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RESUMO

Foi utilizado o Modelo de Empacotamento Compressivel (MEC) para formular pastas de
cimento de alta compacidade para pocos de petroleo. Esse modelo havia sido desenvolvido na
Franca pelo Laboratoire Central des Ponts et Chaussées para formular composigoes de
concreto de alta compacidade e ainda ndo havia sido utilizado para formular pastas de
cimento.

Diferentes materiais foram utilizados para formular cinco misturas secas (misturas de
cimento com outros materiais solidos) utilizando o Modelo de Empacotamento Compressivel.
Foi avaliada a influéncia da distribui¢do de tamanho de particulas, da compacidade e da
concentracdo de cada solido na compacidade da mistura.

A partir de trés materiais, cimento Portland classe G, microesfera oca ceramica e silica
ativa (microssilica), foram selecionadas quatro misturas de diferentes compacidades, com
diferentes propor¢des de cada material, para formular pastas de cimento Esses materiais foram
utilizados por apresentarem tamanhos de particula diferentes entre si, o que favorece o
empacotamento.

Foram elaborados critérios para determinagao da concentracao 6tima de dispersante para
permitir a completa dispersdo da pasta e a utilizacdo de baixos teores de 4gua na composicao,
0 que ¢ muito importante para a obtengao de melhores resisténcias mecanicas € quimicas.
Foram formuladas pastas de massa especifica entre 1,60 (13,2 lb/gal) e 1,98 g/cm3 (16,5
Ib/gal).

As pastas de cimento de compacidade otimizada foram avaliadas quanto aos parametros
reoldgicos, a resisténcia a compressao, a porosidade por intrusdo de mercurio, a resisténcia ao
acido (HCI1 15% / HF 3%) e quanto ao teor de portlandita presente ap6s a cura, por meio de
analise térmica diferencial e termogravimétrica.

Verificou-se que a resisténcia mecanica e quimica ¢ fun¢do de um conjunto de fatores:
compacidade dos materiais solidos, teor de cimento, teor de agua / sélido na formulacao,
compostos presentes apos a cura da pasta, que por sua vez ¢ fungdo das condi¢des de cura e
do teor de material pozolanico presente na formulagdo, no caso silica ativa.

A maior resisténcia a mistura acida exibida pelas pastas de compacidade otimizada, em
relacdo as pastas convencionais (pasta pura e pasta com silica 325 Mesh), foi correlacionada a
auséncia ou ao baixo teor de portlandita presente, devido a reagdo pozolanica, e a baixa
porosidade em termos de didmetro de poro critico, que € conseqiiéncia da alta compacidade da
mistura e também da reag¢do pozolanica.

Foi verificado que ¢ possivel utilizar o modelo de empacotamento compressivel para a
formulacao de pastas de cimento para pogos de petroleo, de maior resisténcia mecanica e
quimica, a partir de diversos materiais solidos.
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ABSTRACT

The Compressible Packing Model (CPM) was used to design cement slurries for oilwell.
This model was developed in France at the Laboratoire Central des Ponts et Chaussées to
design high packing construction concretes and had not previously been used for modeling
oilwell cements.

Various materials were used to design blends of solids using the Compressible Packing
Model. The influences of particle size distribution, packing arrangement and concentration of
each material were each evaluated.

Based on three materials--class G Portland cement, hollow ceramic microspheres and
fume silica-four mixtures representing different packing values, with variable proportions of
each material, were selected to design cement slurries. These materials were selected due to
their different range of particle sizes, which improved the mixture packing.

Several criteria were evaluated to determine the optimum dispersant concentration to
achieve complete slurry dispersion and also to allow the use of reduced water content in the
composition; which can result in improved mechanical properties and chemical resistances.
The resulting cement slurries densities ranged from 1,60 g/cm’® (13,2 Ib/gal) to 1,98 g/cm’
(16,5 1b/gal).

The high packing cement slurries were evaluated for rheological parameters, compressive
strength, porosity by mercury intrusion, acid resistance (HCI 15% / HF 3%). The pozzolanic
reaction was evaluated by portlandite content determination after the cement set. Portlandite
content was determined by differencial thermal analysis (DTA), thermogravimetric (TG) and
differencial thermogravimetric analysis (DTG).

The mechanical properties and chemical resistance were correlated to the solid blend’s
packing, cement content, water / solid ratio and portlandite content in cured samples.

The enhanced chemical resistance exhibited by the high packing cement slurries
compared to the resistance of the conventional cement slurries (neat cement - cement / 44%
water - and cement with silica - 74% cement / 26% 325 mesh size silica / 42% water / solid
ratio) was correlated to several factors: the low porosity and the reduction of the portlandite
content by pozzolanic reaction. This porosity reduction resulted from management of the size
distribution of the solids present in the slurry to obtain low critical pore diameter.
Additionally, the product resulting from the pozzolanic reaction occupied a larger portion of
the porosity than the portlandite it replaced.

The investigation described herein verifies it is possible to use the Compressible Packing
Model to design cement slurries for oilwells that achieve improved mechanical properties and
enhanced chemical resistance using a variety of solid particulate additives.
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1 INTRODUCAO

1.1 MOTIVACAO

A cimentacdo de pogos de petrdleo consiste de uma etapa critica durante a fase de
perfuracdo de um pogo, pois problemas durante a operagdo de bombeio da pasta e um
preenchimento incompleto do espaco anular, entre o revestimento e a parede do poco, podem
causar a perda do poco.

As propriedades requeridas das pastas de cimento utilizadas nas operacdes de cimentagdo
dependem das caracteristicas do poco. A utilizagdo de aditivos nas pastas, tais como
estendedores, aceleradores ou retardadores de pega, dispersantes, adensantes, entre outros,
tem como objetivo adequar as propriedades da pasta as condigdes do pogo, tais como,
profundidade, temperatura, pressao, tipo de formag¢ao, operagdes futuras no pogo, entre outras.

Na tecnologia de pastas de cimento de compacidade otimizada, as propriedades da pasta
sao influenciadas fortemente pelos materiais soOlidos presentes na formulagcdo. Nessa
tecnologia, que teve origem na area de construgdo civil, a quantidade de sélidos ¢ maximizada
por meio da selecdo de materiais em funcdo da distribuicdo granulométrica e em fungdo da
proporgao relativa de cada material na formulagao.

Pastas de cimento e concretos formulados com essa tecnologia apresentam propriedades
superiores em relagcdo as propriedades de pastas e concretos convencionais, tais como, maior
resisténcia mecanica, menor permeabilidade e maior durabilidade. Para pastas de cimento de
baixo valor de massa especifica, denominadas pastas leves, o beneficio desta tecnologia ¢
ainda maior, pois pastas leves convencionais apresentam baixissimas resisténcias mecanicas €
quimicas, devido a alta razao agua / cimento.

A motivagdo principal desta tese ¢ formular pastas de alta compacidade para pogos de
petrdleo a partir de um modelo cientifico desenvolvido inicialmente para concreto, além de
avaliar as pastas de cimento quanto a reologia, porosidade, resisténcia mecanica e quimica.

A ampliacdo do conhecimento, aliada a flexibilidade de materiais que podem ser

utilizados para a composicdo de pastas e a reducdo de custos em comparagdo ao de pastas
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comercialmente disponiveis, deve difundir a utilizacdo de pastas de cimento de compacidade

otimizada em operagdes de cimentagdo no pais.

1.2 OBJETIVOS

Os principais objetivos sdo:

* Validar e utilizar o Modelo de Empacotamento Compressivel, que foi desenvolvido
para concreto, para otimizar a compacidade de misturas de so6lidos na composi¢ao de
pastas de cimento para cimentacdo de pogos de petroleo.

* Elaborar procedimentos especificos de preparo de pastas (procedimento de mistura,
determinagdo de teor de 4gua e concentracdo de dispersante).

* Determinar propriedades reologicas de pastas de cimento de compacidade otimizada.

* Determinar resisténcia mecanica, quimica e a porosidade de pastas de compacidade

otimizada e correlacionar com as propriedades de pastas convencionais.
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2 CIMENTACAO DE POCOS DE PETROLEO

A cimentacao de pocos de petroleo ¢ considerada uma operagao critica, ndo s6 durante a
perfuragdo de pocos de petrdleo, como também por toda a vida do poco. A cimentacio
denominada primdria consiste no bombeio de pasta de cimento para o anular compreendido
entre a formacgao e o tubo de revestimento.

Os principais objetivos da cimentacao sdo: promover isolamento entre diferentes zonas da
formagao para evitar a migracdo de fluidos no anular, suportar os tubos de revestimento, e
proteger o revestimento da corrosdo por fluidos da formagao.

Falhas na cimentacdo podem ocasionar problemas, tais como flambagem e colapso do
revestimento devido a concentragdo de tensdes em regides sem cimento, podendo ocasionar
até mesmo a perda do pogo. Outro problema gerado por falhas na cimentagdo ¢ o fluxo pelo
anular de fluido ou gas proveniente da formacgao

A FIG. 2.1 (a) apresenta um desenho esquematico de um pogo de petréleo, em que foram
perfuradas diversas fases (diferentes didmetros), descidos diferentes tipos de revestimento que
foram posteriormente cimentados e a FIG. 2.1 (b) apresenta um desenho esquematico de uma
operacdo de cimentagdo, onde o cimento ¢ bombeado pelo interior do revestimento e sobe

pelo anular formado entre o revestimento e o pocgo.

FIG. 2.1 Desenho Esquematico (a) Revestimentos em um Poco de Petroleo, (b)
Cimentacio no Anular.
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Os revestimentos sdo classificados como revestimento condutor, de superficie,
intermediario e de producdo. Suas principais caracteristicas sdo descritas a seguir:

O revestimento condutor ¢ o menos extenso dos revestimentos descidos no pogo, tem
como objetivo evitar a erosao das camadas superficiais inconsolidadas. No mar ele pode ou
ndo ser cimentado, héa casos em que ele ¢ simplesmente cravado no solo, sem a necessidade de
se executar a operacao de cimentagdo.

O revestimento de superficie ¢ o segundo revestimento descido no pogo. Além de manter
a integridade do poco, esse tipo de revestimento previne a contaminagao de formagdes
contendo agua doce, salmoura, 6leo ou gas pelo fluido de perfuracao.

O revestimento intermediario pode isolar zonas com pressdes anormalmente baixas ou
altas, zonas fraturadas e que apresentem perda de circulagao.

O revestimento, ou liner, de producao ¢ o ultimo a ser descido no pogo. Esse revestimento
tem como objetivo isolar as diferentes zonas abaixo e acima da(s) zona(s) de interesse, que ¢ a
zona de produgao.

ApoOs a descida de cada tipo de revestimento ¢ executada a operacdo de cimentagdo. Para
se projetar a pasta de cimento especifica para cada operagao devem-se conhecer os seguintes
dados: profundidade vertical e medida, angulo do poco em fun¢do da profundidade, tipo de
revestimento (didmetro externo e interno), didmetro do poco, temperatura de circulacdo e
estatica, pressao de poros e de fratura, tipo de formacdo e presenca ou ndao de gis na
formacao.

A pressao de poros e de fratura da formacdo limita a massa especifica que a pasta deve
apresentar. A massa especifica da pasta deve ser maior do que a pressdo correspondente a
pressao de poros para impedir a invasao de fluidos da formagao para o poco € menor do que a
pressao correspondente a pressao de fratura, para evitar a fratura da formagao e a conseqiiente
invasao da pasta para o interior da formagao.

Portanto, as propriedades requeridas para uma pasta de cimento no estado fluido e da
pasta apds sua solidificacdio dependem dos objetivos e condicdes de cada operagdo de
cimentacdo. Para uma determinada operagdo a pasta de cimento deve [DOWELL
SCHLUMBERGER, 1984]:

* Apresentar massa especifica de acordo com os dados de pressdo de poros e de
fratura da formagao,

e Ser de facil mistura e de facil bombeio,

34



Apresentar propriedades reoldgicas apropriadas nao s6 para deslocar
eficientemente o fluido de perfuracdo presente no pogo, que sera substituido pela
pasta, como também para evitar a fratura da formagao pela perda de carga gerada
durante o deslocamento da pasta,

Ser impermeavel ao gas, caso presente,

Desenvolver resisténcia a compressdo rapidamente apds o término de seu
deslocamento,

Desenvolver aderéncia nas interfaces formagao / cimento / revestimento,
Apresentar baixa permeabilidade para evitar a migracao de fluidos e gas pela pasta
solidificada,

Apresentar baixo valor de perda de fluido no caso de formagao permeével, para

evitar a invasao de fluido da pasta para a formagao.

Para ajustar as propriedades da pasta de cimento para as condigdes de cada operagao,

podem ser utilizadas diferentes classes de aditivos, tais como:

Acelerador de pega — utilizado para reduzir o tempo de solidificacdo da pasta. E
geralmente utilizado em operagdes em baixa temperatura.

Retardador de pega — utilizado para retardar a solidificagdo da pasta de modo a
permitir o bombeio de toda a pasta para a profundidade desejada sem que haja
solidificagdo ou viscosificacdo durante o deslocamento da pasta no pogo.
Dispersante — utilizado para aumentar a fluidez da pasta.

Estentedor — utilizado para reduzir a massa especifica da pasta,

Adensante — utilizado para aumentar a massa especifica da pasta, consiste de
material de alto valor de massa especifica.

Controlador de filtrado — utilizado para reduzir a perda de fluido da pasta de
cimento para formagdes permeaveis.

Antiespumante — utilizado para reduzir a formag¢do de espuma nas pastas de

cimento.

Algumas pastas de cimento podem ser classificadas em fun¢do de suas caracteristicas ou

de aplicagdes especificas, tais como pastas de cimento tixotropicas, pastas expansivas, salinas,

modificadas por latex, a base de escéria de alto-forno e pastas de compacidade otimizada.

Operagdes de cimentacdo frente a formagdes inconsolidadas, em zonas de baixa pressdo,

ou em casos em que ¢ necessario utilizar uma extensa coluna de cimento, onde a pressao
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exercida pela pasta seria muito alta caso se utilizasse pasta de cimento de massa especifica
normal (1,89 g/cm3 — 15,8 Ib/gal) requerem a utilizacdo de pastas de cimento de baixa massa
especifica. Tradicionalmente para se preparar pastas de baixa massa especifica € necessario o
uso de aditivos estendedores, que sao classificados como:

* Estendedores por agua: consistem de aditivos que permitem a adi¢cdo de agua em
excesso a pasta sem ocasionar sedimentacdo. Argilas sdo exemplos de
estendedores por dgua.

