62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E
DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Z= Q 62 CONGRESSO

BRASILEIRO DE P&D EM

PETROLEO E GAS

Z

Realizagdo:

=)
/ARG
ASSOCIACAD BRASILEIRA DE PR EM
PETROLEO E GAS

TITULO DO TRABALHO: )
ESTUDO DO COMPORTAMENTO DE PASTAS COMPOSITAS

CIMENTO/SILICA/POLIURETANA PARA POCO DE PETROLEO DE ALTA TEMPERATURA

AUTORES:
Barbara Taciana de VVasconcelos Cavalcanti, Antonio Eduardo Martinelli, Julio Cezar de Oliveira

Freitas e Dulce Maria de Araujo Melo.

INSTITUICAO:
Universidade Federal do Rio Grande do Norte



62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

ESTUDO DO COMPORTAMENTO DE PASTAS COMPOSITAS
CIMENTO/SILICA/POLIURETANA PARA POCO DE PETROLEO ALTA
TEMPERATURA.

Abstract

Cement slurries for HT oilwells require superior control of the thermomechanical properties of the
material to prevent strength retrogression above 110 °C (230 °F). The addition of colloidal silica is the
most common method to prevent retrogression. With the addition of silica, the hydration reaction of
the cement is driven towards the formation of strong crystalline phases from C-S-H. For the same
application, polymeric admixtures have been used to reduce the permeability and prevent gas
migration. Therefore, the objective of the present study was to prepare and characterize low
permeability high strength Portland slurries containing silica and polyurethane. The results revealed
that the strength of hardened slurries improved and the permeability decreased with the combined
addition of both admixtures.

Keywords: Permeability, oilwell cementing, silica, poliuretana.
Introducao

Pastas de cimento Portland sdo extensamente usadas na cimentacdo de pocos de petréleo com o
objetivo de promover a vedagdo entre as zonas permeaveis ou até mesmo em um Unico intervalo
permeavel, impedindo a intercomunicacdo de fluidos da formacdo (gas e agua) que ficam por tras do
revestimento, bem como propiciar suporte a coluna de revestimento (Nascimento, 2006).A migracdo de
gas da formacdo para o anular nas operagdes de cimentacdo é um sério problema em pocos de petréleo.
Durante a operacdo em si, pode ocorrer contaminacdo da pasta com o gas, que tende a migrar para a
superficie comprometendo a seguranca da operacdo. Além disso, pode haver canalizagfes na bainha de
cimento apds a sua cura. Por este motivo, se faz necessario o estudo de pastas de cimento que
apresentem baixa permeabilidade e porosidade, garantindo maior isolamento zonal, e trazendo
beneficios econdmicos e ambientais para a atividade de E&P.

O emprego do conhecimento dos processos de hidratacdo do cimento Portland em temperaturas
proximas da ambiente é limitado para altas temperaturas. Quando submetido a temperaturas superiores
a 110 °C, o cimento Portland hidratado apresenta perda significativa de resisténcia a compressdo.
Segundo Mehta & Monteiro (1994) este fenémeno é conhecido por retrogressdao da resisténcia.
Méducin (2008) estudou que a adigdo de materiais silicosos ou pozolanas ajuda a prevenir a
retrogresséo do cimento, decorrente do elevado conteido de célcio. Com a adicéo de silica, a relagdo
molar CaO/SiO, diminui, provocando a formacdo de outras fases cristalinas com alta resisténcia
mecanica e baixa permeabilidade Méducin (2008). De acordo com Nelson (1990), para minimizar os
efeitos da retrogressdo, adiciona-se até 40% de silica cristalina em substituicdo ao cimento, com o
objetivo de incrementar a reacao pozolanica.

