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RESUMO

A qualidade da cimentacdo afeta diretamente o tempo de vida Util e a eficiéncia dos pogos de
petroleo. Estudos recentes mostram que a perda de isolamento de um pogo de petrleo esta
relacionada com a resisténcia mecénica da pasta de cimento principalmente quando os
esforgos de tracdo estdo envolvidos. Os nanotubos de carbono devido as suas propriedades
como excepcional resisténcia a tragdo, mddulo de elasticidade, condutividade elétrica e
térmica sdo potencial candidatos para o reforco dessas matrizes cimenticias. Neste sentido,
esta pesquisa analisa 0 comportamento das pastas de cimento produzidas com nanotubos de
carbono crescidos diretamente no clinquer para pogos de petroleo. Pastas de cimento com
0,1% e 0,3% de nanotubos de carbono e 0,2% de dispersante a base de polinaftaleno
sulfonado foram avaliadas em seu estado fresco e endurecido. A estabilidade, resisténcia a
compressdo, resisténcia a tracdo por compressdao diametral e durabilidade foram as
propriedades investigadas no estado endurecido. Os ensaios demonstraram que 0s nanotubos
de carbono na proporcao de 0,1 e 0,3% ndo alteraram o comportamento reoldgico das pastas
de cimento com o uso do dispersante a base de polinaftaleno sulfonado. Foram obtidos ganhos
significativos de resisténcia a compressdo aos 28 dias e de resisténcia a tracdo por compressao
diametral nas idades de 7 dias e 28 dias, principalmente. O estudo demonstrou que as pastas
de cimento com nanotubos de carbono é uma opcdo viavel para utilizacdo em pogos de

petréleo.

Palavras chaves: Nanotubos de carbono, pastas de cimento, pocos de petréleo,

comportamento reoldgico, resisténcia mecanica.



ABSTRACT

The cementing quality directly affects the useful life and the efficiency of oil wells. Recent
studies show that oil well isolation loss is related to the cement paste mechanical strength
especially when tensile stresses are involved. Carbon nanotubes due their properties as
exceptional tensile strength, modulus of elasticity, electrical and thermal conductivity are
potential candidates for the reinforcing cement matrices. In this sense, this research analyzes
the behavior of the cement pastes produced with carbon nanotubes grown directly onto the
clinker particles for oil wells. Cement slurries with 0.1 and 0.3% of carbon nanotubes and
0.2% of sulfonated polynaphthalene dispersant have been produced and evaluated in the fresh
and hardened state. The stability, the paste compressive and splitting tensile strength as well
as its durability were the properties assessed in the hardened state. The test results have shown
that carbon nanotubes at the ratio of 0.1% and 0.3% with respect to cement content did not
alter the rheological behavior of cement paste with the use of the sulfonated polynaphthalene
based dispersant. Significant gains of compressive strength at the age of 28 days and splitting
tensile strength at the ages of 7 and 28 days were achieved. The study showed that the cement

slurries with carbon nanotubes are a viable option to be used use in oil wells.

Key words: carbon nanotubes, cement slurries, oil wells, rheological behavior, mechanical

strength
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INTRODUCAO

As pastas de cimento vém sendo utilizadas desde os primérdios da inddstria do petroleo com a
funcédo de estabilizar, manter a estrutura e isolar a zona de producdo da formacéo rochosa. As
descobertas de novas reservas em condicGes de exploracdo adversa, e a necessidade de
recuperar o 6leo em pocos maduros tém imposto ao cimento usado na cimentacdo, condi¢bes
extremas de temperatura e pressdo. As falhas na cimentacdo dos pogos tém aumentado e
requerido um maior numero de intervencdes para corre¢do o que além de adiar a producédo

implica em custos adicionais e riscos ao meio ambiente.

A busca por materiais alternativos a serem utilizados em cimentacdo de pocos de petroleo é
uma atividade em pleno desenvolvimento. Os desafios dizem respeito as modificacdes e a
melhoria de suas propriedades como sistemas de pastas mais resistentes, mais duraveis, mais
flexiveis e resistentes a choques (PATIL e DESHPANDE, 2012).

Nos Ultimos anos muitos interesses tém sido gerados na industria no desenvolvimento de
cimentos ducteis, exibindo altos valores de resisténcia a tracdo e a flexdo. Apesar dos sistemas
convencionais de cimento usados em pocos de petréleo exibir alta resisténcia a compresséo,
ainda ha limitado desenvolvimento da resisténcia a tracdo e a flexdo (DEAN e TORRES,
2002).

Nanomateriais de carbono, como 0s nanotubos de carbono (NTCs), nanofibras de carbono
(NFCs) e o grafeno tem atraido o interesse cientifico devido as suas notaveis propriedades
como excepcional resisténcia a tracdo, modulo de elasticidade, condutividade elétrica e
térmica (DRESSELHAUS et al., 1996). Os NTCs apresentam resisténcia a tracdo e médulo
de elasticidade dez vezes maior que 0 aco e densidade cinco vezes menor (SALVETAT et al.,
1999; SHAH et al., 2009). Segundo Y1 et al. (2005) e DE LA ROJI et al. (2012), a adicédo de

materiais nanomeétricos a estrutura do silicato de calcio hidratado (C-S-H) produz matrizes de



cimento mais resistentes e ducteis. Como consequéncia, estes materiais podem prevenir
propagacdo de trincas nas matrizes cimenticias. Os NTCs nos compdsitos de cimento
reforcam a estrutura do C-S-H agindo como pontes de transferéncias tensdes de tracdo. Estes
materiais sdo candidatos promissores para uma nova geracdo de materiais compositos
multifuncionais de alto desempenho estrutural (KUILLA et al., 2010; HUANG et al., (2012);
NASIBULIN et al., 2013).

1.1 Justificativa

Na exploracéo e producdo de petrdleo, a cimentagdo é uma importante etapa de perfuracdo. A
qualidade da mesma afeta diretamente a eficiéncia da recuperacdo e o tempo de vida de um
poco de dleo e gas. Sistemas de pastas de cimento adequadas as condi¢fes dos pogos de
petroleo sdo essenciais para uma cimentacdo eficiente (FUQUAN et al., 2006) e Uteis para

preservar sua integridade e fixar o revestimento metélico.

Estudos recentes demonstraram que a perda de isolamento de um poco de petréleo estd
relacionada com a resposta mecénica de cimentos particularmente quando os esforcos de
tracdo estdo envolvidos. O pensamento atual da indUstria do petr6leo é que os procedimentos
de projeto existentes com base na resisténcia a compressao sao deficientes na medida em que
simplificam os critérios com o qual um engenheiro pode selecionar uma pasta de cimento
apropriada. Fissuras ou descolamento das pastas de cimento observado em pocos existentes
ndo pode ser evitado seguindo esses requisitos. Eles sublinham a necessidade de andlise do
comportamento das pastas de cimento utilizadas para a cimentacdo de pocos de petroleo e o
desenvolvimento de cimentos com propriedades apropriadas para garantir o desempenho
adequado (PHILIPPACOULOS et al., 2002).

O cimento Portland classe G, utilizado na cimentacdo de pocos de petrdleo, é um aglomerante
hidraulico obtido da moagem do clinquer ao qual é adicionado gesso ou gipsita. O clinquer é
obtido do aquecimento a temperaturas da ordem de 1400 C° de uma mistura de calcario e
argila. Desta forma, o cimento Portland possui basicamente em sua composi¢cdo compostos de
silica e célcio. Os principais constituintes do cimento Portland s&o: silicatos de calcio como
C3S (3Ca0-Si0y) e C,S (2Ca0-Si0,), aluminatos de célcio C3;A (3 CaO-Aly03),
ferroaluminato de calcio C4AF (4 CaO-Al,03-Fe;03) e a gipsita (CaSO,) adicionada para



inibir o processo de pega instantanea ocasionada pela grande reatividade do C;A (NBR 9826,
1993).

O cimento Portland hidratado é composto majoritariamente por um silicato de calcio
hidratado comumente chamado C-S-H. Durante a hidratacdo, o C-S-H recobre
progressivamente os grdos de cimento anidro e preenche, aos poucos, 0 espaco intergranular.
Essa fase hidratada é considerada como o verdadeiro ligante da pasta de cimento endurecida e
é a principal responsavel por grande parte das propriedades da pasta de cimento endurecida. O
C-S-H é um material fragil com baixa resisténcia a tracdo. E também responsavel pela
instabilidade dimensional da pasta (GLEIZE, 2008).

A importancia do conhecimento das caracteristicas da estrutura do C-S-H e outras fases
existentes no cimento na escala nanométrica e o entendimento dos processos fisicos e
quimicos em nano escala sdo necessarios para o controle e previsdo das propriedades e do
comportamento do material cimenticio diversas escalas (SANCHES e SOBOLEYV, 2010).

Segundo GLEIZE (2008), quase todos 0s avangos nas propriedades mecénicas de matrizes de
cimento conseguidos nas Ultimas décadas foram realizados através da reducdo da porosidade
capilar e pela otimizagdo dos empilhamentos granulares. No entanto, em termos de
desempenho, chegou-se proximo de uma assintota, 0 que sugere que a melhoria das
propriedades mecanicas s6 pode vir de modificacdes nas escalas mais finas do material. Uma
das maneiras de se obter este efeito € na modificacdo das forcas de ligacdo entre as particulas
(nanocristalitas do silicato de calcio hidratado). O reforco da estrutura do C-S-H com fibras e
armaduras de diametro nanométrico permitird produzir matrizes de cimento mais resistentes e
também mais ducteis, impedindo a formacdo e propagacdo de fissuras. Desta forma a
incorporacdo de nanotubos de carbono em compdsitos de cimento é uma das maneiras de se
reforcar a estrutura do C-S-H visto que estes atuardo como pontes de transferéncia das tensdes

de tracdo aumentando a resisténcia da matriz.

Segundo SANTRA et al. (2012), os nanomateriais podem preencher os espacos entre 0s géis
de C-S-H e agir como um “nanofiller” reduzindo efetivamente sua
porosidade/permeabilidade. Por outro lado, devido a sua grande area superficial estes

materiais podem aumentar a viscosidade da pasta de cimento, causando problemas de



bombeabilidade. Portanto, € necessario otimizar o processo para encontrar a redugdo da
porosidade necessaria e um comportamento reoldgico adequado as condigdes do pogo.

De acordo com CHEN et al. (2004), os nanotubos e nanofibras de carbono (NTCs e NFCs)
sdo uns dos melhores materiais avaliados para reforcar as matrizes de cimento Portland, néo
sO devido a sua resisténcia, mas também devido ao seu tamanho (variando de 1 nm até
dezenas de microns de comprimento). NTCs e NFCs possibilitam a prevencdo da nucleacdo e
crescimento de fissuras desde a microescala até a nanoescala. Uma baixa concentracdo de
NTCs/NFCs é necessaria para um acréscimo nas propriedades mecéanicas das matrizes

cimenticias, como pode ser observado na escala micro e milimétrica das fibras de carbono.

A descoberta de petréleo na camada do pré-sal tem exigido estudos cada vez mais aplicados e
urgentes no tocante a cimentacdo desses po¢os. Neste sentido, o emprego de cimento
reforcado com nanotubos de carbono (NTCs) na cimentacdo destes pogos se mostra bastante

promissor.

1.2 Objetivo

Dentro deste cenério, o objetivo desta tese de doutorado é avaliar o comportamento de pastas
de cimento classe G com nanotubos de carbono (NTCs) crescidos diretamente sobre o

clinguer de cimento Portland na cimentacdo de pogos de petrdleo.

Os objetivos especificos sao:
e verificar o comportamento reolégico e estabilidade das pastas de cimento produzidos
com diferentes teores de nanotubos de carbono;

o verificar as resisténcias a compressao e a tracdo por compressao diametral das pastas
de cimento classe G fabricado com diferentes teores de NTCs para cimentacdo de

pocos de petréleo;

¢ verificar o comportamento fisico das pastas de cimento frente ao ataque acido.



1.3 Estrutura do trabalho

O trabalho esta estruturado em cinco capitulos. O capitulo 1 é a presente introducdo. Nesta

parte sdo destacadas a justificativa e os objetivos para o desenvolvimento desta pesquisa.

O capitulo 2 apresenta uma reviséo de literatura sobre cimentacdo de pogos de petrdleo, pastas
de cimento para pocos de petréleo (propriedades da pasta no estado fresco e no estado

endurecido), nanotubos de carbono e pastas de cimento com nanotubos de carbono.

No capitulo 3 sdo descritos 0os materiais empregados, € 0os métodos para caracterizacdo dos
materiais e das pastas de cimento produzidas com NTCs tanto no estado fresco como no
estado endurecido.

O Capitulo 4 apresenta os resultados da caracterizacdo dos materiais e 0s resultados e
discussdo dos ensaios realizados nas pastas de cimento produzido com NTCs no estado fresco
e no estado endurecido. As pastas de cimento com NTCs foram avaliadas no estado fresco em
relacdo as suas propriedades reoldgicas. No estado endurecido, as pastas de cimento foram
avaliadas quanto a sua estabilidade, ao seu comportamento mecanico e durabilidade. A
avaliacdo mecénica das pastas de cimento com NTCs compreendeu ensaios de resisténcia a
compressdao e resisténcia a tracdo por compressdo diametral. Para caracterizacdo da

durabilidade do material foi realizado o ensaio de resisténcia ao ataque por acido.

O capitulo 5 apresenta as principais conclusdes obtidas durante o desenvolvimento trabalho.

No capitulo 6 séo feitas algumas sugestdes para trabalhos futuros.
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REVISAO DE LITERATURA

2.1 Cimentacédo de Pocos de Petroleo

A primeira perfuragdo de um poco de petréleo se deu em 1859. Porém, apenas em 1903
utilizou-se a cimentagdo em um pogo, no campo “Lompoc”, na Califérnia. Na ocasido,

esperavam-se 28 dias para o endurecimento do cimento (CAMPOS et al., 2002).

Em 1910, Almond Perkins patenteou uma operacao de cimentacdo com dois tampdes, um a
frente e um atrds da pasta. Os tampdes eram usados para evitar a contaminacdo da pasta

durante o deslocamento do fluido de perfuragdo (CAMPOS et al., 2002).

No ano de 1918 foi criada a primeira companhia de servi¢o especializada na cimentacéo de
pocos petroliferos (Companhia Perkins), localizada em Los Angeles. No ano seguinte, foi
criada a companhia de servi¢co Halliburton, no Norte da Califérnia, onde atua até hoje. Em
1922, Erle P. Halliburton patenteou o “jet mixer” um misturador automatico com jatos,
ampliando assim as possibilidades operacionais, fato que motivou diversas companhias a

passarem a adotar a préatica de cimentar revestimentos (CAMPOS et al., 2002).

A partir de 1923, fabricantes americanos e europeus de cimento passaram a fabricar cimentos
especiais para a industria de petréleo. Até entdo, aguardavam-se de 7 a 28 dias para 0 seu
endurecimento, mas com o advento dos aditivos quimicos, o tempo de pega foi sendo
paulatinamente reduzido (72 horas até 1946 e posteriormente de 24 a 36 horas) (CAMPOS et
al., 2002).

Em 1964, foram introduzidas as pastas de cimento mais pesadas, ou seja, reduziu-se a
concentracdo de agua para obterem-se ganhos na resisténcia a compressdo (CAMPOS et al.,
2002).



Uma das motivacdes para o uso de novas tecnologias neste setor foram as dificuldades
enfrentadas pelas companhias petroliferas no final da década de 1990, quando o preco do
petréleo atingiu niveis muito baixos. Houve, entdo, uma imensa pressdo para reducdo dos
custos de exploracdo e desenvolvimento de novas reservas e dos campos existentes
(GARCIA, 2007).

A construcdo de um poco consiste inicialmente na perfuracdo, realizada preferencialmente
com uma broca rotativa que destroi a formacao rochosa. Para refrigeracdo da broca é utilizado
um fluxo continuo de um fluido de perfuracdo que remove a rocha cortada trazendo-a para a
superficie. Apos a perfuragdo de uma secdo, a broca é removida do poco, sem a remocao do
fluido, e é descido um tubo de revestimento no seu interior. Apos a colocacdo do tubo de
revestimento € realizada a operacdo da cimentacdo, denominada cimentacdo primaria, por
bombeamento de uma pasta de cimento pelo interior do tubo. O fluxo da pasta de cimento
fresca sobe por diferenca de pressdo pelo espago anular entre a parede externa do tubo de
revestimento e formacéo rochosa (LECOLIER et al., 2007).

A Figura 2.1 apresenta um desenho esquematico de um poco de petrdleo em que foram
perfuradas diversas fases (diferentes didmetros), descidos diferentes tipos de revestimentos
que foram posteriormente cimentados. A Figura 2.2 apresenta um desenho esquematico de
uma operacdo de cimentacdo primaria onde o cimento € bombeado pelo interior do

revestimento e sobe pelo anular formado entre o revestimento e o0 pogo.
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Figura 2.1: Revestimento em um pogo de petréleo. (Fonte: LECOLIER et al., 2007)
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Figura 2.2: Cimentacdo primaria do anular. (Fonte: GASDA et al., 2007.)

Segundo THOMAS (2001) os revestimentos sdo classificados como revestimento condutor,
de superficie, intermediério e de producdo. Suas principais caracteristicas sdo descritas a

sequir:



a) o revestimento condutor € 0 menos extenso dos revestimentos descidos no pogo. Tem
como objetivo evitar a erosdo das camadas superficiais ndo consolidadas. No mar ele
pode ou ndo ser cimentado.

b) o revestimento de superficie € o segundo revestimento descido ao poco. Além de
manter a integridade do pogo, esse tipo de revestimento previne a contaminagdo das
formacges contendo &gua doce, salmoura ou gas pelo fluido de perfuragéo.

C) o revestimento intermediario pode isolar zonas com pressdes anormalmente baixas ou
altas, zonas fraturadas e que apresentem perda de circulagéo.

d) o revestimento de producédo é o ultimo a ser descido no pogo. Esse revestimento tem
como objetivo isolar as diferentes zonas abaixo e acima da(s) zona(s) de interesse, que

é a zona de producao.

Apos a descida de cada tipo de revestimento é executada a operacdo de cimentacdo. O
objetivo béasico da cimentacdo primaria € colocar uma pasta de cimento integra, nao
contaminada (sem contato com o fluido de perfuracdo), no espaco anular entre 0 poco e a
coluna de revestimento que, apos atingir sua resisténcia a compresséo, oferece fixacdo e
vedagéo eficiente e permanente deste anular. Para isso, tem-Se 0 seguinte procedimento: ao
atingir a profundidade desejada, a tubulacdo de perfuracdo é substituida pela tubulacdo do
poco. A pasta de cimento é lancada para dentro do poco e ao penetrar o espaco anular remove
o fluido proveniente do processo de perfuracdo que ainda se encontra no pogo bem como
outros fluidos indesejaveis da perfuracdo. Deve haver protecdo das zonas de agua fresca e do

tubo contra corrosao.

Portanto, os principais objetivos de uma cimentacdo priméaria sdo promover a aderéncia
mecanica entre o revestimento e a formacao, isolar as formacbes atravessadas e proteger o

revestimento contra corrosao e cargas dinamicas decorrentes de operacdes em seu interior.

Para gque a pasta de cimento atenda a esses requisitos, é necessario que alguns cuidados sejam
tomados na fase de projeto e execucdo da cimentacdo primaria. Antes de uma pasta de
cimento ser bombeada para dentro do pogo uma variedade de testes laboratoriais devem ser
realizados para assegurar uma colocacao apropriada no anular e garantir suas propriedades,
por meio de um acompanhamento das estimativas de desempenho e comportamento quando

do bombeamento e apos sua colocagdo (GARCIA, 2007).
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Segundo VORKINN e SANDERS (1993), a quantidade de energia absorvida pela pasta no
estado fresco deve ser conhecida ja que a mesma influencia de maneira expressiva sua
reologia e tempo de pega e, por conseguinte, 0 sucesso da operacdo da cimentacao.
Procedimentos padrdes sugerem um método para simular a quantidade de energia aplicada
durante a operacdo de cimentacdo priméaria em teste de laboratdrio para determinagdo das

medidas reoldgicas.

Para se projetar pastas de cimento deve-se ainda conhecer os seguintes dados: profundidade
vertical, angulo do pogo em funcdo da profundidade, tipo de revestimento, didmetro do pogo,
temperatura de circulacdo e estatica, pressdo de poros e de fratura, tipo de formacdo e

presenca ou ndo de gas na formacao.

No projeto de uma operacdo de cimentacdo, deve-se ainda levar em conta os limites
operacionais da hidraulica do poco. A operacdo deve ser planejada para que a pressao
hidraulica no po¢o ndo ultrapasse o limite superior (pressdo de fratura) e seja sempre maior

gue um limite inferior (pressdo de poros) (LIMA, 2006).

O limite inferior é definido pela pressdo de poros da formacdo rochosa. Se a pressdo
hidraulica em algum momento durante a perfuracdo ou cimentagdo do pogo for inferior a essa

pressdo, os fluidos contidos nos poros da formacao migrardo para o interior do poco.

O limite superior é definido pela pressdao de fratura da formacdo rochosa. Excedendo esse
limite ocorre perda de fluido (fluido de perfuracdo, colchdes, pasta de cimento) para a
formacdo. Durante uma operacgdo de cimentacdo, uma perda de pasta de cimento pode reduzir

a altura da coluna de cimento no pocgo, deixando um trecho do espaco anular ndo cimentado.

Em certos casos operacBes de cimentacdo secundaria sdo necessarias. OperacOes de
cimentacdo secundaria sdo todas as operacfes de cimentacdo realizadas no pogo apos a
execucdo da cimentacdo primaria. Geralmente essas operacdes sdo realizadas para corrigir
deficiéncias resultantes de uma operacdo primaria mal sucedida. A necessidade ou nédo da
correcdo de cimentacdo primaria € uma tarefa de grande importancia, pois o prosseguimento
das operacdes, sem o devido isolamento hidraulico entre as formagdes permedveis, pode
resultar em danos ao po¢o (THOMAS, 2001). As cimentacdes secundérias sdo classificadas

como:
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e Tampao de cimento: consiste no bombeamento de determinado volume de pasta para o
poco visando tamponar um trecho. E aplicado nos caso de perda de circulacdo, de

abandono (total ou parcial) do pog¢o, ou como base para desvios.

e Compressao for¢ada ou “squeeze . consiste na injecdo forcada de cimento sob pressao
visando corrigir localmente a cimentacdo primaria, sanar vazamentos no revestimento

ou impedir a producdo de zonas que passaram a ter dgua.

e Recimentacdo: ocorre quando o topo da pasta de cimento ndo atinge a altura prevista
no espaco anular, por meio de circulacdo da pasta por tras do revestimento atraves de

canhoeiros (perfuracdes realizadas no revestimento).

2.2 Pastas de cimento para pocos de petroleo

O cimento Portland utilizado em operagdes de cimentacdo de pogos petroliferos é regulado
por normas especificas e apresenta algumas particularidades: é permitida apenas a adi¢éo de
gesso durante a sua fabricacdo, e o teor de C3A permitido no cimento é menor do que nos
cimentos comuns (MIRANDA, 2008).

No Brasil sdo utilizados dois tipos de cimento: Cimento Portland Classe G, que é padronizado
pelo Instituto Americano de Petréleo (API), pela Organizacdo de Padronizacdo Internacional
(ISO) e pela Associacgdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e o Cimento Portland Classe

Especial, que é padronizado pela ABNT.

De acordo com a NBR 9831 (2008) e API Spec 10A (2010) o aluminato tricélcio presente no

cimento tipo G deve ser inferior a 3%.

Uma pasta de cimento adequada para a maioria das operagdes de cimentacdo deve apresentar
baixa viscosidade, ndo gelificar quando estatica, manter sua consisténcia o quanto mais
constante possivel até a ocorréncia da pega, ter baixa perda de filtrado, sem permitir a
separacdo de agua livre ou a decantagéo de solidos (NELSON e GUILLOT, 2006).

De acordo com NELSON e GUILLOT (2006), a pasta de cimento desce ao po¢o no estado
fluido e, gradativamente, adquire consisténcia em fungdo dos processos de hidratagdo. Depois

de endurecido, o cimento apresenta adequada resisténcia a compressdo, mas limitada
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resisténcia a tracdo e baixa capacidade elasto-plastica diante de ciclagens térmicas e/ou
esforgos mecénico. Essas situacdes naturalmente resultam em processos de fratura fragil e o
consequente inicio do processo de fissuracdo da bainha. Além do comprometimento de sua
funcdo mecénica, a bainha com fissuras se torna permeavel a passagem de fluidos, que

migram entre zonas adjacentes, as quais devem se manter isoladas umas das outras.

Avancos na tecnologia de cimentacdo de pocos de petréleo permitem a modelagem e a
previsdo dos esforcos de compressédo e de tragdo sobre uma bainha de cimento, ao longo da
vida de um poco. O conhecimento do tipo e magnitude dos esfor¢os susceptiveis de ser
encontrado em um local especifico no anular proporciona aos projetistas parametros para
projetar as propriedades mecanicas necessarias de uma pasta de cimento para que esta seja
capaz de sustentar essas tensdes sem falhar. Tal falha mecéanica numa bainha de cimento pode

causar uma perda de isolamento anular (HEINOLD et al., 2002).

RANDHOL e CERASI (2009) e NYGAAR (2010) fornecem uma revisdo dos fatores
mecanicos que podem influenciar a integridade da bainha de cimentacdo de um poco.
Salientam que fraturas na bainha do cimento podem ocorrer a partir do descolamento do
cimento e fraturamento na interface com a formac&o rochosa, o que geralmente é causado por
atividade de &gua na rocha e no cimento. Se o fluido de perfuracdo ndo for devidamente
removido, pode ocorrer a contaminacdo do cimento. Cimento normal tende a retrair-se e
aditivos sdo usados para impedi-lo. A retracdo pode criar uma fraca aderéncia entre o cimento
e 0 tubo de revestimento ou formagdo, bem como fraturas dentro do cimento (Figura 2.3).
Durante a injecdo de vapor, variacdes de temperatura e pressdo poderdo elevar as tensoes
atuantes as quais as pastas de cimento classe G convencional ndo sdo adequadas (PEDERSEN
et al., 2006, NYGAAN, 2010) Uma deformacdo potencial durante a injecdo de vapor pode
originar cargas de deformacao nos tubos e na pasta de cimento originando fraturas (ORLIC et
al., 2008). A adicdo de materiais elastomeéricos e de fibras na pasta de cimento pode aumentar
sua capacidade de deformacdo (RANDHOL e CERASI, 2009).
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Figura 2.3: Falhas na cimentacdo por compressdo, tracdo e perda de aderéncia por variagdo de
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temperatura e pressdo (Fonte: SAIDIN et al., 2008).