* Estendedores por materiais leves: consistem de aditivos de massa especifica menor
do que a massa especifica do cimento. A pasta de cimento torna-se mais leve pela
utilizagao desses aditivos.

* Estendedores gasosos: consistem de nitrogénio ou ar utilizado no preparo de pasta
de cimento gerando a denominada pasta espumada.

Pastas de cimento leves podem ser classificadas em: pasta de cimento espumada,
estendida com argilas, estendida com terra diatomacea, pasta de cimento com microesfera e
pasta de cimento de distribui¢do otimizada de particulas, também denominada pasta
empacotada ou de compacidade otimizada.

Pastas de cimento espumadas consistem de mistura de nitrogénio ou ar e pasta de
cimento. As vantagens desse sistema sdo: obtencdo de pastas extremamente leves (minimo de
0,7 g/em® - 6 Ib/gal) com resisténcias relativamente altas, controle de migragdo de gas,
controle de fluxo de agua superficial e tenacidade maior do que de pastas de cimento
convencionais. As desvantagens desse sistema sao: dificuldades operacionais para o preparo
da pasta comparado com sistemas convencionais e a necessidade de um controle preciso para
assegurar que a pasta base e o nitrogénio, ou ar, sejam misturados na propor¢ao projetada e de
forma homogénea. [BIEZEN e RAVI 1999, DAVIES e HARTOG, 1999, WHITE ET AL,
2000, REDDY ET AL, 2002, RAE e DI LULLO, 2004, RAE, 2004b].

A bentonita ¢ a argila mais utilizada na composicao de pastas de cimento estendidas com
argila. A bentonita ¢ constituida por montmorilonita de sédio e expande vérias vezes o seu
volume original quando em contato com agua, resultando em maior viscosidade, gel e
habilidade em suspender os solidos. A adicao de argila permite a adicdo de um maior teor de
agua a pasta sem ocasionar a sua sedimentacdo [NELSON e GUILLOT, 2006].

Pastas estendidas com terra diatomdcea sdo leves devido a baixa massa especifica desse
material e também devido a grande quantidade de agua requerida pela terra diatomécea

(diatomita). [NELSON e GUILLOT, 2006].
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Em pastas de cimento com microesferas sdo utilizadas microesferas ocas de vidro ou
ceramica. A massa especifica pode atingir o minimo de 1 g/cm3 (8 Ib/gal). A microesfera
pode ser adicionada ao cimento, mas devido a grande diferenca de massa especifica entre os
dois materiais, pode ocorrer segregacao fazendo com que a microesfera fique concentrada no
topo da mistura, ocasionando problemas de ndo homogeneidade a pasta. Para evitar esses
problemas, a microesfera pode ser adicionada a agua de mistura (dgua e aditivos)[SMITH,
2003].

Pastas leves de compacidade otimizada sdo obtidas utilizando-se materiais leves em
concentragdes definidas com base na distribui¢do de particulas dos solidos constituintes. O
teor de agua utilizado nesse sistema ¢ reduzido em comparagdo ao teor utilizado em pastas
convencionais, ocasionando menor permeabilidade e maior resisténcia mecanica e quimica.
Essa tecnologia ¢ descrita mais detalhadamente no item 5. Microesferas também podem ser
utilizadas para se obter pastas leves de compacidade otimizada, no entanto, nesse caso nao
ocorrem problemas de segregacao.

As pastas leves mais comumente utilizadas no Brasil sdo pastas estendidas com bentonita.
A vantagem desse sistema de pasta ¢ o baixo custo, no entanto essas pastas apresentam
baixissimas resisténcias mecanicas. Pastas de compacidade otimizada sdo comercializadas por

companhias de servico, e nesse caso a desvantagem ¢ o custo, que € muito elevado.
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3 CIMENTO PORTLAND

O cimento consiste de um ligante hidraulico ativo, ou seja, ¢ um material que liga
particulas s6lidas em uma massa (ligante), que solidifica pela interagao com agua e ¢ capaz de
solidificar mesmo imerso em agua (hidraulico) e sem a adi¢do de um ativador (ativo).

O cimento Portland ¢ produzido pela moagem do clinquer, que ¢ um material formado pela
calcinacdo das matérias primas que devem conter quantidades apropriadas de calcio, silica,
alumina e ferro. As principais matérias primas utilizadas na fabricagdo de cimento sao:
calcério, argila e algum minério contendo 6xido de ferro e/ou aluminio, caso esses 6xidos ndo
estejam presentes em quantidade suficiente na argila. A nomenclatura utilizada na quimica de

cimento ¢ apresentada na TAB. 3.1 ena TAB. 3.2.

TAB. 3.1 Nomeclatura de Quimica de Cimento.

Notacao Composto
A Al,O3
C CaO
F Fe,O5
H H,0O
K K,0
M MgO
N Na,O
P P,0s
S Si0,
S SO;
T TiO,
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TAB. 3.2 Composi¢io Mineralogica do Clinquer de Cimento Portland.

Composicao do
, Notacio Denominacao
Oxido
3Ca0.Si0, CsS Alita
2Ca0.Si0; C,S Belita
3Ca0.ALL,O, CsA Aluminato
4Ca0.Al,05.Fe, 04 C4AF Ferrita

A faixa usual de concentragdo dos oOxidos presentes no cimento ¢ descrita a seguir
[NELSON e GUILLOT, 2006]:

CaO  60-70%

SiO,  18-22%

AlLOs  4-6%

Fe,O3  2-4%

Podem também ser encontrados os seguintes compostos em baixa concentragdo: CaO (cal
livre), MgO, K,0, Na,O, TiO,, Mn,0 e SO;.

Cimento Portland utilizado em operagdes de cimentagdo de pocos de petroleo € regulado
por normas especificas e apresenta algumas particularidades: ¢ permitida apenas a adicdo de
gesso durante a sua fabricacdo, e o teor de C;A permitido no cimento ¢ menor do que nos
cimentos comuns.

No Brasil sao utilizados dois tipos de cimento: Cimento Portland Classe G, que ¢
padronizado pelo Instituto Americano de Petréleo (API), pela Organizacdo de Padronizacao
Internacional (ISO) e pela Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e o Cimento
Portland Classe Especial, que ¢ padronizado pela ABNT.

O Cimento Portland CPP-Classe G, assim como o Cimento Portland CPP-Classe
Especial, podem ser definidos conforme descrito na norma NBR-9831 da ABNT, de 2006:

"Aglutinante hidraulico obtido pela moagem de clinquer Portland, constituido em sua
maior parte por silicatos de célcio hidraulicos e que apresenta caracteristicas especiais para
uso em pocos de petroleo, assim como produzido. Na fabricacdo, a tinica adi¢do permitida ¢ a
de sulfato de calcio durante a moagem”.

A TAB. 3.3 apresenta a especificacdo do cimento Portland classe G e do cimento

Portland classe Especial de acordo com a Norma NBR 9831.
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TAB. 3.3 Especificacio do Cimento Portland Classe G e Classe Especial [NBR 9831,

2006]
Requisitos Fisicos Especial Classe G

Relacdo Agua / Cimento (% massa) 0,46 0,44
Finura # 325- % 17,5 —-20,5 -
Tempo de espessamento @ 52°C (125°F) 90 - 120 90 -120
- min
Consisténcia em 15-30 min. — Uc* max. 30 max. 30
Resisténcia a Compressio, 8h @ 38 °C min. min.
psi / (MPa) 300/ (2,1) 300/ (2,1)
Resisténcia a Compressio, 8h @ 60 °C min. min.
psi/ (MPa) 1500/ (10,3) 1500/ (10,3)
Agua Livre - % max. 5,90 max. 5,90
Reologia @ 27°C (80°F)
Viscosidade Plastica max. max.
cP / (Pa.s) 55/(0,055) 55/(0,055)
Limite de Escoamento 30-70 30-70
1b£/100 pé2 / (Pa) (14,4 —33)5) (14,4 — 33.5)
Gel Inicial max. max.
1b£/100 pé* / (Pa) 25/(12) 25/(12)
Gel Final max. max.
1bf/100 pé2 / (Pa) 35/(16,8) 35/(16,8)
Reologia @ 52°C (125°F)
Viscosidade Plastica max. max.
cP / (Pa.s) 55/(0,055) 55/(0,055)
Limite de Escoamento 3080 30 -80
1b£/100 pé2 / (Pa) (14,4 —38,3) (14,4 —38.3)
Gel Inicial max. max.
1b£/100 pé” / (Pa) 25/(12) 25/(12)
Gel Final max. max.
1bf/100 pé2 / (Pa) 35/(16,8) 35/(16,8)

Requisitos Quimicos Média Alta

Resisténcia a Resisténcia a
Sulfato (MRS) | Sulfato (ARS)

MgO - % méximo 6,0 6,0
SO; - % maximo 3,0 3,0
Perda ao Fogo - % maximo 2,0 3,0
Residuo Insoluvel - % maximo 0,75 0,75
Cal livre - % maximo 2,0 2,0
CsS-% 50 a 60 48 a 65
C;A - % maximo 7 3
2 X C3A + C4AF - % maximo 24 24
Conteudo alcalino total (Na,O 1.0 0.75

equivalente) - % maximo

* Uc- Unidade de Consisténcia.
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Os calculos realizados para a determinacdo das fases do cimento sdo apresentados a
seguir [NBR 9831, 2006]:
* Quando a razdo entre os percentuais de Al,O3 e Fe,O; for igual ou menor do que 0,64,
o teor de C3A é zero.
*  Quando a razdo entre Al,O3 e Fe,O3 for maior ou igual a 0,64, os compostos devem
ser calculados como segue:
0 C3A=2,65AL0; - 1,69 Fe,04
0 C4AF =3,04 Fe,05
0 ;S =4,07(CaO total — CaO livre) - 7,60 SiO; - 6,72 Al,Os - 1,43 Fe,0;3 - 2,85
SO;
* Quando a razdo entre Al,O3; e Fe,O; for menor do que 0,64 ¢ formada uma solucao
solida ferro alumina-calcio, expressa como:
o (C4AF + CoF) =2,10 ALLO3 + 1,70 Fe, 03
o C3S =4,07 (CaO total — CaO livre) - 7,60 SiO; - 4,48 Al,O; - 2,86 Fe,O5 -
2,85 SO3
* O equivalente alcalino (Na,O equivalente) deve ser calculado pela féormula:

0 Na,O EQ = 0,658 K,O + Na,O

As principais caracteristicas das fases constituintes do cimento sao descritas a seguir:

« SILICATO TRICALCICO (C;S)
Também denominado como alita, ¢ o composto mais abundante e o mais importante da
composicdo do cimento. O C;S tem papel fundamental no controle da pega e no
desenvolvimento de resisténcia inicial do cimento. Depois do C3A, € o constituinte que

apresenta maior velocidade de hidratacao.

« SILICATO BICALCICO (C,S)
Também denominado belita, ¢ o composto do cimento que apresenta menor velocidade
de hidratag¢do. Exerce pouca influéncia no desenvolvimento da resisténcia inicial do cimento,

mas ¢ muito importante no desenvolvimento da resisténcia final.
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« ALUMINATO TRICALCICO (C3A)

E o composto do cimento que apresenta maior velocidade de hidratagdo. A adicdo de
gesso na fabricagdo de cimento tem como fun¢do controlar a hidratacdo desta fase para evitar
a pega imediata da pasta. E importante que o teor de C3A seja baixo para evitar o ataque do
cimento por sulfato. O C;A pode se apresentar em diferentes formas cristalinas: cubica,

ortorrdmbica e monoclinica, que apresentam diferentes reatividades.

«  FERRO-ALUMINATO TETRACALCICO (C4AF)
A real composi¢do do dessa fase ¢ CasFeAlOjo, onde x varia de 0 a 1,4. C4AF
consiste de um ferro-aluminato tetracalcico quando x=1. Esse constituinte contribui muito

pouco para o desenvolvimento da resisténcia do cimento.
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4 HIDRATACAO DO CIMENTO

Na darea quimica, hidratacdo significa uma reacdo entre um composto anidro e agua
gerando um novo composto, que consiste em um hidrato. Na quimica de cimento, a
hidratacdo ¢ uma reacdo de um cimento nao hidratado, ou de seus constituintes, com agua,
gerando mudangas quimicas e fisico-mecanicas, tendo como conseqiiéncia a pega e
solidificagdo do cimento [HEWLETT, 2001].

O progresso e a cinética da hidratacdo sao influenciados por vérios fatores:

e Composicao das fases do cimento e presenca de diferentes ions no interior das
redes cristalinas das fases do clinquer,

e Finura do cimento, em especial a sua distribuicdo granulométrica e superficie
especifica,

* Razdo 4gua / cimento,

e Temperatura de cura,

* Presenca de aditivos quimicos.

O contato entre o cimento Portland e a 4gua dé inicio a uma série de reagdes complexas
por meio de varios mecanismos. Como a solubilidade dos compostos anidros ¢ muito mais
alta do que a solubilidade dos compostos hidratados, o cimento ¢ totalmente hidratado, desde
que haja dgua suficiente para tal.

Devido a complexidade das reagdes do cimento Portland, pesquisas relacionadas a
hidratacdo foram realizadas avaliando-se a hidratagdo de cada fase constituinte do clinquer
do cimento, para entdo relacionar os diferentes processos de hidratacdo com o

comportamento do cimento como um todo.

4.1 HIDRATACAO DOS CONSTITUINTES DO CIMENTO

As fases de silicato sao as mais abundantes na composi¢ao do cimento, cerca de 80%,
sendo que CsS ¢ o principal constituinte, representando até cerca de 70% do total. As EQ. 4.1

e 4.2 mostram esquematicamente as reacdes de hidratagdo em temperaturas menores do que
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100°C para o C;S e para o C,S. Os produtos de hidratacdo para os dois constituintes da fase
silicato consistem de silicato de calcio hidratado e hidroxido de calcio cristalino, também

conhecido por portlandita.

2C,S+6H — C,S,H, +3CH EQ. 4.1

2C,S+4H - C,S,H, +CH EQ. 4.2

O hidrato de silicato de calcio ndo tem exatamente a composi¢ao C3S;Hs, pois as razdes
C: S e H:S dependem de vérios fatores, tais como concentragdo de calcio na fase aquosa,
temperatura, presenc¢a de aditivos, além de tempo de hidratagdo. Esse produto ¢ praticamente
amorfo e ¢ conhecido como gel C-S-H, considerado o principal ligante do cimento
solidificado na temperatura ambiente [NELSON e GUILLOT, 2006].

