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Resumo da Dissertacdo apresentada 8 COPPE/UFRJ como parte dos requisitos
necessarios para a obtengdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

INFLUENCIA DA ADICAO DE MAGNETITA NANOESTRUTURADA NAS
PROPRIEDADES DE PASTAS PARA CIMENTACAO DE POCOS DE PETROLEO
SOB DIFERENTES CENARIOS DE AQUECIMENTO

Thiago Monteiro Mello e Alvim
Julho/2021

Orientador: Oscar Aurelio Mendoza Reales.
Romildo Dias Toledo Filho.

Programa: Engenharia Civil

A cimentacdo de revestimento condutor de pogos offshore do pré-sal, exige que a pasta
seja submetida a uma temperatura que pode chegar a 4 °C, devido a temperatura critica
da 4gua no fundo do mar, levando a um lento processo de hidratacdo e desenvolvimento
de resisténcia, aumentando o tempo ndo produtivo da operacdo. Este trabalho apresenta
como solucdo a inducdo magnética de calor em pastas com a adicdo de magnetita
nanoestruturada. Para tal, o presente trabalho visa estudar os efeitos causados pela
adicdo de magnetita nanoestruturada em uma pasta de cimento para poco de petréleo
simulando gradientes de temperatura compativeis com o0 de um processo de
aquecimento magneticamente induzido, avaliando o comportamento fisico-quimico,
mecanico e morfoldgico. Para isso, magnetita nanoestruturada foi sintetizada e
caracterizada. Foram produzidas pastas com relacdo agua:cimento de 0,44 e teores de
adicdo de magnetita nanoestruturada de 0,25 e 0,50 % por massa de cimento. As pastas
foram ensaiadas quanto a indugdo magnética de calor, analise termogravimétrica,
difracdo de raios X, microscopia eletronica, calorimetria isotérmica, fluido livre,
comportamento reoldgico, tempo de espessamento, sedimentacdo estatica, resisténcia a
compressdo uniaxial e avaliacdo de cinética de hidratacdo. A andlise dos resultados
indicou que a magnetita nanoestruturada comprovou capacidade de aquecimento por
indugdo magnética, boa compatibilidade com o cimento, impactando na melhora de
propriedades reoldgicas, fisicas e mecénicas, uma vez que 0s cenarios com incremento
de temperatura ndo seriam vidveis sem a aplicacdo da inducdo magnética de calor nas

pastas com adicdo de magnetita nanoestruturada.
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Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the
requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

INFLUENCE OF NANOSTRUCTURED MAGNETITE ADDITION ON THE
PROPERTIES OF A CEMENT SLURRY FOR OILWELLS UNDER DIFFERENT
HEATING SCENARIOS

Thiago Monteiro Mello e Alvim
July/2021

Cementing of conductor pipe in pre-salt offshore wells requires the slurry to be
subjected to a temperature that can reach 4 °C, due to the critical temperature of the
water at the bottom of the sea, leading to a slow process of hydration and development
of resistance, increasing the non-productive time of the operation. This work presents as
a solution the magnetic induction of heat in pastes with the addition of nanostructured
magnetite. Thereunto, the present work aims to study the effects caused by the addition
of nanostructured magnetite in a cement slurry for oilwell simulating temperature
gradients compatible with a magnetically induced heating process, evaluating the
physical-chemical, mechanical and morphological behavior. Therefore, the
nanostructured magnetite was synthesized and characterized. Slurries with a
water:cement ratio of 0,44 and nanostructured magnetite content of 0,25 and 0,50% by
weight of cement were produced. Slurries were tested for magnetic heat induction,
thermogravimetric analysis, X-ray diffraction, scanning electron microscopy, isothermal
calorimetry, free fluid, rheological behavior, thickening time, static sedimentation,
resistance to uniaxial compression and hydration kinetics evaluation. The analysis
results denoted that the nanostructured magnetite had proven heating capacity by
magnetic induction, good compatibility with cement, impacting in improving
rheological, physical and mechanical properties, since scenarios with temperature
increase would not be viable without the application of magnetic heat induction in

slurries with the addition of nanostructured magnetite.
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1 Introducao

A cimentacdo de pocos de petréleo € considerada a operacdo mais critica de toda a vida
do poco, pois € ela que cria um selo hidraulico isolando areas distintas e dando suporte
aos diferentes revestimentos e formacdes, garantindo integridade estrutural ao pogo
(NELSON & GUILLOT, 2006). Cimentagdes no mar sdo consideradas ainda mais
criticas. Cimentar em grandes profundidades de lamina d’agua se torna um desafio para
a correta formulacdo de pastas de cimento pelos engenheiros de cimentacgdo, visando

otimizacdo do tempo e reducdo de custos com a operacéo.

Neste cenario, a temperatura da secdo superficial do pogo pode chegar a 4 °C, devido a
temperatura critica da agua no fundo do mar, o que altera significativamente o processo
de hidratacdo da pasta de cimento. Por ser um processo termo-ativado, a temperatura na
qual a pasta de cimento estard exposta € um dos fatores primordiais para o seu
desenvolvimento. A baixas temperaturas, 0 processo de hidratacdo da pasta de cimento
ocorre de forma mais lenta, resultando numa gradual formacdo dos produtos de

hidratagdo e consequentemente, num desenvolvimento tardio de resisténcia.

Pastas de cimento comumente usadas na inddstria de 6leo e gas para pocos em terra
possuem tempo de espessamento, que é o tempo de bombeabilidade de uma pasta de
cimento em condicGes de poco, variando de 8 a 12 horas. Esta bombeabilidade é medida
em uma escala de 0 a 100 unidades de consisténcia Bc (2.080 g.cm de torque
equivalente), medida por um potencibmetro em um equipamento denominado
consistdbmetro pressurizado. Deste tempo, mais da metade € o periodo de espera do
cimento (WOC - do inglés, wait on cement), que é o tempo total a partir do momento
em que a pasta de cimento foi completamente bombeada até a sua pega com o
desenvolvimento minimo de resisténcia compressiva. Para po¢os no mar este tempo
pode ultrapassar 24 horas. Um dos fatores que aumentam o custo total de um pogo € o
tempo ndo produtivo (NPT — do inglés, non productive time). Na cimentagéo, uns dos

NPT mais comuns € o tempo de espera do cimento.

Com o objetivo de minimizar o NPT, as pastas de cimento sdo formuladas com aditivos
quimicos como aceleradores de pega, entretanto esta pratica ndo é eficiente em

cimentagdes de lamina d’agua ultra-profunda, no qual a pasta de cimento necessita ser



bombeada por mais de 2.000 metros de profundidade antes de chegar na superficie do
poc¢o. Aditivos quimicos incorporados na &gua de mistura iniciam suas atividades
imediatamente ap6s o contato com o cimento, ndo permitindo o controle de sua ativacao
no tempo desejado. Além disto, aguas de mistura envelhecidas (aguas de mistura que
foram preparadas no tanque de mistura, mas que por algum problema, normalmente
operacional, ndo foram imediatamente misturadas ao cimento, levando ao seu
envelhecimento com o tempo) comprometem a eficiéncia dos aditivos, podendo levar a

problemas como pega prematura e aprisionamento de coluna.

Em campos do pré-sal, como o ilustrado na Figura 1, a pasta ainda precisa percorrer a
camada pos-sal, mais de 2.000 metros de camada de sal e a camada pré-sal, sob
condi¢des completamente diferentes das observadas na camada de lamina d’agua.
Enquanto na camada de ldmina d’dgua acontece um processo de resfriamento, nas
demais camadas, devido ao gradiente geotérmico, ocorre um processo de aquecimento
da pasta de cimento, variando da temperatura de fundo do mar até 124 °C sob pressdes

gue podem chegar a 18.000 psi.

Localizado a 300 ko da costa

| Profindidade de lamma d*agua excedendo
| 2.000 metros

+— Camada de pos-sal

«— Camada de zal de 2.000 a 53.000 metros

+—— Camada de pré-sal de 100 a 400 metros

Figura 1: Esquema das camadas até o pré-sal

(Fonte: PETROBRAS, 2020)

O estudo de particulas magnéticas de 6xido de ferro tem permitido a sua aplicacdo nas
mais diversas areas, da medicina a indulstria de petréleo e gas. As nanoparticulas vém

sendo utilizadas em ressonancia magnética, tratamento de agua, como catalisadores,



materiais adsorventes, em hipertermia magnetica para tratamento de células
cancerigenas, entre outros usos (CORNELL & SCHWERTMANN, 2003;
RAMIMOGHADAM et al., 2014), enquanto as microparticulas vém sendo utilizadas
em quebra de emulsdo de agua e 6leo, remocéo e recuperacdo de fosforo de efluentes
em planta de tratamento, além da separacdo e purificacdo de proteinas moleculares (ALI
et al., 2015; MARTIN-BANDERAS et al., 2011; XIAO et al., 2017).

Na area de cimentacdo de pocos, 0 uso das particulas de 6xido de ferro tem se limitado
na melhora da resisténcia compressiva, resistividade elétrica, piezoresistividade e
modificacdo nas propriedades reoldgicas da pasta (VIPULANANDAN &
MOHAMMED, 2015; VIPULANANDAN & MOHAMMED, 2020), negligenciando o

uso das propriedades magnéticas, uma das principais propriedades destas particulas.

O uso de materiais com propriedades magnéticas em pastas de cimenta¢do de pocos
para cenarios de lamina d’agua ultra-profunda pode ser vidvel pelo método da indugédo
magnética de calor (IMC). Através da histerese magnética, a exposicdo destes materiais
a um campo magnético alternado faz com que as particulas rotacionem seus momentos
magnéticos, liberando calor para o meio por perda pelo mecanismo de relaxacdo de
Néel e Brown. Enquanto a relaxacdo de Néel esta relacionada a rotacdo dos momentos
magnéticos, a relaxacdo de Brown esté relacionada a friccdo gerada pela oscilagdo das
particulas (KAFROUNI & SAVADOGO, 2016; UEG, 2015; ZHOU et al., 2020). Em
meios mais viscosos e particulados, como uma pasta de cimento, a liberacdo de calor

também pode ocorrer devido a fricgdo entre as particulas.

Esta propriedade vem sendo utilizada através da indugdo magnética de calor, aplicada a
um fluido com diversas concentracfes de nanoparticulas de éxido de ferro, obtendo
aquecimento maximo aproximado de 17 °C (NGUYEN et al., 2020). Outro estudo de
indugdo magnética de calor, realizado por HAYASHI et al. (2010), consistiu em
dispersar uniformemente nanoparticulas magneticas de 6xido de ferro e submeté-las a

um campo magnético alternado, obtendo uma variacdo de temperatura de 5 °C.

Por ser muito limitado na literatura, o estudo do efeito da indugdo magnética em pastas
cimenticias com adicdo de particulas magnéticas, bem como a sua influéncia no
processo de hidratagcdo do cimento, se torna interessante diante do seu grande potencial
de utilizagdo em pocos de petrdleo. A possibilidade de induzir calor magneticamente a

uma pasta de cimento a mais de 2.000 m de profundidade de lamina d’agua, afetando
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diretamente na sua cinética de hidratacdo, acelerando o seu processo de hidratacao e,
consequentemente, reduzindo o tempo de operagdo e NPT pode vir a ser o proximo
passo de inovagdo tecnoldgica para a industria de 6leo e gas. Por este motivo, este
trabalho pretende estudar os efeitos da temperatura induzida mageticamente devido a
incorporacdo de magnetita nanoestruturada (MNE) em pastas cimenticias, nos seus

estados fresco e endurecido.



2 Revisao Bibliografica

Esta secdo, serd dividida em 7 subitens. No primeiro, sera discutido brevemente o
conceito de nanotecnologia e nanomateriais. No segundo serdo apresentados 0s tipos
mais comuns de 6xidos de ferro e seus estudos e aplicacdes nas mais diversas areas da
ciéncia e indastria. O terceiro abordara os principais métodos de sintese de
nanoparticulas de éxido de ferro. O quarto exemplificara algumas aplicacdes destas
nanoparticulas na cimentacdo de pogos de petroleo. O quinto apresentard uma breve
introducdo sobre cimentacdo, com seus tipos, pastas e aditivos, cimento e sua
hidratagdo. O sexto item abordara os efeitos da adicdo das MNE de éxido de ferro na
matriz do cimento encontrados na literatura. Por fim, sera discutida uma breve

conclusdo da revisdo bibliogréfica.

2.1 Nanotecnologia e nanomateriais

A primeira definicdo de nanotecnologia que alcangou algum grau de aceitacédo
internacional foi desenvolvida apds consulta a especialistas em mais de 20 paises entre
1996 — 1998 (SIEGEL et al., 1999). No entanto, apesar de sua importancia, nao existe
uma definicdo globalmente conhecida. Qualquer definicdo de nanotecnologia deveria
incluir trés elementos (ROCO, 2007):

e A faixa de tamanho das estruturas, com escala de comprimento intermediario
entre um Unico &tomo ou molécula e cerca de 100 didametros moleculares ou 100
nanémetros (nm);

e A capacidade de medir e transformar em nano escala;

e Exploracdo das propriedades e funcbes especificas para a nano escala em

comparagdo com a macro ou micro escalas.

De acordo com a National Science Foundation e a National Nanotechnology Initiative,
a nanotecnologia é a capacidade de entender, controlar e manipular a matéria no nivel
de atomos e moléculas individuais, bem como no nivel “supramolecular” envolvendo

aglomerados de moléculas (na faixa de 0,1 a 100 nm), a fim de criar materiais,



dispositivos e sistemas com propriedades e funcdes fundamentalmente novas devido a
sua pequena estrutura (ROCO, 2007).

Pelo disposto acima, podemos entender que o conceito de nanotecnologia ndo esta
relacionado apenas com o tamanho da particula, mas engloba também o estudo,
manipulacdo e controle das novas propriedades fisicas, quimicas, elétricas, magnéticas,

bioldgicas e dpticas exclusivas de materiais na escala nano.

Segundo SALEH (2020), nanomateriais sdo definidos como materiais ou substancias
quimicas que possuem ao menos em uma dimensao, tamanho entre 1 e 100 nm. Eles
podem ser caracterizados quanto a sua composicdo quimica, morfologia, estado ou

dimensdo, sendo este ultimo o mais comumente utilizado.
Com relacdo a dimensdo, temos as seguintes classificacdes:
e Zero dimensional (0D)

Sd0 materiais que possuem todas as dimensdes em nanoescala (1-100 nm). Por
exemplo: nanomateriais solidos esféricos, cubicos, esferas ocas, clusters, quantum dots,

entre outros.
e Unidimensional (1D)

Sdo materiais que possuem uma unica dimensdo que ndo esteja em nanoescala. Por

exemplo: nanotubos, nanocordas, nanofibras, nanofios, entre outros.
e Bidimensional (2D)

Sd0 materiais que possuem duas dimensGes que ndo estejam em nanoescala. Por

exemplo: nanomateriais em mono ou multi-camadas, filmes finos, entre outros.
e Tridimensional (3D)

S&o materiais que possuem todas as dimensdes acima de 100 nm. Por exemplo:

policristais, fibras, compdsitos 3D, pilares, entre outros.

Os nanomateriais também podem ser classificados em dispersos ou aglomerados, uma
vez que a sua natureza eletromagnética e carga de superficie tendem a gerar

aglomeracdo, como o0 que ocorre em nanoparticulas magnéticas sem superficies



funcionalizadas (SALEH, 2020). Dentre os nanomateriais aglomerados temos 0s

materiais nanoestruturados.

Segundo o comité cientifico europeu e o International Organization for Standardization
(ISO), materiais nanoestruturados séo aqueles que possuem estrutura interna ou externa
em nanoescala. Os materiais nanoestruturados ainda podem ser categorizados em: po
nanoestruturado, nanocompdsitos, nanoespuma sélida, material nanoporoso e fluido
nanodisperso. (ISO / TS 80004-4, 2011; SCENIHR, 2010).

KREYLING et al. (2010) afirmam em seu artigo que a definicdo de nanomateriais
limitada ao tamanho de 100 nm parece ndo ter sélida base cientifica para definir os
fendmenos dos nanomateriais. De fato, hd maior probabilidade das propriedades
particulares das nanoparticulas se apresentarem em materiais com tamanho até 100 nm,
mas nada impede que materiais com tamanho maior também apresentem tais

propriedades.

2.2 Oxido de Ferro

Oxidos de ferro sdo compostos largamente encontrados na natureza e de facil sintese em
laboratério. Eles existem em dezesseis formas, sendo elas: Oxidos, hidréxidos ou
Oxidos-hidréxidos. As formas mais comumente encontradas sdo hematita (a-Fe203),
maghemita (y-Fe203) e magnetita (FesOs). Por este motivo, foram objeto de estudo das
mais diversas areas da ciéncia e industria, incluindo medicina, biologia, mineralogia,
geologia, quimica, geoquimica e ambiental, gerando uma comunicacédo interdisciplinar
entre elas (CORNELL & SCHWERTMANN, 2003). A Figura 2 apresenta alguns dos

estudos e aplicacdes dos Oxidos de ferro separados por areas de concentragao.
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(Fonte: Adaptado de CORNELL & SCHWERTMANN, 2003; RAMIMOGHADAM et
al., 2014)

Os oOxidos de ferro podem ser sintetizados em laboratério na escala micro ou nano. Sua
diferenca ndo se limita apenas ao tamanho da particula, mas também as novas
propriedades de cada material em seu estado, conforme mencionado anteriormente.
Oxidos de ferro sintetizados em escala micro apresentam cristalito de tamanho maior do
que 100 nm. Por sua vez, éxidos de ferro sintetizados em escala nano devem apresentar

ao menos uma dimensdo, seja na sua estrutura interna ou externa, entre 1 e 100 nm.

A Tabela 1 apresenta um resumo das principais propriedades dos oxidos de ferro, que

serdo melhor descritos nas proximas se¢oes.



Tabela 1: Propriedades dos 0xidos de ferro

Massa

Oxido de Formula e Tipo de Estrutura x
especifica . o Coloracao
ferro molecular magnetismo cristalina
(g/cm?)
Fracamente
Hematita o-Fez0s 5,26 Ferromagnetico  Romboedrica, o elhada
ou hexagonal
Antiferromagnético
) . . - Marrom-
Maghemita v-Fe203 4,87 Ferrimagnético Cubica avermelhada
Magnetita Fe304 5,18 Ferrimagnético Cubica Negra

(Fonte: Adaptado de TEJA & KOH, 2009; NICULESCU et al., 2021)

2.2.1 Hematita (a-Fe20s)

A hematita € um mineral polimorfo de Oxido de ferro, geralmente de coloracéo
avermelhada, mais conhecido e encontrado nas rochas e solos do mundo. Constitui a
ultima fase de oxidacgéo dos oxidos de ferro, sendo extremamente estavel em condicOes
ambientais e de sintese facil. Em temperatura ambiente, apresenta baixa propriedade
ferromagnética ou, até mesmo, antiferromagnética (CORNELL & SCHWERTMANN,
2003; MACHALA et al, 2011; RAMIMOGHADAM et al., 2014).

Sua estrutura cristalina, apresentada na Figura 3, é romboédrica, composta de reticulos
de fons O% em um sistema cristalografico hexagonal centrado e ions Fe** ocupando dois
tercos dos sitios octaédricos em camadas alternadas, tendendo a formar uma estrutura de
carga neutra (CORNELL & SCHWERTMANN, 2003; MACHALA et al, 2011;
RAMIMOGHADAM et al., 2014).

Figura 3: Estrutura cristalina da hematita

(Fonte: MAGALHAES, 2008)



2.2.2 Maghemita (y-Fe20s3)

A maghemita, mineral ferrimagnético metaestavel de coloracdo marrom-avermelhada, é
a segunda forma mais comum de Fe,Os encontrado na natureza, proveniente da
oxidacdo da magnetita ou reducdo da hematita. Ao ser exposta a um campo magnético

externo, a maghemita responde rapidamente, devido a sua facilidade de se magnetizar.

Possui estrutura cristalina cubica de face centrada do tipo espinélio invertido,
apresentado na Figura 4, com vazios no sub-reticulado catiénico. Os fons Fe** ocupam
dois tercos dos sitios de forma regular, sendo dois preenchidos seguidos por um vazio.
Em aproximadamente 400 °C (podendo variar de acordo com diversos fatores fisico-
quimicos), sua estrutura cristalina muda de forma irreversivel para a hematita, perdendo
suas propriedades magnéticas (CAMPOS et al, 2015 CORNELL &
SCHWERTMANN, 2003; MACHALA et al., 2011; TEJA & KOH, 2009).

Figura 4: Estrutura cristalina da maghemita

(Fonte: FIGUEIREDO, 2016)

2.2.3 Magnetita (Fes0.)

A magnetita € um mineral ferrimagnético de coloracdo negra, presente em rochas
igneas, metamorficas e sedimentares, sendo um dos responsaveis por suas propriedades

magnéticas.

Sua estrutura de espinélio invertido, apresentada na Figura 5, contém os ijons Fe?" e
Fe3*, com célula unitaria clbica de face centrada, onde os sitios octaédricos s&o

ocupados pelos dois ions de forma randémica e os sitios tetraédricos sdo ocupados
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apenas por jons Fe** (CORNELL & SCHWERTMANN, 2003; KLOTZ et al., 2008;
MAGALHAES, 2008; RAMIMOGHADAM et al., 2014).

Figura 5: Estrutura cristalina da magnetita

(Fonte: MAGALHAES, 2008)

As magnetitas nanoestruturadas podem ser obtidas por diversos métodos de sintese,
incluindo a coprecipitacio. REHMAN et al.,, (2020) sintetizaram magnetita
nanoestruturada por coprecipitacdo de FeCls e FeCl> em meio aquoso, resultando nas
nanoparticulas ilustradas na Figura 6a, que possuiam tamanho médio de 118 nm e
cristalito de 6 nm. WANG et al. (2021) sintetizaram magnetita nanoestruturada
funcionalizada com citrato de sodio por tratamento hidrotérmico, resultando em um
aglomerado de microesferas de tamanho entre 250 — 400 nm composto por nanocristais

de tamanho 5 — 10 nm, ilustrado na Figura 6b.

Figura 6: Microscopia das magnetitas nanoestruturadas sintetizadas por a) REHMAN et
al. (2020) e b) WANG et al. (2021)

(Fonte: REHMAN et al., 2020; WANG et al., 2021)
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HOU et al. (2014) sintetizaram diversas estruturas de FesO4 a partir da reducdo de a-
Fe>0s. Neste trabalho eles conseguiram visualizar através de micrografia de transmissao
nanocubos, nanoesferas e nanobastdes, conforme ilustrados na Figura 7. Como pode ser
visto, embora algumas particulas tenham apresentado tamanho externo maior do que
200 nm, o tamanho calculado dos cristalitos foi de 65 nm, 42 nm e 37 nm,

respectivamente.

Figura 7: Micrografia de nanomagnetita em diferentes morfologias a,b) nanocubos ; c,d)
nanoesfera; e,f) nanobastdes

(Fonte: HOU et al., 2014)

Uma das principais propriedades da magnetita em seu estado bruto é o ferrimagnetismo.
Em escala micro, apresenta ferrimagnetismo ou paramagnetismo e em escala nano,
superparamagnetismo ou paramagnetismo. Essa diferenca se da devido ao dominio
magnético presente no material. Particulas com diametro menor do que 20 nm possuem
apenas um dominio caracterizando o superparamagnetismo, enquanto particulas maiores
apresentam multi-dominios caracterizando o paramagnetismo e ferrimagnetismo. Em
materiais magnéticos esses dominios sdo compostos por imds elementares, que por sua
vez sdo definidos como o campo magnético resultante dos elétrons que ndo formam
pares dentro dos atomos. Os materiais paramagnéticos sdo compostos pelos imaés
elementares, que distribuidos em um material macro, anulam o campo magnético total
devido a orientacdo dos seus momentos magnéticos estarem distribuidas em diversos
sentidos (UEG, 2015).
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LI et al. (2017) mostraram em seu trabalho que a relacdo entre o tamanho da particula e
0 tamanho do cristalito podem definir o tipo de dominio que compde a particula,
conforme ilustrado na Figura 8. Acima da linha preta encontram-se os materiais de
monodominio e abaixo os de multidominio. LI et al. (2017) também afirmaram que
estas propriedades cristalinas das nanoparticulas afetam as propriedades magnéticas
como a coercitividade, que pode ser entendido como a resisténcia do material a

desmagnetizacéo.
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Figura 8: Relacdo entre tamanho de particula e tamanho de cristalito

(Fonte: Adaptado de LI et al., 2017)

A inducdo magnética de calor é vidvel através da excitacdo desses dominios quando
submetidos a um campo magnético alternado (CMA). Esta técnica foi amplamente
estudada em um procedimento chamado hipertermia magnética, no qual ocorre a
aplicacdo de um CMA para gerar agitacdo das nanoparticulas inseridas em tumores e
causar danos as células cancerigenas através do incremento de temperatura (UEG,
2015).

