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Compésitos Portland-polimeros sdo promissores candidatos a cimentacdo de pogos de petrdleo contendo leos
pesados no Nordeste do Brasil. Frente as constantes operacdes de acidificacdo se faz necessdrio avaliar a
degradacdo devido a interag¢do dcido/bainha de compdsito. Apesar de conhecido o mecanismo de ataque 4cido a
pastas de cimento Portland convencionais comumente utilizadas em operagdes de cimentacdo, 0s mecanismos
dessa acdo deletéria apés a adi¢@o de polimeros a mistura necessitam ser desvendados. Estudou-se o ataque dcido
por HCI 15%, mistura comumente utilizada em operacdes de acidificagdo, em corpos-de-prova confeccionados
com cimento Portland Especial aditivado com polimeros: poliuretana em pd e poliuretana aquosa nao-idnica
W320. Os corpos-de-prova foram moldados com base na API Spec. 10A e API Spec. 10B e os ensaios de ataque
4dcido conforme Método Laboratorial para Avaliagio de Ataque Acido ao Cimento/Petrobras. Para o
entendimento do processo de degradacdo, foram acompanhadas alteracdes mineraldgicas e microestruturais dos
compdsitos através de microscopia eletronica de varredura, difracdo de Raios-X, fluorescéncia de Raios-X e
espectroscopia de absor¢do atdmica. O ataque 4cido ocorre em forma de frente de agdo que é minimizada ao
longo do tempo pela formacdo de uma interface que protege o interior do corpo-de-prova do contato com o meio
agressivo. Cristais de Portlandita sdo lixiviados para a solucdo 4cida e ocorre descalcificagdo da matriz C-S-H.
Tanto a adi¢do de polimeros como carga como formadores de filme contribui para redugdo da perda de massa
dos compdsitos frente ao HCl 15% devido aos polimeros: serem resistentes ao HCl 15%, além de ndo
degradarem formam barreiras de protecdo que dificultam a entrada dos agentes agressivos; ocuparem 0s vazios
das pasta de cimento endurecida, localizando-se no interior dos hidratos e ancorando grios de cimento anidro,
diminuem a permeabilidade da pasta; substituirem parte da pasta de cimento, tendo-se menos massa para
degradar; e, gerarem menos quantidade de Portlandita durante a hidratacdo, diminuindo, conseqiientemente,
material disponivel para degradar frente ao 4cido.

bainha cimentante, Portland, polimeros, acidificacdo, ataque dcido.

1. INTRODUCAO

A técnica de injec@o de vapor € largamente utilizada no Brasil para recuperagdo secundédria em campos que
contém O6leos pesados. Nessa técnica, no entanto, a bainha de cimento é exposta a condigdes termo-mecanica
adversas, propiciando o aparecimento de trincas devido a sua natureza fragil que interferem na integridade
mecanica e capacidade hidrdulica da bainha cimentante, causando impactos ambientais por contaminagdo de
6leo ou gds e impactos econdmicos.

Como esse cendrio € tipicamente encontrado na regido nordeste do Brasil: campos de Fazenda Belém,
Estreito, Alto do Rodrigues, Canto do Amaro, Castanhal, Sirizinho e Carmdpolis (Moczydlower, 2005), tem sido
estudada pelo Laboratério de Cimentos da Universidade Federal do Rio Grande do Norte a adi¢do de polimeros
na pasta cimentante a fim de aumentar a tenacidade das bainhas em pogos submetidos a inje¢do de vapor,
caracterizando-as como promissoras candidatas a solu¢cdo do problema em questdo (Marinho, 2004; Lima, 2004;
Bezerra, 2006; Nascimento, 2006).

No entanto, operagdes de acidificagdo também fazem parte da rotina operacional das empresas de petréleo
visando ndo sé remocdo de danos na formagdo, como aumento na producdo. A questdo € o estreito limiar entre
tratar a rocha matriz carbondtica com HCl 15% (Miranda, 1995; Vorderbruggen e Kaarigstad, 2006; Mumallah,
1991) e ndo degradar a bainha cimentante, dada suas semelhangas mineralégicas, com compostos a base de
calcio. Rochas carbonaticas contém essencialmente calcita (carbonato de calcio) e/ou dolomita (carbonato de
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célcio e magnésio) e as pastas de cimento endurecidas sdo compostas essencialmente de silicatos de cdlcio
hidratado, hidréxido de cdlcio, sulfoaluminatos de célcio e grios de clinquer ndo hidratado (Mehta, 1994).
Dissolver compostos de cdlcio € desejavel na formagao, mas deletéreo na bainha de cimento.