O hidroxido de célcio (CH, pela notagdo de quimica de cimento) ¢ altamente cristalino e
ocorre sob a forma de placas hexagonais. A sua concentragdo no cimento hidratado ¢
geralmente entre 15 e 20%.

A fase aluminato, especialmente o C3A, € a mais reativa em tempos curtos de hidratagao,
como pode ser visto na FIG. 4.1. Apesar do pequeno teor da fase aluminato, esta fase exerce
uma influéncia significativa nas propriedades reoldgicas da pasta de cimento e no

desenvolvimento inicial de resisténcia do cimento solidificado.
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FIG. 4.1 Cinética de Hidratacio dos minerais puros (C3;A com e sem adicao de gipsita)
na Temperatura Ambiente. [NELSON e GUILLOT, 2006].

A hidratacdo do C;A sem a adigdo de gesso ocorre de acordo com a EQ. 4.3 formando
hidratos de aluminato de célcio, que sdo compostos cristalinos mestaestaveis, que podem se

converter em uma forma mais estavel (C3;AHg), conforme EQ. 4.4.
2C,A+27H - C,AH, +C,AH , EQ. 4.3

C,AH, +C,AH,, — 2C,AH, +15H EQ. 4.4

Os produtos de hidratagao do C;A sdo cristalinos e nao formam uma camada protetora na
superficie do C;A, com isso a hidratacdo ocorre de forma muito rdpida, ocasionando uma

viscosificacdo intensa, denominada pega rapida (flash set).

Para controlar a hidratagio do CsA, ¢é adicionado gesso (CSH,) ao clinquer, na
concentragdo entre 3 e 5%. Ao entrar em contato com a agua, parte do gesso se dissolve e os
ions célcio e sulfato em solugdo reagem com os ions aluminato e hidroxila liberados pelo
aluminato tricalcico formando o trissulfoaluminato de célcio hidratado, conhecido por

etringita (EQ. 4.5).
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C,A+3CSH,+26H - C,A3CS H,,(etringita) EQ. 4.5

A etringita ocorre na forma de agulhas que precipitam na superficie do Cs;A, inibindo a
hidratacao, evitando os problemas de pega rapida. Quando todo o gesso ¢ consumido e o ion
sulfato ndo se encontra mais disponivel em solugdo, a etringita se torna instavel e se converte

a monossulfoaluminato de calcio (EQ. 4.6).

C,A3CS.32H +2C,A+4H - 3C,ACS.12H EQ. 4.6

monossulfoaluminato de calcio

4.2 HIDRATACAO DO CIMENTO A TEMPERATURA AMBIENTE

A hidratagdo do cimento ¢ mais complexa do que a hidratacdo das fases puras. As rea¢des
de cada fase ocorrem simultaneamente em diferentes taxas, e ha influéncia na hidratagdo das
fases pelos produtos de hidratacao de outras fases. Como por exemplo, a hidratacao do C;A ¢
influenciada pela portlandita, gerada na hidratacdo da fase silicato, que reforca o efeito
retardante do gesso. Além disso, as fases do clinquer ndo sdo puras, o que afeta a reatividade,
e os produtos de hidratacdo também nao sdo puros.

Como as reacdes de hidratacdo do cimento sdo exotérmicas, € possivel monitorar as taxas
de reacdo por meio da quantidade de calor liberado em funcdo do tempo de reagdao, como
mostra a FIG. 4.2, onde sdo identificados cinco estagios do processo de hidratagao:

I- Periodo de Pré-Inducao,

IT - Periodo de Indugao,

III — Periodo de Aceleragao,

IV — Periodo de Desaceleragao,

V — Periodo de Difuséo.

46



Estagio II Estagio III Estagio IV Estagio V

hidratacic{ do C,5
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hidratagdo do C,A
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Taxa de evolugio de calor (cal'g.h)
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FIG. 4.2 Taxa de Evolucio de Calor Gerado Durante as Reacoes de Hidratacao do
Cimento Portland [YOUNG ET AL., 1998].

Os diferentes periodos do processo de hidratagdo do cimento sdo apresentados a seguir:

+ ESTAGIOI - PERIODO DE PRE-INDUCAO

No periodo de pré-inducao, imediatamente apds o contato entre o cimento € a agua, ocorre
rapida dissolucao das espécies i0nicas na fase liquida com a formagdo das fases hidratadas,
gerando uma intensa liberacdo de calor. Em segundos os élcalis se dissolvem completamente,
liberando os fons K, Na" e S04, O sulfato de célcio dissolve-se até a saturacao, liberando os
fons Ca™ e os ions SO, adicionais. Nesta etapa o CsS se dissolve, com precipitacdo de uma
camada de C-S-H sobre a superficie da particula de cimento, e como a razao CaO / SiO, do
hidrato produzido ¢ menor do que a razdo no CsS, ocorre aumento na concentragdo dos ions
Ca™ e OH na fase liquida. fons de silicato também entram na fase liquida, mas sua
concentra¢gdo permanece muito baixa, provavelmente entre 2 e 10%.

O C;A dissolve-se e reage com fons Ca™ e SO, presentes na fase liquida, formando a
Etringita (AFt), que também precipita na superficies das particulas de cimento. O teor de C;A
hidratado neste periodo varia entre 5 e 25%, em funcdo do tipo de cimento e a concentra¢ao
de Al na fase liquida permanece muito baixa. A fase ferrita reage de forma similar a fase de
aluminato.

Apenas uma pequena fracdo de C,S reage na fase de pré-indugdo, com precipitagdo de C-

S-H e com liberagio de fons Ca™> e SO47 para a fase liquida.
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A rapida hidrata¢do inicial parece ser reduzida pela deposi¢do de uma camada de
produtos hidratados na superficie do cimento, formando uma barreira entre o material nado-
hidratado e a solugdo, o que causa aumento na concentracdo dos ions dissolvidos na fase

liquida em contato com o material nao hidratado [HEWLETT, 2001].

« ESTAGIO II - PERIODO DE INDUCAO

O periodo de pré-indugdo, também denominado por periodo de dorméncia, ¢€
caracterizado por reducdo significativa da taxa de hidratagdo por um periodo de algumas
horas, e, consequentemente, a taxa de liberacao de calor cai drasticamente. A concentragdo de
SO4~ permanece constante ja que a fragdo consumida para a formacio de etringita é reposta
pela dissolugdo de teores adicionais de sulfato de calcio [HEWLET, 2001]. Neste periodo a
fase C-S-H precipita lentamente enquanto que a concentragdo de hidroxido de célcio na fase
liquida continua a aumentar. A precipitacdo do hidréxido de célcio inicia quando a
supersaturagdo critica ¢ atigida. A hidratacdo volta a ocorrer em taxas significativas,
marcando o final do periodo de indugao [NELSON e GUILLOT, 2006]

O mecanismo do periodo de indugdo nao ¢ ainda totalmente compreendido, no entanto, as
teorias existentes sdo em geral complementares. A transicdo do periodo de dorméncia para o
de aceleragdo ¢ analogo ao observado na hidragdo de C;S puro, nesse caso sdo consideradas
as seguintes teorias [JOLICOEUR e SIMAR, 1998]:

0 Ruptura da camada protetora de hidrato por transformacgdes fisico-quimicas dos hidratos,
como por exemplo, mudang¢a na composi¢ao ou na estrutura.

0 Ruptura da camada protetora por efeitos de pressdo osmotica.

0 Nucleacao e crescimento de produtos C-S-H.

0 Nucleacao e crescimento de Ca(OH),.

+ ESTAGIO III - PERIODO DE ACELERACAO

Neste periodo a hidratacdo ¢ novamente acelerada e ¢ controlada pela nucleagdao e
crescimentro dos produtos de reagdo. A taxa de hidratacdo do C;S aumenta e o segundo
estagio de C-S-H ¢ formado. Ocorre também significativa hidratacdo do C,S. O hidréxido de
calcio cristalino (portlandita) precipita e a concentragao de ion Ca' na fase liquida comega a

reduzir. O sulfato de calcio é totalmente dissolvido e a concentragdo de ions SO4'2 na fase
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liquida diminui gradualmente, em fungdo da formagdo de etringita e da adsorgdo de SO, na

superficie da fase C-S-H formada [HEWLETT, 2001].

+ ESTAGIOIVE V - PERIODO DE POS-ACELERACAO

Neste periodo a taxa de hidratagdo diminui gradualmente em func¢do da reducdo da
quantidade de material que ainda ndo reagiu. O processo de hidratacdo passa a ser controlado
por difusdo. A fase C-S-H continua a ser formada tanto pela hidratacao de C;S, como de C,S,
sendo que a contribui¢do da hidratagdo do C,S aumenta com o tempo, e consequentemente, a
taxa em que o hidroxido de calcio adicional ¢ formado diminui.

Como todo o sulfato de calcio foi consumido, a concentracao de SO4'2 diminui na fase
liquida, e, consequentemente a etringita formada nos periodos precedentes comeca a reagir

com o C3A e com o Cy(A,F) gerando monossulfoaluminato de célcio (AFm).

4.3 EFEITO DA TEMPERATURA

As reacgoOes detalhadas anteriormente se referem a hidratagdo a temperatura ambiente, no
entanto, a taxa de hidratagdo, a natureza, a estabilidade e a morfologia dos produtos de
hidratacdo do cimento sdo fortemente dependentes da temperatura de hidratagao.

A temperatura reduz a duragao dos periodos de inducao, de aceleracao e de desaceleragao
(estagios II, III e IV). Até cerca de 40°C os produtos de hidratacdo sao os mesmos formados a
temperatura ambiente, no entanto, a temperaturas maiores ocorrem mudangas na composicao,
na microestrutura e na morfologia da fase C-S-H. Acima de 110°C, a fase C-S-H deixa de ser
estavel e hidratos de csilicato de célcio cristalinos sdo formados.

A hidratacdo da fase aluminato também ¢ afetada pela temperatura: a conversao dos
hidratos de aluminato hexagonais para a forma cubica (EQ.4-4) ¢ fortemente acelerada e
acima de 80°C o produto C;AHg, de estrutura cubica, ¢ diretamente formado. Acima de 60°C
a etringita deixa de ser estavel e se decompde em monossulfoaluminato de célcio e gesso

[NELSON, 2006].
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44 REACAOPOZOLANICA

Pozolanas sdo materiais que contém silica ou silica e alumina, que possuem pouco ou
nenhum valor cimenticio, mas quando finamente divididos, na presenca de dgua, reagem com
hidréxido de célcio gerando produtos com propriedades cimenticeas. As reagdes que ocorrem
entre pozolanas e o hidroxido de célcio sao denominadas reagdes pozolanicas.

Na reag@o pozolanica, os varios ions da pozolana sdo dissolvidos pelo alto valor de pH
ocasionado pela hidrolise do hidroxido de calcio. Os fons Ca™ reagem com os fons
dissolvidos da pozolana formando silicatos de célcio e aluminatos de calcio hidratados.
Enquanto os aluminatos de célcio hidratados precipitam na solu¢do dos poros, os silicatos de
calcio hidratados precipitam sobre as particulas da pozolana, que, apés um determinado
tempo, tornam-se totalmente cobertas com os produtos hidratados. As reagdes pozolanicas,
que inicialmente sao do tipo dissolu¢ao — precipitagdo, passam a ser governadas pela difusao
dos ions Ca™ e OH através da camada do produto hidratado (reacdes topoquimicas)
[TAYLOR, 1997].

Na érea de construgdo civil, considera-se que materiais pozolanicos devem ser amorfos
devido a baixa reatividade de silica cristalina [NEVILLE, 2002]. No entanto, na area de
cimentacao de pocos de petrdleo, em pastas que serao submetidas a temperaturas superiores a
110°C utiliza-se silica 325#, que consiste de um material cristalino (quartzo), que reage com a
portandita gerada na hidratagdo do cimento [EILERS e ROOT, 1976, MIRANDA e
MOREIRA, 1992 e 1994].

REGO, 2004 avaliou a atividade pozolanica de duas amostras de cinza de casca de arroz,
com valores de diametro médio muito préximos, sendo uma 100% amorfa e outra composta
de 93,65% de silica cristalina. As duas amostras apresentaram alto grau de atividade
pozolanica. O autor verificou que o tamanho de particula tem grande influéncia na atividade
pozolanica, as duas amostras apresentaram aumento de atividade pozolanica com a
diminui¢do do diametro médio das particulas.

A utilizagdo de silica em pastas de cimento nessas condi¢des evita a formacao do produto
cristalino a-C,SH, de alta permeabilidade e baixa resisténcia, e promove a formacao de
tobermorita (CsS¢Hs) ou xonotlita (C¢SgH), que consistem de produtos cristalinos que

apresentam baixa permeabilidade e alta resisténcia a compressdo. Os produtos a base de
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silicato de célcio formados na hidratacdo do cimento, em fun¢do da temperatura e da razdo

CaO / SiO; presente na mistura seca (cimento e adi¢des), sdo apresentados na FIG. 4.3.

FRAGCAO MOLAR Ca0 (CaO + Si0,) DO MATERIAL DE PARTIDA
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FIG. 4.3 Condic¢ao de Formac¢ao de Compostos de Silicato de Calcio [NELSON e
GUILLOT, 2000]

Sao exemplos de materiais pozolanicos: silica fume (também denominada silica ativa ou
microssilica), cinza volante, diatomita, silica 325# (sob alta temperatura), entre outros. A
Norma ASTM C-618/2008 classifica as pozolanas em trés classes, N, C e F, de acordo com a
origem € a composicao potencial.

A reagdo pozolanica aumenta a resisténcia a compressdo da pasta de cimento. A
contribuicdo de cada tipo de material pozolanico no aumento da resisténcia dependerd do grau
de reacdao da pozolana com a portlandita. A quantificagdo da contribuicdo de cada material
pozolanico no aumento da resisténcia da pasta ¢ calculada com o auxilio de um fator,
denominado fator de eficiéncia de pozolana, que ¢ a fragdo da pozolana considerada como

equivalente ao cimento Portland.
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Um dos métodos para determinar o valor de fator de eficiéncia de pozolana (k) tem como
base a determinacdo do efeito da pozolana no aumento da resisténcia a compressdo. Sao
utilizadas formulas empiricas para correlacionar a resisténcia a compressao de concretos sem
pozolana (EQ. 4-7) com a resisténcia a compressao de concretos com pozolana (EQ. 4.8)

[PAPADAKIS e TSIMAS, 2002 e PAPADAKIS ET AL., 2002].

