento de parte do carbopol afundando no alcool; (¢) Medigéo do
comprimento de afundamento do carbopol dentro do duto vertical; (d) Visualizacdo de
uma coluna inteirica do carbopol apés mais de 01 (uma) hora de experimento.
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A Figura 6.52 apresenta o quarto teste realizado no duto vertical tendo como
fluido abaixo o alcool etilico em temperatura ambiente e neste teste foi feita a
incluséo das fibras de PVA no carbopol na concentracao de 0,50%.

c d

Figura 6.52 Visualizacdo do teste de imisibilidade entre os fluidos
de perfuracao (alcool etilico) e o fluido de tamponamento (carbopol)
com incluséo de fibras de PVA. (a) Frasco com 0,50% de fibras de
PVA misturadas no carbopol; (b) Tinjimento do carbopol para
visualiagdo; (c) Inicio do ensaio; (d) Visualiagdo ap6s mais de duas
horas de ensaio.
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Tomando como referéncia o pogo definido nesta pesquisa de trés mil metros
de profundidade, com temperatura de 88°C e presséo de 200 bar (20MPa), o tempo
de consisténcia do cimento classe G sem aditivos retardadores de pega pode variar
entre uma até duas horas. A estabilizacdo do carbopol com fibras de PVA por mais
de duas horas, até a mistura dos fluidos, indica que a adigdo dessas fibras € uma
alternativa promissora e benéfica para plugue e abandono de pocos de petréleo.
Conforme Figura 6.52d que ilustra a visualizacdo de mais de duas horas de

experimento ocorrido sem a mistura entre os fluidos.

6.10 Conclusoes

O principal objetivo deste estudo € ampliar a base de conhecimento existente
sobre o estado da pasta de cimento em estado fresco quando utilizada para a
atividade de plugue e abandono de po¢o com a incluséo de fibras discretas de PVA.
Com o objetivo de melhorar as propriedades mecanicas e a durabilidade das bainhas
de cimentacdo, a fibra de PVA utilizada nesta pesquisa surge como uma alternativa
promissora para estabilizacdo da pasta de cimento dentro do poco apos o
langamento da pasta. O efeito das fibras na reologia do fluido precisava ser
caracterizado e avaliado para que as interagdes com o cimento fossem benéficas,
ndo afetassem a bombeabilidade e a sua colocacdo dentro do pogo. Sendo assim,
foi importante o estudo e a definicdo de um fluido para simular a pasta de cimento
e prosseguir com o programa experimental reolégico, que neste caso o carbopol.

Apos a realizacdo da caracterizagdo da influéncia das fibras de PVA nas
propriedades reoldgicas da pasta de cimento classe G as seguintes conclusdes deste
estudo sdo apresentadas:

Considerando os resultados dos ensaios reoldgicos, a adi¢do das fibras de
PV A aumentou a viscosidade do carbopol utilizado para simular a pasta de cimento
quanto do proprio cimento. Esse aumento foi benéfico porque ajudou a aumentar o
tempo de estabilizacdo do fluido de tamponamento sobre o fluido de perfuracéo. O
protocolo de mistura das fibras de PVA é uma variavel a ser considerada, pois
influencia diretamente na viscosidade e no limite de escoamento do fluido. A fracao
volumétrica das fibras de PVA ¢é uma variavel também a ser considerada pois,
semelhantemente ao tipo de protocolo de mistura, também pode influenciar na

viscosidade e no limite de escoamento do fluido.
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7 Conclusdes e sugestdes para futuros trabalhos

7.1 Conclusodes

O presente estudo se concentrou no comportamento mecanico e reoldgico da
pasta de cimento classe G com a inclusdo de fibras de PVA. Foi avaliado
inicialmente o estado endurecido da pasta sob condigdes de elevada temperatura e
pressdo em ambiente corrosivo contendo salmoura saturada com didxido de
carbono ou &cido sulfidrico. Durante o estudo com a pasta em estado endurecido
foram conduzidos ensaios de caracterizacdo fisica, quimica e mecénica. Em
seguida, foi avaliado o comportamento reoldgico da mesma pasta de cimento em
estado fresco com vistas na aplicagédo de abandono de pocos. Para tanto, foram
realizados ensaios para determinacdo das propriedades reoldgicas do fluido sem e
com a incorporacdo das fibras. A partir dos resultados obtidos foi possivel
apresentar as seguintes conclusdes discutidas abaixo.