Modelos desenvolvidos para simular as tensfes atuantes nas pastas de cimento em pocos de
petréleo tém demonstrado que a ocorréncia de problemas no isolamento de pocos usualmente
ndo esta ligada as tensGes de compressdo e sim as tensdes de tracdo. Estes estudos tém levado
a conclusdo de que a resisténcia a compressdo das pastas de cimento ndo é a melhor indicacao
da durabilidade das pastas durante a vida do poco. Mais atencdo tem sido dada no
desenvolvimento de matrizes cimenticias mais elasticas capazes de suportar as tensfes

possiveis em toda a vida de um poco especifico (HEINOLD et al., 2002).

A injecdo de vapor é uma das técnicas utilizada para melhorar a recuperacdo de reservatorio
de Obleos pesados. Este procedimento tem induzido danos na bainha de cimento com
consequente perda do isolamento hidraulico. Analises das tensfes na bainha de cimento
submetidas a altos gradientes de temperatura indicam que pastas de cimento convencionais
ndo sdo capazes de suportar as tensdes induzidas pela expansdo térmica do revestimento.
Verificou-se que a resposta mecanica da bainha de cimento depende da rigidez do sistema
revestimento — bainha - formacéo. O contraste entre as propriedades térmicas do aco e dos
demais materiais, associado a uma expansdo térmica que é o dobro da do cimento na
temperatura de injecdo induz altas solicitacbes na bainha para o cimento Portland
convencional. Conclui-se assim que sistemas cimentantes mais flexiveis sdo mais adequados
em pogos que serdo submetidos a injecdo de vapor, devendo intensificar pesquisas de
materiais com esta finalidade (COELHO et al., 2003).

De acordo com BALTHAR (2010), nas operacfes de cimentacdo de pocos de petroleo, a

pasta pode estar sujeita alem de condi¢cfes severas de temperatura e pressdo, a presenca de
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fluidos corrosivos. Segundo NELSON e GUILLOT (2006), um poco pode estar sujeito desde
as temperaturas abaixo de 0°C até 350°C. Em relacdo a pressdo, a pasta estard sujeita a
valores que variam desde proximo a pressao atmosférica (pocos rasos), até mais de 200 MPa
(14000 psi) em pocos profundos. Além disso, a pasta pode estar em contato com uma

formacéo rochosa fragil e porosa que pode afetar seu desempenho.

Segundo BOSMA et al. (1999), a pasta de cimentacdo deve ser projetada para que, no estado
fluido apresente densidade, trabalhabilidade, tempo de espessamento, perda de fluido e
desenvolvimento de resisténcia em acordo com as necessidades do pogo. Ainda no estado
fluido, a pasta ndo pode sofrer pega durante seu bombeamento e apresentar &gua livre. No
estado endurecido, a pasta deve ser resistente aos ataques quimicos do ambiente e apresentar
propriedades mecanicas que suportem as tensdes geradas ao longo de todas as operacOes

executadas e proporcione o isolamento do revestimento.

Segundo MELO (2009), as propriedades requeridas para uma pasta de cimento no estado
fluido e ap6s sua solidificacdo dependem dos objetivos e condi¢Ges de cada operacdo de
cimentacdo. Para uma determinada operagédo a pasta de cimento deve:

e apresentar massa especifica de acordo com os dados de pressdo de poros e de fratura

da formacdo;
e ser de facil mistura e de facil bombeio;

e apresentar propriedades reoldgicas apropriadas ndo s6 para deslocar eficientemente o
fluido de perfuracdo presente no poco que esta sendo substituido pela pasta, como
também para evitar a fratura da formacdo pela perda de carga gerada durante o

deslocamento da pasta;
e ser impermedvel ao gas, caso presente;

e desenvolver resisténcia a compressao rapidamente ap6s o término de seu

deslocamento;
e desenvolver aderéncia nas interfaces formacéo / cimento / revestimento;

e apresentar baixa permeabilidade para evitar a migracdo de fluidos e gas pela pasta

solidificada;
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e apresentar baixo valor de perda de fluido no caso de formacéo permedvel, para evitar a

invasédo de fluido da pasta para a formacéo.

Para ajustar as propriedades da pasta de cimento a estas condigdes, NELSON e GUILLOT
(2006) indicam que diferentes classes de aditivos podem ser utilizadas, tais como:
e Acelerador de pega: utilizado para reduzir o tempo de solidificacio da pasta. E

geralmente utilizado em operagdes com temperatura baixa.

e Retardador de pega: utilizado para retardar a solidificacdo da pasta de modo a permitir
0 bombeio de toda a pasta para a profundidade desejada sem que haja solidificagéo ou
viscosificagdo durante o deslocamento da pasta do poco.

e Dispersante: utilizados para reduzir a viscosidade aparente, o limite de escoamento e a
forca gel das pastas, melhorando suas propriedades de fluxo. Esses aditivos facilitam a
mistura da pasta, reduzem a friccdo e permitem a fabricacdo de pastas de elevada
densidade. A adicdo de dispersantes pode produzir efeitos secundarios indesejaveis
tais como: aumento de agua livre e da decantagdo dos sélidos, tornando a pasta menos
estavel, bem como influenciando no tempo de pega da mesma. Esta dispersdo é
devida a forcas de repulsdo geradas entre as moléculas do aditivo adsorvido nas
particulas de cimento, cuja origem pode ser eletrostatica e/ou através de repulsao
estérica dependendo da composicdo do aditivo (NELSON e GUILLOT, 2006).

e Estendedor — utilizado para reduzir a massa especifica da pasta.

e Adensante — utilizado para aumentar a massa especifica da pasta, consiste de material

de alto valor de massa especifica.

e Controlador de filtrado — utilizado para reduzir a perda de fluido da pasta de cimento

para formacdes permeaveis.

e Antiespumante — utilizado para reduzir a formacéo de espuma nas pastas de cimento.

A finura da silica ativa promove a reducdo da permeabilidade da pasta, e por isso, esse
material é utilizado para a prevencdo de migracdo de gas no anular, sendo também utilizado

em sistemas cimenticios térmicos. Além da prevencdo de migracdo de gas no anular, a silica
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ativa também promove beneficios na reologia, desenvolvimento da resisténcia a compressao e
controle de filtrado da pasta (BJORDAL et al., 1993).

A cinza volante é um rejeito resultante da fusdo de impurezas minerais durante a queima do
carvdo em usinas termoelétricas. Apos seu resfriamento sdo solidificadas como particulas
esféricas de vidro (MEHTA e MONTEIRO 2008). A cinza volante € normalmente adicionada
a pasta de cimento em substituicdo a uma parcela de cimento, pelo seu efeito pozolanico e

pelo seu menor custo em relacdo ao cimento.

De acordo com NELSON e GUILLOT (2006), os materiais adensantes ou materiais de alta
massa especifica sdo adotados para a confec¢do de pastas que proporcionem ao po¢o uma alta
pressdo hidrostatica. A alta pressdo hidrostatica é requerida quando ha a necessidade do
controle de altas pressGes nos poros, perfuracdes instaveis e formacBes deformaveis ou
plasticas. Em relacdo as condi¢bes de poco citadas anteriormente € comum o uso de pastas
com massas especificas superiores a 1,92 g/cm® e os principais materiais pesados sdo a

ilmenita (FeTi Og), a hematita (Fe;O3), a barita (BaSO,) e o tetradxido de manganés (Mn3O,).

O emprego de materiais leves ou estendedores visa a confeccdo de pastas leves, que de acordo
com MIRANDA (2008) apresentam massas especificas inferiores a 1,70 g/cm®. Os materiais
leves adicionados em pastas de cimentacdo de pocos de petrdleo podem agir quimicamente
(apresentando atividade pozolanica) e/ou podem agir fisicamente, através do efeito filler. Ao
reduzir a massa especifica da pasta, ocorre consequentemente a diminuicdo da pressao
hidrostatica durante a cimentacdo. Assim a possibilidade de causar colapso em uma formacao
fraca é reduzida (BALTHAR, 2010). NELSON e GUILLOT (2006) classificam os materiais
estendedores da seguinte forma: argila, silicato de sodio, pozolanas (terra diatomécea e
silicas), particulas leves (perlita expandida, gilsonita, cinza volante, cimentos leves, carvado

pulverizado e microesferas) e nitrogénio.

De acordo com BALTHAR (2010), alem de aditivos e adigdes, alguns tipos de fibras podem
ser utilizados em pastas de cimentacdo, tais como: fibras organicas (nylon, polipropileno e
polietileno), fibras inorgénicas (vidro e arbestos), minerais (volastonita), de ago e de carbono.
O uso de fibras de aco tem sido adotado por alguns pesquisadores em pogos situados no Golfo
do México e na Arabia Saudita para o combate as perdas de circulagdo devidas as formacoes
naturalmente fraturadas destas regides (ROMERO et al., 2004; EL-HASSAM et al., 2003).
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Além disso, a adicdo de fibras em pastas frageis proporciona o aumento de sua capacidade de

deformacéo.

PATIL e DESHPANDE (2012) demonstraram em seu trabalho que a adicdo de nano silica as
pastas de cimento para pocgos petroliferos melhoram suas propriedades mecénicas,
principalmente a resisténcia a compressdo e promovem um maior ganho de resisténcia nas
idades iniciais o que permite uma rapida continuacdo das operacgdes de perfuracdo diminuindo
0s custos operacionais. A nano silica pode ser utilizada em uma ampla gama de temperaturas

aumentando a flexibilidade das pastas em diferentes condi¢des de operagéo.

2.2.1 Comportamento reoldgico das pastas de cimento

Segundo NELSON e GUILLOT (2006), o estudo das propriedades reologicas das pastas de
cimento deve ser utilizado para projetar, executar e avaliar o processo de cimentacdo dos
pocos petroliferos. A caracterizacdo das propriedades reoldgicas é fundamental para:

e avaliar a trabalhabilidade e bombealidade das pastas;

determinar a pressao de friccdo no tubo e no anular durante o fluxo da pasta;

e otimizar a eficiéncia com que a pasta desloca o fluido do espago anular sob

determinado regime de fluxo;
e avaliar a habilidade da pasta para transportar particulas maiores;
e predizer como a variagao de temperatura no poco afeta o deslocamento da pasta;

e determinar a pressdo exercida sobre as paredes do po¢o.

No estado fluido, o comportamento reoldgico das pastas de cimento € complexo e sofre a
influencia de vérios fatores como razdo agua/cimento, composi¢do quimica do cimento e

misturas, forma e tamanho dos gréos e condi¢fes de mistura (SENFF et al., 2010).

Pastas de cimento sdo suspens@es coloidais nas quais as interagdes entre particulas podem
conduzir a formagdo de vérias microestruturas. Dependendo de como tais estruturas
respondem a tensédo de cisalhamento ou a taxa de deformacéo, observam-se diferentes tipos de
comportamento macroscépico do fluxo (BIRD et al., 1982; COUSSOT et al., 1999). Segundo
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OTSUBO et al. (1980) as propriedades de fluxo de pastas de cimento evoluem

continuamente.

Segundo BARNES (1995), varios modelos empiricos tém sido usados para determinar o
comportamento reoldgico de pastas de cimento, a partir das curvas de fluxo: entre eles o mais
usado é o modelo de Bingham. Para tensfes baixas, a pasta de cimento é muito viscosa e se
assemelha a um solido elastico. Sob uma faixa de tensbes muito estreita a viscosidade cai
muitas ordens de grandeza e ocorre o fluxo macroscépico. A faixa de tensdes criticas € muito
estreita e assim tem sido considerada como um ponto simples, chamada de tensdo de

escoamento aparente.

Considerando a teoria molecular-coloidal, os parametros reoldgicos do fluido de Bingham
possuem uma interpretacdo. O atrito entre as particulas dispersas e as moléculas do liquido
dispersante € o responsavel por um dos componentes de resisténcia ao escoamento — a
viscosidade plastica. Enquanto isso, as forcas de interacdo entre particulas dispersas sdo
consideradas a causa da existéncia do outro parametro viscoso — o limite de escoamento,

também denominado de componente viscosa (MACHADO, 2002).

Fluidos que seguem o modelo de Bingham apresentam limite de escoamento. Portanto,
enquanto a tensdo aplicada ndo atinge o valor desse limite, ndo ha movimento do fluido
(MACHADO, 2002). Esse modelo esta definido nas Equacbes 2.1e. 2.2:

T=To+Hp Y (2.1)
T

p=pp+ (2.2)
y

onde:

e 7o € o limite de escoamento e corresponde ao valor da tenséo z quando a taxa de

cisalhamento ¥ é zero. Este parametro é obtido por meio do coeficiente linear da

curva tensdo de cisalhamento versus taxa de cisalhamento.

* U é a viscosidade plastica obtida por meio do coeficiente angular da curva tenséo de

cisalhamento versus taxa de cisalhamento.
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O termo 7 (limite de escoamento) descreve a contribuicéo da fase solida e € controlado pelo

numero e pela natureza dos contatos entre grdos e o termo Up -y produto da viscosidade

plastica e da taxa de cisalhamento esta ligado a contribuicdo da fase liquida, conforme Figura
2.4.

T

—

\L dissipacio
ViSCosa 1o 1 :
liquido f H Y

dissipaciio por
fricciio entre griios J‘ t”

—

Figura 2.4: Contribuicdo da fase solida e da fase liquida a resisténcia ao cisalhamento
Fonte: DE LARRARD, 1999 apud MIRANDA, 2008.

A viscosidade plastica é definida como a inclinacdo da reta de ajuste da curva de fluxo.
Usualmente a viscosidade plastica € avaliada utilizando-se a porcdo linear da curva
descendente do ciclo de histerese. A curva descendente € escolhida por se adequar melhor ao
modelo de Bingham. Os valores das tensdes de cisalhamento na curva descendente sdo
normalmente menores que aqueles apresentados pela curva ascendente devido a quebra da
estrutura da pasta pelo fluxo de cisalhamento. A tixotropia da pasta de cimento € medida pela
area entre as curvas de fluxo ascendente e descendente e indicam a quebra da estrutura
(SHARIAR e NEHDI, 2012).

As pastas de cimento formam uma estrutura denominada gel quando em seu estado fluido
permanecem em repouso. A forca gel é um fator importante relacionado a migracao de fluidos
pela anular. Ela é a medida das forcas de atracdo entre as particulas de um fluido em
condicBes estaticas. A tensdo de escoamento representa a medida das forcas de atracdo

existente entre as particulas em um fluido em condig¢bes de fluxo. A forga gel também
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representa as propriedades tixotropicas das pastas. A formacdo do gel é normalmente
mensurada ap6s um breve periodo de repouso (SHARIAR e NEHDI, 2012). A forca gel pode
ser avaliada pela curva de histerese ou por uma medida independente realizada logo apds a
determinacédo das propriedades reologicas. A mesma pasta é utilizada para determinacdo dos
valores denominados gel inicial e gel final (NELSON e GUILLOT, 2006).

2.2.2 Comportamento das pastas de cimento no estado endurecido

Segundo BOSMA et al. (1999), a pasta para cimentacdo deve ser projetada para em seu
estado endurecido ser resistente aos ataques quimicos do ambiente, apresentar propriedades
mecanicas que suportem as tensdes geradas ao longo de todas as operacdes executadas e

proporcionar o isolamento do revestimento.

Durante muitos anos a resisténcia a compressdo era a Unica propriedade considerada
necessaria para a avaliacdo de uma pasta de cimentacdo, no estado endurecido, para pocos de
petrleo (BOSMA et al., 1999). No entanto, para se garantir que uma determinada pasta
apresente desempenho satisfatorio para o emprego na cimentagdo de um poc¢o, alguns
pesquisadores ja tém se preocupado em realizar caracterizacdes mais abrangentes neste
material (BALTHAR, 2010). Além disso, modelos mateméticos baseados na mecénica do
continuo tém sido aplicados para estimar a habilidade da pasta em resistir as tensdes no poco
(BOSMA et al., 1999). Para que os modelos estimem de forma mais realistica 0 desempenho
de uma pasta quando submetida a determinadas condi¢Ges, o conhecimento de outras
propriedades desta pasta se torna importante. Neste sentido, alguns ensaios empregados pela
industria da construcdo civil tém sido adotados e/ou adaptados pela industria do petréleo para
caracterizacdo de pastas. Desta forma, outras caracteristicas mecanicas de uma pasta de
cimentacdo, além da resisténcia a compressao passaram a ser conhecidas, tais como, médulo
de elasticidade, coeficiente de Poisson, resisténcia a tracdo por compressdo diametral, e
resisténcia a tracdo na flexdo (BALTHAR, 2010).

Resisténcia a compressao

Deve-se observar que a principal fonte de resisténcia nos produtos sélidos da pasta de cimento
hidratada é a existéncia das forcas de atracdo de Van der Waals. A aderéncia entre duas

superficies solidas pode ser atribuida a estas forgas fisicas, sendo que o grau da adesividade
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depende da extensdo e da natureza das superficies envolvidas. Os pequenos cristais de C-S-H,
sulfoaluminatos de célcio hidratados e aluminatos de célcio hidratados hexagonais possuem
grandes areas superficiais e adesividade. Esses produtos de hidratacdo do cimento tendem a
aderir fortemente ndo apenas entre si, como também aos sélidos de area superficial reduzida,
como hidréxido de célcio e grdo de clinquer anidro (MEHTA e MONTEIRO, 2008).

Sabe-se que ha uma relagdo inversa entre porosidade e resisténcia nos sélidos. Na pasta de
cimento hidratada, o espaco interlamelar da estrutura do C-S-H e os pequenos vazios que
estdo sob influéncia das forcas de Van der Waals ndo sdo considerados prejudiciais a
resisténcia porque a concentracdo de tensdo e subsequente ruptura, quando da aplicacdo da
carga, comecam nos grandes vazios capilares e nas microfissuras invariavelmente presentes.
O volume de vazios capilares na pasta de cimento hidratada, por sua vez, depende da
guantidade de &gua de mistura adicionada ao cimento no inicio da hidratacdo e do grau de

hidratacdo do cimento.

Para argamassas de cimento normalmente hidratadas, POWERS apud MEHTA e

3

MONTEIRO (2008), mostrou que ha uma relagcdo exponencial do tipo f;=ax” entre a

resisténcia a compressdo f. e a relacdo solidos-espaco (x), em que “a” é uma constante igual

a 234 MPa. Considerando certo grau de hidratacdo, por exemplo, de 25, 50, 75 e 100% ¢
possivel calcular o efeito da relacdo agua-cimento, primeiro na porosidade e,

subsequentemente, na resisténcia conforme apresentado na Figura 2.5.
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Figura 2.5: Influéncia da relagdo agua-cimento e do grau de hidratagdo sobre a resisténcia e a
permeabilidade da pasta. (Fonte: MEHTA e MONTEIRO, 2008).

De acordo com LABIBZADEH et al. (2010), na inddstria do petroleo devem ser definidos
dois tipos de resisténcia a compressdo para as pastas de cimentagdo. A resisténcia a
compressdo nas primeiras horas apds a preparacdo e cimentacdo do poco e a resisténcia a
compressdo em longo prazo apds o processo de hidratacdo completa da pasta e exploracdo do

poco e/ou apos varios anos da operacdo do poco.

O desenvolvimento da resisténcia a compressdao nas primeiras horas € um parametro
importante no projeto das pastas de cimenta¢do (DI LULLO, 2000; LABIBZADEH et al.,
2010). Ap06s a fabricacgdo e colocacdo da pasta de cimentacdo no anular, a pasta transforma-se
de um fluido em um material semissélido com resisténcia a compressdao mensuravel. A fase
de transicdo é critica, pois nestas condi¢des a coluna de cimento tem de suportar o Seu peso
préprio e também a pressdo hidrostatica da formacdo (JOHNSTONE et al., 2008). Durante
estas primeiras horas pode ocorrer a migracdo de gas da formacdo através da pasta de
cimentacdo 0 que ocasiona danos na operacdo de cimentacdo. A migracdo de gas pode ser
prevenida com a reducdo do tempo da fase de transicdo ou, em outras palavras, com o
aumento da velocidade de ganho de resisténcia a compressdao (JOHNSTONE et al., 2008,
PEDAM, 2007; LABIBZADEH et al., 2010). Outra fase a ser notada é o periodo de
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dorméncia que é definido como o tempo no qual a pasta comeca a desenvolver sua resisténcia
a compressdo apds o término da fase gel da pasta. Em outras palavras, € o tempo em que 0
cimento adquire o valor minimo de resisténcia a compressdo necessaria para resistir aos
choques oriundos da operacdo de perfuracdo do poco em fases posteriores. A resisténcia a
compressdo de longo prazo é importante para garantir a integridade do poco. Esta resisténcia
deve ser capaz de fixar o tubo de revestimento a formacdo, resistir as pressdes externas
oriundas da formacdo, proteger o tubo contra a corrosdo e impedir a migracdo de fluidos

indesejaveis evitando acidentes e desastres ambientais.

GARCIA et al. (2006) avaliaram a resisténcia a compressdao de pastas para cimentacdo de
pocos petroliferos com adicdo de biopolimeros. As pastas de cimento com adicdo de
biopolimeros foram preparadas com a adicdo de dois biopolimeros e superplastificante em
diferentes concentragdes (0%, 0,05%, 0,10% e 0,20%). As pastas de cimento foram testadas
aos 3, 7 e 28 dias e a resisténcia a compressdo axial de todas as pastas aumentou com o tempo

de cura alcancando niveis bastante satisfatorios.

MIRANDA (2008) avaliou o desempenho de pastas de cimentacdo para pogos de petrdleo de
compacidade otimizada com microesferas. Estas pastas apresentaram elevadas resisténcias a
compressdo que foram atribuidas a dois fatores: 1- baixa relacdo agua/cimento possibilitada
pela utilizacdo de misturas secas de alta compacidade e pela utilizacdo de dispersante; 2-
elevado teor de cimento equivalente (teor de cimento e de material pozolanico, no caso silica

ativa).

LABIBZADEH et al. (2010) pesquisaram a influéncia da variacdo simultanea da temperatura
e da pressdo na resisténcia a compressdo das pastas de cimento, fabricadas com cimento
classe G, durante as primeiras 48 horas. O caso estudado foi para as condi¢des de um poco
petrolifero em Darquain no Ird. Os resultados obtidos mostraram que nas idades de 8 as 12
horas havia uma resisténcia a compressao maxima para uma certa combinacdo de pressdo e
temperatura: 51,7 MPa e 121°C. Para as idades de 24, 45 e 48 horas respectivamente havia
um ponto de resisténcia minima de compressao para a pressdo de 17,2 MPa e 68°C e um
ponto maximo para 41,4 MPa e 82°C. Em todos os testes houve uma reducédo significativa
(aproximadamente 70%) na resisténcia a compressao apds o ponto de 51,7 MPa de presséo e
temperatura de 121°C. Os pesquisadores concluiram que para o caso do pogo petrolifero em

questdo, esta formulacao de pasta seria recomendada até a profundidade de 4000 metros.
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BALTHAR (2010) avaliou a influéncia da adi¢do de microfibra de volastonita, fibra de PVA
e de polipropileno nas propriedades mecanicas de pastas leves para cimentacdo de pocos de
petréleo. O reforco da pasta de referéncia com a microfibra de volastonita promoveu
acréscimos na resisténcia a compressao e no médulo de elasticidade. O uso da fibra de PVA
ndo promoveu alteracdo significativa na resisténcia a compressdo. No entanto, o uso de fibra
de polipropileno proporcionou decréscimos na resisténcia a compressdo e no moédulo de

elasticidade.

ERSHADI et al. (2011) utilizaram nanosilica em pastas de cimenta¢do. A adi¢do destas
nanoparticulas na matriz cimenticia promoveu uma reducdo na porosidade e permeabilidade
de 33,3% e 99% respectivamente; ao mesmo tempo, observou-se um aumento de 155% na
resisténcia a compressdo. ERSHADI et al. (2011) recomendam a utilizacdo deste tipo de pasta
em pocos onde a possibilidade de migragdo de gas € muito alta.

NASVI et al. (2012) compararam a resisténcia a compressdo de pastas produzidas com
geolpolimeros com pastas de cimento classe G expostas a um gradiente de temperatura de
30°C/km. A temperatura de cura variou de 20°C a 80°C. Foi observado que a temperatura de
cura que obteve o maior valor de resisténcia & compressdo foi na faixa de 50°C a 60°C, tanto
para o geopolimero quanto para o cimento classe G. As pastas de cimento alcancaram a maior
resisténcia em temperatura ambiente, enquanto o geopolimero em temperaturas mais
elevadas. Conclui-se que as pastas de cimento eram indicadas para 0s pocos até 1000 m de
profundidade, enquanto o geopolimero para profundidades acima deste valor.

Em suas pesquisas SOLTANIAN et al. (2013) utilizaram um aditivo elastico denominado EX-
RIPI constituido por nanoparticulas projetado para melhorar a resisténcia a tragdo e as
propriedades elasticas dos sistemas cimenticios para pocos de petréleo. Segundo os autores, a
utilizacdo do EX-RIPI como aditivo tem efeito significativo sobre a resisténcia a compressao e
propriedades elasticas das pastas de cimento pelo fato de diminuir a porosidade total do
sistema. As nanoparticulas quando uniformemente dispersas preenchem os poros o que leva a

um aumento de resisténcia.
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Resisténcia a tracao

A resisténcia a tragdo de pastas de cimento normalmente apresenta a propor¢do de 10% da sua
resisténcia & compressdo. O fino ajuste da nanoestrutura do cimento representa a proxima
fonte de melhoria para o projeto de materiais a base cimento. Um acréscimo na propor¢éo
resisténcia a tracdo/resisténcia a compressdo pode aumenta o ciclo de vida das matrizes
cimenticias (SANTRA et al., 2012).

A perda de isolamento de um poco de petréleo na auséncia de ataque quimico pode ser devida
a falha mecénica do cimento ou ao descolamento da camada de cimento do tubo de
revestimento ou da formagéo rochosa. Em geral, devido a mudancas de temperatura e pressao
sdo impostas ao cimento duas tensbGes principais denominadas tensdo radial e tensdo
tangencial. O tipo da falha é determinado pela avaliacdo dessas duas tensdes e sao divididas
entre falha por tracdo ou cisalhamento. Fissuras sdo formadas pela deformacdo por tracdo
enquanto o cisalhamento conduz a uma deformacdo pléstica do cimento. Os cimentos
normalmente apresentam uma grande resisténcia a compressdo e comportamento fragil. O
comportamento fragil é determinado pelo baixo valor de resisténcia a tracdo e tenacidade do
cimento. Matrizes cimenticias mais elasticas e flexiveis podem ajudar a resolver estas
questBes. A utilizacdo de nanoparticulas em pequenas propor¢des na formulagdo das pastas de
cimento podem melhorar suas propriedades elasticas e mecanicas (SOLTANIAN et al.,
2013).

A presenca de altas temperaturas e pressdes tem requerido pastas de cimento mais resilientes
e a utilizacdo de um numero cada vez maior de aditivos e adi¢cGes de Ultima geracdo para o
isolamento adequado da zona de producdo (RAVI et al., 2002). No que diz respeito as
propriedades mecéanicas desejadas para as pastas de cimento para pogos petroliferos tem-se
procurado pastas de cimento com o modulo de Young o mais baixo possivel e resisténcia a
tracdo a mais alta possivel (SANTRA et al., 2012).