1
=K|—— -
S (W/C aj EQ. 4.7

_ 1 _
Je = K[W/(c +kP) aj EQ.4.8

Onde:

f. =resisténcia a compressao em MPa,

K= parametro em fung¢do do tipo de cimento (MPa)
W= teor de agua no concreto (kg/m3),

C = teor de cimento no concreto (kg/m>),

a = parametro dependente do tempo e da cura,

k = fator de eficiéncia de pozolana,

P = Teor de pozolana no concreto (kg/m3 ).

Foi obtido o valor trés para o fator de eficiéncia de pozolana (k) para a microssilica, que ¢
uma pozolana extremamente reativa, apds cura de concretos por 28 dias sob temperatura
ambiente [PAPADAKIS ET AL., 2002].

A ASTM C 311/2007a recomenda um método de determinacdo da reatividade da
pozolana pela mistura com o cimento Portland, expressa por meio do Strength Activity Index.

A Norma ABNT NBR 5751/92 estabelece um método para determinag¢do do chamado
indice de Atividade Pozolanica (IAP) com a cal. O método fixa os requisitos quimicos e
fisicos para o hidroxido de calcio, as propor¢des de mistura dos constituintes em argamassa

normal e os procedimentos de cura e ruptura dos corpos de prova.
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5 TECNOLOGIA DE CONCRETO / PASTAS DE CIMENTO DE ALTO
DESEMPENHO

Na década de 90 comecou a ser utilizada a tecnologia de otimizagdo de compacidade de
particulas em formulacdes de pastas de cimento para utilizacdo em pocgos de petroleo, tendo
em vista que pastas de alta compacidade apresentam propriedades mecanicas e resisténcias
quimicas muito superiores as apresentadas por pastas de cimento convencionais. [MOULIN
ET AL., 1997, NOIK e RIVERAU, 1998 ¢ 1999 e POKHRIAL, J. ET AL., 2001].

O aumento da compacidade de particulas solidas implica em preencher os vazios da pasta
com solidos de granulometria adequada, sendo que a otimizacao da compacidade ¢ realizada,
em geral no caso de pastas, utilizando-se um material de maior granulometria e outro de
menor granulometria em relagdo ao cimento [NELSON e GUILLOT, 2006].

A FIG. 5.1 apresenta uma ilustragdo da utilizagdo de materiais de tamanhos distintos no
empacotamento. Nessa figura ¢ mostrado esquematicamente que as particulas menores se
encaixam nos vazios das particulas médias, que por sua vez ocupam os vazios das particulas
grossas. A otimizagdo da compacidade em formulagdes de pasta de cimento ¢ realizada em
geral utilizando-se um material de maior granulometria e outro de menor granulometria em

relacdo ao cimento [NELSON e GUILLOT, 2006].

FIG. 5.1 Ilustracao do Conceito de Empacotamento de Particulas [NELSON e
GUILLOT, 2006].
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A tecnologia de otimizagdo de compacidade de particulas é proveniente da area de
concretos. Devido a exigéncias cada vez maiores em termos de resisténcia e de durabilidade,
ha uma evolugdo continua da tecnologia de sua dosagem.

A seguir ¢ descrito um historico da evolugdo da tecnologia de concreto, a partir do
desenvolvimento do concreto de alto desempenho [BONNEAU, 1997, FONOLLOSA, 2002].

Vale ressaltar que a classificacdo das classes de concreto ndo ¢ absoluta na literatura,

variando de acordo com as resisténcias que delimitam estas classes.

a. CAD - CONCRETO DE ALTO DESEMPENHO

E denominado em francés como BPH, Béton a Hautes Performances, ou em inglés como
HPC, High Performance Concrete.

Concretos de alto desempenho consistem de formulagdes de concreto com menor teor
agua / cimento devido a utilizacdo de superplastificante (dispersante). Com isso parte da
fluidez ¢ proporcionada pelo superplastificante e pelo aumento da compacidade. Assim ¢
possivel reduzir o teor de 4gua na formulagdo, tendo como conseqiiéncia menor
porosidade do material endurecido, o que induz a maiores valores de resisténcia frente ao

concreto convencional.

b. CONAD — CONCRETO DE ALTISSIMO DESEMPENHO

Denominado em francés como BTHP, Béton a Tres Hautes Performances, ou em inglés
como VHPC, Very-High Performance Concrete. E obtido por meio do aumento de
compacidade e pela utilizagdo de superplastificante, reduzindo o teor necessario de dgua
em relacdo ao cimento, e também pela utilizagdo de microssilica, que traz beneficios ao
concreto, tanto pelo preenchimento de poros, por apresentar pequenas dimensdes em
relacdo ao cimento, como também, por seu efeito pozolanico. Atinge valores de

resisténcia de até cerca de 75 MPa.
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¢. CONCRETO DE ULTRA-ALTA RESISTENCIA

Denominado em francés como BUHP, Béton a Ultra Hautes Performances, ou em inglés

como UHPC, Ultra High Performance Concrete. Caracterizado por apresentar maiores

valores de resisténcia ndo so pela maior compacidade de solidos, baixo teor 4gua cimento,

e utilizacdo de microssilica, como também por ser curado sob temperatura e pressao acima

da ambiente, 250° C e 345 MPa, respectivamente. Esse tipo de concreto atinge cerca de

650 MPa de resisténcia a compressao, podendo atingir resisténcias maiores pela adigao de

fibras.

Concretos de Ultra Alta Resisténcia podem ser classificados como frageis e duiteis. Os

frageis sdo os concretos denominados Livres de Macro Defeitos (MDF, em inglés, Macro

Deffect Free), em que ¢ utilizada uma resina em sua composi¢do € os Sistemas

Densificados de Particulas (DSP, em inglés, Densified Small Particles), em que sao

utilizados microssilica, superplastificante. Com agregados de alumina esses concretos

podem atingir 270 MPa.

Nos concretos duteis sdo adicionadas fibras metalicas ou sintéticas. Sdo denominados

Concretos reforcados por fibra de altissimo desempenho (UHPFRC, Ultra-High

Performance Fibre Reinforced Concrete).

Algumas classes de UHPFRC sao definidas a seguir:

e Concreto Refor¢ado Compacto (CRC, Compact Reinforced Concrete) — contém fracao
volumétrica de 5 a 10% de fibras de ago de 6 mm de comprimento ¢ 0,15 mm de
diametro.

¢ Concreto de Pos Reativos (CPR), denominado em francés como BPR, Béton a
Poudres Réactives, e em inglés como Reactive Powder Concrete (RPC) - contém
fragao volumétrica de no maximo 2,5% de fibras de ago de 13 mm de comprimento e
0,16 mm de didmetro. E classificado como Concreto de Ultra Alta Resisténcia dutil
por ser curado sob pressdo e temperatura acima da ambiente, e utilizar o conceito de
otimizacdo de compacidade, baixa razdo agua / cimento, adicdo de microssilica, e
fibras. A resisténcia a compressao dessa classe varia entre 200 a 810 MPa.

* Concreto reforcado por fibras de diferentes tamanhos, denominado MSCC (Multi-
Scale Fibre Reinforced Concrete) — Contém 5% de fibras curtas (5 mm ) e 2% de

fibras longas (25 mm) de ago de 0,25 e 0,30 mm de didmetro, respectivamente.
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Nas classes apresentadas observa-se que a obtencdo de maiores resisténcias, € também
maior durabilidade, tem como base: a) reducdo do teor de dgua na formulagdo, que € possivel
pela utilizacao de materiais de distribuicao granulométrica distinta (aumento da compacidade)
e também pela utilizacdo de superplastificante;

b) Utilizacdo de microssilica, que atua ndo s6 para o aumento da compacidade da mistura,
como também pelo efeito pozolanico, gerando produtos que conferem resisténcia ao material;

c) Cura em temperaturas acima da ambiente, utilizada em algumas classes, gerando
produtos de hidratacao que conferem maior resisténcia ao material.

Nas pastas de cimento utilizadas na area de cimentagdo, utiliza-se o termo Fragdo de
Empacotamento em Volume, ou PVF ou fj,, abreviatura de Packing Volume Fraction, que
consiste no volume ocupado por particulas soélidas (volume absoluto) dividido pelo volume
total de particulas solidas mais o espago vazio entre elas (volume aparente), conforme EQ. 5.1

[NELSON, 2006].

- (Va )sélidus

aparente

S o EQ. 5.1

Onde:
fov = Fracdo de empacotamento em volume,
(Va)solidos = Volume absoluto dos solidos,

Vaparente = Volume aparente.

Ao se maximizar a fragdo de empacotamento em volume (PVF), reduz-se a quantidade de
agua requerida para se preparar uma pasta bombeavel. [NELSON, 2006]. Obviamente o teor
necessario de agua para formular pastas de cimento, mesmo de compacidade otimizada, €
maior do que o teor necessario para formular concretos de compacidade otimizada.

A maioria das publicagdes sobre pastas de cimento de compacidade otimizada para
cimenta¢do de pocos de petroleo ndo cita a composi¢do da mistura. NOIK, 1998 ¢ uma das
poucas excec¢des e descreve os materiais utilizados e as faixas de concentracdo para cada
material. A composi¢do apresentada ¢ constituida por cimento Portland classe G, areia (20 a
25% em relacdo a massa de cimento) e microssilica (10 a 30% em relacdo a massa de
cimento). Em termos de percentual em relagdo a mistura tem-se: cimento Portland classe G

(65 a 75%), areia (cerca de 15%) e microssilica (8 a 20%).
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No item 6.1 sdo apresentados os modelos atualmente utilizados na area de concreto e na
area de cimentacio para se obter a compacidade maxima de sélidos. E apresentado também o
modelo denominado Modelo de Empacotamento Compressivel (MEC) que foi originalmente
desenvolvido para dosagem de concreto e que foi utilizado para formular pastas de cimento de

compacidade otimizada no presente trabalho.
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6 MODELAGEM DE EMPACOTAMENTO DE PARTICULAS

6.1 HISTORICO

A influéncia da distribui¢ao granulométrica dos materiais cimentantes (aglomerantes) e
agregados no desempenho de concretos ¢ conhecida na area de construcdo civil desde o inicio
do século passado. Houve uma evolugdo desde entdo passando de métodos empiricos a
modelos matematicos simplificados chegando a modelos mateméaticos mais complexos na
década de 90. Muitos dos modelos consideram os materiais como monodispersos ou
caracterizam cada material por um sé diametro, como por exemplo, o diametro médio, sem
considerar toda a distribuicdo granulométrica.

Alguns dos primeiros estudos de empacotamento de esferas de diferentes tamanhos foram
publicados nas décadas de 20 e 30 por Furnas em 1929 e por Westmann e Hugill em 1930
[GOLTERMANN, ET AL., 1997].

Dentre os modelos citados na literatura, encontra-se o modelo de Aim [AIM e GOFF,
1967], que foi considerado como o mais adequado para particulas pequenas e o modelo de
Toufar [TOUFAR, ET AL., 1976 e 1977), considerado como o mais adequado para particulas
de maior diametro [GOLTERMANN, ET AL., 1997].

No modelo de Aim sdo descritos dois casos: no primeiro a quantidade de particulas finas
¢ muito menor do que a de particulas grossas, onde as particulas finas preenchem os vazios
entre as particulas grossas, no segundo caso a quantidade de particulas finas ¢ muito maior do
que a quantidade de particulas grossas, e as particulas finas atuam como um meio no qual as
particulas grossas estdo embebidas.

O modelo de Toufar considera que as particulas finas sdo posicionadas entre quatro
particulas grossas. Foi criado um modelo de Toufar modificado para corrigir esta
consideracgao irreal.

Tanto no modelo de Aim quanto no modelo de Toufar sdo consideradas duas classes de

agregados (finos e grossos) constituidas por esferas perfeitas de um mesmo didmetro. Esses
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modelos otimizam o empacotamento apenas dos agregados, ¢ considerado que o cimento
ocupard os espagos vazios deixados pelos agregados.

A otimizagao de empacotamento de misturas ternarias, contendo agregados finos, médios
e grossos, ¢ obtida no modelo de Toufar modificado em duas etapas. Na primeira sdo
consideradas apenas duas classes para se obter uma mistura binaria otimizada e na segunda
etapa uma nova simula¢do de empacotamento bindrio ¢ realizada entre a mistura previamente
otimizada e a terceira classe de agregado.

De acordo com DUBOIS, 1999, Caqquot desenvolveu em 1937 um modelo tedrico para
obter composi¢des ideais, minimizando a quantidade de vazios no concreto, com base na

razdo entre duas dimensoes (Eq. 6.1).

s
V=V, (ij EQ. 6.1

Onde,

d= dimensao da menor particula,
D = dimensao da maior particula,
V = Volume de vazios,

V, = Constante determinada experimentalmente.

Caquot considera também a influéncia do cimento e de particulas finas, mas ndo
considera nenhum efeito de interferéncia entre as particulas.
Fiiller e Thompson concluiram que existem certas curvas granulométricas ideais,

parabdlicas, de acordo com a EQ. 6.2 [DUBOIS, 1999].
5
Pt = (—] EQ. 6.2

Onde:
Pt = fracdo de so6lidos de dimensao inferior a x,

D = didmetro maximo de particulas.

59



Popovics considera que o modelo de Fiiller, que consiste de uma curva parabdlica, ¢ um
caso particular de uma familia de curvas de diferentes graus e propde a EQ. 6.3 [DUBOIS,

1999]:

g A
Pt = (%j = (%] EQ. 6.3

JOISEL, 1952 apresentou um método grafico para determinar a composi¢ao do concreto.
Sao considerados quatro casos: (a) a granulometria ¢ continua, ou seja, o tamanho maximo de
um componente corresponde ao minimo do outro componente, (b) a granulometria ¢
descontinua, ou seja, hd gaps na distribuicdo granulométrica, onde nao ha particulas de
determinados tamanhos, (c) as curvas granulométricas da areia e do agregado graido se
sobrepdem, e (d) ha mais que dois tipos de agregados presentes.