O contato do 4cido bombeado com a bainha cimentante € inevitdvel, uma vez que o 4cido € injetado na
cabeca do pogo, percorrendo seu interior e atingindo a formacao através dos canhoneados (furos no revestimento
que atravessam também o anel cimentado alcangando o interior da formacgdo, promovendo a intercomunicagio
entre o interior do poco e o reservatdrio), de forma que ha o contato direto do dcido com a bainha de cimento
adjacente a esses canhoneios, podendo também o meio agressivo penetrar atingindo as interfaces
revestimento/bainha de cimento e/ou bainha de cimento/formagao, conforme pode ser visualizado na Figura 1.
Além disso, o processo torna o ambiente da formacdo de cardter mais dcido ao longo do tempo e, portanto, mais
agressivo a natural alcalinidade do cimento.
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Figura 1. Detalhe do contato do 4cido com a bainfia de cimento e o revestimento na acidificagao.

-t

Brady et al. (1989) e Silva et al. (1996) colocam que embora existissem controvérsisas acerca dos efeitos dos
dcidos na pastas de cimento endurecida, tradicionalmente a comunidade técnico-cinetifica afirmava que se
tratava de pouco tempo de contato dcido/matriz de cimento, bem como que haveria a formagdo de uma camada
protetora que impediria a continuidade da reacdo. Assim o meio técnico ndo se preocupava muito com essa
atividade, uma vez que as chances de uma cimentag@o se romper eram minimas segundo essa teoria. No entanto,
a realiadade dos dados de campo era totalmente oposta (Brady et al., 1989; Silva et al., 1996), com muitas falhas
em cimentacdes primdrias e secunddrias apds operagdes de acidificacdo. Miranda (1995) acrescenta que em
muitos casos a andlise de perfis acusticos ocorridos antes e depois das operacdes de acidificacdo comprovam
perda de aderéncia. Em outras situacdes, acrescenta esse autor, testes de injetividade em intervalos com
isolamento hidraulico passaram a apresentar intercomunicac¢ao ap6s a acidificacdo. Assim, nasceu a necessidade
de se avaliar em laboratério essas interagdes e o estudo cientifico da solubilidade de cimento em acidos.

Ha4 estudos que se preocupam com a intera¢@o bainha de cimento/acidifica¢do nos pogos de petréleo (Brady
et al., 1989; Blount et al., 1991; Carpenter e Edwards, 1994; Miranda, 1995; Silva et al., 1996; Motta et al.,
1996; Miranda e Gold, 1997). No entanto, estudos acerca desses novos materiais compositos desenvolvidos para
esse fim frente ao ataque 4cido precisam ser desvendados, pois de nada adiante resolver o problema da
tenacidade da bainha de cimento, se os materiais propostos ndo tém comportamento satisfatério frente ao acido.
A solugdo tem que atender aos dois critérios para ter viabilidade de emprego em campo: aumento de tenacidade
sem perda de durabilidade, além de estar adequada a todas as caracterizagcdes necessarias para ser enquadrada
como uma pasta cimentante, segundo as normaliza¢des da API Spec. 10A e API Spec. 10B.

Assim, busca-se no presente trabalho entender os mecanismos de acdo do ataque dcido a materiais
compdsitos Portland Especial/polimeros. Avaliagdes comparativas com os mecanismos de a¢do da interacdo do
dcido com a pasta de cimento convencional também serdo alvo de estudos, uma vez que poder-se-4, assim,
avaliar a influéncia direta da adi¢do dos polimeros no comportamento da durabilidade dos compdsitos.

2. REVISAO DA LITERATURA

Ha varios trabalhos que tratam da interacdo entre dcidos e cimentos, argamassas e concretos utilizados nas
construgdo civil. No entanto, hd poucos trabalhos sobre os efeitos do ataque dcido em cimentacdo de pogos de
petrdleo.

Brady et al. (1989) reportam experiéncias de campo de falhas na cimentagdo de pocos de petrdleo apds
operagdes de acidificacdo e quantificam a perda de massa de corpos-de-prova confecionados com pastas de
cimento convencionais frente a diferentes acidos, entre eles o HCl 15%. Os autores descrevem o método
laboratorial utilizado parta quantificar a perda de massa e concluem que pastas de cimento t€m significantes
perdas de massa quando expostas aos acidos cloridrico, mistura de cloridrico e fluoridrico e dcido citrico, sendos
as maiores perdas de massa para a mistura HCI/HF. Apesar de pouco discutir sobre o processo de ataque dcido,
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os autores dizem que aparentemente o cimento forma uma pelicula de prote¢do composta de silica amorfa que
retarda ou inibe a reagdo com o HCIL.