De acordo com DARBE et al. (2008) a adi¢do de fibras as pastas de cimento aumenta sua
resisténcia a tracdo. A principal preocupacdo com o uso de fibras é a sua dispersdo nas pastas
de cimento. Quando a concentracdo de fibras é alta (>5%), elas tém a tendéncia a
aglomeracdo. As fibras também alteram o comportamento reoldgico do sistema, aumentando

sua tensdo de escoamento e sua viscosidade. O efeito das fibras nas resisténcias a compressao
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e a tracdo ird depender do tamanho, tipo, concentracdo, rigidez e resisténcia a tracdo das
mesmas. As fibras com maiores mddulos de elasticidade e resisténcia a tragdo quando
comparadas com as matrizes cimenticias poderdo interromper a formacdo de fissuras,

reduzindo a chance das mesmas se propagarem.

Em geral, as propriedades dos materiais reforgcados com fibras dependem das propriedades
fisicas e mecanicas das fibras, comprimento da fibra, volume e resisténcia da unido
interfacial. No caso de pastas de cimento, fibras adicionadas para reforco sdo também
necessarias para adequada durabilidade e compatibilidade térmica com as condi¢des do pogo
de petréleo (BALTHAR, 2010).

BERNDT e PHILIPPACOPOULOS (2002) pesquisaram a influéncia de fibras de aco
inoxidavel, carbono, basalto e vidro em algumas propriedades de pastas de cimentacdo. Foram
avaliadas as propriedades de resisténcia a compressao uniaxial, resisténcia a tracdo por
compressdo diametral, coeficiente de expansdo térmica e condutividade térmica. A pasta de
referéncia era composta por cimento classe G, 40% de silica ativa (em relacdo a massa de
cimento), fator agua/cimento de 0,55 e teores de bentonita e dispersante iguais a 0,034% e
0,012% em relacdo a massa de cimento respectivamente. Também foram fabricadas pastas
leves com a adi¢do de microesferas. As fibras utilizadas foram: fibra de agco (comprimento de
13 mm e didmetro de 0,16mm), microfibra de aco (comprimento entre 1 e 2 mm), fibras de
aco inoxidavel lisa e ondulada (comprimento de 19 mm e espessura de 0,86 mm), fibra de
carbono (comprimentos de 3,1, 6,3 e 19 mm), microfibra de carbono (comprimento de 150
pum), fibra de basalto (comprimentos de 6 e 15 mm) e fibra de vidro (comprimento de 12
mm). As pastas com fibras de aco nas fracdes volumétricas iguais a 0,5% e 1,0%
apresentaram as maiores resisténcias a tracdo em todos 0s ensaios por compressao diametral.
As pastas com fibras lisas e onduladas de aco inoxidavel (0,5%, 1% e 2%), microfibras de aco
(0,5%, 1%, 2%, 4% e 5%) e microfibras de carbono (2% e 5%) também tiveram melhor

desempenho em relacéo a pasta de referéncia.

HEINOLD et al. (2002) pesquisaram o efeito do acréscimo de microfibra de volastonita em
algumas propriedades mecénicas de uma pasta de cimentacdo composta por cimento classe G
e agua. Os teores de volastonita empregados em relacdo & massa de cimento foram iguais a 0
(pasta de referencia), 5%, 10%, 15% e 20%. O teor de &gua variou em relacdo a massa de

cimento entre 50 e 66%. Foram realizados ensaios de compressdao uniaxial, tracdo direta e
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tracdo na flexdo em trés pontos. Os corpos-de-prova (cp’s) foram curados durante 72 horas
numa camara com pressao constante de 21 MPa (3000 psi) e nas temperaturas de 38°C e
93°C. Os cp’s curados a 93°C apresentaram resultados de resisténcias a compressao e a tracdo
superiores aos curados a 38 °C. As pastas com 5% de volastonita apresentaram para as duas
temperaturas de cura as maiores resisténcias a compressao que foram iguais a 17 MPa e 27,3
MPa. As pastas com 5%, 10%, 15% e 20% de volastonita e curadas a 38°C apresentaram
resisténcias a tracdo superiores ao resultado da pasta de referéncia em 39%, 30%, 23% e 55%
respectivamente. Para as pastas curadas a 93°C as resisténcias a tracao foram respectivamente
18%, 14%, 20% e 34% superiores ao resultado da pasta de referéncia. A incluséo de
volastonita também proporcionou beneficios na resisténcia a flexdo para as duas temperaturas

de cura empregadas.

BERNDT e MANCINI (2004) analisaram a influéncia da adigéo de fibras de aco e de carbono
na resisténcia a tracdo de pastas de cimento para pogos de petréleo. Foram empregados dois
tipos de fibras de aco: microfibras com comprimento entre 1 e 2 mm e fibra de aco cilindrica
com comprimento de 13 mm e didmetro de 0,36 mm nos teores de 0,5 e 1,0% em fracdo
volumeétrica. Foi utilizada também uma microfibra de carbono com comprimento de 150 um e
didmetro de 7,2 pum na proporgdo 2 e 5% em volume. Foram realizados ensaios de tragao
direta em corpos-de-prova cilindricos de 52 mm de didmetro por 104 mm de comprimento. Os
corpos—de—prova sofreram cura em banho térmico a 52°C por 28 dias. A pasta de referéncia
apresentou carga de pico de 2,75 kKN e modulo de elasticidade igual a 9,72 GPa. Todas as
pastas com fibra apresentaram cargas de pico e modulos de elasticidade superiores aos da
pasta de referéncia. A pasta com 5% de microfibra de aco apresentou ganhos de 73% para a
carga de pico e de 47% para 0 médulo de elasticidade em relacdo a pasta de referencia. A
inclusdo de fibras de aco nas fracdes volumétricas de 0,5 e 1,0% promoveu melhorias
significativas na ductilidade das pastas. A adi¢do das microfibras de aco e de carbono resultou

em rigidez mais elevada das pastas devido ao aumento do mddulo de elasticidade.

BALTHAR (2010) analisou a influéncia da adicdo de microfibras de volastonita, fibras de
PVA e fibras de polipropileno em pastas de cimento para pocos de petréleo. A incorporacao
de microfibra de volastonita no teor de 2,5% em volume ndo proporcionou alteragdo
significativa em sua resisténcia a tracdo avaliada no ensaio de compressdo diametral. No
entanto, o emprego das fracdes volumétricas desta fibra iguais a 5,0%, 7,5% e 10% desta fibra

promoveu acréscimos significativos nesta propriedade. O uso da fibra de PVA ndao
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proporcionou alteragdo significativa na resisténcia a tracdo por compressdo diametral; por
outro lado o emprego da fibra de polipropileno acarretou em redugcdo no valor desta

propriedade.

Durabilidade

Segundo NASVI et al. ( 2012), a integridade das pastas de cimento para pocos de petroleo
deve ser garantida com o uso de um material duravel, anticorrosivo, quimicamente inerte,

adaptavel as variacOes de pressdo e pouco permeavel.

A pasta de cimento hidratada é alcalina; assim, a exposi¢cdo as aguas acidas pode ser
prejudicial ao material. Sob estas condicdes, impermeabilidade ou estanqueidade torna-se um
fator primario preponderante no que tange a durabilidade. Portanto, a impermeabilidade da
pasta de cimento hidratada é uma caracteristica altamente desejavel. A permeabilidade é
definida como a facilidade com que um fluido sob pressdo pode fluir através de um solido. E
obvio que o tamanho e a continuidade dos poros na microestrutura do sélido determinariam
sua permeabilidade. Resisténcia e permeabilidade da pasta de cimento hidratada s&o
propriedades interligadas, uma vez que ambos estdo estreitamente relacionados a porosidade
capilar ou a relacdo sélido-espaco. Isso fica evidente na curva de permeabilidade mostrada na
Figura 2.5 que se baseia em valores determinados experimentalmente (MEHTA e
MONTEIRO, 2008).

A relagdo exponencial entre permeabilidade e porosidade, mostrada na Figura 2.5, pode ser
compreendida a partir da influéncia que os varios tipos de poros exercem na permeabilidade.
A medida que a hidratacdo se processa, 0 espaco vazio entre as particulas originalmente
individualizadas de cimento comeca a ser gradualmente preenchido com os produtos de
hidratacdo. Tem sido demonstrado que a relacdo agua/cimento (isto é, espaco capilar original
entre as particulas de cimento) e o grau de hidratacdo determinam a porosidade capilar total,
que por sua vez diminui com o emprego de relagdo dgua/cimento menor e/ou com 0 aumento
do grau de hidratacdo. Estudos de porosimetria por intrusdo de mercdrio em pastas hidratadas
com diferentes relacbes agua/cimento e em varias idades mostraram que a reducdo na
porosidade total capilar esta associada & redugdo de grandes poros na pasta de cimento
hidratada (MEHTA e MONTEIRO 2008).
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Muitas vezes as zonas produtoras de petroleo apresenta baixa produtividade devido a danos
causados por particulas sélidas de minerais ou outros materiais que obstruem parcialmente o
espaco poroso nas proximidades do pocgo e baixa permeabilidade dessa formacgdo. Quando
ocorrem esses tipos de problemas, utiliza-se a operacao de acidificacdo, que tem a finalidade
de dissolver parte desses minerais presentes no pogo e, consequentemente, aumentar ou
recuperar a permeabilidade da formacdo (MEDEIROS e TREVISAN, 2006). Os fluidos de
tratamento &cido séo escolhidos em funcdo da mineralogia e propriedades petrograficas da
rocha, dos mecanismos dos danos atuantes, dos mecanismos de remocdo de danos
selecionados e das condi¢Oes do poco (NASCIMENTO et al., 2007).

Durante a operacdo de acidificacdo no poco, os fluidos a&cidos podem entrar em contato com a
pasta de cimento hidratada da zona de isolamento. Esses &cidos podem reagir com 0s
componentes de hidratagdo do cimento e causar danos severos a zona isolante (NAS-EL-DIN
et al.,, 2007; NASCIMENTO et al., 2007). Desta forma, h4& uma preocupacdo quanto a
possivel alteracdo da pasta de cimento endurecida posicionada no anular de pocos quando em

contato com o &cido durante os tratamentos de acidificagéo.

Os acidos mais utilizados em operagdes de acidificagdo sdo: o acido cloridrico (HCI),
empregado basicamente para a dissolu¢do de carbonatos, misturas de &cido cloridricos e
fluoridrico (HCI / HF), “mud regular acid”, para dissolucdo dos silicatos. Esses acidos sao
injetados por forcas de bombeamento continuo, formando canais que facilitam a saida do 6leo
ou gas (MUMULLAH, 1995).

De acordo com MEHTA e MONTEIRO (2006) as consequéncias do ataque por &cidos aos
materiais cimenticios vao desde a perda de alcalinidade e massa, aumento de porosidade e
permeabilidade, perda de resisténcia e rigidez, até fissuracdes e deformacdes.

De acordo com CHANDRA (1989) o inicio da reacdo do acido cloridrico com a pasta de
cimento Portland convencional, argamassa e concretos ocorre de fora para dentro por
transporte difusional do meio agressivo através dos poros interconectados da frente de ataque.
Em uma etapa posterior, as substancias agressivas reagem com material resultando na
formagc&o de alguns produtos soltveis e/ou insoltveis (ALLAHVERDI e SKVARA, 2000).
Ha dissolucdo do Ca(OH),, Portlandita, prioritariamente. No entanto, ha também
decomposicgéo das fases silicatos hidratados e aluminatos. Deposi¢do dos produtos insoluveis

nas partes degradadas e/ou transporte dos produtos solGveis do meio agressivo para o interior
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do material através da camada degradada pode ser considerado o terceiro e ultimo degrau do
processo do ataque acido e a materiais inorganicos porosos (ALLHVERDI e SKVARA,
2000), onde os ions célcio prevalecidos sdo levados pela solucdo agressiva e formam uma
camada da matriz leve descalcificada na superficie da espécie, fraca e porosa, contendo
cloreto de sodio contendo o cloreto de sodio (MIRANDA, 1995).

BRADY et al. (1989) pesquisaram falhas na cimentacéo de pocos de petroleo apos operagdes
de acidificagdo. A perda de massa foi quantificada em corpos de prova confeccionados com
pasta de cimento convencionais frente a diferentes acidos, entre eles o HCI (15%) e o “mud
regular acid”. Os autores concluiram que as pastas de cimento apresentaram maiores perdas
de massa quando expostas ao “mud regular acid”. Os autores dizem que aparentemente o
cimento forma uma pelicula de protecdo composta de silica amorfa que retarda ou inibe a
reacdo com o HCI.

MIRANDA (1995) avaliou o ataque &acido em pastas de cimento convencionais
confeccionadas com CPP Classe G e o HCI (15%) foi um dos acidos pesquisados. A autora
percebeu que as amostras com maior quantidade de Portlandita apresentaram maior grau de
ataque acido, ou seja, maior perda de massa, devido a Portlandita ser solivel em HCI. Ela
concluiu que a reacdo entre o corpo de prova e o acido ocorre somente na superficie,
ressaltando que a parte interna apresenta composi¢do quimica original, ou seja, a composi¢do

de um corpo de prova ndo atacado.

MIRANDA (1995) também pesquisou a influéncia da mudanca de temperatura e da pressdo
na cura das pastas de cimento frente ao ataque com o “mud regular acid”. As condi¢des
avaliadas foram temperatura de 27°C associada a pressdao atmosférica e temperatura de 93°C
associada a 20,7 MPa de pressdo. Foi verificado que os corpos de prova de cimento (pasta
pura) curados a temperatura e pressao mais altas foram mais resistentes ao ataque acido que
os curados a temperatura e pressdao mais baixas, com perdas de massa de 47% e 58%
respectivamente. Nao foram observadas diferencas ha composicao quimica das pastas, nem da

composicao acida apés o ataque com &cido sob as diferentes condicdes.

NASCIMENTO et al. (2007) avaliaram o desempenho do compositos cimento Portland/latex
para aplicacdo em cimentacdo de pocos de petroleo quando sujeitos a operagdo de
acidificacdo com HCI (15%). Concluiu-se que, 0 composito cimento/latex apresentou maior

resisténcia ao ataque acido HCI (15%) quando comparado com a formulagdo da pasta
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cimento/agua (padrdo). Com relacdo as propriedades mecanicas, ndo houve uma variacdo
significativa apds o ataque acido nos compdsitos, pois 0 mesmo limitou-se apenas a
superficie. Os autores relataram a importancia desse comportamento, uma vez que o HCI
(15%) ndo tendo penetrado por capilaridade, ndo causou aumento dos poros. Foi verificado
que, a perda de massa dos compositos cimento/latex diminuiu consideravelmente, quando se

adicionou o latex ndo ionico a formulag&o.

LECOLIER (2007) pesquisou os efeitos da cura das pastas de cimento em agua, agua do mar
e petroleo cru na resisténcia a compressdo em longo prazo. Os resultados apontaram que para
0 primeiro caso (agua pura), a variacdo da resisténcia a compressao foi insignificante nos
primeiros seis meses; porém, ap0s um ano, a resisténcia a compressao comecou a decrescer
vagarosamente. No segundo caso (agua do mar), a resisténcia a compressao da pasta de
cimento comecou a sofrer um rapido decréscimo apds quatro meses. ApGs um ano, a
resisténcia a compressdo da pasta de cimento era igual a metade do seu valor original. No
terceiro caso (petrdleo cru), a resisténcia a compressdo se manteve estavel durante todo o
tempo. De acordo com LECOLIER (2007), os materiais cimenticios sofrem ataque quando
em contato com solucdes acidas. Durante o ataque acido (como por exemplo, 4gua salgada em
contato com H,S), ions HzO" penetram na matriz de cimento e promovem a dissolucio dos
produtos de hidratacdo. Trabalhos experimentais tém demonstrado que a alteracdo dos
materiais a base de cimento dependem da composicao quimica do cimento assim como do pH
da solucdo acida. A taxa de degradacdo € muito influenciada pela concentragdo do acido, pelo

tipo e quantidade das fases hidratadas envolvidas nas reacdes.

MIRANDA (2008) realizou ensaios por ataque por acido (HCI 12% e HF 3%) em pastas para
cimentacdo de pocos de petroleo. Foi quantificado a resisténcia ao acido de pastas de
compacidades otimizadas (com microesferas de vidro), de uma pasta pura e de uma pasta com
silica 325#. As pastas leve de granulometrias otimizadas apresentaram perdas de massa entre
8 e 10%. A maior perda, igual a 25%, foi alcancada pela pasta pura, seguida da pasta com
silica 325#, cuja perda foi de 16%. A pesquisadora atribui as menores resisténcias ao ataque
acido das pastas pura e com silica 325# aos seus maiores diametros de poro critico (verificado

por ensaio de porosimetria) e a presenca de portlandita nestas pastas.

YURTDAS et al. (2011) avaliaram a evolugdo da permeabilidade das pastas de cimento para
postos de petrdleo sujeitas a cargas mecanicas e degradacdo quimica sob temperatura de 90°.
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Pastas de cimento classe G foram submetidas a degradacdo em uma solucdo de nitrato de
amonio (NH;HNO3) e comparadas as pastas ndo degradadas. O trabalho concluiu que:

e a permeabilidade das pastas de cimento diminui sob o efeito da pressdo de
confinamento tanto para a pasta degradada como para a ndo degradada devido a
compactacédo dos poros e a reducdo da conectividade dos caminhos de fluxo do fluido;

e a degradacdo quimica conduz a um aumento significativo da porosidade pela
dissolucao do hidroxido de célcio;

e a permeabilidade do material degradado sob pressdo de confinamento é maior que a
permeabilidade do material ndo degradado;

e a pasta de cimento degradada sem pressdo de confinamento apresenta comportamento
mais ductil e mais sensivel ao colapso dos poros;

e sob pressdo de confinamento a permeabilidade do material degradado decresce mais

significativamente que o do material ndo degradado.

2.3 Nanotubos de Carbono

Comparado aos outros elementos quimicos existentes, o carbono € certamente 0 mais
importante para a existéncia do ser humano. A humanidade tem feito uso de compostos de
carbono ha varios anos, tanto na fabricacdo de vestuario (peles e tecidos) quanto na de

combustiveis (carvao, petréleo e madeira).

Além de se associar a outros elementos, o carbono também existe na forma elementar (apenas
carbono). Segundo CAPAZ e CHACHAM (2003), até o inicio da década de 80, acreditava-se
gue haviam apenas duas formas ordenadas (ou cristalinas) de carbono elementar conhecidas
como formas alotrépicas: grafite e diamante. Além dessas duas formas elementares, um novo
tipo foi descoberto em 1985 pelos quimicos Harold Kroto (Universidade de Sussex— Reino
Unido), James Heath, Sean O’Brien, Robert Curle Richard Smalley (Universidade de Rice —
Estados Unidos): o fulereno. Fulerenos sdo moléculas ‘ocas’ de carbono que consistem de
uma superficie curva semelhante ao grafeno, mas que contém anéis pentagonais, além dos
hexagonais (CAPAZ e CHACHAM, 2003). O fulereno mais conhecido é o Cgy, que contém
60 4tomos de carbono em um arranjo similar a uma bola de futebol (Figura 2.6).
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Figura 2.6: Fulereno Cg, similar a uma bola de futebol. (Fonte: CAPAZ e CHACHAM, 2003)

Pouco tempo depois da descoberta dos fulerenos, Sumio lijima, em 1991, comprovou a
existéncia de outra familia de formas elementares de carbono: 0s nanotubos. Os primeiros
tipos observados foram aqueles formados por mdaltiplas paredes (NTCPM) de folhas de
grafeno enroladas em forma cilindrica. Dois anos depois foram descobertos os nanotubos de

uma Unica parede (NTCPS) como mostrado na Figura 2.7.

Figura 2.7: Representacdo esquematica da estrutura de nanotubos de carbono: NTCPS e NTCPM
Adaptado de DRESSELHAUS et al. (1998).

Para a formagdo dos nanotubos, uma folha de grafeno é enrolada, em dimensdes

nanomeétricas, com a cavidade interna oca, conforme ilustra a Figura 2.8.
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Figura 2.8: Formacéo de nanotubos de carbono. (a) Folha de grafeno.(b) e (c) Folha de grafeno se
enrolando. (d) Nanotubo formado (Fonte: COUTO, 2006).

Com relacdo ao diametro e comprimento dos nanotubos, os NTCPM sdo considerados como
“grossos”, uma vez que possuem didmetro de 10 a 50 nm e comprimento variando de 100 a
1.000 nm. Os NTCPS, por outro lado, apresentam diametro na faixa de 1 a 3 nm e
comprimento de, aproximadamente, 300 nm (BALAGURU e CHONG, 2008).

De uma maneira simplificada pode-se olhar um NTCPS como uma unica folha de grafeno
enrolada para formar um tubo. Os NTCs normalmente apresentam suas extremidades
fechadas por cupulas, formadas por redes hexagonais e pentagonais semelhantes a fullerenos
(BATISTON, 2012).

Os NTCs sdo muito semelhantes em estrutura ao grafeno. Seus atomos de carbono possuem
hibridacdo sp® o que Ihe confere alta estabilidade quimica. As regifes mais reativas sdo as
extremidades, pois 0s anéis pentagonais ndo sdo tdo estaveis, e regides de defeitos no corpo
do tubo, onde os atomos de carbono ndo tém todas as ligacbes quimicas satisfeitas (SUN e
GAO, 2003).

Na prética, as estruturas dos NTCs ndo sdo perfeitas: elas apresentam defeitos e deformacoes.
Estes defeitos podem ser as ligacbes hexagonais das folhas de grafeno enroladas
apresentarem-se na forma de pentdgonos ou heptagono ou a presenca de impurezas. Assim
diferentes materiais e particulas podem crescer dentro dos NTCs. Estas imperfeicdes e grupos
funcionais sdo um fator importante na funcionalizacdo (preparacdo para o uso) dos NTCs
devido ao fato dos NTC serem hidrofdbicos, apresentarem baixa reatividade e tendéncia a

aglomeracéo pela acéo de atracdo das forgas de Van der Walls (LUDVIG, 2012).

As nanofibras de carbono (NFCs) se diferem das fibras de carbono convencionais. As NFCs

apresentam didmetros significativamente menores (10 - 200 nm) em compara¢do com as
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fibras de carbono (7 — 15 um) e estrutura tubular diferente. As NFCs diferem dos NTCs os
quais apresentam didmetros menores e sdo formados por folhas ordenadas de grafeno ao
longo do eixo; enquanto a orientacdo das folhas de grafeno nas NFC esta em angulo com o
eixo (Figura 2.9) (LUDVIG, 2012).
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Figura 2.9: Comparacdo esquematica da estrutura dos NTCPM e NFCs.
(Fonte: Adaptado de LUDVIG, 2012).
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As propriedades mecanicas dos NTCs sdo singulares, com alto médulo de elasticidade e
resisténcias que superam as dos agos de alta resisténcia em trés e dez vezes respectivamente.
Dependendo do tipo de NTCs e da presenca de defeitos, podem resistir até 63 GPa na tracdo e
alcancar 1500 GPa para modulo de elasticidade ( YU et al., 2000; THOSTENSON et al.,
2001).

A sintese de nanotubos de carbono pode ser feita por varios processos sendo que a de
deposicdo quimica da fase vapor € a mais usada atualmente por permitir producdo deste
material em larga escala. No processo de deposi¢do quimica da fase vapor a fonte precursora
de carbono é gasosa constituida basicamente de hidrocarbonetos leves que em altas
temperaturas e em ambiente com atmosfera controlada e redutora sofre uma reagdo de
termodecomposicdo. Esta reacdo de termo-decomposicdo ou pirolise € catalisada pela
presenca de nanoparticulas de metais de transicdo tais como Fe, Ni ou Co, gerando localmente
carbono livre e espécies Cx - Hy responsaveis pelo crescimento dos nanotubos de carbono. O
ancoramento destas nanoparticulas em compostos com grande estabilidade em altas
temperaturas € importante para evitar o aparecimento de microprecipitados, novas fases e
aglomeracdo destas nanoparticulas de metais de transicdo nas condicdes de sintese
(LADEIRA et al., 2008). Os suportes classicos de ancoramento de nanoparticulas de metais
de transi¢édo usados para a sintese de grande eficiéncia de nanotubos de carbono via deposi¢édo
guimica da fase vapor sdo estruturas mesoporosas envolvendo 6xidos de grande estabilidade

térmica em altas temperaturas, a saber: Al,O3, SiO,, MgO e MoO, ou mistura deles.
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A composicdo de custo na producdo de nanotubos de carbono por processos de deposicéo
quimica da fase vapor estd ligada a trés insumos basicos: energia para obtencdo de altas
temperaturas, gas precursor de carbono e preparo do suporte Oxido para imobilizar as
nanoparticulas do metal catalisador. A sintese de nanotubos de carbono diretamente sobre o
clinquer de cimento reduz drasticamente o custo de fabricacdo viabilizando a producdo em
larga escala de um novo cimento nano-estruturado (LADEIRA et al., 2008). As razfes basicas
da reducéo de custo séo:

e 0s nanotubos de carbono s&o crescidos diretamente sobre o clinquer de cimento moido
na finura do cimento e antes da adi¢do de gesso. A reducdo de custo desta etapa se
deve principalmente pela auséncia de transporte e problemas de logistica de grandes
massas de particulado;

e antes da entrada do clinquer no sistema de crescimento de nanotubos é necessario seu
enriquecimento com dxidos de metais de transi¢éo tais como Fe, Ni ou Co. No caso
deste processo, incorpora-se 0xido de ferro na forma de Fe,O3 tendo como fonte

precursora rejeitos da industria siderargica em particular, p6 de aciaria obtido dos
sistemas de filtragem de fumaca do alto forno de fabricacdo de acgo. Este rejeito hoje é
um sério problema de poluicdo ambiental gerado pela industria do aco; entretanto se
mostrou um excelente catalisador para a sintese de nanotubos de carbono quando
incorporado ao clinquer de cimento.

e apobs o crescimento dos nanotubos de carbono neste sistema integrado na fabrica, o gas
gerado como produto da reacéo de pirélise é rico em H, que pode ser usado como uma

fonte adicional de queima no forno de clinquerizacdo evitando perda de energia.

LUDVIG (2012) pesquisou a sintese de NTCs/NFCs diretamente sobre o clinquer de cimento
Portland, pelo processo de deposi¢do quimica da fase vapor (DQV), em um forno estacionario
(Figura 2.10-a) cujo esquema de funcionamento é apresentado na Figura 2.10-b.
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Figura 2.10: Forno estacionario e esquema de producdo dos NTCs/NFCs (Fonte: LUDVIG, 2011).
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O processo utilizado por LUDVIG (2012) é realizado através da decomposi¢do de um
precursor de carbono, hidrocarboneto insaturado, na presenca de um catalisador metalico (Fe)
em condicBes adequadas de temperatura, taxa de aquecimento e atmosfera inerte. O processo
acontece sobre um catalisador suportado, onde primeiramente ocorre a sintese do catalisador
metalico que é posteriormente suportado sobre um substrato. O catalisador empregado foi o
po6 de aciaria e o substrato foi o clinquer de cimento Portland, ambos moidos na finura do
cimento por um moinho de bolas. Em seguida foi feita a passagem de um precursor de
carbono (etileno ou acetileno) com o auxilio de um gés de arraste (Nitrogénio ou Argbnio)
criando uma atmosfera redutora, e a decomposi¢do das moléculas do hidrocarboneto ocorreu
sobre a superficie das particulas metalicas em uma temperatura que variou entre 700 a 750 °C.
A guantidade de gas foi regulada pelo fluxo. O tamanho da particula catalisadora determinou

0 diametro do NTCs que foi na faixa de 50 a 80 nm.