Outro modelo desenvolvido para otimizacdo de empacotamento de particulas em
concreto foi desenvolvido por Stroeven. No modelo computacional denominado SPACE -
Software Package for the Assessment of Compositional Evolution [STROEVEN e
STROEVEN, 1999] considera-se que os elementos (agregados) estdo dispersos em uma
argamassa homogénea em um recipiente cubico ou cilindrico, onde sdo avaliadas a fase
estatica e a fase dinamica.

Na situagdo estatica ¢ considerada a localizacdo, orientacdo e forma dos varios elementos
e na situacdo dinamica ¢ considerado o movimento dos elementos e a colisdo entre eles.
Quando certas condig¢des, definidas pelo investigador, sdo atingidas, chega-se a situagdo final

com o maximo de empacotamento (FIG. 6.1).

FIG. 6.1 Particulas Esféricas de Tamanhos Variados. [STROEVEN e STROEVEN,
1999]
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Um algoritmo que considera a hidratagdo do cimento foi implementado ao simulador
SPACE [STROEVEN e STROEVEN, 2001], possibilitando avaliar a variacdo de volume
gerado pela formagao de material hidratado.

Outro método descrito na literatura [YAHIA, ET AL., 2002] é o denominado Método
Racional de Lee, ou de menor volume de vazios, que consiste em um método dindmico para
classificagdo de agregados, que tem como objetivo, como o nome sugere, se obter uma
densidade de volume de solidos méaxima. Esse modelo otimiza duas classes (em termos de
tamanho de particula) de agregados por vez, e considera um didmetro caracteristico para cada
classe. Caso haja mais de duas classes, inicia-se a otimiza¢do com as duas classes de maior
diametro caracteristico. Em seguida, considera-se a mistura otimizada como uma nova classe
de agregado e procede-se a otimizagdo com uma terceira classe, € assim sucessivamente. A
forma, carga superficial e a compactagdo de cada tipo de material sdo consideradas por meio
de um fator chamado de porosidade e utilizado para a determinagdo da otimizacdo de
particulas.

Os modelos e/ou condig¢des utilizadas para se formular composigdes de concreto e de
pasta de cimento sd3o em geral simplificadas, ou ndo hd um maior detalhamento para se
conhecer a modelagem utilizada.

Para determinar a composi¢cao de Concretos de Pos Reativos (CPR), RICHARD e
CHEYREZI, 1995 utilizam materiais que apresentem uma estreita distribuigao
granulométrica. Os materiais de duas classes consecutivas devem apresentar uma alta razao
entre os didmetros médios (maior do que 13).

MOULIN, 1997 descreve a utilizagdo de pastas de cimento leves (massa especifica entre
10,5 e 13 Ib/gal) em operagdes de cimentagdo de poco de petroleo, formuladas com base na
otimiza¢do de compacidade. E mencionada a utilizagio de um modelo desenvolvido para
determinar a composi¢ao das pastas, que considera a distribui¢do de particulas dos materiais,
mas nao sao detalhadas as considera¢des do modelo utilizado.

Na otimizagao de pastas de cimento para cimentagdo de pocos de petroleo, realizada por
NOIK, 1998, os materiais sdo caracterizados em termos de didmetro médio, D50. O
parametro D50 representa a mediana, ou seja, 50% das particulas apresentam didmetro menor
do que o valor denominado como D50. Os materiais utilizados, cimento, areia e microssilica,
sdo bem diferentes em termos de tamanho e apresentam didmetro médio de 14, 42 e 3 um,

respectivamente. E mencionado que mais importante do que o didmetro médio ¢ a distribuig¢ao
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granulométrica e a sobreposicao de faixas de tamanho de particulas, ou seja, uma distribui¢ao
continua. A definicdo de concentracao de areia e de microssilica ¢ realizada com base na
reologia da pasta. A razdo entre os dois materiais que proporciona a menor viscosidade de
pasta ¢ utilizada na formulacdo. No caso, essa razao ¢ na faixa entre 0,7 ¢ 1,0.

Dubois, 1999 avaliou propriedades reoldgicas de composi¢des de compacidade otimizada
de pasta para cimentacdo de pogos de petroleo, denominadas bétons a ultra performances
(BUHP), que consistem de misturas de cimento, agua, silica (areia ou microssilica ou quartzo
moido) e, eventualmente aditivos poliméricos. A concentracdo dos materiais secos ¢
determinada em fun¢do da compacidade da mistura bindria, cimento e areia, € o terceiro
componente, no caso microssilica ¢ entdo adicionada a esse sistema.

De Larrard,1999 desenvolveu um modelo de empacotamento aplicdvel a um nimero
qualquer de fragdes granulométricas individuais, denominado Modelo de Empacotamento
Compressivel visando a aplicacdo em concretos, que foi o modelo selecionado para ser
aplicado para otimizacdo de pastas de cimento para pogos de petrdleo no presente trabalho, e
¢ detalhado no item 6.2. Esse modelo foi utilizado por FORMAGINI, 2005 na dosagem
cientifica de concretos de altissimo desempenho e por SILVA, 2004, que comparou o modelo
cientifico de de Larrard com o modelo simplificado de Aiticin e Faury. O modelo também foi

utilizado para dosagem de concretos compactados ao rolo por FARIAS, 2006.

6.2 MODELO DE EMPACOTAMENTO COMPRESSIVEL (MEC)

6.2.1 INTRODUCAO

O Modelo de Empacotamento Compressivel, desenvolvido por de Larrard [DE
LARRARD, 1999], consiste de um modelo com base cientifica desenvolvido para dosagem
de concreto. No modelo de empacotamento compressivel os materiais sdo caracterizados por
toda distribui¢do de tamanho de particula, e ndo s6 pelo didmetro médio, como a maioria dos
métodos existentes, € a interagdo entre as particulas também ¢ considerada.

O modelo de empacotamento compressivel ¢ dividido em dois modulos. No primeiro €

calculado o empacotamento virtual (Y), que ¢ 0 madximo empacotamento possivel, para uma
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dada mistura, que seria obtido empilhando-se os graos um a um. Se os grdos sdo de uma
mesma natureza e se a classe granular tem apenas um didmetro (sem variacdo granulométrica)
o empacotamento virtual ¢ denominado de [3, ou seja, neste caso y=[. O parametro [3,
denominado densidade virtual de empacotamento ¢, dentro do quadro do MEC, uma
propriedade de empacotamento intrinseca a uma determinada classe de graos. Por exemplo,
para particulas cubicas idénticas a densidade virtual de empacotamento ([3) seria 100% caso
os cubos fossem empilhados um a um (FIG. 6.2). A densidade virtual de empacotamento de
particulas esféricas iguais no arranjo CFC, cubico de face centrada, ¢ de 0,74. Esse arranjo
ocorre na natureza, como por exemplo, nos elementos ferro, tungsténio, entre outros, € € a

maxima compacidade possivel para esferas monodispersas (FIG. 6.3).

FIG. 6.2 Arranjo de Cubos — Compacidade Virtual de 100%.

FIG. 6.3 Arranjo de Esferas Monodispersas — Estrutura Cubica de Face Centrada
(CFC) — Compacidade de 74%.

O empacotamento real (C) consiste na compacidade de graos medida por meio de um
procedimento fisico, tais como vibragao, vibragdo e compactagdo, incorporagao de agua, entre
outros. Como nao ¢ possivel se obter a compacidade méxima (virtual) em um procedimento

usual de compactagdo, no segundo mdédulo do modelo sdo estabelecidas correlagdes entre a

63



compacidade virtual e a compacidade real por meio de um fator, denominado fator de
compactagdo (K).

No modelo de empacotamento compressivel considera-se que ha uma classe dominante
de graos, que consiste na classe que assegura a continuidade so6lida. Quando as particulas de
maior dimensdo sdo as dominantes, elas preenchem o volume como se os graos de menor
dimensdo ndo estivessem presentes, como mostra a FIG. 6.4. Quando as particulas de menor
dimensao sao as dominantes, elas se encontram empacotadas na porosidade dos graos de
maior dimensao, conforme mostra a FIG. 6.5. Ha sempre uma classe dominante em misturas
empacotadas, caso contrario, a mistura seria constituida por uma suspensdo e ndo por um

empacotamento,

classe
/_' dominants

FIG. 6.4 Mistura Binaria Sem Interacao. Particulas de Maior Dimensiao Dominantes
[DE LARRARD, 1999].

FIG. 6.5 Mistura Binaria Sem Interacao. Particulas de Menor Dimensao Dominantes
[DE LARRARD, 1999].
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Devido a interagao entre os graos, dois efeitos que ocorrem em misturas com alto grau de
empacotamento sdo considerados na presente modelagem: efeito parede e o efeito de
afastamento. Essas interagdes diminuem a compacidade da mistura.

E adotada a seguinte notagio:

. Classe 1: consiste de particulas de maior diametro,

. Classe 2: consiste de particulas de menor didmetro.

O efeito parede ocorre quando a classe 2 ¢ dominante. Na vizinhan¢a das particulas
maiores a porosidade ¢ maior do que no restante do volume. Isso ocorre quando a diferenca
de tamanho entre as particulas ¢ de tal magnitude que em relacdo a particula fina, a superficie

de contato da particula maior € praticamente plana (parede), como mostra a FIG. 6.6.

efetto de parede
_—

FIG. 6.6 Efeito Parede Exercido pelo Grao de Diametro Maior (d1) no Grao de
Diametro Menor (d2) - Classe 2 dominante [FORMAGINI, 2005].

O efeito de afastamento ocorre quando a classe 1 ¢ a dominante e a particula menor, que

se encontra inserida na porosidade das particulas maiores, ¢ maior do que o vazio entre os

graos da classe 1, ocasionando um afastamento, conforme mostra a FIG. 6.7.
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efeito de

afastamento

(b)

FIG. 6.7 Efeito de Afastamento Exercido pelo Grao de Menor Diametro (d2) no Grao
de Maior Didmetro (d1) — Classe 1 Dominante [FORMAGINI, 2005].

No item 6.2.2 sdo descritas as equacdes que permitem realizar a modelagem do
empacotamento de misturas. S3o apresentadas as equagdes para misturas binarias com e sem
interagdo e para misturas polidispersas.

A notacao utilizada na Modelagem de Empacotamento Compressivel ¢ descrita na TAB.

6.1.
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TAB. 6.1 Notacoes Utilizadas no Modelo de Empacotamento Compressivel.

Notacio Definicao
n Numero de classes granulares da mistura
; Diametro médio da classe i
B, Compacidade virtual da classe i tomada individualmente
Y, Propor¢do em volume da classe i na mistura
g Teor em volume maximo da classe i em presenca das outras
' classes em um volume unitario da mistura.
@ Teor em volume da classe i em um volume unitario da mistura
() Compacidade virtual da mistura sendo a classe i a classe
y predominante
y Compacidade virtual da mistura
C Compacidade experimental da mistura
Porosidade: n=1-C
e indice de vazios: e=m/C =1/C-1
K, indice de compactagdo parcial devido  classe i
K Indice de compactagio para a mistura

6.2.2 PRIMEIRO MODULO — MODELO DE EMPACOTAMENTO VIRTUAL

6.2.2.1 MISTURA BINARIA

A mistura bindria de particulas ¢ composta por duas classes de didmetro, d, e d,, onde
d,> d, . Para realizar o calculo da compacidade virtual ¢ necessario conhecer a compacidade
virtual de cada uma das classes (5,
correspondentes a cada classe (y, e y,) conforme EQ. 6.4 ¢ 6.5. Os volumes parciais ¢; e

¢ > correspondem aos volumes ocupados pelas classes 1 e 2, respectivamente, em um volume

unitario de mistura.
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yity, =1 EQ. 6.4

y=—A EQ. 6.5
at+te
A compacidade virtual da mistura () € calculada pela EQ. 6.6.
y=@+¢ EQ. 6.6

6.2.2.1.1 MISTURA BINARIA SEM INTERACAO

Considera-se uma mistura bindria sem interagdo quando graos de um determinado
tamanho ndo sdo afetados pela presenca de um grao de tamanho diferente. Isso s6 ocorre

, .

quando a diferenca de tamanho entre os graos ¢ muito grande, ou seja, d,>>> d,. Sdo
analisados dois casos: no primeiro a classe 1 ¢ a dominante (particulas de maior diametro) e
no segundo, a classe 2 ¢ a dominante (particulas de menor diametro), conforme a FIG. 6.8a e

b, respectivamente.

L are J \\\
5} \\\\\\\
l | \\\\\\\\
2 O - >
az > . AR
(020270 0% O NN
///// f/_//// t} ) 5 8]
s dizr - D]
Ll e
(50077 ;
Y
=00 s81g] <
) s
 classe dominante ._|& //////////////
b, //////////
=4 ////// o
! Wiiir 007
i AN
e oo ) mm////yzfg
(b)

FIG. 6.8 Mistura Binaria sem Interacao. (a) Classe 1 Dominante, (b) Classe 2
Dominante [FORMAGINI, 2005].
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Classe 1 Dominante

Quando a classe 1 ¢ dominante, o teor em volume da classe 1 (¢g) ¢ equivalente a
compacidade virtual dessa classe (31). A compacidade da mistura (y = y"") ¢ calculada pelas

EQ. 6-7 e 6-8. O sobrescrito (1) indica que a classe 1 ¢ a dominante.

y=¢+¢ =B+ +¢)y, =6 ty,y EQ. 6.7
y=yo =P EQ. 6.8
-y,

Classe 2 Dominante

Quando a classe 2 ¢ dominante, os graos dessa classe ocupam todo o espaco deixado

pelos grios da classe 1. Portanto, o teor em volume da classe 2 (¢,) é calculado pela EQ. 6.9

e a compacidade virtual da mistura ( y = y*) ¢ calculada pela EQ. 6.11.