Como j& dito pastas de cimento formuladas a partir de cimento Portland permitem a migracéo de
gés através da bainha de cimentante. Disto decorrem problemas ambientais, de seguranca do pogo e
producdo descontrolada. Desta forma, sdo pesquisadas formulagfes de cimento contendo aditivos que
diminuam a porosidade comunicante e, conseqlientemente, a permeabilidade de cimentos, para evitar a
migracdo de gas, mas mantendo-se, a0 mesmo tempo, as caracteristicas fisico-quimicas e mecanicas
das pastas convencionais.Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi estudar a formulacdo de
composic¢Oes cimentantes contendo Portland, silica e poliuretana visando pastas curadas com baixa
permeabilidade e alta resisténcia mecénica.
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Metodologia

Pastas de cimento contendo cimento e &gua de mistura foram preparadas utilizando cimento
Portland especial (Cimento Sergipe S.A., Laranjeiras, SE), agua potavel, silica e emulsdo aquosa de
6leo dimetil-polisiloxano para evitar a formacéo de bolhas. Para efetuar a mistura da pasta, utilizou-se
um misturador Chandler modelo 80-60. Foram adicionados ao misturador agua, antiespumante e
poliuretana (concentragdo fixa de 8,5%).Em seguida, foi realizada a mistura a 4000 £ 200 rpm,
lancando-se o cimento com a adi¢do de silica variando de 0 a 40% BWOC durante 15 s. Apés todo
cimento ter sido adicionado ao sistema agua/aditivos, deu-se continuidade a agitacdo a alta velocidade
(12000 + 500 rpm) durante 35 s, de acordo com as recomendacOes praticas da norma API RP 10A.

As amostras para realizacdo do teste de permeabilidade foram curadas em banho termostatico
por 7 dias a 47 °C. Posteriormente elas foram colocadas em estufa por 24 h a 100 °C para completa
secagem. Antes da realizacdo do teste, as amostras foram lixadas nas bases para garantir planicidade.
Os ensaios de permeabilidade foram realizados em um permeabilimetro Ultra PermTM 500 (Core
Lab). Neste ensaio, a permeabilidade é medida através do fluxo de nitrogénio através de um corpo
cilindrico de diametro 1,5 pol.

A porosidade aparente foi estimada utilizando-se os mesmos corpos de prova confeccionados no
ensaio de permeabilidade. Foi empregado o método de Arquimedes em corpos de prova curados
utilizando-se como fluido de imersdo a dgua na temperatura ambiente. Além das medi¢des realizadas
para o calculo, os corpos de prova foram pesados imersos em agua, apés 24 h submersos, a fim de se
calcular a porosidade aparente, pela equacao (1):

PA (%) = (MU - MC) / (MU - MI) (1)
Onde:
MU = Massa de corpo de prova saturado (g)
MC = Massa de corpo de prova curado (g)
MI = Massa de corpo de prova imerso em agua (g)

Os ensaios de resisténcia a compressdo foram realizados utilizando-se trés moldes cubicos de
50 mm de aresta. As faces laterais do molde eram suficientemente rigidas para evitar sua deformacéo
ABNT-9828, (1993). Os moldes plasticos foram curados a 48° C em banho termostatico com agua.
Apo0s 7 dias de imersdo, os moldes foram removidos do banho. Os corpos-de-prova foram enxutos com
papel absorvente e medidos com um paquimetro para avaliar possiveis rebaixamentos. A ruptura dos
mesmos foi realizada em Maquina Universal de Ensaios Shimadzu Autograph Modelo AG-I, e
controlada pelo programa TRAPEZIUM 2. Utilizou-se microscopio eletrdnico de varredura Philips
XL30 para analise microestrutural das amostras de cimento curadas.

Resultados e Discussao

De acordo com os resultados obtidos para permeabilidade e porosidade das pastas formuladas
representados na figura 1. Os resultados mostraram que com o aumento do teor de silica na pasta de
cimento, houve significativa reducio do volume de poros. Segundo AITCIN 2000 e MEHTAP.&
MONTEIRO 1994 a reducdo do volume de poros nas pastas com silica pode ser atribuida,
essencialmente, ao preenchimento dos vazios capilares (efeito filler) e ao efeito pozolénico desta
adicdo na matriz de cimento, pois a medida que a silica reage com o hidroxido de célcio, o produto da
reacdo (C-S-H) tampona os vazios dos capilares do cimento, reduzindo sua permeabilidade. De acordo
com LARBI bons valores de permeabilidade para cimentos usados em pocos de petroleo estdo na faixa
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de até 0,1 mD. Esta faixa de valores é representada na Figura 1 por uma linha vermelha. A pasta com
40% de silica e 8,5% de PU, representada na Figura 1 por um quadrado laranja, apresenta
permeabilidade na faixa de aproximadamente 0,058 mD.
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FIGURA 1 — Curvas de permeabilidade e porosidade em fun¢édo da concentracdo de silica na Pasta de
Cimento.