2.3.1 Uso de nanotubos de carbono em compdésitos de cimento

Os NTCs e NFCs possuem propriedades mecanicas, térmicas e elétricas excepcionais e sao
considerados 0s materiais da atualidade mais indicados para o reforco de materiais
compdsitos. A estrutura do grafeno em forma de tubo proporciona aos NTCs caracteristicas
extraordinarias (MAKAR et al., 2005). Em geral os NTCs sdo misturados aos compdsitos
cimenticios para melhorar suas propriedades mecanicas e elétricas ou para acrescentar

propriedades piezoresistivas nas matrizes de cimento (NAM et al., 2012).

De acordo com SANTRA (2012) os NTCs e NFCs sdo uns dos melhores materiais para
reforco das matrizes de cimento Portland, ndo somente por sua resisténcia, mas também

devido ao seu tamanho (variando de 1 nm de diametro até 10 um de comprimento). Os NTCs
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e NFCs possibilitam prevenir a nucleacéo e o crescimento das fissuras da microescala até a

nanoescala.

H& um fator que delimita, em parte, as aplicagdes dos nanotubos de carbono (NTCs) no
mercado: 0 seu preco. Ainda hoje, esse valor ¢é alto, o que dificulta a incorporagdo dos NTC,
em grande escala, nos materiais de a base de cimento (MAKAR, MARGESON e LUH, 2005).
Além do preco, MAKAR e BEAUDOIN (2003) identificaram outro problema nas aplicacdes
com os NTCs: a questdo da dispersdo do material na matriz de cimento. A dispersdo de
nanotubos € muito mais complexa do que simplesmente misturar-se 0 p6 de NTCs ao liquido
utilizado. Segundo os autores, 0s nanotubos de carbono tendem a se juntar apos a purificacdo

devido as forcas de Van der Waals, ocasionando mudancas na distribuicdo da matriz.

Dois meétodos tém sido desenvolvidos por pesquisadores para a dispersdo dos NTCs nas
matrizes de cimento. Um envolve a dispersdo dos NTCs antes da mistura com o cimento,
geralmente com a utilizacdo de agentes dispersantes (surfactantes) e sonificacdo, o que
possibilita uma funcionalizacdo covalente. O outro método envolve a tentativa de disperséo
dos NTCs nas particulas do cimento em meio ndo aquoso (MAKAR et al., 2003) ou o

crescimento dos NTCs diretamente nos grdos do cimento (NASIBULIN et al., 2009).

As resisténcias a compressao e a flexdo de matrizes de cimento podem sofrer consideraveis
aumentos com a incorporacdo de NTCs. Ao compararem amostras de cimento comum, de
argamassa com fibras de carbono ndo tratadas e de argamassa com 0,5% de nanotubos
funcionalizados, LI, WANG e ZHAO (2005) observaram aumento de 19% na resisténcia a
compressdo e de 25% na resisténcia a flexdo para as amostras com NTCs tratados. Segundo
esses autores, 0 aumento nas propriedades mecanicas se deve a trés fatores:

e ocorréncia da interacdo interfacial entre os nanotubos tratados e o cimento. Devido a
presenca de grupos Aacidos carboxilicos nas superficies dos nanotubos, reacdes
quimicas podem acontecer entre acido carboxilico e o silicato de célcio hidratado (C —
S — H) ou Ca(OH),. O esquema geral desta reacdo ¢ indicado na Figura 2.11;

e reducdo da porosidade nos compositos de cimento. Devido a adigdo de NTCs, ocorre
reducdo na porosidade e refinamento dos poros, 0 que aumenta a compacidade dos

compositos;
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e o efeito de ligacdo dos nanotubos. Estes agem como verdadeiras ‘pontes’ que
atravessam fissuras e vazios, garantindo a transferéncia de carregamento no caso de

tensoes.
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Figura 2.11: Esquema da reacdo entre nanotubo carboxilado e produtos de hidratacdo do cimento.
Fonte: LI, WANG e ZHAO, 2005.

MAKAR, MARGESON e LUH (2005) relatam ainda que os nanotubos também tém
influéncia no controle da fissuracdo, uma vez que, pelo seu tamanho e proporcdes inseridas a
matriz, eles se distribuem de forma melhor do que as fibras usadas comumente como reforgo.
Segundo os autores, a propagacéo de fissuras € interrompida de modo muito mais rapido em
uma matriz contendo nanotubos, fazendo com que as fissuras geradas apresentem aberturas
menores. Sendo assim, espera-se que os reforcos com NTCs produzam comp6sitos mais
resistentes e rigidos do que os materiais tradicionais usados para tal fim. Através de imagens
de microscopia eletronica de varredura é possivel observar a presenca de NTCs entre as

fissuras da pasta (Figura 2.12).
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Figura 2.12: MEV da pasta de cimento contendo NTCs com 3 dias
(fonte: MAKAR, MARGESON e LUH, 2005).

A porosidade ¢ reduzida com a incorporacdo de NTCs na matriz de cimento. Nos ensaios
realizados por LI, WANG e ZHAO (2005) em que argamassas contendo 0,5% de NTC, a
porosidade foi reduzida em aproximadamente 64% em relagdo a amostra de controle contendo
apenas cimento. Além disso, foi observada uma diminui¢do da ordem de 80% na quantidade
de poros com diametro d > 50 nm nas argamassas contendo nanotubos. Tais resultados

mostraram que 0os NTCs agem como um filler nos vazios da matriz.

Ao usar teores de 0,25% e 0,50% de NTC tratados e trés tipos de nanotubos, BATISTON
(2007) obteve acréscimo de resisténcia a compressao para todas as suas amostras. Com o teor
de 0,50%, o mesmo adotado por LI, WANG e ZHAO (2005), foram obtidos aumentos na
resisténcia a compressdo de, aproximadamente, 25%, 20% e 8% nas amostras com nanotubos
tipo 3 (didmetro interno de 0,5 a 10 nm), 2 (didmetro interno de 5 a 40 nm) e tipo 1 (didmetro
interno de 5 a 10 nm), respectivamente. Quanto a flexdo, BATISTON (2007) conseguiu um

aumento na resisténcia de 5% para a amostra com teor de 0,50% e nanotubos tipo 2.
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Aumentos nas resisténcias a compressao e a flexdo tambeém foram verificados por LI, WANG
e ZHAO (2007). Em seu estudo, ao se comparar uma pasta de cimento com nanotubos
tratados e uma pasta com nanotubos ndo tratados, pode-se observar que, ap6s 28 dias, a
resisténcia a compressao da pasta com NTCs tratados foi, aproximadamente, 2,7 MPa maior
do que a pasta com nanotubos ndo tratados. Além disso, a resisténcia a flexdo foi 0,4 MPa
maior na pasta com NTC tratados do que na outra.

Utilizando teores reduzidos de NTC (0,05 a 0,15% em relagdo a massa de cimento).
CWIRZEN et al. (2008) obtiveram aumentos de até 50% na resisténcia & compressdo de
pastas de cimento com relagdo agua-cimento entre 0,25 e 0,4. No estudo foram utilizados

NTC néo funcionalizados e funcionalizados com a fixacdo de carboxilas.

KOWALD e TRETTIN (2009) estudaram a incorporacdo de 0,5% NTCPM em pastas de
cimento e observaram um acréscimo de 12% na resisténcia a compressdo. Entretanto, a pasta

apresentou uma perda de trabalhabilidade devido ao acréscimo de viscosidade.

NASIBULIN et al. (2009) estudaram o crescimento de NTCs e NFCs diretamente no cimento
Portland em um processo de sintese continua usando o Fe contido no clinquer como
catalisador (Figura 2.13). Os autores denominaram este material como composito hibrido
CHH. O modo como 0s NTCs e NFCs ficaram distribuidos nos grdos do cimento
proporcionou uma boa dispersdo na matriz. Os resultados dos ensaios de resisténcias em
pastas de cimento com diferentes propor¢des de NTCs e NFCs fabricados por processos de
sintese diferenciados apresentaram uma reducdo da resisténcia a tracdo por flexdo com o
aumento da quantidade NTC- NFC. A adicdo de clinquer com NTC/NFC nas pastas de
cimento resultou em mais de 100% de ganho na resisténcia a compressdo. A presenca de
NTC/NFC nas pastas de cimento aumentou o valor da condutividade elétrica em todos os

Casos.
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Figura 2.13: MEV dos NTCs incorporados aos grdos do cimento (fonte: NASIBULIN et al., 2009).

O ganho da resisténcia a compressdo foi confirmado por CWIRZEN et al. (2009), que
compararam 0 comportamento mecanico de diferentes pastas de cimento produzidas com o
material CHH em diferentes proporcdes. As pastas de cimento com contendo 100% do CHH
apresentaram 100% de ganho de resisténcia a compressdo. Entretanto, a resisténcia a tracéo
por flexdo destas pastas de cimento com as diferentes propor¢cdes de CHH apresentou um
decréscimo neste valor com o acréscimo da quantidade de CHH. De acordo com os autores, 0
fato deveu-se ao baixo grau de hidratacdo apresentado pelos graos de cimento. A presenca dos
NTCs poderia levar a uma maior demanda de agua e baixa hidratacdo - como pode ser
observado na adi¢do de outros materiais a base de carbono (como por exemplo cinza volante).
HLAVACEK et al. (2011) utilizaram o mesmo material CHH para produzir argamassas e
pastas de cimento. As pastas de cimento com NTCs e NTFs apresentaram ganhos na
resisténcia a compressao e energia de fratura, 0 que ndo aconteceu com as argamassas com
NTCs e NFCs.

KONSTA-GDOUTOS et al. 2010 pesquisaram um cimento reforcado com mistura fisica de
NTCPMs. A pesquisa concluiu que uma pequena quantidade de NTCPMs (0,025% - 0,08%
do peso do cimento) pode alterar significativamente a resisténcia a flexdo e a rigidez dos
materiais cimenticios. Em particular, pequenas concentracdes de NTCPMs de comprimento
longo (0,025% - 0,048% do peso do cimento) produzem reforgos efetivos, enquanto grandes
proporcdes de NTCPMs de comprimento curto (perto de 0,08%) sdo necessarias para atingir o
mesmo nivel de reforco. Pode-se concluir que a concentracdo 6tima de NTCPMs depende de
sua razdo de aspecto. Verificou-se também, que quando bem dispersos, 0s NTCPMs fornecem
um papel Unico e diferenciado em materiais a base de cimento. O resultado da nanoidentacdo
sugeriu que os NTCPMS podem modificar e reforcar a nanoestrutura dos materiais

cimenticios. Quando comparados a matriz de cimento sem NTCs, 0s hanocompo0sitos parecem
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ter uma grande quantidade de C-S-H com maior rigidez e uma nanoporosidade reduzida.
Devido ao seu pequeno didametro (20 — 40 nm) os NTCPMs podem reduzir a quantidade dos
poros finos. Este fendmeno conduz a uma reducdo da tensdo capilar, o que resulta em um

efeito benéfico na capacidade de deformacéo inicial dos nanocompasitos.

NOCHAIYA e CHAIPANICH (2011) investigaram a porosidade e a microestrutura de
compositos de cimento com mistura fisica de NTCPMs na propor¢cdo de 1% do peso de
cimento. O ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio mostrou que a adicdo dos
NTCPMs foi capaz de reduzir a porosidade das pastas de cimento, devido & menor quantidade
de mesoporos presentes. A microscopia eletronica de varredura (MEV) revelou a boa
interacdo entre os NTCPMs e os produtos de hidratacdo das pastas de cimento com o0s
NTCPMs atuando como filler. Os NTCPMs conferiram as pastas de cimento uma

microestrutura mais densa com alta resisténcia quando comparadas aquelas sem NTCPMs.

COLLINS et al. (2011) analisaram a dispersdo, a trabalhabilidade e a resisténcia a
compressdo de pastas de cimento fabricadas com mistura fisica de trés tipos distintos de
nanotubos de carbono de paredes multiplas. As propor¢des de NTCs em relacdo a massa de
cimento foram iguais a 0,5%, 1% e 2%. Quatro relacbes agua/cimento foram utilizadas: 0,35,
0,4, 0,5 e 0,6. Foram avaliados também os efeitos de trés aditivos dispersantes: um de
polinaftaleno sulfonado (PNS), um de lignossulfonado e um de policarboxilato. O aditivo a
base de policarboxilato apresentou o melhor resultado para a dispersdo dos NTCs na matriz
cimenticia. Ocorreu reducdo na trabalhabilidade das pastas de cimento com a adi¢do de NTCs
sendo que quanto maior a propor¢do de NTCs menor a trabalhabilidade apresentada. A
resisténcia a compressdo aumentou em 25% no caso das pastas com relacdo agua/cimento de
0,35, dispersante a base de policarboxilato (0,8%) e teor de NTC de 0,5%, indicando uma

melhor dispersdo dos NTCs na matriz cimenticia o que pode ser observado na MEV efetuada.

MELO et al. (2011) analisaram o comportamento de matrizes de cimento Portland fabricadas
com a mistura fisica de NTCs de paredes multiplas e funcionalizados. Na fabricacdo das
argamassas, diferentes tipos de aditivos foram empregados. Os teores de nanotubos adotados,
em funcdo do peso do cimento, foram de 0,30, 0,50 e 0,75%. Para a avaliagdo das
propriedades mecanicas das argamassas, foram feitos ensaios de resisténcia a compressao,
resisténcia a tragdo por compressdo diametral e modulo de deformacdo. Os resultados obtidos,

tanto para as propriedades mecanicas quanto para a microestrutura, indicaram o melhor
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desempenho, com ganhos de até 35% na resisténcia a tragdo, para as argamassas fabricadas
com 0,3% de nanotubos e aditivo & base de policarboxilato. Tal fato pode ser indicativo de

que ha uma faixa 6tima para incorporacdo dos NTC.

Utilizando nanotubos de carbono crescidos “in situ” sobre o clinquer de cimento com o
processo descrito anteriormente, LUDVIG et al. (2011) analisaram o0 comportamento
mecanico (resisténcia a compressdo e a tracdo) de argamassas com eles fabricadas. Diferentes
teores de NTCs em relacdo a massa de cimento foram empregados. Estudos da morfologia e
do tamanho dos NTCs por meio da microscopia eletrénica de varredura (MEV) também
foram realizados. As fotomicrografias de MEV revelam nanotubos com comprimentos e
diametros polidispersos e com defeitos em sua microestrutura. Porém, os resultados de
resisténcia mecanica das argamassas foram bem semelhantes aos valores encontrados na

literatura para a mistura fisica de NTCs de alta qualidade em matrizes de cimento.

KUMAR et al. (2012) pesquisaram a influéncia da mistura fisica de NTCs de parede
multiplas na resisténcia mecanica das pastas cimento. Trés diferentes teores de NTCs em
relagdo & massa de cimento foram utilizados: 0,5%, 0,75% e 1%. Os corpos-de-prova foram
testados apos 7, 28, 60, 90 e 180 dias de cura. Foram observados acréscimos na resisténcia a
compressdo (15%) e a tracdo (36%) nas pastas de cimento com 0,5% de NTCs em relacdo a
pasta sem NTCs na idade de 28 dias. As pastas com 0,75% de NTCs apresentaram
resisténcias a compressao e a tracdo iguais a pasta de referéncia (sem NTCs). As pastas de
cimento com NTCs apresentaram maiores ganhos de resisténcia até 28 dias de cura. O
crescimento de resisténcia das pastas com e sem NTCs foi similar. A microscopia eletrénica
de varredura (MEV) realizada nas pastas estudadas mostrou uma dispersdo ndo uniforme dos
NTCs na matriz de cimento. Este fato parece ser a razdo dos menores valores de resisténcias
medidas nas pastas com maiores teores de NTCs. Entretanto o MEV apresentou os NTCs

ligando microfissuras da matriz de cimento.

De acordo com SANTRA et al. (2012) o reforco efetivo das matrizes de cimento com NTC
devem considerar os seguintes fatores: (1) o tipo de NTCs utilizados e sua razao de aspecto,
(2) a técnica de dispersdo dos NTC na matriz cimenticia, (3) a funcionalizacdo quimica das
paredes dos NTC e (4) a trabalhabilidade da pasta de cimento no estado fluido. Neste sentido
0s autores estudaram pastas de cimento para pocos de petroleo com mistura fisica de 0,1% e

0,2% de NTCs de paredes multiplas por peso de cimento. Para as pastas com NTCs
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funcionalizados por grupos carboxilicos houve diminuicdo das resisténcias & compressao e a
tracdo das pastas de cimento. Tal fato deveu-se & ma dispersdo dos NTCs na matriz
cimenticia. Por outro lado, a adi¢éo de surfactante como dispersante para estes materiais levou
a um acréscimo nas resisténcias a compressao e a tracao das pastas quando comparadas com a
pasta sem surfactante na mesma propor¢do de NTCs. Porém a adicdo de NTCs ndo
proporcionou melhoria nas propriedades mecénicas das pastas quando comparadas com pastas
sem surfactante e sem NTCs. Os autores concluiram que a qualidade da dispersdo dos NTC

tem grande influencia nas propriedades mecanicas das pastas de cimento com NTCs.

KIM et al. (2014) avaliaram o efeito da mistura fisica de NTCs (0% ,0,15% e 0,3% em peso
de cimento) nas propriedades mecanicas e elétricas dos compdsitos cimenticios com a
incorporacdo da silica ativa nas propor¢des de 0%, 10%, 20% e 30% por peso de cimento.
Nas matrizes de cimento sem a presenca de silica ativa houve uma ma dispersdo dos NTCs e a
adicdo NTCs ndo trouxe efeito significativo na resisténcia a compressdo e resisténcia
elétricas. Entretanto, quando pequenas quantidades de silica ativa (aproximadamente 10%)
foram adicionadas as matrizes cimenticias, observaram-se alguns aglomerados de NTCs
mecanicamente quebrados em particulas menores misturados a silica ativa. Os resultados
mostraram um incremento da resisténcia a compressdo e o decréscimo da resisténcia elétrica

dos compositos.

A Tabela 2.1 mostra um resumo das pesquisas realizadas com pastas de cimento com
NTCs/NFCs apresentadas nesta tese.



Tabela 2.1: Quadro resumo das pesquisas de pastas de cimento com NTCs.

Teor de Forma de Relacao Forma de
Autor NTCs incorporacéo 4qU a/cirgnen to Dispersio Resultados
(%) dos NTCs | &9 P
2,7 MPa de ganho na
Lietal., . - resisténcia a compressao
2007 0,5 Mistura fisica 0,4 Ultrassom e 0.4 MPa na resisténcia
a tragdo
Cwirzen . 0
etal. | 00505 | Misturafisica | 0,25e 0.4 Aditivo | 50 % de ganhona
Policarboxilato | resisténcia a compressdo
(2008)
Kowald e 0
Trettin 0,5 Mistura fisica 0,4 Ultrassom 12 A’ Eie gaqho na x
resisténcia & compressao
(2009)
Nasibulin . N.TCS x Aditivo 100% de ganho na
et al. Variavel crescidos em Né&o consta ; . T x
: Policarboxilato | resisténcia a compressédo
(2009) clinquer
Konsta- 0,025 0
GDoutos 0,048 Mistura fisica 0,3 Ultrassom f’;gé?\gadg 32228 na
(2010) 0,08
. 0,5 . 0 A
Collins 1 Mistura fisica 0.3520,6 legr_entes 25 % ganho~na resisténcia
(2011) 5 aditivos a compressao
36% de ganho na
Kumar et 0 . -, resisténcia a tracdo e
al. (2012) 0,5a1,0% | Mistura fisica 0,44 Ultrassom 2506 de ganho na
resisténcia & compressao
Santra et . .
al*. 0,1e0,2 Mistura fisica 0,44 Ad't'.V9 sem Melhgrla nas .
(2012) especificagdo | propriedades mecénicas
Kim et . -, Aditivo Sem alteracéo na
al. (2014) 0.15€0.3 Mistura fisica 03 Policarboxilato | resisténcia & compressdo

*Cimento Portland classe H para pogos de petréleo.

Conforme visto na revisao de literatura a presenca de NTCs em pastas de cimento para pogos
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de petr6leo € um campo ainda pouco explorado na area da pesquisa. Este trabalho vem

contribuir no estudo de pastas de cimento com nanotubos de carbono crescidos diretamente

em clinquer para cimentacdo de pocos petroliferos.
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3

PROGRAMA EXPERIMENTAL

No caso de pastas de cimento, a resolucdo de problemas e questdes relacionadas aos materiais
e matérias-primas envolve 0 acesso a estrutura em varios niveis. Neste trabalho de pesquisa
foi utilizada uma abordagem que levou em conta dois critérios: objetividade visando
minimizar o volume de trabalho experimental e multiplicidade na obtengdo das medidas. A
objetividade visou minimizar o volume de trabalho experimental. Por outro lado, em um
material tdo complexo como pastas de cimento, ndo é aconselhavel tirar conclusées a partir da
aplicacdo de uma Unica técnica experimental de caracterizacdo e, por isso, deve-se lancar méo
de técnicas alternativas, com boa reprodutibilidade que, de maneira independente, ajudem a

verificar ou balizar os resultados.

A escolha dos materiais constituintes das pastas de cimento para pocos de petroleo € um passo
de extrema importancia no comportamento e na durabilidade da mesma e pode ser fator
determinante no surgimento de patologias. A escolha dos materiais foi parte integrante do
processo e teve como base ndo somente 0s ensaios usuais de caracterizacdo, mas também

ensaios da composic¢do quimica dos cimentos fabricados com nanotubos de carbono.

3.1 Materiais

Os materiais utilizados nas pastas de cimento fabricado ou ndo com nanotubos de carbono,

estdo descritos na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Materiais utilizados na composicao das pastas de cimento

CLASSE MATERIAL FABRICANTE
Cimento Cimento Portland Classe G Holcim
Nanotubos de carbono (NTC) NTCs crescidos em clinquer Laboratério de Nanomateriais da UFMG
. Polinaftaleno sulfonado .
Dispersante CFR-6L Halliburton
Agua Agua destilada Laboratédrio de Clbnlgp/ltzgao da Petrobras e

3.2 Caracterizacdo dos materiais
3.2.1 Cimento
A anélise quimica e fisica do cimento foi realizada pelo fabricante (Holcim).

A massa especifica foi determinada por meio do picnémetro a hélio, modelo AccuPyc 1330
(Micromeritics) do Laboratério de Cimentacdo do .CENPES/PETROBRAS.

A superficie especifica do cimento foi determinada de acordo com o método de
permeabilidade ao ar Blaine, conforme procedimentos descritos na ABNT NBR NM 76
(1998). Os ensaios foram realizados em equipamento Blaine Automatico BSA1 (Acmel) do
Laboratdrio de Cimentacdo do CENPES/PETROBRAS.

3.2.2 Clinquer nanoestruturado
O clinquer nanoestruturado foi produzido conforme descrito no item 2.3.

O clinquer nanoestruturado foi analisado por MEV e por termogravimetria. O objetivo da
analise por MEV foi observar a dispersdo, a forma e o tamanho dos NTCs no clinquer. Neste
ensaio foi utilizado o microscépio eletrdnico do Centro de Microscopia Eletronica da UFMG
e do CENPES- PETROBRAS.

Amostras de clinquer com NTCs e clinquer sem NTCs foram analisadas por
termogravimetria. O objetivo da analise por termogravimetria (TG) foi estimar a quantidade

de NTCs produzidas no clinquer do cimento. O ensaio foi realizado em atmosfera ambiente.

A termogravimetria € utilizada para determinar mudancas na massa de uma amostra em
funcdo da temperatura ou do tempo, quando esta € aquecida lentamente em um forno em
atmosfera controlada. As mudangas de massa podem resultar de transformacfes quimicas ou
fisicas (DAL MOLIN, 2007).
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O registro € a curva TG ou termogravimetrica, que relaciona a perda massa com a temperatura
ou o tempo, gerando, assim, informac&o sobre a estabilidade térmica da amostra, velocidades
de reacdo e composicdo. Normalmente a massa é colocada em ordenadas, com valores
decrescentes de cima para baixo, e o tempo (t) ou a temperatura (T) em abscissas, com valores
crescentes da direita para a esquerda.

3.2.3 Dispersante

Foram utilizados os dados tecnicos fornecidos pelo fabricante (Halliburton).

3.3 Pastas de cimento
3.3.1 Formulagéo das pastas de cimento

A fase de formulacdo da pasta de cimento a ser utilizada € uma das etapas de maior
importancia para um correto planejamento de uma operacdo de cimentacdo. Esta escolha é
realizada com base em testes laboratoriais segundo técnicas que permitam a simulacdo das
condigdes reais a que a pasta de cimento vai estar submetida no poco e a padrdes que
permitam diferenciar e comparar os resultados sem dificuldades de interpretacdo. Assim
sendo, a quantidade de cada componente a ser adotado na preparacdo das pastas de cimento
foi calculada de acordo com o manual interno Petrobras - PROCELAB (2005). Este ultimo

leva em conta o volume absoluto dos materiais para fazer os ajustes de calculo.

Vale frisar que sendo a presente pesquisa a primeira realizada para pastas de cimento classe G
com NTCs crescidos em clinquer para pogos de petréleo, a massa especifica e o fator
agua/material cimenticio escolhidos foram aqueles utilizados para os testes de qualidade do

cimento classe G.

A base para a formulacdo das pastas foi manter a massa especifica da mesma igual a 1,9
g/lcm® (15,8 Ib/gal) em conjunto com uma relacéo agua/material cimenticio de 0,44. O volume
de pasta produzido em cada mistura foi igual a 600 ml. Para a producdo deste volume, a
quantidade de cimento empregado em cada composicao foi igual a 788 gramas. Para pastas
contendo nanotubos de carbono (NTCs), a quantidade de clinquer com NTCs foi considerada
na massa total de 788 gramas de material cimenticio. Como o teor de NTC empregado foi de
0,1 % e 0,3% em relacdo a massa de cimento e o clinquer nanoestruturado possui 9% de NTC,
a quantidade deste clinquer empregado foi igual a 8,76 gramas para a mistura com 0,1% de
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NTC e 26,28 gramas para a mistura com 0,3% de NTC. O teor de aditivos também se refere a
massa total de material cimenticio. Esta quantidade de NTCs foi fixada com base nos
resultados de MELO et al. (2011) e LUDVIG et al. (2011). Foram formuladas 8 (oito) pastas

para pesquisa cuja identificacdo e composicao estdo mostradas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Formulacao das pastas de cimento.

