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ANALISE REOLOGICA DO EFEITO COMBINADO DAS NANOFIBRAS
DE CELULOSE E NANOSSILICA EM PASTAS CIMENTICIAS
DESENVOLVIDAS PARA POCOS PETROLIFEROS

Resumo

Os nanomateriais sdo uma alternativa promissora como reforgo em materiais cimenticios destinados a
pogcos petroliferos. Isso porque a elevada area especifica desses materiais pode potencializar as reacdes
quimicas e, como consequéncia, a obtencdo de compositos cimenticios com maior durabilidade e
propriedades mecanicas satisfatorias para aplicacdo em poc¢os. Dentre os inimeros nanomateriais, as
nanofibras de celulose (NFC) possuem propriedades favoraveis para atuar em cimentos para pocos,
como elevada razdo de aspecto (comprimento/diametro), baixa densidade e boas propriedades
mecanicas. Além disso, sdo uma alternativa ambientalmente amigavel a serem utilizadas como reforco.
Entretanto, fibras naturais podem apresentar perda de desempenho em matrizes cimenticias com alta
alcalinidade. Uma alternativa é a adi¢do conjunta com material pozolanico de alta reatividade, como as
nanoparticulas de silica (NS). O efeito combinado de nanomateriais com diferentes morfologias pode
resultar em propriedades diferenciadas, sem interferir negativamente em outras propriedades, como
tracdo, tenacidade e flexibilidade. No entanto, nanomateriais absorvem &gua livre do sistema,
impactando na capacidade de mistura e trabalhabilidade da pasta desenvolvida, o que pode dificultar ou
tornar inviavel o bombeio da pasta de cimento no poco explorado. Uma caracterizacdo reoldgica
adequada auxilia no monitoramento do comportamento da pasta no seu estado fluido, como também
analisa a sinergia dos aditivos inseridos na formulacdo. O objetivo deste trabalho é analisar o efeito
sinergéetico das nanofibras de celulose e da nanossilica nas propriedades reoldgicas do compdsito
cimenticio formulado sob diferentes temperaturas (27°C e 38°C). Para isso, as pastas desenvolvidas
foram ensaiadas em um viscosimetro de cilindros coaxiais. Em seguida, os parametros foram medidos
e ajustados nos trés principais modelos reoldgicos utilizados pela inddstria de 6leo e gas. Os resultados
mostraram que todas as formulagfes desenvolvidas apresentaram um comportamento tipicamente
pseudoplastico, como também o uso da NFC e da NS e a variacdo da temperatura contribuiram para
uma mudanca significativa nos parametros reolégicos das pastas formuladas.

Palavras-chave: cimentacdo de pocos petroliferos, reologia, nanofibra de celulose, nanossilica.

Abstract

Nanomaterials are a promising alternative as reinforcement in cementitious materials developed for oil
wells. This is because the high specific area of these materials can potentiate chemical reactions and,
consequently, obtain cement composites with greater durability and satisfactory mechanical properties
for application in wells. There are a lot of nanomaterials, but cellulose nanofibers (CNF) have favorable
properties to add in well cement, such as high aspect ratio (length/diameter), low density, and good
mechanical properties. Besides that, they are an eco-friendly alternative to add like a reinforced material.
However, natural fibers developed performance loss in cement matrices with higher alkalinity. One
alternative is a combine adding with a pozzolanic material with high reactivity, like silica nanoparticles
(SN). A combined effect of nanomaterials with different morphology can result in differentiated
properties, without interfering with other properties, like tensile, toughness, and flexibility. However,
nanomaterials can absorb free water, so the cement slurries developed can be problems with mixability
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and workability, which turns it difficult or impossible to pump the slurry formulation into the well. A
proper rheology characterization makes it possible to monitor the slurry behavior in the fluid state and
analyze the synergetic effect of the additives that are part of the formulation. So, this study aims to
analyze the synergetic response of cellulose and nanosilica in the rheology properties in the cement
composite developed at two different temperatures (27°C and 38°C). For that, the slurry formulations
were characterized in a coaxial cylinder viscometer. Then, the parameters were measured and adjusted
at the three most common rheological models used in the oil and gas industry. The results showed that
all formulations have a pseudoplastic behavior, such as also, using CNF and SN and changing the
temperature contributed to a significant variation in the rheological parameters of the formulations.