Na pastas padrdo sem silica e com 8,5% de poliuretana, as reacGes de hidratacdo do cimento
produziram bolhas que se dispersaram na massa, gerando uma grande quantidade de poros, conforme
pode ser observado na Figura 2. Dessa maneira, a permeabilidade da pasta foi alterada
significativamente com a adi¢éo de poliuretana. Quando adicionada conjuntamente silica e poliuretana,
foi verificada uma maior eficiéncia na reducdo do volume de poros comunicantes, como mostrado na
Figura 3.

15KV X40

FIGURA 2 — Porosidade de pasta com poliuretana. FIGURA 3 — Porosidade de pasta com
poliuretana e silica.

Dentre as pastas analisadas, as que utilizaram conjuntamente silica e poliuretana apresentaram
maior eficiéncia na reducdo da porosidade.
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Com relagdo aos resultados dos ensaios de resisténcia mecanica, observou-se que com o
aumento da concentragdo de silica a resisténcia a compressao das pastas formuladas foi aumentada
(figura 4). Isto ocorre devido a reagdo pozolanica da silica com o hidréxido de célcio (produzido na
hidratacdo do cimento) que proporciona estruturas mais resistentes, devido a conversdo de cristais
grandes e menos resistentes de Portlandita (Ca(OH),) pela fase silicato de célcio hidratado (CSH), que
tem maior contribuicdo na resisténcia mecénica do cimento. Pode-se ainda considerar que deve haver
um maior refinamento da estrutura de poros proporcionado pelo tamanho reduzido das particulas de
silica. Observa-se, também, a influéncia desta caracteristica através do efeito microfiller.
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FIGURA 4 - Resisténcia a compressao em funcdo da concentracdo de silica (cura a 48° C).

Observe também na Figura 5 que o aumento da concentracdo de poliuretana diminui a
resisténcia a compressao das pastas formuladas. Nas pastas modificadas com PU também foi observada
a reducdo do teor de CH. Esse efeito é provocado pelo latex que tem efeito retardante, dificultando a
formagdo de cristais de etringita, aumentando a maturidade da pasta e a quantidade de &gua na
microestrutura de cimento.
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FIGURA 5 - Resisténcia a compressao em funcdo da concentragdo de poliuretana (cura a 48° C).

As Figuras 6 e 7 mostram o teor de Portlandita nas pasta.
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FIGURA 6 - Valor % do pico de CH em funcg&o do teor de silica.
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FIGURA 7 - Valor % do pico de CH em funcéo do teor de poliuretana.

A diminuicdo do hidroxido de célcio das pastas hidratadas aos 7 dias pode ser verificada no
gréafico (Figura 6 e Figura 7) que ocorre devido a influéncia da silica e da poliuretana na formacéao das
fases hidratadas do cimento. Essa reducdo do teor de hidréxido de calcio explica a diminuicdo da
resisténcia quando se varia silica e o aumento de resisténcia devido o efeito retardante do latex.Os
resultados de resisténcia a compressdo foram bons quando se variou a silica e baixos quando se variou
latex no cimento.

Conclusoes

Todas as pastas com silica e poliuretana apresentaram baixos valores de permeabilidade e
porosidade. Isto comprova a eficiéncia da pasta no controle de migracdo de gas. Além disso, a
resisténcia a compressao das pastas aumenta a medida que a concentracdo de silica aumentou. Isso
ocorreu devido a reacdo da silica com CH (hidréxido de calcio), resultante da reacdo de hidratacdo do
cimento, formando mais CSH (silicato de célcio hidratado) que € responsavel pelo aumento de
resisténcia mecanica a compressdo. Ja a resisténcia a compressao quando variou a PU diminui com o
aumento da concentracdo de poliuretana, devido ao efeito retardante do latex, dificultando a formagéo
de cristais de etringita, aumentando a maturidade da pasta e a quantidade de agua na microestrutura de
cimento e também devido & maior formacéo de bolhas e diminuigdo do teor de cimento na pasta.
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