Composi¢édo
Identificacdo Materiais Massa (g)
Cimento Classe G 788,00
REF Agua destilada 346,00
Cimento Classe G 779,24
REFNTO1 Agua destilada 346,00
Clinquer com NTCs (0,1%) 8,76
Cimento Classe G 788,00
PNSO1 Agua destilada 346,00
Dispersante CFR-6L (0,1%) 0,79
Cimento Classe G 788,00
PNS02 Agua destilada 346,00
Dispersante CRF-6L (0,2%) 1,57
Cimento Classe G 779,24
PNS02NTO1 Clinque'zr com NTCs (0,1%) 8,76
Agua destilada 346,00
Dispersante CRF-6L (0,2%) 1,57
Cimento Classe G 779,24
Cl?nquer com NTC 8.76
PNS02NTO1p picotados (0,1%) '
Agua destilada 346,00
Dispersante CFR-6L (0,2%) 1,57
Cimento Classe G 761,72
Clinquer com NTCs (0,3%) 26,28
PNS02NTO3 - X
Agua destilada 346,00
Dispersante CFR-6L (0,2%) 1,57
Cimento Classe G 761,72
Cli_nquer com NTCs 26.28
PNS02NTO03p picotados (0,3%) '
Agua destilada 346,00
Dispersante CFR-6L (0,2%) 1,57
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3.3.2 Preparo das pastas de cimento

O procedimento para preparo de pastas de cimento para po¢os de petréleo é documentado na
Norma ISO 10.426-2 (2003), na Norma API RP10B (2005), e no manual interno Petrobras —
PROCELAB (2005).

Todos os materiais utilizados na preparacdo das pastas foram pesados. ApGs a pesagem
procedeu-se a leitura da temperatura dos materiais liquidos e sélidos que devem estar a 23°C
+1°C.

Para as pastas de cimento com nanotubos, o clinquer nanoestruturado na quantidade calculada
foi misturado ao cimento em um saco plastico fechado e agitado para homogeneizagdo do

material.

Para o preparo da pasta foi utilizado um misturador de palhetas “Waring Blendor ” da marca
Chandler (Figura 3.1), com controle de velocidade e de tempo de mistura.

Figura 3.1: Misturador de palhetas Chandler.

O procedimento de preparo se iniciou pela dispersdo dos aditivos na agua dentro do copo do
misturador. Ap6s a completa dispersdo dos aditivos, o material solido, constituido por
cimento classe G ou por cimento classe G e clinquer com NTCs previamente
homogeneizados, foi adicionado a denominada agua de mistura (agua e aditivos) sob rotacéo

de 4000+200 rpm durante 15 segundos. Terminada a adi¢cdo do material solido, muda-se a
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rotacdo para 12.000+500 rpm, que entdo é mantida por 35 segundos. Este procedimento
padréo de mistura equivale a uma energia de mistura igual a 5,9 kJ por quilograma de pasta.

3.3.3 Homogeneizacao das pastas de cimento

Apbs o preparo da pasta e para realizacdo dos ensaios de comportamento reoldgico e
estabilidade deve-se realizar a homogeneizagdo da pasta de cimento. O procedimento de
homogeneizacéo foi realizado no consistdmetro atmosférico (Figura 3.2) que consiste de um
recipiente com um banho de &gua no qual sdo alojadas duas células cilindricas, que devem
girar a 150 + 15 rpm. Cada célula apresenta internamente uma palheta estacionaria imersa na
pasta de cimento. Esta palheta transmite o torque imposto pela pasta a uma mola acoplada a
um dial, que indica a consisténcia da pasta. O consistdmetro atmosférico utilizado foi o

modelo 1200 da marca Chandler.

Figura 3.2: Consistdmetro atmosférico.

A homogeneizacdo das pastas de cimento foi realizada a 27°C. O procedimento consistiu em
verter a pasta recém-preparada para a celula e condiciona-la por 20 minutos. Apos este
periodo a palheta € retirada e agitada por mais 5 segundos com o auxilio de uma espatula.
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3.4 Determinacdo das propriedades das pastas de cimento no estado
fluido

Os ensaios para determinacdo das propriedades das pastas de cimento no estado fluido foram
realizados no Laboratdrio de Cimentacdo do Centro de Pesquisa da PETROBRAS no Rio de
Janeiro.

3.4.1 Comportamento reolégico

O equipamento normalmente utilizado para determinacdo de propriedades reoldgicas de
pastas de cimento é um viscosimetro rotacional cujo desenho esquematico esté apresentado na
Figura 3.3. O principio dos viscosimetros rotativos com rotor cilindrico, cone-placa ou placa-
placa, baseia-se na rotagdo de um corpo cilindrico, conico ou circular, imerso em um liquido,
0 qual experimenta uma forca de resisténcia viscosa, quando se imp8e uma velocidade
rotacional ao sistema. Esta forca é funcdo da velocidade de rotacdo do corpo e da natureza do
fluido. A grande vantagem destes viscosimetros é que as medidas podem ser efetuadas de
modo continuo por longos periodos de tempo, para certa condicdo de tensdo e de taxa de
cisalhamento.

Mola

“'“‘-‘_-, Cilindro Intermo
" Fixo

Rotor

[
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Bob

—éE 1 S
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Figura 3.3: Desenho Esquematico de um Viscosimetro Cilindrico Coaxial
(NELSON e GUILLOT, 2006).

O viscosimetro rotativo é concebido de tal modo que o corpo imerso, em contato com o
fluido-teste, pode ser submetido a uma velocidade (ou rotagdo) ou a uma tensao (ou torque)
pré-definida. Portanto, em relacdo a variavel controlada ele pode ser classificado em dois
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tipos: de tensdo controlada e de taxa de cisalhamento controlada. No primeiro, impde-se uma
tensdo pré-definida e determina-se a taxa de cisalhamento resultante. No segundo, imp&e-se

uma taxa de cisalhamento e determina-se uma tenséo resultante.

O viscosimetro utilizado foi o0 modelo 35A fabricado pela marca FANN (Figura 3.4). Este
viscosimetro é do tipo taxa de cisalhamento controlada, isto é, o cilindro externo € quem gira
enquanto o interno fica parado. Cerca de 350 cm® de pasta sédo colocados entre os cilindros
coaxiais do viscosimetro com o auxilio de um copo reservatdrio. O cilindro externo gira a
uma velocidade constante, pré-selecionada. Uma forca resultante de arraste, funcdo da
velocidade de fluxo e viscosidade do fluido, é transmitida pelo fluido e age sobre o cilindro
interno. Este esta conectado a uma mola de tor¢cdo através de um eixo, que se apoia na parte

superior e gira livre através de um sistema de rolamento (MACHADO, 2002).

) {
= | N ) ~
L |

Figura 3.4: Viscosimetro FANN.

O fluido que fica no interior do copo € cisalhado entre a camisa externa (rotor) e o cilindro
interno (“bob”). O rotor gira a vérias velocidades e o “bob” transmite o torque, gerado pelo
fluido, a mola a qual o “bob” esta conectado. Quando a rotacdo atinge um estado de
equilibrio, o torque causado pela viscosidade do fluido se equilibra com o torque de rotacéo
causado pela torcdo da mola, e essa tor¢cdo é proporcional a viscosidade do fluido
(HANEHARA, 2007).

Portanto, neste método mede-se o torque gerado pelo fluido no contato com a haste do

viscosimetro em rotacdo. Quando o torque € aplicado a haste, a mola sofre deflexdo, que ¢



55

indicada no mostrador. O torque medido e a velocidade sdo convertidos para tensdo de
cisalhamento e taxa de cisalhamento, respectivamente (NELSON e GUILLOT, 2006).

Procedimento

Os ensaios para determinacdo das propriedades reoldgicas foram realizados logo apds a

retirada da pasta de cimento do consistémetro atmosférico.

A pasta de cimento preparada e homogeneizada foi vertida no copo de um viscosimetro
rotacional. As taxas de velocidade foram aplicadas na sequéncia ascendente e mantidas por 10
segundos, quando foram registrados os torques. As taxas utilizadas foram de 3, 6, 30, 60, 100,
200 e 300 rpm. Apos a taxa de 300 rpm foram aplicadas as mesmas taxas na sequéncia

descendente até 3 rpm.

Apobs a leitura dos torques em funcgéo das taxas aplicadas a velocidade do rotor foi aumentada
para 300 rpm por 1(um) minuto e procedeu-se a leitura dos géis. O gel inicial corresponde a
tensdo de cisalhamento méxima sob taxa de 3 rpm obtida apds 10 segundos da pasta em
repouso. Apds a determinacdo do gel inicial a pasta foi deixada em repouso por 10 minutos,
qguando foi empregada novamente a taxa de 3 rpm e a tensdo correspondente ao torque

registrado nessa taxa corresponde ao gel final.

Para caracterizar o comportamento de fluxo da pasta de cimento em qualquer geometria (tubo,
anular), deve ser selecionado um modelo que melhor represente os dados. Para fazer isto, 0s
dados obtidos (velocidades angulares e leituras de torque) sdo convertidos em taxas de

cisalhamento e tensoes de cisalhamento.

Para conversdo da rotacdo em rotacées por minuto (rpm) para taxa de deformacéo em s™ e
para conversdo de torque em tensdo de cisalhamento na unidade de Pa sdo utilizadas as

Equacdes 3.1 e 3.2.

y=170230 , 31)
r=05110 , (3.2)

onde:
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y € a taxa de deformacéo ou cisalhamento (s1):

L2 ¢é a velocidade de rotacdo do viscosimetro (rpm);
7 € atensdo de cisalnamento em Pa; e

@ é a leitura do viscosimetro em graus.

No sistema de unidades americano, comumente utilizado na exploracdo de pogos de petroleo,

a Equacdo 3.2 fica igual a 7= 1,067 @ com 7 medido em Ibf / 100 ft2,

Para determinacdo da Viscosidade Plastica (VP) e Limite de Escoamento (LE) utilizou-se o
modelo de Bingham. O modelo assume uma relagéo linear entre a tensdo de cisalhamento e a
taxa de deformacdo. E caracterizado por dois pardmetros: limite de escoamento e viscosidade

plastica conforme Equacéo 3.3.

t=LE+VPy (3.3)

onde:

y é a taxa de deformac#o ou cisalhamento (s™);

7 € a tensdo de cisalhamento em Pa;
LE é o limite de escoamento; e

VP é a viscosidade pléstica.

O limite de escoamento (LE) é a tensdo minima a ser aplicada a fim de que fluido entre em
movimento. Matematicamente, é o coeficiente linear da reta do modelo de Bingham. A
viscosidade plastica (VP) é a constante de proporcionalidade entre a tensdo de cisalhamento e
a taxa de deformacdo para tensdes superiores ao limite de escoamento. Matematicamente, é 0

coeficiente angular da reta do modelo de Bingham.

Se os valores de tensdo de cisalhamento estiverem expressos em Pa e o0s de taxa de
cisalhamento em s®, os parametros reoldgicos, viscosidade plastica (VP) e limite de
escoamento (LE), sdo calculados diretamente pela equacdo 3.3, sendo VP expresso em Pa.s e
LE em Pa.

Para aplicacdo do método de regressdo linear foram utilizadas as leituras descendentes

superiores a 60 rpm. A curva descendente foi escolhida por se adequar melhor ao modelo de
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Bingham. Os valores das tensfes de cisalhamento na curva descendente s&o normalmente
menores que aqueles apresentados pela curva ascendente devido & quebra da estrutura da
pasta pelo fluxo de cisalhamento. (SHARIAR e NEHDI, 2012).

O gel inicial (Gj) € um indicativo da dificuldade que um fluido apresenta para reiniciar o
movimento ap6s uma parada de dez segundos. O gel final (Gf) € um indicativo da dificuldade

que um fluido apresenta para reiniciar 0 movimento apos uma parada de dez minutos.

3.5 Propriedades da pasta de cimento no estado endurecido
3.5.1 Estabilidade das pastas de cimento

A estabilidade ou segregacdo de solidos de uma pasta de cimento diz respeito a variacdo de
densidade da mesma ao longo do anular, pois trata da segregacdo de sélidos na pasta, quando
submetida as condi¢fes encontradas na cimentacdo de pocos de petrdleo. (SILVA et al.,
2006).

O objetivo do ensaio € a avaliacdo da sedimentacdo da pasta nas condi¢cdes do pogo de
petréleo. O ensaio é realizado de acordo com as Normas APl RP10B (2005), ISO 10.426-2
(2003) e com 0 manual interno PETROBRAS — PROCELAB (2005).

A pasta, preparada conforme descrito anteriormente, foi colocada num molde cilindrico de
20,3 cm de altura e 2,5 cm de didmetro interno (Figura 3.5). O tubo cilindrico foi posicionado
verticalmente no banho atmosférico na temperatura do ensaio. Apos 24 horas de cura, a tampa
superior foi retirada e mediu-se o rebaixamento, caso tenha ocorrido, por meio da adi¢do de
agua até completar o volume total do cilindro. O volume de agua medido é transformado em

altura de rebaixamento.

O corpo de prova foi retirado do tubo cilindrico e imerso em agua. Em seguida, o corpo de
prova foi cortado em quatro partes, conforme Figura 3.6. A diferenca de massa especifica
entre o topo e a base indica a ocorréncia ou ndo de sedimentacdo da pasta, ou seja, indica a

estabilidade da pasta.
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Rebaixamento

Tampa inferior Tampa superior

Figura 3.5: Molde para ensaio de estabilidade.

Figura 3.6: Quarteamento da amostra de cimento: Topo (T); Intermediério (1) e (2); Fundo (F).

Para determinacdo da massa especifica, cada secdo é presa a um fio e posteriormente imersa
em agua em recipiente sobre uma balanga. Registrou-se a massa da se¢do como “massa da
secdo de agua”. Em seguida a segdo ¢ rebaixada e apoiada no fundo do recipiente, de modo
que o fio ndo fique tensionado, quando foi registrado o peso indicado na balan¢a como
“massa da secdo no ar”. Os calculos das massas especificas de cada secdo foram

determinados por meio da Equacéo 3.4:

pégua

onde:
p éamassa especifica da secdo (g/cm®);
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Par € amassa da se¢éo no ar (g);

Pagua € @ Massa da secdo na agua.

Para cada formulacdo foram retiradas duas amostras e moldados dois corpos de prova. Os

resultados apresentados correspondem a média das duas medidas.

3.5.2 Resisténcia a compressdo

A resisténcia a compressdo € determinada ap0s 0 processo de cura das pastas de cimento por
um tempo desejado a uma determinada temperatura e pressao. No presente trabalho as pastas
foram curadas por 48 horas, 7 dias e 28 dias, numa temperatura de 27°C, sob pressédo

atmosférica.

A pasta de cimento preparada conforme item 3.2.2 foi vertida em corpos de prova cilindricos
em PVC de 25,4 x 50,8 mm em duas camadas e adensada por um minuto por camada com
vibrador adaptado para as dimensdes dos corpos de prova sobre uma placa de acrilico com
furos conforme Figura 3.7. Os corpos de prova foram desmoldados ap6s 24 horas e colocados
em banho termoestatico na temperatura de 27° até a data do ensaio. Imediatamente antes do
ensaio 0s corpos de prova foram retirados do banho, medidos e capeados com enxofre em
uma das faces para o0 ensaio. Foram ensaiados 4 corpos de prova por idade. O ensaio foi
realizado em uma prensa servo-controlada. Utilizou-se uma taxa de deslocamento de

0,5mm/min (Figura 3.8).

Figura 3.7: Adensamento dos corpos de prova e corpos de prova moldados.
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Figura: 3.8: Corpos de prova capeados com enxofre e ensaio de resisténcia a compressao.
3.5.3 Resisténcia a tracao por compressao diametral da pasta

Os ensaios de resisténcia a tracdo por compressdo diametral foram realizados nas idades de 48

horas, 7 dias e 28 dias. Foram utilizados 4 corpos de prova para cada idade.

Os corpos de prova apés serem retirados do banho termoestatico foram medidos em todas as
faces e ensaiados em uma prensa servo controlada. Foi utilizada uma taxa de deslocamento de

0,5 mm/min.

Devido ao tamanho dos corpos de prova foi utilizado um aparato especialmente fabricado
para o ensaio (Figura 3.9). O projeto do aparato para ensaio de tracdo por compressdo
diametral respeitou as propor¢des e matérias constantes na norma NBR-7222 (1994). O
aparato utilizado foi capaz de distribuir as tensdes uniformemente ao longo de todo o corpo de

prova.

Figura: 3.9: Ensaio de tracdo por compressao diametral.

A resisténcia a tragdo por compressdo diametral foi obtida por meio da Equagéo (3.5):
2F

f=—- 3.5
S (3.5)
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onde
ft = resisténcia a tragéo por compresséo diametral (MPa);

F= carga de ruptura do corpo-de-prova (N);
d= didmetro do corpo-de-prova (mm);

h= comprimento do corpo-de-prova (mm).

3.5.4 Analise estatistica dos resultados de resisténcia mecanica

A andlise estatistica dos resultados de resisténcia mecanica das pastas de cimento foi realizada
pelo método “t-student” para comparacdo entre as médias das resisténcias mecénicas das
pastas de cimento empregando o programa computacional “Action”. O nivel de confianca
adotado foi igual a 95%.

As hipdteses consideradas foram:
- Ho: 1 = p2 (igualdade das médias)

- Hy: pl # p2 (média da pasta 1# média da pasta 2).

3.6 Durabilidade

3.6.1 Resisténcia ao ataque acido

O objetivo do ensaio foi quantificar a resisténcia ao ataque acido de pastas de cimento com
NTCs curadas e comparé-las a resisténcia ao ataque acido das pastas sem NTCs. Foi utilizado
para este ensaio uma adaptacdo do PROCELAB /PETROBRAS (2005).

Em uma primeira etapa as pastas de cimento para o ensaio foram preparadas conforme
descrito no item 3.2.2. No ensaio foram utilizados 6 corpos de prova cilindricos de 21,5 mm x
34,5 mm curados por 9 dias. Decorridas 24 horas da moldagem, os corpos de prova foram
retirados das formas e colocados em banho atmosférico até a data do ensaio. Terminado o
periodo de cura, os corpos de prova foram retirados do banho atmosférico, colocados em um
papel absorvente, pesados (massa inicial) e imersos em um béquer contendo 0,3 litros de
solucéo acida por corpo de prova em uma temperatura de 40°C. Nesta etapa foi utilizada a

mistura de HCI (15%). O corpo de prova permaneceu imerso na solucgdo acida por 40 minutos,
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quanto entdo foi retirado do béquer, colocado sobre um papel absorvente e novamente pesado

até que se obtivessem valores constantes (massa final).

Para o ensaio com o “mud regular acid” as pastas de cimento foram preparadas conforme
item 3.2.2 e moldados 4 corpos de prova de 25,4 x 50,8 mm para cada tipo de pasta ensaiada.
Ap0s 24 horas, os corpos de prova foram desmoldados e colocados em banho atmosférico até
a data do ensaio. Apo6s 14 dias de imersdo, os corpos de prova foram retirados do banho
atmosférico, medidos, pesados (massa inicial) e colocados em um béquer contendo uma 0,6
litros da solugdo de acido cloridrico HCI (12%) com é&cido fluoridrico HF (3%) (mud regular
acid) para cada corpo de prova. O béquer foi entdo colocado em cdmara ultrassonica por 40
minutos em uma temperatura de 40°C (Figura 3.10). O objetivo da utilizacdo da camara
ultrassénica foi proporcionar um ataque mais efetivo e homogéneo aos corpos de prova, assim
como ajudar a dissolver a camada superficial degradada. O corpo de prova permaneceu
imerso na solugdo &cida entdo foi entdo retirado do béquer, colocado sobre um papel

absorvente e novamente pesado até que se obtivessem valores constantes (massa final).

Figura 3.10: Ensaio de resisténcia ao ataque do acido “mud regular acid”em cdmara ultrassonica.

Em ambos os casos, o resultado foi expresso em termos de perda de massa apds a exposi¢cdo

do corpo de prova ao acido em relacéo a sua massa inicial, conforme Equacéo 3.6.
Perda de massa (%) = [(Massa inicial — Massa final) / Massa inicial] x 100 (3.6)

A balanca utilizada na avaliacdo da massa dos corpos-de-prova foi da marca Shimadzu, com
e=1mg e d= 0,1 mg/ 0,01mg. O resultado de perda de massa de uma formulacdo de pasta de
cimento foi obtido pela média de pelo menos dois ensaios. O erro em relacdo a média deve ser

menor ou igual a 10%.
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3.7 Densidade das pastas de cimento
3.7.1 Picnometria a Hélio

Para medir a densidade, ou mais precisamente o volume de uma amostra solida das pastas de
cimento com nanotubos foi utilizado o método de picnometria & Hélio. Foram realizadas
cinco medicOes para as amostras das pastas de cimento denominadas PNS02, PNS02NTO1 e
PNS02NTO03 na idade de 90 dias.

O equipamento utilizado foi o MULTIPYCNOMETER (Figura 3.11) da Quantchrome
Instruments do Laboratério do PPGEC do CEFET-MG.

Figura 3.11: Picndbmetro & Hélio.
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A

APRESENTACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

4.1 Caracterizagado dos materiais utilizados

4.1.1 Caracterizagéo do cimento

O cimento utilizado foi o Cimento Portland Classe G fabricado pela Holcim do Brasil. Este
cimento foi fornecido pelo Laboratério de Cimentacdo do Centro de Pesquisa da
PETROBRAS. As Tabelas 4.1 e 4.2 apresentam os resultados dos ensaios, fornecido pelo

fabricante, das caracteristicas quimicas e fisicas do cimento utilizado na pesquisa.

Tabela 4.1: Caracterizag¢do quimica do cimento Portland classe G.

Requisitos quimicos Norma NBR 9831 Amostra
Cimento Portland classe G
Perda ao fogo <3,00% 0,71%
MgO <6,00% 2,21%
SO; <3,00% 2,22%
Residuo insoltvel <0,75% 0,13%
CaoO livre <2,00% 0,74%
Conteudo Alcalino total (Na,O equivalente) <0,75% 0,57%
CsS 48 — 65% 60,80%
C:A <3,00% 2,16%
2C;A + C,AF <24,00% 19,55%




Tabela. 4.2: Caracterizacdo fisica do cimento Portland classe G.

Requisitos fisicos Norma NBR 9831 Amostra
Cimento Portland classe G (2006)
Relagédo agua/cimento (em massa) 0,44
Tempo de espessamento @ 52°C (125°F) 90 — 120min 112
Resisténcia a compressdo, 8h @ 38°C >2,1 MPa 3,93
Resisténcia a compressdo, 8h @ 60°C > 10,3 MPa 13,39
Reologia @27°C
Viscosidade plastica 0,055 Pa.s 0,049
Limite de Escoamento 30-70Pa 51
Gel inicial <25 Pa 19
Gel final <35Pa 21
Reologia @ 52°C
Viscosidade plastica 0,055 Pa.s 0,036
Limite de Escoamento 30-80Pa 56
Gel inicial <25Pa 19
Gel final <35 Pa 33
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De acordo com os resultados apresentados nas tabelas 4.1 e 4.2 pode ser verificado que o

cimento atendeu as especificagcdes normativas em todos 0s requisitos.

A Tabela 4.3 apresenta a massa especifica e a superficie especifica do cimento classe G

utilizado. Estes ensaios foram realizados pelo Laboratério de Cimentacdo do CENPES-

PETROBRAS no Rio de Janeiro.

Tabela 4.3: Massa especifica e superficie especifica (Blaine) do cimento classe G.

Propriedade

Cimento Portland classe G

Massa especifica (g/cm®)

3,17

Superficie especifica Blaine (cm“/g)

2766

4.1.2 Clinquer nanoestruturado

Neste estudo, nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPMs) e nanofibras de carbono

(NFCs) foram sintetizados diretamente no clinquer apds sua moagem e antes da adi¢do do

gesso. A preparacdo foi feita no laboratério de nanomateriais, da Universidade Federal de

Minas Gerais. O p6 de aciaria foi empregado como catalizador no processo de deposi¢cdo
quimica da fase vapor (DQV) (LUDVIG et al., 2011). Desta forma, os NTCs produzidos tém

uma funcionalizacdo natural devido aos defeitos que eles apresentam em suas formas e

paredes exteriores.
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E importante ressaltar que neste processo de crescimento de NTCs, ndo ha nenhuma
necessidade de funcionalizacdo quimica (LUDVIG et al., 2011). Os catalisadores utilizados
sdo residuos da inddstria siderurgica. Assim, sem ddvida, € uma maneira muito mais simples,
mais barata e mais rapida de produzir NTCs funcionalizados para ser usado em compositos de
cimento. Também permite producdo em larga escala, que pode ser empregada durante a

fabricacdo de cimento.

Na pesquisa foram utilizados clinquer de cimento com NTCs inteiros e NTCs picotados. O
picotamento dos NTCs foi realizado em um moinho de bolas. O clinquer nanoestruturado foi
colocado no moinho de bolas pelo tempo de 5, 10 e 15 minutos. O tempo de picotamento foi
determinado apés a realizacdo de MEV do clinquer nanoestruturado nos varios tempos de
modo que 0s NTCs néo ficassem totalmente quebrados. O objetivo do picotamento dos NTCs
foi avaliar se desta forma eles apresentariam uma melhor dispersdo, reduziriam 0s nanoporos
da matriz cimenticia, contribuindo para o aumento das resisténcias mecanicas e diminuicdo da

porosidade das pastas de cimento.

A Figura 4.1 apresenta as imagens do MEV do clinquer fabricado com NTCs utilizados nas

pastas de cimento; a Figura 4.2 do clinquer com os NTCs/NFCs picotados.



67
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Figura 4.1: Imagens de MEV do clinguer fabricado com NTCs/NFCs inteiros utilizado nas pastas de

cimento.

Mag  H\ W Y W
20000x 10.0 C a UFMG 5 n opia da UFMG

(a) NTCs/NFCs picotados (5 minutos)  (b) NTCs/NFCs picotados (10 minutos)
Figura 4.2:1magens de MEV do clinquer fabricado com NTCs picotados.

O comprimento maximo dos NTCs/NFCs foi da ordem de dezenas de microns. O didmetro
médio da NTCs foi entre 50 e 80 nm. Assim, a razdo de aspecto dos NTCs foi em média

aproximadamente 1000.

Pode-se observar pela Figura 4.1 que 0os NTCs/NFCs apresentam-se bem distribuidos nas
particulas de clinquer e apresentam polidispersdo no tamanho e no diametro (50 nm a 80 nm).
Pode ser visualizado pela Figura 4.2 (b) que os NTCs aos 10 minutos apresentaram menores
comprimentos em média, o que pode diminuir sua razao de aspecto.
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A Figura 4.3 apresenta a analise termogravimétrica do clinquer com NTCs e a Figura 4.4 do

clinquer puro.

Clinquer com Nanotubo
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Figura 4.3: Termogravimetria do clinquer com nanotubos de carbono.
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Clinquer puro
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Figura 4.4: Termogravimetria do clinquer puro.