Carpenter e Edwards (1994) propuseram uma metodologia para comparagdo da solubilidade de cimentos
Portlanda Calsse-G para pogos de petrdleo frente ao ataque 4cido, incrementando falhas nas metodologias até
entdio utilizadas nesse fim (Brady et al., 1989; Blount et al., 1989 apud Carpenter e Edwards, 1994; Jones e
Carpenter, 1991 apud Carpenter e Edwards, 1994). No entanto, esses autores ndo avaliaram o mecanismo de
ataque dcido, apenas metodologias e perdas de massa de pastas de cimento convencionais, cimentos resistentes a
dcidos (ARC) e cimentos de particulas pequenas resistentes a acidos (SPARC).

Miranda (1995) avaliou ataque acido em pastas de cimento convencionais confeccionadas com cimento
Portland Classe-G e o HCI 15% foi um dos acidos estudados. Quanto ao mecanismo de ataque desse 4cido, o
autor coloca que amostras com maior quantidade de Portlandita (Ca(OH),) apresentaram maior grau de ataque
dcido, ou seja, maior perda de massa, devido a Portlandita ser solivel em dcido cloridrico. O autor verificou apds
andlise das solugdes dcidas apds a imersdo das amostras, que o elemento mais lixiviado para a solugdo foi o
calcio, cerca de 15 vezes mais que o ferro, segundo elemento e cerca de 20 vezes mais que o terceiro elemento, o
aluminio. Avaliando por DRX os compostos a diferentes profundidades, na camada mais externa foi encontrado:
gesso, calcita e silica amorfa; a 1 mm de profunidade: calcita e a 4 mm de profundidade: Portlandita, C;S e C,F
ou C4AF. Na primeira camada o autor diz que a silica amorfa deve estar recobrindo a calcita (CaCO3), fazendo
com que ela ainda seja identificada na camada superficial da amostra atacada por acido cloridrico. Por fim,
Miranda (1995) conclui que a reagdo entre o corpo-de-prova de cimento e o d4cido ocorre apenas na superficie do
corpo-de-prova, ressaltando que a parte interna apresenta a composi¢do quimica original, ou seja, a composicao
de um corpo-de-prova ndo atacado (Miranda, 1995).

Silva et al. (1996) propuseram medidas a fim de otimizar processos de cimentagdo frente a operagdes de
acidifica¢do de pogos de petrdleo, dizendo se tratar da chave para o sucesso de minimizagdo nas degradacdes
causadas pela acdo do 4cido a bainha cimentante. Relatam casos de falhas em campo, metodologia laboratorial,
bem como discorrem acerca da infuéncia de alguns fatores no ataque acido ao cimento: densidade da pasta de
cimento, defeitos de superficie, profundidade do ataque 4cido e composicdo da pasta cimentante. Para os dados
experimentais, os autores utilizaram um simulador que era capaz de trabalhar dinamicamente como um poco de
petréleo submetido a injecao de dcido, com pressdes, temperatura e volumes adequados ao processo real.

Miranda e Gold (1997) estudaram também o ataque dcido a pastas de cimento convencionais e aditivadas
com latex utilizadas em pogos de petrdleo, expondo desde a metodologia experimental empregada até andlise do
processo de ataque dcido a pastas de cimento convencionais através da andlise das pastas de cimento antes e apds
o ataque 4cido, bem como da solucdo dcida proveniente do processo. No entanto, esses autores utilizaram apenas
a mistura HCI 12%/HF 3% como meio agressivo, ndo utilziando o 4cido cloridrico isoladamente.

O inicio da reacdo do 4cido cloridrico com a pasta de cimento Portland convencional, argamassas e concretos
ocorre de fora para dentro (Chandra, 1989; Tamimi, 1997; Israel et al., 1997; De Cekulari, 1992 apud Allahverdi
e Skvara, 2000) por transporte difusional do meio agressivo através dos poros interconectados da frente de
ataque (Allahverdi e Skvéra, 2000a; Garboczi, 1990 ; Struble et al., 1992; Revertegat et al., 1992; Delagrave et
al., 1994; Glasser, 1988; Byfords, 1987; apud Israel et al., 1997).

Em um segundo passo, as substancias agressivas reagem com o material, resultando na formacio de alguns
soliveis e/ou insoldveis produtos (Allahverdi e Skvara, 2000). H4 dissolucdo do Ca(OH),, Portlandita
prioritariamente. No entanto, também hd decomposi¢do fases silicatos hidratados e aluminatos. Israel et al.
(1997) ratificam este comportamento, uma vez que verificaram através de mapeamento a penetracdo do fons
cloro na matriz de cimento, reportando que depois de lixiviar os cristais de Portlandita para a solugdo, a matriz
C-S-H (gel de silicato de cdlcio hidratado) passa a ser atacada, inclusive outros autores reportam presenca de
cloro no C-S-H ap6s ataque 4cido.