¢ =p5(-¢) EQ. 6.9

y=¢+¢ =yy+5,0-yp EQ.6.10

o= B EQ. 6.11
GG (y Q.6

A FIG. 6.9 apresenta a evolucdo da compacidade virtual () de uma mistura binaria com
classes 1 e 2, sem interagdo, em que (31— (5, = 0,74. A abscissa representa a fra¢do do

material fino y,. Quando todos os espagos vazios da classe 1 sdo preenchidos por graos da
classe 2 obtém-se o maximo de compacidade. A partir deste ponto, qualquer incremento de
graos finos s6 ¢ possivel se forem retirados graos maiores, reduzindo a compacidade virtual
da mistura ( y) até atingir a compacidade virtual da classe 2 ( £,), quando s6 existirem graos

desta classe.
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De acordo com a FIG. 6.9, a compacidade virtual maxima ocorre quando y,= 0,205, que
¢ o ponto onde ocorre a mudanga de dominancia entre as classes 1 € 2. Até o ponto maximo,
para fracdo volumétrica de y, entre 0 e 0,205, onde a classe 1 ¢ dominante, a EQ. 6.8 ¢
valida. A EQ. 6.11 ¢ valida quando a classe 2 se torna dominante, ou seja, para y, entre 0,205

e 1. Portanto, pode-se afirmar que a compacidade da mistura ¢ sempre menor ou igual a

compacidade onde uma das classes ¢ dominante, conforme EQ. 6.12.

— 1 2
y=MIN(y",y?) EQ. 6.12
1 | | | | | | | | | | | | | | | | | 1
S ;e - i
~. g — =MIN(E, )
o |
= |
o |
—
£ |
= |
i k]
o [
m
o |
B |
m
oo |
E ] | L
=]
Q07 — grio | — 0.7
7| graudo ' grio fino dominanie B
- dominantz | -
— | L
- B I B -
U':'||||'||||||||||||||||':":I
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Fragdo volumetrica (y-)

FIG. 6.9 Evolucio da Compacidade em Fun¢ao da Proporcao de Particulas Finas em
Mistura Binaria sem Interacio [FORMAGINI, 2005].
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6.2.2.1.2 MISTURA BINARIA COM INTERACAO TOTAL

Quando os tamanhos de particula sdo iguais (d, =d,) tem-se uma mistura binaria com

interacdo total. Nesse caso as compacidades " e y® sdo iguais, conforme mostra a EQ.

6.13.

_ B _ o B,
y=y"= =y = J EQ. 6.13

l—y{l—’g?

A FIG. 6.10 mostra um caso de interagao total, onde a compactacdo média da mistura nao
se altera, mesmo ocorrendo uma segregacdo total, onde parte do volume ¢é preenchido

totalmente por graos da classe 1 e o restante do volume ¢é preenchido por graos da classe 2.

N

FIG. 6.10 Mistura Binaria com Intera¢ao Total [DE LARRARD, 1999].

6.2.2.1.3 MISTURA BINARIA COM INTERACAO PARCIAL

Em uma mistura binaria ocorrem efeitos de parede e de afastamento, quando o valor de

d, ndo ¢ muito menor do que o valor de d, .
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No efeito de afastamento, o didmetro da classe 2 seria maior do que os espacos deixados
pelos graos da classe 1. O efeito do afastamento dos grdos da classe 1 causado pelos graos da

classe 2 na compacidade virtual da mistura ¢ calculado pela EQ. 6.14.

y:y(l): B,
EQ. 6.14
1=y, l—am"gl Q
b

%f—J
efeitode
afastamento

Onde a,, € o coeficiente de efeito de afastamento e pode variar entre zero e um. Esse
coeficiente ¢ igual a zero quando d,>>>d, e, conseqiientemente ndo hé interacdo e ¢ igual a

um quandod,= d, e a interagdo ¢ total.

Quando graos isolados graudos (classe 1) sdo inseridos em uma mistura em que a classe 2
¢ dominante, surgem vazios nas interfaces de contato entre as duas classes. Esse efeito ¢
denominado efeito parede, que ¢ exercido pelos graos da classe 1 sobre os graos da classe 2

(b,,). A compacidade virtual da mistura considerando-se o efeito parede ¢ calculada pela

EQ.6.15.

— 2 = B,
4 J/( EQ. 6.15

1
L=y|1=B,+b,, 5| 1 ——

1

efeito de
parede

Onde b,, € o coeficiente de efeito de parede e pode variar entre zero € um. O coeficiente é

igual a zero quando d,>>>d,e, conseqiientemente ndo ha interacdo e ¢ igual a um

quandod,= d, e a interagdo ¢ total.

Assim como na mistura bindria sem interacdo, a compacidade da mistura segue a

EQ.6.16.
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y=MIN(y",y?) EQ. 6.16

A FIG. 6.11 apresenta a evolu¢do da compacidade virtual () de uma mistura bindria
com classes 1 ¢ 2, em que 5, — 32 =0,74. A abscissa representa a fragdo do material fino y, .

Sao apresentados os casos de mistura bindria sem interagdo, com interagdo parcial e com
interacao total. A curva superior ¢ referente a uma mistura binaria sem interacdo, onde
d,>>d, e, portanto os coeficientes de afastamento e de parede tém o valor zero. A curva
intermedidria representa uma mistura binaria de interagdo parcial, onde se adotou como
coeficiente de afastamento e de parede o valor de 0,5. A curva inferior representa uma mistura

bindria com intera¢do total, onde d,= d,, portanto os coeficientes de afastamento e de

parede sdo iguais a um.

Fracao volumétrica (y,)
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T 03 — | — 0.8
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O 07 \ 0.7
. nteragdo total / I"-l.-:n:.-:z:- —
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FIG. 6.11 Evoluciao da Compacidade em Func¢io da Proporcio de Particulas Finas em
uma Mistura Binaria com Interaciao Total, Parcial e sem Interacao [FORMAGINI,
2005].

Na FIG. 6.11 observa-se a ocorréncia de pontos de maxima compacidade nas curvas sem

interacdo e com interacdo parcial. Na curva com interacdo parcial, o ramo ascendente ¢
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dominado pelo efeito de afastamento, exercido pelos graos da classe 2 sobre os griaos da
classe 1. No ponto de maxima compacidade, o efeito de afastamento ¢ igual ao efeito de
parede, a partir deste ponto, o ramo descendente ¢ influenciado pelo efeito de parede dos
graos da classe 1 sobre os graos da classe 2. Observa-se que os efeitos de afastamento e de
parede estdo relacionados a inclinagdo da fungao y(yz) em y, =0e y, =1.

Utilizando a fun¢do indice de vazios (EQ. 6.17) os parametrosa,eb, podem ser

calculados pelas EQ. 6.18 € 6.19.

e(y,)=1-@»,) EQ. 6.17
a, = g% +L EQ. 6.18
9y, 7,20 B
1|
B 0y, el
b, = 1 EQ. 6.19
2
B

Alternativamente os coeficientes de afastamento e de parede podem ser calculados pelas

EQ. 6.20 e 6.21, com uma razoavel aproximacao.

a, =\1-(1-d,/d )" EQ. 6.20

y

b, =1-(1-d, [d )" EQ. 6.21

6.2.2.2 MISTURA POLIDISPERSA

A mistura ¢ considerada polidispersa quando ¢ constituida por mais de duas classes de
grao. Sao descritos os processos de empacotamento para misturas polidispersas com e sem
interacdo e para misturas compostas por M materiais, onde cada material corresponde a uma

mistura polidispersa de N classes.
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6.2.2.2.1 MISTURA POLIDISPERSA SEM INTERACAO

Para a mistura polidispersa ser considerada como sem interacdo, a diferenca entre os

tamanhos de particula deve ser muito grande: d, >>>d, ...>>>d ;. Considerando uma classe

i dominante, a compacidade virtual da mistura ¢ dada pela EQ. 6.22, que ¢ uma generalizagao

das EQ. 6-8 ¢ 6-11.

y=y" = fi EQ. 6.22

A compacidade da mistura para 1 <i < N segue a EQ.6.23.

y =Min(y,) EQ. 6.23

I<isN
6.2.2.2.2 MISTURA POLIDISPERSA COM INTERACAO

Neste caso a mistura polidispersa ¢ composta por N classes onde d, =2d, 2d,>>=>d, .

Considerando uma classei dominante, graos dessa classe sdo submetidos ao efeito de
afastamento exercido pelos graos da classe menor e também ao efeito de parede exercido
pelos graos da classe de maior tamanho. Na FIG. 6.12, os grios da classe 2 seriam

dominantes, e os graos da classe 1 e 3 seriam os graos maiores € menores, respectivamente.
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5 efeito de
. afastamento

T efeito de
parede

FIG. 6.12 Perturbacdes Exercidas na Classe Intermediaria (Dominante) pelos Graos
Maiores e pelos Graos Menores em uma Mistura Binaria [DE LARRARD, 1999].

A compacidade virtual da mistura ¢ dada pela EQ. 6.24, obtida por operacgdes similares as

desenvolvidas para o caso de misturas binarias.

I

Vi=—% N EQ. 6.24
1_2[1 -5 +by'18i(1_1/:8j)]yj _Z[l — 4y ,Bl./ﬂj]yj
Jj=1 J=itl
A compacidade virtual da mistura ¢ dada pela Eq 6-25
y= {L/_fjg(yi) EQ. 6.25

6.2.2.2.3 MISTURA POLIDISPERSA COMPOSTA POR M MATERIAIS COM N
CLASSES

Para o célculo da compacidade virtual de uma mistura polidispersa composta por M
materiais divididos em N classes cada um, considera-se que a faixa de cada classe é sempre
fixa, e sdo variadas as propor¢des (p) do material que contribui para cada faixa, ou seja, o teor
das classes ndo pode variar no interior do material a que pertence. A fracdo de cada classe de
um dado material s6 pode ser alterada se for variado o teor do material como um todo
[SILVA, 2004].

Todos os materiais sdo compostos pelas mesmas classes granulares (mesmas faixas

granulométricas), mesmo que algumas classes apresentem fragdo volumétrica zero em alguns
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materiais. Denomina-se i a classe, px a fragdo volumétrica do material &, e yy a fragdo
volumétrica da classe j que pertence ao material £.

A seguinte relacao deve ser obedecida (EQ. 6.26):
M N
> peyy =1 EQ. 6.26
k=1 j=1

A compacidade virtual da mistura, considerando a classe i como dominante, ¢ obtida
pela EQ. 6.27.

1

= EQ. 6.27
z pkdki
k=1

Vi

Sendo que Oy; € dado pela EQ.6.28.

5, = |1-b, | 1-— ||y, + S 42 EQ. 6.28
j=1 ,Bkj j=i+l ,Bk]

Onde [y ¢ a compacidade virtual da classe j que ¢ parte do material k.

A compacidade virtual da mistura também ¢ dada pela EQ.6.25.

6.2.3 SEGUNDO MODULO - MODELO DE EMPACOTAMENTO REAL

A compacidade virtual () ndo pode ser diretamente utilizada para prever o

empacotamento de misturas, ja a compacidade real (C), onde C < 7, depende do método

utilizado para sua determinacdo, que ¢ chamado de protocolo de compactagdo. Para se
correlacionar a compacidade virtual (y) e a real (C) utiliza-se um indice K, denominado indice
de compactagdo, que ¢ funcdo do método utilizado para se determinar o empacotamento real.

Quanto maior esse indice, mais proximo o empacotamento real esta do virtual.
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O empacotamento real ¢ definido como volume ocupado pelos s6lidos em um volume
unitario. A porosidade (e) pode ser descrita em funcdo da compacidade, de acordo com a EQ.
6.29.

e=1-C EQ. 6.29

O indice de compactagdo K ¢ definido de acordo com a EQ. 6.30. Para um

empacotamento monodisperso essa Equacao seria reduzida a EQ. 6.31.

e v VB
K=K =Y _JilF5 _
2.5 ;I/C—l/y(” HQ 60

1
K= Blc-1 EQ. 6.31

A TAB. 6.2 apresenta os valores determinados por de Larrard, 1999 para o indice de

compactagdo K em fun¢do do método utilizado.

TAB. 6.2 Fator de Correlacio entre Compacidade Medida e Compacidade Real.

Procedimento Fator K
Lancamento Simples do Material 4,1
Langamento + golpes com bastao 4,5
Vibragao 4,75
Demanda d’4agua 6,7
Vibragao + Compactagao 9
Empacotamento Virtual 00

Mais recentemente, verificou-se que o procedimento de compactacdo do concreto
compactado ao rolo utilizado para barragens e pavimentacdo de estradas que utiliza um rolo
compressor vibratorio sobre um concreto umedecido pode ter indices compactagdo K de

ordem de grandeza igual a 12 [FARIAS, 2006, POULIOT et al, 2001].
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Utilizando um determinado protocolo de empacotamento, com valor de K previamente

determinado, determina-se o valor da compacidade virtual 5 de uma determinada classe

granular por meio da EQ. 6.32, que foi obtida pela inversao da EQ. 6.31.

_1+K
K

Vi C EQ. 6.32

A compacidade ndo ¢ uma grandeza intrinseca, mas ¢ fun¢do da mistura analisada e do
procedimento adotado. O método de vibragcdo com compactagdo (K=9) ¢ o mais adequado
para misturas de didmetro maior do que 100 pm e o método de demanda d’4dgua ¢ o mais
adequado para misturas de didmetro menor do que 100 pm. [SEDRAN, 1999].

No presente trabalho, a compacidade experimental dos materiais ¢ determinada pelo
método denominado “Compacidade por Demanda D’4gua”, desenvolvido por SEDRAN,
1999, que constatou que esse método ¢ o mais adequado para particulas finas. O autor
realizou numerosas simulagdes variando o indice K para o ensaio de demanda d’4gua, e
verficou que os melhores resultados foram obtidos com o indice de compactagao igual a 6,7.

O método de determinacdo de compacidade por demanda d’agua se baseia na
quantificagdo da massa de dgua necessaria para transformar o material seco em uma mistura
homogénea. Essa quantidade de 4gua equivale a quantidade necessaria para o preenchimento
dos vazios e ¢ denominada demanda d’agua do material. O procedimento para determinagao
da demanda d’agua ¢ descrito no item 9.2.3.

O célculo da compacidade real (C) de uma mistura granular dispersa ¢ realizado por meio

da resolucio da EQ. 6.30, implicita em C, onde os valores de y;, (5; e K sdo conhecidos e y"”

¢ calculado em func¢do dos parametros anteriores.

Inicialmente a solugdo da EQ. 6.30 serd tratada para uma mistura bindria, em seguida
esta solucdo sera generalizada para o caso de diversas classes de graos. Desse modo, essa
equagdo ¢ reescrita, passando-se o indice K para o lado direito e reescrevendo a EQ. 6.30

como f(C)=0. Portanto, para uma mistura binaria, tem-se a EQ. 6.33.