Pode-se observar pela andlise termogravimétrica apresentada pela Figura 4.4 que a curva
clinquer puro apresenta perda de massa da ordem de menos de 1% quando a temperatura varia
de 0° a 800°c. Por outro lado, o clinquer com NTCs apresenta dois picos com significativa
perda de massa para mesma faixa de temperatura. De acordo com LUDVIG (2012) os dois
picos de perda de massa correspondem aos dois principais tipos de NTCs/NFCs crescidos no
clinquer. O clinquer nanoestruturado contém aproximadamente 9% de nanotubos de carbono

por peso, conforme determinado por uma analise termogravimétrica.
4.1.3 Dispersante

Foi utilizado o dispersante liquido comercial, denominado “CFR-6L” da empresa Halliburton,
do tipo polinaftaleno sulfonato que apresenta em sua composi¢do de 30 a 60% de condensado
de sal organico sulfonado. Os dispersantes a base de polinaftaleno sulfonado sdo os mais
utilizados na cimentacdo de pocos de petroleo. Além do efeito dispersante, o polinaftaleno
sulfonado apresenta um efeito de retardador de pega do cimento. Segundo NELSON e
GUILLOT (2006), o motivo de ser o dispersante mais comumente usado na cimentagéo de

pogos é seu baixo custo efetivo. Entretanto, ele ndo pode ser utilizado por muito tempo em
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alguns ambientes marinhos por causar toxicidade as algas, com tendéncia a bioacumulacéo e
ndo ser biodegradavel em aguas oceénicas. O dispersante foi fornecido pelo CENPES. A
Tabela 4.4 apresenta os dados técnicos do “CFR-61".

Tabela 4.4 : Dados técnicos do “CFR-6L.

Base quimica Condensado de sal orgéanico
sulfonado
Aspecto Liquido
Cor Bronzeado
Acéo secundaria Redutor de friccdo do
cimento
Solubilidade na 4gua Total
pH 94
Densidade 1,15 g/cm?
Temperatura >16°C

O CFR-6L é um redutor de friccdo do cimento. Isso ajuda a reduzir a viscosidade aparente e
pode melhorar as propriedades reoldgicas de uma pasta de cimento, controlar a perda de
liquido e retardar ligeiramente a pega do cimento.

4.2 Comportamento reoldgico e estabilidade das pastas de cimento

O objetivo do ensaio foi verificar se a presenca dos NTCs iria alterar o comportamento
reoldgico e a estabilidade das pastas de cimento. De acordo com o item 3.4.1, foi utilizada a
curva descendente para determinacdo dos parametros reoldgicos das pastas de cimento. Os
parametros reologicos foram calculados a partir de taxas mais altas (60 rpm). A utilizacéo
destas taxas justifica-se pelo fato que em taxas mais baixas o limite de escoamento aproxima-

se do zero, 0 que ndo representa a realidade.
4.2.1 Pastas de cimento sem dispersante

As curvas de fluxo (27°C) da pasta REF e da pasta REFNTO01 com 0,1% de NTC estdo
mostradas na Figura 4.5. A Tabela 4.5 apresenta os valores obtidos para o limite de

escoamento (LE) e viscosidade plastica (VP), gel inicial (Gj) e gel final (Gf) para estas

mesmas pastas.
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Figura 4.5: Curvas de fluxo (27°C) - Pasta REF versus REFNTO01

Tabela 4.5:Limites de Escoamento, viscosidade plastica, gel inicial e gel final para as pastas REF e

REFNTO1.
LE VP 2 Gj Gt
(Pa) (Pa.s) (Pa) | (Pa)
REF 70,08 0,15 0,996 | 5,23 | 8,62
REFNTO1 | 63,15 0,20 0,994 | 5,48 | 10.18

Pode-se observar que a pasta REFNTOL1 apresentou um limite de escoamento (LE) 10%

menor que a pasta REF; porém sua viscosidade plastica (VP) foi 30% maior. Ambas as pastas

tiveram valores do gel inicial (G;) praticamente igual. Ja o valor do gel final da pasta com

NTCs foi 18% maior. Estes resultados revelam que a inclusédo de nanotubos na pasta nédo

alterou de modo significativo os parametros reoldgicos.

A Tabela 4.6 apresenta os resultados dos ensaios de estabilidade realizados nas pastas REF e

REFNTOL. Na tabela 4p representa a diferenca da massa especifica entre o elemento de topo

e da base indicando ou nédo a ocorréncia de sedimentacdo da pasta. A analise destes resultados

revela que a inclusdo de nanotubos ndo promoveu sedimentacdo da pasta. Porém, o

rebaixamento da pasta com NTC foi maior que o limite indicando que a mesma nao € estavel.
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Tabela 4.6: Estabilidade das pastas REF e REFNTO1.

Rebaixamento* Ap*
(mm) (glcm®)

REF 4,9 0,024
REFNTO1 6,4 0,012
Requisitos - PETROBRAS <50 < 0,50

* - média de 2 corpos de prova

Disperséo dos nanotubos na pasta

A Figura 4.6 apresenta uma visdo da pasta REFNTO1 contendo NTC. Podem-se observar

aglomerados de NTC na superficie da pasta, indicando que ndo houve dispersdo dos mesmos

na matriz de cimento.

Figura 4.6: Aspecto da pasta REFNTO1.

Aglomerados de NTCs néo
dispersos na matriz de cimento

Como ndo ocorreu dispersdo dos nanotubos e a pasta produzida com eles se mostrou instavel,

resolveu-se incluir dispersantes nas misturas no intuito de resolver estas questdes.

4.2.2 Pastas de cimento com dispersantes

Como mencionado no item 4.1.3 foi utilizado o dispersante liquido comercial “CFR-6L” com

0 objetivo de dispersar os NTCs na pasta de cimento.

Pasta de cimento com dispersante sem NTCs

Para encontrar o teor 6timo de dispersante estudaram-se inicialmente pastas com diferentes

teores do mesmo, porém sem nanotubos de carbono. A Figura 4.7 apresenta as curvas de

fluxo das pastas com o dispersante “CFR-6L" nos teores de 0,1% ¢ 0,2% em relagdo a massa
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de cimento. Os valores obtidos para o limite de escoamento (LE) e viscosidade pléstica (VP),

gel inicial (Gj) e gel final (Gf) destas mesmas pastas estdo mostrados na Tabela 4.7.

120 ~
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Curvas de Fluxo (27°C)
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—— PNS02
........... - Linear (PNS01)
-------------- Linear (PNS02)
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5

400,00
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Figura 4.7: Curva de fluxo (27°C) - Pastas PNSO1 e PNS02.

Tabela 4.7: Limites de escoamento, viscosidade plastica, gel inicial e final - Pastas PNSO1 e PNS02.

LE VP 2 Gj Gt

(Pa) | (Pa.s) (Pa) | (Pa)
PNSO1 | 46,13 | 0,0968 | 0,986 | 8,69 | 9,70
PNSO02 | 46,81 | 0,0835 | 0,989 | 8,69 | 10,73

Pode-se observar que o LE foi igual para as pastas PNS01 e PNS02. A VP foi 15% superior

na pasta PNSO1.

A Tabela 4.8 apresenta os resultados dos ensaios de estabilidade realizados nas pastas

PNSOle PNS02.



Tabela 4.8: Estabilidade das pastas PNS01 e PNS02.

Rebaixamento* | Ap*

(mm) (g/cm®)

PNS01 4,3 0,033

PNS02 0 0,032
Requisitos- PETROBRAS < 50 < 0,50

* - média de 2 corpos de prova
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De acordo com a Tabela 4.8 pode-se observar que as pastas PNS01 e PNS02 apresentaram

rebaixamento e variacdo de massa especifica dentro dos limites, o que indica ambas sdo

estaveis. Como a pasta PNS01 apresentou valor de rebaixamento proximo do limite

especificado, optou-se por continuar o trabalho com o teor de 0,2% de dispersante.

Pastas de cimento com 0,2% de dispersante e 0,1% NTCs inteiros e picotados

A Figura 4.8 apresenta as curvas de fluxo das pastas PNS02, PNS02NTO01 e PNS02NTO01p.

A Tabela 4.9 mostra os valores dos parametros reoldgicos para estas pastas.
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Figura 4.8: Curva de Fluxo (27°C) - Pastas PNS02NT01, PNS02NTO1p e PNS02.
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Tabela 4.9: Limites de escoamento, viscosidade pléstica, gel inicial e gel final -
Pastas PNS02,PNS02NT01 e PNSO02NTO1p.

LE VP g Gj Gt

(Pa) | (Pa.s) (Pa) | (Pa)

PNS02 46,81 | 0,085 | 0,988 | 8,69 | 9,70
PNSO2NTO1 | 45,23 | 0,088 | 0,972 | 8,17 | 9,20
PNS02NTO1p 4494 | 0,088 | 0,975 | 8,69 | 8,69

Podem-se observar pela andlise dos valores apresentados na Tabela 4.9 que os valores do

limite de escoamento (LE) e viscosidade plastica (VP) foram praticamente iguais para as

pastas com 0,1% de NTCs e sem NTCs. Os valores de gel inicial (G;) foram praticamente
iguais e o gel final (Gy) foi inferior em 11% para PNSO02NTO1p e 6% para PNSO2NTO1.

Pode-se concluir que a presenca de 0,1% de NTCs inteiros ou picotados nao alterou o

comportamento reoldgico das pastas de cimento com 0,2% de dispersante CFR-6L.

A Tabela 4.10 apresenta os resultados dos ensaios de estabilidade realizados nas pastas

PNS02NTO01 e PNSO02NTO1p. Estes resultados indicam que todas as pastas se mantiveram

estaveis.

Tabela 4.10: Estabilidade das pastas PNS02, PNS01 e PNSO01p.

Rebaixamento* *
(mm) (g/cm®)

PNS02NTO01 1,8 0,023
PNS02NTO1p 1,1 0,022
Requisitos - PETROBRAS <50 < 0,50

* - média de 2 corpos de prova.

Pastas com 0,2% de dispersante e 0,3% de NTCs inteiros e picotados

A Figura 4.9 apresenta as curvas de fluxo das pastas PNS02, PNS02NTO03 e PNS02NT03p.
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Curvas de Fluxo (27°C)
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Figura 4.9: Curvas de Fluxo das pastas PNS02, PNS02NTO03 e PNS02NTO03p.

Pode-se observar pelas curvas de fluxo que a adi¢do de 0,3% de NTCs inteiros ou picotados
ndo alterou o comportamento das pastas de cimento quando comparadas com a pasta de

cimento com o mesmo teor de aditivo (0,2%) sem NTCs.

A Tabela 4.11 apresenta os valores do limite de escoamento (LE), viscosidade plastica (VP),
gel inicial (G;) e final (Gy) das pastas PNS02, PNS02NTO03 e PNS02NTO03p.
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Tabela 4.11: Pardmetros reoldgicos das pastas PNS02, PNS02NT03 e PNS02NTO3p.

LE VP P2 Gi Gf

(Pa) (Pa.s) (Pa) (Pa)

PNS02 46,81 0,085 0,989 8,69 9,70
PNS02NTO03 41,59 0,096 0,991 9,20 9,20
PNS02NTO3p 41,97 0,096 0,987 8,69 9,70

Pode-se observar que os valores de LE e VP para as pastas PNS02NT03 e PNS02NTO03p
foram iguais. Para a pasta PNS02, o valor do LE foi 12% superior e a VP 12% inferior em
relacdo aos valores apresentados pelas pastas com 0,3% de NTCs inteiros ou picotados. O Gi
e Gf das pastas PNS02 e PNS02NTO03p foram iguais.

A Tabela 4.12 apresenta os resultados para o ensaio de estabilidade das pastas PNSO02NTO03 e

PNSO02NTO03p. Pode-se verificar que ambas as pastas se mantiveram estaveis.

Tabela 4.12: Estabilidade das pastas PNS02NT03 e PNS02NTO03p.

Rebaixamento

(mm) Ap (g/em’)
PNSO02NTO03 14 0,028
PNSO02NTO03p 2 0,026
Requisitos - PETROBRAS <5,0 <0,06

Comparativo do comportamento reoldgico das pastas com 0,1% e 0,3% de NTCs

inteiros ou picotados

Pode-se verificar pelas curvas de fluxo mostradas na Figura 4.10 que as pastas de cimento
PNSO02NTO01, PNSO02NTO1p, PNSO02NT03 e PNSO02NTO3p apresentaram praticamente o

mesmo comportamento reoldgico.
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Figura 4.10: Curvas de Fluxo das pastas PNS02NTO01, PNS02NTO01p, PNS02NT03 e PNS02NT03p.

As pastas com 0,3% de NTCs (inteiros ou picotados) apresentaram uma VP 9% superior e
um LE 9% inferior aos apresentados pelas pastas com 0,1% de NTCs (inteiros e picotados)

com utilizagdo do dispersante “CFR-6L" na proporgédo de 0,2%.

Entre as pastas com mesma proporcdo de NTCs ndo ocorreram variagdes no comportamento

reolégico devido ao fato dos NTCs serem inteiros ou picotados.

Todas as pastas com NTCs se mantiveram estaveis e sem sinal de sedimentago.

4.3 Resisténcia Mecanica
4.3.1 Resisténcia a compressao

A Tabela 4.13 apresenta os resultados da resisténcia & compressdo na idade de 48 horas das
pastas PNS02, PNSO02NTO01, PNS02NTO01p, PNSO2NTO03 e PNS02NTO03p; a Tabela 4.14
mostra a analise estatistica pelo teste “t-student” para comparagdo entre as médias de

resisténcia a compressado para estas mesmas pastas.
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Tabela 4.13: Resisténcia a compressao na idade de 48 horas.

Resisténcia a compressao | Resisténcia | Desvio
Pasta de cada corpo de prova média padréao
(MPa) (MPa) (MPa)
28,56
28,28
PNS02 28 0,6 2%
27,16
27,91
29,84
27,53
PNS02NTO01 28 1,3 4,8%
27,20
26,95
29,12
25,88
PNS02NTO01p 27 1,9 7%

28,89
25,51
27,16
28,28
PNS02NTO03 29 18 6,4 %
31,31
27,77
28,51
25,27
PNS02NTO3p 27 2,0 75%

29,22

25,52

Coeficiente
de variacéo

Os resultados apresentados na Tabela 4.13 mostram que todas as pastas apresentaram valores
dos coeficientes de variacdo inferiores a 8 %. Este fato revela uma pequena variabilidade na

resisténcia mesmo com a presenca dos nanotubos de carbono em diferentes proporcdes.

Pode-se constatar que na idade de 48 horas o p-valor para todas as pastas € maior do que o
nivel de significancia de 0,05. Portanto se aceita Ho, ou seja, as médias dos valores de
resisténcia a compressdo das pastas analisadas (PNS02, PNS02NTO1, PNS02NTOlp,
PNSO02NT03 e PNS02NTO03p) ndo sdo diferentes na idade de 48 horas em um nivel de
confianca de 95%.
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Tabela 4.14: Teste “t-student” para comparagio entre as médias de resisténcia a compressao na idade

de 48 horas.
Pastas de
cimento Parametros Valores

comparadas
PNS02 T - student 0,13
PNS02NTO1 |P(T<=t) bi-caudal 0,90
t critico bi-caudal 2,78
PNS02 T - student 0,62
PNS02NTO01p | P(T<=t) bi-caudal 0,57
t critico bi-caudal 2,78
PNS02 T - student -0,67
PNS02NT03 |P(T<=t) bi-caudal 0,54
t critico bi-caudal 2,78
PNS02 T - student 0,80
PNS02NTO3p | P(T<=t) bi-caudal 0,47
t critico bi-caudal 2,78
PNS02NTO01 | T - student 0,45
PNS02NTO01p |P(T<=t) bi-caudal 0,67
t critico bi-caudal 2,57
PNS02NTO01 T - student -0,66
PNS02NT03 | P(T<=t) bi-caudal 0,54
t critico bi-caudal 2,57
PNS02NTO01 T - student 0,62
PNS02NTO03p |P(T<=t) bi-caudal 0,56
t critico bi-caudal 2,57
PNS02NTO1p | T - student -0,96
PNS02NTO03 P(T<=t) bi-caudal 0,37
t critico bi-caudal 2,45
PNS02NTO1p |T - student 0,16
PNS02NTO03p |P(T<=t) bi-caudal 0,88
t critico bi-caudal 2,45
PNS02NT03 | T - student 1,09
PNS02NTO03p |P(T<=t) bi-caudal 0,31
t critico bi-caudal 2,45

A Tabela 4.15 apresenta os valores de resisténcia a compressao aos 7 dias; na Tabela 4.16 séo

mostrados os resultados do teste “t-student” entre as médias dos valores de resisténcia a
compressdo das pastas PNS02, PNS02NTO01, PNSO02NTO01p, PNS02NTO03 e PNS02NTO3p

para a mesma idade.
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Tabela 4.15: Resisténcia a compressao aos 7 dias.

Resisténcia a
compresséo de cada
corpo de prova
(MPa)

38,81
43,25
PNS02 40 2,6 6,5 %
40,29
37,15
43,51
42,22
PNS02NTO01 43 1,3 3,1%
45,27
42,68
40,77
43,98
PNS02NTO01p 41 2,1 51%
42,17
39,01
35,37
39,99
PNS02NTO03 39 2,3 6,0 %
39,46
40,40
41,84
38,75
PNS02NTO3p 38 2,5 6,5 %

36,40

36,74

Resisténcia | Desvio
média padrao
(MPa) (MPa)

Coeficiente

Pasta de variacéo

Na idade de 7 dias, os valores de resisténcia a compressdao também apresentaram pequena
variabilidade.

De acordo com os valores encontrados do “t-student” entre as médias de resisténcia a
compressdo das pastas de cimento estudadas na idade de 7 dias, pode-se verificar que a média
da pasta PNS02NTO1 foi maior que as médias das pastas PNSO02NT03 e PNS02NTO03p em

12% e 13% respectivamente. Entre as demais comparac¢des ndo foram encontradas diferencas.



Tabela 4.16: Teste “t-student” entre as médias de resisténcia & compresséo aos 7 dias.

Pastas de
cimento Parametros Valores

comparadas
PNS02 T - student -2,43
PNS02NTO01 | P(T<=t) bi-caudal 0,06
t critico bi-caudal 2,57
PNS02 T - student -0,96
PNS02NTO01p | P(T<=t) bi-caudal 0,37
t critico bi-caudal 2,45
PNS02 T - student 0,62
PNS02NTO03 | P(T<=t) bi-caudal 0,56
t critico bi-caudal 2,45
PNS02 T - student 0,80
PNS02NTO3p | P(T<=t) bi-caudal 0,45
t critico bi-caudal 2,45
PNS02NTO01 | T - student 1,55
PNS02NTO01p | P(T<=t) bi-caudal 0,18
t critico bi-caudal 2,57
PNS02NTO01 |T - student 3,44
PNS02NTO03 |P(T<=t) bi-caudal 0,02
t critico bi-caudal 2,57
PNS02NTO01 | T - student 3,52
PNS02NTO03p | P(T<=t) bi-caudal 0,02
t critico bi-caudal 2,57
PNS02NTO1p | T - student 1,71
PNS02NTO03 |P(T<=t) bi-caudal 0,14
t critico bi-caudal 2,45
PNS02NTO1p | T - student 1,87
PNS02NTO3p | P(T<=t) bi-caudal 0,11
t critico bi-caudal 2,45
PNS02NTO03 |T - student 0,22
PNS02NTO03p | P(T<=t) bi-caudal 0,83
t critico bi-caudal 2,45
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A Tabela 4.17 apresenta os valores da resisténcia a compressao das pastas de cimento aos 28
dias; a Tabela 4.18 mostra os resultados do teste “t-student” entre as médias de resisténcia a

compressdo das pastas de cimento na mesma idade.
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Tabela 4.17: Resisténcia a compressao aos 28 dias.

Resisténcia a
compresséo de cada
corpo de prova
(MPa)

43,80
43,08
PNS02 44 2,3 5,2 %
42,40
47,52
52,99
52,24
PNS02NTO01 51 2,0 4,0%
49,44
48,85
51,75
57,21
PNS02NTO01p 54 2,6 4,8%

52,20
55,43
53,84
52,68
PNS02NTO03 53 1,9 3,6%
53,75
49,83
52,77
54,01
PNS02NTO3p 51 3,3 6,4 %

48,06

47,58

Resisténcia | Desvio
média padrao
(MPa) (MPa)

Coeficiente

Pasta de variacéo

Os valores de resisténcia & compressdo também na idade de 28 dias apresentaram pequena
variabilidade.

Os valores encontrados no teste “t-student” aos 28 dias entre as médias de resisténcia a
compressdo das pastas de cimento demonstram, em um nivel de confianga de 95%, que a
média da pasta PNS02 (sem NTCs) € menor que as médias das pastas PNSO02NTO01 em 15%,
PNSO02NTO1p em 22%, PNS02NTO03 em 18% e PNS02NTO03p em 14%. As médias de
resisténcia a compressdo entre as pastas com NTCs (PNSO02NTO01, PNS02NTO1p,
PNS02NTO03 e PNS02NTO03p) ndo apresentaram diferenca nesta idade.



Tabela 4.18: Teste "t-student” entre as médias de resisténcia a compressdo na idade de 28 dias.

Pastas de
cimento Parametros Valores

comparadas
PNS02 T - student -4,36
PNS02NTO1 |P(T<=t) bi-caudal 0,00
t critico bi-caudal 2,45
PNS02 T - student -5,72
PNS02NTO01p | P(T<=t) bi-caudal 0,00
t critico bi-caudal 2,45
PNS02 T - student -5,63
PNS02NTO03 | P(T<=t) bi-caudal 0,00
t critico bi-caudal 2,45
PNS02 T - student -3,22
PNS02NTO3p | P(T<=t) bi-caudal 0,02
t critico bi-caudal 2,57
PNS02NTO01 | T - student -1,97
PNSO02NTO01p | P(T<=t) bi-caudal 0,10
t critico bi-caudal 2,45
PNS02NTO1 | T - student -1,19
PNS02NTO03 |P(T<=t) bi-caudal 0,28
t critico bi-caudal 2,45
PNS02NTO01 | T - student 0,14
PNSO02NTO03p | P(T<=t) bi-caudal 0,89
t critico bi-caudal 2,57
PNSO2NTO1p | T - student 1,01
PNS02NTO03 |P(T<=t) bi-caudal 0,36
t critico bi-caudal 2,57
PNS02NTO1p | T - student 1,69
PNS02NTO03p | P(T<=t) bi-caudal 0,14
t critico bi-caudal 2,45
PNS02NT03 | T - student 1,02
PNSO02NTO03p | P(T<=t) bi-caudal 0,35

t critico bi-caudal

2,57
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Evolucéo da resisténcia a compressao

Para avaliar o comportamento das pastas ao longo do tempo avaliado foi tragcado um gréafico
da evolucédo das médias de resisténcia a compressao (Figura 4.11) para todas as pastas.

Evolucio dasMédias de Resistencia a Compressio

—+—PNS02 —O—PNS0ZINT0l —+—PNSOINTOp —<—PNSOIZNT03 ——PNSOINTO03p

60,0

55,0 1
50,0 1
45,0

40,0
35,0 -

30,0

Resisténcia a compressao (MPa)

25,0

20,0 T L —
012345678 09101112131415161718192021222324252627282930
Idade(dias)

Figura 4.11: Evolugdo das médias de resisténcia & compresséo.

A anélise dos resultados apresentados na Figura 4.11 mostra que as médias da resisténcia a
compresséo das pastas de cimento com NTCs em todas as proporcdes estudadas nas idades de
48 horas e 7 dias foram similares aos valores das médias apresentada pela pasta de cimento
sem NTCs e mesma proporcdo de dispersante “CFR-6L". Isto demonstra que os NTCs (0,1%
e 0,3% inteiros ou picotados) ndo alteraram a resisténcia a compressdo nas primeiras idades.
A resisténcia a compressdo nas primeiras idades é importante para garantir a integridade do
poco durante as operacOes de perfuracdo em fases posteriores. Por outro lado, pode ser
observado que dos 7 aos 28 dias a taxa de crescimento das pastas com NTCs em todos 0s
teores foi superior a taxa de crescimento da pasta sem NTCs com a mesma propor¢do de
dispersante. Este comportamento apresentado pelas pastas de cimento com NTCs sugere que a
presenca dos NTCs pode estar alterando a cinética de hidratagcdo das pastas de cimento.
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4.3.2 Resisténcia a tracao por compressao diametral

A Tabela 4.19 apresenta os valores da resisténcia a tracdo por compressao diametral na idade
de 48 horas; a Tabela 4.20 mostra os resultados do teste “t-student” entre as médias dos
valores de resisténcia a tragdo por compressdo diametral para as pastas estudadas nesta mesma
idade.

Tabela 4.19: Resisténcia a tracdo por compressdo diametral na idade de 48 horas.

Resisténcia a tragao
por compressao Resisténcia | Desvio
Pasta diametral de cada média padréo
corpo de prova (MPa) (MPa)
(MPa)

2,77

2,80
PNS02 2,6 0,2 8,6 %
2,32
2,54
2,91
2,80
PNS02NTO1 2,8 0,1 35%
2,69
2,72
3,24
2,81
PNS02NTO01p 2,9 0,2 8,3%
2,67
2,91
3,16
2,91
PNS02NTO03 3,0 0,2 5,8 %
3,13
2,80
2,84
3,12
PNS02NTO03p e 3,0 0,2 71%

2,74

Coeficiente
de variacéo

Os resultados apresentados na Tabela 4.19 mostram que todas as pastas apresentaram valores
dos coeficientes de variacdo inferiores a 9 %. Este fato revela uma pequena variabilidade na
resisténcia a tracdo por compressdo diametral mesmo com a presenca dos nanotubos de

carbono em diferentes proporgoes.



pastas de cimento.

Pastas de
cimento Parametros Valores

comparadas
PNS02 T - student -1,41
PNS02NTO01 |P(T<=t) bi-caudal 0,23
t critico bi-caudal 2,78
PNS02 T - student -1,82
PNS02NTO01p | P(T<=t) bi-caudal 0,12
t critico bi-caudal 2,45
PNS02 T - student -2,77
PNS02NTO03 | P (T<=t critico) 0,03
T critico bi-caudal 2,45
PNS02 T - student -2,34
PNS02NTO03p |P (T<=t critico) 0,06
T critico bi-caudal 2,45
PNS02NTO01 | T - student -1,82
PNS02NTO01p | P(T<=t) bi-caudal 0,39
t critico bi-caudal 2,78
PNS02NTO01 | T - student -2,20
PNS02NTO03 | P(T<=t) bi-caudal 0,08
t critico bi-caudal 2,57
PNS02NTO01 | T - student -1,62
PNS02NTO03p | P(T<=t) bi-caudal 0,18
t critico bi-caudal 2,78
PNS02NTO1p | T - student -0,62
PNS02NTO03 | P(T<=t) bi-caudal 0,56
t critico bi-caudal 2,57
PNS02NTO1p | T - student -0,37
PNS02NTO3p | P(T<=t) bi-caudal 0,72
t critico bi-caudal 2,45
PNS02NTO03 | T - student 0,24
PNS02NTO3p | P(T<=t) bi-caudal 0,82
t critico bi-caudal 2,45
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Tabela 4.20: Teste “t-student” entre as médias de resisténcia a tragdo por compressio diametral das

A andlise dos resultados do teste “t-student” mostra que as pastas ndo apresentaram diferencas
nos valores médios de resisténcia a tragdo por compressdo diametral na idade de 48 horas em
um nivel de confianca de 95%. A excecdo foi a comparacdo entre as pastas PNS02 e

PNS02NTO03. Neste caso, esta ultima teve uma resisténcia média 15% maior.
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A Tabela 4.21 apresenta os valores de resisténcia a tracdo por compressdo diametral aos 7
dias; na Tabela 4.22 sdo mostrados o0s resultados do teste “t-student” entre as médias dos

valores dessa resisténcia para as mesmas pastas.

