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RESUMO

Dentre os cimentos Portland utilizados para a cimentacdo de pocos de petréleo no Brasil,
destacam-se o CPP Classe G e o CPP Classe Especial. Os quais possuem maior controle
fabril, custos logisticos e de producdo do que os cimentos comuns. As pastas formuladas, com
cimentos para construcdo civil, ndo atendem aos requisitos normativos da NBR 9831/2006,
sobretudo quanto a resisténcia a compressdo. Para se melhorar as propriedades de resisténcia
a compressao das pastas se faz necessario modificar sua microestrutura, para tal, pode-se fazer
uso de adi¢des minerais, como as cinzas da combustido de carvao mineral que no estado de
Ceard encontra-se em abundancia como residuo industrial proveniente das termelétricas do
Pecém, tornando-se um passivo ambiental e um problema econdmico para as empresas.
Assim, esta pesquisa tem como objetivo o estudo da viabilidade de utilizagdo dos cimentos
CPII F 32 e CP V, com menor custo de producio e distribuicdo do que os cimentos para
pocos de petréleo, com substitui¢do parcial dos cimentos por dois tipos de cinzas de carvao
mineral, CV1 (cinza de fundo) e CV2 (cinza leve), nas propor¢des de 0% (pastas sem
adicoes), 5% e 10% em massa do cimento, para aplicacio em cimentagdo de pogos de
petroleo com pastas formuladas com densidade de 14,5 Ib/gal (1,737 g/cm3). Para se avaliar as
pastas formuladas, inicialmente caracterizou-se os cimentos e as cinzas de carvao mineral
quanto aos aspectos quimicos, fisicos e microestruturais, e as pastas formuladas quanto aos
requisitos fisico-quimicos e ensaios tecnoldgicos API (consistometria, teor de dgua livre,
resisténcia a compressao na idade de 8 horas), baseadas na NBR 9831 (2006) e API SPEC
10A (2002), além de avaliar a evolucdo da resisténcia a compressao nas idades de 24 horas, 7
dias e 28 dias a temperatura de cura de 38°C. Conclui-se que as pastas formuladas
apresentaram bons resultados quanto ao teor de dgua livre, consistometria e resisténcia a
compressao com 8 horas de cura, além de desenvolver boa resisténcia a compressao aos 28
dias, com resultados préximos ou superiores as pastas formuladas com os cimentos Portland
CPP classe G e CPP Classe Especial, para a uma densidade de pasta de 14,5 1b/gal, quando
comparados com pesquisas semelhantes. Os resultados possibilitam a viabilidade do uso das
pastas formuladas para aplicacdo em cimentacao de pocos de petréleo rasos, sobretudo para a

pasta CPV10CV2, com melhores resultados paras os ensaios tecnologicos API.

Palavras-chave: Cimentacao de pocos de petrdleo, Cinzas de carvao mineral, Pastas de

cimento Portland.



ABSTRACT

Among the Portland cements used for the cementing of oil wells in Brazil, the CPP Class G
and the Special Class CPP stand out. These have more factory control, logistical and
production costs than ordinary cements. The formulated pastes, with cements for civil
construction, do not meet the normative requirements of the Brazilian Institute for
regulamentation NBR 9831/2006, especially regarding the compressive strength. In order to
improve the compressive strength properties of the pulps, it is necessary to modify its
microstructure. For this purpose, it is possible to make use of mineral additives, such as the
ash from mineral coal combustion, which in the state of Ceard is abundant as a residue from
the Pecém thermoelectric plants, becoming an environmental liability and an economic
problem for companies. The aim of this research is to study the feasibility of using CPII F 32
and CP V cements, with lower production and distribution costs than cements for oil wells,
with partial replacement of cements by two types of mineral coal ashes CV1 (gray ash) and
CV2 (light gray), in the proportions of 0% (paste without additions), 5% and 10% by mass of
the cement, for application in well cementing with pulps formulated with density of 14.5 1b /
gal (1.737 g / cm 3). In order to evaluate the formulated pastes, mineral cements and ashes
were characterized in terms of chemical, physical and microstructural aspects, as well as
formulated pastes for physic-chemical requirements and technological API tests
(consistometry, free water content, (NBR 9831 (2006) and API SPEC 10A (2002)), In
addition to evaluate the evolution of the compressive strength at the ages of 24 hours, 7 days
and 28 days at the curing temperature of 38 ° C. It is concluded that the formulated pastes
presented good results in terms of free water content, consistometry and compressive strength
with 8 hours of curing, besides developing good compressive strength at 28 days, with results
close to or higher than the pastes formulated with the cements Portland CPP grade G and
Special Grade CPP, at a pulp density of 14.5 Ib / gal, when compared to similar searches. The
results allow the feasibility of the use of pulps formulated for application in shallow oil wells,

especially for the CPV10CV2 pulp, with better results for API technological tests.

Keywords: Well cementing, Mineral Coal ashes, Portland cement paste
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1 INTRODUCAO

1.1 Justificativa

O cimento Portland € o principal material para se executar a etapa de cimentacao
de pocos de petrdleo. Dentre os cimentos utilizados para a cimentacdo de pocos de petrdleo,
destaca-se o CPP Classe G, que em fun¢do de suas caracteristicas atendem as especificacdes
de uso referentes aos cimentos de classes anteriores, entre o CPP Classe A e o CPP Classe F.
No Brasil, como alternativa ao cimento Portland para pocos de petréleo Classe G,
desenvolveu-se pela Petrobrds, o CPP Classe Especial, que apresenta caracteristicas
semelhantes de aplicacdo do CPP Classe G, desenvolvido para atender a demanda na Regido
Nordeste do Brasil.

Para os cimentos CCP Classe G e Classe Especial, tem-se no Brasil, uma norma
especifica para a aceitacdo destes cimentos, a NBR 9831/2006, que especifica propriedades
quimicas, fisicas e reoldgicas.

No que se refere a diferencga entre os cimentos utilizados na construcao civil e na
cimentacio de pocos de petrdleo, destacam-se o processo de fabricagcdo e os teores das fases
principais fases do clinquer.

Para a producdo dos cimentos Portland para pogos de petrdleo deve-se modificar
os parametros dos equipamentos para a sua fabricacdo, o que gera uma interrupcdo dom
processo continuo de fabricacdo dos cimentos Portland de uso geral, diminuindo o montante
de producido, reduzindo-se as vendas e consequentemente hda uma menor geracdo de divisas.
Esse fato € justificado pela menor demanda dos cimentos para pogos de petrdleo, se
comparada aos cimentos Portland para construcao civil.

Como alternativa ao uso dos cimentos Portland Classe G e Classe Especial, os
estudos de BELEM (2011), apontam a possibilidade de uso do cimento Portland CPII F para
cimentacdo de pocos de petréleo onde se aplicam pastas com densidades inferiores a 15,6
1b/gal.

Dentre os cimentos Portland utilizados na construcdo civil pode-se citar o CPII F
32 (NBR 11578, 1991) e 0 CP V (NBR 5733, 1991). Estes apresentam producao diversificada
entre diferentes fabricantes e abrange todas as regides do pafs.

Na Figura 1.1, observa-se a distribui¢do das fabricas de cimento Portland no

Brasil, onde os tridngulos vermelhos representam os locais onde se produzem os cimentos
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Portland para pocos de petréleo. Enquanto que os circulos azuis representam a localizagdo das

fabricas de cimento Portland para construcao civil.

Figura 1.1 — Distribui¢@o das fabricas de cimento no Brasil.

Fonte: SNIC (2013).

De todo o montante de cimentos Portland produzidos, cerca de 2% sao destinados
ao uso pelas industrias petroliferas (processo de cimenta¢do de pocos) e o restante, cerca de
98%, atendem a demanda da industria da construgao civil. (SNIC, 2013).

Quanto a producdo e logistica, os cimentos para construgdo civil, sdo produzidos
sem interrupcdes o ano todo, e como se trata de um material perecivel, dificulta sua
estocagem que requer condi¢des especiais. Vale salientar que a producdo dos cimentos CPP
Classe G e do CPP Classe Especial ocorrem, respectivamente, nos estados do Rio de janeiro e
do Sergipe, o que implica em custos logisticos, sobretudo de transporte.

Pode-se apontar também que os cimentos apresentam um baixo valor unitdrio por
tonelada de cimento produzido, além de alto custo de transporte com o modal rodovidrio,
responsavel por 96% do transporte do material.

Quanto aos dados referentes a industria nacional, observa-se que as maiores
reservas de petrdleo e géds natural sdo oriundas de produc¢do maritima, com 88%, e cerca de
12% produzido em terra. Para a producdo em terra destacam-se os estados do Rio Grande do
Norte, Bahia, Sergipe, Amazonas, Espirito Santo e Ceard (ANP, 2015).

Baseando-se nos dados referentes a perfuracdo de pocgos de petrdleo

disseminados, sobretudo para os estados da regiao Nordeste e Norte do Brasil, e também na

localizagdo das fabricas de cimentos Portland para pogos de petréleo, reforcam a evidéncia de
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custos logisticos para o atendimento a demanda, justificando os estudos referentes ao uso dos
cimentos Portland usualmente produzidos para o atendimento da industria da construcao civil
como alternativa a cimenta¢do de pogos de petrdleo rasos.

O processo de cimentacdo de pocos de petréleo figura como sendo uma etapa de
grande importincia para toda a cadeia de exploracdo do petréleo, uma vez que problemas
oriundos do processo de cimentagdo podem ocasionar desde problemas de facil solu¢cdo, como
também causa a redu¢do da vida ttil do pogo ou até mesmo a sua inutilizagdo.

Os problemas na matriz cimenticia, podem aparecer na forma de fissuras e/ou
presenca de vazios gerados pelos espacos sem cimentacio, implicam na necessidade de novas
cimentacdes para corre¢des das falhas, tal operacdo de nova cimentacdo para correcdo de
problemas na cimentagdo inicial chama-se de cimentacdo secundaria (MIRANDA, 2008).

A necessidade de nova cimentacdo dificulta o processo de produgdo e encarece a
exploracdo do petrdleo, devido o aumento dos custos de produg¢do, fun¢do extra do uso de
mao de obra, além do uso dos equipamentos e a elevacdo da quantidade de materiais, como
por exemplo, o uso de cimentos (NELSON, 1990).

As pastas de cimento formuladas para a maioria das operagdes de cimentacdo
devem apresentar baixa viscosidade, ndo gelificar quando estdtica, manter sua consisténcia o
mais constante possivel até a ocorréncia da pega, ter baixa perda de filtrado (perda minima do
constituinte liquido da pasta de cimento), ndo apresentar separacdo de &4gua livre ou
decantacdo de soOlidos no estado fluido e apresentar boa resisténcia a compressao
(BALTHAR, 2010).

Em muitas situagdes utilizam-se pastas de cimento Portland com altas densidades,
com a finalidade de obter altos valores de resisténcia a compressao. No entanto, em algumas
situagdes se faz necessdrio o uso de pastas com menores densidades, comumente utilizadas
em cimentacdes rasas, objetivando-se a reducao de custos e propiciando maior rendimento do
cimento. Estas pastas formuladas com densidades inferiores 15,6 lb/gal, apresentam alta
relacdo dgua/cimento que implicam na reducdo da resisténcia a compressao (NELSON, 1990).

Em algumas situagcdes, para atender a vasta faixa de condicdes fisico-quimicas
requeridas pelas pastas de cimento, se faz necessario o uso de sistemas compostos de cimento
Portland com aditivos quimicos e/ou adi¢cdes minerais, com a finalidade de melhorar as
propriedades requeridas pelas pastas, como o desenvolvendo de bons valores resisténcia a

compressao, isolamento adequado das zonas de exploracdo, a redugao da porosidade, aumento
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da estanqueidade e durabilidade que possibilita 0 aumento da vida ttil do po¢co (NELSON,
1990) e (PINTO, 2007).

As adi¢Ges minerais sdo oriundas, na grande maioria dos casos, de rejeitos ou
subprodutos industriais, que em muitos casos sdo considerados como passivo ambiental, que
podem causar danos ao meio ambiente € ao homem.

Nos dltimos anos, como alternativa de utilizacdo destes residuos industriais,
observa-se 0 uso no processo de fabricacdo dos cimentos Portland e também na substituicdao
parcial dos cimentos por este residuo.

Ao fazer uso destes residuos industriais, hda uma redu¢do do consumo de
cimento, e por consequéncia reducao da producdo do clinquer, uma vez que a sua obtencgdo é
energeticamente mais econdmica do que a producdo do clinquer. Além de contribuir
ecologicamente com o melhor aproveitamento dos residuos que tendem a ser acumulados,
gerando-se riscos ambientais, objetivando um maior investimento das empresas quanto a
disposi¢do final destes residuos.

Dentre estes residuos industriais, podem-se destacar as cinzas provenientes da
queima de carvao mineral para obtencdo de energia em usinas termelétricas. Tais materiais
serdo utilizados como substituicao parcial dos cimentos na formulag@o das pastas de cimento,
uma vez que apresentam indicios de atividade pozolanica, ndo lixiviam produtos téxicos ou
perigosos, além de propiciar maior resisténcia, menor permeabilidade e maior resisténcia as
reacoes com élcalis e sulfatos (SABEDOT et al, 2011).

As usinas termelétricas geram toneladas de cinzas, onde apenas 30% deste residuo
€ destinado a producdo de cimentos, o que gera a necessidade de se tomar precaugdes quanto
a disposicdo adequada do montante restante. No Brasil estima-se que se produzam trés
milhdes de toneladas de cinzas por ano (LEVANDOWSKI e KALKREUTH, 2009).

No estado do Ceara, especificamente no complexo portuério do Pecém, localizado
no Municipio de Sdo Gongalo do Amarante/CE, encontram-se duas termelétricas, a Pecém I e
Pecém II, as quais atendem a demanda energética da siderturgica do Pécem. De acordo com
dados provenientes do plano mestre do terminal portudrio do Pecém (2015), para o
atendimento da demanda da Siderurgica do Pécem, foram importados em 2013, cerca de
1.042.325 toneladas de carvao mineral proveniente da Colombia, que gera em média 80
toneladas de cinzas por dia (leves e de fundo).

Na Figura 1.2, observa-se o patio de deposicdo das cinzas de carvao mineral

geradas nas duas usinas termelétricas do Pecém.
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Figura 1.2 — Patio de depésito das cinzas de carvao mineral.

Fonte: Google Earth (2015).

De acordo com reportagem da UFC (2015), de toda a producdo de cinzas geradas
pelas termelétricas, cerca de 550 toneladas sdo destinadas mensalmente a uma cimenteira, que
também se localiza no complexo portudrio do Pecém. E o restante das cinzas produzidas é
armazenado no pétio da empresa responsavel pela operacao das usinas, onde sdo divididas por
tipo de cinzas, como pode ser observado na Figura 1.2.

Com a utilizacdo destes residuos busca-se a reducdo do montante do residuo
dando destino adequado e propiciando por meio de suas caracteristicas fisicas e quimicas
propiciarem a reducdo do consumo de cimento sem prejudicar as propriedades de resisténcia

mecanica e durabilidade das pastas de cimento Portland.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Avaliar pastas de cimento Portland, de baixa densidade com 15,6 lb/gal (1,737
g/cm3), formuladas com CPII F e CP V e com substituicdo parcial destes cimentos por cinzas
de carvao mineral provenientes das termelétricas do Pecém/CE, quanto ao atendimento dos
requisitos fisicos prescritos pela NBR 9831/2006 e API SPEC 10 A, para pastas de

cimentacao de pogos de petroliferos.

1.2.2 Objetivos Especificos

- Caracterizar as cinzas de carvao mineral e os cimentos Portland CPII F 32 e CP
V quanto as caracteristicas quimicas, fisicas e mecanicas;

- Caracterizar quimicamente as misturas formuladas com cimento Portland CPII F
32 e CP V com substitui¢do parcial das cinzas da combustdo de carvao mineral;

- Avaliar as propriedades das pastas formuladas quanto ao teor de dgua livre e
consistometria;
- Avaliar as propriedades mecanicas de resisténcia a compressdao simples das

pastas formuladas em diferentes idades, observando-se as caracteristicas microestruturais das

pastas hidratadas.
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2 REFERENCIAL TEORICO

O presente capitulo aborda as caracteristicas do cimento Portland, composi¢do da
matéria prima principal (clinquer), os tipos de cimentos, a hidratagdao das pastas de cimento e
0 seu comportamento com as adi¢des minerais. Como também sdo abordados os aspectos
referentes a cimentacdo de pogos de petrdleo, os tipos de cimentagdo, os problemas

recorrentes ao processo € aspectos referentes as pastas de cimentos Portland.

2.1 Adi¢oes Minerais

Adi¢des minerais sdo utilizadas em substituicdo parcial dos cimentos, na qual se
busca modificar as propriedades dos materiais cimenticios, tanto no estado fluido quanto no
estado endurecido. Dentre os beneficios da utilizacdao das adi¢des minerais, hd a reducao de
clinquer no cimento Portland, assim reduzindo as emissdes de CO2 proveniente da producdo
dos cimentos, além de proporcionar melhoria nas propriedades mecanicas das pastas
(NAKANISHI et al.,2014).

Entre aos diversos tipos de adi¢des minerais existentes destacam-se as pozolanas
pouco reativas, onde se encontram as cinzas de forno e as escérias de caldeira. As pozolanas
comuns, como as cinzas volantes de baixo teor de cdlcio, as cinzas vulcanicas (pozolanas
naturais) e as argilas calcinadas. As superpozolanas como a silica ativa, o metacaulim e a
cinza de casca de arroz; os materiais com propriedades cimentantes e pozolanas, como as
cinzas de alto teor de célcio; os materiais com propriedades cimentantes como as escorias de

alto-forno e materiais inertes como o calcdrio, p6 de calcdrio e o p6 de pedra.

2.1.1 Materiais pozolanicos

Os materiais pozolanicos sdo materiais silicosos ou silico-aluminosos, que
apresentam estrutura pouco ou nao cristalina, com propriedades pozolanicas e/ou cimentantes.
Ao se adicionar dgua estes materiais apresentam propriedades aglomerantes, em temperaturas
proximas a ambiente, além do que, devido a sua composi¢do quimica possibilita a reacdo com
o hidréxido de cdlcio (CH) proveniente das rea¢des de hidratacdo dos cimentos dando origem

ao Silicato de cdlcio hidratado (CSH) (ABNT, 1992).
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As pozolanas sao constituidas por fases ativas de SiO2, Al203 e Fe203 além de
por¢des reativas de CaO e pequenas quantidades, despreziveis, de outros 6xidos (MEHTA e
MONTEIRO, 1994). Tais caracteristicas sdo fundamentais para a ocorréncia de reacdes
pozolanicas e para a classificacdo quimica de um material como pozolanico, observando-se
também as caracteristicas necessdrias quanto a granulometria e propriedades de resisténcia a
compressao com cura de 28 dias (ABNT, 2014).

Quanto a origem os materiais pozolanicos podem ser de origem natural ou
artificial. As pozolanas naturais apresentam atividade pozolanica em seu estado natural ou
podem adquirir tais propriedades por meio de moagem e calcinagdo de produtos naturalmente
encontrados na natureza. Destacam-se as pozolanas obtidas por processo de tritura¢do, como
as rochas de origem vulcanica e a pedra-pomes que € obtida por meio de calcinagdo, tal quais
as argilas e terras diatomiticas (NEVILLE, 1997).

No que se referem as pozolanas artificiais, estas sdo oriundas processos
industriais. Ao se utilizar minérios para confeccdo de produtos industriais ou geracdo de
energia, por meio de alteracdes de origem térmica, obtém-se o produto final (com valor
comercial ou objetivo do processo) e os subprodutos muitas vezes em forma de pd. Estes
residuos, dependendo do grau de impurezas, podem ou ndo precisar de tratamento para que
venham a desenvolver atividade pozolanica. Dentre as pozolanas artificiais destacam-se as
cinzas volantes, as cinzas da combustdo de carvao mineral e as cinzas de bagaco de cana
actcar (ANJOS et al., 2013), (LEA, 1998) e (NEVILLE, 1997).

Segundo a NBR 12653 (2014), as pozolanas podem ser classificadas em
pozolanas classe N: Naturais e artificiais, como as originadas de material vulcanico.
Pozolanas classe C, correspondentes as cinzas volantes e materiais resultantes de combustao
mineral e pozolanas classe E, as quais se inserem as pozolanas ndo atendidas nas classes C e
N.

Os materiais pozolanicos atuam por meio da alteracdo das caracteristicas dos
materiais cimenticios, modificando sua microestruturais, além das propriedades quimicas e
fisicas, que se refletem no comportamento macroscopico das pecas produzidas
(comportamento mecanico). As alteragdes de suas propriedades dependem da finura das
particulas constituintes, como a drea superficial, e das propor¢des entre os 6xidos de ferro,
oxido de aluminio e o 6xido de silicio (CABRAL, 2011).

As modificag¢des referidas sdo provenientes de trés processos possiveis: a reagao

pozolanica, o efeito filler e o efeito nucleagdo.
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e Reacido pozolénica:

As reacOes pozolanicas ocorrem devido a adi¢do de material silicoso amorfo que
reage com o hidréxido de cdlcio, formado no processo de hidratacdo dos cimentos, dando
origem ao silicato de célcio hidratado secundario, formado pela reaciao do hidréxido de célcio
com os compostos das pozolanas.

Segundo Taylor (1997), na reagdo pozolanica os vérios ions das pozolanas sdao
dissolvidos pelo alto valor do PH, devido a hidrélise do hidréxido de cdlcio. A reagdo entre os
ions de célcio com os ions provenientes dos silicatos, aluminatos e pozolanas. Os aluminatos
tendem a precipitar sobre os poros e os silicatos de calcio hidratados sobre as pozolanas,

As reagdes pozolanicas inicialmente ocorrem por processos de precipitacdo e

depois por difusdo dos fons Ca*? e OH™, através das camadas de produtos hidratados.

e Efeito filler:

Devido a dimensdo das particulas constituintes do material pozolanico ha o
refinamento dos poros da estrutura do material, com o preenchimento dos espacos, entre as
particulas de cimento, pelas particulas do material. Fato observado, principalmente, para

particulas que ndo participaram das reacdes para a formagdo do CSH.

e Efeito nucleacio:

Devido ao pequeno tamanho das particulas das adi¢cdes minerais, estas se alojam
nos espagos formados pelos graos de cimento, onde se acumulam dgua formando focos ou
nucleos de hidratacdo, que possibilitam o aumento da superficie efetiva de contato entre os

graos.

Diante da apresentacdo dos mecanismos de atuagdo dos materiais pozolanicos em
compostos cimenticios, decorrem algumas modificacdes nas pastas de cimento. Dentre elas
pode-se citar:

- Alteracdo na hidratacdo dos cimentos, por se reduzir o total de clinquer na

mistura. Reduzindo-se o total de material para reagir com a dgua devido a menor &rea
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superficial total para ocorrer as reagdes de hidratagao, e como consequéncia, ha o retardo das
reacoes. Este mesmo aspecto também € responsavel pelo menor tempo de pega e também pela
menor taxa de liberacdo de calor observada (CETIN et al., 2016) e (ULUSU et al., 2016).

- As adi¢des promovem em matrizes cimenticias, redu¢do do peso especifico,
devido a menor densidade das particulas constituintes do material pozolanico. Mesmo
havendo a reducdo dos vazios devido o refinamento dos poros, que também propicia a
reducdo da permeabilidade e da porosidade, possibilitando uma menor fissuragdo por retracao
das pastas no processo de endurecimento (GARCIA, 2007), (RAO, 2003) e (ULUSU et al.,
2016).

- Para Vegas et al., (2015), com o aumento do percentual de materiais pozolanicos
na mistura, hd um aumento da demanda por dgua. Nas situacdes onde se mantem constante o
total de dgua, alterando-se somente o percentual de substitui¢do, observa-se um aumento da
pressdo capilar, com o refinamento dos poros, o que dificulta a trabalhabilidade das pastas. No
entanto, para Usulu et al., (2016), o excesso de dgua pode ser utilizado para hidratar graos de
cimento ainda ndo hidratados além de promover a atividade pozolanica quanto a unido do
hidréxido de célcio.

- Aumento do total de impurezas na mistura. Ao se adicionar matérias
pozolanicos, pode ocorrer um amento no percentual de residuos insoldveis, em fungdo da

composi¢do e das reagdes quimicas das pozolanas com as fases do clinquer.

Outros aspectos que se destacam sdo: a reducdo do total de cimento na mistura
(quanto ao aspecto ambiental); maior durabilidade; aumento da capacidade resistente em altas
temperaturas, como na ocorréncia da retrogressdo (fendbmeno comum em pogos sujeitos as
temperaturas superiores a 110°C, onde ha uma reducdo da propriedade de resisténcia das
pastas); bom comportamento quanto a corrosao quimica; reducdo da retracdo volumétrica e
aumento da capacidade resistente para maiores idades, uma vez que estas reagdes ocorrem de
maneira secundaria (BERRA et al., 2012) e (USULU et al., 2016).

Diante das propriedades expostas anteriormente e devido as condigdes de
aplicacdo das pastas de cimento, em muitos casos, se faz necessdrio o acréscimo de aditivos
quimicos e/ou adi¢des minerais, com a finalidade de melhorar as propriedades quimicas e

fisicas das pastas de cimento (ROCHA, 2010).

2.1.2 Cinzas da combustdo do carvdio mineral
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As cinzas da combustdo de carvdo mineral constituem-se de um subproduto
industrial proveniente da queima do carvdo mineral em termelétricas para a geracdo de
energia elétrica. Sao definidos como materiais silicoaluminosos que reagem com o hidréxido
de calcio (CH), formando o silicato de calcio hidratado (CSH) em matrizes de cimento (HUI
etal., 2014).

Estes materiais sdo usualmente utilizados como adi¢des minerais na producdo de
cimentos Portland compostos, onde o teor de substituicdo gira em torno de 30%, para as
cinzas volantes.

A utilizacdo das cinzas da combustdo de carvdo mineral é ainda é pouco

expressivo no mundo, o que implica em grandes volumes em estoque, que se depositam nos
patios industriais sem uso ou aplicacdo, tornando-se um passivo ambiental importante para as
empresas produtoras/geradoras destes residuos (KOCAK e NAS, 2014).
As cinzas de carvdo mineral apresentam forma esférica (sélidas ou ocas), algumas podem
apresentar formas irregulares ou angulares, essencialmente sdo vitreas (AZEVEDO, 2002).
Dependendo da densidade as cinzas de carvdo mineral podem ser classificadas como cinzas
pesadas, estas sdo densas o suficiente para ndo serem emitidas para a atmosfera e caem, no
fundo da caldeira, fundidas em particulas maiores (conhecidas também como cinzas de fundo)
e cinzas leves flutuantes que sdo arrastadas com os gases de combustdo (conhecidas como
cinzas volantes), que sdo coletadas nos filtros dos fornos (FUNGARO e SILVA, 2002).