Deposi¢do dos produtos insoldveis nas partes degradadas e/ou transporte dos produtos soliveis do meio
agressivo para o interior do material através da camada degradada pode ser considerado o terceiro e ultimo
degrau do processo de ataque dcido a materiais inorganicos porosos (Allahverdi e Skvara, 2000), onde os fons de
célcio prevalecidos sdo levados pela solug@o agressiva e forma uma camada da matriz leve descalcificada na
superficie da espécie, fraca e porosa, contendo cloreto de sédio (Xiong et al., 2004; Biczdk, 1960 apud Pavilik,
2000; Miranda, 1995; Chandra, 1989; Zivica e Bajza, 2001; Shi e Stegmann, 2000; Huang et al., 2005; Israel et
al., 1997).

Ha formacdo de anéis de degradag@o com distintas coloracdes e composicdes pela deposi¢do de produtos de
diferentes solubilidades em HCl 15% (Israel et al., 1997; Chandra, 1988). Gentil (1996) diz que o mecanismo do
ataque do concreto por 4dcido cloridrico gera como produtos de degradagdo cloretos de calcio e silica gel (SiO,),
sendo o interior da amostra uma regido ndo-atacada de colorag@o cinza (Chandra, 1988). A maioria do silicio
pernamence na forma de SiO,.nH,O como uma camada protetora de silica gel impura, que prové uma barreira
para futura corrosdio da pasta intacta (Shi e Stegeman, 2000; Brady ef al., 1989; Israel et al., 1997; Chandra,
1988), evitando que o 4cido entre em contato com a parte nele soldvel localizada abaixo dessa camada de
protecdo (Brady et al., 1989). Assim, na seqiiéncia do processo de degradacdo, a espessura da camada formada e,
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conseqiientemente, seu poder de prote¢do aumentam e o processo de difusdo € controlado, conforme expdem
também Pavlik et al. (1997).

3. METODOLOGIA

Cimento Portland Especial, dgua potavel, poliuretana em pé e poliuretana ndo i6nica foram usadas na
preparagdo das pastas de cimento. O cimento Portland Especial foi fornecido pela CIMESA, localizada em
Laranjeiras-SE. Este cimento Portland é um cimento Classe A modificado industrialmente que possui
propriedades equivalentes as do cimento Portland Classe G, comumente utilizado em operagdes de cimentacio
de pogos de petréleo. A poliuretana em pd foi o rejeito da industria de inje¢do de telhas termo-actisticas
PRODUPLAS (Recife/PE), peneirado na malha #20 (Mesh), a fim de homogeneizar o didmetro de particulas e
retirar aglomerados provenientes do residuo industrial. A dgua de mistura potdvel utilizada foi proveniente da
rede local de abastecimento. A poliuretana aquosa ndo i6nica W320 foi utilizada, sendo fornecida pela
CROMPTON, localizada em Sdo Paulo. Emulsdo aquosa de 6leo dimetil-polisiloxano FP-12 LB, fornecido pela
BJ Service, foi utilizada como anti-espumante.

Os aditivos poliméricos foram estudados preliminarmente conforme ensaios para pastas aplicadas em
cimentacdo de pogos de petréleo conforme API Spec. 10A e API Spec. 10B (Lima, 2004; Nascimento, 2006;
Bezerra, 2006), sendo as melhores formulacdes de cada compésito submetidas ao ataque dcido, Tabela 1.

Tabela 1. Formula¢des submetidas ao ataque dcido em HCI 15%.

Composicdes A+C A+C+PU em po6 A+C A+C+PU W320
Posi¢ fac 0,44 (3%) fac 0,44 fac 0,46 (15%) fac 0,46
(;imento classe Especial (g) 792,00 792,00 772,00 728,40
Agua (g) 349,00 349,00 355,00 72,84
Poliuretana em po (g) 23,76
Poliuretana liquida W320 (g) 320,89
Anti-espumante FP-12LB (g) 0,65

Todos os materiais utilizados na preparacio das pastas foram pesados em uma balanca analitica Coleman
BW 3015, com precisdo de 0,1 g. A poliuretana em p6 foi previamente misturada e homogeneizada junto com o
cimento; ja a poliuretana ndo i6nica W320 foi misturada previamente a agua de mistura. Para efetuar a mistura
utilizou-se um misturador Chandler modelo 80-60, seguindo procedimento normalizado pelo API Spec. 10A.
Para os ensaios de ataque acido foram moldados trés corpos-de-prova ctibicos de S0mm de aresta, constituidos
de materiais inertes ao ataque quimico pelo cimento, tendo as faces laterais suficientemente rigidas para evitar
sua deformagdo. Os moldes foram levados para cura, a temperatura ambiente e a pressdo atmosférica, em um
banho termostatico com dgua Nova Etica, modelo 500/3DE, que possui sistema de circulagio e curados a 38 °C.