Tabela 4.21: Resisténcia a tracdo por compressdo diametral aos 7 dias.

Resisténcia a tracgao
por compressédo Resisténcia | Desvio
Pasta diametral de cada média padréao
corpo de prova (MPa) (MPa)
(MPa)

2,70

3,18
PNS02 2,9 0,2 6,8 %
2,97
2,89
3,31
3,87
PNS02NTO1 3,7 0,3 7,9 %
3,98
3,71
4,20
3,29
PNS02NTO01p 3,8 0,5 119%
3,46
4,07
3,09
3,91
PNS02NTO03 3,5 0,3 9,7 %
3,49
3,64
3,67
3,48
PNS02NTO03p 3,4 0,3 75 %
3,43

3,06

Coeficiente
de variacéo

Na idade de 7 dias, os valores de resisténcia a tracdo por compressdo diametral apresentaram

variabilidade maior com valores do coeficiente de variagéo entre 7 e 12%.
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Tabela 4.22: Teste “t-student” entre as médias de resisténcia a tracdo por compressdo diametral das
pastas de cimento aos 7 dias.

Pastas de
cimento Parametros Valores

comparadas
PNS02 T - student -4,42
PNS02NTO01 | P(T<=t) bi-caudal 0,01
t critico bi-caudal 2,57
PNS02 T - student -3,35
PNS02NTO1p | P(T<=t) bi-caudal 0,03
t critico bi-caudal 2,78
PNS02 T - student -3,02
PNS02NTO03 |P(T<=t) bi-caudal 0,03
t critico bi-caudal 2,57
PNS02 T - student -2,94
PNS02NTO3p | P(T<=t) bi-caudal 0,03
t critico bi-caudal 2,45
PNS02NTO1 |T - student -0,14
PNS02NTO01p | P(T<=t) bi-caudal 0,89
t critico bi-caudal 2,45
PNS02NTO01 | T - student 0,82
PNS02NTO03 |P(T<=t) bi-caudal 0,44
t critico bi-caudal 2,45
PNS02NTO1 [T - student 1,58
PNS02NTO3p | P(T<=t) bi-caudal 0,16
t critico bi-caudal 2,45
PNS02NTO1p |T - student -0,62
PNS02NTO03 |P(T<=t) bi-caudal 0,46
t critico bi-caudal 2,45
PNSO2NTO1p | T - student 1,34
PNS02NTO3p | P(T<=t) bi-caudal 0,24
t critico bi-caudal 2,57
PNS02NTO03 | T - student 0,57
PNSO2NTO03p | P(T<=t) bi-caudal 0,59
t critico bi-caudal 2,45

Os resultados do teste “t-student” entre as médias de resisténcia a tracd0 por compressao
diametral aos 7 dias demonstraram, em um nivel de confianca de 95%, que a média da
resisténcia a tracdo da pasta PNS02, sem nanotubos, € diferente e menor que as médias de
todas as pastas contendo nanotubos carbono: PNS02NTO01, PNSO02NTO1p, PNSO02NTO03 e
PNS02NTO03p. O aumento de resisténcia das pastas contendo nanotubos foi de 26% e 18%

respectivamente para os teores de 0,1% e 0,3%. A comparagéo entre as pastas contendo NTC
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ndo mostrou diferengas entre as médias de resisténcia. As pastas com 0,1% de NTCs inteiros
ou picotados apresentaram um melhor desempenho nesta idade.

A Tabela 4.23 apresenta os valores de resisténcia a tracdo por compressdo diametral aos 28
dias; a Tabela 4.24 mostra os resultados do teste “t-student” entre as médias de resisténcia

para estas mesmas pastas.

Tabela 4.23: Resisténcia a tracdo por compressao diametral aos 28 dias.
Resisténcia a tracao
por compressédo Resisténcia | Desvio
Pasta diametral de cada média padréao
corpo de prova (MPa) (MPa)
(MPa)

3,38

3,61
PNS02 3,55 0,14 3,87%
3,70
3,51
5,86
6,06
PNSO02NTO1 5,86 0,19 3,17%
5,89
5,61
4,81
5,87
PNSO2NTO1p 5,55 0,57 10,34%
5,40
6,11
5,32
4,67
PNSO02NTO03 5,13 0,57 11,15%
5,86
4,68
6,05
5,96
PNS02NTO03p 486 5,50 0,59 10,77%

5,14

Coeficiente
de variacéo

Os valores de resisténcia a tracdo por compressao diametral também na idade de 28 dias
apresentaram variabilidade maior; as excegdes foram as pastas PNS02 e PNS02NTO1 com

valores do coeficiente de variagdo entre 3 e 4%.

Aos 28 dias, os resultados do teste “t-student” entre as médias de resisténcia a tracdo por
compressdo diametral mostraram também que a média da resisténcia a tragdo da pasta PNS02,

sem nanotubos, é diferente e menor que as médias de todas as pastas contendo NTC. O
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aumento de resisténcia das pastas com NTC foi de 62% e 50% respectivamente para 0s teores
de 0,1% e 0,3%. A comparacéo entre as pastas contendo NTC ndo mostrou diferencas entre as

médias de resisténcia.

Tabela 4.24: Teste “t-student” entre as médias de resisténcia a tragdo por compressdo diametral das

pastas de cimento aos 28 dias.

Pastas de
cimento Parametros Valores
comparadas
PNS02 T - student -19,97
PNS02NTO01 | P(T<=t) bi-caudal 0,00
t critico bi-caudal 2,45
PNS02 T - student -3,98
PNS02NTO01p | P(T<=t) bi-caudal 0,00
t critico bi-caudal 3,18
PNS02 T - student -5,38
PNS02NTO03 |P(T<=t) bi-caudal 0,01
t critico bi-caudal 3,18
PNS02 T - student -6,42
PNSO02NTO03p | P(T<=t) bi-caudal 0,00
t critico bi-caudal 3,18
PNS02NTO1 | T - student 1,74
PNS02NTO01p | P(T<=t) bi-caudal 0,24
t critico bi-caudal 2,78
PNS02NTO01 | T - student 2,40
PNS02NT03 |P(T<=t) bi-caudal 0,07
t critico bi-caudal 2,78
PNS02NTO1 | T - student 1,14
PNS02NTO3p | P(T<=t) bi-caudal 0,32
t critico bi-caudal 2,78
PNS02NTO1p | T - student 0,03
PNS02NT03 |P(T<=t) bi-caudal 0,43
t critico bi-caudal 2,45
PNS02NTO1p | T - student -0,72
PNSO02NTO03p | P(T<=t) bi-caudal 0,93
t critico bi-caudal 2,45
PNS02NT03 | T - student -0,90
PNS02NTO3p | P(T<=t) bi-caudal 0,40
t critico bi-caudal 2,45
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As pastas PNS02NTO01 e PNS02NTO1p foram as que apresentaram as maiores médias de
resisténcia a tracdo por compressdo aos 28 dias. Este fato sugere que nesta propor¢do houve

uma melhor dispersdo de NTCs na matriz cimenticia.

Evolucdo da resisténcia média de resisténcia a tracdo por compressao diametral

A Figura 4.12 mostra a evolucdo da resisténcia média a tracdo por compressdo diametral nas
idades de 48 horas, 7 dias e 28 dias.

Evolucio das Resisténcias a Tracio por compressio diametral
=—4—PNS02 =——=PNSO02NT0]l ==d=PNSO2ZNTO0lp PNSO2ZNT03  ===PNSO2ZNTO03p
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Figura 4.12: Evolugdo das médias da resisténcia a tragdo por compressdo diametral.

A andlise dos resultados apresentados na Figura 4.12 revela que o ganho de resisténcia a
tracdo por compressdo diametral das 48 horas aos 7 dias foi mais significativo nas pastas com
NTCs em todas as proporcOes avaliadas quando comparadas a pasta sem NTCs e mesma
concentracdo e tipo de dispersante. O mesmo comportamento foi observado dos 7 aos 28 dias.
Este comportamento vem ratificar a sugestdo de que os NTCs podem estar alterando a
cinética de hidratacdo das pastas de cimento. Além disso, a presenca de estruturas
nanomeétricas na matriz de cimento pode estar provocando uma maior retencdo inicial de
agua; esta gua vai sendo liberada mais lentamente promovendo assim uma maior hidratagdo

ao longo do tempo das pastas de cimento com NTCs.

A resisténcia a tracdo das pastas com NTCs na idade de 48 horas, quando ndo apresenta um

ganho, é igual a pasta sem NTCs, o que possibilita a continuacdo do processo de perfuragdo
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do pogo. O ganho de resisténcia a tracdo por compressdo diametral aos 28 dias ira garantir
uma maior integridade do poc¢o de petréleo ao longo de sua vida util.

Como citado na revisdo bibliografica (item 2.2.2), a resisténcia a tracdo de pastas de cimento
normalmente apresenta a proporcdo de 10% da resisténcia a compressdo. Um ajuste da
nanoestrutura do cimento representa a proxima fonte de melhoria para o projeto de materiais a
base de cimento. Um acréscimo na proporcéo resisténcia a tracao/resisténcia a compressao
pode aumentar o ciclo de vida das matrizes cimenticias (SANTRA et al., 2012). Para verificar
se houve um ganho na proporcao entre a média da resisténcia a tracdo e a média resisténcia a
compressédo foi calculada a razdo entre elas nas diferentes idades para todas as pastas

investigadas. Este resultado esta apresentado no grafico da Figura 4.13.

Razio entreresisténcia a tracio /resisténcia a compressio das pastas de
cimento
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Figura 4.13: Comparativo entre a razao resisténcia a tragdo/ resisténcia a compressdo das pastas de

cimento.

Pode-se verificar que a razdo entre as médias da resisténcia a tracdo e resisténcia a
compressdo foi superior nas pastas com NTCs em todas as idades quando comparadas a pasta
sem NTCs. A pasta PNSO02NTO1 apresentou um ganho de 43% aos 28 dias na razéo tragéo
/compressdo quando comparada a pasta PNS02. A pasta PNS02NTO1 foi a que apresentou o

maior valor médio de resisténcia a tracdo na idade de 28 dias. . Este fato mostra que a
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presenca dos NTCs nas pastas de proporcionou ganhos tanto de resisténcia a tracdo quanto de
compress&o e, por conseguinte na razdo entre os valores destas duas propriedades.

4.4 Resisténcia ao ataque acido

Os ensaios de resisténcia ao ataque acido para o HCI (15%) foram realizados em seis corpos
de prova de cada uma das pastas formuladas. O ensaio foi executado 9 dias apds a moldagem

dos corpos de prova.

Segundo MEHTA e MONTEIRO (2008), a portlandita [Ca(OH),] e o silicato de célcio
hidratado (C-S-H) sdo produtos da hidratacdo da Alita (C3S) e da Belita (C,S) com agua.
Quando o HCI entra em contato com a pasta de cimento, ele reage com esses dois produtos de
hidratagdo, mas primeiramente com a portlandita de acordo com NASCIMENTO et al.
(2007). Entretanto, apenas uma parte do fons Ca™ da portlandita reagem com o HCI,

formando o sal de CaCl, e agua como demonstrado na Equacéo 4.1.
Ca(OH), + 2HCl - CaCl, + 2H,0 (4.1)

Segundo FERNANDES et al. (2006), uma guantidade desse sal € levada pela solucdo acida,
uma vez que este é facilmente removido da pasta de cimento por ter maior solubilidade que o
C-S-H. A parte que ndo é levada pela solucdo junta-se ao “esqueleto” de silica gel, que é o
produto oriundo da parcial descalcificacdo do C-S-H e fica retida na superficie da pasta
padrdo e dos compdsitos, como demonstrado na Figura 4.14. Observa-se também uma
diferenga de cor entre a pasta PNS02 e as pastas PNSO02NT01 e PNS02NTO03 (Figura 4.15).

(a) Pasta PNS02 (sem NTC) (b) Pasta PNS02NT03 (com NTC)

Figura 4.14: Corpos de prova com a camada superficial degradada.



95

l ;
" n

(a) Pasta PNS02 (b) Pasta PNS02NTO01 (c) Pasta PNS02NTO03

(sem NTC) (com NTC) (com NTC)
Figura 4.15: Aspectos das pastas de cimento apos ataque &cido com HCI (15%).

A Tabela 4.25 apresenta os valores das médias e desvios-padrdo da massa inicial, massa final

e perda de massa de todas as pastas de cimento submetidas ao ataque &cido com HCI (15%).

Tabela 4.25: Perda de massa das pastas de cimento no ensaio de ataque acido com HCI (15%).

Pasta Média*e desvio padrdo | Média*e desvio padré@o | Perda média de

da massa inicial da massa final massa
(9 (@) (%)

PNS02 18,918 £ 0,19 17,659 + 0,88 6,65%
PNS02NTO01 18,145 £ 0,90 16,959 + 1,01 6,54%
PNS02NTO1p 17,495+ 0,52 16,278 £ 0,65 6,18%
PNS02NTO03 17,493 £ 1,04 16,340 £ 1,47 6,60%
PNS02NTO3p 19,244 £1,15 17,983 +£1,43 6,55%

* média de 4 corpos-de-prova

Pode-se verificar que a perda de massa das pastas com 0,1% de NTCs inteiros ou picotados
foi inferior (3% e 2,5%) a perda de massa da pasta sem NTCs. As pastas com 0,3% de NTCs
inteiros e picotados ndo apresentaram diferenca significativa na perda de massa quando

comparadas com a pasta sem NTCs.

O ensaio de ataque do &cido denominado“mud acid regular” [(HCI (12%) + HF (3%)] foi
realizado em 4 corpos de prova cilindricos de 25,4 x 50,8 mm de cada umas das pastas
PNS02, PNS02NTO01, PNS02NTO03. O ensaio foi executado 14 dias apds a moldagem dos

corpos de prova.

Segundo NOBREGA (2008), o HF ¢é usado primariamente nos tratamentos de matriz
arenitica, depdsitos de silica e minerais aluminosilicatos. Nem sempre isolado, mas
principalmente misturado com o HCI, formando o “mud regular acid”. As reagdes do HF com
0 célcio estdo representadas nas EquacOes 4.2 e 4.3. A reacdo do HF com o calcio é

representada pela Equacéo 4.4.
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AHF + Si0, — SiF, + 2H,0 4.2)
2HF + Si0, —» H,SiF (4.3)
CaCl, + 2HF — CaF, + 2HCl (4.4)

MIRANDA (1995) avaliou o comportamento de pastas de cimento convencionais para pogos
de petroleo frente ao “mud acid regular” reportando-a como a mais agressiva das solucoes de

ataque acido.

A Figura 4.16 mostra uma visao das superficies dos corpos-de-prova das pastas de cimento

apos o ataque com “mud regular acid”.

(a) Pasta PNS02 (b) Pasta PNSO02NTO01 (c) Pasta PNS02NTO03
(sem NTC) (com 0,1 % NTC) (com 0,3 %NTC)

Figura 4.16: Aspecto dos corpos de prova com apds o ataque com “mud regular acid”

A Tabela 4.26 apresenta os valores das médias e desvios-padrdo da massa inicial, massa final

e perda de massa de de todas as pastas de cimento submetidas ao ataque com o0 “mud regular
acid”.

Tabela 4.26: Perda de massa das pastas apos ataque com ““ mud acid regular”

Média” e desvio | Média” e desvio | Perda

padréo da padréo da média de
Pasta S .
massa inicial massa final massa
(9) (9) (%)

PNS02 58,10 + 3,48 46,53+ 2,79 19,93%
PNS02NTO01 58,62+ 3,51 49,85+ 3,48 14,96%
PNS02NTO03 58,96+ 4,71 49,43+ 3,95 16,15%

* média de 4 corpos-de-prova

Pode ser verificado pela tabela 4.26 que a pasta PNSO2NTO1 apresentou a menor perda de
massa (5%) quando comparada com a pasta PNS02 sem NTC. Estes resultado sugere que 0s

NTCs tém influéncia na matriz cimenticia o que evita uma maior perda de massa. Assim
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como nos ensaios de comportamento mecénico a pasta de cimento com 0,1% de NTCs
apresentou um melhor desempenho quando comparada a propor¢do de 0,3%, o que também

pode sugerir uma melhor dispersdo dos NTCs na matriz cimenticia.

4.5 Densidade das pastas de cimento

A Tabela 4.28 apresenta a densidade das pastas de cimento na idade de 90 dias obtida pelos
ensaios de picnometria de hélio referentes as composicdes: PNS02, PNS02NTO1 e
PNSO02NO03.

Tabela 4.27: Densidade das pastas de cimento.

Pastas de cimento | Densidade Média*
(g/cm®)
PNS02 2,747
PNS02NTO01 2,805
PNS02NTO03 2,655

* média de 7 corpos-de-prova

Pode-se observar que a presenca de NTCs/NFCs ndo alterou significativamente a densidade
das pastas de cimento, sendo que a pasta PNSO02NTO01 e PNS02NTO3 apresentaram
densidades 2% superior e 3% inferior a pasta PNS02 respectivamente.
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CONCLUSOES

O trabalho avaliou o comportamento reologico, estabilidade, resisténcia mecanica e
durabilidade das pastas de cimento produzido com NTCs crescidos em clinquer para pocos de
petroleo. Dois teores de NTCs em relacdo ao contetdo de material cimenticio foram
utilizados: 0,1 % e 0, 3%. Para cada teor foram utilizados NTCs inteiros e picotados (menor
comprimento). Nos proximos pardgrafos sdo apresentadas as principais conclusfes da

pesquisa.

Para dispersdo dos nanotubos de carbono nas pastas de cimento houve a necessidade do uso
de aditivos dispersantes. Neste estudo foi empregado o surfactante a base de polinaftaleno
sulfonado “CFR-6L” fabricado pela Halliburton. O teor 6timo foi igual a 0,2% em relagdo a
massa de material cimenticio e foi utilizado em todas as misturas inclusive na de referéncia

sem nanotubos de carbono.

A utilizacdo de ambos os teores de nanotubos de carbono crescidos em clinquer de cimento

Portland ndo alterou o comportamento reoldgico das pastas de cimento.
Todas as pastas com NTCs estudadas se mantiveram estaveis.

Aos 28 dias, os valores de resisténcias a compressao das pastas com ambos os teores de NTCs
foram superiores a resisténcia a compressao da pasta sem NTCs. A pasta com 0,1% de
nanotubos de carbono picotados (PNSO02NTO1p) foi a que apresentou o maior ganho de

resisténcia a compressdo (22%) quando comparada a pasta sem NTCs.

A taxa de crescimento da resisténcia media a compressédo das pastas com NTCs dos 7 aos 28
dias, em todos os teores, foi superior a taxa de crescimento da pasta sem NTCs. Este
comportamento apresentado pelas pastas de cimento com NTCs sugere que a presenga dos

NTCs influencia a cinética de hidratacdo das pastas de cimento.
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A resisténcia a tracdo por compressdao diametral das pastas de cimento com NTCs
apresentaram ganhos de resisténcia a partir dos 7 dias. Aos 7 dias todas as pastas com NTCs
nas propor¢des estudadas apresentaram um valor de resisténcia a tracdo por compressao
diametral superior ao valor da média da pasta sem NTCs. A pasta de cimento com 0,1% de
NTCs picotados foi a que apresentou o maior valor aos 7 dias. Na idade de 28 dias a pasta
com 0,1% de NTCs inteiros foi a que apresentou 0 maior ganho de resisténcia a tracéo: 62%

em relacdo a pasta sem NTCs.

O ganho de resisténcia a tracdo por compressao diametral das 48 horas aos 7 dias foi mais
significativo nas pastas com NTCs em todas as propor¢des avaliadas quando comparadas a
pasta sem NTCs. O mesmo comportamento foi observado dos 7 aos 28 dias. Este
comportamento vem ratificar a sugestdo de que a presenca dos NTCs nas pastas de cimento
altera a cinética da hidratac&o.

Os resultados encontrados no comportamento mecénico para as pastas de cimento com NTCs
sugerem que na proporc¢éo de 0,1% ocorreu uma melhor dispersao independentemente do fato

dos NTCs estarem inteiros ou picotados.

Os ganhos de resisténcia a tracdo por compressdo diametral apresentado pelas pastas de
cimento com NTCs podem reduzir a fissuracdo provocada pelas tensdes de tracdo impostas as
pastas de cimento nos pocos de petréleo, ndo s6 durante as primeiras idades, mas ao longo de
toda a vida util do poco. O aumento de resisténcia a tracdo pode contribuir para a manutencao
da integridade das pastas de cimento em casos de injecdo de vapor, quando necessaria, resistir
melhor as flutuacbes de temperatura e pressdo impostas no processo produtivo, além de

permitir uma maior mobilidade da camada rochosa, sem maiores danos na coluna cimentante.

No ensaio de ataque acido com o “mud regular acid” a perda de massa das pastas de cimentos
com NTCs (0,1% e 0,3%) foram inferiores a perda de massa apresentada pela pasta sem
NTCs.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como propostas de continuidade deste estudo, as seguintes sugestdes sao feitas:

avaliar o comportamento de pastas de cimento com NTCs crescidos em clinquer por
processo continuo com outras proporcdes de NTC, fator agua/cimento e outros tipos e

teores de dispersante;

estudar o comportamento de pastas de cimento com NTCs crescidos em silica ativa
por processo continuo com outras proporcdes de NTC, fator dgua/cimento e outros

tipos e teores de dispersante;

investigar a microestrutura das pastas de cimento produzidas com NTCs crescidos em

clinquer para pocos de petroleo.

analisar o comportamento das pastas de cimento com NTCs para pocos de petréleo
com variagédo de temperatura, presséo e injecédo de vapor;

estudar o comportamento de pastas de cimento leve para pocos de petréleo com a

utilizacdo de nanotubos de carbono crescidos em clinquer de cimento Portland,;

avaliar a durabilidade das pastas de cimento com NTCs ao longo do tempo frente ao

atague por COo;
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APENDICE A

A.1 Ensaios de comportamento reoldgico
A tabela A.1 apresenta as leituras ascendente, descendente e média dos ensaios de

comportamento reoldgico das pastas pesquisadas.

Tabela A.1: Leituras ascendente, descendente e média dos ensaios de comportamento reoldgico das
pastas de cimento.

Pastas de cimento | rpm Leituras —
Ascendente | Descendente | Média

3 26 19 22,5

6 28 27 27,5

30 67 62 64,5

REF 60 88 84 86
100 104 98 101

200 133 124 128,5

300 148 148 148

3 23 19 21

6 27 24 25,5

30 62 57 59,5

REFNTO1 60 86 81 83,5
100 109 102 105,5

200 145 135 140

300 168 168 168

3 25 16 20,5

6 28 28 28

30 86 70 78

PNSO1 60 121 105 113
100 140 127 133,5
200 164 157 160,5

300 185 185 185

3 25 17 21

6 32 28 30

30 87 74 80,5

PNS02 60 113 105 109
100 128 122 125

200 154 150 152

300 173 173 173

3 23 18 20,5

6 30 28 29

30 80 73 76,5
PNS02NTO1 60 109 100 104,5
100 126 124 125

200 155 149 152

300 174 174 174
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Tabela A.1 (continuacdo): Leituras ascendente, descendente e média dos ensaios de comportamento

reoldgico das pastas de cimento.

Pastas de cimento | rpm Leituras —
Ascendente | Descendente | Média

3 23 17 20

6 29 28 28,5

30 78 73 75,5

PNS02NTO1p 60 109 100 104,5
100 126 124 125

200 157 147 152

300 175 175 175

3 23 16 19,5

6 26 26 26

30 76 68 72

PNS02NTO03 60 110 97 103,5
100 127 117 122

200 156 147 1515

300 176 176 176

3 23 16 19,5

6 28 27 27,5

30 75 68 71,5

PNS02NTO3p 60 103 97 100
100 123 118 120,5

200 156 149 152,5

300 176 176 176

As Figuras A.1, A.2, A.3 e A.4 mostram as curvas de fluxo ascendente, descendente e média
das pastas, REF e REFNTO1, PNSO1 e PNS02, PNS02NT01 e PNS02NTO01p, PNS02NT03
e PNSO02NTO3p respectivamente.

Curvas de Fluxo REF e REFNTO01 ascendente e descendente (27 °C)

100 -
—¢— REF asc
éi =i— REF des
e REFNTO1 asc
=>¢=REFNTO1 desc
0 T T T T T T 1
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00

y(st)

Figura A.1: Curvas de fluxo ascendente e descendente das pastas REF e REFNTO1.
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Curvas de fluxo PNS01 e PNS02 ascendente e descendente (27°C)

100
90
80
70
60 - =4 PNS02asc
= == PNS02des
o 50
T: ===PNSOQlasc
40 PNSO01des
30 -
20 -
10
0 T T T T T T 1
0,00 100,00 200,00 3(%(%9% 400,00 500,00 600,00
G
Figura A.2: Curvas de fluxo ascendente e descendente das pastas PNS01 e PNS02.
Curvas de Fluxo das pastas PNS02NTO01 e PNS02NTO1p - ascendente e
descendente
100
90
80
70
60 =0—PNS02NT0lasc
< ——PNS02NTO01des
& 50 -
\: == PNS02NTO01p asc
40 PNSO02NTO1p des
30 -
20
o0l
0 T T T T T 1
0,00 100,00 200,00 3(%29% 400,00 500,00 600,00
v
Figura A.3: Curvas de Fluxo ascendente e descendente das pastas PNS02NTO1 e

PNSO02NTO1p.
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Curvas de Fluxo das pastas PNS02NT03 e PNS02NT03p

100 ascendente e descendente (27°C)

90

80

70

60 - =@==PNS02NTO03 asc
o —f—PNS02NTO03 des
o 50 -
- ==PNS02NTO3p asc

40 PNS02NTO3p des

30

20

10

0 T T T T T T 1
0,00 100,00 200,00 3(%0, o) 400,00 500,00 600,00
Y (&

Figura A.4: Curvas de fluxo ascendente e descendente das pastas PNS02NT03 e PNS02NTO03p.



APENDICE B

B.1 Picnometria a Hélio

Tabela B.1: Picnometria a Hélio da pasta PNS02.