As nanoparticulas magnéticas possuem magnetizacéo flutuante, ou seja, seu momento
magnético pode mudar de direcdo sob influéncia de um campo magnético externo. O
CMA faz com que as particulas e seus momentos magnéticos rotacionem,
transformando energia eletromagnética em energia térmica. Esta energia € dissipada em
forma de calor pelos mecanismos de relaxacdo de Brown e Néel, respectivamente. A
relaxacdo de Brown é entendida como a relaxagdo referente a rotacdo das particulas,
sendo regida pelo tamanho da particula, enquanto a relaxacdo de Neel é referente a
flutuacdo dos momentos magnéticos, sendo regida pela forgca do campo magnético

aplicado, como ilustrado na Figura 9.
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Figura 9: Esquema do mecanismo de relaxacdo de Néel e Brown

(Fonte: Adaptado de LAURENT et al., 2010)

2.3 Meétodos de sintese de nanoparticulas de éxido de ferro

Embora algumas nanoparticulas possam ser encontradas na natureza, fruto de erupcbes
vulcénicas, erosdo do solo e outros fenémenos naturais (KABIR et al., 2018), as de
maior interesse de estudo pelos pesquisadores ainda sdo as manufaturadas. A
possibilidade de controlar caracteristicas como cristalinidade, tamanho, porosidade,
morfologia, dispersdo, pureza e propriedades magnéticas, obtidas por variados métodos
de sintese, permitem explorar o seu potencial de aplicacdo em diversos campos
(CORNELL & SCHWERTMANN, 2003; GUPTA & GUPTA, 2005; MACHALA et
al., 2011; TEJA & KOH, 2009).

A estratégia de sintese para quaisquer nanoparticulas pode ser dividida em duas linhas
principais: “top-down” e “bottom-up”. A primeira se baseia na transformagdo de um
material em estado compactado para formas menores, geralmente por processos fisicos
como quebra e moagem, porém este ndo € o metodo mais indicado, pois exige um
grande consumo de energia e gera imperfei¢cOes na estrutura superficial, impactando as
propriedades fisicas e quimicas dos nanomateriais. A outra se baseia na construcdo do
material atomo por atomo, sendo esta muito mais precisa e utilizada pelos cientistas,
gerando nanomateriais uniformes em forma, tamanho e distribuicdo (SINGH et al.,
2011).

Nas Ultimas décadas, foram realizados diversos estudos a respeito da sintese de

nanoparticulas magnéticas de ferro. Os métodos mais comuns baseados na técnica
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bottom-up sdo: sintese hidrotérmica, decomposicdo térmica, sol-gel, microemulsdo e
coprecipitacdo. Dentre eles, a coprecipitacdo € o método mais utilizado devido ao seu
baixo custo, facilidade de reproducéo e alta eficiéncia. Um comparativo dos métodos de
sintese € apresentado na Tabela 2. Algumas variagdes entre os procedimentos podem ser
encontradas dependendo do pesquisador e uso pretendido das nanoparticulas, porém o
seu fundamento permanece inalterado (BABAY et al., 2015; CAMPOS et al., 2015;
CHENG et al., 2012; FIGUEIREDO, 2016; HORSZCZARUK, 2019; TEJA & KOH,
2009; UNSOY et al., 2015).

Tabela 2: Comparativo dos métodos de sintese

. Temperatura Tempo o Controle
Me:[ odo de Sintese de reacéo de Solvente Dlstrlbu[ga_o de Rendimento
sintese R x granulométrica
(({®) reacao ] forma
Hidrotérmica slilglies, 220 Horas- Agua- 4 o limitada ~ MUIO Médio
alta pressao dias etanol bom
. | Complicada .
Decomposicao ' ) Horas- Composto T Muito
Térmica atr_nosfera 100-320 dias  organico Muito limitada bom Alto
inerte
shimglizs; < Relativamente
Sol-gel condicdes 80-200 Horas Agua L Bom Alto
. limitada
ambientes
Complicada, .
Microemulsdo | condicdes 20-50 Horas Corrlp(_)sto Rela}tn_/amente Bom Baixo
. organico limitada
ambientes
Muito
Coprecipitacado SImpIeis, 20-90 Minutos  Agua Rela_m\_/amente Razoavel Alto
condigoes limitada
ambientes

(Fonte: Adaptado de LU et al., 2007; SALUNKHE et al., 2014; UNSQY et al., 2015)

Independentemente do método de sintese realizado, as nanoparticulas sintetizadas,
embora apresentem dominios na escala nano, possuem uma tendéncia natural de se
aglomerar devido as interagdes magnetostaticas, formando agregados que podem chegar
a escala micro (MASCOLO et al., 2013). Uma pratica comum nestes casos, caso haja
interesse em trabalhar com as particulas mais dispersas, é o recobrimento durante ou
imediatamente ap0Os a sintese. Este recobrimento pode ser realizado com diferentes

materiais, como silica, acido oleico, dextrano, entre outros (SALUNKHE et al.,2014).

2.3.1 Sintese hidrotérmica

A sintese hidrotérmica, embora razoavelmente explorada, € um dos métodos que utiliza

agua como solvente de reacdo, realizada em autoclaves ou reatores, com pressdo e

15



temperatura que podem superar 2.000 psi e 200 °C, respectivamente, resultando
nanoparticulas de alta qualidade (BARRETO et al., 2011; LAURENT et al., 2010; LU
et al., 2007; RAMIMOGHADAM et al., 2014; SALUNKHE et al., 2014; TIWARI et
al., 2012; UNSOY et al., 2015). Gracas a estas condicGes, este método auxilia a
dissolucdo dos sais, favorecendo a reacdo e controlando o tamanho das particulas

durante a cristalizacéo.

A variacdo de temperatura deste método, mantendo todas as outras condi¢des
constantes, permite controlar a taxa do processo de reagéo — nucleagéo e crescimento do
grdo. Altas temperaturas elevam esta taxa, produzindo particulas de tamanho reduzido.
O tamanho da particula gerada também é diretamente proporcional ao montante de agua
adicionado e ao tempo de reacdo (LAURENT et al., 2010; RAMIMOGHADAM et al.,
2014; SALUNKHE et al., 2014).

As maiores desvantagens deste método sdo a necessidade de ter uma autoclave,
impossibilitando a visualizacdo do processo de formacgédo dos cristais durante a reacao
(TIWARI et al., 2012).

2.3.2 Decomposicao térmica

A decomposicao térmica é um método de producdo de nanocristais monodispersos em
grande quantidade e de limitada distribuicdo granulométrica pela decomposicdo sob
altas temperaturas de compostos organometalicos em solventes organicos contendo
surfactantes como agentes estabilizantes (HORSZCZARUK, 2019; NICULESCU et al.,
2021; PARK et al., 2004; ROCA et al., 2009; SUN & ZENG, 2002; TEJA & KOH,
2009; UNSQY et al., 2015; WOO et al., 2004; WU et al., 2008).

Fatores como tempo de reacdo, temperatura, tempo de envelhecimento e propor¢éo dos
reagentes (surfactantes, solventes e compostos organometalicos), influenciam
diretamente no controle de tamanho e morfologia das particulas geradas, tornando-o o
melhor método de sintese para esta finalidade (HORSZCZARUK, 2019; LU et al.,
2007).

A maior desvantagem deste método é que as particulas produzidas estdo sempre
dissolvidas em solventes ndo polares (ROCA et al., 2009; SUN & ZENG, 2002; WU et
al., 2008).
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2.3.3 Sol-gel

O método de sol-gel consiste na hidrolise e condensacdo de alcoxidos metélicos ou
percursores alcoxidos gerando a dispersdo de particulas de 6xidos em sol — coléide com
solidos dispersos em um liquido, submetida a processos de condensacdo e
polimerizagéo, a fim de obter uma rede tridimensional conhecida como gel molhado que
pode ser posteriormente secado por tratamento térmico removendo o seu solvente
(geralmente agua) para obter a fase cristalina ou gelificado por reagbes quimicas
(LAURENT et al., 2010; NICULESCU et al., 2021; TEJA & KOH, 2009; UNSOY et
al., 2015).

O tamanho das particulas geradas depende da composicao da solucdo, da temperatura e
pH, além das taxas de hidrolise e condensagdo (BURDA et al., 2005; TEJA & KOH,
2009). Devido a alta energia superficial e reatividade das particulas, elas possuem
tendéncia a formar aglomerados e a se oxidar em contato com o ar, levando a perda de
propriedades magnéticas (CAMPOS et al., 2015).

Uma de suas desvantagens, € que este método possui contaminacao de subprodutos de
reacdo, necessitando assim, um tratamento posterior, elevando o seu custo (TEJA &
KOH, 2009).

2.3.4 Microemulsao

Segundo HOAR & SCHULMAN (1943), microemulsdo é um sistema transparente
formado espontaneamente por fases aquosa e oleosa misturadas e estabilizadas em um
filme interfacial formado por um surfactante primario e outro denominado co-
surfactante, contendo alcool de cadeias médias (Cs — Cio), utilizado como nanoreator
para formacdo de nanoparticulas (LU et al., 2007; RAMIMOGHADAM et al., 2014;
ROSANO et al., 1988; SALUNKHE et al.,, 2014). O surfactante forma uma
monocamada na interface agua-0leo, com a cabeca hidrofilica voltada para a parte
aquosa e a cauda hidrofobica para a fase oleosa (WU et al., 2008). A mistura de
microemulsdes idénticas, contendo reagentes, faz com que as micro gotas colidam,
reagrupem e se separem continuamente, gerando um precipitado nas micelas (GUPTA
& GUPTA, 2005). E durante a etapa de colisdo e fus&o, que ocorre a troca de reagentes
entre as micro gotas (NICULESCU et al., 2021).
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O tamanho e forma dos cristais, a area superficial e o volume de poros séo afetados pela
concentracdo do surfactante e, consequentemente, pela razdo molar agua/surfactante e
sua flexibilidade, porém ndo interfere na estrutura cristalina (BUMAJDAD et al., 2011;
CAPEK, 2004).

As desvantagens deste método s@o a necessidade de diversos processos de lavagem e
tratamento de estabilizacdo para as particulas geradas, grande faixa de variacdo de
tamanho e forma das particulas e seu baixo rendimento (LU et al., 2007;
RAMIMOGHADAM et al., 2014; TEJA & KOH, 2009; WU et al., 2008).

2.3.5 Coprecipitacéo

A coprecipitacdo é o método mais utilizado para sintetizar nanoparticulas de éxido de
ferro, pois além de ser barato, através de uma sintese facil é possivel produzir dispersdes
aquosas em grande escala e com grande reprodutibilidade (MAMANI et al., 2013;
UNSQY et al., 2015). Seu processo pode ser dividido em duas etapas: nucleagdo
(momento no qual a concentragéo atinge o ponto de supersaturacdo) e o crescimento dos
nucleos pela difusdo dos solutos na superficie do cristal. O ponto principal para se obter
uma camada monodispersa de nanoparticulas € a ndo sobreposicdo destas etapas
(RAMIMOGHADAM et al., 2014; UNSQY et al., 2015).

Seu método pode ser descrito como a precipitagdo de FesO4 pela adicdo de NH4OH a
uma solucio de sais contendo Fe?* e Fe®* em agua, podendo ser realizada em atmosfera
normal ou atmosfera inerte (N2) com pH entre 8 e 14. Este precipitado é lavado até a
neutralizacdo do pH. Sua reacdo quimica é descrita a sequir na Equacdo 2.1 (CORNELL
& SCHWERTMANN, 2003; GUPTA & GUPTA, 2005; NETO et al., 2018;
NICULESCU et al., 2021; RAMIMOGHADAM et al., 2014; UNSOQY et al., 2015).

Fe* + 2Fe® + 80H" — Fe304 + 4H20 Equacdo 2.1

Caso a sintese ndo seja realizada em atmosfera inerte, pode ocorrer o processo de
oxidacdo da magnetita, conforme a Equacdo 2.2, o que afeta criticamente as
propriedades fisicas e quimicas das nanoparticulas (GUPTA & GUPTA, 2005;
NICULESCU et al., 2021; RAMIMOGHADAM et al., 2014; UNSOY et al., 2015).
Entretanto, o estudo de ALP & AYDOGAN (2016) comprovou que podem ser obtidas
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nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro de boa qualidade em sintese realizada em

atmosfera comum.
FesOs + 2H — y-Fe 03 + Fe?* + H,0 Equacio 2.2

O controle do tamanho, forma e composicdo das particulas depende do sal utilizado, da
razdo Fe?*/Fe®, pH, temperatura, ordem de adigio dos reagentes e forca idnica do meio
(GUPTA & GUPTA, 2005; MAMANI et al., 2013; MUTHUKUMARAN et al., 2012;
NICULESCU et al., 2021; RAMIMOGHADAM et al., 2014). UNSOY (2015) afirma
que o controle do tamanho das nanoparticulas ocorre apenas no inicio do primeiro
estagio (nucleacdo), pois o numero total de particulas € definido ao final deste processo,

ndo havendo alteracdo durante o processo de crescimento dos nucleos.

A maior desvantagem deste método € a sua grande faixa de dispersdo granulométrica
(BARRETO et al., 2011; LAURENT et al., 2010).

2.4 Aplicacdes de micro e nanoparticulas de oxido de ferro
em cimentacado de pocos de petroleo

As microparticulas e nanoparticulas de 6xido de ferro possuem inumeras utilidades em
diversas areas conforme mencionado anteriormente. Na area de Oleo e gas as
microparticulas sdo utilizadas como agente de peso. As nanoparticulas tém seu uso na
melhora da resisténcia compressiva, piezoresistividade e resistividade elétrica
(VIPULANANDAN & MOHAMMED, 2015), alteracdo de propriedades reoldgicas de
pastas de cimento através da adicdo de até 1 % de Fe»Os por massa de cimento
(VIPULANANDAN & MOHAMMED, 2020), como agente de contraste para
mapeamento de frentes de inundacdo de reservatérios (AL-SHEHRI et al., 2013),
incremento de condutividade térmica para 6leos pesados (BERA & BABDAGLI, 2015),
tratamento de fluido de produgdo (KO et al., 2017), alteracdo da permeabilidade do
reservatorio (ALSABA et al., 2020), melhora nas caracteristicas filtrantes e lubricidade
de fluidos de perfuracdo (ALVI et al., 2018; MAHMOUD et al., 2018).

As nanoparticulas de Oxido de ferro sdo a terceira mais utilizadas na industria de oleo e
gas. Neste setor, a cimentagdo & o terceiro ramo mais estudado para a adigcdo das
nanoparticulas. A melhora da cimentacdo pela adi¢do de nanoparticulas é a segunda

propriedade mais estudada dentre as possiveis propriedades utilizadas pela industria,
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como pode ser observado na Figura 10, Figura 11 e Figura 12, respectivamente
(ALSABA et al., 2020).

® Oxido de Aluminio
® Oxido de Cobre

u Grafeno

® Oxido de Ferro

® Oxido de Magnésio
# Nanotubo de Carbono
® Dioxido de Silicio

® Oxido de Titanio

® Oxido de Niquel

® Oxido de Zinco

® Qutros

Figura 10: Distribuicdo das diferentes nanoparticulas usadas na industria de 6leo e gas

(Fonte: ALSABA et al., 2020)

®Fluidos de Perfuracio

= Recuperacio Avangada de Oleo
» Cimentacdo

» Estimulacio

Figura 11: Porcentagem dos estudos de nanoparticulas na industria de 6leo e gas

(Fonte: ALSABA et al., 2020)

u Melhora na estabilidade de espuma

= Aumento de recuperagio de dleo

» Melhora nas propriedades reologicas

u Melhora nas caracteristicas filtrantes

# Melhora na estabilidade do pogo

“ Melhora na lubricidade de fluidos de perfuracéo
® Aceleracdo no tempo de cura

" Melhora na Cimentacio

® Qutras aplicagfes

Figura 12: Propriedades estudadas com objetivo de melhora através da adicdo de
nanoparticulas

(Fonte: ALSABA et al., 2020)
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2.5 Cimentacdo de pocos de petroleo

Segundo CAMPOS et al. (2002), o primeiro poco de petréleo, no Campo Lompoc na
California foi cimentado no ano de 1903. Nesta primeira operacao de cimentagdo, foram
bombeados um total de 50 sacos de cimento com o objetivo de evitar o fluxo de agua de
formacgdo para o poco. Na ocasido, esperava-se 28 dias para o endurecimento do

cimento.

No ano de 1918, foi criada a primeira companhia de servico especializada na
cimentagdo de pocos de petrdleo, a Companhia Perkins, localizada em Los Angeles. J&
no ano seguinte, foi criada a Companhia de servi¢o Halliburton, no Norte da Califérnia
que até hoje atua nesta area. A primeira cimentacdo realizada fora da California, pela
Halliburton, foi no ano de 1920 em Oklahoma. Nesta operacdo, o endurecimento da

pasta de cimento ocorreu ap6s 10 dias.

Em resumo, no passado aguardava-se de 7 a 28 dias para o desenvolvimento de
resisténcia do cimento em pogos de petréleo. Hoje, as atividades no poco podem ser

retomadas em algumas horas ap06s a cimentacao.

Grandes mudancas aconteceram na cimentacao de po¢os desde a sua primeira execucado
até os dias atuais, como a criacdo de novos aditivos e técnicas, normatizacdo de
procedimentos, novos avangos tecnoldgicos, e aumento da confiabilidade da operacéo.
Atualmente a cimentacdo de pocos de petroleo é dividida em cimentacdo primaria e

cimentacdo secundaria ou de remediacao.

2.5.1 Cimentacdo primaria

A cimentagdo primaria € o processo de bombeio de pasta de cimento integra e sem
contaminacgdo para preenchimento do espacgo anular entre o revestimento (casing) e a
parede de formacédo do poco (CAMPOS et al., 2002; NELSON & GUILLOT, 2006). A

Figura 13 apresenta um esquema simples de um trabalho de cimentag&o priméria.
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Cabega de comentagio

Unidade de
cimentagio

Lama deslocada

Plugue de topo

Lama em dezlocamento
Pluzue de fimdo

Colar flutuante

Lavador ou

espagador
Centralizador
Cimento

Sapa.ta de

revestomento

Figura 13: Trabalho de cimentacdo primaria tipica
(Fonte: NELSON & GUILLOT, 2006)

Seus objetivos principais sdo:

e Providenciar isolamento de areas distintas (dgua, gas, 0leo);

e Suportar as cargas axiais dos casings e liners;

e Providenciar o suporte dos casings em formac@es plasticas (camadas de sal) e
protecdo a fluidos corrosivos (H2S e CO»);

e Providenciar suporte ao pogo (plastico, sensivel a agua ou formagdo ndo-

consolidada).
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Para alcancar estes objetivos, sdo necessarios a criacdo de um selo hidraulico entre o

cimento e a parede de formacdo e entre 0 cimento e 0 casing para a prevengdo de

canalizacdo de fluidos de formacdo pelo anular. Por esses motivos, ela é considerada a
operacdo mais critica de toda a vida do pogo (NELSON & GUILLOT, 2006).

A construcdo de um poco de petrdleo consiste na utilizacdo de diversos tipos de casings,

ilustrados na Figura 14, cada um com a sua finalidade e especificacfes. Para um melhor

entendimento, eles serdo descritos brevemente a seguir em ordem de inser¢do no pogo,
como disposto no glossario de campo de petréleo (SCHLUMBERGER, 2021).

Tubo condutor: é usualmente o primeiro casing utilizado, possuindo
comprimento curto e um grande diametro. Ele é responsavel por suportar as
tensbes da formacdo de superficie, normalmente ndo consolidadas, prevenindo a
erosdo ou o colapso da secdo e a circulacdo de fluidos para fora do casing. Ele
também garante todo o suporte estrutural para os demais casings. Em pocos
offshore, sua instalagdo fica abaixo de mais de 2.000 m de lamina d’agua.
Devido a esta condicdo, a temperatura no local deste casing € regida
principalmente pela temperatura da &gua no fundo do mar, possuindo
comumente variacdo de 4 a 10 °C. As pressbes podem chegar a
aproximadamente 24 MPa (3.500 psi).

Casing de superficie: o segundo casing utilizado, possuindo um comprimento
maior que o primeiro, pois deve se extender desde o topo até uma regido onde
haja formagdo mais consolidada. Possui didmetro levemente menor que o
condutor. Ele é responsavel pelo isolamento de aquiferos em pocos de terra, por
providenciar uma minima resisténcia a pressao e por dar suporte aos demais
casings, que serdo suspensos desde o topo na sua parte interior, e ao BOP, do
inglés blowout preventer. Em pocos offshore, sua instalacdo fica junto ao
condutor, até a formagdo mais consolidada. Devido a esta condi¢do, a
temperatura no local deste casing € regida principalmente pela temperatura da
agua no fundo do mar, porém com o avanco da profundidade, passa a ser
influenciada pelo gradiente geotérmico, especifico da zona em que se situa.
Casing intermediario: o préximo casing utilizado, possuindo comprimentos e
secOes variadas, a depender do pogo. Possui didmetro inferior ao casing anterior.
Ele é responsavel pelo isolamento de uma ou diversas zonas externas ao casing

(zonas fraturadas, zonas de perda de circulagdo, entre outras), permitindo o
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avanco na profundidade do poco. Ele também pode apresentar maiores
resisténcias a pressao oriunda das diferentes condi¢cBes do pogo. Em pocos
offshore, sua instalagdo fica junto ao condutor, até uma formacgdo ainda mais
consolidada. Devido a esta condicdo, a temperatura no local deste casing é
regida pelo gradiente geotérmico, especifico da zona em que se situa.

e Casing de producdo: o ultimo casing do pogo, sendo inserido através do
intervalo de interesse do reservatorio e perfurado para comunicacdo com o
reservatorio. Possui didmetro inferior ao casing anterior. Ele é responsavel pelo
isolamento entre a zona de producdo e as diferentes zonas. Ele deve apresentar a
melhor qualidade de cimentacgdo, pois é a secdo de maior interesse e importancia
do poco, a fim de garantir condi¢des apropriadas para exploracdo a longo tempo.
A regido ao redor deste casing pode alcancar aproximadamente 124 °C e 124
MPa.

A partir do casing de superficie, as pressGes e temperaturas obtidas podem ser as
mais variadas, a depender da profundidade e do gradiente geotérmico caracteristico
de cada zona. O gradiente geotérmico € a taxa de incremento de temperatura por
unidade de profundidade na Terra. Normalmente seu valor encontra-se entre 25 a 30
°C/km, podendo variar dependendo da localidade. E através do gradiente de
temperatura que se calcula parametros como a temperatura de fundo de poco
(SCHLUMBERGER, 2021).
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Tubo condutor —
50 - 100 matros d= profundidade =
30 polegadas de didmetro

Casing de supertficie
~ 4 000 metros é= profundidade
7 - 26 polagadas d= didmetro
Casing ntermediario
300 - 5200 metros da profundidads
6 5/8 - 16 polazadas d= diamatro
Casing de produgao
400 - 7.500 metroz d= profundidads
4 1/2 - 8 3/8 polzzadas ¢= didmetro

Figura 14: Esquema dos diferentes casings de um poco de petrdleo

(Fonte: Adaptado de SCHLUMBERGER, 2021)

2.5.2 Operacéo de cimentacao e avaliagao

A operacdo de cimentacdo pode ser dividida em trés fases: pre-job, job execution e post-

job. Estas fases sdo importantes para manter o padrédo de qualidade da operacéo.