O ataque 4cido foi realizado conforme método laboratorial para avaliacdo de ataque dcido desenvolvido por
Miranda (1995) e utilizado atualmente pelo Centro de Pesquisas da Petrobras (CENPES/Petrobras), com o titulo:
“Método laboratorial para avalia¢do de ataque dcido ao cimento”, tendo também sido utilizado por Silva et al.
(1996), Da Motta et al. (1996) e Miranda e Gold (1997).

Os difratogramas das pastas endurecidas e dos residuos macerados foram obtidos em difratdmetro de raios X
Philips, com radia¢do Cu ka de comprimento de onda 0,15418 nm. A tensdo e a corrente foram ajustados a 30,00
kV e 30,00 mA, respectivamente. A faixa angular de varredura foi de 10,00° a 80,00° (20), velocidade de
2,00%min, passo de 0,02°/min e captura no modo de varredura continua. Espectrometro de absor¢do atdmica,
modelo Espectr AA, da Varian foi utilizado para determinacdo dos fons metdlicos lixiviados para as solu¢des
apods ataque acido. Por fim, as imagens das pastas endurecidas foram obtidas em microscopio eletronico de
varredura Philips modelo ESEM LX 30. O revestimento da amostra foi feito com carbono e realizado no
equipamento Sputter Coater SCD — 005 da marca BAL — TEC.

4. RESULTADOS

Os valores de perda de massa para os compdsitos cimento Portland Especial/polimeros: poliuretana em pé e
poliuretana em dispersdo aquosa W320, comparativamente a perda de massa da pasta de cimento Portland
convencional encontram-se expostas na Figura 2. Conforme mostra esse grafico, apds a adi¢do dos polimeros
houve reducdo da perda de massa, sendo a menor perda de massa verificada para o cimento especial aditivado
com poliuretana em dispersdo aquosa W320. O fato dos polimeros terem diminuido a perda de massa foi
reportado por Beeldens et al. (2001 apud Chung, 2004) em 4cido sulftrico.
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Figura 2. Perdas de massa (%) em HCI 15%.

No caso do ataque dcido no compdsito aditivado com poliuretana em pd, assim como nas pastas de cimento
convencionais, hd formacdo de trés camadas distintas: produtos degradados de coloracdo amarelada, camada
intermedidria marrom e o interior do corpo-de-prova ndo atacado (Figura 3a). A camada leve descalcificada
(Biczdk, 1960 apud Pavlik, 2000) de produtos degradados porosos, facilmente retirados com a mao, espdtula ou
lixiviados quando lavados em 4gua corrente, apresenta estrutura fraca (Mehta 1985; Pavilik, 1994; Revertegat et
al., 1989; Reardon, 1989; apud Israel et al., 1997), conforme pode ser visto na Figura 3a para os compdsito
Portland/poliuretana em pé e pasta de cimento convencional. No caso da pasta de d4gua e cimento aditivada com
a poliuretana em dispersdo aquosa W320, esta apresenta um produto de degradagdo bem aderido, de
caracteristicas eldsticas, formando uma “capa” compacta (Figura 3b). A interface de colocara¢do marrom tem, a
olho nd, pequena espessura conforme aspecto mostrado na Figura 3c, sendo visualmente menos uniforme e de
menor espessura no caso do compdsito Portland/poliuretana aquosa W320.

Figura 3. Camada degradada raspada em (a) pasta convencional e compdsitos cimento/poliuretan em po, (b)
compdsito cimento/poliuretana aquosa ndo ionica W320 e (c) interface de cor marrom.

Do ponto de vista microscopico, verifica-se que ha distingdo das trés camadas mais acentuadas no caso do
compdésito Portland/poliuretana em pd, que se assemelha as caracteristicas da pasta de cimento convencional,
ap0s ataque acido, devido ao polimero funcionar apenas como carga, como pode ser visto na Figura 4.

Produtos de degradacdao

r

Interface ——

Matriz delch'n.!nto néo
atacada quimicamente

Figura 4. Aspecto das trés zonas definidas apds ataque dcido em HCl 15% em pasta de dgua e cimento: matriz de
cimento ndo atacada quimicamente, interface e produtos de degradacio.
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Ja no caso da poliuretana em dispersdao aquosa W320 como aditivo. Além disso, a camada intermedidria
marrom, apesar de visualmente existir, ndo € tdo eminente microscopicamente. A morfologia dos produtos de
degradacdo € semelhante a dos produtos hidratados sem ataque &cido, devido a formacdo de co-matriz
polimérica, conforme pode ser visualisado na Figura 5.

Area
degradada em
HCl115%

w - +

com PU W320 atacada com HCI 15%.