A anélise do comportamento mecénico triaxial da pasta de cimento classe G
(Capitulo 4), submetida a condicGes de alta pressdo, temperatura e exposicao a
salmoura saturada com CO, ou H,S, mostrou reducdo na resisténcia a compressao
e no mddulo elastico em relacdo as amostras de referéncia. A exposicdo a H,S
resultou em queda de 27% na resisténcia, enquanto o CO, causou uma reducéo de
45%. Acredita-se que o método de cura convencional contribua para esses
resultados, induzindo micro defeitos e tensdes locais. A pasta de cimento, ao ser
exposta a agentes degradantes, apresentou maior porosidade devido as reagdes
quimicas entre os produtos de hidratacéo, o gas acido e a salmoura. Acredita-se que
a formacdo de bicarbonatos e a lixiviacdo contribuem para o aumento da porosidade
em amostras com CO,, enquanto a lixiviacdo de Ca2?* das fases CH e C-S-H,
juntamente com a reagdo do &cido cloridrico com ferritas, aluminatos e C,S ndo
hidratado, explique o aumento em amostras com H,S.

A anélise do comportamento mecanico triaxial da pasta de cimento classe G
reforgadas com fibra de PVA curadas sob elevada pressdo e temperatura (Capitulo

5), concluiu que apds trés meses em salmoura saturada com H,S ou CO,, as fibras
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de PVA mantiveram a fungdo de refor¢co na matriz cimenticia, melhorando as
propriedades mecéanicas, reduzindo a fragilidade da matriz, mantendo a integridade
poOs-ruptura e aumentando a ductilidade da pasta de cimento endurecida. Observou-
se que a incorporacao de fibras de PVA proporcionou um incremento na resisténcia
meédia das pastas, independentemente da condi¢do de confinamento, em relagdo as
pastas sem adicédo de fibras. Em comparacdo com as pastas sem incluséao de fibras,
as pastas com fibras expostas a salmoura saturada com H,S apresentaram 0s
menores valores de modulo de elasticidade, tanto em ensaios confinados quanto ndo
confinados. A comparacao entre os ambientes de exposicao revelou que a salmoura
combinada com H,S foi mais agressiva as fibras do que a salmoura com CO,
durante o periodo de trés meses. A analise mecanica das pastas expostas ao H,S
evidenciou uma reducdo significativa na rigidez e um aumento correspondente na
deformabilidade, em ambas as condi¢des de confinamento. Tais resultados indicam
um maior impacto dessa condicdo de exposicdo tanto nas fibras quanto na matriz
de cimento. A pressdo de confinamento afetou a deformacéo axial e volumétrica de
amostras com H,S e CO, em salmoura, similarmente as pastas sem fibras. Acima
de 20 MPa, deformacdes plasticas ocorreram mesmo sem tensdo desviatoria. Apos
seis meses de exposi¢cdo em um ambiente com salmoura saturada com CO,, resultou
na perda da funcdo estrutural das fibras de PVA, devido a sua degradacao.

A andlise da influéncia das fibras de PVA nas propriedades reoldgicas de
pastas de cimento classe G para tamponamento de pocos de petréleo abandonados
(Capitulo 6), concluiu que a inclusdo de fibras de PVA, comprovada pelos ensaios
reoldgicos, resultou em um aumento benéfico da viscosidade do carbopol, utilizado
como substituto da pasta de cimento, e da propria pasta. Esse incremento na
viscosidade prolongou o tempo de estabilizacdo do fluido de tamponamento sobre
o fluido de perfuracdo nos ensaios com duto vertical. Tanto o0 método de mistura
qguanto a proporcdo de fibras de PVA (fracdo volumétrica) exercem influéncia
significativa na viscosidade e no limite de escoamento do fluido.