/B + Y2/ B
yc-1y" yc-1y®

f(O)= -K=0 EQ. 6.33
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Como y” = f(y;, {3i, j=1,n) e como o valor da compacidade (C) estd compreendido entre
0 e 1, é tracada a fungdo f(C) para alguns valores arbitrados a y;, §; ¢ K. A FIG. 6.13
apresenta o grafico da fun¢do f(C) para uma mistura binaria de esferas com y,=0,8, y,=0,2,
d=10, d>=1, 31= 320,74 ¢ K=9.

O objetivo ¢ determinar o valor de C que torna a fun¢@o igual a zero. Existem dois

valores (C; e C;) que sdo raizes de f(C). Além disso, outros dois valores (C, e Cy)
correspondem a descontinuidade de f(C), o que era esperado, ja que como se verifica na EQ.

6.33, f(C)¢ indefinida para a condigdo:

11
c Yy

Portanto, C,= y"e C, = y**.
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FIG. 6.13 Evoluciao da Fun¢ao f(C) para uma Mistura Binaria. [FORMAGINI, 2005].
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Como a compacidade real (C) ¢ sempre menor do que a compacidade virtual da mistura

(77) e como a compacidade virtual da mistura € sempre o valor minimo em relagao aos valores
de compacidade virtual de cada classe, chega-se a EQ. 6.34.

o
C<y< EQ. 6.34
y

Para resolver a EQ. 6.33 iterativamente, o dominio de busca da Compacidade (C) sera
limitado entre zero e a compacidade virtual da mistura (/). Portanto a solugdo ¢ igual a C,
(FIG. 6.13).

Utiliza-se 0 mesmo raciocinio para uma mistura polidispersa. A FIG. 6.14 apresenta um
exemplo de uma mistura quaternaria como os seguintes dados: K =9,y =04, y,=0,3, y3=
0,2,y4=0,1, d;=100,d,=50,d;=10,d,=1, 31= 3= [33= [$4=0,74.

Utilizando-se as mesmas premissas consideradas para o caso anterior, em que se assegura
que exista apenas uma raiz que satisfaca a fun¢ao f(C)dentro do intervalo 0 < C <, chega-

se a determinagdo de C (FIG. 6.14).
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FIG. 6.14 Evoluciao da Fun¢ao f(C) para uma Mistura Quaternaria. [FORMAGINI,
2005].
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A FIG. 6.15 mostra curvas para quatro diferentes valores de K (4,1; 6,7; 9; 50 e o), para

1= 0,66, $,=0,702, a,,= 0,101 e b,;=0,015. Observa-se que independente do valor de K,

as inclinagdes em y, =0 e y,= 1 sdo praticamente as mesmas, mas o ponto de compacidade

maxima nao ¢ coincidente. O fato das inclinagdes serem independentes do fator K indica que

os coeficientes a e b também o sdo.
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FIG. 6.15 Evolucio da Compacidade de Uma Mistura Binaria com Diferentes Valores

de K. [FORMAGINI, 2005].

6.2.3.1 MISTURA POLIDISPERSA COMPOSTA POR M MATERIAIS COM N CLASSES

No item 6.2.2.2.3 foi visto o empacotamento virtual de uma mistura composta por M

materiais com N classes cada uma. Neste item ¢ apresentado o calculo para determinacdo da

compacidade real para esse tipo de mistura.
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M=
=
=

mel Pt EQ. 6.35

>~
I
M=

=
~

A compacidade real (C) pode ser calculada pela resolugdo da EQ. 6.35 na forma da
fun¢ao descrita na EQ. 6.36.

ud pmymi
— < m=1 ﬁmi _ —
f(O)=> 1 K=0 EQ. 6.36
= Cc Yo

A solugao da EQ. 6.35 requer um processo iterativo para o caso de mais de duas classes.
Além disso, a expressdo terd tantas raizes quantas forem as classes que compdem a mistura.
Também ¢ definido um espago de busca delimitado a um intervalo conhecido para a solu¢ao

da EQ. 6.36, assim como foi delimitado para a solugao da EQ. 6.33.

83



7 DISPERSAO DE PARTICULAS

Particulas de cimento apresentam forte tendéncia a floculagdo quando misturadas com
agua devido a vérios tipos de interacdo: forcas de van der Waals entre as particulas, interagdes
eletrostaticas entre sitios contendo cargas opostas e interagdes fortes entre moléculas de agua
ou hidratos. [LEGRAND e WIRQVIN, 1992]

No estado floculado, os vazios prendem parte da dgua, que permanece indisponivel para
fluidificacdo da mistura, resultando em um aumento da viscosidade aparente da mistura. Para
que se obtenha uma distribui¢do homogénea da 4gua e um 6timo contato cimento — agua, ¢
necessario que as particulas de cimento se apresentem desfloculadas e que sejam mantidas em
alto grau de dispersdo [AITCIN ET AL., 1994].

As propriedades reologicas de pastas de cimento dependem da reologia da fase liquida,
da fracdo volumétrica de so6lidos e das interacdes entre as particulas. A fragdo volumétrica de
solidos pode variar de aproximadamente 0,2 para pastas estendidas até cerca de 0,7 para
pastas ricas em solido.

Na maior parte dos casos, € necessario utilizar dispersante na formulagdo de pastas de
cimento para cimentacdo de pocos de petrdleo a fim de possibilitar o seu bombeio para o
poco, principalmente em pocos de grandes profundidades, altas temperaturas, em casos de
anulares estreitos ou em pogos extensos e inclinados.

A eliminacdo de aglomeragdo das particulas em uma pasta de cimento resulta em uma
série de beneficios. Os aglomerados, por serem significativamente maiores do que as
particulas que os originaram, causam uma maior perturbacdo nas linhas de fluxo durante o
escoamento das suspensdes, aumentando sua viscosidade [PANDOLFELLI ET AL., 2000],
podendo ocasionar problemas na operacao de cimentagao.

A obtencao de dispersdo das particulas ¢ fundamental para a formulacdo de pastas com
alto teor de soélidos, que ¢ o caso de pastas de compacidade otimizada, além disso, as
particulas ndo aglomeradas sdo pouco influenciadas pela forca da gravidade, aumentando a

sua estabilidade. [PANDOLFELLI ET AL. 2000].
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7.1 DISPERSANTES

Pastas de cimento consistem de suspensdes concentradas de soOlidos e agua. As
propriedades reologicas estdo relacionadas as propriedades do liquido, a fragdo em volume
dos solidos e as interagdes interparticulas [NELSON e GUILLOT, 2006].

Essas interagdes dependem da distribui¢do de cargas na superficie e dos efeitos estéricos
causados pelas moléculas organicas (dispersantes) adsorvidas na superficie das particulas
solidas.

Os dispersantes de cimento sdo denominados plastificantes ou superplastificantes na area

de construcao civil.

7.1.1 HISTORICO

Em 1936 foram utilizados pela primeira vez sais do acido sulfurico e do acido naftaleno
sulfonico como dispersantes [MIELENZ, 1984]. Em 1938 foi depositada uma patente
[TUCKER, 1938] reivindicando a utilizacdo de um dispersante a base de acido aromatico
sulfonico condensado com formaldeido (polinaftalenos sulfonato). No entanto, como na época
as resisténcias requeridas para o concreto eram baixas, podia-se ajustar a fluidez do concreto
pela adi¢do de dgua. Os primeiros redutores de dgua adotados na industria de concreto foram
os dispersantes a base de lignina, os lignossulfonatos.

Esses compostos sdo obtidos a partir do tratamento da madeira feita com bissulfito, e sdo
utilizados como dispersante na area de construgao civil desde a década de 50. No entanto esse
subproduto da industria de papel apresenta glicose, que ¢ um forte retardador de pega e a
variagdo em sua composi¢do ¢ grande.

Na década de 60, os dispersantes a base de polinaftaleno sulfonato (PNS) foram
reavaliados e o seu desenvolvimento foi continuado, principalmente no Japao. Foi patenteada
na Alemanha outra familia de polimeros sintéticos, os de polimelamina sulfonatos,

designados por PMS como superplastificantes para concreto. [AITCIN ET AL., 1994].
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7.1.2  COMPOSICAO QUIMICA DOS DISPERSANTES

Os denominados dispersantes na area de petroleo podem ser classificados da seguinte

forma:

Plastificantes, conforme denominacao na area de construcao civil, ou dispersantes de
primeira geracdo, conforme denominac¢do na area de petroleo. Fazem parte desta
classificag@o lignossulfonatos, lignossulfonatos modificados, acidos hidrocarboxilicos,
tais como acido citrico, tartarico, salicilico, gluconico e glucoheptonico.
Superplastificantes, conforme denominagdo da construgdo civil, ou dispersantes de
segunda geracdo, conforme denominag¢do na area de petrdleo. Fazem parte desta
classificagdo: policondensado de formaldeido e naftaleno sulfonato, também chamado
de polinaftaleno sulfonato (PNS), policondensado de formaldeido e melanina
sulfonato, também chamado de polimelamina sulfonato, e outros polimeros contendo
grupos sulfonato, tais como sulfonato de poliestireno.

Superplastificantes de terceira geracdo, tais como, polimeros acrilicos ou poliacrilatos
(PA).

Os lignossulfonatos, que pertencem a primeira geracao de dispersantes, ndo devem ser

utilizados em baixas temperaturas, por atuarem também como retardadores de pega do

cimento. Aqueles que apresentam elevados teores de aclicar em sua composicao sao

muito sensiveis a qualidade do cimento, podendo ocasionar problemas de gelificacao, o

que ¢ atribuido a forte aceleracdo da hidratagdo da fase intersticial (C;A e C4AF).
[MICHAUX e NELSON, 1982]. A estrutura quimica dos lignossulfonatos ¢ apresentada
na FIG. 7.1.

HO C
H
|
CHy==( C - CH,; OH
I I I
0H S0sH 0

FIG. 7.1 Estrutura Quimica do Lignossulfonato.
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Lignossulfonatos modificados consistem em lignossulfonatos dos quais os acucares, que
causam retardamento excessivo, foram removidos. Um lignossulfonato modificado, com peso
molecular entre 60.000 e 120.000, foi patenteado como dispersante biodegradavel para
aplicacdes offshore [CHATTERII ET AL., 2000], cuja estrutura quimica ¢ apresentada na
FIG. 7.2.

OCH,

— ===

FIG. 7.2 Estrutura Quimica do Lignossulfonato Modificado. [NELSON e GUILLOT,
2006]

Os polinaftalenos sulfonatos (PNS), pertencentes a classe de superplastificantes ou
dispersantes de segunda geragdo, sdo produzidos por meio de sulfonagdo do naftaleno,
seguido por polimerizagdo com formaldeido. O acido sulfonico ¢ neutralizado com hidroxido
de sodio (FIG. 7.3). O valor de n ¢ tipicamente baixo, cerca de 10 a 20, mas podem ser
obtidos produtos de alto peso molecular (cerca de 100.000).

Sdo os dispersantes mais comumente utilizados em cimentos para petrdleo, no entanto,
eles ndo podem mais ser aplicados em alguns ambientes marinhos devido a sua toxidez em
relacdo a algas e a sua nao biodegradabilidade em agua do mar.

Outra limitagdo ¢ a utilizagdo de PNS em pastas de cimento contendo altas concentragdes
de cloreto de sddio. Nesses casos esse dispersante aumenta a viscosidade da pasta, ao invés de
reduzi-la [GEORGE e GERKE, 1985].

O dispersante constituido por condensado de formaldeido cetona sulfonato ¢ produzido
pela condensagao, catalisada por meio de hidroxido de sodio, de formaldeido e acetona, ou
outra substancia deriva de cetonas, que foi parcialmente sulfonatada. Este dispersante ¢
adequado ao uso em pastas de cimento salinas [GEORGE e GERKE, 1985] e foi utilizado no

presente trabalho.
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FIG. 7.3 Estrutura Quimica do Polinaftaleno Sulfonato. [RIXON e MAILVAGANAM,
1999].

S
R=H, CHzou C,Hs |

Polimelamina sulfonato (PMS), também pertencente a classe de superplastificantes ou
dispersantes de segunda geragdo, consiste de um produto anidnico derivado da resina
melaminica. E produzido pela reagdo da melamina com formaldeido para gerar trimetil
melamina, que ¢ entdo sulfonatada com bissulfito e condensada para formar o polimero (FIG.
7.4). O PMS ¢ frequentemente utilizado na area de construgao civil, mas ¢ pouco utilizado em

cimentos para pocos de petroleo, devido ao seu custo ser muito superior ao do PNS.

HN 1 NH HOH,CHN NHCH,0H
N ﬁh\ P 2 > N\ p 2
C c 3CHAO C C
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FIG. 7.4 Estrutura Quimica e Processo de Produciao da Polimelamina Sulfonato
[RIXON e MAILVAGANAM, 1999].
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Poliestireno Sulfonato (PSS), cuja estrutura quimica ¢ apresentada na FIG. 7.5, ¢ um
dispersante de segunda geracdo muito efetivo, mas devido ao seu alto custo ¢ raramente

utilizado.

S0,Na

— |

FIG. 7.5 Estrutura Quimica do Poliestireno Sulfonato [NELSON e GUILLOT, 2006].

Os dispersantes mais importantes a base de polimeros acrilicos ou poliacrilatos sdo os
copolimeros a base de éster de acido acrilico (CAE), éster policarboxilico (PC) e polimero
acrilico com cadeia transversal (CLAP) [RIXON e MAILVAGANAM, 1999].

Os produtos a base de policarboxilato sdo compostos de uma estrutura com grupos
carboxilicos nos quais cadeias laterais de 6xido de polietileno [(OCH,CH;), ] sdo enxertadas.
Grupos sulfonatos também podem fazer parte da estrutura. A estrutura quimica dos

dispersantes tipo PA ¢ apresentada na FIG. 7.6.
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FIG. 7.6 Estrutura Quimica dos Dispersantes do Tipo PA [RIXON e
MAILVAGANAM, 1999].
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7.2 MECANISMO DE ESTABILIZACAO DA DISPERSAO

Para obter pastas dispersas, € necessario que as forgas repulsivas entre as particulas sejam
maiores do que as forgas atrativas. As forgas repulsivas dependem da estrutura quimica do
dispersante e sdo basicamente originadas por [NELSON e GUILLOT, 2006 e UCHIKAWA
ET AL., 1997, PANDOLFELLI ET AL., 2000]:

* Repulsoes eletrostaticas - causadas pela adsor¢cdo das moléculas do dispersante
na superficie dos graos de cimento durante a hidratacdo inicial até a pega do
cimento, alterando o potencial elétrico das particulas,

* Repulsdes Estéricas - causadas pela adsor¢ao superficial de cadeias longas, que
dificultam a aproximacao das particulas por impedimento mecanico (estérico)

* Repulsdes Eletroestéricas - originadas quando os efeitos eletrostaticos e

estéricos atuam para a dispersdo das particulas em conjunto.