A fase de pre-job é uma fase de preparo para a execucdo do servico. Nela sdo
confirmadas todas as informagfes necessarias para a operacdo. Dentre elas temos: local
de instalacdo de equipamentos e equipe, riscos potenciais, conexdes e tubos requeridos,
completa descri¢do e volumes de lama, lavadores, espacadores e pasta de cimento que
serdo bombeados, equipamentos e pessoal escalado, dados do pogo (profundidade,
volume de anular, gradientes de temperatura, entre outros), procedimentos especificos
de mistura, rampa de bombeio, ensaios de laboratério, manobras de contingencia,

checagens de operacdo e segurancga de equipamentos e linhas.

A fase de job execution é composta pela pré descarga nas linhas com seus respectivos
fluidos, inicio do bombeio, aquisi¢do de dados como: volume utilizado e deslocado de
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fluidos e cimento/blend, temperatura da pasta apos a mistura, checagem da densidade da
pasta. Também sdo coletadas amostras representativas de pasta de cimento, dgua de

mistura, aditivos e cimento.

Durante todo o processo de mistura, é realizado a medicdo da densidade da pasta para
certificacdo da correta dosagem e bombeio. Também podem ser medidos os parametros
reoldgicos para trabalhos mais criticos. Apos este processo, ocorre a descida do plugue
de topo, alivio da pressdo e retorno de fluido para o tanque de deslocamento. Em alguns
casos, é também realizado o teste de pressdo do casing, sendo este mantido por nao

mais do que 15 minutos para evitar a formacédo de microanular.

Na fase de post-job € realizado o alivio de pressao dos tanques bulk, limpeza das linhas
e retirada dos equipamentos. Todo material coletado e identificado € guardado para

anélise futura.

O processo de avaliacdo é utilizado para determinar se 0s objetivos da operacao de
cimentacdo foram alcancados. Dentre eles, temos: teste hidraulico, avaliagdo de pressdo
na superficie, logs de temperatura e acustico. O teste hidraulico é utilizado para avaliar a
bainha de cimento em determinada area, tanto para teste de integridade do casing
guanto para teste de influxo (como migracdo de gas). A avaliacdo de pressdo na
superficie é utilizada para a observacdo de anomalias na resposta ao teste de pressao,
resultando na confirmacdo do correto posicionamento da pasta de cimento. Os logs de
temperatura sdo utilizados para determinar vazamentos ou canalizacBes, além da
deteccdo do topo do cimento. Por fim, logs acuUsticos, que sdo os mais amplos e
eficientes métodos utilizados, sdo capazes de deduzir a qualidade de ligacdo entre o

casing, o cimento e a formacdo.

2.5.2.1 Equipamentos de cimentacéo e avaliacio

Para a operagdo de cimentacédo, sdo requeridos no minimo os seguintes equipamentos:

e Entregador de cimento (do inglés, bulk cement delivery): responsavel pelo
armazenamento e entrega do cimento para o cement mixer. Para pocos onshore,
sdo utilizados caminhdes ou semi-trailers com tanques verticais ou horizontais.
Em pocos offshore, s&o normalmente utilizados barcos de apoio com vasos de

capacidade pneumatica de entrega de cimento de alta densidade.
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e Misturador de cimento (do inglés, cement mixer): responsavel pela mistura do
cimento com a agua de mistura. Eles podem ser de mistura on-the-fly, onde o
cimento é misturado a &gua de mistura e imediatamente bombeado, ou mitura
com batch mixer, no qual a pasta fica recirculando em tanques antes de ser
bombeada, 0 que garante maior controle de sua densidade.

e Unidade de bombeio (do inglés, pumping unit): € a unidade composta por
bombas de alta pressdo, bombas centrifugas e tanques de deslocamento. Ela é
responsavel pelo deslocamento da pasta para 0 poco.

e Aquisicdo de dados: responsavel pelo armazenamento de dados durante a

operacgdo, como: densidade, presséo e taxa de bombeio.

Outros equipamentos também podem ser utilizados, a depender da complexidade e

necessidade da operacao.

Para a etapa de avaliacdo da cimentacdo, sdo utilizadas dentre outras as ferramentas de
log. Conforme mencionado anteriormente, os logs acusticos sdo 0s mais utilizados para
a avaliacdo da qualidade de cimentacdo. Eles se baseiam na interpretacdo de ondas

sOnicas ou ultrassdnicas emitidas por um transmissor e captadas por um receptor.

Basicamente, o transmissor emite pulsos acusticos do interior do casing, que atravessam
a camada de lama, a parede do casing, o cimento e parte da formacdo. Cada material ira
atenuar este pulso de acordo com a sua caracteristica gerando variacdo na amplitude do
sinal, retornando para o receptor, que armazena os dados na unidade de logging. A
unidade também recebe informacdo da profundidade do pocgo onde o sinal foi recebido.
Desta forma, conhecendo os fluidos utilizados, a geometria do po¢o e a formacdo é

possivel fazer uma interpretacao apropriada do log.

2.5.3 Pasta de cimento

Para cimentar cada estagio do pogo, é necessario 0 desenvolvimento de uma pasta de
cimento com propriedades fisicas e quimicas especificas. Esta pasta é basicamente a
mistura de agua (doce ou do mar), cimento e aditivos (liquidos e/ou sélidos). Para isso,
€ preciso que se conheca alguns dados como: tipo de cimentacdo, profundidade medida
e vertical real, angulo de inclinacdo do pogo, fase de revestimento, temperaturas de
circulacdo e estatica, pressoes de fratura e de poros, tipo de formacéo, didmetro do poco,

presenca de géas e densidade estimada dos fluidos.
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As pastas de cimento comerciais devem atender aos seguintes requisitos (CAMPOS et
al., 2002; DOWELL SCHLUMBERGER, 1984):

e Ser de facil mistura e bombeio;

e Ser ambientalmente aceitével,

e Apresentar massa especifica entre os limites de press@o de poro e de fratura;

e Apresentar boas propriedades reoldgicas;

e Ter boa aderéncia a formacéo e ao revestimento;

e Possuir baixa permeabilidade;

e Ter baixa perda de fluido;

e Ser estavel termicamente;

e Possuir rapido desenvolvimento de resisténcia compressiva apds completo

deslocamento.

2.5.4 Aditivos de cimentacao

Para se obter uma pasta de cimento com propriedades adequadas que atendam as
exigéncias da operacdo de cimentacdo, foram desenvolvidos aditivos quimicos (sélidos
e liquidos) com diversas finalidades especificas. Dentre eles, temos: agentes
antiespumantes, extendedores, agentes controladores de perda de circulacdo,
retardadores, aditivo de controle de perda de fluido, dispersantes, agentes de peso e
aceleradores. Este ultimo é o responsavel pela acelera¢do da cinética de hidratacdo do
cimento, também sendo utilizado para aumentar a resisténcia compressiva inicial ou

combater efeitos de dispersantes e/ou agentes controladores de filtrado.

2.5.5 Cimento Portland destinado a cimentacéo de po¢os

Segundo a ABNT NBR 9831 (ABNT, 2020), o cimento Portland para cimentacdo de
pogcos é classificado como: ligante hidraulico obtido pela moagem de clinquer Portland
e uma ou mais formas de sulfato de célcio, constituido, em sua maior parte, por silicatos
de calcio hidraulicos e que apresenta caracteristicas especiais para uso em pocos de

petréleo assim como produzido.

Seus principais constituintes sdo materiais calcarios e materiais argilosos que contém

alumina, silica e oxido de ferro. Usualmente, a concentracdo dos seus Oxidos se
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encontra entre as seguintes faixas: CaO — 60 a 70 %, SiO, — 18 a 22 %, Al,0z -4 a 6 %,
FexO3 — 2 a4 % (NELSON & GUILLOT, 2006). A Tabela 3 apresenta os principais
componentes do clinquer com suas concentragdes. Outros compostos como cal livre,
sulfatos alcalinos e periclasio também sdo encontrados, porém em menor concentracdo
(abaixo de 5 %).

Tabela 3: Principais componentes do clinquer

Comgiisé%éo do Notacao Nome do composto C?(;)cirr:;:;;)a 0
3Ca0-SiO2 CsS Silicato tricélcico (Alita) 55-65
2Ca0:-SiO; C2S Silicato bicalcico (Belita) 15-25
3Ca0-Al;0s CaA A'“r(“A"I‘ﬁtn‘:ig:t:g)'CiCO 814

4Ca0-ALOsFe:03 | CiAF tetfgg;?cf‘(':‘;”(";gﬁf’ta) 8- 12

(Fonte: Adaptado de NELSON & GUILLOT, 2006)

As principais caracteristicas destes constituintes sdo descritas a seguir por CAMPOS et
al. (2002):

e Silicato tricélcico (C3S) — composto de maior concentracdo e importancia neste
cimento. Ele é responsavel pela resisténcia inicial do cimento e possui a segunda
maior velocidade de hidratacdo entre os demais constituintes;

e Silicato bicélcico (C.S) — composto responsavel pela resisténcia final do
cimento e possui a menor velocidade de hidratacéo;

e Aluminato tricalcico (C3A) — composto de maior velocidade de hidratacdo e
responsavel pela resisténcia a sulfatos;

e Ferro-aluminato tetracalcico (C4AF) — composto de baixa contribuicdo para o
desenvolvimento de resisténcia do cimento, responsavel pela rapida liberagéo de

calor e possui hidratagdo semelhante ao do C3A, com velocidade mais lenta.

A norma ABNT NBR 9831 (ABNT, 2020) define que o cimento Portland destinado a
cimentacdo de pocos petroliferos € dividido em quatro classes: classe G de alta
resisténcia a sulfatos (ARS), classe especial de moderada resisténcia a sulfatos (MRS),
para alta temperatura e para baixa temperatura. Ainda menciona que a unica adi¢édo
permitida para a producdo de cimento é a de sulfato de calcio durante a moagem do

clinquer.
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2.5.6 Hidratacdo do cimento

A hidratacdo do cimento Portland é descrita por HEWLETT & LISKA (2019) como
uma serie de reagdes entre agua, sulfato de calcio e os minerais do clinquer de forma
simultdnea e sucessiva a diferentes taxas e influéncias entre eles. Seu processo é regido
inicialmente pela taxa de dissolugdo do sulfato de calcio e do clinquer, seguido pela taxa
de nucleacédo e crescimento dos cristais dos hidratos formados e por fim, pela taxa de
difusdo entre a agua e os ions dissolvidos. A cinética de hidratacdo é influenciada por
diversos fatores, sendo dois deles, a temperatura de hidratacdo e a presenca de aditivos

quimicos na mistura.

Conforme mencionado anteriormente, os silicatos (CsS e C»S) sdo 0s mais abundantes
na composi¢do do cimento, podendo chegar até mais de 80 %, sendo o primeiro, 0
constituinte principal (aproximadamente 68 %). Os produtos de hidratacdo gerados por
eles sdo o silicato de calcio hidratado (C-S-H) e o hidroxido de calcio cristalino (CH),

também conhecido como portlandita, ilustrado na Figura 15.

Figura 15: Micrografia da portlandita em forma hexagonal

(Fonte: FRANUS et al., 2015)
As suas reacOes de hidratagéo séo descritas nas Equacdes 2.3 e 2.4.
2C3S+6H - C—S—H+3CH Equacéo 2.3

2C,S+4H - C—-S—H+CH Equacéo 2.4
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Fatores como temperatura, envelhecimento, presenca de aditivos e concentracdo de
calcio na fase aquosa influenciam a relagdio C:H e H:S. Por este motivo, sua
estequiometria pode ser variavel, sendo entdo representado como “C-S-H”. Este produto
é o grande responsavel pela resisténcia do cimento endurecido (HEWLETT & LISKA,
2019). O hidrdxido de calcio, presente entre 15 e 20 % do cimento hidratado, possui

estrutura cristalina bem definida, em forma de placas hexagonais.

Dentre os aluminatos, o C3A € 0 mais reativo nos primeiros momentos de hidratagéo,
possuindo grande influéncia nas propriedades reoldgicas e no desenvolvimento inicial
de resisténcia do cimento endurecido. Por este motivo, cerca de 3 a 5 % de gesso
(CSH,) ¢ adicionado ao clinquer para controlar a velocidade de reagdo desta fase. Logo
no inicio da reacdo de hidratacdo, o trissulfoaluminato de célcio hidratado (AFt),
conhecido como etringita, ilustrado na Figura 16, é formado conforme exposto na
Equacdo 2.5.

Figura 16: Micrografia dos cristais de etringita por microscopia eletrénica

(Fonte: GHAZANLOU et al., 2020)
C3A+ 3CSH, + 26H — C3A-3CS - 32H Equacéo 2.5

Durante o processo de hidratacdo, 0 consumo do gesso ocorre até 0 seu esgotamento,
acarretando em uma grande queda da concentracdo de ions sulfato, tornando a etringita
instavel, sendo em seguida convertida em monossulfoaluminato de célcio (AFm),

conforme exposto na Equacéo 2.6.

C3A+3CS-32H + 2C3A+ 4H - 3C3A-CS - 12H Equacio 2.6
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A hidratacdo do ferro-aluminato tetracalcico é muito similar a do aluminato tricalcico.
Na presenca de gesso, sua taxa de reacdo € alta, gerando AFt, que eventualmente se
converte a AFm. Uma diferenca entre estes processos é o fato da taxa de hidratacdo do

C4AF ser inversamente proporcional a concentracao de ferro.

2.5.6.1 Mecanismo de hidratacao

Uma vez que a hidratacdo do cimento € um processo exotérmico, as taxas de reacdo de
hidratacdo podem ser monitoradas por meio do calor liberado durante o tempo, como

pode ser observado na Figura 17.

C aZ'
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( 0 eS/L) Dissolugio dz Nivel de
etringitz e Rapida formagio 3
formagiodec-s-w  dec-s-HecH  saturacao
. \
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Figura 17: Taxa de evolucdo de calor e concentracdo de ions célcio durante a hidratacédo
do cimento Portland

(Fonte: Adaptado de NELSON & GUILLOT, 2006)

O processo de hidratacdo ¢ comumente dividido em 5 estagios (I — V) que serdo

brevemente descritos a seguir:

e Estagio | — Periodo de dissolugdo inicial
Este periodo inicia imediatamente apds o contato do cimento com a agua, no
qual ocorre a rapida dissolucdo das espécies ibnicas na fase liquida e a formacéo
de fases hidratadas, resultando em uma grande exoterma observada no inicio do
grafico da Figura 17. Em poucos segundos, os alcalis se dissolvem
completamente, liberando ions K*, Na* e SO42. O sulfato de célcio também se
dissolve até a sua saturagio, liberando Ca?* e SO4*. Como a dissolucdo do CsS é

mais rapida do que a difusdo dos produtos de reacdo, 0 meio se torna
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supersaturado e uma camada da fase C-S-H precipita e se deposita na superficie
do cimento. Também é observado um aumento na concentracdo de ions Ca?* e
OH" na fase liquida. Os ions de silicatos nesta etapa apresentam uma
concentracdo que soma de 2 a 10 %.

O CsS reage neste periodo contribuindo na formacdo da fase C-S-H e liberagéo
de fons Ca?* e OH" na fase liquida, porém em uma fragdo muito menor, ja que
sua reacdo s é significativa apds cerca de 10 dias. Por sua vez, cerca de 5 a 25
% do CsA dissolve e reage com os ions Ca’** e SOs*, formando AFt que
precipita na superficie do cimento. A concentracdo de AI** permanece muito
baixa e 0 C4AF reage de forma similar ao aluminato (HEWLETT & LISKA,
2019; NELSON & GUILLOT, 2006; SCRIVENER et al., 2015).

Estagio Il — Periodo de indugéo (ou dorméncia)

Este periodo tem duracdo de poucas horas ap6s o periodo de dissolucao inicial.
Nele, ha uma grande reducdo na taxa de hidratacdo de todos os minerais do
clinquer, diminuindo consequentemente a taxa de liberacéo de calor. A fase C-S-
H continua precipitando lentamente e a concentragio dos ifons Ca** e OH-
continua aumentando. A precipitacdo do hidréxido de célcio ndo acontece neste
periodo e sua concentracdo em solucdo aumenta até atingir o ponto critico de
supersaturacdo. A concentracdo de hidréxido de sodio atinge o0 seu pico maximo
e comegca a decair. A concentracdo de SO4> permanece constante pois a fragdo
consumida para a formacdo da etringita é reposta pela dissolucdo do sulfato de
calcio.

O mecanismo principal que controla a cinética deste estagio até o seu fim é a
sub-saturacdo das camadas superficiais hidratadas pela umidade do ambiente
(SCRIVENER et al., 2015). Existem algumas teorias a respeito do retorno das
reacOes principais, que marcam o término deste estagio, entre elas temos: teoria
da camada impermedavel de hidratos, teoria da dupla camada elétrica, teoria da
nucleagdo do hidroxido de calcio, e teoria da nucleagcdo do C-S-H. Acredita-se
gue esta Ultima seja a mais indicada, porém todas se complementam
(HEWLETT & LISKA, 2019; NELSON & GUILLOT, 2006).
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Estagio Il — Periodo de aceleragédo

Neste periodo ocorre a aceleragdo da hidratacdo, controlada pela nucleacdo e
crescimento dos produtos de hidratacdo. A taxa de reacdo neste estagio €
proporcional a superficie da fase de crescimento, que aumenta inicialmente. O
segundo estagio de formacdo da fase C-S-H ocorre devido ao aumento da taxa
de hidratagdo do CsS. As agulhas de C-S-H s@o nucleadas na superficie dos
grdos, até sua completa cobertura, tendo seu crescimento orientado para o
exterior. A portlandita precipita e inicia a redugdo de ions Ca®*.

O sulfato de célcio presente entre os grdos do cimento € completamente
dissolvido. Devido a formagdo de etringita e a adsor¢io de ions SO4> pela
superficie do C-S-H formado, sua concentracdo na fase liquida diminui,
aumentando a taxa de dissolucdo até a restituicio dos ions na solucdo
(HEWLETT & LISKA, 2019; SCRIVENER & NONAT, 2011; SCRIVENER et
al., 2015).

Estéagio IV — Periodo de pds-aceleracao

Neste periodo a taxa de hidratacéo decai, devido a diminuigdo da &rea superficial
livre da fase C-S-H e reducdo da porosidade do material. Em taxas de reacdo
tipicas, particulas abaixo de 1 pum sdo consumidas em aproximadamente 10 h,
fazendo com que o consumo de particulas desta magnitude tenha maior efeito na
diminuicdo da taxa de hidratacdo. A fase C-S-H continua sendo formada pelo
CsS e C.S, tendo este ultimo a sua contribuicdo aumentada com o tempo,
reduzindo a taxa de formacdo de hidréxido de calcio (HEWLETT & LISKA,
2019; SCRIVENER & NONAT, 2011). Quando a superficie dos grdos esta
completamente coberta pelas agulhas de C-S-H, um produto interno mais denso
comeca a se formar (SCRIVENER et al., 2015).

Os hidratos iniciam a formacdo de uma rede entre os grdos, tendo inicio do
desenvolvimento de resisténcia. A porosidade do sistema diminui devido a
precipitacdo dos hidratos. Este processo, em condi¢des ambientes, ocorre
durante alguns dias (NELSON & GUILLOT, 2006).

Estagio V — Periodo de hidratagdo desacelerada

Este periodo possui duragdo indeterminada, uma vez que a portlandita continua a
crescer envolvendo os grdos hidratados de CsS, C,S e possivelmente CsAF
(SCRIVENER et al.,, 2015). A hidratacdo € ainda mais lenta devido a
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diminuicdo da porosidade total. A resisténcia é aumentada com o adensamento
dos produtos hidratados (NELSON & GUILLOT, 2006). Embora os
mecanismos que governam este estidgio ainda ndo sejam bem entendidos,
estudos que caracterizaram a hidratacdo além de 24 horas, mostraram que
relacdo linear entre a taxa de hidratacdo e a razdo da area superficial dos graos
com a espessura da fase C-S-H formada é a que melhor descreve este estagio
(SCRIVENER & NONAT, 2011).

2.5.6.2 Efeito da temperatura

A hidratacdo do cimento € um processo termo-ativado, por isso é fortemente afetada
pela temperatura. Ela pode alterar a sua taxa, além da natureza, morfologia e
estabilidade dos produtos de hidratacdo. Elevadas temperaturas aceleram os estagios I,
Il e I, promovendo uma hidratacdo mais rapida, porém comprometem a resisténcia
ultima, referente a idades mais avangadas, devido ao adensamento da camada da fase de
C-S-H na superficie dos gréos de CsS, dificultando sua total hidratagao.

Em temperaturas até 50°C, ndo sdo observadas mudancas nos produtos de hidratacéo,
entretanto a temperaturas maiores, a fase C-S-H altera a sua microestrutura e morfologia
para uma mais fibrosa e com alto grau de polimerizacdo de silicatos. Em temperaturas
maiores, a razdo CaO/SiO sofre um leve aumento, enquanto a razdo H.O/SiO; sofre
uma reducdo. Acima de 110 °C, a fase C-S-H deixa de ser estavel e hidratos de silicato
de calcio cristalino comecam a ser formados.

Na fase aluminato, elevadas temperaturas aceleram a conversdo de hidratos de
aluminatos hexagonais & forma cubica. Acima de 80 °C a forma cubica é formada
diretamente. A etringita deixa de ser estavel acima de 70 °C, se decompondo em
monossulfoaluminato de calcio e gesso. Em temperatura préxima de 100 °C, a
concentracdo de AFm reduz drasticamente, podendo até desaparecer devido ao aumento
das ligacbes dos ions sulfato e aluminio com a fase C-S-H (HEWLETT & LISKA,
2019; NELSON & GUILLOT, 2006).

Desde que conhecidos os valores de calor especifico do cimento e agregados, das
proporcdes de mistura, e dados isotérmicos do calor de hidratacdo, é possivel calcular a
taxa de hidratacdo do cimento pela equacdo de Arrhenius, exposta na Equacao 2.7.

K = Aexp (%Ta) Equagdo 2.7

Onde:
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K — Constante de taxa de hidratacdo especifica;

A — Constante;

Ea — Energia de ativacao para hidratagdo em quilo-joules por mol (kJ/mol);

R — Constante molar dos gases (8,314510 J/K.mol);

T — Temperatura absoluta em Kelvin (K).

Como a reacdo de hidratagdo ndo pode ser assumida como Unica, a energia de ativacéo é
calculada para cada incremento de calor durante a hidratacdo, portanto a taxa de
elevacdo de temperatura € dependente tanto da temperatura no qual o cimento esta
hidratando, quanto da energia de ativacdo associada a esta temperatura de hidratacao
(HEWLETT & LISKA, 2019).

O trabalho de SARGAM & WANG (2021) observou as alteragfes nas curvas de
calorimetria isotérmica de pastas de cimento curadas nas temperaturas de 10, 20, 30 e
40 °C. Com o aumento de temperatura foi observado uma reducdo no periodo de
inducdo, sugerindo uma répida pega da pasta em temperaturas maiores. Os autores
também observaram que os estagios Il e 1V foram deslocados para a esquerda, junto
com a elevacdo do fluxo de calor, o0 que sugere uma aceleracdo no tempo de hidratagédo
e um alto grau de hidratacdo no estagio inicial (primeiras 24 h).