Keywords: Oil well cementing, rheology, cellulose nanofiber, nano silica.
Introducao

A reologia é a ciéncia que estuda o fluxo e a deformacédo dos materiais. Na etapa de cimentagdo
de pocos petroliferos, a pasta cimenticia desenvolvida é bombeada pelo espaco anular entre a coluna de
revestimento e a formacdo geoldgica (NELSON et al, 2006). Como consequéncia, um entendimento
acerca do comportamento reoldgico da pasta desenvolvida ajuda a ter um prognostico acerca do
comportamento de fluxo da pasta durante 0 bombeio, como também obter uma estimativa das pressdes
geradas nas operacdes de cimentacdo, a partir da determinacdo do modelo reol6gico que melhor
descreve o comportamento observado (NELSON et al, 2006; LIMA, 2006).

Para a cimentacdo de pocos de petr6leo, o projeto de pasta deve atender alguns requisitos
basicos. Neste caso, a pasta deve permanecer bombeavel em profundidas especificas, possuir baixa
viscosidade e endurecer rapidamente quando alcangada a profundidade desejavel (LISKA et al, 2019).
Para atender a estas caracteristicas, aditivos quimicos sdo introduzidos na pasta cimenticia para
modificar ou potencializar as propriedades desejadas. Sabendo disso, 0s nanomateriais fornecem uma
alternativa promissora como reforco cimenticio. Isso porque a elevada area especifica dos materiais em
nanoescala atuam na obtencdo de compdsitos cimenticios com elevada resisténcia mecanica, baixa
permeabilidade e porosidade, bem como melhoria nas propriedades reolégicas (NELSON et al, 2002;
TARIQ et al, 2020). Destaca-se que uma fluidez e um comportamento homogéneo da pasta sdo
influenciados pela concentracéo e a qualidade dos aditivos utilizados.

Atualmente, um aspecto a ser considerado € a aplicacdo de materiais fibrosos ambientalmente
amigaveis como reforco em matriz cimenticia como substituinte, principalmente de materiais
poliméricos sintéticos. Uma possibilidade é a adi¢do de materiais celuldsicos em nanoescala, como as
nanofibras de celulose (NFC), visto que é um material abundante, sustentavel, biodegradavel e de baixo
custo. Além disso, possui propriedades mecénicas excepcionais, como alta resisténcia a tragao e rigidez
(SABA et al, 2017). SUN et al (2016) apresentou que baixas concentra¢fes de NFC em cimentos para
pogos de petrdleo resultaram em um aumento 20.7% na resisténcia a flexdo comparadas a uma pasta
sem o aditivo. Todavia, nesse mesmo estudo, diferentes concentragdes de NFC nédo influenciaram
significativamente na resisténcia a compressdo do composito (SUN et al, 2016).

As nanoparticulas de silica (NS), por sua vez, sdo caracterizadas por apresentarem uma elevada
atividade pozolanica, assim como a NS possui um efeito capaz de preencher os poros cimenticios
(nanofiller), resultando em compoésitos mais compactados e com elevada resisténcia mecanica
(PIKLOWSKA et al, 2021). PIKLOWSKA et al (2021) observou um aumento superior a 40% da
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resisténcia a compressdo ao incorporar NS na pasta de cimento. Dessa maneira, a combinagdo de
nanofibras e nanoparticulas pode atuar na obtencdo de compositos cimenticios com as vantagens de
ambos os nanomateriais. No caso, melhoria na ductibilidade e elevadas propriedades mecanicas. Além
disso, a resposta pozolanica da NS atua na diminuicdo das fases mais alcalinas da pasta, o que é
vantajoso para evitar a degradacdo da NFC (JAFARIESFAD et al, 2017; PIKEOWSKA et al, 2021).