As cinzas pesadas sdo as que se depositam no fundo dos fornos de queima do
carvao mineral, estas apresentam composicao semelhantes as pozolanas tradicionais, as quais
podem diferir quanto a proporcdo dos componentes quimicos e caracteristicas
granulométricas das particulas. Em estudos realizados por Cheriaf et al (1999), aponta que
estas cinzas apresentam indicios de atividade pozolanica (posterior aos 28 dias de cura), fato
reforcado por Repette et al. (2011), no qual refere-se que ao substituir parcialmente pelo
cimento, ndo comprometem a resisténcia a compressdao dos materiais cimenticios.

As cinzas volantes apresentam forma esférica, podendo apresentar pequenas
quantidades de esferas ocas, chamadas de cenosferas, caso estas estejam vazias, quando
preenchidas com esferas pequenas sdo chamadas de plerosferas, O tamanho (didmetro) médio
das particulas giram em torno de 1 pm a 100 pm (MEHTA ¢ MONTEIRO, 1994). Particulas
superiores a 125 um sdao muito porosas e, apresentam elevado teor de carbono, podendo

requerer maior quantidade de 4gua nos compostos cimenticios (AZEVEDO, 2002).
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Ao se adicionar cinzas de carvdo mineral aos compostos cimenticios tende-se a
alterar as propriedades das pastas no estado fresco e no estado endurecido, por meio de
modificagdes microestruturas e morfoldgicas dos produtos hidratados.

Segundo Kocak e Nas (2014), estes materiais apresentam atividade pozolanica
significativa em idades superiores aos 28 dias, com melhores resultados em idades préximas
aos 91 dias de cura, tal fato se deve ao maior consumo do hidréxido de calcio proveniente das
reacoes de hidratacdo das pastas de cimento.

Vale salientar que estas reagdes ocorrem de forma lenta, motivada pela baixa
reatividade das cinzas da combustdo de carvao mineral, principalmente para as primeiras
idades de cura (VELAZQUES et al., 2016).

As cinzas também podem atuar como nucleos de hidratacdo, tornando a pasta
mais homogénea e densa, devido ao efeito filler proveniente do tamanho menor de suas
particulas, se comparadas aos grdos de cimento, facilitando o desenvolvimento das

propriedades mecanicas.

2.2 Cimento Portland

2.2.1 Introducgdo e processo de fabricacdo

Cimento Portland € definido como sendo um material inorganico, aglomerante
hidrdulico que € finamente moido, constituido por particulas angulares de tamanho varidvel
entre 1 um a 50 um. Ao se adicionar dgua forma uma pasta fluida onde, na medida em que se
processam as reagdes quimicas de hidratagdo entre os constituintes do clinquer e a 4gua,
formam compostos hidratados que ao endurecer conferem ao material resisténcia mecanica
(ABCP, 2002); (ANJOS, 2009) e (MIRANDA, 2008).

Os cimentos Portland sd@o produzidos pela mistura de materiais argilosos e
calcérios, que contem alumina e silica na sua composicdo (ABCP, 2002), (ASTM, 2016) e
(MEHTA e MONTEIRO, 1994). O principal produto constituinte do cimento é o clinquer,
que serve de matéria prima bdsica para a producdo de todos os tipos de cimentos Portland,
incluindo-se os cimentos Portland para cimentacio de pocos de petrdleo.

Para produgdo do clinquer sdo usados na mistura a argila, o calcdrio, o 6xido de
ferro e as adicdoes minerais (ABCP, 2002). A composi¢ao entre os constituintes € importante

para a formacdo dos produtos anidros que constituem o clinquer, sendo fundamentais para se
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propiciar a formacdo das fases hidratadas, fases estas caracteristicas das pastas de cimento
Portland como o silicato de célcio hidratado (CSH) e hidréxido de célcio (CH), principais
compostos hidratados do cimento.

Na Figura 2.1, observa-se o esquema do processo de produgdo dos cimentos,
desde o processo de extragdo da matéria-prima, moagem, queima dos componentes, britagem,

ensacamento e despacho para o mercado consumidor.

Figura 2.1 — Processo produtivo do cimento Portland.
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Fonte: Santos et. al. (2009).

A producdo do cimento Portland € iniciada com a retirada do calcério da jazida;
que entdo € britado, com a finalidade de se reduzir o tamanho das particulas (HELGEN,
2003). Apos a britagem o material é misturado com a argila e depois segue para os moinhos
de rolos, para transformar o material granular grosso em pd, formando uma farinha.

Ap06s o processo de producdo da farinha, esta € bombeada aos silos e, por meio de
esteiras, € levada ao forno rotatério onde sofre processo de térmico de calcinagdo. Neste
processo térmico, a temperatura € elevada a 1450°C onde ocorre a formagao do clinquer que €
resfriado a taxas controladas e moido com gipsita; entdo € ensacado, estocado e segue para
distribuicao e comercializacdio (MEHTA, 2008).

A gipsita, Sulfato de calcio di-hidratado, também conhecida como gesso, €
introduzida com a finalidade de se controlar o tempo de pega dos cimentos. Caso ndo sejam
adicionados, ao se misturar o cimento com a 4gua resultaria numa reacao de hidratacdo de
grande velocidade, observando o rdpido endurecimento da mistura (COOK, 2006). A gipsita

age retardando a difusdo das reacdes quimicas do aluminato e, para se evitar problemas
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quanto a ocorréncia de teor de impurezas, é adicionada uma pequena parcela, na ordem de 3%

em relacdo a massa do clinquer.

Além da gipsita, na fabricacdo dos cimentos Portland, sdo inseridas adi¢Oes

minerais que visam a melhoraria das propriedades do material e possibilitam diferentes

aplicacdes. As principais adi¢des minerais utilizadas nesse processao sio:

Escérias de aciaria — O termo escoria refere-se a utilizacdo de materiais fundidos

que sdo formados por meio de reagdes quimicas da matéria-prima com impurezas
que sdo oxidadas no processo de produgcdao do metal (MACHADO, 2000). A
escoria de aciaria € obtida pelo processo de producio do ferro gusa em industrias
siderdrgicas, no qual os residuos formados apresentam propriedades ligantes,
similares ao clinquer. Estes materiais sdo adicionados no processo de moagem do
clinquer com a finalidade de se melhorar o desempenho do produto endurecido,
por meio da maior resisténcia e durabilidade conferidas as estruturas que sio

feitas com este tipo de cimentos Portland.

Pozolanas — Sao materiais de origem natural (vulcanica) ou artificiais, derivadas
de algum processo industrial, como subproduto do processo. Constituem-se por
particulas finas que apresentam propriedades ligantes. Estes materiais sdo
adicionados com a finalidade de se melhorar a resisténcia a compressiao, melhorar
a durabilidade e reduzir a porosidade de compostos cimenticios endurecidos, por
meio de reacdes entre o hidréxido de cdlcio e os constituintes do material

adicionado (reacdo pozolanica) (BU et al., 2016).

Carbondticos — Constitui-se de material finamente moido composto
fundamentalmente por carbonato de cdlcio (ABNT 11578, 1991). Possui a
propriedade de deixar o material cimenticio mais trabalhdvel, devido a
granulometria finas de suas particulas, propiciando que se aloquem nos espagos
entre os graos de cimento, funcionando como material deslizante entre os graos

(BELEM, 2011).

O produto final (cimento Portland) € constituido de quatro compostos quimicos

principais, os silicatos e aluminatos: C3S, C,S,C34 e C4,AF. A partir destes materiais bédsicos
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anidros, constituintes do clinquer, derivam-se 0s componentes responsdveis pelas
propriedades mecanicas e de durabilidade das pastas, observados por meio de reacdes
complexas com a dgua, reagdes de hidratacdo (HEWLETT, 2001) e (TAYLOR, 1997).

De acordo com o processo de fabricacdo, condi¢des de queima, grau de controle
de impurezas e inclusdo de adi¢des minerais, podem-se desenvolver diferentes tipos de
cimentos Portland. Cada tipo de cimento possui finalidades diferentes que possibilitam

inimeras aplicagdes garantindo maior seguranga e controle na sua aplicacao.

2.2.2 Componentes do cimento Portland

Os cimentos Portland sdo obtidos por meio da pulverizacdo do clinquer com
determinadas quantidades de adi¢Ges minerais e a gipsita.

O clinquer possui como matérias-primas principais o calcdrio, a silica, a alumina,
o 6xido de ferro além da magnésia e outros componentes tidos como impurezas. Estes
materiais sdo oriundos das argilas, do calcdrio e das adi¢des minerais que apds o processo de
calcina¢do ocorrem combinacgdes quimicas formando os constituintes do clinquer.

De acordo com Lima (2006), Melo (2009), Nelson (1990) e Miranda (2008), os

principais constituintes do clinquer sdo apresentados abaixo:

e (3S- Alita ou Silicato tricdlcio (3Ca0.Si0,) - € o composto mais abundante e
da origem a resisténcia inicial do cimento. Apresenta como propriedades o
endurecimento rdpido, alto calor de hidratacdo e resisténcia inicial. Este
composto apresenta forma polimoérfica, sem relevantes modificagdes quanto a
estrutura cristalina, sendo constituido essencialmente por 73,7% de 6xido de
célcio CaO e 26,3% de didxido de silicio Si02. (GOBBO, 2003).

e (,S- Belita ou Silicato dicalcio (2Ca0. Si0,) - apresenta menor velocidade de
reacdo de hidratagdo, é observado com maior frequéncia na forma arredondada.
Este composto pouco influencia na resisténcia inicial do cimento, no entanto se
torna mais importante para a resisténcia ao longo do tempo, além de apresentar
baixo calor de hidratacao.

e C3A- Aluminato ou Aluminato tricdlcio (3Ca0.AlO,03) - possui maior
velocidade de hidratacdo e maior calor de hidratacdo (dentre os constituintes

basicos do clinquer) reage em poucos minutos com a dgua e também possui a
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funcdo de controlar o tempo de pega. O teor incorporado deve ser baixo para se
evitar ataques dos cimentos pelos sulfatos (LIMA, 2006 apud TAYLOR 1998).
Taylor (1990) aponta que, sua constitui¢do basica percentual de 6xido de célcio
€ de 62,3% e 37,7% de 6xido de aluminio (Al203).

e C4AF- Ferrita ou Ferro aluminato tetracdlcio (4CaO.AlO,0;5.Fe,03) -
contribui de maneira pouco significativa para a resisténcia do cimento,
apresenta baixo calor de hidratacdo, sendo um composto resistente a sulfatos e

responsavel pela coloracdo escura dos cimentos.

Segundo Taylor (1997), além dos componentes do clinquer também sao
encontradas espécies quimicas secunddrias, que ndo apresentam maior significancia para os
processos de hidratacdo dos cimentos. Podem também se observar a ocorréncia de impurezas
sob a forma de solugdes sélidas ou de compostos individualizados.

Os principais elementos quimicos encontrados nos cimentos Portland como
impurezas sdo: o Aluminio, o Ferro, o Magnésio, o Sddio, o Potéssio, o Titanio, 0 Manganés,
o Flior, o Enxofre e o Fésforo. Além destes dos elementos quimicos citados acima, sdao
observados também compostos individualizados como o pericldsio (MgO), comum em
cliqueres magnesiano, e a cal livre (CaO) que € encontrado em clinqueres com alto teor de
cal.

Em muitos casos, estas impurezas sao encontradas nos cimentos, devido a
propor¢do incorreta das matérias primas na moagem, como também podem ter origem na
temperatura incorreta ou tempo insuficiente na zona de calcina¢io do forno de clinquerizacao
(COSTA, 2012) e (TAYLOR, 1997).

Dentre as impurezas referidas nos pardgrafos anteriores se destacam: a cal livre, o
fldor, os dlcalis, o enxofre e a magnésia. Na ocorréncia de alto percentual de cal livre nos
cimentos, ha a possibilidade de ocorréncia de expansao a frio que pode gerar tensdes internas
na pasta de cimento provocando sua fissuracdo. O processo de hidratagdo da cal livre ocorre
de maneira lenta, onde ao se hidratar, a cal livre é convertida em Portlandita, gerando o
aumento do volume em torno de 97,6% em relacdo a cal livre ndao hidratada (GOBBO, 2003)
e (OLIVEIRA, 2011).

Devido a possibilidade de expansdao da cal livre, seu percentual deve ser
controlado quanto ao seu teor maximo no processo de fabricacdo do cimento. A cal livre é

decorrente de uma combinagdo ndo completa da cal no processo de producdo do clinquer,
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quando se observa um percentual em excesso. Para se verificar o teor de cal livre pode ser
usado o Fator de Saturacdo da Cal (FSC), que é determinado pela fracdo de cal presente na
amostra em relacdo aos componentes dcidos tais como o 6xido de ferro, o 6xido de aluminio e
o 6xido de silicio.

O Flior como impureza, segundo Belém (2011) apud. Sprungs (1982) pode
retardar o processo de endurecimento dos cimentos. O Flior pode ser encontrado combinado
nas argilas minerais, que no processo de clinquerizacio estabilizam-se na forma gasosa e ao
se resfriar combina-se com excesso de 6xido de célcio (CaO) formando uma nova espécie
quimica o CaF2. Na ocorréncia desta nova espécie quimica, hd a diminui na formagao da alita,
com efeito no aumento da viscosidade e porosidade do clinquer.

Na ocorréncia de élcalis, K20 (6xido de potdssio) e Na2O (6xido de s6dio), em
taxas superiores as limitadas pelas normas brasileiras, podem ocorrer alteragdes nas taxas de
desenvolvimento da resisténcia mecénica, além de reduzir a viscosidade e temperatura de
formacdo do clinquer. Outra possivel consequéncia de altos teores dos dlcalis se d4 ao fato de
que também podem reagir com agregados reativos provocando a reacao dlcali-silica (ou dlcali
agregado) que causa a expansdo e fissuracdo dos compostos cimenticios, sobretudo nos
concretos.

Quanto ao Enxofre, em altas temperaturas tende a estabilizar a belita e a cal, além
de aumentar o tamanho dos cristais de alita, assim implicando no desenvolvimento da
resisténcia a compressao, uma vez que os processos de hidratagdo ocorrem na superficie dos
graos formados quando em contato com 4gua reduzindo quantidade presente, sobretudo
devido a reducdo da quantidade de alita, belita e cal na mistura (COSTA, 2012).

A magnésia (MgO), como impureza, pode ocorrer tanto na forma cristalina quanto
em solucdo sélida. Quando se apresenta como solucdo sélida, ndo causa potenciais problemas
aos compostos do clinquer. No entanto, se estiver presente na mistura, na forma de cristais,
podem precipitar como pericldsio (MgO), o qual possui cinética quimica lenta e, por tal
caracteristica, tende a provocar expansdo na matriz cimenticia endurecida gerando a
fissuracdo do material (OLIVEIRA, 2011).

Em resumo, as impurezas encontradas nos cimentos, podem alterar o processo € a
velocidade das reacOes quimicas de hidratacdo dos cimentos. Estas alteracdes tendem a gerar
problemas nas matrizes cimenticias, implicando em problemas econdmicos, podendo causar

riscos na seguranca das obras e danos ao meio ambiente.
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2.2.3 Tipos de cimentos

Comercialmente existem diversos tipos de cimentos para o atendimento as
demandas especificas. Os cimentos Portland sdo representados pela sigla CP (abreviatura de
Cimento Portland), acompanhadas de algarismos romanos indicativos da classe para cada tipo
de cimento.

Os cimentos Portland sdo classificados quanto as adi¢des introduzidas no processo
de fabricacdo, a classe de resisténcia e a finalidade de aplicacdo. Na Tabela 2.1, observa-se
um levantamento feito por BELEM (2011), tendo como base estudos de Maronna e
Priszkulnik (2001), Mehta e Monteiro (1994), Hewlett et al (2004), Taylor (1990) e Muntean
(2000) apresentando um apanhado dos cimentos produzidos no mundo. Neste levantamento
observam-se os cimentos Portland e os cimentos especiais que apresentam especificidades

quanto a sua finalidade de uso.

Tabela 2.1 — Alguns cimentos produzidos no mundo.

Cimento Portland
Cimento Portland composto (CPII F, CPII E, CPII Z)
Cimento Portland modificado
Cimento Portland pozolanico
Cimento Portland hidrofébico
Cimento Portland para cimentac¢do de pocos de petréleo
Cimento Portland com polimeros
Cimento Portland impregnado com polimero
Cimento Portland sem adicdo de gesso
Cimento branco
Cimento Portland ARI - Alta resisténcia Inicial
Cimentos especiais
Cimento a base de 6xido de magnésio
Cimento a base de fosfato de calcio
Cimento colorido
Cimento expansivo (K, M, S e O)
Cimento de pega e endurecimento rdpido
Cimento com alto teor de ferro
Cimento termoplastico
Cimento a base de cal
Cimento a base de gesso
Cimento a base de materiais organicos
Cimento a base de geopolimeros
Cimento a base de aluminosilicatos
Fonte: Belém (2011).
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Os cimentos apresentados na Tabela 2.1 foram desenvolvidos devido as
necessidades do mercado quanto as caracteristicas especificas de aplicacdo. As variacdes
possuem relacdo direta com as propriedades que se deseja alcancar, e para tal, sdo inseridos
durante o processo produtivo, aditivo e adi¢des minerais que alterar as propriedades bdsicas
dos cimentos de acordo com a finalidade que se almeja.

No entanto, no Brasil a maioria dos cimentos Portland, apresentados na Tabela
2.1, ndo sdao encontrados a disposicdo do mercado consumidor, muitas vezes devido as
caracteristicas das obras brasileiras.

Os principais cimentos produzidos no Brasil sdo apresentados na Tabela 2.2 e
diferenciam-se quanto as proporcdes de tipos de adi¢des minerais usadas durante o processo

de fabricacao.

Tabela 2.2: Cimentos Portland comumente encontrado no mercado brasileiro.

Escoria de Material Filler
Clinquer +
Tipo de cimentos Portland Simbologia aciaria pozolanico calcario
gipsita (%)
(%) (%) (%)
Cimento Portland Comum CPI 100 - - -
Cimento Portland comum (com adi¢o) CPIS 95 -99 1-5 1-5 1-5
Cimento Portland com filler CPIIF 90 — 94 - - 6-10
Cimento Portland com escéria CPIIE 56 -94 6—-34 - 0-10
Cimento Portland com Pozolana CPIlZ 76 —94 - 6-14 0-10
Cimento Portland de alto forno CPIII 25 -85 35-70 - 0-5
Cimento Portland pozolanico CP1V 45 -85 - 15-50 0-5
Cimento Portland ARI CP V ARI 95 -100 - - 0-5
Cimento Portland para pogos de petréleo CPP 95 - 100 - - 0-5

Fonte: Adaptado (ABCP, 2002).

Dentre os cimentos apresentados na Tabela 2.2, os que apresentam maior volume
de producdo no Brasil sio o CP Comum, CP de alto forno, CP Composto e o CP pozolanico e
em menor escala destacam-se o CP V ARI, CP resistente a sulfatos, CP branco, CP de baixo

calor de hidratacdo e CP para pogos de petrdleo.

Abaixo sdo apresentadas caracteristicas dos principais cimentos Portland

produzidos no Brasil.

e Cimento Portland Comum - CPI:
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Foram os primeiros cimentos Portland produzidos. No seu processo de fabricacao
ndo € adicionado nenhum outro tipo de adicdo mineral, se ndo a gipsita, que € adicionado com
a finalidade de se retardar o tempo de pega. Este cimento serve de referéncia para se avaliar as

propriedades dos demais tipos de cimentos produzidos (ABCP, 2002).

e Cimento Portland Composto - CPII:

Segundo ABNT 11578 (1991), os cimentos Portland compostos correspondem aos
cimentos CPII F, CPII E o CPII Z que se diferem quanto ao tipo e propor¢do de adi¢des
minerais usadas para a produgdo destes cimentos, conforme observado na Tabela 2.2.

Estes cimentos Portland compostos representam cerca de 75% da produgdo de
cimentos no Brasil, sendo utilizados fortemente na indudstria da construcio civil, a qual é

responsavel por praticamente toda a demanda.

e Cimento Portland de alto forno e pozolanico — CPIII e CPIV:

O surgimento dos cimentos Portland CPIII e CPIV remonta da necessidade de
reduzir o consumo energético, uma vez que o processo de producdo dos cimentos Portland
apresenta alto consumo energético, sendo responsavel por cerca de 8% da emissao mundial de
CO2 (ULUSU et al, 2016). Tendo em vista esse desafio, buscaram-se alternativas como o uso
de residuos industriais e materiais pozolanicos.

As adi¢des minerais adicionadas no processo de producdo dos cimentos CPIII e
CPIV modificam a microestrutura dos compostos cimenticios atuando por meio da reducio da
permeabilidade, melhorando a difusdo i0nica, reduzindo a porosidade e o calor de hidratagao,
além de aumentar a estabilidade e a durabilidade do produto final hidratado. No entanto,
como apresentam menor velocidade de hidratacdo podem vir a desenvolver valores de

resisténcia inicial baixos para as primeiras idades de cura.

e Cimento Portland Alta Resisténcia Inicial — CPV ARI:

Corresponde a um tipo particular de cimento Portland comum, no qual apresenta a

propriedade de atingir altos valores de resisténcia mecanica nas primeiras idades.
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Durante sua fabricacdo se permite a adicdo de até 5% de material carbonético
durante a moagem, onde o restante € composto pelo clinquer e por sulfato de cédlcio (ABNT
5733, 1991).

A alta resisténcia inicial é obtida por meio do seu processo de fabricacdo e pela
dosagem dos materiais constituintes, como o calcdrio e a argila, como também da moagem do
clinquer em granulometrias finas que possibilitam, mediante a reacdo com a dgua adicionada,
altas resisténcias iniciais em velocidades superiores aos outros tipos de cimentos (ABCP,
2002).

Além dos cimentos apresentados anteriormente pode-se encontrar também
variacdes dos mesmos, tais como o Cimento Portland resistente aos sulfatos e o Cimento
Portland baixo calor de hidratacdo. Vale observar que qualquer tipo de cimento pode se
enquadrar como resistente aos sulfatos ou ser de baixo calor de hidratacdo, desde que atendam
aos requisitos necessdrios para esta classificacao.

Segundo ABCP (2002), os cimentos Portland resistentes aos sulfatos possuem a
propriedade de resistir aos sulfatos provenientes de esgotos de industria ou de dguas servidas
do consumo humano (rede de esgoto), como também oriundos de dgua do mar ou de tipos de
solos que contenham sulfatos em sua composi¢do, situagdo também passiveis de ocorrer em
cimentacao de pocos de petrdleo.

Para se determinar que um cimento pertencga a classe dos resistentes aos sulfatos,
deve atender aos seguintes requisitos: o teor de C3A, alumina do clinque, deve conter até 8% e
as adi¢des carbondticas em torno de 5%; se for um cimento de alto-forno, o teor de escdria
deve-se situar-se entre 60% e 70% em massa; € caso seja um cimento pozolanico, a adi¢ao
mineral deve situar-se entre 25% e 40%, em massa.

No que se refere ao cimento Portland de baixo calor de hidratagcdo, observa-se que
ao se aumentar a temperatura, devido as reacdes de hidratacdo dos cimentos, ocorre o
surgimento de fissuras de origem térmica. Estas fissuras podem levar a problemas estruturais
e de integridade de matrizes de concreto, essa situacdo € frequente em estruturas com grandes
volumes. Tal situacdo pode ser evitada ou minimizada por meio do controle da taxa de
elevagdo de calor das reacdes de hidratagcao (ABCP, 2002).

Para tal controle, a NBR 13116 (1994), aponta que se pode utilizar qualquer tipo
de cimento para tal finalidade, desde que atendam aos requisitos normativos, onde deve

apresentar no terceiro dia 260 J/g e aos sete dias, apresentar 300 J/g de taxa de calor.
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2.2.4 Cimentos Portland para pocos de petréleo

Além dos cimentos apresentados na secdo anterior, existem 0s cimentos para
pocos de petréleo que, no Brasil, sdo encontrados e fabricados os cimentos CPP Classe G e
CPP Classe especial.

Os cimentos para pocos de petrdleo apresentam aplicacdo especifica para
operacdes de cimentacdo. A American Petroleum Institute — API analisa que os métodos
utilizados para os testes em cimentos para a construcao civil, ndo sdo ideais para a avaliagao
dos cimentos para pogos de petrdleo. Assim, foram desenvolvidas normas especificas para a
avaliacdo destes cimentos para pocos de petrdleo, tais como a API SPEC 10A (2002) e a ISO
10426-1 (2005). Observa-se também que no Brasil tem-se a NBR 9831 (2006), desenvolvida
posterior as normas API e ISO citadas anteriormente, para atender a demanda nacional.

Os cimentos desenvolvidos para o atendimento as operagdes de cimentagcdo de
pocos de petréleo sdo produzidos com as mesmas matérias-primas utilizadas para a fabricacao
dos demais tipos de cimentos Portland para a construcio civil. Os cimentos para pogos de
petroleo sdo constituidos por clinquer e gipsita, tal qual os cimentos Portland comuns, no
entanto, diferindo quanto a maior granulometria dos grios constituintes € a ocorréncia de
algumas adi¢des e aditivos que sdo adicionados na sua fabricacdo (MELO, 2009).

Para se conseguir as propriedades especificas dos cimentos para pocos de
petroleo, sdo tomadas no processo de fabricacao, possibilitando com que o produto atenda de
maneira satisfatoria as propriedades de plasticidade requeridas, como maior uniformidade da
granulometria das particulas constituintes, atendimento aos requisitos fisicos e quimicos, além
de maior compatibilidade com aditivos quimicos que sdo adicionados na formulacdo das
pastas de cimento em func¢do das caracteristicas especificas dos pocos.

No processo de fabricacdo, o clinquer € moido em temperaturas mais baixas
quanto possivel, com a finalidade de se evitar a formacao de sulfato de calcio hemihidratado.
Quanto a suas caracteristicas destacam-se, a distribui¢do granulométrica variando entre 0 um
a 100 um e diametros equivalente médios entre 10 pm a 20 um (GARCIA, 2007 apud
CONCEICAO et al, 2002).

No Brasil estes cimentos sdo regulamentados pela ABNT NBR 9831 (2006), onde
se observam métodos para testes e aceitacdo dos cimentos destinados a cimentacdo de pogos

de petréleo (MELO, 2009).
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A norma brasileira faz referéncia somente aos cimentos Portland para pocos de
petrdleo Classe G e Classe Especial, diferindo da norma API (2002), que se reportam a outros
tipos de cimentos Portland que podem ser utilizados para cimentacdo de pogos de petrdleo,
variando com relacdo aos requisitos do poco de petréleo como profundidade e caracteristicas
de pressdo e temperatura observadas. Os requisitos requeridos sdao quimicos, fisicos e
reoldgicos.

Dentre os requisitos quimicos que devem ser controlados destacam-se: o0s
percentuais de perda ao fogo, de residuos insoliveis, de CaO livre, triéxido de enxofre,
equivalente alcalino, 6xido de magnésio, de silicato tricdlcico, aluminato tricdlcico e de
ferroaluminato tetracalcico (NBR 9831, 2006).

No que se refere aos requisitos fisicos observam-se: teor de dgua livre, resisténcia
a compressdo com cura de 38°C e 60°C, consistometria e as propriedades reoldgicas das
pastas. Para American Petroleum Institute (API, 2002), Cook (2006) e Nelson (1990), os
cimentos para pocos de petrdleo sdo classificados conforme Tabela 2.3, em funcdo das

caracteristicas de aplica¢do requeridas e profundidade de aplicacdo das pastas de cimento.