Figura 5. Micrografia obtida em MEV da pst

A fim de verificar o comportamento de menor perda de massa dos compdsitos aditivados com polimeros,
observou-se inicialmente que os polimeros estudados, quando colocados em contato com HCl 15% durante 40
minutos ndo sofreram visualmente degradacdo nem nenhuma mudanca de coloragdo ou textura. Ratificando esta
colocagdo, uma micrografia eletronica de varredura, retirada na camada externa do corpo-de-prova do cimento
especial aditivado com poliuretana em pd, apds raspagem do produto degradado e lavagem, mostra que a
particula do polimero permanece intacta. Conforme pode ser visto na Figura 6b, quando comparada com a
Figura 6a que mostra antes do ataque dcido, hd um desgaste da matriz cimenticea ao redor da particula,
mostrando que a pasta de cimento é quem estd sendo consumida na reagdo com o 4cido e que a particula
permanece aderida enquando tiver massa suficiente ao seu redor para ancora-la. O fato das solugdes dcidas apds
ataque nao apresentarem particulas de polimeros desagregadas dos compdsitos poliméricos ratificam essa teoria.

Assim, uma vez que a matriz cimenticea € quem degrada, ao substituir parte desse material por polimero em
um mesmo volume, tem-se uma reducdo na perda de massa por se ter menos material disponivel para reacdo com
o 4cido.

Perda de material ao
redor da particula

Poliuretana

Figura 6. Particula aderida a matriz cimenticea antes (a) e apds (b) ataque dcido em HCI 15%, destacando zonas
de degradacdo.

Além disso, os polimeros constituem barreiras na penetragdo do dcido por difusdo, uma vez que diminuem a
quantidade de poros interconectados da pasta de cimento. Enquanto particula, aumentam a quantidade de
contornos em entidades resistentes ao dcido, dificultando a penetracdo do meio deletéreo, conforme pode ser
visto na Figura 7a. J4 no caso do polimero formador de filme, hd um aumento ainda mais significativo nessas
barreiras, uma vez que os contornos estdo preenchidos pelo proprio material resistente ao dcido (Figura 7b).

Essa compacta rede polimérica de poliuretana de base aquosa em dispersdo W320 resistente ao HC1 15% e
compacta ao redor dos gridos de cimento é responsdvel pela menor perda de massa observada nesse composito,
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uma vez que essa rede protege os produtos de hidratacdo do cimento, conforme pode ser visualizado na
micrografia exposta na Figura 7b. Mehta (1994) ratifica dizendo que esse filme de polimero revestindo os poros
capilares e as microfissuras fazem um excelente trabalho, impedindo ou minimizando o fluxo de fluidos no
material, o que justifica o fato deste polimero ter apresentado a menor perda de massa dentre os materiais
estudados, uma vez que hd a formacao de filme polimérico frente a poliuretana em p6 que funciona apenas como
carga.

Filme da
poliuretana
aquosa nao
ionica W320

ﬁ'

Mag WD Dst — 2m
Seoi) i 2
¥ 3 %%

irrafias obtidas em da pasta com 3 % de poliuretana em (ento de 100 x) (a) e psta
com 25 % de PU W320 (aumento de 6000 x) (b).

Pyt
Figura

Dentro desse contexto, a adi¢do dos polimeros em estudos também diminui a porosidade e/ou permeabilidade
da pasta de cimento, contribuindo para minimizar o processo de ataque dcido. Lima (2004) realizou ensaios de
permeabilidade em relacdo a pasta de cimento Portland convencional com fator dgua/cimento 0,44 e esta
aditivada com poliuretana em pd, reportando uma gradativa reducio da permeabilidade das pastas em fungdo do
aumento de concentragdo de poliuretana em pd. A adicdo de poliuretana em pd reduziu em 17% a
permeabilidade para a pasta com adicdo de 3% de poliuretana em pd, chegando a uma reducéo em torno de 50%
quando de sua adi¢do em 5% em relacdo a massa de cimento. O fato da poliuretana em pd apresentar alta
concentracdo de cargas estaticas, faz com que o pé apresente repulsdo quando em contato com a dgua. Assim, a
presenca dessas cargar estdticas aceleram a hidratacdo do cimento Portland e, conseqiientemente, reduzem os
hidratos de etringita e de hidréxido de calcio, favorecendo a formagdo em abundancia do C-S-H gel, que
apresenta baixa permeabilidade entre suas fibras (Lima, 2004).