Tendo em vista que as propriedades mecanicas do compoésito cimenticio no estado endurecido
sdo influenciadas pelo comportamento no estado fresco, o presente trabalho tem como objetivo analisar
a resposta sinergética da NS-NFC no comportamento reoldgico como aditivo em pastas de cimento para
pogos de petroleo sob diferentes temperaturas (27°C e 38°C).

Metodologia

Para um adequado desempenho das propriedades finais da pasta cimenticia desenvolvida para
pogos petroliferos, fatores como densidade, fator agua-cimento (FAC), propor¢do dos aditivos, entre
outros devem ser criteriosamente analisados. Os procedimentos de testes laboratoriais foram realizados
de acordo com as normas APl (American Petroleum Institute), especificamente as normas APl SPEC
10A — Specification for Cements and Materials for Well Cemeting e APl SPEC 10B — Recommended
Practice for Testing Well Cements.

O célculo da quantidade de componentes da pasta deve ser realizado de modo a obter 600 cm?®
de pasta de cimento. Assim, neste trabalho, trés formulacdes foram desenvolvidas e analisadas a partir
de ensaios reolégicos, a 27°C (80°F) e 38°C (100°F). No caso, foram preparadas trés formulacGes, sendo
uma sem aditivos nano-estruturados (Pasta Padrdo), uma pasta somente com 0.1 gpc (galdo por pé
cubico) de nanossilica e outra pasta com a adi¢do combinada de 0.1 gpc de nanossilica e 0.1% de
Nanofibra de Celulose. As formulagbes foram denominadas, respectivamente Padrdo, NS e NS-NFC.
Devido a formac&o de bolhas na pasta durante o procedimento de mistura, em todas as formulacdes foi
adicionado 0.015 gpc de antiespumante. Além disso, a massa especifica das pastas cimenticias foi fixada
em 1.797 g/cm? (15,0 Ib/gal).

Assim, todos os componentes das formulagbes foram pesados e misturados no equipamento
Chandler modelo 30-60. Inicialmente, todos os aditivos foram adicionados para compor a agua de
mistura (dgua + aditivos). Em seguida, com um auxilio de um funil de colo curto, o cimento foi
adicionado pela abertura central da tampa da jarra por um periodo inferior a 15 segundos a uma
velocidade de rotacdo de 4000 + 200 rpm. Terminado esse periodo, a pasta foi agitada por 35 segundos,
a uma velocidade de 12000 £ 500 rpm. Feito isso, as pastas foram condicionadas em um consistémetro
atmosférico por um periodo de 20 minutos sob uma rotagdo de 150 + 15 rpm (API, 2013).

Ap0s esse procedimento, os calculos dos parametros reoldgicos foram obtidos com o auxilio de
viscosimetro de cilindros coaxiais modelo 3500. No caso, as taxas de cisalhamento empregadas foram
ascendentes e descendentes em 3, 6, 10, 30, 60, 100, 200 e 300 rpm, cada taxa foi mantida por um
periodo de 10 segundos. Os valores para a curva de fluxo sdo obtidos a partir da média dessas leituras.
Ademais, recondiciona-se a pasta por 1 minuto a 300 rpm. A seguir, o viscosimetro foi desligado por 10
segundos e ajustado a rotacdo de 3 rpm, obtendo-se o gel inicial (G;). Finalizado esse procedimento, o
equipamento foi desligado novamente por um periodo de 10 minutos, em que foi obtido, apds esse
tempo, o gel final (Gr) (Figura 1). Apds a obtencéo das curvas de fluxo, tornou-se possivel caracterizar
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o comportamento de fluxo das pastas cimenticias formuladas, a partir da analise do melhor modelo
reoldgico que se adeque aos dados obtidos.

Figura 1- Sequéncia do teste reoldgico no viscosimetro.
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Fonte: elaborado pela autora (2022).