Tabela 2.3- Classes dos cimentos utilizados em cimentacdo pogos de petréleo pela API

Classe Profundidade de aplicac@o Aplicacgdo
A Até 1830 m Uso restrito revestimento superficial
B Até 1830 m Moderada resisténcia a sulfatos
C Até 1830 m Requerida resisténcia Inicial
D Pocos até 3050 m Temperatura Moderadamente elevadas e altas pressoes
B De 1830 m a 4270 m Pressdo e temperatura Elevadas
Condigdes extremamente altas de temperatura e Pressao
F De 3050 m a 4880 m
Uso sem aditivos e podem ser usadas nas
GeH Até 2440 m . <
condicdes das classes A até E
J De 3660 m a 4880 m Condig¢des de pressao e temperaturas muito elevadas

Fonte: Adaptado de API e Nelson (1990).

De acordo com LEA’s (1998), os cimentos para pogos de petrdleo, possuem

caracteristicas equivalentes aos cimentos classificados pela ASTM (American Society for
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Testing and Materials), onde o CPP classe A apresenta similaridades com o cimento Portland
classe I da ASTM; o CPP classe B, tem alta resisténcia aos sulfatos e baixo teor de aluminato;
o CPP classe C apresenta alto teor de alita, além de apresentar alta drea superficial e também
desenvolve boa resisténcia no inicio da pega.

O CPP Classe D se caracteriza por ter sua pega retardada em maiores
profundidades, considerdvel resisténcia aos sulfatos e moderada resisténcia a altas
temperaturas e pressdoes; o CPP Classe E também possui tempo pega retardado, médios
valores de resisténcia a sulfatos e apresenta bons valores de resisténcia mecanica quando
submetidos a condi¢des de altas temperaturas e pressoes.

O CPP classe F tem sua pega retardada em maiores profundidades, apresenta boa
resisténcia a sulfatos como também desenvolve alta resisténcia em quando aplicado em pogos
sob condi¢des de altas temperaturas e pressoes, principalmente em grandes profundidades.

O Cimento CPP classe G € o cimento bdsico para a cimentacdo de pogos de
petréleo, o qual apresenta uma boa resisténcia aos sulfatos. Este cimento admite o uso de
adicdes minerais ou aditivos quimicos, com a finalidade de melhorar algumas propriedades
requeridas das pastas de cimento Portland.

Quanto ao CPP Classe H, este também pode ser considerado um cimento bésico
para a utilizacdo em cimentacdo de pocos de petrdleo. Esse tipo de cimento também
possibilita o uso de aditivos quimicos e adi¢gdes minerais, tal qual o CPP Classe G, porém
difere-se por possuir menor area superficial do clinquer (LEA’S, 1998).

Nas operagdes de cimentacdo de pogos de petréleo a Petrobras faz uso de quatro
tipos de cimentos Portland: o CPP Classe G, CPP Classe Especial, os cimentos Portland
compostos CPII F 32 e CPII E 32. Dentre estes cimentos referidos, os cimentos Portland
compostos, apresentam maior utilizacdo na industria da construcdo civil, além de ter sua
aplicacdo limitada a operacOes rasas de at¢é 2000 m de profundidade e temperaturas de
circulacao de até 100°C (GARCIA, 2007).

Outro tipo de cimento utilizado nas operacdes de cimentacdo de pogos de petréleo
destaca-se o cimento Portland Classe Especial. Trata-se de um cimento modificado
industrialmente, que possue propriedades equivalentes ao cimento Portland classe G. Este
cimento foi desenvolvido pela Petrobrds com a finalidade de atender a demanda no Nordeste
brasileiro. Sua fabricacdo o se dd no municipio de Laranjeiras no estado do Sergipe

(NOBREGA, 2008).
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Quanto a composicao, os cimentos Portland CPP Classe G e CPP Classe Especial,
apresentam maiores concentracdes de C3S do que os cimentos comuns, sendo esta a principal
fase formadora do CSH. Além de apresentar menores percentuais de C3A, controlado
principalmente por ser a fase com maior velocidade de hidratacdo. Para as fases C2S, C4AF,
os percentuais ficam em teores intermedidrios, comparados aos cimentos Portland comuns
(HEWLETT, 2004) e (NELSON, 1990). As propor¢des devem situar-se, para o C3S em torno
de 50%, para o C2S com 30%, 12% para o C4AF e a fase C3A com a menor propor¢do entre as

fases principais do clinquer na ordem de 5%.

2.2.5 Hidratagado dos cimentos Portland

As reagOes de hidratacdo sdo consideradas complexas, e ocorrem por meio de
reacdes quimicas entre os compostos anidros do cimento, silicatos e aluminatos, com a dgua
dando origem aos produtos hidratados (ROCHA, 2010).

Quanto as fases de hidratacdo dos cimentos Portland podem ser divididas em dois
mecanismos de hidratacdo. O primeiro mecanismo de hidratacio € caracterizado pela
dissolugdo e precipitacdo. Neste processo ocorre a dissolu¢des dos compostos anidros e
observa-se a formacdo de hidratos na solu¢do aquosa com baixa solubilidade e assim, acabam
por precipitar os produtos hidratados. No segundo mecanismo de hidratagdo o processo ocorre
na fase solida, e as reagdes ocorrem na superficie dos graos do cimento (ANJOS 2009) e
(NOBREGA 2009).

Para Taylor (1997), Mehta (1994) e Nelson (1990), os principais fatores que
influem na hidratacio do cimento sdo: pressdo; umidade relativa do ar; temperatura;
superficie especifica dos materiais sélidos constituintes, como o clinquer, as adi¢cdes minerais
e relag@o dgua/cimento.

O processo de hidratacdo dos cimentos Portland provoca mudancgas nas fisico-
quimicas e fisico-mecanicas das pastas dos compostos cimenticios que alteram a pega e o
endurecimento dos materiais (Hewlett, 2001). Tais alteracdes tem impacto direto nas
propriedades e desempenho dos materiais cimenticios, podendo afetar a resisténcia a
compressao, a permeabilidade, modificando o mecanismo de evolu¢ao da camada de hidratos
e alterando o desenvolvimento do calor de hidratacao.

Segundo Anjos et al. (2013), normalmente toma-se como referéncia a idade de

cura com 28 dias, para se avaliar a hidratacdo dos cimentos, visto que nesta idade, alcanca-se
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cerca de 80% dos produtos hidratados totais. Fato também justificado uma vez que em idades
superiores aos 28 dias a taxa de evolucdo da resisténcia e o processo de hidratacdo ocorrem de
maneira mais lenta.

O termo hidratagao corresponde a reacdes quimica entre as espécies quimicas do
cimento com a dgua, que converte os constituintes anidros em hidratados com a inclusdo da
molécula de dgua (TAYLOR, 1997). Estas reacdes sdo complexas onde cada fase presente no
clinquer apresenta diferentes velocidades de processos de reacdo com a dgua e ocorre de
maneira simultanea, fato este que dificulta o entendimento completo do mecanismo de
hidrata¢do dos cimentos (COOK, 2006).

Os processos de hidratacdo sofrem influéncia da composicdo das fases do
cimento, da presenca de fons distribuidos na rede cristalina, da granulometria do cimento, da
razdo agua cimento, da temperatura de cura e da presenga de aditivos quimicos ou adi¢oes
minerais (MIRANDA, 2008) e (ODLER, 2004). As diferentes interagdes entre oS
componentes atrelados aos fatores oriundo do processo de fabricacdo e de uso dos cimentos
implicam na complexidade do processo de hidratacao.

Os diferentes processos de hidratacdo sdo dependentes da taxa de dissolugdo, da
nucleacdo e crescimento de cristais de hidratos formados, que aumentam a medida que se
prossegue o processo de hidratacdo, como também dependem da difusdo da dgua e dos fons
dissolvidos. O mecanismo de hidratacao tem inicio logo apds o contato dos graos de cimento
com a 4gua, ocorrendo na superficie para o interior dos graos, onde se observa a troca de
espécies i0nicas entre a fase sélida e a fase liquida (JAWED ez al, 1983). A medida que se
prossegue o processo de dissolugdo do clinquer ha a formagdo de compostos hidratados de
menor solubilidade que se precipitam e constituirdo a pasta de cimento no estado endurecido.

Vale salientar que ao se aumentar a espessura da camada de hidratos, que se
depositam sobre os graos de cimento, ocorre o impedimento das moléculas da dgua de entrar
em contato com a superficie dos graos de cimento. Assim, em grdos de cimento com maior
tamanho, ocorre a impossibilidade de reacao de hidratacdo completa em maiores idades, o que
também justifica uma maior taxa de hidratacdo para cimentos com maior finura e de maior
area superficial (NOBREGA, 2008).

Como a hidrata¢do dos cimentos ocorre por meio de reagdes exotérmicas, o calor
que ¢ liberado durante as reagdes, pode fornecer um método de se avaliar o processo de
hidratacio (NELSON e GUILLOT, 2006). Tal fundamentagdo baseia-se na ocorréncia da

liberacdo de energia na forma de calor no processo. Ao liberar calor é possivel associar uma
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resposta macroscépica da evolucdo das fases de hidratagdo, uma vez que os vdrios estagios
ocorrem com diferentes taxas de evolucdo de calor.

Na Figura 2.2 observa-se o processo de hidratagdo dos cimentos Portland quanto a
evolucdo da taxa de calor liberado durante as rea¢des quimicas. Os estdgios de hidratacdo dos
cimentos Portland sdo divididos em 5 estdgios: (I) periodo de pré-inducdo, (II) periodo de
inducdo, (II1) periodo de aceleragdo, (IV) periodo de desaceleracdo e (V) periodo de difusao.
Estes estdgios estdo descritos de maneira simplificada a seguir, conforme Miranda (2008) e

Nobrega (2009).

Figura 2.2: Taxa de Evolucdo de Calor na Hidratacao do Cimento Portland.

K / \%_

Min Horas Diag

Tempa de hidratacio

Taxa de liberacao de calor
—

Fonte: Castro e Pandolfelli (2009).

e Estagio (I):

Denominado etapa de pré-indu¢do. Com o contato da 4dgua com os graos de
cimento hd uma rdpida dissolucdo das espécies i0nicas na fase liquida, com a formacdo de
hidratos, neste processo ocorre a liberag@o intensa de calor (processo exotérmico).

Neste estdgio inicia-se a dissolu¢cdo das fases anidras C3S, C3A e C4AF, que d4
origem a uma camada de gel precipitada de silicato de célcio hidratado - CSH sobre a
superficie dos graos dos cimentos anidros, o que diminui a taxa de hidratagdo, e assim hd uma
menor liberagcdo de calor (HEWLETT, 2001). Com a liberacao dos ions provenientes da alita
e da ferrita, estes fons reagem com os fons de Ca?* e SOZ~, provenientes da dissolug¢do do
sulfato de cdlcio, dando origem ao gel amorfo, rico em aluminato, que se deposita na

superficie dos graos do cimento, observando-se a formacao de pequenas agulhas de etringita.

e Estagio (II):
Periodo de dorméncia ou indugdo. Ocorre reducdo da taxa de hidratacdo dos

compostos com consequente reducdo da taxa de liberacdo do calor. No final desse estagio
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tem-se inicio a pega. Devido a instabilidade da camada de etringita, esta se desintegra
caracterizando o fim do periodo de inducdo das hidratacdes (NOBREGA, 2008).

O estdgio II se caracteriza pela baixa taxa de evolug¢do do calor, com a formagao
de fons Ca®* e OH™, porém com taxas menores do que o observado no estdgio I. Observa-se
também um maior grau de saturacdo do hidréxido de célcio (Ca (OH)2) que atinge um
patamar mais estavel, iniciando-se assim o periodo de precipitacdo. A saturagdo do hidréxido
de célcio depende de fatores relacionados a relacdo dgua/cimento e o tamanho dos grios da
alita.

Com a supersaturagdo do hidréxido de célcio, retoma-se o processo hidratacdo dos
cimentos com taxas mais significativas, do que as fases anteriores, processo esse que marca o
fim do periodo de indu¢do (NELSON e GUILLOT, 2006).

Esta etapa da hidratacdo ainda ndo € totalmente compreendida. De maneira
simplificada, a estrutura da camada de hidratos sobre a superficie dos graos dos graos de
cimento ocorre por efeito da pressdo osmotica e hd a nucleagdo e crescimento do silicato de

calcio hidratado e o hidréxido de calcio (MIRANDA, 2008).

e Estigio (IID):

Periodo de aceleracdo. Caracteriza-se pelo aumento das taxas de hidratacdo que
sdo controladas pela nucleacdo e crescimento dos produtos da reacdo (NELSON 1994).
Ocorre o aumento da hidratagdo da alita, e uma significativa taxa de aumento da hidratacao da
belita, dando origem a formacdo de nova fase de silicato de célcio hidratado, além da
precipitacao da etringita sobre a superficie dos graos (HEWLETT, 2001).

Vale salientar que a taxa de liberacdo de calor € controlada pela formagao do
CSH, onde a drea especifica do clinquer € responsavel pela taxa de aceleracdo e extensao da
hidratacdo neste periodo (MOSTAFA e BROWN, 2005).

Neste estdgio ocorre um novo pico de liberacdo de calor, observado na Figura 2.2
na interface entre os estdgios III e IV, marcando também o fim da pega e iniciando

endurecimento das pastas.

e Estigio (IV):
Periodo de desaceleracdo. Caracteriza-se pela redugdo da taxa de hidratagdo,
resultante da menor disponibilidade de material para reagir. Tal fase inicia-se com a redugdo

da taxa de calor, que € provocada pela reducdo do total de ions presentes na solu¢do, motivada
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pela precipitacdo de fases hidratadas na superficie dos graos de cimento. Assim, dificulta a
solubilizacdo das fases anidras (KADRI e DUV AL, 2002). Observando-se entdo a diminui¢ao
do material disponivel para ocorrer as reagdes de hidratacdo e impedem o contato dos graos
com a agua.

O estdgio IV tem inicio logo apds o segundo pico exotérmico, ocorrendo a
conversdo da etringita em monosulfato, e também uma menor taxa de formag¢do do CSH e do
CH.

ApOs este processo, 0 mecanismo passa a ser controlado por difusdao idnica, ou
reacdo topoquimica que ocorrem em idades mais avancadas devido a menor mobilidade

ionica da solucio (MEHTA e MONTEIRO, 1994).

e Estigio (V):

Corresponde ao periodo de difus@o. Neste processo o silicato de cdlcio hidratado
continua a ser formado oriundo da hidratacdo da ferrita com o C3A e o C4AF, devido a
indisponibilidade de sulfato de cdlcio. Como também podem ocorrer devido a conversdao de
trisulfoaluminato de calcio (AFt) em monossulfoaluminato de calcio (AFm).

Nesta etapa ha um aumento gradual da densidade microestrutural da pasta de
cimento Portland que causam o preenchimento dos poros, tornando a matriz cimenticia mais
homogénea.

Na Figura 2.3, observa-se o processo de formacdo de precipitados hidratagcdo em
torno do grdo de cimento, representado de maneira esquemdtica o processo observado na

Figura 2.2, referente ao processo de hidratagdo.

Figura 2.3 — Processo de hidratagao e precipitacdo em torno do
grao de cimento.
Particula de cimento Etapa 1 Etapa 2
CVS—H_Exte_nor

—

Etapa 4 Etapa 5

Fonte: Costa er al (2011).
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Os principais produtos resultantes do processo de hidratacdo dos cimentos sdo o
silicato de calcio hidratado — CSH e o hidréxido de cédlcio — CH.

O CSH ¢ formado pela hidratagdao dos silicatos, e sua composi¢do quimica é
varidvel em funcdo da relacdo dgua/cimento, temperatura, idade e relagdo CaO/SiO2
(MIRANDA, 2008) e (FARIA, 2004). Nas pastas hidratadas, entre 50% a 60% do volume
total de hidratos corresponde ao CSH em suas distintas estequiometrias. O CSH € o principal
responsavel pelo desenvolvimento da resisténcia de compostos cimenticios. O composto
apresenta predominancia de forma amorfa, ou pouco cristalina, de aspecto sélido poroso com
caracteristicas de um gel rigido (MELO, 2009).

Para o hidréxido de célcio (CH), conhecido também como portlandita. Segundo
Dal Molin (1995), é um sdlido que ocupa um volume entre 20% e 25% do total de hidratos
formados. Na sua morfologia observam-se grandes cristais prisméticos hexagonais, onde a sua
ocorréncia depende da temperatura de hidratacdo e do teor de impurezas no sistema.

O CH apresenta baixa influéncia quanto ao desenvolvimento da resisténcia a
compressao das pastas de cimento, também sua presencga € desfavoravel em formagdes 4cidas
no que se refere a resisténcia a compressido, devido as caracteristicas de solubilidade
(MORAES, 2001). No entanto, o CH apresenta a vantagem de ser alcalino que se torna
importante quando aplicado em estruturas armadas, como estruturas de concreto armado
(composito formado pelo concreto e o aco) (REIS, 2001).

Vale salientar também que o hidréxido de calcio participa das reagdes
pozolanicas. Ao se adicionar materiais com propriedades pozolanicas, ricos em silica e
alumina, estes reagem com o CH, devido a vulnerabilidade do hidréxido de célcio frente a
silica e a alumina, além da instabilidade de suas ligacdes quimicas que promovem a reacao

quimica entre estas espécies formando o CSH (LEA, 1998) e JOHN et al., 2003).

2.3 Cimentacao de pocos de petroleo

2.3.1 Introdugdo

De acordo com Thomas (2001), o processo de execucdo do pogo de exploragdo de

petréleo, inicia-se com a avaliacdo da ocorréncia de hidrocarbonetos em uma determinada

area de formac¢do sedimentar, por meio de processos de investigacdo geoldgicos e geofisicos.
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Uma vez encontrados hidrocarbonetos na area em estudo, avalia-se a viabilidade econdmica
da jazida, para sua posterior exploragao.

O processo de execucdo do poco consiste, inicialmente, da perfuracdo com a
utilizacdo de equipamentos apropriados, seguido da descida do revestimento metdlico.
Posterior a essa etapa, ocorre a cimentacdo primaria, onde através da coluna de revestimento
sdo inseridas tubulacdes que irdo injetar a pasta de cimento Portland no espago anular, que
corresponde ao espago deixado entre o furo de perfuracdo na formacao rochosa e as paredes
do revestimento (THOMAS, 2001).

O conjunto das trés etapas (perfuracdo, revestimento e cimentacdo) € repetido até
se alcancar a profundidade desejada para a exploracdo do petréleo, com gradativa redugao do
diametro e modificacdo do tipo de revestimento metdlico que pode ser: revestimento de
conducdo, revestimento intermedidrio, revestimento de produ¢dao (THOMAS, 2001).

Historicamente a primeira perfuracdo de um pogo de petroleo data de 1859 no
estado norte-americano da Pensilvania, onde se executou uma perfuracio com 21 metros. O
processo histérico da cimentacdo desenvolveu-se, de acordo com Halliburton (1998) e Costa

(2012), seguindo os periodos apresentados a seguir:

e 1903 — Foi realizada a primeira cimentacdo num campo na Califérnia. Nesta
operacdo utilizou-se cerca de 50 sacos de cimentos, com o objetivo de se evitar o
influxo de dgua da formagdo para o poco de producdo. Vale salientar que a cura
demorou 28 dias para se endurecer o cimento;

e 1910 — Almond Perking patenteia a operagdo de cimentacdo com dois tampdes,
onde a pasta era bombeada com tampdes metdlicos na frente e atrds, buscando-se
evitar a contaminagao;

e 1919 — Erlen Hallimburton sai da empresa Perking e cria sua prépria empresa, a
Halliburton Cementing Co. Considerada a maior empresa do ramo de cimentacao
especializada nesta operagado até os dias atuais;

e 1922 — Hallirburton patenteou o misturador com jatos, o que automatizava o
processo de producdo das pastas. Neste periodo, os cimentos endureciam entre 7 e
28 dias;

e 1923 — Iniciou-se a fabricacdo de cimentos especificos para a realizacdo da
operacdo de cimentacdo, ondes estes produtos apresentavam alta resisténcia inicial

e possibilitava a introducdo de aditivos quimicos e adi¢des inerais, o que
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possibilitava a redug¢do do tempo de pega além da possibilidade de se controlar

outras varidveis do processo.

A medida que o processo de cimentago foi avangando tecnologicamente, gerou-
se a necessidade de melhoramentos no processo de producdo e controle dos cimentos, além da
inser¢cdo de novos aditivos quimicos e adi¢cdes minerais que buscam a melhoria das
propriedades quimicas, fisicas e mecénicas das pastas formuladas.

As necessidades sdo oriundas das caracteristicas dos pocos que, devido a
crescente demanda por hidrocarbonetos, gerava-se a necessidade de exploracdo de jazidas em
maiores profundidades e sob condicdes de temperatura e pressdo adversas. Estas tecnologias
buscavam ndo somente o avango tecnoldgico da exploragcdo, como também visava uma maior
seguranca nas operagdes reduzindo os riscos ambientais, além dos aspectos técnicos e

propiciando maior seguranga e preservacdo da satide dos envolvidos na operagao.

A cimentagdo € uma das operagdes mais importantes que se realizam em pocos de
petrdleo, sendo executada apds a perfuracdo do poco e a insercdo do revestimento metdlico.
Vale salientar que a qualidade da operacdo de cimentacdo impacta diretamente na producdo e
vida ttil do poco (BASSIONI e ALI, 2013).

A etapa da cimentacio do poco de petrdleo € definida como sendo o
bombeamento da pasta de cimento Portland, deslocado pelo interior do revestimento metélico,

para o preenchimento do espago anular formado entre o revestimento e a formagdo rochosa

(THOMAS, 2011), conforme ilustrado na Figura 2.4.

Figura 2.4 — Pogo de petréleo

Cimentagdio do pogo
Revestimento metdlico

iy Area de producgdo do
pogo
Formacgdo rochosa

Formagdo rochosa
A Y ool X

Revestimento meta’licol <G

Espaco anular
{espago onde serd
inserida a pasta de
ciemnto Portland)

Cimentag¢do no fundo do
pogo

Corte A-A: Vista superior Vista em Corte A-A

Fonte: Adaptado de Cavalcanti (2013).
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A cimentacao de pogos de petréleo pode ser de dois tipos, a cimentagdo primaria e
a cimentacdo secunddria, que se distinguem pela funcdo e necessidade de sua execucdo

(OLIVEIRA, 2011); (NELSON, 1990) e (ROCHA, 2010).

2.3.2 Cimentagdo primdria

O processo de cimentacdo primdria € realizado logo apds a inser¢do do
revestimento metdlico, no qual a pasta de cimento € inserida no espaco anular (COOK, 2006).
Ap6s o endurecimento da pasta, esta tem a fungao de suportar a estrutura do poco, constituido
pelo do revestimento e pelos equipamentos que nele se apoiam. Busca também garantir
protecdo ao invOlucro metdlico (revestimento) contra a acdo de fluidos corrosivos
provenientes da formacao rochosa; assegurar protecdo contra cargas de impacto e isolar zonas
produtoras e ndo produtoras de 6leos (BASSIONI e ALI 2013), (CHOOLAEI, 2012), (LIU et
al., 2016) e (MELO, 2009).

Concluida a etapa de cimentacdo do pogo de exploracdao de petréleo, em algumas
situagdes podem ocorrer problemas na matriz cimenticia. Dentre os problemas mais comuns
podem-se destacar o surgimento de canais preferenciais, o craqueamento, fissuragdo,
formacdo de estruturas porosas como também contragdes volumétricas da pasta endurecida.
Estas ocorréncias sdo passiveis de migracdo de fluidos e gases corrosivos, que devido a sua
alta permeabilidade, percorrem o interior da matriz cimenticia podendo atingir o revestimento
metdlico do poco causando problemas a sua condi¢do ideal de producdo (BU, 2016).

Os problemas na cimentacdo de pogos podem ter origem tanto no processo
executivo do po¢o como também na concepgio da pasta de cimento.

Dentre os problemas com origem na formulagdo das pastas de cimento Portland
destacam-se os erro de densidade da pasta de cimento, insufici€éncia ou falta de aderéncia da
pasta ao revestimento ou a formacdo rochosa e formacdo de gelificacdo prematura, pode
ocorrer também a contaminacdo e contragdo volumétrica da pasta de cimento Portland
(CAVALCANTI, 2013) e (SANTOS JUNIOR, 2006).

Na ocorréncia de problemas, como falhas no isolamento, o po¢o ndo consegue
alcancar por completo todo seu potencial de produgdo. Vale salientar que o sucesso da
cimentacdo depende de fatores como as propriedades das pastas utilizadas, se estdo de acordo
com o exigido para as condi¢des do poco, tempo de bombeabilidade, geometria do pogo e

procedimento de mistura dos componentes das pastas (HODNEA et. al., 2000).
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A avaliacio da qualidade da cimentacdo ¢é feita durante a etapa de
complementacdo dos pocos, € objetiva a investigacido da pasta de cimento no espago anular,
observando possiveis trincas ou falhas na cimentacdo. Esta avaliacdo € realizada por meio de
testes hidraulicos, testes de pressdo diferencial, por meio de perfis de temperatura, uso de
tracadores radioativos e de perfis sdnicos e ultra-sonicos.

Na constatacdo de problemas na cimentacdo primdria deve-se recorrer a uma
operacdo emergencial para corre¢do destes problemas. Esta nova cimentacdao é chamada de

cimentacao secundaria.

2.3.3 Cimentagdo secunddria

A cimentagdo secunddria corresponde ao processo de nova insercao da pasta de
cimento visando a correcdo de problemas oriundos do processo de cimentacdo priméria. O
objetivo é reduzir os impactos dos problemas sobre a producdo do poco de petrdleo, de
maneira econdmica, segura ambientalmente e eficaz, visando o aumento da vida util do poco
(NELSON, 1990).

Segundo Costa (2012), Melo (2009) e Oliveira (2011), as principais operacdes de

cimentacao secunddria sao:

e Tamponamento da pasta de cimento:

Definido como o bombeamento de um dado volume de pasta cimento no poco,
para tamponar (selar) algum trecho do pogo ou para o encerramento de suas atividades de

maneira definitiva ou provisoria;

e Compressao do cimento (squeeze):

Corresponde a injecdo for¢ada da pasta de cimento sob pressdo, usada para sanar
vazamentos, isolar zonas que nao possuem mais interesse de producdo e combate a perda de

circulacao (perda de fluido injetado para os vazios ou fraturas abertas na formagao rochosa);

e Recimentacdo:

Refere-se a uma correc¢do propriamente dita da cimentag@o primdria, nas situacoes
onde nao se atinge a altura planejada ou quando ndo se selou trechos extensos do espaco

anular de maneira satisfatéria, deixando espagos vazios.
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e Reparo de vazamento no revestimento:

Este processo de correcdo é semelhante ao tamponamento, sendo executado nas
situagcdes onde ha a possibilidade de ocorrer vazamento devido a corrosdo, colapso estrutural
da bainha de cimento (pasta de cimento colocado no espaco anular), fissuracdo, desgaste ou
falha das conexdes. Nesta operagao é fundamental identificar o local a extensdo e a causa do

problema.
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3 MATERIAIS E METODOS

No presente capitulo serdo apresentados os materiais € os métodos de pesquisa
utilizados para a caracterizacdo fisico-quimica dos materiais anidros (cimentos e cinzas da
combustdo de carvdo mineral) e das pastas de cimento formuladas. Também aborda a
formulacdo e avaliacdo das pastas de cimentos Portland quanto aos ensaios tecnolégicos API
(teor de dgua livre, consistometria e resisténcia a compressdo) definidos pela norma brasileira
ABNT NBR 9831/2006, API SPEC 10 (2009) e API RP 10B (2003).