Os mesmos autores também estudaram a combinacdo do efeito de adicdo de
nanoparticulas em diferentes teores 0; 0,5 e 5,0 % por massa de cimento (BWOC — do
inglés, by weight of cement) com o aumento de temperatura, constatando que o aumento
dos teores teve maior efeito em pastas com menor temperatura de cura. Este fenémeno
pode ser explicado pela hipétese de nucleacdo e crescimento do C-S-H, no qual em
pasta pura, a aceleracdo da hidratacdo ocorre devido ao aumento de temperatura, pois a
dissolucdo da fase anidra e precipitacdo da fase hidratada ocorre mais rapidamente em
temperatura elevadas. Com a adi¢do de nanoparticulas, surgem novos pontos focais para
a etapa de nucleacgéo (que ocorre mais rapidamente em baixa temperatura), acelerando o
processo de hidratacdo da pasta, mesmo que sujeita a baixa temperatura de cura.

O estudo de PEDROSA et al. (2020) também observou a variagcdo nas curvas de
calorimetria isotérmica para pastas de cimento Portland com adi¢des de sementes de C-
S-H (0,5; 2,0 e 5,0 % BWOC) nas temperaturas de cura de 25, 40 e 60 °C. Conforme
ilustrado na Figura 18, os autores observaram que com o0 aumento de temperatura e
adicdo das sementes de C-S-H foi possivel notar a aceleracdo da reacdo de hidratacéo,

observando um deslocamento do pico principal de hidratagdo para a esquerda, o que
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Figura 18: Curva de fluxo de calor e calor acumulado para pastas de cimento Portland

misturadas com sementes de C-S-H e curadas nas temperaturas a,b) 25 °C, c,d) 40 °C,

e,f) 60 °C
(Fonte: PEDROSA et al., 2020)
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O trabalho de LOTHENBACH et al. (2007) estudou o efeito da temperatura na
microestrutura e produtos de hidratacdo de pastas de cimento Portland. Eles observaram
que altas temperaturas de cura aceleram a hidratagdo da pasta, gerando um alto
desenvolvimento antecipado de resisténcia, porém comprometendo a resisténcia em
idades mais avancadas. Isto ocorre devido o fato da temperatura acelerar o processo de
hidratagdo, causando uma rapida precipitacdo dos produtos de hidratacdo (responsaveis
pela resisténcia inicial). Esta rapida precipitacdo dos produtos de hidratacdo ao redor do
clinker gera uma matriz heterogénea, que compromete a resisténcia final. Em baixas
temperaturas, o processo de hidratacdo ocorre de forma mais lenta, 0 que permite uma
formagéo de produtos de hidratacdo de forma mais controlada, gerando uma matriz mais
homogénea e menos porosa.

Os autores também observaram que pastas curadas entre 5 e 30 °C ndo apresentaram
diferencas significativas entre os produtos hidratados gerados, entretanto, a 40 °C foi
observado menor concentracdo de AFt e a 50 °C foi observado a presenca de AFm, com

reducdo da concentracdo de AFt.

2.6 Efeitos da interacdo entre as microparticulas e
nanoparticulas de oxido de ferro com a matriz do cimento

A seqguir serdo descritas a influéncia da adicdo das microparticulas e nanoparticulas na

matriz do cimento e seus efeitos no estado fresco e endurecido encontrados na literatura.

2.6.1 Interacdo nanoparticulas — matriz do cimento

Diversas pesquisas relacionadas aos fendmenos que regem a interacdo das
nanoparticulas de ferro com a matriz do cimento foram realizadas desde o final do
século XX até os dias atuais, tendo como a teoria mais difundida, a nucleacdo e seu
efeito filer, melhorando a ligacdo entre agregado e matriz do cimento, reduzindo a
porosidade, aumentando a densidade do compoésito e melhorando a microestrutura
(KHOSHAKHLAGH et al., 2012).

O processo de nucleacao, ilustrado na Figura 19, foi descrito por LI et al. (2007):

Suponha que as nanoparticulas estdo uniformemente dispersas e que cada
particula esta contida em um cubo padréo, de forma que a distancia entre elas
possa ser especificada.
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Depois do inicio da hidratagdo, os produtos de hidratos difundem e envolvem
as nanoparticulas como ndcleo. Se o conteddo das nanoparticulas e a
distancia entre elas forem apropriados, a cristalizagdo sera controlada,
tornando um estado adequado através da restricdo do crescimento de cristal
de Ca(OH)..

Além disso, as nanoparticulas localizadas na pasta de cimento como nucleo
podem promover ainda mais a hidratagdo do cimento devido a sua alta
reatividade. Isto faz a matriz do cimento mais homogénea e compacta.

Adicionalmente, elas podem atuar como filer, para melhorar a densidade do
concreto, o que leva a uma significante reducdo de sua porosidade. (p.1300).

Water r . )
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Water

Nano Fe,O0

Nucleation
L

Reduce CH size
and orientation

[ Change C-S-H ]

Dense
structures

IP - inner products OP-outer products ) ——

Figura 19: Modelo de hidratacdo sob efeito das nanoparticulas no crescimento dos
produtos de hidratacao

(Fonte: HORSZCZARUK, 2019)

Nos cimentos Portland, o ferro, proveniente das MNE, pode substituir o aluminio na
estrutura da etringita, gerando o trissulfato de aluminoferrita. Esta substituicdo do
aluminio pelo ferro elimina a geracdo de tensdes internas, e consequentemente de
fissuras no material, uma vez que o aluminio é o responsavel pela expansibilidade da
AFt. O trissulfato de aluminoferrita, conhecido como Fe-etringita (Fe-AFt), pode
acumular nos espagos vazios, contribuindo para o efeito filer, reduzindo a porosidade do
cimento e gerando uma microestrutura densa e mais homogénea. A diferenciagéo entre
as fases de ferro e aluminio ndo podem ser observadas por difracdo de raios X, pois seus

picos se encontram na mesma regido. Sua distincdo pode ser vidvel através da
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comparacdo de caracterizacdo eletroquimica e fisico-quimica entre amostra de
referéncia e com adicdo de nanoparticulas (BRAGANCA et al., 2016; NELSON &
GUILLOT, 2006).

O mesmo efeito de substituicdo pelo ferro pode ser observado na estrutura do
monossulfoaluminato de célcio, gerando um o composto conhecido como monossulfato
de aluminoferrita (NELSON & GUILLOT, 2006).

O estudo de AMIN et al. (2013), observou as analises de DRX de pastas de cimento
relacdo agua:cimento de 0,30 nomeadas por A0, Al e A3, com adicdo de de
nanoparticulas de FesOs nas concentragbes 0, 0,05 e 0,30 % por massa de cimento,
respectivamente, nas idades de 1, 7 e 28 dias. Eles observaram a formacgéo de llavita
(outro nome da Fe-etringita) nas pastas contendo adicdo de nanoparticulas. Também
foram observadas notaveis reducbes das fases ndo hidratadas (CsS e B-CzS) em pastas
com maiores teores de nanoparticulas em idades mais avangadas, conforme ilustrado na

Figura 20.
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Figura 20: Difratograma das pastas A0, Al e A3 em a) 1 dia, b) 7 dias e ¢) 28 dias de
hidratacao

(Fonte: AMIN et al., 2013)

2.6.2 Efeito nas propriedades da matriz de cimento no estado fresco e

endurecido

A incorporacgdo de aditivos em uma pasta de cimento, se da objetivando a modificacéo

de suas propriedades, no estado fresco e endurecido, para a adequagdo ao UusO

pretendido, e com isso também, a manifestacdo de efeitos secundarios. O mesmo é

esperado com a adi¢do de nanomateriais.

O trabalho de CARITEY et al. (2013) estudou o efeito da adicdo de diferentes agentes

de peso, incluindo hematita em estado fino (5 wm), médio (32 um) e grosso (395 um) na

cura de pastas de cimento a alta temperatura (302 °C). Foi observado que a pasta que
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continha hematita em seu estado grosso e médio teve uma pequena queda na resisténcia
compressiva a partir de 8 dias e apresentou permeabilidade de 0,011 mD, enquanto a
pasta que continha hematita em seu estado médio e fino apresentou uma queda na
resisténcia bem mais brusca a partir de 6 dias e permeabilidade de 0,15 mD. As
diferencas de resultados foram atribuidas a area superficial especifica das diferentes

hematitas, tornando a fina mais reativa.

A pesquisa de AHMED et al. (2020) comparou algumas propriedades de pastas de
cimento de 2,16 g/cm? (18 Ib/gal) com adicdo de hematita, barita e ilmenita. Para a pasta
com hematita, foi observado um incremento na viscosidade plastica e reducdo no limite
de escoamento. Também foi avaliada a perda de fluido, obtendo 80 ml em 30 min, o que
estd muito préximo do limite de 100 ml aceito na inddstria. Com relacdo ao ensaio de
migracdo de gas, a pasta com hematita teve o melhor comportamento, atingindo o
volume méximo de 128 cm3 em 24 min. Por fim, a pasta com hematita apresentou
modulo de elasticidade 33,43 GPa e razdo de Poisson de 0,236. A pesquisa tinha carater
apenas para servir como guia para selecionar o melhor agente de peso para cada
finalidade, indicando a hematita para pogos com risco de gas devido a sua baixa

permeabilidade.

A pesquisa realizada por VIPULANANDAN et al. (2015), comprovou que pastas de
cimento combinadas com nanoparticulas de ferro, elevam a sua viscosidade e tensdo de

escoamento, como pode ser observado na Tabela 4.

Tabela 4: Tensdo de escoamento de pastas de cimento por temperatura e adi¢do de
nanoparticulas

Adicdo de Limite de
hanoparticulas ~ Temperatura . o -0

de 6xido de ferro (°C) (Pa)
(%)

25 21,3

0,0 85 40,2

25 30,1

0,5 85 45,4

25 33,3

1,0 85 47,2

(Fonte: Adaptado de VIPULANANDAN et al. 2015)

Outro método para verificar a trabalhabilidade de uma pasta de cimento é através do

slump test. Neste teste, € observada o diferencial de altura e consisténcia de um cone

42



apos o seu desmolde com pasta fresca. NAZARI et al. (2010), realizaram slump test

para uma pasta de referéncia e com adicdo de 0,5 a 2.0 % (N1 a N4) por peso de

nanoparticulas de Fe>Os. Os resultados exibidos na Figura 21 comprovaram a redugao

da sua trabalhabilidade com o acréscimo das nanoparticulas.
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Figura 21: Resultado de medicéo de trabalhabilidade de pasta de cimento com adigdes
de nanoparticulas pelo método do slump test

(Fonte: NAZARI et al., 2010)

Entretanto, a pesquisa realizada por SIKORA et al. (2016), relata que a adicdo de

nanoparticula magnética de 1 a 5 % por massa de cimento (N1 a N5) ndo influencia na

consisténcia das pastas de cimento, ndo alterando assim a sua trabalhabilidade no estado

fresco. Sua consisténcia foi medida pelo teste de fluxo em mesa, com resultados

apresentados na Figura 22, resultando didmetros medios semelhantes ao da pasta de

referéncia.
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Figura 22: Resultado de consisténcia de pasta de cimento com adi¢fes de nanoparticulas
pelo método do fluxo em mesa

(Fonte: SIKORA et al., 2016)
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OLIVEIRA et al. (2020) visualizaram alteracGes nos cristais de portlandita, nas quais as
particulas esféricas de nanomagnetita se aderiam aos cristais hexagonais de portlandita,
gerando um composto mais estavel e sem morfologia definida, como ilustrado na Figura
23.

SER NV 2008V WD 1442 men i | MIRAJ TESCAN
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Figura 23: Micrografia de pasta de cimento contendo pirita e 0,5 % nanomagnetita apds
90 dias de cura

(Fonte: OLIVEIRA et al. 2020)

YAZDI et al. (2011), também observaram que a adicdo de diferentes concentracdes de
nanoparticulas pode influenciar na microestrutura da matriz de cimento. Para isso,
foram capturadas imagens de microscopia eletrdnica de uma pasta de cimento de
referéncia e com a adi¢do nas concentracfes de 1, 3 e 5 % conforme ilustrado na Figura
24. E possivel visualizar que com o aumento da concentracdo de adicdo de
nanoparticulas, a microestrutura fica mais homogénea, atingindo um ponto de adicao

limite, onde comegam a surgir fissuras na microestrutura.

Este fendmeno ocorre devido a alta reatividade das nanoparticulas. O processo de
difusdo ocorre afastado do grdo de cimento, resultando em um maior consumo do
mesmo devido a area superficial livre e consequentemente gerando uma microestrutura
mais homogénea. Com o0 excesso de nanoparticulas, os produtos de hidratos sdo
difundidos sem a uniformidade de distanciamento entre os pontos de nucleagéo, fazendo
com que os cristais colidam entre si, resultando na formagdo de fissuras na

microestrutura.
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Figura 24: Microestrutura da matriz de C-S-H do cimento: a) Referéncia; b) 1 %; ¢) 3 %
e d) 5 % de adi¢do de nanoparticulas

(Fonte: YAZDI et al. 2011)

Os mesmos pesquisadores também observaram o adensamento da microestrutura, com a
reducdo dos cristais de Ca(OH): e efeito filer das nanoparticulas nos espagos vazios da
matriz de referéncia, implicando em um aumento da resisténcia compressiva e a tragdo

até a adicdo de 3 %, conforme apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Resisténcia compressiva e a tracdo de pasta de referéncia e com adic6es de 1,
3 e 5 % de nanoparticulas de éxido de ferro

Resisténcia  Resisténcia

Amostra compressiva atracdo
(MPa) (MPa)
CO 11,96 1,51
INF 18,17 2,03
3NF 20,81 2,25
5NF 10,08 1,25

(Fonte: Adaptado de YAZDI et al. 2011)

O efeito filer também foi comprovado por SIKORA et al. (2016), ao comparar a

porosidade medida em um porosimetro de mercurio, obtendo os dados da Tabela 6.
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Tabela 6: Resultados de porosimetria ao mercdrio de pastas curadas de referéncia e com
adicBes de 1, 3 e 5 % de nanoparticulas de 6xido de ferro

Média do Mediana

Amostra Porog,/ldade raio dos  do raio dos
(%) poros (nm)  Poros (nm)
CO 2532+14 184+21 26,6
INF 2498 +2,0 18,2 +2,2 26,5
3NF 23,78+ 14 165+1,7 21,8
5NF 23,89 +1,5 16,1 +1,8 20,6

(Fonte: SIKORA et al., 2016)

O estudo de RITCHIE et al. (2019), concluiu que a adicdo de nanoparticulas de
magnetita nas concentracdes de 1, 3 e 5 % BWOC aumentaram as resisténcias a tragédo e
de cisalhamento da adesdo da pasta ao casing, como pode ser observado na Tabela 7.
Segundo os autores, estes resultados foram observados devido a reducéo da presenca de
grandes cristais de CH em pastas com adicdo de nanoparticulas, uma vez que estes
cristais possuem formas irregulares e natureza fragil, colaborando para a fraca adesdo da

pasta de cimento ao casing.

Tabela 7: Média dos resultados dos ensaios de resisténcia de adesdo a tracdo e
cisalhamento de pastas com adi¢do de nanoparticulas de magnetita

Amostra Res_isténcia de adesdo ao Resisténcia de adesado a
cisalhamento (MPa) tracdo (MPa)
REFERENCIA 0,44 + 0,08 0,79
1% MAGNETITA 0,47 + 0,05 1,12
3% MAGNETITA 0,55+0,12 0,98
5% MAGNETITA 0,71+ 0,14 Falha de tracdo

(Fonte: adaptado de RITCHIE et al., 2019)

OLIVEIRA et al. (2020) realizaram ensaio de resisténcia a tragdo por compressao
diametral em amostras de referéncia, com adicdo de pirita (16 % BWOC) e
nanomagnetita (0,5 e 1,0 % BWOC), curadas em 7, 28 e 90 dias, observando um
incremento maior na pasta com 1,0 % de nanomagnetita, mesmo apds a adi¢do de pirita,
indicando que a nanomagnetita possui grande potencial de mitigar os efeitos de ataque a

sulfato, conforme ilustrado na Figura 25.
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Tensile Strength (MPa)

Figura 25: Resisténcia a tracdo média de pastas de cimento curadas a 7, 28 e 90 dias, a)
referéncia, b) 0,5 % e c¢) 1,0 % de nanomagnetita

(Fonte: OLIVEIRA et al. 2020)

O estudo de GHAZANLOU et al. (2020) abordou de forma sistematica a influéncia de
adicdo de nanomagnetita em pasta de cimento, sendo primeiramente realizado um
estudo com adicdo de 0,20 % BWOC de nanomagnetita, variando o tamanho da
particula em quatro fracdes de F1 a F4 (20-40 nm, 80-100 nm, 250-300 nm e 1-2 um), e
posteriormente, um estudo variando a concentragdo em seis teores (0,10 %, 0,15 %,
0,20 %, 0,25 %, 0,30 % e 0,35 %) com a particula de melhor desempenho na etapa
anterior. Foram realizados ensaios de resisténcia compressiva e a tragdo, célculo de
modulo de elasticidade, velocidade de pulso ultrassdnico, porosidade, resistividade

elétrica, difracdo de raios X e microscopia eletrnica de varredura.

O estudo de resisténcia compressiva da primeira etapa, ilustrado na Figura 26, indicou
gue quanto menor o tamanho da particula, maior sera o incremento da resisténcia
compressiva em relacdo a pasta de referéncia. Resultados similares foram obtidos para o

ensaio de resisténcia a tracao.
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Figura 26: Resisténcia compressiva de pastas de cimento contendo 0,20 % BWOC de
magnetita em diferentes tamanhos e curadas em 7, 14 e 28 dias

(Fonte: GHAZANLOU et al. 2020)

O mddulo de elasticidade obtido foi semelhante em todas as pastas, por volta de 25
GPa. A velocidade de pulso ultrassonico revelou que pastas com magnetita de menor
tamanho obtiveram maiores velocidades de pulso, resultado do efeito filer dessas
particulas. A porosidade apresentou reducdo acentuada na pasta contendo particulas de
menor tamanho, também resultante do efeito filer. A resistividade elétrica da pasta com
menor tamanho de particula também foi a que apresentou maior reducdo, que foi
atribuido a natureza semicondutora da particula. Com estes resultados, foi definido que

a particula com tamanho entre 20-40 nm seria utilizada para a etapa seguinte.

Para a segunda etapa, foi variada a concentracao (0,15-0,35 % BWOC) e repetidos 0s
mesmos ensaios da etapa anterior, com adicdo da difracdo de raios X e microscopia
eletrbnica. Foi constatado que a pasta com melhor desempenho foi a de adicdo de 0,25
% BWOC de nanomagnetita.

NAIR et al. (2015) apresentaram o uso de fluidos magnéticos com FesO4 em pasta de
cimento para um controle das propriedades reoldgicas e direcionamento do fluxo, a fim
de obter um deslocamento mais uniforme para ser aplicado em casos de casing nédo
centralizado. Os autores também observaram a capacidade de enrijecimento do fluido de
forma instantanea, com a ativacdo do campo magnético e a possibilidade de interacéo
com um campo magnético externo para melhor sensoriamento de qualidade e

integridade da bainha de cimento.

48



2.7 ConclusOes da revisao da literatura

A partir da revisdo da literatura observou-se que as nanoparticulas magnéticas de 6xido
de ferro apresentam grande potencial de uso para as mais diversas areas da ciéncia e
industria por se tratar de um material com propriedades magnéticas, facilidade de
sintese de alto rendimento, compatibilidade com outros materiais, aléem de ser um

material ndo agressivo ao meio ambiente.

Muitos pesquisadores, como GHAZANLOU et al. (2020), HORSZCZARUK (2019),
KHOSHAKHLAGH et al. (2012), SIKORA et al. (2016), VIPULANANDAN et al.
(2015), YAZDI et al. (2011), entre outros, relataram em seus artigos o aumento da
resisténcia compressiva e a tracdo, e a diminuicdo da porosidade das pastas de cimento
com nanoparticulas de oxido de ferro, desde que seja respeitada uma concentracdo

limite ideal de adicdo, variavel a cada pesquisa.

Na industria de Oleo e gas, especificamente na area de cimentacdo de pocos, as
nanoparticulas de 6xido de ferro vém sendo utilizadas para a melhora da resisténcia
compressiva e alteracdo de propriedades reoldgicas. Entretanto, ainda ha uma grande
lacuna em pesquisas relacionadas ao grande potencial de uso do magnetismo de
nanoparticulas de oxido de ferro através da inducdo magnética de calor em pastas de

cimento.

Nesta conjuntura, é de grande importancia a analise da influéncia da indugdo de calor
por campo magnético alternado nas propriedades quimicas, fisicas, mecénicas e
morfoldgicas em estado fresco e endurecido de pastas cimentantes com adicdo de

diferentes teores de nanoparticulas magnéticas de éxido de ferro.
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3 Definicao do problema e objetivos

Neste item serdo descritos o problema da pesquisa e 0s objetivos gerais e especificos.

3.1 Problema de pesquisa

O cenario de cimenta¢do de pogos de petroleo em campos de lamina d’agua ultra-
profunda, como o caso do pré-sal, submete a pasta de cimento a temperaturas que
podem chegar a 4 °C em revestimentos condutores. Estas condi¢des geram um WOC
que pode ultrapassar 24 horas, aumentando o tempo e custo total da operacdo. A solugéo
até o momento é a utilizacdo de aditivo acelerador de pega na pasta de cimento,
entretanto este tipo de aditivo inicia a sua atuacdo imediatamente apds o contato com o
cimento, sendo necessario um preciso controle para que se tenha tempo habil para o
completo bombeio e deslocamento da pasta através dos mais de 2.000 m de camada de

lamina d’agua.

Com o uso da inducéo de calor através das propriedades magnéticas, é esperado que o
processo de hidratacdo ocorra de forma acelerada, reduzindo o WOC, diminuindo a
perda de fluido livre e aumentando a estabilidade e resisténcia compressiva inicial do
material; e de forma controlada, iniciando a sua ativacdo somente através da ferramenta

de inducdo magnética, dispensando a necessidade de uso de aditivos aceleradores de

pega.

A aplicacdo de IMC pode apresentar maior impacto nos revestimentos condutor e de
superficie offshore, uma vez que com o avanco da profundidade do po¢o ocorre um
aumento da temperatura no qual a pasta de cimento sera submetida, advinda da
formacdo. N&o é claro se em revestimentos intermediarios e demais subsequentes, a
temperatura de formacgéo terd uma influéncia maior na pasta de cimento do que o calor

advindo da aplicacdo de IMC.
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3.2 Objetivos

A seguir serdo apresentados o0s objetivos gerais e especificos do trabalho.

3.2.1 Objetivo Geral

Esta pesquisa tem como objetivo estudar os efeitos causados pela adicdo de magnetita
nanoestruturada em uma pasta de cimento para poco de petréleo em temperaturas
compativeis com um processo de inducdo magnética de calor em revestimento condutor

offshore.

3.2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos do trabalho sao:

e Verificar a capacidade de aquecimento pelo uso da indugdo magnética de calor
em magnetita nanoestruturada incorporada a pasta de cimento;

e Caracterizar a mudanca da cinética de hidratacdo da pasta de cimento devido a
presenca de MNE e ao aumento da temperatura atraves da inducdo de magnética
de calor;

e Analisar a influéncia da adicdo das MNE nas propriedades no estado fresco e
endurecido da pasta em temperaturas compativeis com um processo de

aquecimento magneticamente induzido.

3.3 Alcance do trabalho

Visando a anélise da influéncia do incremento de calor em pastas com adi¢do de MNE
exclusivamente gerado pela aplicacdo de IMC, eliminando quaisquer outras influéncias
advindas da temperatura da formagdo, foi optado por estudar apenas o revestimento
condutor, uma vez que devido a sua localizacdo no pogo, € possivel trabalhar em

condicBes externas isotérmicas de temperatura de fundo do mar.
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4 Metodologia

Neste capitulo serdo expostos os materiais utilizados na pesquisa, bem como os métodos
de caracterizacdo destes materiais, 0 método de formulagdo de pasta e 0s ensaios

laboratoriais a serem executados com o intuito de atender aos objetivos propostos.
A pesquisa foi dividida em dois blocos principais:

1) Prova de conceito;

2) Estudo de cenarios de aplicacéo.