Oliveira (2006) realizou ensaios de porosidade e permeabilidade para a poliuretana aquosa variando sua
porcentagem verificando que quanto maior a adicdo de poliuretana aquosa W320, menor a porosidade e
permeabilidade do compdsito. Este autor obteve em seus dados que pasta submetida ao ataque 4cido, aditivada
com 15% de poliuretana aquosa W320, apresentou permeabilidade nula frente a 12 mD de permeabilidade de
pasta convencional e porosidade de 1% frente a 16% antes da adicdo. O litex tem influéncia na reagdo de
hidratacdo do C;S, pelo processo de interagdo entre o grupo carboxila (-OOC) da estrutura do latex poliuretana
com o cdlcio livre (Ca®*) da reacio do C5S com o gesso. Com isso, resta nesta reacdo, apenas o C-S-H gel, que
apresenta baixa permeabilidade e reduz o volume de poros entre suas fibras (Saudte et al., 2006; Bernardo et al.,
2006; Appleby e Wilson, 1996; apud Oliveira, 2006). Além do preenchimento dos vazios pelo filme polimérico
durante o processo de coalescéncia do latex (Rossignolo, 2005 apud Oliveira, 2006).

O fato da formagdo do hidréxido de cdlcio ser reduzida com a adi¢do dos polimeros, devido as cargas
estdticas da poliuretana em po acelerarem as rea¢des de hidratagdo do cimento Portland (Lima, 2004), bem
como parte do Ca*” livre reagir com o grupo carboxila da poliuretana em dispersdo aquosa, restando menos
célcio para formagdo da Portlandita, tem um importante papel na perda de massa em HCI 15%, uma vez que a
Portlandita € a fase prioritariamente consumida na reagdo. Quando menos Portlandita disponivel se tiver, menor
serd a perda de massa. Verifica-se na Tabela 2 que em todos os compdésitos em estudo e pastas de cimento
convencionais, ndo aparece o pico da Portlandita ap6s o ataque dcido e que os compdsitos Potland/polimeros
apresentam tendéncia a ter menos Portlandita, conforme as intensidades mdximas dos picos. Ratificando a
questdo de pastas de cimento que tenham maior formacdo de Portlandita terem maior perda de massa frente ao
dcido, Miranda e Gold (1997), trabalhando com a mistura HCl 12%/HF 3%, dizem que materiais cimenticeos
com grande formagdo de Portlandita, devido a altos niveis de C;S, bem como altos niveis de carbonatos,
apresentaram em seus estudos menor resisténcia ao ataque dcido.
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Tabela 2. DRX das amostras antes e apds o ataque dcido.
Composicdo Sem ataque dcido Intensidade Com ataque 4cido Intensidade
(CPS*) HC1 15% (CPS*)
A+C Ca(OH), 1200 Ca;AL06xH,0 1000
(fac=0,44) CaAl.55103.5xH,0 600 CaAl,Si,05x4H,0 600
CaSiO; 200 Ca;Si0; 250
A+C+PU pé Ca(OH), 600 CaAl,Si204.4H,0 400
(fac=0,44) 2Ca3Si,0,.3H,0 200 CagSi50; 380
Ca;Si0; 150
CaCOs; 300
CaSO, 100
A+C Ca(OH), 5000 Ca3Al,06.H,0O 360
(fac=0,46) CaAl.58103.5H,0 1000 CagSisOg 600
CaSiO, 400 CaS0,.2H,0 1300
CaCO; 400 Si0, 600
A+C+PU Ca(OH), 550 Ca;AL06xH,O 750
W320 Ca,Si0; 140 CaAlSiO, 300
(fac=0,46) Ca,Si04 200

*CPS: contagem por segundo.

Ensaios de absor¢do atdmica nas solucdes dcidas ao final dos ataques foram realizados a fim de quantificar
ions lixiviados para estas solu¢des. Conforme pode ser visto na Tabela 3, o que estd sendo lixiviado para a
solucdo em maior quantidade, cerca de 20 vezes mais que os outros elementos avaliados, € o ion Ca*z,
ratificando que a degradacdo nos compdsitos ocorre de maneira semelhante as pastas de cimento convencionais.
Além disso, observa-se que o compdsito aditivado com poliuretana aquosa W320 apresentou menor quantidade
de fons cdlcio lixiviados para a solu¢do em relagdo as pastas de cimento convencionais. No entanto, o
comportamento de menor quantidade de cdlcio lixiviado para a solucdo estar relacionada com menor perda de
massa ndo foi observado nas outras composigdes.

Tabela 3. Principais elementos lixiviados para a solucdo dcida durante ataque dcido em HCI 15%.