O fluxograma apresentado na Figura 3.1, expressa as diferentes etapas de

realizacdo da pesquisa experimental.

Figura 3.1 — Organizacdo da fase experimental da pesquisa

Escolha dos Caracterizacao Calculo e Pesagem dos
materiais fisico-quimica formulacao das componentes
¢ pastas

CIMENTOS: FRX, Perda ao fogo, Cal livre,

Residuos insolidveis, granulometria a laser.

CINZAS: FRX, perda ao fogo, cal livre, Caracterizagio

residuos insoludveis, teor de umidade, finura quimica das

Blaine, atividade pozolanica, mishiras
granulometria a laser.
TEOR DE Ensaios Mistura das
o Homogeneizacao
AGUA LIVRE tecnolégicos pastas
- das pastas
ESPESSAMENTO:

Tempo de espessamento, Consisténcia mdxima entre 15 e 30 minutos,

MEV DRX Tempo de bombeabilidade (50UC).
RESISTENCIA A COMPRESSAO:
Cura de 8 horas, 24 horas, 7 dias e 28 dias.

Fonte: Autor.
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A pesquisa teve inicio com a escolha dos materiais de partida; seguido pela
caracterizacdo dos componentes na forma anidra; para entdo poder se calcular o total de cada
componente nas pastas, tendo como base uma pasta de cimento Portland com densidade de
14,5 Ib/gal (1,737 g/cm3).

As pastas de cimentos foram formuladas para uma densidade de 14,5lb/gal,
devido a presenca das adi¢cdes de cinzas da combustdo de carvao mineral, que dificultavam a
trabalhabilidade das pastas, para densidades superiores a adotada, escolhendo-se entdo uma
pasta leve com possibilidade de aplicagcdo em cimentagdes rasas. Esta densidade adotada €
também utilizada no trabalho de Belém (2011), que serviu de referencial comparativo dos
resultados avaliados.

Com a formulag@o dos percentuais dos constituintes das misturas, deu-se inicio
aos ensaios com as pastas de cimento formuladas. Onde se caracterizou quimicamente as
misturas, com base nos ensaios caracteristicos dos cimentos Portland, além dos ensaios API
de teor de 4gua livre, consistometria e resisténcia a compressdo. Também foram avaliadas as
pastas curadas aos 28 dias por meio de MEV e DRX.

Este trabalho € derivado de uma parceria entre a Universidade Federal do Ceard —
UFC, com a Termelétrica do Pecém, na qual visa dar destino apropriado (utilizacdo em
concretos, pavimentacdo e destino ambiental adequado) aos residuos industriais provenientes
da queima do carvao mineral. Assim, o trabalho visa verificar uma utilizacdo futura para
pastas de cimento Portland visando a cimentacdo de pocos de petrdleo, para pastas formuladas

com densidade de 14,5 1b/gal.

3.1 Materiais Basicos e Formulacao das Pastas

Para a realizagcdo da fase experimental da pesquisa foram utilizados, para a confeccao

das pastas de cimento Portland, os materiais listados abaixo:

e Cimento Portland CP II F 32 (Cimento Portland composto com filler calcério);
e Cimento Portland CP V ARI (Cimento Portland de alta resisténcia inicial);
e Agua darede de abastecimento da UFRN;

e (Cinza da combustio de carvdao mineral (CV1 e CV2).
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As cinzas da combustdo de carvao mineral utilizadas como adicdo mineral nas
pastas de cimentos, sdo provenientes da Usina Termelétrica Energia Pecém, localizada no
municipio de Sdo Gongalo do Amarante, nas margens da rodovia CE-085, Km 37. As
termelétricas atendem a demanda de energia da Companhia Sidertrgica do Pecém, onde o
combustivel para a geracdo da energia, o carvdo mineral, tem origem colombiana.

Quanto aos cimentos, optou-se CPII F 32 e CPV, por se tratar de cimentos de fécil
obtencdo na regido Nordeste e também apresentam em sua composi¢do menores propor¢oes
de adi¢des minerais.

Os resultados obtidos, quanto aos ensaios tecnolégicos API, serdo comparados
entre si e também por meio de pesquisas bibliografica que apresentam a mesma metodologia
de ensaios empregada e mesma densidade de pasta (14,5 Ib/gal). Para tal, balizou-se a
avaliacdo dos resultados pela dissertacdao de Belém (2011).

Na Tabela 3.1 se apresentam as diferentes propor¢des dos materiais € os valores
percentuais correspondentes a adicdo de materiais, cinzas da combustdo de carvao mineral,

com base na definicdo de Blend, referida na API SPEC 10 A (2009).

Tabela 3.1 — Misturas utilizadas para a formulag@o das pastas de cimento Portland.

% cimento na % de adicao  Quantidade de
Tipo de cimento mistura Adicao mineral mineral misturas

CPIIF 32 100% - 0% 1
CP V ARI 100% - 0% 1
CPIIF 32 95% e 90% CVl1 5% e 10% 2
CPIIF 32 95% e 90% Cv2 5% e 10% 2
CPV ARI 95% e 90% CVl1 5% e 10% 2
CP V ARI 95% e, 90% CVv2 5% e 10% 2

Total: 10

Fonte: Autor.
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Foram formuladas dez misturas, das quais duas correspondem a pastas formuladas
com os cimentos CP Il F 32 e CP V e dgua, sem adicdes de cinzas da combustdo de carvao
mineral. As oito formulagdes restantes, correspondem as pastas produzidas com estes
cimentos e as cinzas da combustdo de carvao minerais, CV1 e CV2, nas proporcoes de 10% e

5%, em massa.

e Cdlculo das Pastas de Cimento Portland

A formulagdo das pastas inicia-se com o cdlculo do fator dgua/cimento (FAC), da
dgua de mistura, do rendimento e das concentragdes dos componentes da pasta. Inicialmente,
fixa-se a massa especifica da pasta, que nesta pesquisa utilizou-se valor de 14,5 1b/gal (1,737
g/cm3), como também as concentracdes das adi¢des minerais.

Vale salientar que o cdlculo do teor de substituicdo das adi¢cdes minerais pelos
cimentos € realizado com base no BWOC — By Weight Of Cement, referente a massa do
cimento. O procedimento para o célculo das pastas foi efetuado de acordo com a norma
americana API RP 10B (2003).

Para dar inicio ao cdlculo se faz necessario o conhecimento das massas especificas
(g/cm3) dos materiais constituintes da pasta, para entdo se calcular o volume especifico
(gal/lb), que € obtido por meio do inverso da massa especifica e dividido por 8,3454. Na
Tabela 3.2, encontram-se os valores da massa especifica dos componentes das pastas e o

volume especifico.

Tabela 3.2 — Massa especifica e volume especifico dos componentes das pastas de cimento a temperatura de

25°C.

Material Massa especifica (g/cm3) Volume especifico (gal./Ib)
CPIIF 3,10 0,0386
CP V ARI 3,14 0,0381
Cinza de carvado mineral (CV1) 2,33 0,0514
Cinza de carvado mineral (CV2) 2,36 0,0507

Fonte: Autor.

Para a obtencdo da massa especifica dos cimentos e das cinzas da combustiao de
carvao mineral, utilizou-se o procedimento normativo NBR NM 23 (2000), com uso do

método de Le Chatelier.
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Foi utilizada na pesagem de todos os materiais utilizados na preparacdo das pastas
de cimento, uma balanca digital Tecnal Mark modelo 3100 com resolu¢do de 0,01g, conforme
determina¢des normativas de precisdo da massa dos materiais.

Com a determinagdo dos volumes especificos dos componentes das pastas, entao
se calculou a quantidade de material suficiente para se obter 600 cm3 de pasta de cimento,
onde esta quantidade € necessdria para se realizar os ensaios laboratoriais definidos pela API
SPEC 10A (2009) e NBR 9831 (2006).

A Tabela 3.3, apresenta as massas dos materiais utilizados nas formulagdes, bem
como o fator dgua/cimento (FAC) e a nomenclatura utilizada para as pastas utilizadas para o

calculo em laboratorio.

Tabela 3.3 — Nomenclatura das formula¢des, massas dos componentes ¢ FAC das pastas de cimento Portland.

Formulagdo Cimento (g) Agua (g) Cinzadecarvio Cimento Agua Cinzas FAC (%)
mineral (g) (Kg) (Kg) (Kg)
CPIIF 652,77 389,72 - 50,00 29,80 - 59,70
CPV 652,77 389,72 - 50,00 29,80 - 59,70
CPIIF5 628,32 384,79 31,32 50,00 30,71 2,50 61,43
CVl1
CPIIF 10 602,21 380,23 60,21 50,00 31,58 5,00 63,16
CVl1
CPIIF5 628,32 384,79 31,32 50,00 30,71 2,50 61,43
Ccv2
CPIIF 10 602,21 380,23 60,21 50,00 31,58 5,00 63,16
CcVv2
CPV5CVl1 628,32 384,79 31,32 50,00 30,71 2,50 61,43
CPV 10 602,21 380,23 60,21 50,00 31,58 5,00 63,16
CVl1
CPV5CV2 628,32 384,79 31,32 50,00 30,71 2,50 61,43
CP V10 CV2 602,21 380,23 60,21 50,00 31,58 5,00 63,16

Fonte: Autor.

OBS.: Massa especifica da pasta: 14,5 Ib/gal (1,737 g/cm3). Volume da pasta: 600 ml. 50 Kg = saco de cimento

Vale salientar que houve uma aproximac¢do dos valores das massas dos
componentes das pastas, uma vez que as diferencas eram muito pequenas e para facilitar a
execugdo da pesagem dos componentes, optou-se pela mesma propor¢do de massa para os

diferentes cimentos e cinzas da combustao de carvio mineral.
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Com base nas quantidades de material para a elaboracdo das dez formulagdes,
deu-se inicio a caracterizacdo fisico-quimica das pastas formuladas e os ensaios experimentais
importantes para a avaliacdo dos parametros tecnoldgicos API quanto ao teor de dgua livre,

consistometria e resisténcia a compressao.

3.2 Caracterizacao fisico-quimica dos componentes anidros e das pastas de cimento

Portland

A caracterizacdo fisico-quimica foi realizada para os materiais na sua forma
anidra (cimentos e cinzas de carvao mineral), como também para as pastas formuladas
(mistura entre os componentes anidros). Buscou-se caracterizar os cimentos Portland e as
cinzas da combustdo de carvdao mineral por meio de perda ao fogo, cal livre, teor de umidade
(apenas as cinzas), residuos insoluveis, finura pelo método de Blaine (apenas as cinzas).

Vale explicar que alguns ensaios foram realizados apenas para as cinzas de carvao
mineral, uma vez que estes foram realizados como parte integrante de um projeto em parceria
da UFC com a empresa administradora das termelétricas do Pecém, na qual parte do projeto
se refere a caracterizacdo fisico-quimica das cinzas de carvdo mineral, como mencionado
anteriormente. A caracterizacdo das cinzas de carvao mineral foi realizada por David Araujo

(Até entdo mestrado em Engenharia Civil do PEC, DEECC da UFC).

- Fluorescéncia de Raio-X (FRX):

O ensaio de Fluorescéncia de Raio-X, foi realizado para se determinar os
principais 6xidos presentes nos cimentos, nas cinzas da combustdo de carvao mineral e para
as formulacgdes (misturas entre as cinzas e os cimentos Portland CPII F e CP V).

Para o ensaio de FRX utilizou-se o equipamento Shimadzu modelo EDX-820, do
Departamento de Fisica da UFC. A preparacdo das amostras e realizacdo do ensaio segue a
determinacao prescrita na NBR 14656 (2001). No ensaio, o material em pd, contendo cerca de
300 mg, € colocado em um filme plastico de polietileno, entao este € inserido no equipamento
que emite feixes de raio X na amostra obtendo-se o espectro de fluorescéncia. Os ensaios de
residuos insoluveis, cal livre e perda ao fogo, foram realizados nos laboratérios de anélise dos
cimentos da cimenteira APODI localizada no Porto do Pecém — CE.

Para a realizagdo da caracterizacdo quimica das pastas formuladas utilizou-se as

normas referidas na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4 — Caracteriza¢do quimica das misturas formuladas.

Analises quimicas (%) Norma
ABNT NBR NM 11-2, ABNT NBR NM 14,

Oxido de magnésio (max) ABNT NBR 14656

Triéxido de enxofre (max) ABNT NBR NM 16, ABNT NBR 14656
Perda ao fogo (méx) ABNT NBR NM 18
Residuos insoliveis (max) ABNT NBR NM 15
Cal livre (méx) ABNT NBR NM 13

Equivalente alcalino total expresso como Na20

equivalente (méx) ABNT NBR NM 17

Fonte: Adaptado da NBR 9831 (ABNT, 2006).

Para a avaliacdo do 6xido de magnésio, do tribxido de enxofre, do silicato
tricalcio, do aluminato tricalcio e do ferro aluminato tertracdlcio, se fard uso da norma
brasileira ABNT NBR 14656/2001, referente a andlise quimica de Fluorescéncia de raios-X
(FRX).

- Equivalente alcalino:

Para o equivalente alcalino, expresso como Na20 equivalente, avalia-se por meio
dos teores de 6xido de potéssio (K20) e 6xido de sédio (Na20), entdo se calcula por meio da
expressdo (1), obtendo-se o total percentual do parametro avaliado. A determinacdo do
equivalente alcalino realizado para os cimentos, para as cinzas da combustdo de carvao

mineral e para as misturas formuladas (pastas).

Na20eq = 0,658.K20 + Naz0 (1)

- Perda ao fogo:

Tem por finalidade determinar o grau de carbonatacdo. Observa-se o
aquecimento do material com a diminuicao de peso, até a perda de material atingir um valor
constante. Esta situacdo indica a perda de material devida o aumento da temperatura. Para a
determinagdo do ensaio segue as recomendagdes prescritas pela NBR NM 18 (2012).

O ensaio de perda ao fogo foi realizado para os cimentos, para as cinzas da

combustdo de carvao mineral e para as misturas formuladas (pastas).

- Cal livre:
Tem como objetivo a determinacdo do teor de cal residual presente na amostra,
nao diferenciando quanto ao 6xido de cdlcio (CaO) ou hidratado [Ca (OH)2]. O ensaio segue

as recomendacdes prescritas pela NBR NM 13 (2012).
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O ensaio de cal livre foi realizado para os cimentos, para as cinzas da combustao

de carvao mineral e para as misturas formuladas (pastas).

- Teor de umidade:

Expressa a quantidade de dgua presente na amostra, sendo que a dgua ndo faz
parte dos constituintes hidratados e nem fazem parte das reacdes de hidratacao.
Apenas as cinzas da combustdo de carvao mineral foram avaliadas quanto ao teor

de umidade.

- Residuos insoluveis:

Correspondem ao percentual do material que ndo € solivel e que nao fazem parte
das reacdes de hidratacdo. Estes residuos insoltveis sdo oriundos da calcina¢do material e a
metodologia de execucdo e avalicdo dos resultados seguem determinacdes da NBR NM 15
(2012).

O ensaio foi realizado para os cimentos, para as cinzas da combustio de carvao

mineral e para as misturas formuladas (pastas).

- Finura pelo método de Blaine:

E a medicio da superficie especifica, com a finalidade de se observar a
uniformidade das particulas do material no processo de moagem ou produ¢do do material
pulverulento. O método utilizado € o de permeabilidade ao ar, conhecido como método de
Blaine. O procedimento de ensaio segue descricdes referidas na NRB 16372 (2015)

Apenas as cinzas da combustdo de carvdo mineral foram avaliadas quanto a finura

pelo método de Blaine.

- Atividade Pozolanica:

Por fim, foi determinada a atividade pozolanica das cinzas de carvao mineral CV1
e CV2. A atividade pozolanica das cinzas da combustdo de carvdo mineral € importante para
o entendimento do comportamento mecanico das pastas de cimento Portland, formuladas com
a substitui¢do parcial dos cimentos pelas cinzas da combustao de carvao mineral CV1 e CV2.

A atividade pozolanica foi avaliada para as cinzas da combustio de carvao
mineral, de acordo com as normas ABNT NBR 12653/2014, NBR 5752/2014 ¢ NBR

5751/2014, respectivamente, quanto aos requisitos quimicos, indice de atividade pozolanica
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com cal e determinacdo de atividade pozolanica quanto ao desempenho com cimento Portland

aos 28 dias de cura.

- Granulometria a Laser:

Outro ensaio realizado foi a granulometria a laser, o qual tem a finalidade de
determinar a distribuicdo granulométrica das particulas constituintes das amostras. Este
parametro ¢ fundamental para a determinacdo da drea superficial, implicando na maior ou
menor quantidade de 4gua necessdria para a hidratagdo das fases anidras dos cimentos e das
cinzas da combustdo de carvao mineral. Este foi realizado apenas para os materiais anidros,

cimentos e cinzas de carvao mineral.

(¢N

Para a realizacdo do ensaio, pesa-se aproximadamente 5g da amostra seca,

(€N

colocada num compartimento no interior do Granulometro CILAS 920L da UFRN, onde
agitada e hé a emissao de feixes de laser que colidem com as particulas, ocorrendo a interacao
entre os elétrons do material que espalham a luz, que por sua vez é captada pelo equipamento,

processada e determina-se entdo a distribuicao granulométrica do material.

Depois de caracterizados os constituintes anidros das pastas de cimento Portland e
as misturas entre as cinzas e os cimentos, também foram avaliadas as pastas curadas e
reompidas, com idade posterior a 28 dias (temperatura de 38°C) por meio do DRX e MEV.

Para a realizagdo destes ensaios, apds o rompimento dos corpos de prova, pds cura
de 28 dias, utilizou-se os fragmentos dos corpos de prova que foram transformados em po e
secos para se realiza o ensaio de DRX. Quanto ao ensaio de MEV, os residuos foram
fragmentados em tamanho compativel com o suporte do equipamento para realizacdo do

ensaio.

- Difracido de Raio-X (DRX):

O ensaio de DRX, foi utilizado com o objetivo e se determinar as fases cristalinas
presentes no material. A realizacdo dos ensaios utilizou-se o Difratometro de raios-X
Shimadzu — modelo 7000, pertencente ao LABCIM da UFRN.

O ensaio consiste na inser¢do do conteido em pé do material, previamente
preparado, no inteiro do equipamento de que emite um feixe de raios X nos angulos de 260
com variacdo entre 5 e 80 graus. Como resultado, obtém-se um difratograma que apresenta as

principais fases cristalinas presentes na amostra.
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- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV):

Foi realizada ainda a microscopia eletronica de varredura — MEV, onde o objetivo
do ensaio € a caracterizacdo e observacdo morfolégica dos materiais constituintes. Utilizou-se
do microscépio eletronico de varredura da marca HITACHI TM 3000 com periférico
acoplado tipo EDS SWIFT ED 3000, do Departamento de Geologia da UFC.

O procedimento € realizado com uma pequena parcela do material, compativel
com o suporte de amostras do equipamento, que entdo é colocado sobre uma fita adesiva a
base de carbono, inserida no suporte do equipamento onde se realizam as leituras por meio da
emissdo de raios-X sobre a amostra. Os resultados podem ser realizados por meio de andlises

pontuais ou por varredura.

3.3 Mistura e homogeneizacao das pastas de cimento Portland

As misturas das pastas de cimento foram realizadas no misturador da Chandler
modelo 80-60 (Figura 3.2), do laboratério de cimentos, LABCIM, da UFRN. O procedimento
para a elaboracdo da pasta baseia-se na metodologia referida na NBR 9831 (2006) e API
(2009).

Figura 3.2— Misturador Chandler 80-60

Fonte: Autor.
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Primeiramente, pesam-se os cimentos e as cinzas da combustdo de carvdo mineral
em balanca de precisdo com resolucdo de 0,01g, misturando os componentes secos da pasta.
Pesa-se diretamente no copo do misturador a dgua, e com ajuda de um funil de cano curto,
adiciona-se o cimento pela abertura central da tampa do copo.

As adigdes dos componentes secos foram realizadas sob taxa constante,
equivalente a posi¢do um do misturador, com velocidade de 4000 rpm = 200 rpm. O periodo
para a adicao do material deve ser realizado em 15 segundos. Passado este tempo inicial, sem
interrupg¢do, altera-se para a posicao 2, equivalente a velocidade de 12000 rpm =+ 500 rpm por
um periodo de 35 segundos e entdo desliga-se o misturador.

Concluida a etapa de confeccdo da pasta de cimento, inicia-se a etapa de
homogeneizagdo, realizada com o consistdmetro atmosférico da Chandler modelo 1200
(Figura 3.3). Esta etapa deve ser realizada para os ensaios de dgua livre, resisténcia a

compressao e avaliacdo das propriedades reoldgicas na temperatura ambiente e aquecida.

Figura 3.3 — Consistometro atmosférico

Chandler 1200

Fonte: Autor.

z

A pasta de cimento preparada no misturador € entdo vertida na célula do
consistometro atmosférico até a marcagdo interna da célula. Em seguida coloca-se a palheta e
a tampa, dai entdo este conjunto € inserido no banho a uma temperatura de 27°C + 1°C, ou
dependendo da temperatura determinada para o ensaio das pastas, liga-se o motor de

circulacdo, a resisténcia e o temporizador.
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A temperatura de 27°C foi aplicada para o ensaio de teor de 4gua livre e
resisténcia a compressdo, na qual a taxa de elevacdo de temperatura a 1,25°C por minuto;
ficando no banho por 20 minutos, conforme determinagdes da API (2009) e da NBR 9831
(20006).

3.4 Ensaios tecnoldgicos API

As propriedades fisicas das pastas de cimento s@o realizadas nas pastas fluidas e
endurecidas, que por sua vez sdo fatores importantes para o comportamento das pastas desde a
insercao no pogo, processo de hidratacao e endurecimento das pastas, e assim, fundamentais
para a durabilidade e seguranga do poco de petrdleo apds o endurecimento das pastas. Para

tal, as propriedades avaliadas foram:

- Teor de 4gua livre;

- Consistometria: consisténcia méxima da pasta no periodo de 15 a 30 minutos de
ensaio, tempo de bombeabilidade (50Uc) e tempo de espessamento (100Uc);

- Resisténcia a compressao, com cura a temperatura de 38°C nas idades de 8 horas

(ensaio API), 24 horas, 7 dias e 28 dias.

3.4.1 Teor de Agua Livre

Foram submetidas todas as formulagdes ao teste de teor de dgua livre com o
objetivo de se terminar o total de 4gua sobrenadante (teor de dgua livre), que ndo participara
das reacOes quimicas de hidratagcdo das pastas de cimento.

A pasta de cimento preparada e homogeneizada na temperatura de 27°C, segundo
procedimento da NBR 9831/2006, é transferida para um frasco de Erlenmeyer onde se pesa
uma quantidade de 769g + 5g, diretamente no frasco sobre balanga de precisdo tarada; entdo
veda-se o frasco com uso de pléstico filme; coloca-se frasco com a pasta de cimento sobre
uma mesa isenta de vibragdes. Passadas 2 horas remove-se por meio de seringa o contetido de
agua livre formada na superficie da pasta, transfere-se o total para um tubo graduando onde se
verifica o volume de dgua sobrenadante.

Na Figura 3,4, observam-se alguns materiais utilizados no ensaio de determinagao

do teor de dgua livre, como pipeta, tubo de ensaio graduado, crondmetro e Erlenmeyer.
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Figura 3.4 — Materiais utilizados para se determinar
o teor de dgua livre.

:

Fonte: Autor.

Para se determinar o teor de dgua livre, em porcentagem, substituem-se os valores
observados de volume de dgua livre (Val); massa da pasta de cimento inserida no Erlenmeyer
(mp) e a densidade da pasta de cimento (p), para a pesquisa em questdo a densidade é de 14,5
Ib/gal (1,74g/cm3); na equagdo (6) abaixo.

Valx p

Al =

.100 ()

3.4.2 Avaliacdo da Consistometria

Foram avaliadas quanto ao teste de consistometria seis pastas, do total de dez
formulacdes, escolhidas para reduzir o custo operacional da pesquisa. Escolheu-se as pastas
formuladas sem adi¢Oes de cinzas da combustao de carvdo mineral, CPIIF e CPV, além das
pastas com percentual de 10% de substituicdo dos cimentos Portland pelas cinzas da
combustio de carvao mineral, CPII10CV1, CPIIF10CV2, CPV10CV1 e CPV10CV2.

Avalia-se a consistometria por meio da determinagao do tempo de espessamento e
da consistometria no periodo entre 15 e 30 minutos de ensaio. Tais parametros permitem a
determinar o periodo em que a pasta de cimento permanecerd em condi¢des de ser bombeada
para o pogo de petréleo, sendo um importante parametro de execucdo do poco, influenciando
na necessidade ou nao de uso de aditivos para controle de pega da pasta de cimento. Optou-se
também por se avaliar a o tempo necessdrio para a pasta atingir uma consisténcia de 50Uc,
valor referido por Belém (2011), como sendo o tempo de bombeabilidade.

Para a determinacdo do tempo de espessamento, serd utilizado o consistdmetro
pressurizado da marca Chandler modelo 7716, apresentado na Figura 3.5. O procedimento de

execuc¢do do ensaio segue a metodologia da NBR 9831/2006.
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Figura 3.5 — Consistometro pressurizado.

Fonte: Autor.

A pasta preparada no misturador € vertida, cerca de 350g, na célula cilindrica
engraxada (graxa a base de sabdo de litio), onde € inserido um conjunto eixo-palheta que apds
o preenchimento até a marca, hd o extravasamento da pasta pelo orificio da célula. O conjunto
da célula preenchida com a pasta de cimento € posicionado na cdmera interna do
consistometro pressurizado. Apds a montagem e preparacdo do equipamento ocorre a
pressurizagdo e aquecimento da pasta de cimento.

O processo de aquecimento e pressurizagdo, que deve efetuado conforme
especificado na ABNT NBR 9831/2006, na qual determina valores de pressio e de
temperatura que deverdo ser aplicados em fun¢do do tempo. Observa-se que o schedule
(condi¢Oes de temperatura e pressdo do ensaio), podem ser alteradas de acordo com as
condi¢des do poco. Para o trabalho optou-se pela progressdao de pressdo e temperatura
descritas na NBR 9831/2006, na qual se inicia com temperatura de 27°C e pressdo de 6900
kPa e chega-se até 52°C com pressao de 35600 kPa num periodo de 28 minutos. Estes valores
se mantém constante até se encerrar o ensaio, que ocorre quando a pasta atinge 100 unidades
de consisténcia (Uc).