O primeiro bloco foi realizado para comprovar a capacidade efetiva de elevacdo de
temperatura das nanoparticulas sintetizadas em um processo de indugdo magnética de
calor partindo da temperatura ambiente, bem como observar os efeitos fisico-quimicos
da adicdo de MNE na pasta de cimento, como a cinética de hidratacdo e a morfologia

dos produtos hidratados.

De acordo com os resultados obtidos no primeiro bloco, foi realizado o segundo bloco
com o estudo e comparacdo de trés possiveis cenarios de aplicacdo da IMC em
cimentacdo de revestimento condutor offshore. Este revestimento foi utilizado como o
foco desta pesquisa, pois a pasta de cimento utilizada nesta secdo € a responsavel pelo
maior WOC dentre todos 0s revestimentos. Isto ocorre devido a temperatura no qual a
pasta é submetida ser regida pela temperatura da agua no fundo do mar, criando uma
condicdo isotérmica de baixa temperatura, representada pelo cenario de temperatura
constante. Os cenarios foram elaborados com base em dados de cenarios reais para
campos do pré-sal e conhecimentos prévios da indUstria, e impondo taxas de
aquecimento através dos sistemas de resisténcias elétricas de cada equipamento de
ensaio, a fim de simular processos de IMC nas pastas. Todos 0s cendrios tiveram seus
parametros ajustados para acomodar as limitacdes dos equipamentos disponiveis nos

laboratorios:

a) Cenario de temperatura constante: cimentagdo sem uso da ferramenta de inducao
magnética.
Foi considerada a temperatura de fundo do mar como 8 °C, limitada pela
capacidade de resfriamento de diversos equipamentos utilizados nos ensaios de

laboratdrio e tempo de 45 minutos para atingir a temperatura de fundo de mar,
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b)

ilustrado na Figura 27a. Este cendrio sera utilizado como referéncia para 0s
demais cenarios.

Cenério de IMC durante o bombeio: cimentacdo com ferramenta de inducédo
magnética acoplada a cabeca de injecdo de pasta de cimento e ativada
imediatamente apds o bombeio da pasta.

Foi mantido o tempo de 45 minutos para atingir a temperatura de fundo de mar,
determinado como tempo ideal para reprodutibilidade nos equipamentos de
condicionamento e de ensaios. A temperatura maxima (Twmax) foi determinada
pelo ensaio de inducdo magnética de calor, bem como o seu tempo. O esquema
deste cenario estd ilustrado na Figura 27b.

Cenério de IMC durante o logging: cimentacdo com ferramenta de inducédo
magnética acoplada a ferramenta de log acustica e ativada durante o processo de
perfilagem do poco.

Foi determinado um tempo de 6 horas apds o bombeio como o0 tempo necessario
para a retirada da coluna de injecdo, além do preparo e inser¢cdo do ferramental
de perfilagem, seguindo as praticas comuns da industria A temperatura maxima
de (Tmax) foi determinada pelo ensaio de inducdo magnética de calor, bem

como o seu tempo. O esquema deste cenario esta ilustrado na Figura 27c.
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e IMC orn & minutos

c)

Figura 27: Esquema dos cendrios de aplicagdo: a) cendrio de temperatura constante, b)
cenario de IMC durante o bombeio, ¢) cenério de IMC durante o logging

54



Neste bloco foi realizada uma nova sintese e caracterizacdo dos materiais, seguido pelo
ensaio de IMC. Com o resultado deste ensaio, foi realizado o estudo das propriedades
quimicas e morfologicas em pastas curadas nas idades de 1, 3 e 7 dias. Além disso,
foram realizados ensaios de pasta em seu estado fresco e endurecido com o intuito de

analisar seu comportamento fisico e mecénico.

Um fluxograma de caracterizacGes e ensaios da prova de conceito e estudo de cenarios

de aplicacdo a serem seguidos por esta pesquisa € mostrado na Figura 28.

Cenario de temperatura constante

IMC aumenta a Estudo de cenarios
temperatura da de aplicacao
pasta?

Cenario de IMC durante o bombeio

A

r Sintese MNE 1 Cenario de IMC durante o logging
Prova de Conceito Caracterizagdo dos materiais b ¢
e IMC r i -
r 3 Simulagao de IMC
Sintese MNE Propriedades mineralogicas

Caracterizagéo dos materizis Ensaios de pasta em estado fresco e endurecido

Morfologia
Cinética de hidratago

Figura 28: Fluxograma da pesquisa

4.1 Materiais

No presente trabalho, foram utilizados os seguintes materiais, listados na Tabela 8 para

a producdo das pastas de cimento e sintese das MNE.

Tabela 8: Materiais utilizados na pesquisa

Material Referéncia Fornecedor
SIS FErEe Batelada 45 Lafarge-Holcim
classe G
Cloreto de ferro 1l 1040-1 Dindmica QuAlmlca
Contemporanea
Sulfato de ferro |1 394 Isofar |I’1(,jUS_tI‘Ia €
Comeércio
Hidréxido de Sédio | 1292 Isofar Inddstria e
Comércio
Agua deionizada - LabEst/COPPE/UFRJ
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4.2 Sintese de MNE

As MNE foram sintetizadas pelo método da coprecipitagdo no Laboratério de

Biopolimeros e Sensores/IMA/UFRJ conforme descrito a seguir:

e Foram pesados os reagentes sulfato ferroso, cloreto férrico e hidroxido de sodio
separadamente, conforme ilustrado na Figura 29a;

e Em um bécher de 2 I, foi adicionado 500 ml de &gua deionizada, 0,083 M de
sulfato ferroso e 0,093 M de cloreto férrico, deixando sob agitacdo de 200 rpm
até total dissolucdo, conforme ilustrado na Figura 29b;

e Em outro bécher, foi adicionado 200 ml de &4gua deionizada e dissolvido 0,935
M de hidréxido de sodio com auxilio de um bastéo de vidro;

e A solucdo de hidréxido foi entdo adicionada a solucdo dos sais, aumentando a
agitacdo e aguardando por 1 min, conforme ilustrado na Figura 29c;

e Foi cessada a agitacdo e o bécher colocado sobre um ima para decantacdo das
particulas e descarte do fluido sobrenadante, conforme ilustrado na Figura 29d;

e As particulas decantadas foram lavadas 3 vezes com adicdo de dgua deionizada e
homogeneizacdo, seguida por nova decantacdo com imd até obtencdo de pH
neutro;

e As particulas foram armazenadas em solucdo e secas somente no momento de

sua utilizagéo.

56



Figura 29: Etapas do processo de sintese: a) pesagem dos reagentes, b) dissolucdo dos
reagentes, c¢) solucdo final e d) nanoparticulas magnéticas separadas com auxilio de ima

O processo de secagem foi realizado devido a logistica de adi¢do das particulas a pasta
de cimento no campo. Embora preferencialmente os aditivos devam ser liquidos para
pogos offshore, caso as particulas fossem adicionadas em solucdo, haveria alta
probabilidade de a aliquota adicionada na pasta em campo conter uma concentragdo
menor do que a definida no projeto devido a sedimentacdo das particulas em &gua,

ilustrado na Figura 30, o que ocasionaria a uma potencial falta de homogeneidade da
pasta.

57



0) d)

Figura 30: MNE em solucdo a) adicdo de MNE sem homogeneizacao, b) ap6s 5 minutos
de homogeneizacao, c) ap6s 4 horas de repouso po6s homogeneizacdo e d) ap6s 24 horas
de repouso pds homogeneizacgédo

Para o estudo de cenarios de aplicacdo, a magnetita nanoestruturada foi sintetizada pelo
mesmo método da prova de conceito no Laboratério de Biopolimeros e
Sensores/IMA/UFRJ, alterando apenas o volume produzido para 1,5 |. Este
procedimento foi realizado em duplicata e suas solugdes finais foram homogeneizadas e

armazenadas até a sua utilizacéo.

4.3 Formulacao de pastas de cimento

A pasta de referéncia (REF) foi dosada para relagdo dgua:cimento (a/c) de 0,44, sem uso
de aditivos, para evitar quaisquer tipos de interacdo secundaria ao adicionar as MNE.
Para as demais formulacdes, foram adicionados 0,25 e 0,50 % de MNE por massa de

cimento, sendo chamadas 0,25 % MNE e 0,50 % MNE respectivamente.

Através das massas especificas, é possivel obter o volume especifico do material e

calcular as quantidades necessarias para cada formulacdo. As massas utilizadas para o
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preparo de 600 ml das pastas formuladas e suas massas especificas calculadas sao
dispostas na Tabela 9. Todos os calculos foram realizados de acordo com o disposto na
norma API RP 10B-2 (API, 2013).

Tabela 9: FormulagGes de pastas de cimento

Massa
Formulagio Cimento Agua MNE especifica
(9) (9) (9) calculada
(g/cm®)
REF 794,83 349,73 - 1,908
0,25 % MNE 793,95 349,34 1,98 1,909
0,50 % MNE 793,08 348,96 3,97 1,910

A prova de conceito avaliou todas as formulacdes apresentadas na Tabela 9, enquanto o

estudo de cenarios de aplicacdo avaliou apenas as pastas REF e 0,25 % MNE.

4.4 Mistura e homogeneizacdo das pastas de cimento

Antes do preparo de todas as pastas utilizadas nesta pesquisa, 0o cimento, apos ser
homogeneizado, foi peneirado em peneira com abertura de malha de 850 pm, conforme
recomendado pela ABNT NBR 9831 (ABNT, 2020), com o intuito de remover
particulas maiores e possiveis impurezas advindas do processo de fabricacdo e

envasamento.

O cimento foi pesado em uma caneca metalica com capacidade de 1 kg. A agua foi
pesada diretamente no copo do misturador, com capacidade de 1 | e as nanoparticulas
foram pesadas em um barco de pesagem para facilitar a sua adicdo a dgua durante a
mistura. A temperatura dos materiais foi medida logo antes da mistura, tendo como

critério de aceitacdo o registro de 23 °C para todos 0s ensaios.

Para a mistura, foi utilizado o procedimento relatado na APl RP 10B-2 (API, 2013) em

um misturador de palhetas modelo 30-60 da Chandler Engineering.

Este procedimento padrdo garante uma energia de mistura de 5,9 kJ/kg de pasta para
misturas com volume final de 600 ml. Para misturas de pasta com volume final de 300
ml, foram mantidas as velocidades de mistura, diminuindo apenas o tempo total
segundo a formula de VORKINN & SANDERS (1993) representada na Equacéo 4.1.
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E . E Zn.rpm)z .
= VZ [(—60 t] Equacéo 4.1

Onde:

E — Energia de mistura em quilo-joules (kJ);

M — Massa da pasta em quilos (kg);

k — Constante do equipamento (6,1x107®);

V — Volume da pasta em litros (1);

rpm — Velocidade em rotagdo por minuto (rpm);
t — Tempo de mistura em segundos (S).

ApOs a mistura, as pastas para os ensaios de fluido livre, reologia, sedimentacdo e
andlise ultrassdnica de cimento foram condicionadas em um consistdbmetro atmosférico

modelo 1200 da Chandler Engineering.

Os condicionamentos foram realizados nas temperaturas de 27 °C e na méaxima
temperatura obtida pelo teste de IMC, baseando-se nos procedimentos recomendados
pela norma APl RP 10B-2 (API, 2013).

4.5 Caracterizacao dos materiais

Para realizacdo desta etapa, foram utilizados os métodos de caracterizagdo a seguir:

45.1 Granulometria

A distribuicdo do tamanho de particulas de MNE sintetizadas e do cimento foram
realizadas por meio da técnica de espalhamento de luz a laser dispersas em um meio
liquido de baixa solubilidade. Este ensaio foi realizado no Mastersizer 2000, da Malvern

Panalytical, que possui amplitude de leitura de 0,1 a 200 pum.

O fluido dispersante utilizado para a anélise de MNE foi agua deionizada, com 5
minutos de disperséo, velocidade de 2.150 rpm e sem uso de ultrassom. Para o cimento,
o fluido dispersante foi alcool etilico absoluto P.A., com 5 minutos de disperséo,

velocidade de 2.150 rpm e ultrassom durante a leitura, a fim de assegurar melhor
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dispersdo entre as particulas. O estudo de cenarios de aplicacdo ainda analisou o
tamanho de MNE apds a secagem, a fim de avaliar a tendéncia natural de aglomeragéao

destas particulas.

4.5.2 Massa especifica

A determinacdo da massa especifica dos solidos foi realizada em um picnémetro a hélio,

modelo AccuPyc 1330, da empresa Micromeritics.

4.5.3 Difracéo de raios X

Esta analise foi realizada para a MNE sintetizada no difratbmetro Bruker, modelo D8
Focus, com radiacdo Cu-ka (A = 1.5406 A), operando a 40 kV e 40 mA. Foi utilizado
0,05° 26 por passo, tempo de contagem de 20 segundos por passo e varredura de 15 a
100° 20. Os resultados obtidos foram analisados no software X’Pert HighScore da

Malvern Panalytical.

O refinamento Rietveld foi realizado para a analise das MNE através do software GSAS
objetivando apenas de forma qualitativa a observacdo dos parametros x? e wRp para a
comparacdo da curva observada com a calculada usando o padrdo de estrutura de
magnetita. Esta estrutura cristalina foi obtida na base de dados American Mineralogist

Structure Database, utilizando os seguintes parametros de célula:

a=Db=c=28,3965
alfa = beta = gama =90
Grupo espacial: *Fd3m

Posicdes atbmicas:

Atomo X y z
Fe (tetraédrico) 0,125 0,125 0,125
Fe (octaédrico) 0,5 0,5 0,5
@) 0,2549 0,2549 0,2549

A partir da largura a meia altura do pico de maior intensidade, foi possivel determinar o
tamanho médio do cristalito das nanoparticulas, pela equagdo de Scherrer, apresentada
na Equagéo 4.2, conforme mencionado por SEIFAN et al. (2018).
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kA
o LcosO

Equacéo 4.2

Onde:

D — Tamanho médio do cristalito em nanémetros (nm);

k — Fator de forma (0,94);

A — Comprimento de onda da fonte de raios X em nandmetros (nm);
[ — Largura a meia altura em radianos (rad);

6 — Angulo do ponto de maior intensidade em radianos (rad).

4.5.4 Perda ao fogo

O ensaio de perda ao fogo foi feito seguindo o procedimento padrdo para ensaio de
cimento Portland AMN NM 18 (AMN, 2012).

455 Fluorescéncia de raios X

A fluorescéncia de raios X foi realizada no equipamento EDX-720 Espectrometro de

Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva da Shimadzu.

4.5.6 Andlise termogravimetrica

As analises termogravimétricas foram realizadas no equipamento SDT Q600
TGA/DTA/DSC Simultaneo da TA Instruments.

Cerca de 10 mg de amostra foram pesados em um cadinho de platina aberto, e inseridos
no equipamento. Uma rampa de temperatura de 10 °C/min, partindo da temperatura
ambiente (27 °C) até 1000 °C, sob fluxo de nitrogénio de 100 ml/min, foi programada,
sendo mantida a temperatura de 35 °C na primeira hora, a fim de eliminar a agua nédo

combinada do material.

4.5.7 Microscopia eletronica de varredura

A anélise de topografia e morfologia de MNE ap0s a secagem e apos a redispersdo para

0 estudo de cenérios de aplicacdo foram realizadas por meio de elétrons secundarios e
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retro espalhados no microscopio eletronico de varredura de bancada TM 3000 com
espectrometro de energia dispersiva de raios X (EDS) da Hitachi. Foi utilizada uma

aceleracdo de 15 kV no modo standard, sem recobrimento das amostras.

4.6 Inducédo magnética de calor em pastas de cimento

A anélise de IMC foi realizada no indutor de calor EASYHEAT LI, apresentado na
Figura 31 da Ambrell no Laboratorio de Biopolimeros e Sensores/IMA/UFRJ.

Porta amostra Unidade de controle

Unidade de resfriamento Espira metilica

Figura 31: Indutor de calor EASYHEAT LI

O ensaio para a prova de conceito consistiu em submeter 10 ml de amostra em um
campo magnético alternado de 220 kHz e 600 A por 6 minutos, a fim de obter a méxima
variacdo de temperatura induzida, partindo da temperatura ambiente, sem a utilizagdo da
unidade de resfriamento. Foram utilizadas a pastas de referéncia, 0,25 % MNE e 0,50 %
MNE. As medicdes de temperatura foram obtidas submergindo um termopar acoplado a

um multimetro no centro do porta amostra.

O ensaio para o estudo de cenarios de aplicagdo consistiu em submeter 10 ml de
amostra, previamente resfriados a 9 °C e mantido em porta amostra com sistema de
resfriamento na mesma temperatura, em um campo magnético alternado de 220 kHz e

500 A por 8 minutos, a fim de obter a maxima variacdo de temperatura induzida. As
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medicdes de temperatura foram obtidas submergindo um termopar acoplado a um

multimetro no centro do porta amostra.

A diferenca entre os parametros da prova de conceito e do estudo de cenérios de
aplicacdo se da devido as limitagcBes operacionais do equipamento e a necessidade de
observar o desenvolvimento da temperatura em um periodo maior de tempo. A
configuracdo de instalacdo do indutor magnético permite o seu uso até 8 minutos
ininterruptos em 500 A, com risco de superaquecimento do equipamento caso exceda o
tempo limite. A temperatura méaxima obtida foi utilizada nos cenarios de aplicag&o,

considerando esta como o platd de temperatura alcancado pela indugdo magnética.

4.7 Estudo de propriedades quimicas e morfolégicas em pasta de
cimento

Para a realizacdo dos ensaios para a prova de conceito, foi necessario a preparacéo e
cura das pastas na temperatura de 21 °C para as idades de 1, 3 e 7 dias. A hidratacdo das
amostras curadas foi interrompida submergindo a amostra triturada em alcool
isopropilico P.A., fornecido pela Proquimios por 24h. Em seguida a amostra foi seca em

estufa na temperatura de 60 °C e armazenada a vacuo até 0 momento dos ensaios.

Para a realizacdo dos ensaios para o0 estudo de cenarios de aplicacdo, foi necessario a
preparacdo e cura das pastas na temperatura de 8 °C e na maxima temperatura obtida
pela pasta no ensaio de IMC de cada cenario para as idades de 1, 3 e 7 dias. A
hidratacdo das amostras curadas foi interrompida submergindo a amostra triturada em
alcool isopropilico P.A., fornecido pela Proquimios por 1h. Em seguida a amostra foi
seca em estufa na temperatura de 60 °C e armazenada a vacuo até o momento dos

ensaios.

A diferenca de tempo de submersdo em alcool isopropilico se da devido ao tamanho do
material, sendo utilizado 24 h para pedacos maiores de amostra e 1 h para amostras
menores e mais finas. Foi optado por trabalhar com amostras menores no estudo de

cenarios de aplicacdo para otimizacdo de tempo e logistica.

4.7.1 Microscopia eletrénica de varredura

A andlise das pastas curadas seguiu 0 mesmo procedimento descrito no Item 4.5.7.
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4.7.2 Calorimetria isotérmica

O ensaio de calorimetria isotérmica foi realizado no TAM Air da TA Instruments de 8
canais e precisdo de 20 pW, seguindo o procedimento da norma BS EN 196-11 (BS,
2018) na temperatura de 25 °C para a prova de conceito e 24 °C para 0 estudo de
cenarios de aplicacdo. Cerca de 5g de amostra foram inseridos em uma ampola com
auxilio de uma seringa a fim de evitar deposicdo de material nas paredes da ampola. Em
seguida, a ampola foi fechada com tampa e prensada para completa vedacgéo. Por fim, a
ampola foi colocada em seu respectivo canal no equipamento e o ensaio iniciado. Foram
anotados a massa e 0 tempo total do primeiro contato do cimento com a agua até o

inicio do ensaio.

Os ensaios a seguir foram realizados exclusivamente para o estudo de cenarios de

aplicagéo.

4.7.3 Andlise termogravimétrica

Este ensaio seguiu 0 mesmo conceito do ensaio de caracteriza¢do discutido no item
4.5.6.

Para se ter uma comparacao dos resultados de pastas de idades diferentes, foi realizada a
transformacdo da quantificacdo dos produtos da pasta de cimento em base calcinada
para base de massa inicial de cimento, através da Equacéo 4.3, conforme explicitado por
DWECK (2019).

Rcim,ib
i,ib
Rpas,ib

Equacéo 4.3

M; icim =

Onde:
Mi icim — Massa percentual de um ponto i da curva em base de massa inicial de cimento;

Miib — Massa percentual original de um ponto i da curva em base a massa inicial da

amostra de pasta;

Rcim,ib — Massa percentual do residuo de calcinagdo do cimento anidro a 1000 °C, obtida

através da curva termogravimétrica (TG), em base a massa inicial do cimento;
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Rpas,ib — Massa percentual do residuo de calcinagdo da pasta a 1000 °C, obtida através da

curva TG, em bhase a massa inicial da amostra.

Apos a transformacéo, foi calculada a porcentagem de 4gua combinada e de produtos de
hidratados das pastas em cada idade. A agua combinada total foi calculada na curva de
TG pela diferenca de perda de massa a partir do ponto de temperatura de 35 °C até o
fim do pico de desidratacdo do CH obtido na curva de derivada termogravimétrica
(DTG). Devido a superposi¢éo dos picos das fases AFt e C-S-H na curva de TG, as suas
quantificacbes individuais se tornam imprecisas, realizando entdo a quantificagédo da

agua combinada sem o CH.

A quantificagdo do CH foi realizada primeiramente através do calculo do teor de &gua
em base calcinada pela subtracdo dos pontos da curva de TG referentes aos minimos
observados ao redor do pico de CH na curva de DTG, sendo entdo corrigido atraves da

reacao de desidroxilacdo, representada na Equacéo 4.4 com base na massa molar.
Ca(OH), < Ca0O + H,0 Equacéo 4.4

74 & 56 + 18

Por fim, a quantificacdo de CaCOs foi realizada através do célculo do teor de CO2 em
base calcinada pela subtracdo dos pontos da curva de TG referentes aos minimos
observados ao redor do pico de CaCOz na curva de DTG, sendo entdo corrigido atraves

da reagéo de descarbonatacdo, representada na Equacao 4.5.
CaC0O; - CaO + CO, Equacéo 4.5

100 - 56 + 44

4.7.4 Difracao de raios X

Esta analise foi realizada no difratdmetro Rigaku modelo Miniflex Il, com radiacdo Cu-
ka (A = 1.5406 A), operando a 30 kV e 15 mA. Para analise das pastas curadas nas
idades de 1, 3 e 7 dias, a velocidade angular utilizada foi de 0,02° 20 por passo, tempo
de contagem de 1° 26 por minuto e varredura de 7 a 65° 20. Os resultados obtidos foram

analisados no software X’Pert HighScore da Malvern Panalytical.
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4.8 Simulacdo de IMC - Ensaios de pasta no estado fresco e
endurecido

Todos os ensaios realizados nesta etapa foram executados em equipamentos que nédo
permitiam a configuracdo com aplicagdo de IMC, portanto os tempos de
condicionamento e ensaio, além das temperaturas maximas obtidas foram ajustadas para

que os ensaios refletissem da melhor forma possivel as condi¢des de IMC propostas.

4.8.1 Fluido livre

A fracdo volumétrica de fluido livre das pastas de cimento foi medida de acordo com as
recomendagdes da norma APl RP 10B-2 (API, 2013).

Para este ensaio, foram consideradas duas temperaturas: 8 °C e a maxima temperatura
obtida pela pasta no ensaio de IMC. Ap6s o devido preparo e condicionamento, 250 ml
de pasta foram colocados em uma proveta posteriormente vedada e colocada em camara
fria, para ensaio em 8 °C, e em banho termostatico de temperatura controlada, para
ensaio na Tmax, por 2 horas. Ao final deste periodo, foi coletada e medida a fracéo
volumeétrica de fluido livre do topo da coluna de cimento. Este percentual de fluido

livre, ilustrado na Figura 32, é calculado pela Equacéo 4.6.