Volume Peso | Densidade
P1 P2 Veell Vref A B (cm3) Q) (cm3/g)
17,791 6,736 11,85044 | 6,47408 | 1,641182 | 10,62514 | 1,2253 3,3639 2,745
17,883 6,771 11,85044 | 6,47408 | 1,641117 | 10,62472 | 1,2257 3,3639 2,744
17,511 6,630 11,85044 | 6,47408 | 1,641176 | 10,62511 | 1,2253 3,3639 2,745
17,476 6,617 11,85044 | 6,47408 | 1,641076 | 10,62446 | 1,2260 3,3639 2,744
17,485 6,618 11,85044 | 6,47408 | 1,642037 | 10,63068 | 1,2198 3,3639 2,758
Média
DR 2,747
Soma 6,1221 13,737
Média 0,6122 1,374
Desvio Padrao 0,0026 0,006
Valor minimo 1,2198
Valor maximo 1,2260
Tabela B.2: Picnometria a Hélio da pasta PNS02NTO01.
Volume Peso | Densidade
P1 P2 Veell Vref A B (Cmg) (9) (cm3/g)
17,358 6,496 | 11,85044 | 6,47408| 1,672106| 10,82535 1,0251 2,8919 2,821
17,323 6,487 | 11,85044 6,47408 | 1,670418| 10,81442 1,0360 2,8919 2,791
17,379 6,506 | 11,85044 | 6,47408| 1,671227| 10,81965 1,0308 2,8919 2,806
17,642 6,605 | 11,85044| 6,47408| 1,671007| 10,81823 1,0322 2,8919 2,802
17,664 6,613 | 11,85044| 6,47408| 1,671102| 10,81885 1,0316 2,8919 2,803
Média
DR 2,805
Soma 6,1856 16,831
Média 0,6186 1,683
Desvio Padréo 0,0036 0,006
Valor minimo 1,0251
Valor maximo 1,0360
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Tabela B.3: Picnometria a Helio da pasta PNSO02NT03.

Volume Peso | Densidade
P1 P2 Veell Vref A B (Cmg) (9) (cm3/g)
17,975 7,028 | 11,85044 | 6,47408| 1,557627 10,0842 1,7662 4,3843 2,482
17,664 6,857 | 11,85044 | 6,47408| 1,576054| 10,2035 1,6469 4,3843 2,662
17,614 6,840 | 11,85044| 6,47408| 1,575146| 10,19762 1,6528 4,3843 2,653
17,267 6,706 | 11,85044| 6,47408| 1,574858| 10,19576 1,6547 4,3843 2,650
17,743 6,889 | 11,85044| 6,47408| 1,575555| 10,20027 1,6502 4,3843 2,657
Média

DR 2,655
Soma 8,2567 13,275
Média 0,8257 1,328
Desvio Padrao 0,0029 0,006

Valor minimo 1,6469

Valor maximo 1,7662
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APENDICE C

C.1 Tratamento estatistico dos dados

C.1.1 Resisténcia a compressao

A Tabela C.1 apresenta os valores do teste “t-student” para comparacdo entre as médias de

resisténcia a compressdo das pastas de cimento em todas as idades.

Tabela C.1: Teste “t-student” entre as médias de resisténcia a compressdo das pastas de cimento.

Pastas de . Resisténcia & compresséo (MPa)
: Informacoes - -
cimento 48 horas 7 dias 28 dias

Média PNS02 27,9775 39,875 44,2
Média PNS02NTO01 27,88 43,42 50,88
Variancia PNS02 0,3678917 | 6,7075667 5,2256

PNS02 Variancia PNS02NTO01 1,7638 1,8060667 4,1654

PNSO02NTO01 | graus de liberdade 4 5 6

T - student 0,1335588 | -2,429902 | -4,3596391
P(T<=t) bi-caudal 0,9002014 | 0,0593878 | 0,0047724
t critico bi-caudal 2,7764451 | 25705818 | 2,4469119
Média PNS02 27,9775 39,875 44,2
Média PNS02NTO01p 27,35 41,4825 54,1475
Variancia PNS02 0,3678917 | 6,7075667 5,2256
Variancia

PNS02 PNSO2NTO1p 3,6836667 | 4,4436917 | 6,854825

PNS02NTO1p | graus de liberdade 4 6 6

T - student 0,6234946 | -0,9627622 | -5,7240423
P(T<=t) bi-caudal 0,5667509 0,372847 | 0,001233
t critico bi-caudal 2,7764451 2,446912 | 2,4469119




Tabela C.1: (Continuacéo)

Pastas de

cimento Informacbes Resisténcia a compressao (MPa)
48 horas 7 dias 28 dias
Média PNSO02NTO03 28,63 38,805 52,525
Variancia PNS02 0,3678917 | 6,7075667 5,2256
PNSO02 Variancia PNS02NTO03 3,4018 3,4018 3,5056333
PNS02NTO3 | graus de liberdade 4 6 6
T - student -0,6721367 | 0,6152135 | -5,6347732
P(T<=t) bi-caudal 0,5383237 | 0,5610072 | 0,0013375
t critico bi-caudal 2,7764451 | 2,4469119 | 2,4469119
Média PNS02 27,9775 39,875 44,2
Média PNSO2NTO03p 27,13 38,4325 50,605
Variancia PNS02 0,3678917 | 6,7075667 5,2256
Variancia
PNS02 PNSO2NTO3p 4,1080667 6,235825 10,6363
PNS02NTO3p | graus de liberdade 4 6 5
T - student 0,8011737 | 0,8019029 | -3,2164109
P(T<=t) bi-caudal 0,46792 0,4531896 | 0,0235597
t critico bi-caudal 2,7764451 | 2,4469119 | 2,5705818
Média PNS02NTO01 27,88 43,42 50,88
Média PNS02NTO01p 27,35 41,4825 54,1475
Variancia PNS02NTO01 1,7638 4,4436917 4,1654
Variancia
PNS02NTO01 |PNSO02NTO1p 3,6836667 | 4,4436917 | 6,854825
PNS02NTO1p |graus de liberdade 5 5 6
T - student 0,4541597 1,55003 | -1,9685677
P(T<=t) bi-caudal 0,6687487 | 0,181825 | 0,0965417
t critico bi-caudal 2,5705818 | 2,5705818 | 2,4469119
Média PNSO02NTO01 27,88 43,42 50,88
Média PNSO02NTO03 28,63 38,805 52,525
Variancia PNS02NT01 1,7638 1,8060667 4,1654
PNS02NTO01 | Variancia PNS02NT03 3,4018 3,4018 3,5056333
PNS02NTO03 | graus de liberdade 5 5 6
T - student -0,6599801 3,44024 | -1,1878701
P(T<=t) bi-caudal 0,5384509 | 0,0184306 | 0,2797704
t critico bi-caudal 2,5705818 | 2,5705818 | 2,4469119
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Tabela C.1: (Continuacéo)

Pastas de Informactes Resisténcia a compressao (MPa)
cimento 48 horas 7 dias 28 dias
Média PNSO02NTO01 27,88 43,42 50,88
Média PNS02NTO03p 27,13 38,4325 50,605
Variancia PNS02NTO01 1,7638 1,8060667 4,1654
Variancia
PNSO02NTO01 |PNS02NTO03p 4,1080667 6,235825 10,6363
PNS02NTO3p | graus de liberdade 5 5 5
T - student 0,6190178 | 3,5174975 | 0,1429575
P(T<=t) bi-caudal 0,5630151 0,0169643 | 0,8919062
t critico bi-caudal 2,5705818 2,5705818 | 2,5705818
Média PNSO02NTO1p 27,35 41,4825 54,1475
Média PNSO02NTO03 28,63 38,805 52,525
Variancia
PNS02NTO01p 3,6836667 4,4436917 | 6,854825
PNS02NTO1p | Variancia PNS02NTO03 3,4018 3,4018 3,5056333
PNS02NTO03 | graus de liberdade 6 6 5
T - student -0,9617357 1,707471 | 1,0081501
P(T<=t) bi-caudal 0,3733223 | 0,1386025 | 0,3596512
t critico bi-caudal 2,4469119 2,4469119 | 2,5705818
Média PNSO02NTO1p 27,35 41,4825 54,1475
Média PNSO02NTO03p 27,13 38,4325 50,605
Variancia
PNSO02NTO01p 3,6836667 4,4436917 | 6,854825
Variancia
PNSO02NTO01p | PNS02NTO03p 4,1080667 6,235825 10,6363
PNS02NTO3p | graus de liberdade 6 6 6
T - student 0,1576288 1,8666119 | 1,6940686
P(T<=t) bi-caudal 0,8799203 | 0,1111999 | 0,1411909
t critico bi-caudal 2,4469119 2,4469119 | 2,4469119
Média PNSO02NTO03 28,63 38,805 52,525
Média PNSO02NTO03p 27,13 38,4325 50,605
Variancia PNS02NTO03 3,4018 3,4018 3,5056333
Variancia
PNS02NT03 | PNS02NTO03p 4,1080667 6,235825 10,6363
PNS02NTO3p | graus de liberdade 6 6 5
T - student 1,0947253 | 0,2184761 | 1,0211201
P(T<=t) bi-caudal 0,3156248 | 0,8342997 | 0,3540359
t critico bi-caudal 2,4469119 2,4469119 | 2,5705818
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C.1.2 Resisténcia a tracao por compressao diametral

A Tabela C.2 apresenta os valores do teste “t-student” para comparagdo entre as médias de
resisténcia a tracdo por compressdo diametral das pastas de cimento em todas as idades.

Tabela C.2: Teste “t-student” entre as médias de resisténcia a tragdo por compressdo diametral das

pastas de cimento.

Resisténcia a tragcdo por compressao
Pastas de Informagdes diametral (Mpa)
cimento
48 horas 7 dias 28 dias
Média PNS02 2,6075 2,935 3,55
Média PNSO2NTO01 2,78 3,7175 5,855
Variancia PNS02 0,050225 0,0395 0,0188667
PNS02 Variancia PNS02NTO1 | 0,0096667 | 0,0860917 | 0,0344333
PNSO2NTO1 |graus de liberdade 4 5 6
T - student -1,4097298 | -4,4160495 | -19,968127
P(T<=t) bi-caudal 0,2314232 | 0,0069174 | 1,024E-06
t critico bi-caudal 2,7764451 | 2,5705818 | 2,4469119
Média PNS02 2,6075 2,935 3,55
Média PNSO02NTO1p 2,9075 3,755 5,1475
Variancia PNS02 0,050225 0,0395 0,0188667
Variancia
PNS02 PNS02NTO01p 0,058825 0,2001667 | 0,6246917
PNS02NTO1p | graus de liberdade 6 4 3
T - student -1,8169309 | -3,3499632 | -3,9826937
P(T<=t) bi-caudal 0,1191258 0,0285698 | 0,0061067
t critico bi-caudal 2,4469119 2,7764451 | 3,1824463
Média PNS02 2,6075 2,935 3,55
Média PNSO02NT03 3 3,5325 5,1325
Variancia PNS02 0,050225 0,0395 0,0188667
PNS02 Variancia PNS02NTO03 0,0302 0,117225 | 0,3276917
PNSO2NTO3 | graus de liberdade 6 5 3
T - student -2,7680512 | -3,0185527 | -5,3763253
P (T<=t critico) 0,016253 0,0294652 | 0,012601
T critico bi-caudal 1,9431803 | 2,5705818 | 3,1824463




Tabela C.2: (continuagdo).

Pastas de

Resisténcia a tragéo por

cimento Informagges compressao diametral (MPa)
48 horas 7 dias 28 dias
Média PNSO2NTO03p 2,9675 3,41 5,5025
Variancia PNS02 0,050225 0,0395 |0,0188667
Variéncia
PNS02 PNS02NTO03p 0,0440917 | 0,0651333 |0,3510917
PNSO02NTO3p | graus de liberdade 6 6 3
T - student -2,3444354 -2,936896 | -6,420142
P (T<=tcritico) 0,0574942 0,0260525 |0,0076586
T critico bi-caudal 2,4469119 2,4469119 |3,1824463
Média PNSO2NTO01 2,78 3,7175 5,855
Média PNS02NTO1p 2,9075 3,755 5,4675
Variancia PNS02NTO01 | 0,0096667 0,0860917 |0,0344333
Variancia
PNS02NTO01 |PNS02NTO1p 0,058825 0,2001667 |0,2854917
PNS02NTO1p | graus de liberdade 6 5 3
T - student -1,8169309 | -0,1401788 |1,7429003
P(T<=t) bi-caudal 0,3850486 | 0,8939907 |0,2424993
t critico bi-caudal 2,7764451 2,5705818 |2,7764451
Média PNS02NTO01 2,78 3,7175 5,855
Média PNSO2NTO03 3 3,5325 5,1325
Variancia PNS02NTO01 | 0,0096667 | 0,0860917 |0,0344333
PNS02NTO1 |Variancia PNS02NTO03 0,0302 0,117225 |0,3276917
PNSO2NTO3 | graus de liberdade 5 6 4
T - student -2,2036759 | 0,8205692 |2,4012567
P(T<=t) bi-caudal 0,0787287 | 0,4432633 |0,0742551
t critico bi-caudal 2,5705818 2,4469119 |2,7764451
Média PNS02NTO01 2,78 3,7175 5,855
Média PNSO02NTO03p 2,9675 341 5,5025
Variancia PNS02NTO1 | 0,0096667 | 0,0860917 |0,0344333
Variancia
PNS02NTO01 | PNS02NTO3p 0,0440917 0,0651333 |0,3510917
PNS02NTO3p | graus de liberdade 4 6 4
T - student -1,6173662 | 1,5814786 |1,1354365
P(T<=t) bi-caudal 0,1811075 0,1648535 |0,3196119
t critico bi-caudal 2,7764451 | 2,4469119 |2,7764451
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Tabela C.2: (continuacéo).

Pastas de

Resisténcia a tragéo por

cimento Informagges compressao diametral (MPa)
48 horas 7 dias 28 dias
Média PNSO2NTO03 3 3,5325 5,1325
Variancia
PNSO02NTO1p 0,058825 0,2001667 | 0,2854917
PNS02NTO1p | Variancia PNS02NTO03 0,0302 0,117225 | 0,3276917
PNS02NTO3 | graus de liberdade 5 5 5
T - student -0,6200343 | -0,6200343 | 0,0307408
P(T<=t) bi-caudal 0,562397 0,4596655 | 0,4250532
t critico bi-caudal 2,5705818 | 2,4469119 | 2,4469119
Média PNSO2NTO01p 2,9075 3,755 5,1475
Média PNSO02NTO03p 2,9675 3,41 5,5025
Variancia
PNS02NTO01p 0,058825 | 0,2001667 | 0,2854917
Variancia
PNS02NTO1p | PNSO2NTO3p 0,0440917 | 0,0651333 | 0,3510917
PNS02NTO3p | graus de liberdade 6 5 6
T - student -0,3740575 | 1,3396164 | -0,7187563
P(T<=t) bi-caudal 0,7212239 | 0,238031 | 0,9329426
t critico bi-caudal 2,4469119 | 2,5705818 | 2,4469119
Média PNSO2NTO03 3 3,5325 5,1325
Média PNSO02NTO03p 2,9675 3,41 5,5025
Variancia PNS02NTO03 0,0302 0,117225 | 0,3276917
Variancia
PNS02NT03 | PNSO02NTO3p 0,0440917 | 0,0651333 | 0,3510917
PNSO02NTO3p | graus de liberdade 6 6 6
T - student 0,2384752 | 0,5737243 | -0,8981857
P(T<=t) bi-caudal 0,8194485 0,587 0,4036875
t critico bi-caudal 2,4469119 | 2,4469119 | 2,4469119
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Resumo

A pesquisa analisa o comportamento reologico de pastas de cimento produzido com nanotubos de carbono
para pocos de petroleo. Foram analisadas pastas de cimento com 0,1% de NTC e dispersantes a base de
policarboxilato (0,05%) e polinaftaleno sulfonado (0,1%). Os resultados obtidos foram comparados com a
pastas de cimento sem NTC e mesma concentragéo de dispersante. Para analise do comportamento
reologico das pastas de cimento foi utilizado o Modelo de Bingham. Pode-se concluir que a adigao de 0,1%
de NTC néo alterou o comportamento reologico das pastas de cimento com os dispersantes e
concentracdes utilizadas.

Palavra-Chave: Nanotubos de carbono, pasta de cimento,comportamento reolégico, pogos de petrdleo.

Abstract

The research analyzes the rheological behavior of cement pastes made with carbon nanotubes for oil wells.
Cement pastes were analyzed with 0.1% NTC and polycarboxylate (0.05%) and sulfonated polinaftaleno
(0.2%) dispersants. The results obtained were compared with the NTC without cement pastes and the same
concentration of dispersant. To analyze the rheological behavior of cement pastes used the Bingham model.
It can be concluded that the addition of 0.1% of NTC did not alter the rheological behavior of cement pastes
with dispersants and concentrations employed.

Keyword: Carbon Nanotubes, cement paste, rheological behavior, oil wells.
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Resumo. A pesquisa analisa o comportamento de pastas de cimento produzido com nanotubos de
carbono (NTC) para pocos de petroleo. Pastas de cimento com 0.1% de NTC e dispersantes a base
de policarboxilato (0,05%) e polinaftaleno sulfonado (0.1%) foram produzidas e avaliadas. Os
resultados obtidos foram comparados com pastas de cimento sem NTC e mesma concentragdo de
dispersantes. Para analise do comportamento reoldgico das pastas de cimento foi utilizado o Modelo
de Bingham. Pode-se concluir que a adi¢do de 0.1% de NTC ndo alterou o comportamento
reologico das pastas de cimento com os dispersantes e concentragdes utilizadas. Foram realizados
ensaios de resisténcia a compressdo e resisténcia a tracao por compressdo diametral aos 7 dias. A
resisténcia a tragdo por compressao diametral apresentou valores 24% superior nas pastas de
cimento com 0.1% de NTC e 0.1% do dispersante a base de polinaftaleno sulfonado e 16% para as
pastas com 0.1% de NTC e 0,05% de dispersante a base de policarboxilato quando comparados com
pastas de cimento sem NTC na mesma propor¢do de dispersante. A resisténcia a compressao nao
apresentou variagao significativa com a adi¢ao de 0,1% de NTC.

Introducio

As pastas de cimento sao utilizadas desde os primordios da industria do petréleo com a funcdo de
estabilizar, manter a estrutura e isolar a zona de produgdo do petroleo da formagdo rochosa. As
descobertas de novas reservas em condi¢des de exploracdo adversa, e a necessidade de recuperar o
6leo em pocos maduros tém imposto ao cimento usado no revestimento, condi¢des extremas de
temperatura e pressdo. Como consequéncia. as falhas na cimentagdo dos pocos tém aumentado e
requerido um maior numero de intervengdes para recuperagdo o que além de paralisar a produgdo
mmplica em custos adicionais e riscos ao meio ambiente.

Falhas na cimentacdo podem ocasionar problemas, tais como flambagem e colapso do revestimento
devido a concentracdo de tensdes em regides sem cimento, podendo ocasionar até mesmo a perda
do pogo. Outro problema gerado por falhas na cimentacdo é o fluxo pelo anular de fluido ou gas
proveniente da formacdo que podera resultar em danos ecologicos, como por exemplo, a
comunicagdo de uma zona de hidrocarbonetos com uma zona de agua [1].

A cimentacdo primaria ndo ¢ a unica operacio de cimentacao. Apds 25 anos ou mais, quando a taxa
de produgdo torna-se muito baixa, os pog¢os tém de ser abandonados. O principal objetivo da
cimentacdo neste caso ¢ selar permanentemente, por tempo ilimitado, o pogo a fim de impedir
qualquer fuga de fluidos da formagao para a superficie. Portanto, a durabilidade em longo prazo dos
materiais utilizados para cimentagdo ¢ de extrema importancia [2].

Diversas inovagdes tecnologicas tém sido introduzidas e um grande numero de adigdes minerais e
organicas passou a ser empregada na producdo de compostos especiais, destinados a aplicacdes
cada vez mais especificas. Com o objetivo de se obter pastas de cimento com as caracteristicas
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Resumo

A pesquisa analisa o comportamento mecanico de pastas de cimento produzido com nanotubos de carbono
(NTC) para pocos de petroleo. Pastas de cimento com 0,1% de NTC e dispersantes & base de
policarboxilato (0,05%), polinaftaleno sulfonado (0,1%) e lignosulfonato (0.2%) foram produzidas e
avaliadas. Os resultados obtidos foram comparados com pastas de cimento sem NTC e mesma
concentracao de dispersantes. Foram realizados ensaios de resisténcia a compressao e resisténcia a tracéo
por compressao diametral aos 7 dias. A resisténcia a compresséo ndo apresentou variacdo significativa com
a adicdo de 0,1% de NTC. Por outro lado, aumentos significativos foram obtidos na resisténcia a tracéo por
compressao diametral com a incorporacdo de NTC para os dispersantes a base de polinaftaleno sulfonado
e lignosulfonato.

Palavra-Chave: Nanotubos de carbono, pastas de cimento, comportamento mecénico, pogos de petroleo.

Abstract

The results of an experimental investigation of the mechanical behavior of cement slurries produced with
carbon nanotubes (CNT) for oil wells are presented herein. Cement pastes with 0.1% of CNT and
polycarboxylate (0.05%), sulfonated polynaphthalene (0.1%) and lignosulfonate (0.2%) dispersants were
produced and evaluated. These resulis are also compared to free CNT cement pastes and same
concentration of dispersants. Compressive and splitting tensile strength were measured at the age of 7 days.
No change in compressive strength was observed with the addition of CNTs. On the other hand, significant
increases in tensile strength were found with the inclusion of CNTs for sulfonated polynaphthalene and
lignosulfonate based dispersants.

Keywords: Carbon nanotubes, cement pastes, mechanical behavior, oil wells.
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Resumo

A pesquisa analisa a resisténcia mecanica de pastas de cimento produzido com nanotubos de carbono (NTC)
para pogos de petréleo. Os NTC foram crescidos pelo processo de deposi¢do quimica da fase vapor
diretamente sobre o clinquer de cimento. Pastas de cimento com 0.1% de NTC e dispersantes a base de
policarboxilato (0,05%) e polinaftaleno sulfonado (0.1%) foram produzidas e avaliadas. Os resultados
obtidos foram comparados com pastas de cimento sem NTC e mesma concentra¢do de dispersantes. Foram
realizados ensaios de resisténcia 4 compressio e resisténcia a tragdo por compressdo diametral na idade de 7
dias. O método de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) fo1 utilizado para analise da microestrutura
das pastas de cimento. A resisténcia a tragdo por compressido diametral apresentou valores 24% superior nas
pastas de cimento com 0,1% de NTC e 0.1% do dispersante a base de polinaftaleno sulfonado e 16% para as
pastas com 0,1% de NTC e 0,05% de dispersante a base de policarboxilato quando comparados com pastas
de cimento sem NTC na mesma propor¢io de dispersante. A resisténcia a compressio nio apresentou
variagdo significativa com a adigéo de 0,1% de NTC.

Palavras-chave: Nanotubos de carbono, pastas de cimento, pogos de petroleo, resisténcia mecdnica.

Abstract

The research analyzes the mechanical strength of cement slurries produced with carbon nanotubes (CNT) for
oil wells. CNT was grown in cement clinker by chemical vapor deposition procedure (CVD). Cement pastes
with 0.1% of CNT and polycarboxylate (0.05%) and sulfonated polynaphthalene (0.1%) dispersants were
produced and evaluated. Compressive and splitting tensile strength were measured at the age of 7 davs.
Those mechanical test results were compared with cement pastes without NTC and same concentration of
dispersants. Their microstructure was analyzed by scanmng-electron microscopy (SEM). The splitting tensile
strength was 24% higher in the cement pastes with 0.1% of CNT and 0.1% of the sulfonated polynaphthalene
dispersant and 16% for the pastes with 0.1% of CNT and 0.05% of polycarboxylate dispersant when
compared with CNT free cement pastes with the same ratio of dispersant. The compressive strength did not
present significant variation with the addition of 0.1% of CNT.

Key-words: Carbon Nanotubes, cement paste, oil wells, mechanical behavior.
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This paper analyzes the influence of carbon nanotubes (CNTs) on the rheological and mechanical
properties of cement slurries used in oil wells. CNTs were grown directly onto the cement clinker by
chemical vapor deposition. Cement pastes containing 0.1% and 0.3% of CNT bwoc were compared with
CNT-free slurries. Lignosulfonate (0.2% bwoc) was used as dispersant in all cement slurries. Compressive
and tensile strength were evaluated at the ages of 48 h and 7 days. The results show that the addition of
CNTs does not alter the rheological behavior and stability of the cement slurries considering the
dispersant and concentrations employed. On the other hand, the presence of CNTs in the cement slurries
increases the tensile strength by approximately 15% at 48 h and 7 days of aging for 0.1% CNT bwoc.

© 2014 Elsevier BV. All rights reserved.

1. Introduction

The oil well cementing is considered a critical operation, not
only during drilling, but for all remaining period of production.
Cement pastes have been used since the early days of the oil
industry. They fulfill several purposes such as stabilizing and
maintaining the structure, and isolating the area of oil/gas produc-
tion from the rock formation. Discoveries of new reserves in
adverse conditions of exploration and the need to recover mature
wells may create severe temperature and pressure conditions
during cementing procedures. As a consequence, flaws in well
cementing have increased and required a greater number of
interventions during production. They increase production costs
and may impact the environment (Nelson and Guillot, 2006).

The search for alternative materials for cementing of oil wells
has increased worldwide. It is desirable that these alternative
materials render ultimately a cement that is stronger, more
durable, more flexible, and more resistant to shocks (Patil and
Deshpande, 2012).
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Carbon nanomaterials, such as carbon nanotubes (CNTs), nano-
fibers (CNFs) and graphene, have recently attracted tremendous
scientific interest due to their remarkable and useful properties,
such as exceptional tensile strength, elastic modulus, and electrical
and thermal conductivity (Dresselhaus et al., 1996). These materi-
als are promising candidates for next-generation high-perfor-
mance structural and multi-functional composite materials
(Kuilla et al., 2010; Huang et al., 2012; Nasibulin et al. 2013).

As a novel advanced functional material, CNTs have been
considered for use in energy-saving elements, in green catalytic
processes, and in storage materials. Thus, they have caught the
attention of multidisciplinary scientists worldwide to be used in a
more sustainable society (Zhang et al., 2011).

Carbon nanotubes (CNTs) are graphene sheets rolled up to form
cylinders or tubes. A single walled CNT looks like a single sheet
rolled up into a tube, while multiwall CNTs look like multiple
sheets rolled into a series of tubes, one inside the other. A single
walled CNT is typically 1-3 nm in diameter and a micrometer or
more long. Multiwall CNTs typically range in diameter from 10 to
40 nm, but have the same length as the single walled variety
(Makar et al., 2005). According to Santra et al. (2012), CNTs behave
as one-dimensional material. In addition, they present tensile
strength and Young's modulus values ten times greater than steel
and a density five times smaller (Salvetat et al,, 1999; Shah et al,
2009). Consequently CNTs have very high aspect ratios (length/
diameter ratio) and can be distributed widely and densely at the

130



131