A determinagdo do tempo de espessamento se dd pelo tempo decorrido, desde o
inicio da elevacdo da temperatura e da pressdo, até o momento em que se atinge uma
consisténcia de 100 Uc (unidades de consisténcia) momento tal que determina o fim da

possibilidade da pasta de ser bombeada de maneira satisfatoria (fim de pega).
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O requisito fisico de consisténcia mdxima no periodo compreendido entre 15 e 30
minutos € obtido pelo maior valor observado da consisténcia compreendido neste intervalo.

Como complementagdo da avaliacdo da consisténcia das pastas também se avaliou
o tempo de bombeabilidade, que corresponde ao tempo necessdrio que a pasta de cimento
atinja 50 Uc, representando o valor limite no qual a pasta pode ser bombedvel ao espago

anular do pogo de petréleo.

3.4.3 Resisténcia a Compressdo

Para o ensaio de resisténcia a compressao foram realizadas nas idades de 8 horas,
24 horas, 7 dias e 28 dias. No qual a NBR 9831/2006, refere-se como requisito de aceitacao
dos cimentos, a idade de cura de 8 horas com temperatura de cura de 38°C e 60°C. Na
pesquisa optou-se por se avaliar as pastas curadas com 8 horas e cura de 38°C, para reduzir o
custo operacional. Também se optou por se avaliar, para a temperatura de cura de 38°C, as
pastas curadas com idades de 24 horas, 7 dias e 28 dias, para se determinar o comportamento
da resisténcia ao longo do tempo e se avaliar a acdo das adi¢cdes minerais no desenvolvimento
da resisténcia a compressao.

O ensaio de resisténcia a compressdo foi realizado em corpos-de-prova
confeccionados em moldes cibicos metdlicos com dimensdes internas de 50 + 5 mm (Figura
3.6), onde se preparou os moldes com aplicacdo de graxa a base de sabao de litio, no contato
metal-metal, nas faces internas dos moldes, nas arestas onde € retirada do excesso de graxa,
esta etapa tem a finalidade de se vedar e impedir a perda de dgua. Para a realizacdo deste

ensaio todas as formulag¢des foram avaliadas.

Figura 3.6 — Formas metalicas.

Fonte: Autor.
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As pastas preparadas e homogeneizadas foram vertidas nos moldes em duas
camadas, com alturas aproximadamente iguais, para cada camada agitou-se a pasta de
cimento, com um bastdo de vidro com 25 movimentos circulares constantes no sentido
horario e anti-horario, com a finalidade de se retirar as bolhas de ar.

A pasta € adicionada até ultrapassar a parte superior do molde que € coberto com
placa de vidro, também engraxada, e presa com eldsticos. Foram feitos um total de 3 corpos
de prova por formulagdo, o que d4 um total de 30 corpos de prova para cada idade de
avaliacdo da resisténcia a compressao.

Os moldes foram levados ao banho para cura na temperatura de 38°C nas idades
de 8 horas, 24 horas, 7 dias e 28 dias. A cura se deu em banho termostitico da Nova Etica,
modelo 500/3DE, que foram preenchidos com dgua até cobrirem por completo os moldes.
Decorrido o tempo necessario de cura para a realizacdo dos ensaios, os corpos de prova foram
retirados do banho térmico, desmoldados e colocados em banho de resfriamento por 35
minutos.

Decorrido o tempo no banho de resfriamento os corpos de prova foram enxutos
com papel absorvente e medidos com paquimetro, com a finalidade de se observar possiveis
variagdes de dimensdes, tal operacdo nao deve transpor mais do que 5 minutos.

Para a realizacdo do ensaio de resisténcia a compressdo, os corpos de prova sao
colocados na base da plataforma de ensaio do equipamento com uma das faces
perpendiculares a face de moldagem voltada para a parte posterior do equipamento. O tempo
total para a retirada do banho térmico, colocagdo no banho de resfriamento, secagem e
medicdo dos corpos de prova € de 45 minutos.

Foram observadas as dimensdes de largura, altura e comprimento e estas sdo
anotadas e registradas no software da maquina de ensaio de ruptura, uma vez que a resisténcia
a compressao € determinada pela carga de ruptura dividida pela drea da secdo transversal do
corpo de prova.

Para os corpos de prova com curas de 7 e 28 dias, foram desmoldados e
identificados apds decorrido 24 horas de cura, onde foram levados novamente ao banho para
completar o tempo necessdrio aos ensaios pré-definidos.

A ruptura dos corpos de prova se deu na Maquina Universal de Ensaios da marca

Shimadzu Autograph do modelo AG-I, observada na Figura 3.7, a qual € controlada pelo
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software TRAPEZIUM 2, onde se identificasse a sequéncia de corpos de prova ensaiados,

com as dimensdes e condi¢des de aplicacdo de carga.

Figura 3.7 — Mdquina de ensaio Universal de ensaios.

Fonte: Autor.

Apés o rompimento, calcula-se a média aritmética dos 3 corpos de prova, e o
valor do desvio relativo mdximo nao deve ultrapassar 10% (ABNT 9831, 2006). Caso o
desvio padrao superar este valor, devem ser realizados novos ensaios.

Apo6s a conclusdo dos ensaios de resisténcia a compressdo, parte do material foi
preparado para a realizacdo dos ensaios de Difracdo de Raios-X (DRX) e Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) como parte integrante da avaliacdo das pastas de cimento

hidratadas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados observados mediante os diferentes
ensaios tanto de caracterizagdo dos materiais de partida, caracterizagdo fisico-quimica das
pastas, propriedades mecanicas das pastas formuladas (Ensaios API) e avaliagdo
microestrutural.
4.1 Caracterizacao dos materiais
4.1.1 Caracterizacdo fisico-quimica dos cimentos Portland

o Caracterizacdo quimica dos cimentos Portland

Os resultados da caracterizagdo quimica dos cimentos Portland utilizados estdo na

Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Composi¢ao quimica dos cimentos (percentuais).

Cal Perda Resid Silicato  Aluminat Equivalent
CIMENTO MgO SO: Si02 AkO: Fex03 Ca0 oo ResiGuos SHco AWM co aluminato Naz0 ko —dooere
livre aofogo insoliveis tricalcico tricalcico alcalino
CPIIF32 275 2,63 1962 49 320 6046 130 661 2,88 46,47 7,70 9,74 037 102 1,04
PV 162 220 20,31 540 290 6054 227 349 1,03 36,22 9,40 8,82 025 126 1,08

Fonte: Autor.

As referéncias normativas NBR 11578 (2012) e NBR 5733 (2012),
respectivamente referentes aos cimentos CP Il F e CP V, limitam a presenca dos 6xidos de
magnésio e triéxido de enxofre a valores inferiores a 6,5% e 4,0%. Na ocorréncia de 6xido de
magnésio, caso ndo seja bem controlada a sua quantidade, pode reagir com a dgua, por meio
de reacdo lenta de hidratagdo, dando origem ao hidréxido de magnésio (Mg (OH)2) que €
expansivo e pode causar fissuragdo e trincas nos concretos e pastas de cimento. (MEHTA e
MONTEIRO, 1994)

Os o6xidos de potdssio e de sédio também se compdem como fundamentais na
determinac¢do das caracteristicas quimicas dos cimentos utilizados na cimentag¢do de pocos de
petréleo, pois determinam o valor midximo do equivalente alcalino total maximo,
constituindo-se como fundamental para a especificacdo dos cimentos. Estes dois 6xidos

tiveram concentracdes inferiores aos limites normativos.
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Os cimentos analisados apresentaram percentuais compativeis com o que
usualmente se encontram nos cimentos Portland para o 6xido de cdlcio (em torno de 60% a
67%), 6xido de silicio (de 17% a 25%), 6xido de aluminio (de 3% a 8%) e 6xido de ferro (de
0,5% a 6%).

De maneira geral os cimentos, CPII F e CPV, apresentam caracteristicas quimicas
equivalentes no que se refere aos teores dos principais 6xidos, ndo havendo significativas
diferengas percentuais entre as amostras avaliadas.

Baseado nos resultados observados também € importante se quantificar a relagao
CaO/Si02, uma vez que, segundo Mehta e Monteiro (2008), esta relacdo é fundamental para a
formacdo do Silicato hidratado de cédlcio (CSH) no processo de hidratagdo dos compostos
cimenticios, devendo apresentar valores entre 1,5 e 2,0 e segundo Silva (1998), esta relacdo
pode variar de 0,8 até 3,0.

Para os cimentos avaliados, o CPII F apresentou uma relagdo de 3,08 e o CPV de
2,98, o que pode representar algum prejuizo para a formacdo dos cristais de CSH para ambos
os tipos de cimentos, sobretudo para as formulacdes com pastas puras, sem adicdes de cinzas

de carvao mineral.

e Caracterizacdo granulométrica dos cimentos Portland

A distribui¢do granulométrica e a forma dos graos determinam o teor de 4gua por
meio da drea superficial, uma vez que a ocorréncia das reacdes de hidratacdo ocorre da
superficie para o seu interior do grdo. Assim, cimentos que apresentam menor distribuicao
granulométrica, possuem maior area superficial, implicando na elevacdo da velocidade de
reacoes de hidratacao.

As propriedades mais impactadas pela distribuicdo e forma dos graos sdo as
relativas as pastas no estado fresco, como a reologia e consistometria, que sdo fundamentais
para a bombeabilidade e fluidez das pastas. Além do que, tendo-se em vista a relacdo direta
entre 0 empacotamento dos graos, a reatividade das particulas, a distribuicdo granulométrica
das particulas também afeta o comportamento mecanico das patas curadas.

As Figuras 4.1 e 4.2 apresentam a distribuicdo granulométrica dos cimentos CPII
F 32 e do CPV, respectivamente, onde os histogramas apresentam a distribuicdo em funcao

diametro dos graos e as curvas apresentam as porcentagens acumulativas.



Figura 4.1 — Distribui¢@o granulométrica do cimento CPII F.
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Figura 4.2 — Distribui¢ao granulométrica do cimento CPV.
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Avaliando-se a distribuicdo e frequéncia granulométrica dos cimentos, observa-se

que ambos os cimentos apresentam distribuicdo granulométrica equivalentes, situando-se os

diametros entre 0,1 uym a 100 um. A curva acumulativa apresenta também o mesmo

comportamento, o que evidencia a paridade entre os cimentos quanto a distribuicdo

granulométrica.

s .

Nestas andlises granulométricas, € importante também observar os diametros

maximos apresentados por 10%, 50% e 90% dos graos, e os diametros médios dos cimentos

analisados. Os resultados sdo apresentados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Didmetros maximos dos graos de cimento.

Cimento Portland  D.10 (um) D.50(um) D.90 (um) D médio (um)

CPII F 2,85 28,51 47,32 22,28

CPV 2 17,56 46,36 21,32
Fonte: Autor.

Observa-se que para todas as porcentagens maximas analisadas dos cimentos, o
CPII F 32 apresenta diametros ligeiramente superiores ao CPV, em média 4,30% maior.

De maneira complementar a granulometria, € importante observar a forma dos
graos dos cimentos CPII F e CPV que podem ser observadas, por meio da microscopia
eletronica de varredura apresentada na Figura 4.3. Tal parametro reforca os resultados da
granulometria que implicard diretamente nos fendmenos de superficie como a drea superficial

que tem papel fundamental na demanda por 4gua na fase de hidrata¢do dos graos de cimento.

Figura 4.3— Microscopia dos grdos dos cimentos.

CPV 1000X

Fonte: Autor.

Para ambos os cimentos, observa-se formas irregulares e levemente angulares,
observado nos graos mais ao centro das micrografias. O mesmo se observando para os graos
menores, nas bordas da micrografia, onde tais resultados podem ajudar a explicar o

comportamento das pastas no estado fluido e de 4gua livre.

4.1.2 Caracterizagdo fisico-quimica das cinzas de cravdo mineral
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o Caracterizacdo quimica das cinzas da combustao de carvdao mineral
Para a determinagdo da composi¢cdo quimica das cinzas da combustdo de carvao
mineral foi utilizada a técnica da fluorescéncia de raio-X (FRX), onde se buscou a
determinagdo percentual de seus constituintes principais, na forma de 6xidos. Os resultados

sao observados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Composi¢do quimica das cinzas da combustdo de carvao mineral.

Oxidos (percentual - %)
Si02 AlRO3 Fe203 CaO MgO SO3 Na20 K20 TiO2
cvl 29,97 10,96 11,05 31,06 1,00 10,77 0,75 1,32 1,10

CVv2 50,33 18,62 14,96 6,76 1,25 1,64 1,37 2,27 1,40
Fonte: Autor.

CINZAS

A composi¢ao quimica tipica das cinzas de carvao mineral revela que a cinza CV1
apresenta teores elevados de 6xido de célcio, quase cinco vezes superior ao da CV2. O mesmo
comportamento ocorre para o trioxido de enxofre com percentual sete vezes superior.

De maneira geral a cinza de carvdo mineral CV1, apresenta uma paridade
percentual entre os 6xidos de silicio e o 6xido de calcio, 0 mesmo ocorrendo entre o 6xido de
ferro e o 6xido de aluminio, além de uma elevada percentagem de trioxido de enxofre com
10,77%.

Para a cinza de carvdo mineral CV2, observa-se uma distribuicdo comumente
observada para materiais pozolanicos, com elevada concentracdo de o6xido de silicio,
proporg¢des percentuais proximas para os 6xidos de ferro e 6xido de aluminio, além da baixa
composi¢ao de impurezas como trioxido de enxofre, com percentual de 1,64%.

Fazendo-se os cdlculos, observa-se que a cinza de carvao mineral CV2, apresenta
um valor de 2,86% e a cinza CV1 com 1,6%, para os dlcalis. De acordo com o valor
observado a cinza de carvao mineral CV2 apresenta uma maior possibilidade de elevar a
alcalinidade dos compostos cimenticios, devido a maior percentagem de alcalis.

Além da andlise da composi¢do quimica das cinzas de carvao mineral, também
foram avaliados outros parametros quimicos e fisicos, como a perda ao fogo, o total de
residuos insoluveis, a determinacdo do teor de cal livre, o teor de umidade e a finura pelo

método de Blaine, onde os resultados para estas andlises sdo apresentados na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 — Complementacio da caracterizacio quimica e fisica das cinzas da combustdo de carvao mineral.

. . . Perda ao Residuos Cao livre . . .
Cinza de carvao mineral fogo (%) insoltveis (%) (%) Umidade Finura Blaine
Ccv1 6,57 57,90 4,04 0,88 3760
CVv2 1,83 88,72 0,10 0,35 8220

Fonte: Autor.

Conforme dados da Tabela 4.4, em relacdo a perda ao fogo, observa-se que a
cinza de carvdao mineral CV1, o percentual observado é quase quatro vezes superior ao
observado para a CV2, indicativo de maior perda de massa, com maior porcentagem de
material pouco estdvel quanto ao aumento de temperatura.

Para os residuos insoluveis, importante fator que indica o total de residuos ndo
reativos presentes no material, a cinza de carvao mineral CV2 apresenta percentual de 53,23%
superior ao encontrado para a cinza CV1, indicando uma maior possibilidade de elevar o teor
deste parametro nos compostos formulados com a cinza CV2.

Vale observar que, para ambas as cinzas se tém altos percentuais de material
residual, se comparados ao limite normativo, e que sua ocorréncia pode afetar a hidratagdo
das pastas de cimento formuladas com as cinzas da combustao de carvao mineral. No entanto,
tais resultados podem indicar a ocorréncia de efeito filler prevalecendo sobre o efeito quimico
da reagdo pozolanica paras formulagdes contendo as cinzas de carvao mineral.

O parametro quimico da cal livre apresentou a maior diferenga entre os
componentes avaliados, onde a cinza de carvao mineral CV1 apresentou maior percentual de
6xidos de célcio.

Este parametro € importante, pois uma vez que a hidratagdo do CaO, tende a
formar o hidréxido de célcio Ca (OH)2, composto expansivo, 99% superior ao CaO em
volume e 54% em darea de superficie (BELEM, 2011). Com isso, hd uma tendéncia que a
cinza CV1 tenda a ser mais expansiva do que a cinza CV2, no entanto vale salientar que esta
avaliacdo se d4 em compostos puramente cimenticios, ndo se observando as propor¢des de
adicao nas pastas de cimento Portland.

No que se refere ao teor de umidade, observam-se baixos teores para ambas as
cinzas, no entanto a cinza de carvao mineral CV1 apresenta mais que o dobro do observado
para a CV1. Tais valores ndo apresentam grandes problemas para a utilizacao das cinzas.

A finura pelo método de permeabilidade ao ar, ou método de Blaine, é um
parametro importante para a determinacdo da superficie especifica do material, ligado aos

parametros de granulometria, forma e finura dos graos.
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A cinza de carvao mineral CV2 apresenta maior finura, o que pode determinar
uma maior area superficial. Sendo um indicativo de maior demanda por dgua para envolver os
graos e assim, tende a formar pastas com menor fluidez exercendo maior influéncia nas pastas

fluidas, num primeiro instante, do que no comportamento endurecido.

e Caracterizacdo granulométrica das cinzas da combustdo de carvdo mineral

A caracterizag@o granulométrica das cinzas de carvdo mineral e a forma dos graos
auxiliam na compreensdao do comportamento dos materiais juntamente com as caracteristicas
granulométricas dos cimentos.

As caracteristicas dos graos das cinzas de carvao mineral e dos cimentos sdo
fatores fundamentais para explicar o processo de hidratacdo das pastas de cimento Portland
formuladas com cimentos e cinzas de carvdo mineral, tanto para as pastas no estado fresco
quanto para o entendimento dos resultados de resisténcia a compressao, sobretudo para as
1dades inicias avaliadas de 8 e 24 horas.

Os fatores que sofrem maior influéncia das caracteristicas dos grdos do material
sdo os ligados a distribuicdo granulométrica das particulas. Na Figura 4.4 e na Figura 4.5,
observam-se os histogramas de distribuicdo granulométrica das cinzas de carvao mineral CV1

e CV2.

Figura 4.4 — Distribui¢ao granulométrica da cinza de carvao mineral CV1.
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Fonte: Autor.
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Figura 4.5 — Distribui¢@o granulométrica da cinza de carvao mineral CV2.
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Fonte: Autor.

Ao se observar a distribuicdo granulométrica das cinzas, constata-se que a cinza
CV2 situa-se com distribuicdo granulométrica entre 0,2 um a 5,0 um, constituindo-se de um
material com grande quantidade de graos com menores didmetros, se comparado ao CV1, que
apresenta graos distribuidos entre a faixa de 0,15 pm a 200 pm.

Quando se verifica a frequéncia da distribuicdo granulométrica, representada pela
porcentagem de volume em relacdo aos didmetros dos grdos, a cinza CV1 apresenta maior
amplitude na distribuicdo de graos. O mesmo ndo ocorrendo com a CV2, que possui maior
concentracdo de particulas para os menores de diametro dos graos, o que proporciona uma
distribuicao das particulas menos uniforme.

As curvas de acumulacdo, Figura 4.6, representam bem a disparidade
granulométrica entre as duas cinzas da combustdo de carvdo mineral, e facilitam a
visualizacdo da concentragdo distributiva das particulas por meio da inclinacao das curvas.

Observa-se pela inclinagdo das curvas que a CV2 possui maior inclinagdo do que
a CVI1, o que representa uma menor distribui¢io granulométrica dos grdos com maior

concentracdo dos graos para os mesmos didmetros.
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Figura 4.6 — Porcentagem acumulada da granulométrica das cinzas
de carvao mineral.
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Fonte: Autor.

Nestas andlises granulométricas, € importante também observar os diametros
maximos apresentados por 10%, 50% e 90% dos graos, e os didmetros médios das cinzas da

combustdo de carvao mineral. Os resultados sdao apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Didmetros maximos dos graos das cinzas da combustdo de carvdo mineral.

Cinzas D. 10 (um) D. 50 (um) D. 90 (um) D médio (Lm)
CVv1 1,90 13,18 69,00 31,11
Cv2 0,630 1,26 2,512 1,70

Fonte: Autor.

De acordo com estes resultados apresentados na Tabela 4.5, observa-se que os
grdos da cinza CV1 sdo maiores que as cinzas CV2. Estes resultados podem implicar
diretamente por uma maior demanda por agua para o CV2, tendo em vista a maior
porcentagem de graos com menores diametros.

Comparando-se os resultados da distribui¢do granulométrica das cinzas CV1 e
CV2 com os cimentos CP II F e CPV (visto na Tabela 4.2), observa-se que a cinza de carvao
mineral CV2, apresenta em média menores diametros do que os cimentos, cerca de 12,5 vezes
inferior, no entanto, para a CV1 o didmetro médio é 45% superior aos dos cimentos. Tal
resultado pode ter como origem o processo de producdo destas cinzas, o que poderia

representar uma menor demanda por dgua nos processos de hidratagao.
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Assim, os didmetros médios das particulas das cinzas de carvdo mineral CV1 e
CV2, apresentam granulometria inferior a 63 um, indicado por Hendriks, Koppen e Nijkerk
(2007), como sendo o diametro médio esperado das particulas de cinzas de carvao mineral.

Para se complementar os resultados de caracterizacdo granulométrica, buscou-se
observar a forma dos grdos das cinzas volantes, CV1 e CV2, realizadas por meio de imagens
de microscépio eletronico de varredura. A forma dos graos € apresentada na Figura 4.7.

Figura 4.7— Microscopia dos grios das cinzas da combustio de carvdo mineral.

Cv2 1000X Ccv2 2000X

Fonte: Autor.

Para ambas as cinzas de carvao mineral observam-se formas esféricas, para os
graos de maior e menor didmetro. Devido a forma esférica hd uma tendéncia de deslizamento
dos graos, que pode implicar num comportamento mais trabalhdvel para os concretos, ou nas
pastas de cimento, maior fluidez das pastas.

Baseadas nas caracteristicas dos materiais de partida buscou-se entdo, como etapa
posterior, avaliar as caracteristicas quimicas das formulacdes compostas pelos cimentos puros

e com adicdo de cinzas de carvao mineral.

e Atividade Pozoldnica das cinzas da combustdo de carvdao mineral
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Na Tabela 4.6, observam-se valores percentuais, para as cinzas de carvao mineral
CV1 e CV2, quanto aos requisitos quimicos de teor de 6xido de ferro, de 6xido de aluminio,
diéxido de silicio; trioxido de enxofre; da umidade; da perda ao fogo e dlcalis Na20, além dos
requisitos fisicos para determinar se o material apresenta atividade pozolanica. Também se

observa na Tabela 4.7 os resultados referentes as propriedades fisicas requeridas.

Tabela 4.6 — Resultados e comparagdo dos requisitos normativos da atividade pozolanica das cinzas da

combustio de carvao mineral quanto as propriedades quimicas.

Propriedades quimicas Requisito normativo (%) CV1 (%) CV2 (%)
Al2O3 + Si O2 + Fe203 >70,0 52 84,03
SOs3 <5,0 10,77 1,64
Perda ao fogo <3,0 0,88 0,35
Umidade <6,0 6,57 1,83
Alcalis Na20 <1,5 0,75 1,35

Fonte: Autor.

Tabela 4.7 — Resultados e comparag@o dos requisitos normativos da atividade pozolanica das cinzas da combustio

de carvao mineral quanto as propriedades fisicas.

Cimento de
Propriedades fisicas Referéncia normativa Ccvl Ccv2
referéncia
Material retido na peneira 45 um <20,0% - 13,18% 1,26 %
2 90,0 % da resisténcia
Desempenho com cimento 26,90 28,31
do cimento de 26,76 Mpa
Portland aos 28 dias de cura Mpa Mpa
referéncia
Atividade pozolanica com cal aos 7,6
26,0 Mpa - 6,6 Mpa
7 dias Mpa

Fonte: Autor.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4.6 e Tabela 4.7, a cinza de
carvao mineral CV1, ndo apresentou desempenho quimico satisfatério, uma vez que os
valores para o somatério dos 6xidos de silicio, 6xido e ferro e 6xido de aluminio apresentou
52,0%, onde o valor minimo deveria ser 70,0%. O mesmo pode se verificar pelo alto
percentual de trioxido de enxofre, no qual € limitado a 5,0%. Para a perda ao fogo, a cinza de
carvao mineral ficou 0,57% superior ao limite permitido de 6,0%.

Os tnicos desempenhos satisfatorios foram observados para o teor de umidade,

com valor inferior a 3,0% e alcali Na2O com 0,75%, inferiores a0 maximo estipulado pela
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NBR 12653/2014. Para os requisitos fisicos, os trés parametros avaliados apresentaram
valores dentro dos limites normativos. Tais resultados podem indicar uma possivel atividade
pozolanica, observada principalmente pelo aumento da resisténcia e demais parametros fisicos
avaliados.

Para a cinza de carvao mineral CV2, todos os parametros avaliados apresentaram-
se de acordo com a NBR 12653/2014, onde se pode constatar que tal material corresponde a

uma pozolana classe C, com atividade pozolanica comprovada.

4.1.3 Caracterizagdo quimica das misturas formuladas

A caracterizacdo quimica das misturas formuladas para a execugdo das pastas de
cimento Portland, foi balizada pela norma brasileira NBR 9831 (2006), que compreendem aos
ensaios referentes a especificacdo dos cimentos Portland para Pocos de petrdleo, ou seja,
prescrevem os requisitos quimicos para classificar ou aceitar dos cimentos como CPP Classe
G ou CPP classe Especial. Estes parametros avaliados serviram de base para se avaliar as
propriedades fisicas das pastas de cimento formuladas, auxiliando numa melhor interpretagcdo
do comportamento das pastas diante dos ensaios tecnolégicos APL.

Os percentuais, referentes a caracterizacdo quimica das misturas formuladas, sio

observados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Caracteriza¢do quimica das misturas formuladas, em percentuais.

- Perda ao Residuos Ca0o Equivalente

A EE fogo (%) insolaveis (%) livre (%) alcalino (%) LIECHZEn e
CPIIF 6,61 2,88 1,30 1,04 2,75 2,63
CPIIF5CV1 6,61 5,63 1,44 1,07 2,66 3,04
CPIIF10CV1 6,61 8,38 1,57 1,10 2,58 3,44
CPIIF5CV2 6,37 7,17 1,24 1,13 2,67 2,58
CPIIF10CV2 6,13 11,46 1,18 1,22 2,60 2,53
CPVv 3,49 1,03 2,27 1,08 1,62 2,2
CPV5CV1 3,64 3,87 2,36 1,11 1,59 2,63
CPV10CV1 3,80 6,72 2,45 1,13 1,56 3,06
CPV5CV2 3,41 5,41 2,16 1,17 1,60 2,17
CPV10CV2 3,32 9,80 2,05 1,28 1,58 2,14

Valores de referéncia da NBR 9831/2006

CPP Classe G 3,00 0,75 2,00 0,75 6,00 3,00
CPP Cl. Especial 2,00 0,75 1,60 0,85 6,00 3,00

Fonte: Autor.

e Perda ao Fogo (PF):
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Todas as formulacdes apresentaram valores percentuais de perda ao fogo
superiores aos limites maximos requeridos pela NBR 9831/2006.