14
Q= V—f100 Equacdo 4.6
1

Onde:
¢ — Conteldo de fluido livre da pasta em porcentagem (%);
Vs — Volume de fluido sobrenadante em mililitro (ml);

Vp — Volume de pasta adicionada na proveta em mililitro (ml).
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Figura 32: Ensaio de fluido livre

4.8.2 Reologia

A avaliacdo dos parametros reoldgicos das pastas de cimento foi realizada em um
viscosimetro rotacional fann modelo 35A/SR-12 de 12 velocidades com configuracdo
de cilindros concéntricos, ilustrado na Figura 33, pelo procedimento recomendado pela
norma APl RP 10B-2 (API, 2013). A configuragdo utilizada foi R1-B1-F1 para rotor,
“bob” e mola, respectivamente, que permite a leitura de pastas com particulas até¢ 120
pum. Para este ensaio, foram consideradas duas temperaturas: 8 °C e a maxima

temperatura obtida pela pasta no ensaio de IMC.

Figura 33: Viscosimetro rotacional fann 35A/SR-12

Através da Equacdo 4.7 e Equacdo 4.8, foi possivel determinar as taxas de deformacéo

para 0 modelo de rotor utilizado.

_ 2wR§ x
= —(Rg_R%) Equacéao 4.7
210 ~
w = Ty Equacéao 4.8
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Onde:

y — Taxa de deformacéo (s?);

o — Velocidade angular (s);

Ro — Raio interno do rotor em centimetros (cm);

R1 — Raio externo do bob em centimetros (cm);

Q — Velocidade de rotacdo do viscosimetro em rotagdo por minuto (rpm).

A tensdo de cisalhamento foi calculada através da Equacéo 4.9.

T =FF,0 Equacéo 4.9
Onde:

T — Tensao de cisalhamento em Pascal (Pa);

F. — Fator da tensdo de cisalhamento do viscosimetro para a combinagdo rotor-bob
(0,511 Pa);

Fm — Coeficiente da mola de torgéo (F1 = 1);
0 — Leitura do viscosimetro em graus.

Com estes valores, foi possivel caracterizar o comportamento reoldgico de cada pasta
através do modelo de Bingham, determinando os valores de limite de escoamento e

viscosidade pléastica através do ajuste linear da Equacdo 4.10.

T= To+ UpY Equacéo 4.10
Onde:

T— Tensdo de cisalhamento em Pascal (Pa);

10 — Limite de escoamento em Pascal (Pa);

up — Viscosidade plastica em Pascal-segundo (Pa.s);

y — Taxa de deformacéo (s?).
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Os valores de forca gel inicial e final foram calculados multiplicando os valores da

leitura pelo fator de tensédo de cisalhamento (0,511 Pa).

4.8.3 Tempo de espessamento

Este ensaio foi realizado em um consistdmetro de célula unitaria de alta pressdo e
temperatura, modelo 8340, apresentado na Figura 34 da Chandler Engineering. Este
equipamento permite a programacao e controle de rampas de temperatura e pressdo para
simular as condicGes de poco. Foram avaliados o tempo total para a pasta de cimento
atingir 100 Bc e 0 POD (ponto de partida — do inglés, point of departure), tempo no
qual a curva de consisténcia inicia a sua inclinacdo, representando o inicio do

espessamento das pastas de cimento.

Figura 34: Consistometro pressurizado modelo 8340

Logo ap6s a mistura, a pasta foi vertida em uma célula de palheta, que por sua vez foi
inserida na camara interna do equipamento acoplada a um motor com rotagédo de 150 +
15 rpm. Esta cdmara foi preenchida com 6leo mineral que transmite para a célula a
pressdo e temperatura de uma bomba e resisténcia interna. O ensaio foi realizado
segundo a programacao descrita na Tabela 10, sem aplicacdo de pressdo ao sistema para

isolar os efeitos da temperatura na pasta, até a mesma atingir 100 Bc.
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Tabela 10: Programacéo do tempo de espessamento para o cenario de temperatura

constante
Tempo Tempo Temperatura
(min)  acumulado b
: (°C)
(min)
0 0 27
45 45 8

Também foram realizados outros ensaios de tempo de espessamento considerando a
variacdo de temperatura obtida pelo ensaio de IMC. O cenéario de IMC durante o
bombeio e o cenario de IMC durante o logging sdo apresentados com suas

programacdes descritas nas Tabela 11 e Tabela 12.

Tabela 11: Programacéo do tempo de espessamento considerando variagdo de
temperatura pelo ensaio de IMC para o cenario de IMC durante 0 bombeio

Tempo

Tempo Temperatura
(min) acumglado °C)
(min)
0 0 27
45 45 8
8 53 Tmax

Tabela 12: Programacéo do tempo de espessamento considerando variagdo de
temperatura pelo ensaio de IMC para o cenario de IMC durante o logging

Tempo Tempo Temperatura
(min) acuml_JIado (°C)
(min)
0 0 27
45 45 8
720 765 8
8 773 Tmax

Ao final de cada rampa, foi mantida a temperatura final (8 °C ou Tmax) até a finalizacéo

do ensaio.

4.8.4 Sedimentacéo

O ensaio de sedimentacdo estatica foi realizado em um banho termostatico nas
temperaturas de 8 °C e na maxima obtida pelo ensaio de IMC por um periodo de 24 h,
conforme recomendagdes da norma API RP 10B-2 (API, 2013).
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Apbs o devido preparo e condicionamento, as pastas foram vertidas em moldes
cilindricos de latdo bipartidos, ilustrados na Figura 35a, com altura de 203 mm e
diametro de 25 mm, em duas etapas (a primeira metade e a completagcdo ao topo do
molde), com homogeneizacdo da pasta ao final de cada etapa com auxilio de bastdo de
vidro para eliminacao de possiveis bolhas de ar e mantidas em banho termostatico por
24 h. Apos este periodo, foi retirada a tampa dos moldes e medido o rebaixamento de
cada amostra, conforme ilustrado na Figura 35b. Em seguida, os corpos de prova foram
medidos e seguimentados em topo, 1, 2, 3, 4 e fundo, sendo o topo e fundo com
comprimento de 20 mm e as demais se¢fes com comprimentos iguais entre elas. Por
fim, foram medidas as massas de cada se¢do no ar e em agua, para a determinagdo da

massa especifica, conforme a Equacéo 4.11.

Psecio = ;’i 1000 Equaco 4.11

dgua
Onde:
psecio — Massa especifica da se¢cdo em quilograma por metro cubico (kg/m3);
Moar — Massa da amostra no ar em grama (g);

Magua — Massa da amostra na agua em grama (g).

Figura 35: Sedimentacéo estatica a) molde de latdo bipartido e b) rebaixamento de pasta
ap0s a cura por 24 h

72



4.8.5 Resisténcia compressiva

Os ensaios de resisténcia compressiva uniaxial ndo confinada foram realizados em
corpos de prova cilindricos de 25,4 mm de diametro por 50,8 mm de comprimento,
curados em moldes de latdo, ilustrados na Figura 36 em uma taxa de deslocamento de

0,01 mm/min.

Figura 36: Moldes de latdo para corpos de prova para ensaio de resisténcia compressiva

Foram avaliados corpos de prova nas idades de 1, 3 e 7 dias, curados a 8 °C e na
maxima temperatura obtida no ensaio de IMC, sendo todos em pressdo atmosférica. Os
corpos de prova foram moldados e curados conforme recomendado pela norma APl RP
10B-2 (API, 2013).

Os corpos de prova, ilustrados na Figura 37, foram faceados no topo e na base para
permitir uma transferéncia uniforme da tensdo de compressdo durante o ensaio. O
ensaio de compressdo foi realizado na prensa hidraulica Wykeham Farrance, com célula
de carga de 200 kN.
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Figura 37: Corpos de prova faceados para ensaio de resiséncia compressiva

4.8.6 Analise ultrassonica de cimento

A determinagdos do desenvolvimento de resisténcia foi realizada pelo método
ultrassonico no analisador ultrassénico de cimento (UCA — do inglés, ultrasonic cement

analyser) modelo 4262 da Chandler Engineering.

O limiar de percolacdo, momento no qual hd um brusco incremento na velocidade de
propagacao do pulso ultrassénico, devido a mudanca do meio de propagacao (transicao
da fase liquida para a fase sélida) foi determinado pela intersecdo da reta dos trechos

lineares dos estagios 1 e 2, conforme ilustrado na Figura 38.

J500) =~
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| SOK) -4

Velocidade do pulso ultrassonico (m/s)

- Estdgio | - Fatagio 2 -

1000 T
| 10 100

log Tempo (h)

Figura 38: Curva tipica da velocidade do pulso ultrassdnico versus tempo

Os ensaios foram realizados nas temperaturas de 8 °C e na maxima obtida pelo ensaio
de IMC. As pastas foram condicionadas em consistdmetro atmosférico de acordo com o
cenario escolhido, seguindo as rampas de programacao do item 4.8.3. Todos 0s ensaios

foram realizados sob pressdo atmosférica e com aquisicéo de dados a cada 30 s.
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5 Resultados e discussoes

Neste topico serdo abordados os resultados dos ensaios realizados para a prova de
conceito e estudo de cenéarios de aplicacdo, bem como as discussdes destes resutados,
separando os blocos de prova de conceito e estudo de cenérios de aplicagdo. Ao final de
cada bloco serd apresentada uma discussdo de forma resumida acerca de todos 0s

resultados pertintentes apresentados.

5.1 Prova de conceito

Dentro deste tdpico serdo abordados os resultados de caracterizacdo dos materiais,
inducdo magnética de calor e estudo das propriedades quimicas e morfoldgicas dos
materiais individualmente e das pastas REF, 0,25 % MNE e 0,50 % MNE.

5.1.1 Caracterizacéo dos materiais

A Figura 39 apresenta a curva de distribuicdo granulométrica do cimento Portland

classe G batelada 45 e das particulas sintetizadas.
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Figura 39: Resultado de ensaio de granulometria a) curva de distribuicdo granulométrica
e b) curva de distribuicdo acumulada
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A anélise mostrou que 50 % das particulas de cimento, d(0,5), apresentaram tamanho
menor do que 21,37 um. A média ponderada do volume foi de 26,72 um. Os valores
obtidos estdo proximos dos valores de curva tipica encontrados na literatura. NELSON
& GUILLOT (2006) apresentaram d(0,5) 19,34 um e media ponderada de 24,19 pum.

A andlise de magnetita nanoestruturada apresentou uma distribuicdo bimodal, com picos
de 5,8 um e 20,0 um, e valor de d(0,5) 8,29 um. Estes valores eram esperados devido a
ndo utilizacdo de um aditivo dispersante no meio durante a sintese, responsavel pela
reducdo da tensdo superficial das particulas, o que geraria particulas de menor tamanho
(GUIZANI et al., 2020). Outro fator que influencia a aglomeracdo das particulas por
interagBes magnetostaticas € o ndo recobrimento, fazendo com que as superficies livres
se atraiam até gerar um aglomerado estavel (ARSALANI et al., 2019;
HORSZCZARUK, 2019). Um resumo desta analise é apresentado na Tabela 13.

Tabela 13: Andlise de distribuicdo granulométrica

Material d(0,1) d(0,5) d(0,9) Média ponderada
(Hm) (Lm) (Lm) (Lm)
Cimento 4,08 21,37 57,60 26,72
MNE 2,72 8,29 32,53 13,73

A massa especifica média obtida do cimento Portland classe G foi de 3,18 g/cm® com
desvio padrdo de 0,0005 g/cm3. Este valor esta dentro da variagdo média encontrada na
literatura, mencionada por NELSON & GUILLOT (2006), de 3,10 a 3,25 g/cm3. A

MNE obteve massa especifica média de 3,50 g/cm3 com desvio padrdo de 0,0015 g/cmé.

O difratograma das MNE sintetizadas representado na Figura 40, apresentou picos
caracteristicos de magnetita (FesOa). Os picos apresentaram geometria alargada e baixa
intensidade devido a natureza nanoestruturada da magnetita sintetizada. O tamanho do
cristalito calculado pela féormula de Scherrer foi de 15 nm, comprovando que se trata de
particulas de nicleo nanométrico, entretanto devido a aglomeracao observada no ensaio
de granulometria, a particula final obteve tamanho micrométrico. O refinamento
Rietveld obteve y? de 1,2 e wRp de 0,226.
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Figura 40: Difratograma das MNE de 6xido de ferro sintetizadas para a prova de
conceito

A anélise de perda ao fogo do cimento classe G realizada em triplicata, resultou em uma
média de 0,84 % de perda de massa ficando abaixo do valor maximo de 3 % estipulado
pela ABNT NBR 9831 (ABNT, 2020). A diferenca maxima obtida entre as medicOes
foi de 0,11 %, estando conforme com o valor maximo de 0,23 % estipulado pela norma
AMN NM 18 (AMN, 2012).

A caracterizagdo quimica por fluorescéncia de raios X do cimento Portland apresentado
na Tabela 14 obteve 69,07 % de 6xido de calcio, 16,02 % de Oxido de silicio, 5,92 % de
oxido de ferro e 3,34 % de Oxido de aluminio. Para a particula sintetizada, a analise
registrou 97,38 % de oOxido de ferro. Com o intuito de evitar a oxidacdo da particula

sintetizada, foi optada pela néo realizacdo do ensaio de perda ao fogo para este material.
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Tabela 14: Anélise de fluorescéncia do cimento Portland anidro e de MNE

Teor (%) Teor (%)

Oxido Cimento MNE
Ca0O 69,07 -
SiO2 16,02 0,89
Fe203 5,92 97,38
SO3 3,62 1,29

Al>O3 3,34 -
K20 0,53 -
SrO 0,27 -
TiO; 0,24 -
MnO 0,08 0,27
ZnO 0,05 0,12
CuO 0,02 0,05

Perda ao fogo 0,84 -

A andlise termogravimétrica do cimento, apresentada na Figura 41, destaca trés
principais faixas de perda de massa. Até a temperatura de 330 °C, temos uma perda de
massa referente a desidratacdo dos silicatos, aluminatos e gesso, somando um total de
0,58 %. Entre 330 °C e 450 °C, temos o segundo pico referente a perda de massa pela
desidroxilacdo do hidréxido de calcio, acrescentando 0,47 % de perda de massa. De 450
°C a 650 °C temos a descarbonatacdo do carbonato de calcio e sobras do processo de
clinquerizagdo com redugdo de 0,52 % da massa. Ao final do ensaio, a amostra teve
uma perda de massa total de 1,72 %. Esta pequena variacdo da perda de massa pode
estar associada a uma pré hidratacdo resultante do transporte, manuseio e estocagem do
cimento, ao gesso adicionado e a cal livre ndo consumida durante a fabricacdo do

clinquer.

78



“ll—'

Massa (%)

9O

Q8 43 %

9R 2R %

Deriv. Massa (Y/min)

200

L] T
L &0

Temperatura (°C)

Figura 41: Curvas de analise termogravimétrica e derivada do cimento Portland classe G

5.1.2 Estudo da inducéo magnética de calor

Os resultados do ensaio de inducdo magnética de calor estdo listados na Tabela 15.

Primeiramente, foi realizado o ensaio com a pasta REF para visualizar a variagdo de

temperatura do sistema devido ao aquecimento das espiras. Em seguida, foi realizado o

ensaio com as adicbes de MNE. Os valores observados da variagdo de temperatura

foram descontados da pasta REF para obter a elevagéo efetiva de temperatura. Baseando

no aquecimento por convecgdo gerado pelas espiras na pasta de referéncia, variagcéo de

3 °C, foi obtido uma elevacao efetiva maxima de temperatura no valor de 20 °C para a
pasta 0,25% MNE e de 33 °C para a pasta 0,50 % MNE em apenas 6 minutos de

operagéo.
Tabela 15: Resultado do ensaio de indugdo magnética de calor
Amostra Temperatura Temperatura t\é ;”2?,2?”?,3 Elevacao
inicial (°C) final (°C) F()o C) efetiva (°C)
REF 25 28 3 -
0,25 % MNE 26 49 23 20
0,50 % MNE 27 63 36 33
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Ao analisar a variacdo de temperatura por grama de nanoparticulas, considerando o teor
de ferro na analise de fluorescéncia de raios X, o resultado obtido foi de 620,86 °C/g
para a concentracdo de 0,25 %, e 512,68 °C/g para a concentracdo de 0,50 %. Com
relacdo a ndo linearidade do incremento de temperatura em funcdo do aumento de carga,
pode-se supor que devido a utilizacdo dos mesmos parametros para 0s ensaios, a mesma
quantidade de energia é aplicada ao sistema. Sendo assim, ao possuir um sistema com
maior concentracdo de MNE, esta quantidade de energia sera distribuida entre elas,
fazendo com que haja uma menor quantidade de energia por nanoparticula, reduzindo
os efeitos de relaxacdo unitarios. Desta forma, mantendo 0 mesmo parametro para 0s
dois sistemas, foi constatado que a concentracdo de 0,25 % apresentou maior eficiéncia
de aquecimento, sendo esta entdo definida para a etapa de estudo de cenérios de

aplicacéo.

5.1.3 Estudo de propriedades quimicas e morfolégicas

Com a finalidade de visualizar os produtos de hidratagdo gerados com a cura das pastas
nas diferentes idades, as amostras passaram por um processo de parada de hidratacdo
em alcool isopropilico nas respectivas idades e armazenadas em dessecador até a
realizacdo do ensaio. A micrografia da pasta de referéncia teve destaque na idade de 7
dias, apresentando cristais bem definidos de portlandita em forma hexagonal, ilustrados

na Figura 42.

NUMATS8404 D45 x15k SOum

Figura 42: Micrografia por elétrons retroespalhados da pasta REF curada por 7 dias em
21°C
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As micrografias da pasta 0,25 % MNE apresentaram o crescimento das agulhas de
etringita com o avancgo da idade de cura, além de ser possivel a visualizag¢do da fase C-
S-H, que se apresentaram com estrutura amorfa, conforme ilustrado na Figura 43.

NUMATS7820 N D52 x10k 10 um

NUMATS7838 N D46 x10k 10 um

N D46 x10k 10 um

NUMATS7856

Figura 43: Micrografia por elétrons retroespalhados da pasta 0,25 % MNE curada por a)
1dia, b) 3 dias e ¢) 7 dias em 21°C

As micrografias da pasta 0,50 % MNE apresentaram o crescimento das agulhas de
etringita com o avango da idade de cura até 3 dias, reduzindo na idade de 7 dias, além

de ser possivel a visualizacdo da fase C-S-H, conforme ilustrado na Figura 44.
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N D50 x10k 10 um NUMATS7922

Figura 44: Micrografia por elétrons retroespalhados da pasta 0,50 % MNE curada por a)
1dia, b) 3 dias e ¢) 7 dias em 21°C

O ensaio de calorimetria isotérmica foi executado objetivando realizar o
acompanhamento da cinética de hidratacdo e assim observar possiveis efeitos de
nucleacdo gerados pelas MNE. As curvas do ensaio de calorimetria isotérmica das
pastas curadas a 25 °C em escala linear e logaritmica estdo apresentadas nas Figura 45 e
Figura 46, respectivamente. A Tabela 16 apresenta os dados dos periodos de inducdo e
aceleracdo e o calor acumulado total das pastas.
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Fluxo de Calor (mW/g)

Comparando as curvas em escala logaritmica, é possivel notar que a pasta 0,25 % MNE
foi a Unica que obteve uma leve elevacdo do fluxo de calor no periodo de aceleracao,
promovendo uma suave aceleracdo na reacdo de hidratacdo. Esta reacdo corresponde a
precipitacio de C-S-H e portlandita e o aumento de calor liberado pode estar
relacionado a um possivel efeito de nucleacdo das MNE. O periodo de pds-aceleracao
das trés pastas foi muito parecido, diferenciando apenas para a pasta 0,25 % MNE, onde
é possivel observar o pico de formacdo do AFm. A pasta 0,50 % MNE foi a que
apresentou menor taxa de aceleracdo e calor total acumulado, possivelmente
relacionado ao excesso de MNE na pasta de cimento, resultando em aglomeracéo e
reducdo do desempenho. O mesmo comportamento da pasta 0,50 % MNE pode ter sido
observado por SIKORA et al. (2016), no qual apresentaram calorimetria de pastas de

cimento com adig&o de 1 a 5% de nano Fe3Os, ndo observando variagdo nas curvas com

relacdo a referéncia.

Comparando os resultados observados nas curvas de calor acumulado e os parametros
apresentados na Tabela 16, é possivel notar que a pasta 0,25 % MNE teve a sua taxa de
aceleracdo aumentada e seu periodo de aceleracdo encurtado, além do incremento do

calor total acumulado. Estes parametros também suportam o possivel efeito de

nucleagéo induzido pelas MNE.

20 ~
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0,50 % MNIT

S % MNE

Calor (J/'g)

T ! ' T T T T

T
10 20 M 4 30 ) i} 80

Tempo (horas) Tempo (horas)
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Figura 45: Resultado de ensaio de calorimetria isotérmica a 25 °C para as pastas REF,
0,25 % MNE e 0,50 % MNE a) curvas de fluxo de calor e b) curva de calor acumulado
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Fluxo de Calor (mWig)

RFY
0.25 % MNI
(.50 % MNI

14

Tempo (horas)

a)

0

Calor (Jg)

NI

0.25 % MINE
0,50 % MN)

Tempo (horas)

b)

Figura 46: Resultado de ensaio de calorimetria isotérmica a 25 °C para as pastas REF,
0,25 % MNE e 0,50 % MNE em escala logaritmica a) curvas de fluxo de calor e b)
curva de calor acumulado

Tabela 16: Dados dos periodos de hidratacédo e do calor acumulado das pastas curadas

na temperatura de 25 °C

Periodo de inducéo

Periodo de aceleracao

Pasta de Calor total
. Fluxode acumulado
cimento Duracio Fluxo de Inicio Taxa de calor (J/9)
(h)g calor ) Fim (h) aceleracdo MAXimo
(mwWI/g) (Wilg.s) (MW/g)
REF 1.87 025 211 832  178x107 3.54 265.00
0,
0|\/|2E]E/0 1,89 021 215 806  2.00x107 3,76 269,62
0
Oﬁfng/" 1,86 022 215 834  175x107 3,50 257.01

Da prova de conceito foi possivel concluir que embora as particulas sintetizadas

apresentassem nucleos nanométricos, a sua aglomeracéo resultante do ndo revestimento

das particulas fez com que elas assumissem tamanho na escala micrometrica. Além

disso foi comprovada a eficiéncia da sintese pelos ensaios de DRX e FRX, apresentando

picos caracteristicos de magnetita e teor de 97,38 % de Oxido de ferro. Desta forma

podemos classificar as particulas sintetizadas como magnetita nanoestruturada, uma vez
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que possuem em sua estrutura interna nacleos nanométricos (menores do que 100 nm) e

em sua estrutura externa tamanho médio em escala micro.

A pasta com adigéo de 0,25 % BWOC de MNE foi a que apresentou melhor eficiéncia
de aquecimento por grama de nanoparticula, conforme observado no estudo da IMC.
Esta também apresentou desempenho levemente superior no ensaio de calorimetria
isotérmica, apresentando maior calor total acumulado e taxa de aceleracdo, além da
reducdo do tempo de aceleracdo. Estes sdo indicativos de uma possivel nucleacdo por
parte da MNE. Acredita-se que resultados mais acentuados ndo foram observados
devido o tamanho da particula sintetizada ser na escala micro, reduzindo potencialmente

a capacidade de nucleacdo e efeito filer caracteristico das nanoparticulas.