Resultados e Discussao

Para ajustar os valores medidos no viscosimetro nos modelos de trés modelos (Bingham, Lei
das Poténcias, Herschel-Bulkley), algumas suposicGes devem ser feitas, tais como o fluido é
homogéneo, os escorregamentos do fluido nas paredes podem ser negligenciaveis, o comportamento do
fluido é totalmente independente do tempo e 0 comportamento do mesmo € laminar, isto €, as particulas
cimenticias se deslocam com maior velocidade no centro do tubo quando comparada as regides proximas
a parede, por exemplo (API, 2013; NELSON et al, 2006). Diante disso, os graficos para as formulagdes
submetidas as temperaturas (27°C e 38°C) de estudo foram plotados (2.a-c), como também as curvas
foram todas ajustadas por meio de analise de regressdo para 0s trés modelos em estudo. Ademais, na
tabela 1 estdo representados os parametros reoldgicos desses modelos. Dessa forma, tornou-se possivel
analisar graficamente e comparar qual o melhor modelo matematico ajustado para os dados lidos e,
como consequéncia, analisar o comportamento de fluxo das pastas formuladas.

As Figuras de 2.a-c apresentam o ajuste nos trés modelos em estudo. Observa-se que as
formulagdes padrdo e NS sdo bem caracterizadas por todos os modelos em ambas as temperaturas.
Conforme os parametros da tabela 1, o coeficiente de determinagdo (R?) aponta uma melhor
representacao para o ajuste de Bingham e Herschel- Bulkley (HB) para tais formulagdes. A formulagédo
NS-NFC, por sua vez, foi melhor representado (R?> > 0.95) pela curva de Poténcias nas duas
temperaturas.

Pela andlise da viscosidade pléstica (lp) ¢ da tensdo de escoamento (to) do ajuste de Bingham,
ndo houve uma influéncia significativa da concentracéo de nanossilica quando comparada a formulagéo
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padréo na temperatura ambiente. No entanto, um incremento na |, e o, respectivamente de 69% e 100%
foi registrado na formulacdo NS com o aumento da temperatura. Sabe-se que a temperatura tem um
efeito acelerador nas reacGes quimicas de hidratagdo. Consequentemente a elevada area especifica da
NS potencializou esse efeito, resultando no aumento desses pardmetros (HODNE et al, 2000; TARIQ

et al, 2020).

Figura 2- Curvas de taxa e tenséo de cisalnamento ajustadas das formulagGes cimenticias sob diferentes
temperaturas 27°C e 38°C e dados experimentais da forca gel: (a) Modelo de Bingham, (b) Modelo da Lei das
Poténcias, (c) Modelo de Herschel -Bulkley, (d) Forca Gel.
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Fonte: elaborado pela autora (2022).

Em contrapartida, a adicdo de NFC elevou expressivamente a |, e 1o das pastas cimenticias. 1sso
é explicado pela elevada razdo de aspecto (comprimento/didametro) do material, como também pela
intensa presenca de hidroxilas na superficie da NFC aumentando as interaces de superficie entre as
particulas. Em razéo de tais caracteristicas, as NFC, usualmente estéo entrelagadas e, assim constituem
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uma estrutura em rede tridimensional, responsavel por agregar as particulas cimenticias, decorrendo no
aumento da viscosidade e da tenséo de escoamento da pasta (TANG et al, 2019).

Tabela 1 — Resultados dos ajustes reoldgicos das pastas cimenticias formuladas sob diferentes

temperaturas
Formulacdes
Modelo Rei)loglco Temperatura
(equacio)
Padrao NS NS-NFC
37°C T=26+0,01y T=26+001yp T =220+ 0,05y
Bingham ’ (R? = 0,9974) (R? = 0,9995) (R? = 0,8637)
(T =710+ 1p¥) 3geC T=254 0,01y T =44+ 0,02 T =215+ 0,057
' (R? = 0,9966) (R? = 0,9972) (R? = 0,8646)
27°C T =0,9 03 T =07 0% T=727y0%%
Lei das Poténcias i (R? = 0,9665) (R% = 0,9775) (R? = 0,9541)
_ qan
(t=ky") 3500 T = 1,070 T = 18703 7= 61703
' (R? = 0,9368) (R? = 0,9699) (R? = 0,9582)
370( T=24+ 0,03y°%¢7 T=25+ 0,02y%7 =349+ 9,0y
Herschel-Bulkley ' (R* = 0,9969) (R* =0,9991) (R* = 0,8999)
(v =10+ ky") sg0C 7=2,6+ 0,0370% T=40+ 0037%% =326+ 810

(R? = 0,9957) (R? = 0,9966) (R? = 0,8982)

Fonte: elaborado pela autora (2022).