Os valores percentuais para o grupo de misturas formulados com o cimento CPII
F 32 apresentam uma variacio percentual entre 6,13% a 6,61%, e para o grupo de misturas
com o CPV a variagao percentual ficou entre 3,32% e 3,80. Estes valores superaram os limites
estabelecidos tanto para o CPP Classe G (3,0%) quanto para o CPP Classe Especial (2,0%).

De acordo com os resultados observados as formulagdes contendo o CPV
apresentaram resultados mais préximos, percentualmente, ao CPP Classe Especial.

Ao se avaliar o comportamento quanto as formula¢des com a adi¢ao da cinza de
carvao mineral CV1 observa-se que: Para as formulacdes contendo o cimento CPII F 32, ndo
houve alteracdo no percentual de perda ao fogo, ao se elevar o percentual de substituicao de
5% para 10%. No que se refere as formulacdes contendo o cimento CP V, observa-se um
pequeno aumento no percentual de perda ao fogo.

Para as formulacdes contendo a cinza CV2, para ambos os tipos de cimentos
utilizados, CPII F 32 e CPV, observa-se o0 mesmo comportamento, com a reduc¢do do
percentual de perda ao fogo, com o aumento do percentual de substituicdo dos cimentos pelas
cinzas da combustdo de carvao mineral.

Assim, pode-se concluir que o fator fundamental para se determinar o percentual
de perda ao fogo se dd pelo tipo de cimento utilizado, onde o CPIl F apresenta maior
percentual de perda ao fogo do que o CPV, e em menor grau de impacto, pelo tipo de cinza
utilizada, onde as formulacdes contendo o CV2 apresentaram menores percentuais de perda
ao fogo.

Os resultados observados revelam uma maior tendéncia a redugdo de massa, em
funcdo do aumento da temperatura, para as formulacdes contendo o cimento CPII F 32. Tal
resultado pode ser decorrente de uma maior concentragdo, para o cimento CPII F 32, de
material de maior decomposicao térmica como no caso da adi¢do de filler calcério.

No que ser refere ao maior percentual de perda ao fogo para as formulagdes
contendo as cinzas de carvao mineral CV1, esta cinza presentou maior percentual de perda ao
fogo, fato decorrente de sua composi¢do, uma vez que apresenta maior percentual de teor de
umidade e de impurezas como o 6xido de enxofre, que apresenta percentual superior ao
observado para a cinza CV2.

e Residuos Insolaveis (RI):
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Com relacdo aos residuos insoluiveis, comparando-se os resultados obtidos para as
formulacdes com o percentual maximo requerido pela NBR 9831/2006 para os cimentos CPP
classe G e classe Especial (valores referenciais comparativos), que é de 0,75%, observa-se
que todas as formulacdes apresentam alta formagao de residuos insoltveis.

As formulacdes a base do cimento Portland CPV possuem menor formagao de
residuos insoldveis, com percentuais variando de 1,03% a 9,8%, se comprado com o CPII F,
com variacao entre 1,30% a 11,46%.

Para as formulagdes compostas com ambas as cinzas, CV1 e CV2, observa-se o
mesmo comportamento de elevacdo do percentual de residuos insoldveis com o aumento do
percentual de cinzas adicionadas. Vale salientar também que as formulacdes contendo a cinza
CV2 apresentam maior percentual de residuos insoldveis, se comparadas as demais
formulacdes. Tal resultado pode ser explicado pela caracterizacdo quimica das cinza de
carvao mineral CV2, com percentual na ordem de 88,72%.

O melhor resultado, dentre todas as misturas, foi obtido com a formulagao CPV.
Refor¢ando que os maiores percentuais decorrem das adi¢cOes minerais, onde 0s menores
percentuais ocorreram para as formulacdes sem adicdes minerais, indicando que as cinzas da
combustdo de carvao mineral adicionadas tendem a uma maior formacdo de residuos
insoluveis, sobretudo, a cinza CV2.

O percentual de residuos insoliveis tem relacdo direta com a quantidade de
material ndo reativo, que ndo participard das reagdes quimicas de hidratacido. Tal situacdo

pode auxiliar no efeito filler nos compostos hidratados.

e (al livre (CaO livre):

A cal livre tem importancia, principalmente em teores elevados pois, pode no
processo de hidratacdo das pastas de cimento Portland, gerar produtos expansivos pela
formacdo da Portlandita - Ca(OH)2. No entanto, devido aos baixos percentuais observados
nao deve implicar em maiores problemas para o desenvolvimento da hidratacdo das pastas de
cimento.

Ao se comparar os percentuais de cal livre das formulacdes com os valores
maximos determinados para o CPP classe G e o CPP classe especial, pela NBR 9831/2006,
respectivamente 2% e 1,6%, apenas as formula¢des com CPII F apresentam percentuais

inferiores aos referido na NBR 9831/2006.
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As formulagdes contendo o cimento CPV apresentaram, em média, o dobro de cal
livre para todas as formulacdes, se comparadas as formulacdes com CPII F 32. Por este
motivo, as formulagdes que utilizam o CPV ndo atendem ao requisito normativo em questao.

Quando se avalia o percentual de cal livre por tipo de cinza de carvao mineral, as
formulacdes que contém CV1 apresentaram maiores percentuais quando comparadas as
formulacdes com CV2.

Ao se elevar o percentual de adi¢do de cinza na mistura com o cimento CPV, para
a cinza CVI1, observa-se um aumento no percentual de cal livre, no entanto, este
comportamento nao se repete para a cinza CV2, onde hd uma redugdo no total de cal livre ao
se elevar o percentual desta cinza.

Tais resultados podem ser explicados pelo maior percentual de 6xido de cdlcio na
CV1, cerca de quatro vezes superior ao observado na CV2.

Para as misturas com o CPII F 32, onde todas as formulacdes atendem ao limite
normativo, o melhor resultado foi observado para a formulacio CPIIFIOCV2. No que as
misturas com o cimento CPV, a que mais se aproximou do limite normativo, foi a formulagdo

CPV10CV2 com 0,5% acima do limite estabelecido em norma.

e Equivalente Alcalino (Na2 Oeq):

Todas as formulacdes apresentam valores superiores, quando comparados com o0s
valores referidos na NBR 9831/2006 para o teor de equivalente alcalino. Dentre o grupo de
cimentos utilizados, as misturas compostas com o CPV apresentaram percentuais ligeiramente
superiores aos observados para as formulacdes com o CPII F 32.

Para as formulacdes contendo as cinzas de carvdao mineral CV1 e CV2, observa-se
um aumento do percentual de equivalente alcalino, ao se elevar o percentual de cinzas, para
ambos os grupos de cimentos. No entanto, hd um percentual ligeiramente maior para as
formulacdes contendo a cinza CV2, se comparada as formulagdes com CVI1. Este
comportamento se deve pelo fato que a cinza de carvao mineral CV2 apresenta um percentual
de equivalente alcalino da ordem de 2,86%, valor superior ao da CV1 que é de 1,61%,
indicando assim uma presenca maior dos dlcalis (6xido de sodio e 6xido de potdssio).

O requisito de equivalente alcalino tem importancia, sobretudo em estruturas de
concreto, uma vez que ao entrar em contato com agregados reativos a dlcalis, hd a formacao

de gel expansivo, causando fissuracao.
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e Oxido de magnésio (MgO):

Para todas as formulacdes, os valores ficaram inferiores a0 maximo observado
pela NBR 9831/2006 para os cimentos CPP classe especial e CPP classe G, fixado em 6%.

Os maiores percentuais de 6xido de magnésio se deram nas misturas com o
cimento Portland CPII F 32, variando-se os teores entre 2,60% a 2,75%, valores em média
50% superiores aos observados nas misturas formuladas com o cimento CPV. Tais
percentuais decorrem da maior concentragdo de 6xido de magnésio, observado no cimento
CPII F.

Em todas as misturas observa-se o mesmo comportamento de reducdo dos
percentuais de 6xido de magnésio, ao se elevar o teor de cinzas de carvao mineral CV1 e CV2
de 5% para 10%, onde os maiores percentuais foram verificados para os cimentos sem adi¢des

de cinzas de carvao mineral.

e Trioxido de enxofre (SO3):

Comparando-se os teores de SO3 obtidos nas formulagdes com o teor maximo
apresentado pela NBR 9831/2006, observa-se que apenas as formulagdes CPIIFSCV1,
CPIIFIOCV1 e CPVIOCV1 apresentaram percentuais superiores aos 3% maximos. Todas as
demais formulacdes apresentaram percentuais inferiores ao estipulado como méximo na
norma referida.

Vale salientar que mesmo as formulagdes que apresentaram percentuais superiores
aos limites estipulados na NBR 9831/2006, a diferenga entre o maior valor observado e o
requisito da norma ficou em 0,44%. Portanto, pode-se conclui que todas as formulagdes
apresentam teores aceitaveis.

No que se refere as cinzas de carvao mineral, as formulacdes contendo CV1
obtiveram maiores percentuais de SO3, para ambos os tipos de cimentos utilizados. Tal fato
provem de que as cinzas da combustdo de carvdo mineral CV1 possuem percentual de
trioxido de enxofre na ordem de 10% superior ao observado na cinza CV2 assim, ao se

adicionar a cinza CV1, estas formulagdes presentam maior percentual de trioxido de enxofre.
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Ao se elevar o percentual da cinza CV1 observa-se um aumento no teor de SOs3,
divergindo do comportamento observado ao se elevar o percentual de CV2, onde ocorre uma
reduc¢do do percentual do parametro analisado.

O melhor resultado observado se refere a formulacio CPV, uma vez que esta
formulacao apresentou menor percentual do trioxido de enxofre, e o pior resultado observado

foi da formula¢ao CPIIF10CV1 com 3,44%.

e Relacao Ca0O/SiO2 e FSC (Fator de saturacao de cal):

Os valores relativos a relagdo CaO/S10z2 e FSC sao apresentados na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 — Relagdo CaO/SiO2 e FSC (Fator de Saturagdo de Cal).

Formulagdo Ca0/Si02 FSC
CPIIF 3,08 0,96
CPIIF5CV1 2,93 0,91
CPIIF10CV1 2,78 0,86
CPIIF5CV2 2,73 0,84
CPIIF10CV2 2,43 0,74
CPV 2,98 0,93
CPV5CV1 2,84 0,88
CPV10CV1 2,71 0,83
CPV5CV2 2,65 0,82
CPV10CV2 2,37 0,73

Fonte: Autor.

A relacao CaO/SiO2 adequada é importante para a formagao do silicato de cdlcio
hidratado CSH, que corresponde a principal fase responsavel pela resisténcia das pastas de
cimentos e concretos.

De acordo com os valores observados na Tabela 4.9, verifica-se que as
formulacdes apresentam valores aceitdveis e compativeis com os definidos por Silva (1998),
com valores de 0,8 a 3,0, com excecdo do CPIF com relacio CaO/ SiO2, com valor
levemente superior (3,08). No entanto, os valores referidos por Silva (1998) sdo referentes as
formulacdes contendo apenas os cimentos, sem adi¢des minerais, podendo servir de referéncia

para a formac@o de silicato de cdlcio hidratado.
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Como as formulagdes, em sua maioria, apresentam valores dentro dos limites
estipulados por Silva (1998), pode-se afirmar que estas misturas favorecem a formacao de
silicato de calcio hidratado.

No que se refere ao FSC (fator de saturagdo de cal), indica uma relacao entre a cal
e os componentes acidos que apresenta importancia quanto a formacdo de cal livre na
clinquerizagdo que, por sua vez, pode estar presente na pasta endurecida, para altos valores de
FSC. Para Kihara e Marciano (1995), os valores ideias devem situar-se entre 0,88 e 0,98.

Com excecao das formulacdes CPIIFI0CV2 e CPV10CV2, todas as outras se
situam nos valores satisfatérios quanto ao FSC, o que representa a baixa probabilidade de se
encontrar cal livre no produto final.

Como os valores de FSC situaram-se proximos ao os valores estipulados por
Kihara e Marciano (1995) como valores ideais, mesmo as formula¢des CPIIFI0CV2 e
CPV10CV2 com valores superiores de FSC, ha pouca possibilidade da ocorréncia de cal livre
no produto final hidratado. Pode-se justificar tal resultado pelo baixo percentual de CaO se

comparados aos demais 6xidos presentes na cinza de carvao mineral.

De uma maneira geral, as pastas apresentam teores superiores aos observados pela
norma ABNT NBR 9831/2006, para os cimentos Portland CPP Classe G e CPP Classe
Especial (tomado como base comparativa para as misturas formuladas), sobretudo quanto aos
percentuais de perda ao fogo, residuos insoliveis, equivalente alcalino. Atendendo apenas no
requisito de méximos de 6xido de magnésio, para todas as misturas formuladas. Para o teor de
cal livre, apenas as misturas formuladas com CPII F 32 atendem aos requisitos comparativos
referente na NBR 9831/2006. e para o trioxido de enxofre sé ndo atendem as misturas
formuladas com CV1 (CPIIF5CV1, CPIIF10CV1 e CPVIOCV1).

Os resultados observados, nas misturas formuladas com os cimentos e as cinzas
de carvao mineral, decorrem da composicdo quimica dos componentes, como também das
proporcdes adotadas nas misturas realizadas. Para as formulagdes sem adi¢des minerais,
CPIIF e CPV, percentuais sao superiores ao adotado como referéncia pela NBR 9831/2006,
devido a propria composi¢ao quimica dos cimentos, sem haver grandes diferencas percentuais
entre a composicdo quimica destes cimentos, o que ndo possibilita grandes diferencas no
comportamento entre estes dois cimentos.

Para as formulacdes contendo as cinzas de carvao mineral CV1 e CV2, nas

proporcoes de 5% e 10%, observa-se que ha alteragdes na composi¢do quimica das misturas
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decorrente das proporcdes de substituicdo e também da prépria composicdo quimicas das
cinzas.

Devido a composicdo e teores utilizados nas formulacdes das pastas ocorre
alteracdo da composi¢do das misturas e alteram as proporcdes entre 0s requisitos quimicos
avaliados. Para o trioxido de enxofre, a maior concentragao deste composto para a cinza CV1,
eleva teor para as misturas formuladas com tal cinza, implicando num resultado superior ao
requisitado pela NBR 9831/2006 e superior aos resultados observados para a cinza CV2.

Vale salientar que a comparagao entre os valores observados para as misturas e os
percentuais requeridos para os cimentos para pocos de petrdleo, segundo a NBR 9831/2006, é
apenas referencial, onde se buscou avaliar a proximidade percentual entre as misturas
formuladas e os requisitos quimicos, sendo uma importante andlise para uma melhor

compreensdo do comportamento das pastas nos ensaios tecnolégicos API.

4.2 Ensaios Tecnoldgicos API

4.2.1 Teor de dgua livre

A propriedade fisica das pastas de cimento quanto ao teor de dgua livre, refere-se
a dgua sobrenadante, que ndo participard das reacdes quimicas de hidrata¢do. Tal parametro é
definido como necessario para os ensaios de especificagcdo dos cimentos, segundo a NBR
9831/2006.

Os percentuais de dgua livre para as pastas de cimento Portland formuladas sdo

apresentadas na Figura 4.8.

Figura 4.8 — Teor de dgua livre das pastas de cimento Portland formuladas.
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Fonte: Autor.



85

De acordo com os resultados apresentados na Figura 4.8 observa-se que as
formulacdes contendo o cimento Portland CPII F 32 apresentaram maiores percentuais de
dgua livre que as formulacdes contendo o cimento CPV.

As pastas formuladas sem adi¢des de cinzas da combustido de carvao mineral, o
menor percentual para o teor de dgua livre, corresponde a pasta CPV, com 0,89%, resultado
inferior ao observado para a pasta CPIIF (3,09%). Como estas duas pastas foram formuladas
com o mesmo fator 4gua/cimento de 59,70 e o cimento CPV ndo apresenta adi¢des minerais
ou filler calcério, como no caso da pasta formulada com CPII F 32, o tnico fator que poderia
explicar o comportamento da pasta CPV € o tamanho didmetro das particulas do cimento CPV
(21,32 um) que se apresentou ligeiramente menor do que o observado para o cimento CPII F

32 (22,28 um), observado na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 - Granulometria dos materiais.

CIMENTO D. 10 (um) D.50 (um) D.90 (um) D.médio (um)

CPII F 32 2,85 23,51 47,35 22,28
CPV 2,00 17,56 46,36 21,32
Ccvl 1,90 13,18 69,00 31,11
Ccv2 0,63 1,26 2,51 1,70

Fonte: Autor.

O pequeno tamanho das particulas possibilita particulas mais reativas, devido a
maior drea superficial, o que acelera as reacdes de hidratacdo, além do que, nas pastas
formuladas. Também pode ter ocorrido algum problema na realiza¢do do ensaio como alguma
vibragdo nas proximidades do local onde estava se realizando o ensaio.

Observando-se os resultados das pastas formuladas por grupo de cimento, as
pastas formuladas com o cimento CPV, apresentaram menores teores de dgua livre se
compradas ds pastas contendo o cimento CPII F 32. As formulagdes contendo o CPII F 32,
sobretudo as pastas compostas com as cinzas de carvao mineral, apresentam maior quantidade
de materiais adicionais finos, como o filler calcéario e adi¢des minerais, 0 que pode reduzir as
reacOes de hidratacdo das pastas de cimento, principalmente para o tempo de ensaio de 2
horas.

No que se refere ao comportamento das cinzas de carvao mineral, a cinza CV1,
apresentou comportamento distinto quanto ao tipo de cimento utilizado, uma vez que ao se

elevar o percentual de 5% para 10%, para o cimento CPII F 32, o teor de dgua livre reduz de
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6,58% para 5,94%. O comportamento quanto ao cimento CPV o percentual de dgua livre
eleva-se de 3,66% para 4,11%.

Quanto ao comportamento da cinza CV2, em relacdo aos cimentos CPII F 32
observa-se um aumento no teor de dgua livre. O comportamento da cinza CV2 com o cimento
CPV apresenta aumento para 5%, o mesmo se mantem em relagdo ao teor de 10% com 3,19%
de dgua livre. De maneira geral, as formula¢des contendo a cinza CV1 apresentaram maiores
percentuais de dgua livre se comparado as misturas formuladas com a cinza CV2.

Este comportamento pode ser justificado pelo grande didmetro das particulas das
cinzas CV1, que em relagdo ao didmetro médio, assemelha-se aos didametros médios dos
cimentos. Devido esta caracterizacdo granulométrica tende-se uma menor area superficial o
que implica numa menor demanda por dgua e assim, hd uma reducdo na taxa de hidratacio
das pastas elevando o percentual de dgua livre, também pode contribuir para este
comportamento forma arredondadas dos graos das cinzas minerais que reduzem ainda mais a
area superficial das particulas.

No que ser refere a cinza de carvao mineral CV2 apresentam granulometria média
cerca de 30 vezes menor que a cinza CVI1, conforme observado na Tabela 4.15, tal
caracteristica sugere que as pastas formuladas com particulas de menor didmetro tendem a
absorve mais dgua, portanto, hd uma menor percentagem de dgua livre. Fato observado para
ambos os grupos de cimentos avaliados.

Ao se comparar as formulacOes avaliadas na pesquisa com o percentual méximo
de 5,90% exigido para aceitacao dos cimentos, CPP Classe G e CPP Classe Especial, segundo
a norma brasileira NBR 9831/2006, observa-se que a pasta CPIIFSCV10 apresentou teor de
dgua livre superior ao requerido na norma brasileira, com 0,68% superior. Vale salientar que
os percentuais das formula¢cdes CPIIFSCV2 e CPIIF10CV2, apresentaram percentuais apenas

0,04% superior. O que se pode considerar, devido a pequena margem, como desprezivel.

De maneira geral, o teor de dgua livre corresponde a um percentual sugerido, ndao
necessariamente apresenta valores ideais para definir quanto ao uso das pastas. No entanto, a
NBR 9831/2006, apresenta como valor limite de 5,9 % para especificagdo de cimentos CPP
Classe G e CPP Classe Especial.

Os resultados observados ficaram préximos ao valor limite estabelecidos para a
NBR 9831/2006, com diferencas variando entre 0,04% e 0,68% para as formulacdes
CPIIFSCV1, CPIIF1I0CV1 e CPIIF10CV2, justificado pelo percentual de adicdo mineral e



87

pela menor parcela de material reativo com 4gua. No entanto, devido a margem observada
pode-se consideram que atenderam ao requisito.

Segundo os estudos de Belém (2011), que avaliou pastas com a mesma densidade
avaliada na pesquisa de 14,5Ib/gal, o percentual do teor de dgua livre para a pasta formulada
com CPP Classe G apresentou 17,22% e a pasta com o cimento CPP Classe especial com
14,75%. Assim, ao se comparar os resultados das pastas formuladas na pesquisa com o0s
resultados de Belém (2011), para a mesma densidade de pasta, observa-se que todas as pastas
misturas apresentaram percentuais de dgua livre inferiores em relacdo ao CPP Classe G e CPP
Classe Especial.

Estes resultados justificam a viabilidade quanto ao teor de dgua livre das pastas
avaliadas, quanto ao limite estabelecidos pela NBR 9831/2006 e quando comparados aos

resultados obtidos por Belém (2011) para pastas com a mesma densidade de 14,51b/gal.

4.2.2 Teste de consistometria

Neste item serdo apresentados os resultados quanto ao teste de consistometria, na
qual se refere ao tempo de pega das pastas de cimento, sob determinadas condi¢des de
temperatura e pressdo. Tal propriedade estd relacionada diretamente a fase de bombeamento
das pastas para o espaco anular do pogo, constituindo-se como uma importante propriedade
operacional para a cimentacdo de pocos de petroleo.

Foram avaliadas seis pastas de um total de dez formulagdes, referentes as pastas
formuladas com os cimentos CPIl F 32 e CPV com os percentuais de 10% das cinzas de
carvao mineral CV1 e CV2. Onde as varidveis que afetam o comportamento de consisténcia
das pastas sao decorrentes da granulometria, adicdes de materiais na mistura, area superficial
dos materiais, fator 4gua/cimento, teor de cal na mistura, teor de trioxido de enxofre que sao
fatores que influenciam diretamente na velocidade das reagdes de hidratacdo das pastas de
cimento (GARCIA, 2007).

As propriedades avaliadas quanto a NBR 9831/2006, correspondem ao tempo de
espessamento (tempo decorrido para a pasta atingir 100 Uc) e a consisténcia no periodo entre
15 e 30 minutos de ensaio. Observa-se também a evolugdo da consisténcia da pasta ao longo
do tempo de ensaio (expresso em porcentagem do tempo total) e o tempo necessdrio para a

pasta atingir 50 Uc (tempo de bombeabilidade).
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Os dados que auxiliam na andlise dos dados sdo reportados as tabelas: Tabela 4.1:
Composi¢cdo quimica dos cimentos. Tabela 4.2: Diametro das particulas de cimento. Tabela
4.3: Composi¢do quimica das cinzas de carvao mineral. Tabela 4.5: Didmetro dos grios das
cinzas de carvdo mineral e Tabela 4.9: Percentual dos requisitos quimicos das pastas
formuladas.

OBS.: Os resultados graficos obtidos no ensaio de consistometria, graficos

gerados pelo software integrado ao consistometro pressurizado, sao apresentados no Anexo A.

e Consisténcia maxima no periodo entre 15 e 30 minutos de ensaio.

Os resultados observados, para as pastas avaliadas, quanto a consisténcia maxima

no periodo de ensaio compreendido entre 15 e 30 minutos sdo apresentados na Figura 4.9.

Figura 4.9 — Consisténcia maxima entre 15 e 30 minutos de ensaio.
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Comparando-se os valores de consisténcia observados para as pastas formuladas,
com a consisténcia maxima estipulada na NBR 9831/2006 de 30 Uc, observa-se que as

formulacdes contendo 10% da cinza CV2, para ambos os cimentos CPII F 32 e CPV,
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apresentaram valores inferiores ao estipulado pela norma. Este mesmo resultado foi
observado para as demais formulacdes, com excecdo das pastas CPIIFI0CV1 e CPV.

Ao se comparar os resultados obtidos com os valores encontrados por Belém
(2011), em relacdo as pastas formuladas com densidade 14,51b/gal. Todas as pastas
formuladas apresentaram consisténcia maxima, no periodo de 15 a 30 minutos de ensaio,
superiores em relacdo as consisténcias observadas por Belém (2011) para os cimentos CPP
Classe G (5 Uc), CPP Classe Especial (3 Uc) e CPII F (18 Uc), para esta ultima formulagao,
apenas as pastas CPV e CPIIF10CV2 apresentaram menores consisténcias, respectivamente
com, 13 Uce 16 Uc.

As pastas formuladas com o cimento CPII F 32 apresentaram menores
consisténcias, com excecdo da pasta CPIIF que apresentou o maior valor (39 Uc) para este
parametro dentre todas as pastas. Ao se substituir parcialmente o cimento CPII F 32 pelas
cinzas de carvdo mineral, na propor¢do de 10%, observou-se uma redugdo da consisténcia da
pasta no intervalo de 15 a 30 minutos de ensaio. Comportamento inverso foi observado para
as misturas formuladas com o cimento CPV, onde a as misturas contendo as cinzas de carvao
mineral CV1 e CV2, apresentaram maiores consisténcias do que a pasta sem adicdes minerais.

Uma possivel justificativa tal comportamento decorre do fato que o grupo de
pastas formuladas com o cimento CPV, apresenta maior percentual de 6xido de célcio, do que
o grupo formado com o cimento CPII F 32. Atrelando-se também que o cimento CP V
apresenta area superficial menor, do que o cimento CPII F 32, tende a reter mais dgua que
associado ao menor didmetro dos grdos, propicia uma maior taxa de hidratacdo, elevando-se a
consisténcia da pasta.

Para as formulagdes compostas pelo cimento CPII F 32, ao se substituir
parcialmente os cimentos pelas cinzas de carvao mineral, hd um decréscimo da consisténcia
das pastas. Mesmo aumentando o total de finos na mistura, devido ao maior fator
dgua/cimento (pastas com 10% de substituicao 63,16% contra 59,70% das pastas sem adi¢des
minerais), ocorre um maior distanciamento entre as particulas constituintes, associado a nao
hidratacdo e reacdo dos constituintes minerais com a portlandita para o intervalo de tempo de
ensaio (até 30 minutos).

Para as pastas formuladas com o cimento CPV, ao substituir parcialmente os
cimentos pelas cinzas de carvdo, aumentou-se o percentual de finos na mistura, provocando
um maior contato entre os graos constituintes e assim, elevando a consisténcia das pastas,

conforme esperado.
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No que se refere ao comportamento das cinzas de carvao mineral CV1 e CV2, de
maneira geral, observam-se maiores consisténcias para as formulacdes contendo a cinza de
carvao mineral CV1, para ambos os tipos de cimentos utilizados, quando comparada com as
misturas formuladas com o a cinza CV2.

No entanto, este parametro € apenas um indicativo do estado de tensdes da pasta,
em repouso, ndo refletindo o comportamento da consisténcia das pastas ao longo do tempo de
ensaio.