5.2 Estudo de cenérios de aplicacéo

Com base nos resultados discutidos pela prova de conceito, foram elaborados 3
possiveis cenarios de aplicacdo para estudo e comparagdo da pasta REF com a pasta de
melhor desempenho em relagcdo a capacidade de aquecimento da prova de conceito, a
pasta 0,25 % MNE. Os cenarios consistem em um cenario de temperatura constante,
onde ndo ha aplicacdo de inducdo magnética de calor, e dois cenarios com a aplicacédo
do IMC, sendo um imediatamente ap6s 0 bombeio e o outro no momento do logging de
perfilagem. O primeiro cenario busca avaliar como a adicdo de MNE, por si s6 afeta as
propriedades da pasta de cimento, com foco em observar algum efeito de nucleagdo. Os
outros dois cenarios buscam avaliar como o processo de IMC afeta as propriedades da
pasta de cimento com a adi¢cdo de MNE, com foco em observar algum efeito sinérgico

entre incremento de temperatura e nucleacdo das particulas.

Dentro deste topico serdo abordados os resultados de caracterizagdo dos materiais
individuais, inducdo magnetica de calor, estudo das propriedades quimicas e
morfoldgicas e ensaios de pasta em estado fresco e endurecido das pastas REF e 0,25 %
MNE.
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5.2.1 Caracterizacdo dos materiais

A Figura 47 apresenta a curva de distribuicdo granulométrica do segundo saco de
cimento Portland classe G batelada 45, das particulas recém-sintetizadas e apos o

processo de secagem.
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Figura 47: Resultado de ensaio de granulometria a) curva de distribuicdo granulométrica
e b) curva de distribuicdo acumulada

A anélise mostrou que 50 % das particulas de cimento, d(0,5), apresentaram tamanho

menor do que 19,89 um e média ponderada do volume de 25,89 um.

A anélise da MNE apresentou uma distribuicdo mais dispersa, com pico de 22,9 um, o
que era esperado, devido ao maior volume de sintese realizada, permitindo uma maior

flutuacdo no resultado final. O valor de d(0,5) obtido foi de 12,78 pm.

A analise da MNE apds secagem apresentou uma distribuicdo ainda mais dispersa, com
pico de 138,038 um, o que era esperado, devido a maior aglomeragédo gerada durante o
processo de secagem. O valor de d(0,5) obtido foi de 87,69 pum. Um resumo desta

analise é apresentado na Tabela 17.
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Tabela 17: Andlise de distribuicdo granulométrica

Material d(0,1) d(0,5) d(0,9) Media ponderada
(Mm) (Um) (Um) (Um)
Cimento Blee 19,89 57.69 25 89
MNE 3.60 12.78 39,07 1757
NI B 583 87.69 323,79 128,08
Secagem

A massa especifica média obtida do segundo saco de cimento Portland classe G foi de
3,18 g/cm?3 com desvio padrdo de 0,0006 g/cm3. O mesmo valor foi obtido para o saco 1,
0 que era esperado, uma vez que ambos 0s sacos se tratam da mesma batelada de

cimento.

O oxido de ferro obteve massa especifica média de 3,65 g/cm3 com desvio padrdo de
0,0041 g/cm3. Com relacdo a primeira sintese, houve um pequeno aumento (4,29 %),
provavelmente devido o processo de sintese ndo ser tdo preciso, permitindo pequenas

variacOes entre as diferentes sinteses.

O difratograma das nanoparticulas de Oxido de ferro sintetizadas para o estudo de
cenarios de aplicacdo, representado na Figura 48, também apresentou picos
caracteristicos de magnetita (Fes04). O tamanho do cristalito calculado pela formula de
Scherrer foi de 44 nm para as nanoparticulas, comprovando que se trata de particulas de

nacleo nanométrico. O refinamento Rietveld obteve y2 de 1,12 e wRp de 0,078
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Figura 48: Difratograma das MNE sintetizadas para o estudo de cenarios de aplicacao
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A analise de perda ao fogo do segundo saco de cimento classe G realizada em triplicata,
resultou em uma média de 1,43 % de perda de massa ficando abaixo do valor méximo
de 3 % estipulado pela ABNT NBR 9831 (ABNT, 2020). A diferenca méxima obtida
entre as medicgdes foi de 0,19 %, estando conforme com o valor maximo de 0,23 %
estipulado pela norma AMN NM 18 (AMN, 2012). O aumento da perda de massa do
saco 2 em relacdo ao saco 1 é referente a pré hidratacdo que ocorreu devido ao
armazenamento do saco, entretanto este valor é aceitdvel pela norma, ndo sendo

necessario a substituicdo do cimento.

A caracterizagdo quimica por fluorescéncia de raios X do segundo saco de cimento
Portland apresentado na Tabela 18 obteve 68,62 % de d6xido de célcio, 15,59 % de
oxido de silicio, 5,90 % de Oxido de ferro e 3,43 % de oxido de aluminio. Para a
particula sintetizada, a analise registrou 86,87 % de dxido de ferro, 8,29 % de cloro e
outros éxidos em menor quantidade. Esta variagdo com relacdo a amostra sintetizada na
prova de conceito pode ter sido ocasionada pela sintese ter sido realizada em maior
volume, possivelmente, tendo obtido menor rendimento e devido a maior dificuldade de

lavagem da amostra produzida em grande escala.

Tabela 18: Anélise de fluorescéncia de raios X do segundo saco de cimento Portland

Oxido Teor (%) Teor (%)

Cimento MNE
CaOo 68,62 0,33
SiOz 15,59 141
Fe203 5,90 86,87
SO3 3,74 2,61
Al;O3 3,43 -
K20 0,62 -
SrO 0,28 -
TiO2 0,23 -
MnO 0,068 0,22
ZnO 0,047 0,27
CuO 0,021 -
Cl - 8,29
Perda ao fogo 1,43 -

A analise termogravimetrica do segundo saco de cimento, apresentada na Figura 49,
destaca trés principais faixas de perda de massa. Até a temperatura de 330 °C, temos

uma perda de massa referente a desidratacdo dos silicatos, aluminatos e gesso, somando
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um total de 1,14 %. Entre 330 °C e 450 °C, temos o segundo pico referente a perda de
massa pela desidroxilacdo do hidréxido de célcio, acrescentando 0,22 % de perda de
massa. De 450 °C a 650 °C temos a descarbonatacdo do carbonato de célcio e sobras do
processo de clinquerizacdo com reducdo de 1,06 % da massa. Ao final do ensaio, a
amostra teve uma perda de massa total de 2,55 %. Esta maior variacdo da perda de
massa em relacdo ao saco 1 pode estar associada a principalmente a maior carbonatacao
observada.
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Figura 49: Curvas de analise termogravimétrica e derivada do segundo saco de cimento
Portland classe G

Com o intuito de avaliar a morfologia e composicdo das MNE aglomeradas e
redispersas, as amostras foram analisadas por microscopia eletrénica de varredura. A
amostra aglomerada se trata da MNE apds a secagem. A outra amostra passou por um
processo de redispersdo em alcool isopropilico com aplicacdo de ultrassom por 5

minutos.

As micrografias da MNE apds a secagem e ap0s a redispersao estdo ilustradas na Figura
50. Para a amostra apds a secagem, foi possivel visualizar aglomerados de tamanho
maior do que 50 um, apresentados na Figura 50a e b, em concordancia com o observado
na analise de granulometria. Para a amostra apos a redisperséo, foi possivel visualizar a

reducdo de tamanho dos aglomerados para particulas menores que 3 pum e a manutengao
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de outras particulas em aglomerados menores, apresentados nas Figura 50c e d. Estes

resultados mostram que mesmo apds a secagem do material, é possivel obter uma

redispersao.

—— e —

A D38 x30k 30um

D38 x15k 50 um

NUMATS8851 NUMATS8852

>

NUMATS2873 A D50 x30k 320um

NUMATS8874 A D50 x15 S0um

c) d)

Figura 50: Micrografia por elétrons retroespalhados de MNE ap0s a secagem em a)
1.500x e b) 3.000x e MNE ap0s redispersdo em c) 1.500x e d) 3.000x

Adicionalmente foi realizado um mapeamento com espectrometria por energia
dispersiva de raios X na amostra ap0s a redispersao para obtencdo de sua composicao
quimica. A Figura 51 mostra 0 mapeamento de ferro na area total da micrografia em
3.000x, comprovando que a maioria dos elementos integrantes da amostra se trata do

elemento Fe.
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Figura 51: Micrografias a,d) por elétrons retroespalhados e mapeamentos por energia
dispersiva de raios X de b,e) ferro e c,f) cloro

A andlise pontual da particula aglomerada, ilustrada na Figura 52, apresentou 76,14 %
de ferro, 22,29 % de oxigénio, 0,71 % de sodio e 0,34 % de cloro, confirmando o
resultado obtido pela anélise de FRX, no qual apresentou uma pequena porcentagem de

Cl, um dos elementos dos reagentes utilizados para a sintese.
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NUMATS8878 A D75 x30k 30um

Figura 52: Micrografia por elétrons retroespalhados e anélise pontual por energia
dispersiva de raios X

5.2.2 Estudo da inducdo magnética de calor

O ensaio de IMC para o estudo de cenarios de aplicacdo foi realizado para as pastas
REF e 0,25 % MNE. Apds a mistura, as pastas foram transferidas para o porta amostra e
resfriadas até a temperatura de inicio do ensaio. Neste bloco, a pasta se manteve
resfriada através do uso de um sistema de resfriamento que circulava a agua resfriada

pelas paredes internas do porta amostra.

O resultado da IMC para o estudo de cenarios de aplicacdo esta listado na Tabela 19.
N&o houve alteracdo da temperatura para a pasta REF, devido ao sistema de
resfriamento, no qual permitia a circulacdo de agua a 8 °C pelas paredes internas do
porta amostra. A pasta 0,25 % MNE obteve uma variagdo de 15 °C em 8 minutos de

exposicéo ao campo magnetico.

Tabela 19: Resultado do ensaio de inducdo magnética de calor para o estudo de cenarios

de aplicagdo
Amostra Temperatura Temperatura t\é ;rliffzgu?; Elevacao
inicial (°C) final (°C) %C) efetiva (°C)
REF 9 9 0 -
0,25 % MNE 9 24 15 15
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Ao analisar a varia¢do de temperatura por grama de nanoparticulas, considerando o teor
de ferro na analise de fluorescéncia de raios X, o resultado obtido foi de 521,98 °C/g
para a concentragéo de 0,25 % MNE. Este valor aponta uma reducdo na capacidade de
aquecimento desta amostra quando comparado ao resultado obtido na prova de conceito,
possivelmente devido as particulas estarem submetidas a condi¢cbes mais desafiadoras
para 0 aquecimento da pasta atraves do sistema de resfriamento, que ndo foi utilizado

para a prova de conceito.

5.2.3 Simulacdo de IMC - Estudo de propriedades quimicas e

morfoldgicas

Com a finalidade de identificar, quantificar e visualizar os produtos de hidratacdo
gerados com a cura das pastas nas diferentes idades, as amostras passaram por um
processo de parada de hidratagdo em alcool isopropilico nas respectivas idades e
armazenadas em dessecador até a realizacdo dos ensaios. Foram realizados nesta etapa
0s ensaios de analise termogravimétrica, difracdo de raios X, microscopia eletronica de

varredura e calorimetria isotérmica.

As curvas de perda de massa das amostras curadas em 1, 3 e 7 dias nas temperaturas de
8 °C e 24 °C estdo apresentadas na Figura 53. Para melhor interpretacdo dos dados, as
massas foram normalizadas da base de massa calcinada de amostra em base de massa
inicial de cimento ap6s a isoterma de 35 °C. E possivel observar o aumento da perda de
massa com 0 avanco da idade para todas as pastas, resultante do avancgo das reacdes de
hidratacdo. Entre elas, somente na idade de 3 dias, a pasta REF curada em 8 °C

apresentou maior perda de massa em relacdo a 0,25 % MNE.

Nas curvas de derivada de massa das pastas em 1 dia € possivel observar 0s picos
sobrepostos de desidratagcéo de etringita em aproximadamente 70 °C e da desidratagdo
de C-S-H em aproximadamente 115 °C. Nas demais idades estes picos se sobrepGem
ainda mais. Na faixa de aproximadamente 400 a 450 °C e possivel observar o pico
referente a desidroxilacdo de CH. Por volta de 600 °C é possivel notar o pico referente a
descarbonatagdo do CaCOs. Tanto na cura realizada em 8 °C, quanto em 24 °C, as
pastas apresentaram praticamente os mesmos resultados entre si, indicando grau de

hidratagdo semelhante.
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Figura 53: Curvas de TG e DTG das pastas curadas em 8 °C nas idades de a) 1 dia, b) 3
dias, ¢) 7 dias, e curadas em 24 ° C nas idades d) 1 dia, e) 3 dias e f) 7 dias
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A Tabela 20 e Tabela 21 apresentam os teores de agua combinada total, agua
combinada sem o CH, CH e CaCOg3 das pastas nas diversas idades para as pastas
curadas em 8 °C e 24 °C, respectivamente. Os resultados comprovam o aumento dos
produtos de hidratacdo com o avango das idades, podendo destacar uma elevacdo em
todos os teores, resultado da direta influéncia da temperatura no processo de hidratacédo
para as pastas curadas em 24 °C. A agua combinada total é referente a combinagdo com
0s produtos de hidratos.

Analisando a Tabela 20, embora a pasta 0,25 % MNE tenha apresentado menor teor de
CH em 1 dia, ao final do 7° dia ela ja apresentava o mesmo teor que a pasta REF.
Analisando o teor de agua combinada total observa-se um comportamento similar, com
um leve incremento dos produtos de hidratos para a pasta 0,25 % MNE, uma vez que o

teor de CH foi 0 mesmo para as duas pastas na idade de 7 dias.

Tabela 20: Teores dos produtos de hidratacdo das pastas curadas em 8 °C nas diversas

idades
Agua Agua
Amostra Idgde combinada combinada CH CaCOs
(dias) total semo CH (%) (%)
(%) (%)
1 2,49 1,74 3,06 2,06
REF 3 6,66 4,48 8,98 3,81
7 8,88 5,54 13,72 3,33
1 2,62 2,01 2,51 2,20
0,25 % MNE 3 6,43 4,31 8,72 3,58
7 9,75 6,42 13,70 3,10

Analisando a Tabela 21, devido a flutuacdo dos resultados nas diversas idades, pode-se
supor que nesta temperatura até a idade de 7 dias a adicdo de 0,25 % de MNE néo
influencia no processo de hidratagdo, obtendo praticamente 0 mesmo grau de hidratagéo
para ambas as pastas, 0 que sugere que a influéncia da temperatura € muito maior do

que uma possivel influéncia de nucleacdo das MNE incorporadas na pasta.
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Tabela 21: Teores dos produtos de hidratacéo das pastas curadas em 24 °C nas diversas

idades
Agua Agua
Amostra Idgde combinada combinada CH CaCOs
(dias) total semo CH (%) (%)
(%) (%)
1 8,10 5,90 9,03 4,29
REF 3 10,47 6,80 15,08 4,31
7 12,17 7,78 18,06 3,94
1 8,08 5,68 9,86 4,65
0,25 % MNE 3 9,69 6,32 13,85 3,31
7 12,10 7,66 18,27 4,06

A Figura 54 e Figura 55 apresentam os difratogramas das pastas curadas nas 3 idades

(1, 3 e 7 dias) nas temperaturas de 8 °C e 24 °C, respectivamente.
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Figura 54: Difratograma das pastas curadas nas idades de 1, 3 e 7 diasem 8 °C
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Figura 55: Difratograma das pastas curadas nas idades de 1, 3 e 7 dias em 24 °C

Os difratogramas apresentaram os principais constituintes do cimento (C.S e CsS) e 0s
produtos de hidratacdo (portlandita e etringita) em todas as idades. Ndo foram
observados picos de Fe-etringita nos difratogramas.

As micrografias da pasta REF nas idades 1, 3 e 7 dias curadas em 8 °C apresentaram
imagens dos produtos de hidratacdo, conforme ilustrado na Figura 56. Em todas as

amostras foi possivel visualizar a presenca de portlandita.
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NUMATS8779 D68 x15k S0

NUMATS8762 F D74 x10k 100um

Figura 56: Micrografia por elétrons retroespalhados da pasta REF curadaa 8 °C ema) 1
dia, b) 3 dias e ¢) 7 dias

As micrografias da pasta 0,25 % MNE nas idades 1, 3 e 7 dias curadas em 8 °C estdo

ilustradas na Figura 57. Em todas as amostras foi possivel visualizar os produtos de

hidratacdo, sendo na amostra de 1 dia encontrada etringita e nas demais portlandita.

A analise quimica pontual do aglomerado de MNE visualizado na pasta de 7 dias, na
Figura 57d confirmou a sua composic¢do quimica com 35,49 % de O e 27,54 % de Fe
através de espectrdmetria por energia dispersiva de raios X. A anélise da amostra ndo
apresentou aluminio na composicao.
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c) d)

Figura 57: Micrografia por elétrons retroespalhados da pasta 0,25 % MNE curada a 8 °C
em a) 1 dia, b) 3 dias, ¢) 7 dias e d) algomerado de MNE visualizado na pasta de 7 dias

As micrografias da pasta REF nas idades 1, 3 e 7 dias curadas em 24 °C apresentaram
imagens dos produtos de hidratagdo, conforme ilustrado na Figura 58. Em todas as
amostras foi possivel visualizar portlandita. A etringita foi visualizada nas idades de 3 e

7 dias, observando um pequeno aumento em seu tamanho com o avango das idades.
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NUMATS2469 D44 x10k 100um D45 x15k  SOum

NUMATS82490

NUMATS8722 F D77 x10k 100um
c)

Figura 58: Micrografia por elétrons retroespalhados da pasta REF curada a 24 °C em a)
1 dia, b) 3 dias e ¢) 7 dias

As micrografias da pasta 0,25 % MNE nas idades 1, 3 e 7 dias curadas em 24 °C
apresentaram imagens dos produtos de hidratacdo, conforme ilustrado na Figura 59. Em
todas as amostras foi possivel visualizar portlandita, e nas amostras de 3 e 7 dias foi
encontrada etringita, sendo observado uma melhor definicdo das agulhas na amostra de
7 dias. Também foi possivel visualizar um aglomerado de MNE em todas as pastas,
variando de 140 a 600 pum, sendo confirmada a sua composi¢cdo com 44,63 % de O e
42,37 % de Fe para a pasta de 1 dia, 51,88 % de O e 31,86 % de Fe para a pasta de 3
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dias, e 28,49 % de O e 46,02 % de Fe para a pasta de 7 dias através de espectrOmetria

por energia dispersiva de raios X.

NUMATS8591 D45 x15k S0um

NUMATS8672 D43 x10k 100um NUMATS8681 F DB %80  1mm

e) f)

Figura 59: Micrografia por elétrons retroespalhados da pasta 0,25 % MNE curada a 24
°C ema) 1 dia, c) 3 dias e ) 7 dias, e visualizacdo de aglomerados de MNE nas pastas
em b) 1 dia, d) 3 dias e f) 7 dias
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Adicionalmente foi observado a formacdo de etringita e portlandita ao redor dos

aglomerados de MNE, sendo melhor visualizados na pasta com 7 dias em 24 °C,

conforme ilustrado na Figura 60.

Figura 60: Visualizacdo dos produtos de hidratacdo formados ao redor de um
aglomerado de MNE através de micrografia por elétrons retroespalhados

As curvas do ensaio de calorimetria isotérmica das pastas curadas a 24 °C em escala
linear e logaritmica estdo apresentadas nas Figura 61 e Figura 62, respectivamente. A
Tabela 22 apresenta os dados dos periodos de inducédo e aceleracdo e o calor acumulado

total das pastas.
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Fluxo de Calor (mWV/g)

Comparando as curvas em escala logaritmica, é possivel observar que a pasta com

adicdo de MNE teve o periodo de inducdo iniciado apds o da pasta de referéncia. Os

periodos de aceleracdo e pos-aceleracdo das duas pastas foi muito parecido,

diferenciando apenas para a pasta REF, onde é possivel observar um leve incremento no

fluxo de calor no periodo de aceleracao.

Comparando os resultados observados nas curvas de calor acumulado e os parametros

apresentados na Tabela 22, é possivel notar que o desempenho das pastas foi muito

parecido, o que confirma os resultados obtidos na andlise termogravimétrica. O aumento

no tamanho das particulas sintetizadas nesta etapa pode ter influenciado a eficiéncia do

efeito de nucleagéo.

Tempo (horas)
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Calor (J'g)
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Y T s
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Figura 61: Resultado de ensaio de calorimetria isotérmica a 24 °C para as pastas REF e
0,25 % MNE a) curvas de fluxo de calor e b) curva de calor acumulado
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Figura 62: Resultado de ensaio de calorimetria isotérmica a 24 °C para as pastas REF e
0,25 % MNE em escala logaritmica a) curvas de fluxo de calor e b) curva de calor
acumulado

Tabela 22: Dados dos periodos de hidratacdo e do calor acumulado das pastas curadas
na temperatura de 24 °C

Periodo de inducéo Periodo de aceleracéo
Calor total
Pasta de Fl d acumulado
cimento ~_ Fluxo de . Taxa de Uxo de (J/g)
Duragao calor Inicio Fim (h) aceleragéo cgl_or J
(h) (MWIg) (h) (W/g.9) maximo
' (mW/g)
REF 1,14 0,41 151 10,79 9,17x10® 2,70 325,58
0,
L% 100 042 148 1093  8:89x10° 2,63 325,38

524 Simulacdo de IMC - Ensaios de pasta em estado fresco e

endurecido

Os ensaios de pasta em estado fresco e endurecido foram realizados apenas para o
estudo de cenarios de aplicagdo, avaliando os 3 possiveis cenarios mencionados

anteriormente, para as pastas REF e 0,25 % MNE.
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A pasta REF apresentou valor de fluido livre nas condi¢bes do cenario de temperatura
constante de 2,04 %, enquanto a pasta 0,25 % MNE apresentou valor de 2,40 %, o que
representa um acréscimo de 17,65 % em relacdo a REF. Estes valores e a varia¢do se
mostraram aceitaveis para o cenario de cimentacdo proposto, uma vez que a cimentacao

de tubo condutor permite a obtencédo de fluido livre.

O ensaio de fluido livre para os cenarios com IMC foi agrupado por se tratarem da
mesma temperatura de ensaio e condicionamento. A pasta REF apresentou valor de
fluido livre de 1,56 %, enquanto a pasta 0,25 % MNE apresentou valor de 1,80 %,
porém ambas as pastas apresentaram uma reducao de fluido livre em relagcdo ao cenario
de temperatura constante. Estes valores e a variacdo se mostraram aceitaveis para o
cenario de cimentacdo proposto. Também € valido mencionar que SIKORA et al.
(2016) afirmaram em seu trabalho que nanoparticulas de FezO4 possuem morfologia ndo
porosa e caracteristica altamente hidrofobica, o que contribui para os resultados
observados no ensaio de fluido livre.

As curvas do ensaio de reologia para o cenario de temperatura constante e cenarios de
IMC estdo apresentadas na Figura 63. Comparando as curvas obtidas a 8 °C, podemos
observar uma consideravel diminuicdo nos valores de tensdo de cisalhamento para a
pasta com adi¢cdo de MNE. Isto indica que a adi¢cdo de MNE aumenta a trabalhabilidade
da pasta de cimento, estando em concordancia com o observado no ensaio de fluido
livre. Comparando as curvas obtidas a 24 °C, podemos observar uma consideravel
diminuicdo nos valores de tensdo de cisalhamento para a pasta com adicdo de MNE.
Isto indica que a adicdo de MNE melhoram a trabalhabilidade da pasta de cimento com

a elevacdo de temperatura e com relacdo entre as pastas de REF e 0,25 % MNE.
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Figura 63: Curvas reoldgicas em viscosimetro de cilindros coaxiais para a) cenério de
temperatura constante e b) cenarios de IMC

A média dos dados da curva de reologia, descartando as medidas em 5,11 e 10,22 s™! foi
utilizada para calcular a regressdo linear para 0 modelo reol6gico de Bingham. Valores
de viscosidade pléastica, limite de escoamento e R? sdo mostrados na Tabela 23 e Tabela
24, bem como os valores de géis inicial e final. Ndo foram observadas variacdes

significativas.