Composicao da pasta Al (mg/l) Ca (mg/l) Fe (mg/l) Si (mg/l)
A+C (fac=0,44) 117,50 3863,57 193,60 231,67
A+C+PU p6 (fac=0,44) 122,00 3967,70 203,47 219,17
A+C (fac=0,46) 118,59 2911,69 142,46 OVER
A+C+PU W320 (fac=0,46) 103,73 2057,98 76,72 61,74

A titulo de confirmagdo se o cdlcio lixiviado para a solu¢do era o responsavel pela mudanca de coloracdo
ap6s o ataque dcido em HCI 15% foram colocados 6xidos relativos aos principais componentes da pasta de
cimento Portland endurecida: Al,O;, CaO, SiO,, Fe,0; em contato com o HCI 15%. Verificou-se que essa
coloragdo ¢ devido & reacdo do 6xido de cdlcio com o 4cido, conforme Figura 5, formando cloreto de célcio de
coloracdo caracteristica amarela. Corroborando com o fato da andlise por absor¢do atomica dos metais presentes
na solugdo dcida apresentar maior teor desse metal (Tabela 3).

Figura 5. Principais 6xidos dos compostos de hidratagdo do cimento Portland em HCI 15%.
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Dessa forma, a menor perda de massa observada com a adi¢@o da poliuretana de base aquosa em dispersdao
W320 ndo se deve somente ao fato do latex ser resistente ao HCl 15% ou a formagdo de filmes ao redor dos
hidratos reduzindo a permeabilidade da pasta, mas também por formar uma rede polimérica resistente e
compacta sobre os graos de cimento, dificultando o crescimento dos cristais Portlandita. Assim, formulacdes que
contenham menores quantidades de Portlandita em sua composicio e/ou que apresentem os polimeros
poliuretana, como carga ou formador de filme, favorecem o comportamento de durabilidade do material
cimenticeo frente ao ataque dcido em HC1 15%.

5. CONCLUSOES

O ataque dcido em compdsitos Portland Especial/polimeros para pogos de petréleo ocorre em forma de frente
de agdo que € minimizada ao longo do tempo pela formagdo de uma interface que protege o interior do corpo-de-
prova do contato com o meio agressivo. Cristais de Portlandita sdo lixiviados para a solugdo dcida e ocorre
descalcificagdo da matriz C-S-H. Tanto a adi¢do de polimeros como carga como formadores de filme contribui
para reducdo da perda de massa dos compdsitos frente ao HCI 15% devido aos polimeros: serem resistentes ao
HCl 15%, além de n3o degradarem formam barreiras de protecdo que dificultam a entrada dos agentes
agressivos; ocuparem os vazios das pasta de cimento endurecida, localizando-se no interior dos hidratos e
ancorando graos de cimento anidro, diminuem a permeabilidade da pasta; substituirem parte da pasta de cimento,
tendo-se menos massa para degradar; e, gerarem menos quantidade de Portlandita durante a hidratacdo,
diminuindo, conseqiientemente, material disponivel para degradar frente ao 4cido.
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ACID ATTACK IN PORTLAND CEMENT/POLYMERS TO OIL WELLS: THE
MECHANISM OF ACTION

Portland-polymers composites are promising candidates to be used as cement material in Northeastern oil wells
containing heavy oil submitted to steam injection. Face to the constant acidizing activities it is necessary to
evaluate the acid/composite sheath interaction concerning the durability aspect. The mechanism about the
interaction between conventional Portland cement slurries and acids used in acidizing activities is known,
however it is necessary to study it in these new materials. It was investigated the Especial Portland/polymers
composites using powdered polyurethane and anionic aqueous polyurethane W320. There was used as degrading
environment the HCI 15% acid, a commonly solution used in acidizing operations. The samples were molded by
recommended API Spec. 10A and API Spec. 10B practices and the acid attack tests by the Laboratorial Method
to Evaluate Acid Attack in Cement/Petrobras. Mineralogical and micro-structural alterations on the composites
after the degrading process were analyzed by scanning electron microscopy, X-ray diffraction, X-ray
fluorescence and atomic absorption spectroscopy in order to understand the degrading mechanism. The acid
attack occurs forming a layer with a decreasing gradient from outside to inside along the attack time. As a result
of the formation of this interface, the interior of the sample is protected of the aggressive media keeping its
characteristics intact. Portlandite crystals are leaching to the acid solution, resulting in a decalcified C-S-H
matrix. The addition of polymers either as a load or a film generator contributes to the reduction of the
composite weight loss front to the HCl 15% due to the fact that polymers: are resistant to HCl 15%; do not
degrade and besides that they form interfaces like protection obstacles that make difficult the access of the
aggressive agents; occupy the blank spaces in the hardened cement paste being emplaced in the hydrates,
anchoring the anhydrous cement grains, and thus decreasing the past permeability; substitute part of the cement
paste, decreasing the amount of mass to degrade; and generate less Portlandite during the hydration, decreasing
thus, the amount of material to be degraded by the acid.

cementing sheath, Portland, polymers, acidizing operations, acid attack.
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