Este comportamento pode ter ocorrido devido as cinzas CV1 apresentarem maior
percentual de SO3, que por sua vez reage com o C3A potencializando sua reacdo, elevando a
consisténcia da pasta. Este pode ser associado também ao maior percentual de CaO, que
devido ao seu pequeno tamanho também tendem a aumentar a consisténcia das pastas. No
entanto, estes fatores devem ter prevalecido em relagdo a maior drea superficial e maior

percentual de silica para a cinza CV2.

Assim, para este periodo de ensaio analisado, constata-se que as misturas
formuladas apresentam bons indicios de aceitacdo quanto este parametro, uma vez que
ficaram proximas aos valores méaximos estabelecidos pela NBR 9831/2006, mesmo os valores
sendo superiores aos observados por Belém (2011).

Com excecdo das pastas CPV10CV1 (33 minutos) e CPIIF (39 minutos), todas as
demais apresentaram a consisténcia inferior a 30 Uc.

Tais resultados ndo implicam em rejeicao da pasta, uma vez que se consta de um
parametro plausivel de ser corrigido com aditivos, além de ser observado em conjunto com as

demais informagdes observadas no ensaio de consistometria.

e Tempo de bombeabilidade.

O tempo de bombeabilidade corresponde ao tempo necessario que a pasta de
cimento atinja 50 Uc, correspondendo a um valor limita na qual a pasta pode ser bombeada
(BELEM, 2011).

Este parametro ndo é contemplado pela NBR 9831/2006 para aceitacdo ou
rejeicdo dos cimentos para cimentacdo de pogos de petréleo, no entanto, corresponde a um

parametro operacional da etapa de cimentacdo, no entanto ¢ um importante fator que deve ser
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avaliado para a operacdo de cimentacdo, estima-se que a pasta deve atingir uma consisténcia
de 50 Uc depois de decorridos 75% do tempo total de ensaio (AMORIM, 2013).
Os resultados observados, para as pastas avaliadas, quanto ao tempo de

bombeabilidade sao apresentados na Figura 4.10.

Figura 4.10 — Tempo de bombeabilidade — 50 Uc (Minutos).
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Ao se observar os valores apresentados na Figura 4.12 para o parametro de
execugdo da cimentacdo de tempo de bombeabilidade, observa-se que as pastas formuladas
com o cimento Portland CP V atingiram a consisténcia de 50 Uc em maior tempo do que as
formuladas com o cimento Portland CPII F 32.

Quanto as pastas sem adi¢des minerais, a pasta CPIIF apresentou o menor tempo
de ensaio para atingir a consisténcia de 50 Uc do que a pasta CPV, sendo também a pastas
com menor tempo dentre todas analisadas. Comportamento semelhante foi observado ao
substituir parcialmente os cimentos pelas cinzas de carvao mineral CV1 e CV2, na propor¢ao
de 10%.

Observando-se o comportamento das cinzas de carvdo mineral, as pastas
formuladas com a cinza CV1 atingiram uma consisténcia de 50 Uc com tempos superiores do
que as formulagdes contendo a cinza CV2, principalmente a formulagdo CPV10CV2 que
apresenta o maior tempo para atingir 50 Uc.

Pastas que apresentam maior consisténcia tendem a reduzir o tempo de inicio e

fim de pega, como no caso das pastas formuladas com o cimento CPII F 32 e com as cinzas
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de carvdo mineral. Os resultados observados evidenciam uma maior dificuldade para se
bombear as pastas com maior concentra¢ido de material fino, conforme esperado, uma vez que
se observam um maior contato entre os graos constituintes e também menores distancias para
se entrelacar os cristais formados na hidratacdo das pastas dificultando o processo de
bombeamento das pastas.

De maneira geral, o tempo de bombeabilidade foi avaliado como positivo, uma
vez que, as pastas apresentaram baixos valores de consisténcia inicial, além de atingir a
consisténcia de 50 Uc em tempo de ensaio, superior ou proximo aos 75% do tempo total de

ensaio.

e Tempo de Espessamento.

Quanto ao tempo de espessamento, que corresponde ao tempo de pega da pasta de
cimento, observado quando se atinge 100 Uc. A pega é evidenciada pelo crescimento de
cristais de etringita e também decorrente da maior interacdo entre as particulas ndo hidratadas
dos constituintes da pasta, cimentos e adicdes minerais, com as fases hidratadas (NONAT et
al., 1997).

Os resultados observados, para as pastas avaliadas, quanto ao tempo de

bombeabilidade sdo apresentados na Figura 4.11.

Figura 4.11 — Tempo de espessamento — 100 Uc (Minutos).
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Comparando-se o comportamento das pastas formuladas com o intervalo de
tempo estabelecido pela NBR 9831/2006 para aceitacdo dos cimentos, intervalo entre 90
minutos e 120 minutos, € os observados por Belém (2011), referentes aos cimentos CPP
Classe G (303 minutos), CPP Classe Especial (150 minutos) e CPII F (120 minutos), observa-
se que:

As misturas formuladas com o cimento CPII F 32 apresentaram tempo de
espessamento dentro do intervalo estipulado pela norma brasileira NBR 9831/2006, com
excecdo da pasta CPIIF que apresentou valor ligeiramente inferior (84 minutos). Quanto as
misturas formuladas com o cimento CPIIV, apenas a pasta CPV atingiu 100 Uc dentro do
intervalo referido na norma brasileira.

Todas as pastas formuladas apresentaram tempo de espessamento inferior aos
observados por Belém (2011), para todos os cimentos avaliados (CPP Classe G e CPP Classe
especial). Comparando-se com a pasta CPIl F (amostra testada por Belém), apenas as
formulacdes CPV10CV1 e CPVI0CV2 atingiram 100 Uc num tempo superior ao observado
por Belém (2011), respectivamente, com 151 minutos e 130 minutos.

As pastas formuladas com o cimento CPV apresentaram tempo de espessamento
superior as pastas formuladas com o cimento CPII F 32, comportamento semelhante ao se
elevar utilizar as cinzas de carvdao na propor¢ao de 10% de substituicdo, comparando-se as
pastas sem adi¢des minerais, e dentre elas, as pastas formulagdes com a cinza CV1 atingiram
100 Uc num tempo superior as formula¢des com a cinza CV2.

De uma maneira geral, as pastas formuladas sem as cinzas da combustdao de
carvao mineral, apresentaram menor tempo de espessamento. Por sua vez, as pastas contendo
a cinza CV1 apresentaram maior tempo de espessamento para ambos os tipos de cimentos
utilizados.

Estes resultados evidenciam que ao se utilizar matérias com maior constituicao de
materiais finos, como as cinzas de carvao mineral e o filler calcario (presente no cimento CPII
F 32), hd o aumento da consisténcia das pastas e, por consequéncia, a redu¢do do tempo de
inicio e fim de pega das pastas.

Onde o grupo de pastas formuladas com o cimento CPII F 32 apresentou menor
tempo de espessamento, 0 mesmo ocorrendo com as misturas formuladas com a cinza CV2
(tanto para as pastas formuladas com o cimento CPIl F 32 e CP V) ao se substituir

parcialmente os cimentos pelas cinzas de carvao mineral.
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No que se refere ao comportamento da pasta CPIIFIOCV2 (formulada com o
cimento CPII F 32 e a cinza CV2), a evolucdo da consisténcia da pasta decorre do maior
percentual de adi¢des minerais presentes, o filler calcario do cimento e da adi¢do mineral
(decorrente da substituicdo parcial dos cimentos pela cinza). Na qual a cinza CV2 apresenta
maior drea superficial e menores diametros médios, se comparadas a cinza CV1. Assim, no
processo de hidratacao das pastas de cimento ha um maior entrelacamento entre 0s compostos
formados (Portlandita - CH, silicato de célcio hidratado — CSH e etringita) e os constituintes
minerais que ndo reagiram (efeito filler), tornando a pasta mais consistente, € com menor
tempo de espessamento avaliado.

Associa-se a este comportamento, possivelmente, o inicio das reacdes entre as
adicdes minerais e a portlandita, formada pela reacdo dos silicatos com a dgua, formando
novas fases de CSH.

O mesmo comportamento € observado para as formulacdes contendo o cimento
CPV e as adi¢cdes minerais, onde a pasta CPV10CV2 apresentou o menor tempo de
espessamento. Fato justificado de forma semelhante as formulagdes com o cimento CPII F 32
(exceto pelo alto percentual de filler calcéario), onde se observou o menor didmetro médio do
cimento CPII F 32.

Mesmo adicionando-se as cinzas de carvdo mineral aos cimentos, observa-se um
aumento do tempo de espessamento (aumentando do tempo de pega) em relagc@o as pastas sem
adi¢Oes minerais, tal fato pode ser explicado pela elevagdo do fator d4gua/cimento, de 59,70%
para 63,16%, prevalecendo sobre o teor de finos na mistura. Ao se adicionar mais 4gua,
observa-se um maior distanciamento e decorre-se mais tempo para ocorrer o entrelagamento
entre os compostos formados, evidenciando o aumento no tempo de pega das pastas.

Comparando-se o comportamento por grupo de pastas, as formuladas com o
cimento CPII F 32 apresentaram menores tempos de espessamento, do que as pastas
formuladas com o cimento CPV.

Decorre-se que a medida que se reduz o tempo de espessamento, observa-se a
pega da pasta mais cedo. Este fato decorre da maior consisténcia da pasta, ao passo que se
processam as reagdes quimicas de hidratagao ha um maior entrelagamento entre os compostos
formados e os materiais nao hidratados. Assim, as pastas formuladas com o cimento CPII F
32, observa-se maior concentracdo de adicdes minerais, do que as pastas contendo o cimento
CPV, que tendem a diminuir os espagos, aumentando a consisténcia das pastas e por fim

retardando o tempo de pega.
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e Evolucdo da consisténcia das pastas ao longo do tempo de ensaio.

A evolugdo da consisténcia das pastas formuladas € apresentada na Figura 4.12,

em funcdo do percentual de tempo de execucdo do ensaio.

Figura 4.12 — Evolucdo da consisténcia das pastas em fun¢@o do percentual do tempo de execugdo do ensaio.
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Segundo Nelson (1999), as pastas ideais devem apresentar consisténcia inicial
entre 10 Uc e 30 Uc, além de apresentar consisténcia inferior a 40 Uc por cerca de 75% do
tempo total de ensaio, e no restante do tempo, 25% do tempo total de ensaio, apresentar uma
curva acentuada.

Dito isto, todas as pastas formuladas apresentaram uma consisténcia inicial entre
10Uc e 30Uc. No entanto, para as pastas CPIVIOCV1, CPV10CV2 e CPIIF verificou-se
consisténcias superiores a 40 Uc no udltimo quarto do tempo total de ensaio, assim nao
apresentaram um comportamento tido como ideal, segundo Nelson (1999). Este resultado
refere-se a um indicativo de evolugdo da consisténcia no tempo, devendo ser abordado
juntamente com os requisitos normativos (NBR 9831/2006) de consisténcia maxima entre 15
e 30 minutos de tempo de ensaio, tempo de espessamento € o parametro de tempo de
bombeabilidade (ndo contemplado pela norma brasileira).

A evolugdo da consisténcia das pastas, do inicio do teste até o intervalo entre 15 e

30 minutos, observou-se uma pequena variagdo da consisténcia, com maiores taxas de
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crescimento observadas para as pastas CPV10CV1 e CPIIF. Valendo ressalvar que estas
mesmas pastas também ndo atenderam ao limite maximo estabelecido pela NBR 9831/2006.

Quanto a bombeabilidade das pastas, refere-se como comportamento ideal, que a
consisténcia de 50 Uc deva ser observada depois de decorridos 75% do tempo total de ensaio
(AMORIM, 2013).

Todas as pastas apresentaram atingiram 50 Uc de consisténcia decorridos 75% do
tempo total de ensaio, com excecdo da formulagdo CPV10CV1 que apresentou esta
consisténcia num tempo ligeiramente inferior ao estipulado como ideal (65% do tempo de
ensaio). Estes resultados indicam a boa evolu¢do das taxas de consisténcia das pastas
possibilitando a sua bombeabilidade de maneira segura e mais econdmica.

Observando-se também o tempo decorrido entre a consisténcia de 50 Uc e 100
Uc, para todas as pastas, o intervalo de tempo méaximo observado foi de 40 minutos para a
formulacao CPV10CV1. O menor intervalo de tempo decorrido entre a consisténcia de 50 Uc
e 100 Uc foi observado para a pasta CPIIF10CV2, onde apresentou uma curva acentuada para
o ultimo quarto de tempo de ensaio. Este resultado deve ser avaliado conjuntamente com o
tempo de espessamento, no qual apenas as pastas CPV10CV1 e CPV10CV2 apresentaram
valores fora do limite ideal, segundo a NBR 9831/2006. No entanto sdo valores inferiores aos
observados por Belém (2011) para os cimentos CPP Classe G e CPP Classe especial para a

mesma densidade de pasta utilizada na pesquisa de 14,51b/gal.

Para o teste de consistometria, como um todo, os resultados indicam bons
parametros de aceitacdo, mesmo para as pastas que apresentaram parametros inferiores aos
estipulados pela NBR 9831/2006 e observados por Belém (2011), uma vez que este parametro

pode ser modificado com a inclusio de aditivos quimicos.

4.2.3 Resisténcia a compressdo

A secdo atual destina-se a avaliacdo do requisito fisico de resisténcia a
compressao, onde foram avaliados corpos de prova nas idades de 8 horas, 24 horas, 7 dias e
28 dias com temperatura de cura a 38°C, correspondente a uma das temperaturas utilizadas
para a especificacdo dos cimentos pela NBR 9831/2006.

A determinagdo da resisténcia a compressdo das pastas de cimento Portland é um

importante fator para determinar o comportamento da pasta de cimento no espaco anular apos
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a cura. O desempenho mecanico das formula¢des, quanto a resisténcia a compressao, depende
fundamentalmente das caracteristicas fisicas e quimicas dos seus constituintes.

Dentre as caracteristicas dos constituintes que interferem diretamente no
comportamento mecanico das pastas estdo: A mineralogia do clinquer; a superficie especifica,
e distribuicdo granulométrica das particulas dos constituintes minerais e dos cimentos; além
de fatores como a composi¢cdo quimica dos constituintes da pasta, o teor de aluminato
tricédlcico, o teor do silicato tricdlcico, a ocorréncia de reacdes pozolanicas e efeito filler, da
temperatura e tempo de cura, da propor¢ao de aditivos e adi¢des presentes na pasta, do teor de
dgua livre apresentado pelas pastas e do fator 4gua/cimento. Estes fatores podem ocorrer de
maneira simultanea, prevalecendo ou ndo em relacio uns aos outros.

Os resultados de resisténcia a compressdo podem ser observados na Tabela 4.11,
correspondendo ao tempo de cura nas idades de 8 horas, 24 horas, 7 dias e 28 dias.

Vale salientar que a idade de cura de 8 horas corresponde a um parametro
normativo, presente na NBR 9831/2006, no entanto, optou-se também por avaliar nas idades
de 24 horas, 7 dias e 28 dias para se determinar a evolucdo da resisténcia a compressdo das

pastas.

Tabela 4.11- Resisténcia a compressao das pastas formuladas, com cura a temperatura de 38°C.

AMOSTRA 8 horas (Mpa) 24 horas (Mpa) 7 dias (Mpa) 28 dias (Mpa)

CPIIF 6,27 14,50 25,45 29,94
CPIIF5CV1 6,73 16,64 20,22 28,33
CPIIF10CV1 6,27 14,58 23,22 29,18
CPIIF5CV2 5,49 15,68 24,07 29,01
CPIIF10CV2 4,12 14,66 18,80 30,07
CPV 5,17 12,58 20,45 22,16
CPV5CV1 3,72 12,39 23,99 28,22
CPVioCV1 3,30 10,70 25,18 29,62
CPV5CV2 4,92 12,20 23,44 26,12
CPV10CV2 5,32 12,61 23,35 30,78

(*) OBS: Segundo a NBR 9831/2006 a avaliacdo da resisténcia a compressdo é realizada na
idade de 8 horas de cura com temperaturas de 38°C e 60°C. Para a idade de cura de 8 horas a
temperatura de 38°C, avaliada na pesquisa, a resisténcia a compressdo minima requerida é de
2,1 Mpa.

Fonte: Autor.
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Para uma melhor visualizacio da evolugdo da resisténcia a compressao, por grupo
de cimento utilizado na pesquisa, as Figura 4.13 e 4.14, apresentam a comportamento das

pastas para as idades de 8 horas, 24 horas, 7 dias e 28 dias de cura.

Figura 4.13 — Resisténcia a compressao das pastas formuladas com o CPII F 32.

35
E 30 X
2
,g 25 -
g / ——CPIIF
£ 20 =

+
g s /'_//( CPIIF5CV1
] ) CPIIF10CV1
g 10
] CPIIF5CV2
B r'//
g 5 Sl = CPIIF10CV2
o
0
8 horas 24 horas 7 dias 28 dias

Idades de cura

Fonte: Autor.

Figura 4.14 — Resisténcia a compressio das pastas formuladas com CPV.
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Observa-se uma evolucdo acentuada para as primeiras idades, evolugdo entre as
idades de cura de 8 horas e 24 horas, para todas as formulacdes avaliadas. No entanto, para as
formula¢des compostas pelo CPII F 32 observa-se uma tendéncia dos valores de resisténcia a

compressao ficarem préximos a partir de 7 dias de cura.
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Para as formulacdes contendo o cimento Portland CPV apresentou uma tendéncia
similar a observada para as pastas contendo o cimento CPII F 32, uma vez que os resultados
mais representativos se deram nas pastas formuladas com CV2 e na pasta contendo 10% de

CVl1.

e 8§ horas de Cura.

Para a idade de cura de 8 horas, observam-se baixos valores de resisténcia a
compressdo tendo em vista que ainda se encontra nas fases iniciais de desenvolvimento das
reacOes de hidratacdo, uma vez que os principais resultados de resisténcia a compressao sao
observados para a idade de cura de 28 dias.

A NBR 9831/2006, especifica que a resisténcia a compressdo, para 8 horas de
cura a uma temperatura de 38°C, a resisténcia minima deve ser de 2,1 Mpa para ambos os
cimentos, CPP Classe G e CPP Classe Especial.

Todas as pastas formuladas apresentaram valores de resisténcia a compressao
superiores ao minimo estabelecido pela NBR 9831/2006. No que se refere a comparacao dos
dados obtidos pelas pastas, na presente pesquisa, com os valores obtidos por Belém (2011),
em relacdo aos cimentos CPP Classe G (1,2 Mpa), CPP Classe especial (4,2 Mpa) e CPIIF
(0,8 Mpa), também se constata valores superiores para todas as formulacdes avaliadas, com
destaque para a pasta CPIIF5CV1, com resisténcia a compressao de 6,73 Mpa.

Avaliando-se o comportamento das pastas de cimento Portland formuladas com o
cimento CPII F 32, de maneira geral, observam-se maiores valores de resisténcia a
compressao, se comparadas com as pastas contendo CPV, com exce¢ao da pasta CPIIF10CV2
que apresentou valor inferior a média observada.

O comportamento das pastas, no que se refere as cinzas de carvao mineral, as
pastas formuladas com a cinza CV1, apresenta decréscimo de resisténcia ao se elevar o
percentual de cinza na mistura, para ambos os grupos de cimentos avaliados. O mesmo
comportamento também é observado para a cinza CV2 com o cimento CPII F 32, ndo se
repetindo para formulagcdo CPV10CV2, que apresentou resisténcia a compressdo de 5,32
Mpa.

Também pode-se observar que, para ambos os tipos de cimentos CPII F 32 e
CPV, as pastas formuladas com a cinza de carvdo mineral CV1, se comparadas formuladas

com a cinza CV2, desenvolveram menores resisténcias para 8 horas de cura.
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De uma maneira geral, os melhores resultados sdo observados nas pastas contendo
o cimento CPII F 32 com adicdo da cinza de carvdo mineral CV1 e os piores resultados para
as pastas formuladas com o cimento CPV contendo as cinzas da combustio de carvao mineral
CVl1.

De acordo com os resultados observados, constata-se que as misturas formuladas
atendem aos requisitos minimos de aceitacdo da NBR 9831/2006 e superiores aos resultados
observados por Belém (2011), para pastas com densidade de 14,5 1b/gal, tanto para as pastas

sem adi¢des mineral quanto as pastas com adi¢des minerais (CV1 e CV2).

e 24 horas de Cura.

A avaliagdo da resisténcia a compressao, para idade de cura de 24 horas, apresentou
elevacao do valor da resisténcia, se comprado a cura de 8 horas, tendo em vista a evolugdo da
hidratacdo dos cimentos.

A 1dade de cura de 24 horas ndo € requerida como critério de aceitacdo dos
cimentos Portland pela NBR 9831/2006, assim o critério de comparag@o se deu em relagdo
aos resultados observados por Belém (2011), onde as pastas formuladas com CPP Classe G,
CPP Classe Especial e CPII F apresentaram, respectivamente, resisténcia a compressao de 6,0
Mpa, 8,5 Mpa e 7,4 Mpa. Todas as formulagdes avaliadas apresentaram resisténcias a
compressao superiores aos observados por Belém.

De acordo com os resultados observados na Tabela 4.14 as misturas formuladas
com o cimento CPII F 32, apresentaram resisténcia a compressdo superior as misturas
formuladas com o cimento CPV, para todas as adicdes e porcentagens de cinzas da combustdo
de carvao mineral. Resultado também observado para as pastas puras, sem adi¢des de cinzas
da combustao de carvao mineral, onde a pasta CPIIF apresentou resisténcia superior a CPV
em 13,65%.

Ao se observar o comportamento da resisténcia das pastas, com adi¢des das cinzas
de carvao mineral, as pastas formuladas com o cimento CPII F 32, apresentam o mesmo
comportamento para ambas as cinzas, CV1 e CV2, com ao se substituir os cimentos numa
propor¢ao de 5% pelas cinzas, no entanto, ao se elevar o percentual de substitui¢do para 10%
ha reducao da resisténcia a compressdo das pastas.

Para as pastas formuladas com o cimento CPV, ao se elevar o percentual de cinzas

de carvdo mineral na mistura de 5% para 10%, ha uma reduc¢do da resisténcia a compressao
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para a cinza CV1. O mesmo comportamento ndo € observado para a cinza CV2, onde hd um
leve aumento da resisténcia a compressdo da ordem de 0,41 Mpa.

As pastas de cimento formuladas com a cinza de carvao mineral CV1 apresentaram
desenvolvimento de resisténcia a compressao maiores do que as pastas formuladas com a
cinza CV2, para o cimento CPII F 32. No entanto, para o cimento CPV com as cinzas CV1 e
CV2, observaram-se valores préximos entre si, com exce¢do da formulagcdo CPV10CV1, que
apresentou menor resisténcia a compressao.

De uma maneira geral, para as primeiras idades, as pastas formuladas apresentaram
elevacao de resisténcia com o aumento do tempo de cura e para a idade de 24 horas de cura,
as pastas formuladas com o cimento Portland CPII F 32 obtiveram resultados superiores aa
pastas formuladas com o cimento CPV.

Observa-se também uma tendéncia de reducdo da resisténcia a compressao ao se
elevar o percentual das cinzas da combustdo de carvdo mineral para percentuais superiores a
5%, para a idade de cura de 24 horas, excecao feita a pasta CPV10CV2.

Vale salientar que os valores observados e resisténcia a compressdo ficaram
proximos, quanto ao tipo de cimento utilizado, constatando a importancia da composi¢ao

quimica como fator de maior influéncia para o desenvolvimento da resisténcia a compressao

nas primeiras idades de cura, do que do tipo de cinza utilizada.

e 7 dias de Cura.

A idade de cura de 7 dias ndo se apresenta como requisito normativa referente a
aceitacdo dos cimentos pela NBR 9831/2006, sendo utilizado para se avaliar, em uma idade
intermedidria, a evolucdo da resisténcia a compressao das pastas formuladas.

Observando-se o comportamento da resisténcia a compressdo na idade
intermedidria de 7 dias, para as pastas sem adi¢des minerais, o maior valor foi obtido para a
pasta CPIIF, com percentual superior ao da pasta CPV em 19,65%.

Avaliando-se o comportamento das pastas formuladas com o cimento Portland
CPII F 32 quanto ao teor de cinzas como substitui¢do parcial dos cimentos, observa-se que, na
proporcdo de 5% de substitui¢do para ambas as cinzas, a pasta reduz o valor da resisténcia a
compressao, 0 mesmo comportamento se observa para a cinza CV2, ao se elevar o percentual

para 10%. No entanto, a formulacio CPIIF10CV2 apresentou comportamento inverso ao
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apresentado anteriormente, porém manteve a mesma tendéncia, em relagao a formulagao com
CPIF5CV2 para as idades de 8 horas, 24 horas e 7 dias.

No que se refere as pastas com adi¢cdes minerais formuladas com o cimento CPV,
ao substituir o cimento por 5% da cinza CV1 observou-se uma redu¢do no valor da resisténcia
a compressao e ao se elevar o percentual para 10%, observou-se um aumento do seu valor.
Este comportamento se mostrou inverso ao observado quando a substituicdo foi feita
utilizando-se a cinza CV2.

Vale salientar também que todas as pastas formuladas com o cimento CP V e as
cinzas de carvao mineral CV1 e CV2, apresentaram resisténcia a compressao superior a pasta
CPV (sem adicao mineral). Agora, avaliando-se o grupo de pastas formuladas como cimento
CPII F 32, a pasta que apresentou o maior valor de resisténcia a compressao foi a pasta sem
adi¢cOes minerais.

Com estes resultados pode-se concluir que as misturas do grupo CP V apresentam
comportamento divergente quanto ao tipo de cinza utilizacdo na substituicdo, ao se elevar o
percentual de cinza acima de 5%, onde a CV1 propicia o aumento de resisténcia e a cinza
CV2 tende a reduzir o desenvolvimento da resisténcia ao se elevar o percentual de 5% para
10%, para a idade de cura de 7 dias.

No que se refere as misturas formuladas com o cimento CPII F 32, ha uma
tendéncia que ao se elevar o percentual de adi¢cdes minerais na mistura, hd uma reducdo da
resisténcia a compressdo, com excecao da pasta CPIIF10CV1. Este fato pode ser contatado
pois a formulacdo que apresentou a maior resisténcia a compressao foi a pasta CPIIF que
apresenta a menor propor¢do de adi¢do mineral dentre as formulacdes deste grupo.

O melhor comportamento para a substitui¢do parcial de 10% dos cimentos pelas
cinzas de carvao mineral, os melhores resultados foram observados para as pastas formuladas
com a cinza CV1 na qual apresentou elevagdo do valor de resisténcia comparando-se com as
formulacdes com substitui¢do parcial de 5%.

De maneira geral, observa-se como melhor resultado a pasta de cimento CPIIF
com 25,45 MPa e a que apresentou o resultado menos significativo a formulacio
CPIIFI0CV2, indicando algum problema na confec¢do dos corpos de prova desta pasta.
Excluindo-se este resultado, percebe-se que as demais formulagdes apresentam valores

proximos de resisténcia a compressao quanto ao grupo de cimento utilizado.

e 28 dias de Cura.
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Para a idade de 28 dias de cura avaliada, que corresponde a idade na qual as
reacOes de hidratacdo apresentam praticamente seu valor final, observa-se que as pastas de
cimento Portland apresentaram elevacdo dos valores de resisténcia a compressao, como € de
se esperar, porém vale salientar que a taxa de elevacao da resisténcia a compressao, entre as
idades de 7 dias e 28 dias.