Pela tabela 1, observa-se que as pastas NS-NFC formuladas se comportam melhor como fluido
de poténcia (R? = 0.9541 - 0.9581). Tais fluidos s&o caracterizados por escoar imediatamente quando
uma taxa de cisalhamento é aplicada. Ademais, o indice de comportamento n é um importante parametro
para descrever a “pseudoplasticidade” do fluido. No caso, quando n < 1 tem-se um fluido pseudopléstico
e n>1um fluido dilatante. Caso n = 1, o fluido tem comportamento newtoniano (NELSON et al, 2008;
TARIQ et al, 2020). Ademais, nota-se para ambas as temperaturas o indice n menor que 1. Logo, todas
as pastas formuladas se comportam como um fluido pseudopléastico, ou seja, a tensdo decresce com 0
aumento da taxa de cisalhamento e quanto menor o indice n, mais pseudoplastico é o fluido (TARIQ et
al, 2020). Além disso, a elevada razdo de aspecto da NFC resultou em um menor indice n, tornando
maior o efeito pseudoplastico quando comparado as pastas padrdo apenas com NS (SUN et al, 2016).

No gréafico 2.d estdo os dados coletados de gel inicial e final. A forca gel é uma medida das
forgas de atracdo que existem entre as particulas em um fluido sob condicGes estaticas. Isto ocorre
porque as pastas de cimento criam uma estrutura particulada, resultando na formag&o do gel quando em
condigdes estaticas (NELSON et al, 2006). Essa forca estatica € um pardmetro importante na anélise da
migragdo do fluido no anular, uma vez que simula o aumento da viscosidade do cimento quando ocorre
uma rapida parada no bombeamento, por exemplo. Ademais, a formagao do gel acontece mesmo quando
0 periodo estatico ocorre em um curto intervalo de tempo (LIMA, 2006). Conforme 0s outros
pardmetros, a concentracdo de nanossilica adicionada ndo influenciou na medida de forca gel. Em
contrapartida, a adigdo de NFC resultou em um aumento de aproximadamente 366% e 253% na forca
gel final & temperatura 27°C e 38°C, respectivamente, quando comparado a formulagdo NS nas mesmas
condigdes. Esses resultados corroboram com o observado nos parametros reolégicos, visto que a elevada
area especifica dos nanomateriais em conjunto com o aumento da temperatura acelerou as taxas de
hidratacdo da pasta cimenticia (TARIQ, 2020).
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Conclusoes

As formulacGes de padrdo e NS se comportaram melhor como um fluido de Bingham. A
formulagdo NS-NFC, por sua vez, se ajustou apropriadamente como um fluido de poténcia. Tal
comportamento é explicado pela elevada razdo de aspecto das NFC, induzindo a um maior
comportamento pseudopléstico da pasta de cimento. Essa mesma caracteristica explica os superiores
resultados dos parametros de viscosidade, tensdo de escoamento e forca gel das pastas com NFC. Além
disso, a concentracdo de NS utilizada como aditivo ndo alterou significativamente os parametros
reoldgicos e a temperatura ambiente quando comparado aos parametros da pasta padrdo. Todavia, a
formulagdo NS apresentou uma variacdo significativa com o aumento da temperatura para 38°C.
Quando combinada com a NFC, o mesmo fen6meno nos parametros reoldgicos ndo foi observado, o
que pode ser explicado pelos erros estaticos do modelo. Em contrapartida um acréscimo elevado foi
observado na temperatura de 38°C da forca gel em relacéo a temperatura mais baixa.
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