Tabela 23: Coeficientes do modelo de Bingham calculados pela regreséo linear e
valores de géis para o cenario de temperatura constante

Viscosidade Limite de o :
Amostra plastica esocamento R? Gel inicial (Pa) Gel final (Pa)
(mPa-s) (Pa)
REF @8 °C 108,61 +4,30 29,48+0,03 0,97533 10,48+1,08 13,03+1,08

025% MNE@8°C | 101,21+217 2286+0,57 099366 8,43 +0,36 10,22 + 0,72

Tabela 24: Coeficientes do modelo de Bingham calculados pela regreséo linear e
valores de géis para os cenarios de IMC

Viscosidade Limite de o _
Amostra plastica esocamento R? Gel inicial (Pa)  Gel final (Pa)
(mPa-s) (Pa)
REF @ 24 °C 82,78+7,70  22,60+0,29 0,95984 8,69 +0,72 13,03 + 1,08

0,25 % MNE @ 24 °C = 76,09 + 0,37 17,55+0,82 0,99627 6,90 + 0,36 10,99 + 1,81
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Como esperado, a viscosidade plastica e o limite de escoamento das duas pastas
diminuiram com o aumento de temperatura. A pasta de referéncia obteve uma
diminuicdo de 23,78 % e 23,33 %, enquanto a pasta com nanoparticulas obteve uma
diminuicdo de 24,81 % e 23,23 % para a viscosidade plastica e limite de escoamento,
respectivamente. Estes resultados implicam em uma melhora para aplicacdo desta pasta
em campo, uma vez que pastas com alta viscosidade exigem maior poténcia de bombeio

e elevam o risco de atingir o limite de tensdo de fratura.

As curvas dos ensaios comparativos de tempo de espessamento das pastas REF e 0,25
% MNE para o cendrio de temperatura constante, exibidas na Figura 64, apresentam
resultados, com tempo total de ensaio por volta de 50 e 39 horas, respectivamente.
Apesar da pasta 0,25 % MNE ndo ter apresentado indicios de nucleacdo nos demais
ensaios, € possivel que devido as condi¢cdes dindmicas do ensaio e do prolongado
tempo, as particulas de MNE em atrito com os gréos de cimento tenham aumentado a
sua dispersibilidade, aumentando a area superficial especifica e, por conseguinte a sua
reatividade, promovendo a aceleracdo da hidratagdo. Embora a anélise de FRX tenha
apresentado o elemento cloro na amostra de MNE, o seu teor na pasta seria de 0,02 %
ao considerar a adicdo da MNE na pasta de cimento, tornando improvavel um efeito de
aceleracdo causado pelo cloro. SARGAM & WANG (2021) visualizaram em seu
trabalho que amostras com adi¢do de nanoparticulas curadas em temperatura baixa
tiveram maiores efeitos de nucleacdo, o que concorda com a reducdo do tempo de

espessamento observado no ensaio de temperatura constante.
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Figura 64: Curvas de tempo de espessamento comparativas entre REF e 0,25 % MNE
em cenario de temperatura constante

Comparando os resultados de POD na Tabela 25, podemos observar uma diferenca de
apenas 56 minutos entre as pastas, 0 que demonstra uma estabilidade, mesmo com a
adicdo das nanoparticulas, em relagdo ao tempo de trabalhabilidade e bombeabilidade
da pasta de cimento. Ndo houveram alteracdes significativas na consisténcia no periodo
até o POD.

Tabela 25: Resultados de POD e tempo de espessamento para as pastas no cenério de
temperatura constante

Amostra POD Consisténcia 100 Bc
(HH:MM:SS) (Be) (HH:MM:SS)

REF 11:54:06 21 50:43:51

0,25 % MNE 12:50:25 25 39:36:10

As curvas dos ensaios comparativos de tempo de espessamento das pastas REF e 0,25
% MNE para o cenario de IMC durante o bombeio, exibidas na Figura 65, apresentam
resultados, com tempo total de ensaio por volta de 16 e 17 horas, respectivamente, ndo
observando variacdo significativa no tempo de espessamento com a adicdo de

nanoparticulas neste cenario.
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Figura 65: Curvas de tempo de espessamento comparativas entre REF e 0,25 % MNE
em cenario de IMC durante o bombeio

Comparando os resultados de POD na Tabela 26, podemos observar uma diferenca de 1
hora e 23 minutos entre as pastas, o que indica que embora a pasta 0,25 % MNE tenha
apresentado uma consisténcia inicial maior do que a pasta REF, seu tempo de
trabalhabilidade e bombeabilidade foram otimizados. N&o houveram alteracdes

significativas na consisténcia no periodo até o POD.

Tabela 26: Resultados de POD e tempo de espessamento para as pastas no cenario de
IMC durante o bombeio

Amostra POD Consisténcia 100 Bc
(HH:MM:SS) (Be) (HH:MM:SS)

REF 05:40:36 24 16:08:30

0,25 % MNE 07:03:26 29 17:26:05

As curvas dos ensaios comparativos de tempo de espessamento das pastas REF e 0,25
% MNE para o cenario de IMC durante o logging, exibidas na Figura 66, apresentam
resultados, com tempo total de ensaio por volta de 26 e 24 horas, respectivamente, ndo
observando variacdo significativa no tempo de espessamento com a adicdo de

nanoparticulas neste cenario.
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Figura 66: Curvas de tempo de espessamento comparativas entre REF e 0,25 % MNE
em cenario de IMC durante o logging

Comparando os resultados de POD na Tabela 27, podemos observar uma diferenca de
apernas 8 minutos entre as pastas, 0 que demonstra uma estabilidade, mesmo com a
adicdo das nanoparticulas, em relagdo ao tempo de trabalhabilidade e bombeabilidade
da pasta de cimento para este cenario. Ndo houve alteracdes significativas na

consisténcia no periodo até o POD.

Tabela 27: Resultados de POD e tempo de espessamento para as pastas no cenario de
IMC durante o logging

Amostra POD Consisténcia 100 Bc
(HH:MM:SS) (Be) (HH:MM:SS)

REF 10:29:13 26 26:25:05

0,25 % MNE 10:21:29 32 24:41:19

Ao comparar os resultados de tempo de espessamento para os diferentes cenarios,
podemos observar uma expressiva diminuicdo do tempo total nos cenérios de cenarios
de IMC, conforme ilustrado na Figura 67. Uma vez que o0 processo de hidratacdo do
cimento é um processo termo-ativado, a temperatura na qual a pasta de cimento esta
submetida é de fundamental importancia para o seu desenvolvimento. Este é um
indicativo de que pastas de cimento com adicdo de MNE submetidas ao processo de
IMC possuem grande capacidade de reducdo de NPT causado pelo WOC da etapa de
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tempo de espessamento. Vale ressaltar que estes cenarios de aplicacdo ndo seriam
viaveis em um revestimento condutor offshore sem a aplicacdo de IMC em pastas de
cimento com adicdo de MNE, pois neste revestimento a temperatura no qual a pasta de

cimento esta submetida é regida primordialmente pela temperatura da agua no fundo do
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Figura 67: Comparativo de tempo de espessamento das pastas REF e 0,25 % MNE nos
trés cenarios propostos

Na auséncia de uma fonte externa de calor, o processo de hidratacdo foi acelerado
através da adicdo das MNE, o que pode ser observado no cenario de temperatura
constante, no qual a pasta foi mantida durante todo o ensaio na temperatura de 8 °C e,
em menor proporcao, no cenario de IMC durante o logging, no qual a pasta foi mantida
por 6 horas na temperatura de 8 °C.

Os resultados de massa especifica (p) das diferentes se¢des (topo, 1, 2, 3, 4 e fundo),
massa especifica medida na balanca de lama pressurizada e rebaixamento dos corpos de
prova com seus respectivos desvios padréo estdo listados na Tabela 28 e Tabela 29 para
as pastas de REF e 0,25 % MNE do cenario de temperatura constante e dos cenarios de

IMC, respectivamente.

Para o cenario de temperatura constante, a pasta REF apresentou varia¢do entre topo e
fundo de 4,2%, enquanto a pasta 0,25 % MNE apresentou 5,7 %, 0 que representa

valores aceitaveis para o cenario de cimentacdo proposto. Os valores de rebaixamento
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obtidos para as duas pastas foram de aproximadamente 13 mm, o que era esperado uma

vez que foi observada a presenca de fluido sobrenadante no ensaio de fluido livre.

Tabela 28: Resultados das massas especificas e rebaixamento das pastas REF e 0,25 %
MNE curadas no cendrio de temperatura constante

Ptopo p1 p2 p3 p4 Pfundo pBL Rebaixamento
Amostra
(kg/m3)  (kg/m?)  (kg/m3)  (kg/m3) (kg/m3) — (kg/m3)  (kg/m3) (mm)
REF 1935+10 1971+19 1992+6 2003+7 2133+181 2020+9 1863 13+1
0,25% MNE 1918+ 12 1974+2 1991+0 2008+ 11 2014+0 2031+6 1893 13+2

Para os cenéarios de IMC, a pasta REF apresentou variacdo entre topo e fundo de 4,8%,
enquanto a pasta 0,25 % MNE apresentou 1,4 %, 0 que representa valores aceitaveis
para o cenario de cimentacdo proposto. Os valores de rebaixamento obtidos para as duas
pastas foram de aproximadamente 6 mm, o que era esperado uma vez que foi observada

uma reducéo na presencga de fluido livre com 0 aumento da temperatura de ensaio.

Tabela 29: Resultados das massas especificas e rebaixamento das pastas REF e 0,25 %
MNE curadas nos cenarios de IMC

Ptopo p1 p2 p3 P4 Pfundo PBL Rebaixamento
Amostra
(kg/m?)  (kg/m?)  (kg/m3)  (kg/m®)  (kg/m3)  (kg/m?)  (kg/m?) (mm)
REF 1922 +14 1940+8 1957 +10 1960+ 16 1996+13 2015+7 1863 6+2
0,25% MNE | 1930+6 1943 +17 1964+18 1969+9 1983+25 1958+ 71 1893 6+1

Os resultados do ensaio de resisténcia compressiva (fc) com seus respectivos desvios
padrdo sdo apresentados na Figura 68. Em 8 °C é possivel visualizar o lento
desenvolvimento da resisténcia compressiva com o0 avanco das idades. Com 3 dias a
pasta 0,25 % MNE apresentou valores de resisténcia compressiva ligeiramente maiores
do que a REF, porém em 7 dias a REF obteve melhor desempenho. Estes resultados
estdo em concordancia com o resultado do ensaio de termogravimetria ao comparar 0s
valores obtidos com os teores de CH observados. Para este cenario, ndo foi possivel
realizar os ensaios referentes a 1 dia, pois 0s corpos de prova ndo apresentaram

resisténcia minima para a execugéo.
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Figura 68: Resisténcia compressiva sob compressdo uniaxial para pastas curadas em 8
°C nas diferentes idades

Os resultados do ensaio de resisténcia compressiva com seus respectivos desvios padréo
sdo apresentados na Figura 69. Em 24 °C é possivel visualizar um desenvolvimento da
resisténcia compressiva mais acelerado com o avanco das idades. O grande incremento
nas resisténcias se deve basicamente a temperatura, auxiliando o processo de hidratagao.
Foi observado um desenvolvimento acelereado de resisténcia compressiva para as
idades entre 1 e 3 dias e uma desaceleracdo para 7 dias, resultante de um grau de
hidratacdo mais avancado. Pode-se supor que devido a observacdo de MNE aglomerada
nas analises de granulometria e microscopia eletrdnica, estas possam ter impactado na

resisténcia do material, resultando num valor menor do que da pasta REF.
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As curvas de velocidade do pulso ultrassénico para as pastas curadas para todos 0s
cenarios em escala logaritmica estdo apresentadas na Figura 70a, b e c. Todas as curvas
tiveram inicio em aproximadamente 1500 m/s, que é o equivalente a propagacao do som

na agua.

O limiar de percolacdo esta diretamente relacionado com a temperatura no qual as
pastas estavam submetidas. As pastas que permaneceram durante todo o tempo em 8 °C
tiveram o maior tempo de Pp. As pastas que simularam a IMC no momento do log,
tiveram tempo intermediario. Por fim, as pastas que simularam a IMC imediatamente
apo6s o bombeio tiveram o menor tempo de Pp. Este é outro grande indicativo de que o
uso de IMC em pasta de cimento com adicdo de MNE otimizam o tempo de cura da

pasta, reduzindo o NPT relativo a esta etapa.

Com relagdo as pastas mantidas em mesma temperatura, podemos observar uma
pequena varia¢do no tempo entre a pasta 0,25 % MNE e a REF: 16 min para a pasta em
8 °C, 5 min para a pasta com IMC imediatamente ap6s 0 bombeio e -7 min para a pasta
com IMC no momento do log. Como essas variagdes sdo muito pequenas, ndo se pode
concluir neste ensaio que a adicdo de MNE nestas pastas auxiliaram a redugdo do tempo
de Pp.
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Figura 70: Curvas de velocidade de pulso ultrassonico para as pastas curadas nos
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6 Discussao geral

Esta pesquisa teve como objetivo estudar os efeitos causados pela adicdo de magnetita
nanoestruturada em uma pasta de cimento para poco de petroleo em temperaturas
compativeis com um processo de indugdo magnética de calor. Para tal, foram avaliadas
a capacidade de aquecimento por IMC das nanoparticulas sintetizadas, bem como as
alteracdes na cinética de hidratacdo das pastas e nas propriedades fisicas, quimicas,

mecanicas e morfoldgicas.

Com base nos dados obtidos pelos ensaios, & possivel avaliar que quanto a
caracterizacdo dos materiais, 0 cimento esta em conformidade com o0s parametros
estipulados pela norma ABNT NBR 9831 (2020) e em consonancia com dados da
literatura. A MNE apresentou pequena variagdo em suas propriedades (tamanho de
cristalito, dispersdo granulométrica e rendimento) entre as duas sinteses realizadas, o
que comprova que o método de coprecipitacdo, embora pratica, apresentou grande
dispersibilidade, conforme mencionado por BARRETO et al. (2011) e LAURENT et al.
(2010).

Da prova de conceito foi possivel concluir que embora as particulas sintetizadas
apresentassem nucleos nanométricos, a sua aglomeracéo resultante do ndo recobrimento
das particulas fez com que elas assumissem tamanho em escala micro. Além disso foi
comprovada a eficiéncia da sintese pelos ensaios de DRX, apresentando picos
caracteristicos de magnetita com cristalito de tamanho 15 nm. O ensaio de FRX
apresentou teor de 97,38 % de Oxido de ferro para as particulas sintetizadas. Desta
forma podemos classificar as particulas sintetizadas como magnetita nanoestruturada,
uma vez que possuem em sua estrutura interna nicleos nanométricos (menores do que

100 nm) e em sua estrutura externa tamanho médio em escala micro.

A pasta com adicdo de 0,25 % BWOC de MNE foi a que apresentou melhor eficiéncia
de agquecimento por grama de nanoparticula, conforme observado no estudo de IMC.
Esta também apresentou desempenho levemente superior no ensaio de calorimetria
isotérmica, apresentando maior calor total acumulado e taxa de aceleracdo, alem da
reducdo do tempo de aceleracdo. Estes sdo indicativos de uma possivel nucleagdo por
parte da MNE. Acredita-se que resultados mais acentuados ndo foram observados
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devido o tamanho da particula sintetizada ser na escala micro, reduzindo potencialmente

a capacidade de nucleacgdo e efeito filer caracteristico das nanoparticulas.

Do estudo de cenarios de aplicacdo foi possivel concluir que a sintese de MNE por
coprecipitacdo sem revestimento permite um resultado com maior disperséo
granulométrica, com agravamento atraves de aglomeracdes durante o processo de
secagem. Estas particulas apresentaram nucleo nanométrico de 44 nm, superior ao da
prova de conceito. Além disso, pela analise de FRX, foi constatado uma concentracao
de 86,87 % de 6xido de ferro, muito provavel pelo aumento do volume de sintese e
consequentemente da dificuldade de lavagem do cloro. Em andlises de micrografia, foi
possivel constatar que as particulas maiores se tratavam de algomerados, observando
uma reducdo no tamamho das particulas apds a redispersdo das mesmas, obtendo

particulas menores do que 3 um.

A analise de IMC comprovou que mesmo a particula possuindo nucleo maior do que 20
nm, foi possivel obter uma excelente capacidade de aquecimento por grama de
nanoparticula em relagdo a mesma concentragdao da prova de conceito, obtendo 521,98
°Cl/g para a adicdo de apenas 0,25 % BWOC. E fato de que na prova de conceito, esta
mesma concentracdo de MNE apresentou uma eficiéncia maior, 620,86 °C/g, porém se
faz necessario frisar que nesta etapa, estudo de cenarios de aplicacdo, a pasta estava
submetida a um sistema de resfriamento, que tende a aumentar a troca de calor e reduzir

a eficiéncia de aquecimento final.

No estudo das propriedades mineralogicas e morfologicas, foi possivel visualizar a
variacdo no teor de produtos de hidratos formados nas idades de 1, 3 e 7 dias
comparando as curas realizadas em 8 °C e 24 °C. E notavel a direta influéncia da
temperatura de cura para a formacdo dos produtos. Adicionalmente, nos ensaios
realizados em 8 °C, pode-se observar uma grande evolucdo da pasta com adigcdo de
MNE, apresentando ao final de 7 dias o mesmo teor de CH e um teor mais elevado dos
produtos de hidratos ao comparar com a pasta REF. Isto indica que na auséncia de fonte
externa de calor, as MNE, mesmo apresentando aglomerados em estado micro foram
capazes de promover um pequeno estimulo a formagdo de produtos de hidratos. Na
analise de DRX nao foi possivel visualizar picos de Fe-etrigita observados por AMIN et
al. (2013). As micrografias apresentaram os principais produtos de hidratacdo em todas
as pastas, observando um leve incremento no tamanho com o avango das idades. Os
aglomerados de MNE foram visualizados em todas as idades para a temperatura de cura
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de 24 °C e apenas na idade de 7 dias para a temperatura de cura de 8 °C. Também foram
observadas producdes de AFt e CH ao redor dos algomerados de MNE, indicando uma
possivel nucleacdo mesmo se tratando de particulas em tamanho micro. De forma
similar, OLIVEIRA et al. (2020) observaram a aderéncia de nanomagnetita nos cristais
de portlandita. A calorimetria isotérmica realizada em 24 °C apresentou resultados
muito semelhantes entre as pastas, indicando que com a elevacdo de temperatura, a
pasta com MNE tende a se comportar como a REF, minimizando ainda mais 0s

possiveis efeitos de nucleacdo destas particulas.

No estudo das propriedades fisicas e mecanicas pode-se inferir que o ligeiro aumento de
fluido livre em relacdo a pasta REF é devido a natureza das nanoparticulas de FesOs
sintetizadas, que possuem menor area superficial devido ao seu tamanho, e possivel
morfologia ndo porosa e caracteristica hidrofébica mencionadas por SIKORA et al.
(2016). Estas propriedades também exerceram influéncia nos pardmetros reoldgicos,
reduzindo a viscosidade plastica e limite de escoamento, melhorando a trabalhabilidade
da pasta para uso em campo. Nas analises de tempo de espessamento pode-se observar
que a adicdo de MNE gerou uma expressiva diminuicdo do tempo de bombeabilidade
nos cenarios com incremento de temperatura, resultantes da aplicacdo de IMC, uma vez
que o processo de hidratacdo do cimento é um processo termo-ativado. Esta diminuicao
impacta diretamente no tempo de WOC, consequentemente reduzindo o NPT. No
cenario em que a temperatura foi mantida em 8 °C, no revestimento condutor, a adi¢do
de MNE na pasta exerceu papel fundamental para a reducdo do tempo de pega, sendo
um possivel resultado do efeito de nucleacdo destas particulas, mesmo apresentando
aglomerados em tamanho micrométrico. Os ensaios de sedimentacdo estatica
apresentaram resultados similares entre as pastas, observando uma reduc¢do no
rebaixamento e na variacdo de massa especifica entre topo e fundo para a pasta 0,25 %
MNE com o incremento da temperatura de cura. Os ensaios de resisténcia compressiva
uniaxial apresentaram o lento desenvolvimento de resisténcia compressiva com 0
avanco das idades, obtendo em 8 °C resultado compativel com a evolugdo dos teores de
CH visualizados no ensaio de termogravimetria. Em 24 °C, foi observado um maior
incremendo de resisténcia compressiva em todas as pastas, fruto da influéncia da
temperatura no processo de hidratacdo. Nestes ensaios, a MNE ndo exerceu grande
influéncia no desenvolvimento de resisténcia compressiva, sendo observado resultado

similar por GHAZANLOU et al. (2020), no qual a adi¢do de particulas de tamanho
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maior ndo alterou significativamente os resultados de resisténcia compressiva. A anélise
das curvas de velocidade do pulso ultrassénico mostrou a influéncia do momento de
incremento de temperatura para o tempo do limiar de percolacdo, obtendo maior tempo

nas pastas que permaneceram mais tempo na temperatura de 8 °C.
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7 Conclusoes

Diante dos resultados expostos, é possivel afirmar:

A MNE sintetizada apresentou capacidade de aquecimento por inducao
magnética, além de boa compatibilidade com o cimento;

A cinética de hidratacdo das pastas com adicdo de MNE foi aceleranda,
principalmente pelo incremento de temperatura imposto, compativel com um
processo de IMC;

O incremento de temperatura imposto, compativel com um processo de IMC,
impactou na melhora de propriedades reoldgicas, fisicas e mecanicas das pastas
de cimento, aumentando sua estabilidade, diminuindo sua perda de fluido e
desenvolvendo antecipadamente resisténcia compressiva;

A simulacdo de um processo de IMC em cimentacdo de revestimento condutor
reduziu significativamente o WOC, ao comparar com as pastas na temperatura
de 8 °C, uma vez que o0s cenarios de temperatura Tmax NAo seriam vidveis sem a

aplicacdo da IMC nas pastas com adi¢do de MNE.
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8 Recomendaco0es para trabalhos futuros

Como sugestdo para trabalhos futuros, pode-se indicar o estudo da aplicagéo de IMC
nas demais se¢es do po¢o, em cenérios onde ocorra variagao de temperatura devido ao
gradiente geotérmico, para verificar possiveis impactos na pasta de cimento (reducdo de
filtrado, controle de reologia e de tempo de espessamento) e reducdo do tempo nao

produtivo da operacao.

Outro estudo sugerido é o da influéncia do recobrimento de MNE para o processo de
IMC e sua interacdo com a matriz do cimento. Além disso, pode-se avaliar o
envelhecimento de MNE ndo recobertas e seu impacto nas propriedades magnéticas e

realizar um comparativo com MNE recobertas.

Com relacdo as analises quimicas e morfoldgicas, recomenda-se um estudo focado na
observancia da presenca de Fe-etringita na matriz do cimento e sua possivel
modificagdo na morfologia da etringita, resultando em menor expansibilidade e

diminuindo a probabilidade de fissuras devido a tensdes internas.

Com relacdo as propriedades reoldgicas, recomenda-se o estudo de possiveis alteracdes
na viscosidade da pasta de cimento submetida ao campo magnético e seu impacto no

bombeio da mesma.

Com relacdo a Recuperacdo Avancada de Petréleo, pode-se estudar o uso de MNE
simultaneo em WAG (injecao de agua e gas — do inglés, water and gas), no qual devido
a afinidade da MNE com o CO, seria possivel um direcionamento da injecdo por

campo magnético para zonas de maior interesse.

Por fim, pode-se estudar a aplicacdo de MNE para mapeamento de topo de coluna de
cimento através de resposta ao ultrassom, além da viabilidade de uso em cimentacéo
secundaria (squeeze e plugue) com aplicacdo de IMC para uma pega mais rapida e
controlada, reduzindo os riscos de migragédo de gas/fluido e gerando um selo hidraulico

em menor tempo.
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