Nas formulagdes elaboradas com o cimento Portland CPIIF, observou-se um
aumento de resisténcia a compressao, tanto para as pastas formuladas com a CV1 quanto para
a CV2, ao se adicionar maior percentual de cinzas (de 5% para 10%). Com tudo, deve-se
destacar também a proximidade dos valores encontrados no teste com pequena vantagem para
as formulacdes contendo CV2, se comparadas as contendo CV1 para as mesmas
percentagens.

As pastas compostas pelo cimento Portland CPV, ao elevar o percentual de
substituicdo de 5% para 10% de cinza de carvao mineral, apresentaram para todas as pastas
formuladas um equilibrio entre os valores observados, com maior desenvolvimento de
resisténcia para as formulagdes contendo a cinza CV2. A maior elevagdo ocorreu para as
formulacdes contendo CV2, superando em 28,01% a pasta sem adigdes de cinzas da
combustido de carvao mineral (CPV).

De uma maneira geral, constatam-se, para a idade de cura de 28 dias, valores
proximos para a resisténcia a compressdo, indicando que a adicdo das cinzas de carvao

mineral ndo prejudicou o desenvolvimento da resisténcia a compressdo das pastas.

e Comportamento da resisténcia a compressdo das pastas formuladas com os

cimentos CPII F 32 e CPV.

Para ambos os grupos de cimentos avaliados, CPII F 32 e CPV, ndo apresentaram
grandes valores de resisténcia a compressdo, principalmente devido ao curto intervalo de
tempo de cura. No entanto, como se trata de um requisito normativo que deve ser avaliado
para a aceitacdo dos cimentos, segundo a NBR 9831/2006.

Todas as formulacdes avaliadas, para a idade de cura de 8 horas a temperatura de
38°C, apresentaram valores de resisténcias a compressao superiores ao minimo estipulado de

2,1 Mpa.
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Nas idades posteriores de andlise, 24 horas e 7 dias, observa-se o crescimento da
resisténcia a compressdo, devido ao processo de hidratacdo dos cimentos, com aumento e
entrelacamento de cristais dos compostos resultantes da hidratacdo (Etringita, Portlandita e
Silicato de calcio hidratado).

Para a idade de 24 horas as pastas formuladas com o cimento CPII F 32,
apresentam resisténcias a compressao maiores que as pastas contendo o CPV. Tal ocorréncia
pode ter sido influenciada pela maior presenca de material fino, como o filler calcério,
aumentando a demanda por dgua e, devido ao seu pequeno tamanho, aumenta o contato entre
os graos de cimento e a dgua, elevando a taxa de hidratacdo do cimento CPII F 32. O mesmo
processo pode ter ocorrido para as formulagdes com as cinzas de carvdo mineral, quando se
comparam o mesmo tipo e percentual de cinzas entre os dois grupos de cimentos.

Para a idade de cura de 7 dia, além da evolugdo esperada da hidratacdo dos
cimentos, a rea¢do pozolanica das cinzas de carvdo mineral apresenta indicios de ter iniciado
(OBS.: a cinza CV1 apresenta indicios de reacdo pozolanica quanto aos requisitos fisicos e a
cinza CV?2 atende aos requisitos por completo os requisitos para se classificar como material
pozolanico). Este resultado evidenciado se deu para o grupo das pastas formuladas com o
cimento CPV, no qual apresentou resisténcias a compressdo superiores, em média, a0 grupo
formulado com o CPII F 32 e superior a pasta CPV, sem adi¢des minerais em sua formulagdo.

Outros fatores podem ter corroboram para este comportamento, referente ao grupo
de cimentos CPV, como a menor area superficial (21,32 um) e a maior quantidade de cimento
do que o grupo formulado com o CPII F 32.

Para as pastas formuladas com o cimento CPII F 32, observa-se um
comportamento inverso ao apresentado no pardgrafo anterior. Este resultado pode ser
justificado pelo menor percentual de cimento nas formulagdes contendo as cinzas de carvao
mineral, quando comparadas com a pasta CPIIF (sem adi¢Oes minerais além do filler de sua
prépria constitui¢do).

Ao se avaliar os resultados da resisténcia a compressao aos 28 dias, observam-se
valores préximos de resisténcia a compressdo, exceto para as formulacdes CPV e
CPV10CV1. Este equilibrio pode ser decorrente das reacdes pozolanicas entre os compostos
oriundos da hidratagdo dos cimentos com as cinzas de carvao mineral.

Comparando-se as pastas sem adi¢cdes minerais, CPIIF e CPV, a formulacdo
CPIIF apresentou maior resisténcia a compressao do que a pasta CPV, pois apresenta em sua

composi¢do o filler calcédrio, que pode ter tornado a estrutura da pasta mais homogénea
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(conforme observado na Figura 4.19 referente a micrografia da pasta CPIIF), devido ao
pequeno tamanho de seus graos pode ter favorecido os efeitos filler e nucleagao.

Quimicamente, a formulagcdo CPIIF, apresenta maiores percentuais de C3S e C4AF
do que a formula¢do CPV, que apresenta maiores percentuais em relagdo ao C2S e C3A, estes
resultados favorecem um maior favorecimento para a formacdo de CSH e CH, como pode ser
constatado ao se observar os resultados do DRX, uma vez que se observaram picos de maior
intensidade, para as fases hidratadas do que a pasta CPV (Figura 4.21 e 4.22).

No que se refere as excecdes, a formulacio CPV5CV2, apresentou a menor
resisténcia a compressdo com 26,12 Mpa dentre as pastas contendo as cinzas de carvao
mineral e a pasta CPV, com menor resisténcia dentre todas as pastas formuladas. Tal
comportamento pode ser ocorrente de algum problema na confeccdo do corpo de prova,
provocando a ocorréncia de vazios, como exemplificado na Figura 4.15(Aumento de 500x), que
tendem a fragilizar a pasta e pode também se comportar como um ponto de concentracio de

tensoes.

Fonte: Autor.

e Comportamento da resisténcia a compressao das pastas formuladas com cimento
as cinzas de carvao mineral CV1 e CV2 — (CPIF5CV1, CPIF10CV1,
CPIIF5CV2, CPIIF10CV2, CPV5CV1, CPV10CV1, CPV5CV2 e CPV10CV2).

O comportamento da resisténcia a compressao quanto ao tipo de cinza de carvao
mineral utilizada na substitui¢do parcial do cimento CPII F 32, para as primeiras 8 horas de
cura, apresentou resisténcias superiores aos valores observados para a cinza CV2.

Comportamento inverso foi observado para o grupo do cimento CPV.
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Este comportamento, referente a cinza CV1 e o cimento CPII F 32, ndo era
esperado, uma vez que as misturas CPIIFSCV2 e CPIIF10CV2 apresentaram maior teor de
C3A, composto com maior velocidade de hidratacdo propiciando ganho de resisténcia nas
primeiras idades, do que as formulagdes CPIIFSCV1 e CPIIF1I0CV1. Vale salientar também
que a cinza CV2 apresenta maior didmetro médio das particulas constituintes e maior
superficie Blaine do que a cinza CV1. Assim, possibilitaria um maior contato entre os graos
de cimento e a dgua, devido a maior demanda por dgua da cinza CV2, funcionando como
pontos de nucleagdo. O comportamento descrito acima foi observado para as misturas
formuladas com o cimento CPV, conforme esperado.

Nas idades posteriores de 24 horas e 7 dias, observa-se um crescimento da
resisténcia em funcdo das reacdes de hidratacdo para ambas as cinzas, sem se observar
prevaléncia de uma cinza em relagdo a outra.

O mesmo equilibrio foi verificado para a idade de cura de 28 dias, onde se
observou um crescimento da reacdo pozolanica, sobretudo para as formulagdes com 10% de
substitui¢do dos cimentos pela cinza de carvdo mineral CV2 que apresentaram os melhores
resultados, respectivamente, CPV10CV2 (30,78 Mpa) e CPIIF10CV2 (30,07 Mpa).

Os difratogramas (Figuras: 4.21, 4.22 e 4.23) e as micrografias (Figuras: 4.18,
4.19 e 4.20) apresentaram similaridade quanto as fases observadas (CSH, CH e Etringita),
com variacOes referentes aos picos principais. Vale salientar que as pastas contendo CV1,
apresentaram maiores energias quanto aos principais picos de Portlandita e com pouca
variacdo para o CSH. Uma possivel justificativa para tal este resultado, advém do fato de que
algumas fases de CSH nao sdo totalmente cristalinas o que dificultaria a observacdo das fases
no difratograma.

Pode-se inferir que os melhores resultados, para as pastas de cimento formuladas
com a cinza de carvdo mineral CV2 com 28 dias de cura, pode decorrer da atividade
pozolanica, comprovada por testes referentes a NBR 12653/2014, como também a sua menor
granulometria, se comparada a cinza CV1.

No entanto, também se pode inferir que a cinza de carvao mineral CV1, também
apresentou indicios de atividade pozolanica, se avaliada as resisténcias com cal e com
cimento Portland, mesmo ndo atendendo aos requisitos quimicos da referida norma brasileira,

tal fato poderia justificar o comportamento proximo das pastas avaliadas.
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e Comportamento da resisténcia a compressdo das pastas quanto ao percentual de
substituicdo dos cimentos pelas cinzas de carvdo mineral (CV1 e CV2) nas

proporcoes de 5% e 10%.

O desenvolvimento da resisténcia a compressdo das pastas, quanto a variagao
percentual de 5% para 10% de substituicdo parcial dos cimentos pelas cinzas de carvao
mineral, para a idade de cura de 8h apresentou o mesmo comportamento verificado para 24
horas de cura. A tnica excecdo foi verificada para o cimento CPV com a cinza CV2, no qual
apresentou resultado inverso do esperado.

Ao se elevar o percentual de substituicio observou-se um decréscimo da
resisténcia a compressao, para todas as cinzas avaliadas. Onde o fator determinante para tal
comportamento decorre da propria formulacdo da pasta, ja que as formula¢des com 5% de
substituicao possuem FAC de 61,43% e as pastas formuladas com 10% de substituicdo tem
FAC de 63,16%. Este fato também € agravado pela reducdo do total de cimento na mistura,
devida a substitui¢do de parcela do cimento pelas cinzas de carvao mineral.

O comportamento da resisténcia a compressao para as idades de cura de 7 dias e
28 dias, se mostraram semelhantes para todas as formulagdes avaliadas. Ao se elevar o
percentual de cinza na mistura hd o aumento da resisténcia das pastas. Este comportamento
pode ser explicado pelo crescente desenvolvimento dos compostos hidratados, associados
com a reacdo pozolanica das cinzas de carvdo mineral (CV2 apresenta atividade pozolanica e
CV1 apresenta indicios de atividade pozolanica), além do efeito filler, decorrente dos graos de

cimento e cinzas nao hidratadas.

4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura busca a caracterizacdo morfoldgica das
pastas de cimento hidratadas e curadas aos 28 dias, além de ser um indicativo do
comportamento da hidratacdo na superficie dos cimentos, mesmo ndo apresentando o
mecanismo de formacdo dos componentes ou formagdes internas, o MEV auxilia para uma
melhor compreensdo dos resultados quanto ao comportamento mecanico das pastas de

cimento Portland formuladas.
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As micrografias das pastas formuladas sdo observadas no Anexo B. De maneira
geral, as micrografias apresentam formacdo de fases hidratadas de etringita, portlandita e

silicato de cdlcio hidratado, como exemplificado na Figura 4.16.

Figura 4.16 — Micrografia de pastas de cimento hidratadas com
representacdo das fases hidratadas

PORTLANDITA

Fonte: Costa (2012).

Para a pasta CPIIF, observam-se cristais entrelacados de etringita (E), com
formacdo de silicato de célcio hidratado (CSH) e em menor quantidade formada de
Portlandita (CH), cujo cristal formado tem forma de placa hexagonal, a mesma representacao
da sua estrutura cristalina.

No que se refere a pasta CPV, verifica-se maior formacdo de CSH e em menor
quantidade do CH, além da identificacdo de vazios, além de ndo se observar formacdo de
cristais de etringita.

Para as pastas de cimento Portland formuladas com o cimento CPII F 32 e as
cinzas da combustdo de carvao mineral CV1 e CV2 curadas e rompidas aos 28 dias de idade.

A pasta hidratada CPIIF10CV1, apresentou formacdo de etringita e cristais de
Portlandita e silicato de célcio hidratado. Onde também se observou alguns graos de cimentos
que nao hidrataram o que auxiliou a preencher alguns espacos vazios tornando a pasta mais
densa e com menos vazios.

Quanto a pasta CPIIF10CV2, encontram-se cristais de etringita entrelacandos com
os cristais de Portlandita, como também se observa e formagdo do gel silicato de cdlcio
hidratado, que é o principal responsdvel pela resisténcia mecéanica das pastas de cimento

Portland hidratadas.
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Vale salientar que ha um entrelacamento entre as diversas fases formadas durante
a hidratacdo, e por consequéncia disto, observa-se uma pasta com menor ocorréncia de vazios.
Onde na micrografia desta pasta ndo foi possivel observar a ocorréncia de grdos ndo
hidratados de cimento.

A pasta de cimento CPVIOCV1 apresentou, na sua micrografia, formagao de
cristais de etringita (cristais na forma de agulhas), além da formacao de cristais de Portlandita
e de gel de silicato de cdlcio hidratado. Ha também a ocorréncia de poucos vazios, uma vez
que ha um entrelacamento entre as diferentes fases hidratadas.

Para a pasta CPV10CV2, encontram-se cristais de etringitas entrelagcadas com os
cristais de portlandita, bem como se observa a ocorréncia de silicato de célcio hidratado.
Evidenciam-se também poucos vazios, o que se caracteriza a pasta formulada como uma
estrutura densa e menos porosa. Devido esta caracterizacdo, apresentada pela pasta, observou-
se um maior desenvolvimento de resisténcia a compressao, sendo a formulagdo com maior
resisténcia, dentre todas as avaliadas com 30,78 Mpa.

De uma maneira geral, todas as formacdes apresentaram na micrografia, as
principais fases de hidratacio em compostos cimenticios tais como: o silicato de célcio
hidratado, a portlandita e a etringita.

Em algumas das imagens, ndo se consegui identificar com clareza a esta fase
hidratada. No entanto, em algumas fases pode-se observar de forma mais clara os cristais
referentes aos produtos hidratados como a etringita e a portlandita. Outra observacao
relevante se da pelo fato das pastas ndo apresentarem grandes vazios, sobretudo, devido ao

entrelacamento das fases de hidratagao.

4.2.5 Difracdo de Raio-X (DRX)

O ensaio de Difragdo de Raio-x foi utilizado com a finalidade de se para
identificar as fases cristalinas presentes nas pastas de cimento que auxiliaram na explicacao
dos resultados de resisténcia a compressdo, juntamente com o ensaio de microscopia
eletronica de varredura.

Foram avaliadas as pastas sem adi¢Oes de cinzas da combustdo de carvao mineral,
CPIIF e CPV, além das pastas formuladas com 10% das cinzas volantes CV1 e CV2, ou seja,
CPIIF10CV1, CPIIF10CV2, CPV10CV1 e CPV10CV2.
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De acordo com Taylor (1990) e Nelson (1990), as principais fases de hidratacio
das pastas de cimento Portland, observadas no difratograma pelos picos principais com maior
energia dispersiva, correspondem ao silicato de célcio e outros compostos ndo hidratados
como C3S e C2S (C), a Portlandita (CH) e a etringita (E).

Observam-se os difratogramas das pastas formuladas nas Figuras 4.17 a 4.22,

onde os picos sdo referentes as principais fases hidratadas para a idade de 28 dias de cura.

Figura 4.17 — Difratograma da formulag¢do com cura de 28 dias.

e LT

o CPIIF

CH

e —

Contagem

"w = = &7 34 L1}

2Theta

Fonte: Autor

Figura 4.18 — Difratograma da formula¢ao CPIIF10CV1, com cura de 28 dias.
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=l CH CPIIF10CV1
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Fonte: Autor
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Figura 4.19 — Difratograma da formulagcdo CPIIF10CV2, com cura de 28 dias.

CH CPIIF10CV2

SR NE CVImas EH

He=
o "
]
s

Fonte: Autor

Figura 4.20 — Difratograma da formula¢do CPV, com cura de 28 dias.

1 CPYeoe

aom - CH CPV

| —
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CH
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CH E

Fonte: Autor.
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Figura 4.21- Difratograma da formulacdo CPV10CV1, com cura de 28 dias.

T e CPV10CV1
CH
E:--:ne—.
C

= L | -

- E JAL e J

E ] - U, E CH
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L] = = 2].;':!:3 e 2 e

Fonte: Autor.

Figura 4.22 — Difratograma da formulacdo CPV10CV2, com cura de 28 dias.

e =T = CPV10CV2
g:_ eH|C - CH

E r|

A VT N T

i= b ) ) b h ' W
CE R B L B ) L e T e TR L B I I Sad b re s es s

Fonte: Autor.

Pode-se avaliar de uma maneira geral que todas as pastas formuladas apresentam
as mesmas fases cristalinas (silicato de calcio hidratado, portlandita e etringita) diferenciando-
se quanto a intensidade dos picos de energia observados. Os picos observados que apresentam
maiores intensidades e frequéncia sdo referentes a portlandita, que estd presente em todas as
amostras avaliadas.

Foram verificados, em menor intensidade e frequéncia, picos referentes ao silicato

de calcio hidratado e a etringita, também presentes em todas as pastas avaliadas.
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Vale salientar que a reacao pozolanica ocorre entre a portlandita e a silica, assim
tal reacdo ocorre de forma lenta, observado apenas em maiores idades de hidrata¢do para a
ocorréncia de novas fases de CSH.

As pastas que apresentaram maiores picos de energia foram as pastas puras, CPIIF
e CPV, com picos de portlandita, no entanto, observou-se um equilibrio entre as demais fases
de hidratacdo para as demais pastas formuladas para esta fase cristalina.

As maiores intensidades de pico de energia, para o CSH, decorreram das pastas
formuladas com o cimento Portland CPII F, com picos superiores aos observados para as
pastas contendo o cimento Portland CP V. Os picos observados, para ambas as cinzas da
combustdo de carvao mineral, mostraram-se com energias semelhantes, para cada tipo de
cimento Portland utilizado.

No que se refere a etringita, todas as pastas formuladas apresentaram picos de
energia com intensidades semelhantes, sem maiores observagdes quanto ao tipo de cimento ou
cinza de carvao mineral utilizada.

Os resultados comprovam, em parte, os resultados visualizados na Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), além de serem compativeis com a literatura, quanto as fases
observadas de silicato de célcio hidratado, portlandita e etringita. Estas fases hidratadas se
diferenciam quanto a quantidade de cada fase observada. Tal fato pode ser explicado, pela
regido ou parte do corpo de prova observado nas andlises, que podem favorecer alguma fase

em relacdo a outra.

e Consideracdes gerais.

De uma maneira geral, constata-se que ndo houveram grandes diferencas quanto
aos valores observados de resisténcia a compressao, para a idade de cura de 28 dias. Para as
demais idades avaliadas, observou-se uma evolu¢do com idade de cura justificada pelos
percentuais das fases presentes no clinquer que apresentam velocidade de hidratagcdo
diferente, prevalecendo maiores resisténcias para as pastas contendo C3A.

Verificou-se que o fator dgua/cimento (FAC), ndo se apresentou como fator
decisivo para a determinacdo da resisténcia a compressao para as pastas curadas a 28 dia.

Os fatores mais importantes para o equilibrio entre as resisténcias a compressao,
foram a granulometria dos materiais utilizados, composi¢do quimica, a existéncia de materiais

adicionados ou em substitui¢do ao cimento, como o filler calcério para as formulagdes com
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CPII F 32 e as pastas formuladas com as cinzas da combustao de carvao mineral, CV1 e CV2
que possuem indicativo de atividade pozolanica, principalmente a cinza CV2.

Uma questdo que pode ter influenciado o comportamento das pastas contendo
cinzas da combustdo de carvdo mineral, se deu pela massa especifica das cinzas, que sdo
inferiores as densidades dos cimentos CPII F 32 e CPV, com massa especifica cerca de 25%
menor do que a observada nos cimentos.

Tal fato pode ser observado nas Figuras 4.23 (a) e (b), onde se observam as pastas
misturadas para execu¢@o dos ensaios de resisténcia a compressao. A Figura 2.23 (a) observa-
se a pasta misturada e a Figura 2.23 (b) mostra as pastas de cimento, contendo as cinzas de

carvao mineral, nos moldes para a realiza¢do do ensaio de resisténcia a compressao.

Figura 4.23 — Pastas misturadas: (a) pasta recém-misturada. (b) pastas no molde dos corpos de prova para
ensaio de resisténcia & compressao.

() (b)

Fonte: Autor.

Todas as pastas formuladas, que continham as cinzas da combustdo de carvdo
mineral, ao se misturar observava-se que partes das cinzas ficavam em suspensdo na pasta,
sem maior homogeneizagdo, € ao se inserir a pasta misturada nas formas, para realizacdo da
cura para o ensaio de resisténcia a compressdo, observava-se 0 mesmo comportamento
observado apds a mistura da pasta, onde a suspensdo nao permanecia no dentro do corpo de
prova, e ao se retirar o material em excesso, perdia-se parte dele, sem a possibilidade de se
quantificar o total de material perdido na operacdo de mistura e moldagem dos corpos de

prova.
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5 CONCLUSOES

As conclusodes deste trabalho sao:

e De maneira geral, as pastas formuladas apresentaram teor de &agua livre
préoximos ou inferiores ao limite estabelecido pela NBR 9831/2006 de 5,90%, como também,
menores do que os observados por Belém (2011) para pastas de cimento CPP Classe G e CPP
Classe Especial formuladas com a mesma densidade de pasta utilizada na pesquisa de 14,5

1b/gal.

. De uma maneira geral, as pastas apresentaram bons valores quanto ao
parametro de consistometria, para a possibilidade de utilizagdo para condicdes de aplicacao
requeridas similares aos valores observados. No entanto, devem-se fazer ressalvas quanto aos
resultados observados, sobretudo quanto a consisténcia das pastas na fase inicial de bombeio.
O melhor resultado observado se seu pela pasta CPV. Vale salientar que, mesmo as pastas
apresentem altas consisténcias, estas podem ser corrigidas por meio de aditivos quimicos

controladores de pega.

e No que se refere a resisténcia a compressdo, todas as pastas avaliadas atendem
ao requisito para idade de cura de 8 horas a temperatura de 38°C, superando o limite inferior
estabelecido pela NBR 9831/2006 de 2,1 Mpa. Para a idade de 28 dias, as pastas formuladas
com as cinzas de carvao mineral CV2 formuladas com 10% de substitui¢do, apresentaram
maiores resisténcias, como também, as pastas formuladas com as cinzas CV1 apresentaram
bons valores de resisténcia a compressao. Tais resultados evidenciam a atividade pozolanica
das pastas desenvolvidas com adi¢cdes minerais, e contendo o filler calcario. Vale observar
que todas as pastas apresentaram valores de resisténcia a compressao proximos, com excecao

da pasta CPV.

J Um fator importante que deve ser comentado se dd pela dificuldade de mistura
das cinzas de carvdo mineral nas pastas de cimento. Fato observado ao se executar a misturas
dos componentes das pastas, pois se observava uma quantidade, ndo passivel de
quantificagdo, das cinzas na superficie da mistura. O mesmo ocorrendo ao se fazer o

preenchimento dos corpos de prova, para a realizacdo dos ensaios de resisténcia a
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compressao, no qual parte deste material se perdia. Este resultado pode ter interferido no de

resisténcia a compressao das pastas formuladas com as cinzas de carvao mineral.

e As cinzas da combustio de carvio mineral CV2 confirmou a atividade
pozolanica, observada pelas normas NBR 575/2015 e NBR 5752/2014, conforme os bons
resultados de resisténcia a compressao. O melhor resultado foi observado para as formulagdes

contendo 10% de substitui¢ao para ambos os cimentos avaliados CPII F e CP V.

. Para a cinza de carvdao mineral CV1, que nao apresenta aplica¢do industria, o
resultado evidencia uma possivel utilizacio da mesma, visto os resultados observados ndo
afetarem o desempenho mecanicos das pastas, j4 que ndo implica em perdas ou danos para as

propriedades observadas das pastas formuladas.

. Devido a possibilidade de utilizacdo dos residuos industriais, como as cinzas de
carvao mineral, pode-se reduzir o total deste passivo ambiental nos pétios de deposicdo das
termelétricas, além de aumentar a possibilidade de parcerias e reduzir os custos da operacdo
de cimentacdo (menor necessidade de cimentos para se conseguir as boas condi¢cdes de
resisténcia). Mesmo para cinza CV2, que apresenta potencialidade de uso para industrias
cimenteiras, ainda se tem muito material acumulado sem destina¢do, uma vez que a producao

deste residuo € superior ao seu consumo.

J Devido a possibilidade de uso dos cimentos CPII F 32 e CPV, possibilita uma
reducdo de custos logisticos para aquisicao de cimentos para pocos de petréleo onde se requer
pastas com densidade de 14,5 1b/gal, pois as fabricas que produzem tais cimentos sao

localizadas em todas as regides do pais, incluido nos estados produtores de hidrocarbonetos.

De uma maneira geral as pastas formuladas apresentam evidéncia de aplicacdo em
cimentacio de pocos de petrdleo, para operagdes rasas com densidade de pasta requerida de
14,5 1b/gal, por apresentarem valores proximos ou superiores aos requisitos quimicos, de
consistometria, teor de dgua livre e bom desempenho mecanico de resisténcia a compressao.
N3ao obstante a possibilidade de correcdo de propriedades requeridas para a cimentagdo de

algum pocgo de petréleo.
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Como recomendagdes para trabalhos futuros que possibilitem o aprofundamento
da pesquisa e maiores possibilidades de aplicacdo sugerem-se: a avaliacdo das propriedades
reoldgicas das pastas formuladas na pesquisa; estudo simulando de aplicacdo das pastas em
funcdo de diferentes condi¢des de temperatura e pressio em profundidas que ser almeja e
avaliacdo dos cimentos CPP Classe G e CPP Classe Especial com substitui¢do parcial de

cinzas da combustio de carvdo mineral provenientes do  Pecém-Ce.
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ANEXO A - GRAFICO REPRESENTATIVO DO ENSAIO DE CONSISTOMETRIA
DAS PASTAS FOMULADAS.
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ANEXO B - MICROGRAFIAS DAS PASTAS AVALIADAS, POS CURA DE 28 DIAS
A TEMPERATURA DE 38°C.



CPIIF 2000x CPV 5000x

Fonte: Autor.

CPIIF10CV1 2000x CPIIF10CV2 3000x

Fonte: Autor.

CPV10CV1 3000x  CPV10CV2 5000x

Fonte: Autor.