A pasta de cimento estabilizada demonstrou potencial para aplicagdo em
condicBes de fundo de pocgo, apresentando aumento da resisténcia mecanica e da
capacidade de deformacéo sob tensdes de confinamento, mesmo com a reducédo da
resisténcia em ensaios ndo confinados. No entanto, a incorporagéo de fibras de PVA
como reforgo da pasta de cimento endurecida mostrou-se ineficaz, especialmente

em ambiente de salmoura saturada com gas H,S. Ap0s trés meses de exposi¢éo, as
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fibras sofreram degradacéo parcial em ambos os meios, e, na condi¢do mais severa,
seis meses em salmoura saturada com gas CO,, foram completamente degradadas,
inviabilizando sua aplicagdo como reforgo estrutural. Por outro lado, no estado
fresco, as fibras demonstraram eficacia na estabilizacdo do fluido de tamponamento
sobre o fluido de perfuracdo, tornando-se uma alternativa viavel para aplicacdo na

atividade de plugue e abandono de pocos.

7.2 Sugestdes para futuros trabalhos

Ao longo da pesquisa, notou-se que alguns pontos precisam ser ainda mais
explorados para gerar conclusdes mais aprofundadas quanto ao comportamento
quimico-fisico-mecénico-reoldgico da pasta de cimento para pogos de petréleo.
Portanto, algumas sugestdes para trabalhos futuros serdo discutidas abaixo.

A condicdo de cura da pasta de cimento dentro da cdmara de envelhecimento
(autoclave) pode ser explorada para minimizar os provaveis efeitos da inducédo de
micro defeitos e tensdes locais antes da caracterizagdo mecéanica das amostras.
Desse modo, pode-se também observar se esse procedimento de cura minimizaria
as deformacdes plasticas que ocorreram durante o processo de confinamento das
amostras (Xie et al. 2008). Bem como, poderdo ser exploradas outras condi¢des de
ensaio quanto a pressdes, temperatura, visando pocos de maiores profundidades.
Trabalhos futuros podem considerar também a realizacdo experimental, em
periodos variados, da exposicdo combinada de agentes acidos e a avaliacdo de como
as pastas de cimento reagem quimico, fisico e mecanicamente nestas exposicoes.

Para ampliar o entendimento sobre o reforco de pastas de cimento utilizadas
em pocos de petroleo, propbe-se a investigacao de outros tipos de fibras e algumas
combinacges entre elas e outros materiais sob diferentes fracdes volumétricas. O
estudo deve contemplar a caracterizacdo aprofundada das propriedades fisicas,
quimicas, mecéanicas e reoldgicas, sendo esta Ultima avaliada sob variadas
condigBes de pressao e temperatura. Além disso, o estudo da influéncia do gés &cido
a pasta de cimento em estado fresco com a inclusédo das fibras pode ser explorado,
uma vez que neste trabalho somente foi avaliado a a¢cdo do agente acido em estado
endurecido da pasta de cimento. Recomenda-se, ainda, a inclusdo de ensaios em

dutos inclinados, complementando os testes ja realizados em dutos verticais.
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Adicionalmente, seria relevante investigar misturas de carbopol que simulem
pastas de cimento com menor tensdo de escoamento, como observado na maioria
das pastas de cimento usuais. A tensao de escoamento do fluido é uma propriedade
que influencia diretamente a estabilidade do plugue, sendo um fator crucial para
entender o comportamento do sistema em condi¢des de densidades instaveis. Dessa
forma, a avaliacdo da efetividade das fibras em contribuir para a estabilizagéo do
sistema sob tais condicGes seria mais representativa e permitiria uma analise mais

abrangente do desempenho em cenarios reais.
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