A FIG. 7.7 ilustra o efeito da repulsdo eletrostatica, estérica e eletroestérica entre duas

particulas.

+ - + + (a)
* +
+ o, N Estabilizagdo
+ Eletrostatica
. * + +

(b)

Estabilizacéo
Estérica

(d

Estabilizacdo
Eletroestérica

FIG. 7.7 Tlustracao dos mecanismos de repulsiao entre particulas (a) eletrostatica, (b)
estérica, (c) eletroestérica. [PANDOLFELLI ET AL., 2000].

Os fundamentos relativos a estabilizagdao da dispersao com base na repulsao eletrostatica,

estérica e eletroestérica sao descritos a seguir.

91



7.2.1 MECANISMO DE ESTABILIZACAO ELETROSTATICA

Os dispersantes anidnicos sdo atraidos e adsorvidos nas particulas de cimento de sinal
contrario, alterando o potencial da superficie, resultando na dispersdo das particulas que
tenderiam a se agregar pela forte atragdo eletrostatica entre as fases carregadas de sinais
opostos. Os dispersantes causam consequentemente reducdo nos parametros reoldgicos da
pasta de cimento. [KONG, 2006].

A estabilizagdo eletrostatica pode ser explicada por meio da formacao da dupla camada
elétrica. O potencial elétrico gerado na superficie das particulas sélidas atrai ions de carga
contraria, que sao chamados de contra-ions, presentes na solugdo ao seu redor. Devido as
dimensdes das particulas, apenas um numero limitado de contra-ions consegue se adsorver na
superficie, fazendo com que a carga da particula ndo seja totalmente neutralizada com a
adsor¢do da primeira camada. Os contra-ions, que se encontram rigidamente fixos a particula,

formam a denominada camada de Stern [PANDOLFELLI ET AL., 2000].

O potencial elétrico da superficie (¥,) é reduzido linearmente para o potencial de Stern
(Vs) ao final da primeira camada, que tem o mesmo sinal do potencial da superficie. O

potencial de Stern atrai contra-ions de mesma carga da primeira camada, que sdo fracamente
ligados as particulas devido ao efeito repulsivo dos ions de mesma carga da camada de Stern e
ao movimento browniano das moléculas do meio liquido, formando a denominada camada
difusa. O potencial elétrico decai suavemente até que a concentracao de cargas positivas e
negativas seja igualada. A FIG. 7.8 mostra a representacdo da dupla camada e FIG. 7.9
mostra a queda de potencial elétrico em funcdo da distdncia devido a formagdo da dupla
camada elétrica.

O denominado potencial zeta (¥) ¢ determinado pela medida da mobilidade

eletroforética, que consiste na medida da velocidade das particulas suspensas em um meio
submetido a um campo elétrico. O potencial zeta corresponde ao potencial no plano de
cisalhamento, que representa o limite de separagdo entre os contra-ions da dupla camada que
se deslocam com a particula e os que ndo se deslocam sob um campo elétrico. Como a
camada de Stern e o plano de cisalhamento sdo préximos, o potencial zeta ¢ considerado
como um indicativo do potencial de Stern. O potencial zeta ¢ relacionado com a mobilidade

eletroforética por meio da equacdo de Henry (EQ.7.1).
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U, = 2&lf (ka)

EQ. 7.1
3n Q

Onde:
Uk = mobilidade eletroforética,
= potencial zeta,
€ = constante dielétrica,
n = viscosidade,

f(xa) = fun¢do de Henry.

A forca de repulsdo entre particulas é causada pela sobreposi¢ao de suas duplas camadas
elétricas. Quanto maior a reducdo do potencial elétrico na camada difusa, menor ¢ a distancia

de separacdo entre as particulas.

Contra-ion positvo —————————————— 3

Co-ion negativo @

Particula

negativa

Camada de Stern—

Camada difusa

lons em equilibrio
na solugdo

FIG. 7.8 Desenho Esquematico da Dupla Camada Elétrica de uma Particula Carregada
em um meio liquido [Zeta-Meter Catalogo].
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1~ Plano de Stern Distancia (d)
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FIG. 7.9 Potencial elétrico de superficie em fun¢ao da distincia. [PANDOLFELLI ET
AL., 2000].

A “Teoria da Estabilidade de Coloides Liofolicos”, também conhecida por teoria DLVO
(Derjaguin e Landau, e Verwey e Overbeek) afirma que o estado de dispersdo de um sistema

de particulas carregadas eletricamente em um liquido é governado pela soma das energias

potenciais de atracao e de repulsdo.
A forca de atragdao devido a forga de van der Waals ¢ causada pela interacao entre os

dipolos elétricos, permanentes ou induzidos, presentes no interior das particulas. A energia

potencial de atracdo (U,) devido a forca de van der Waals se relaciona com a distancia entre

particulas esféricas conforme a EQ. 7.2.

U ,(D)=- 1;1; EQ.7.2

Onde:
A = constante de Hamaker,
r = raio da particula,

D = distancia de separacdo entre as superficies das particulas.
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A constante de Hamaker depende das caracteristicas do material e é calculado de acordo

com a EQ. 7.3.

4 :{pNA”},B EQ.7.3

Onde:
p = densidade da particula

(5 = inclui valores de dipolo, polarizabilidade, freqiiéncia de vibragdo, etc.

Na= numero de Avogadro,

M = peso molecular do solido,

A FIG. 7.10 mostra um exemplo da variacdo da energia potencial de atragdo, de repulsdo
e a energia potencial resultante em funcdo da distancia entre particulas. Como a energia de
atracdo depende apenas da particula (dimensdo, densidade, peso molecular, além da

polarizabilidade, momento de dipolo, etc) e ndo pode ser alterada, pode-se modificar a energia

resultante apenas alterando-se o potencial de Stern.

Forca de repulsao da dupla

TS camada elétrica (V)

=

Lo

@0

o

2 Energia potencial total (V)
& :-_.: |" ,
E . V}.A}c
G f
a |
m “ [ = — 4

|

-
Ll f ;e r e

- [ Minimo secundario

of [V £ g

e A Forga atrativa de van

g A :

g T& der Waals (Va)

T

Minimo primario

FIG. 7.10 Energias Potenciais de Interacdo Atrativa, Repulsiva e Total em Funcio da
Distiancia entre as Particulas. [JAFELICCI JR,1999].

Se o maximo de energia potencial da barreira energética contra a aglomeracao,

representada por Vyax na FIG. 7.10, for grande em comparagdo com a energia térmica kT
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das particulas, o sistema devera ser estavel, caso contrario ocorrera a formacao de agregados.
A intensidade dessa barreira energética que se opde a agregacao depende da magnitude de y e
do alcance das forcas de repulsao, isto ¢, depende da espessura da camada difusa (1/k).

Em alguns casos encontra-se um minimo secundario a uma distancia relativamente
grande entre as particulas nas curvas de energia potencial total de interacdo. Na regido de
minimo secundario ocorre a floculagdo, que consiste em uma agregacdo reversivel pela
formagdo de uma estrutura termodinamicamente metaestavel, que pode ser destruida, em
maior ou menor grau, pela aplicacdo de tensdo. Essa estrutura pode ser restituida apos a
interrupgdo da aplicagdo da tensao [MEWIS, 1976].

O parametro limite de escoamento ¢ uma grandeza reoldgica macroscopica diretamente
relacionada com a fraca agregacdo provocada pelo minimo secundario, diferente do que
ocorre no minimo primario, onde acontece a coagulacdo, que consiste em uma agregacao
irreversivel, considerando-se a aplicagdo de técnicas convencionais de mistura.
[PANDOLFELLI ET AL., 2000].

O estado de repouso de uma suspensao faz com que as particulas tendam a migrar para a
regido do minimo secundario, mais estavel, podendo formar uma extensa estrutura
tridimensional, que ¢ rompida pela aplicacdo de uma tensdo, que € o limite de escoamento.

A barreira de energia, correspondente a Vyax. na FIG. 7.10, deve ser suficientemente alta
para que nao seja alcangado o ponto de minimo primario. Os fatores que contribuem para a
barreira sdo: o potencial zeta, concentracdo de ions na solu¢do e tamanho de particula
[HOTZA, 1999].

De acordo com a aproximacdo de Debye-Hiickel, a queda do potencial ao longo da
distancia no interior da camada difusa ¢ calculada pela EQ. 7.4 e o parametro de Debye ¢

calculado por meio da EQ. 7.5.

Y = sexp(—kd) EQ. 7.4
1
47?222;2’% 2
K=| ——— EQ.7.5
EKT Q
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Onde:
V= potencial,
Y¥s = potencial da camada de Stern,

d = distancia a partir do plano de Stern,

k' = espessura da camada difusa,

K = parametro de Debye,

e = cargado elétron (1,60x107°C),

€ = constante dielétrica do meio,

K = constante de Boltzmann (1,38x10%J.K™)

z = valéncia dos ions presentes no meio liquido,

nj, = concentragdo volumétrica do ions presentes no meio liquido,

> z’n,, = forga idnica do meio liquido.

1

O aumento da forca i6nica do meio, que ¢ fun¢do da valéncia e da concentragao dos ions
presentes no meio liquido, acentua a queda do potencial elétrico da camada difusa, reduzindo

a forca de repulsao.

A FIG. 7.11 mostra a redugdo da barreira energética com o aumento da concentragao dos
ions da solucdo, quanto menor a barreira energética, maior a tendéncia a ocorrer aglomeragao
do sistema. O grafico interno destaca a influéncia da concentracdo do eletrélito sobre a

profundidade do minimo secundario.
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FIG. 7.11 Efeito da Concentraciio dos fons da Solu¢io na Curva de Energia Potencial
Total de Interacio entre as particulas para um potencial de Stern de 50 mV.
[PANDOLFELLI ET AL., 2000].

7.2.2 MECANISMO DE ESTABILIZACAO ESTERICA

A estabilizagdo estérica impede que as particulas se aproximem por meio de impedimento
fisico, que ocorre devido a adsor¢do de um polimero neutro de cadeia longa a superficie da
particula. A ligacdo entre a particula e o polimero deve ser forte para evitar a ocorréncia de
dessorcao, e a camada adsorvida do polimero deve ter espessura maior do que a distancia em
que as forcas de van der Waals sdo atuantes.

Os polimeros que atuam para estabilizagdo estérica devem apresentar afinidade com as
particulas, para favorecer a adsor¢do, e com o meio liquido, para que o polimero apresente
uma confomacdo mais estendida, aumentando o efeito estérico. No entanto, a utilizagao de
cadeias poliméricas muito longas pode provocar o aparecimento de pontes, conhecido como
efeito bridging, que consiste na adsor¢do da mesma cadeia polimérica em parte da superficie
de varias particulas, causando uma aglomeragao das particulas, denominada floculagao.

Outro problema que pode ocorrer € a interagdo entre camadas de polimeros adsorvidas

em particulas diferentes, ocasionando floculacdo das particulas, assim como no efeito

bridging.
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O impedimento estérico independe da for¢a id6nica do meio liquido, diferente da
estabilizacdo eletrostatica, além disso, uma suspensao aglomerada pode ser redispersa, pois os
sistemas estabilizados estericamente sdo termodinamicamente estaveis, ja as suspensoes
estabilizadas eletrostaticamente encontram-se em equilibrio metaestavel, sendo o estado

aglomerado sempre o de menor energia, o que dificulta a redispersao.

7.2.3 MECANISMO DE ESTABILIZACAO ELETROESTERICA

Quando a estabilizagao da dispersdo ocorre por estabilizagdo eletrostatica e estérica, o
mecanismo ¢ denominado eletroestérico. Nesse mecanismo, moléculas com grupos
ionizéveis, tais como citratos, fosfatos, sulfatos ou moléculas poliméricas, tais como
poliacrilatos e polimetacrilatos, denominadas de polieletrolitos, que consistem de polimeros
com grupos ionizaveis repetidos, sdo adsorvidas as particulas [PANDOLFELLI ET AL., 2000
e HOTZA, 1999]. Dessa forma ocorre o efeito eletrostatico, pela adsor¢do as particulas dos
grupos ionizaveis, e o efeito estérico, pela repulsdo fisica provocada pela cadeia polimérica.

A carga superficial da particula no mecanismo de estabiliza¢do eletroestérica ¢ funcao
também da carga elétrica da molécula ou polieletrolito adsorvido. A carga superficial ¢ entao
determinada pela carga que seria gerada no mecanismo eletrostatico, ou seja, a carga
originada pela acdo do meio na superficie da particula, e também pela carga elétrica gerada
pela molécula ou do polieletrdlito adsorvido.

No mecanismo puramente eletrostatico o potencial elétrico da superficie (1) influencia
os ions presentes no meio, j& no mecanismo eletroestérico o potencial elétrico resultante da
adsor¢ao do polimero € o que governa. No mecanismo eletrostatico o plano interno da camada
de Stern, denominado plano de carga, ¢ o mesmo plano da superficie da particula, ja no
mecanismo eletroestérico o plano de carga ¢ deslocado para uma distdncia equivalente a
espessura da camada de moléculas adsorvida (L).

O potencial resultante da adsor¢do, que ¢ o potencial no plano de carga, ({/yc), atrai os
ions da solugdo no mecanismo eletroestérico de forma equivalente ao potencial elétrico de

superficie (1y) no mecanismo puramente eletrostatico, originando a queda de potencial

elétrico ao longo das camadas de Stern e difusa.
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A FIG. 7.12 mostra a forca atrativa (V,), repulsiva pelo efeito eletrostatico (Vy),
repulsiva pelo efeito estérico (Vs) e a resultante em funcdo da distancia entre particulas no
mecanismo eletroestérico. A repulsdo eletrostatica fornece uma barreira de energia potencial
para longas distancias e a estabilizagdo estérica evita o contato entre as particulas em curtas

distancias.

Energia potencial

FIG. 7.12 Efeito do Mecanismo Eletroestérico sobre a Energia Potencial de Interacao
em Funcio da Distancia entre Particulas.[MORENO, 1992].

7.3  MECANISMO DE ACAO DOS DISPERSANTES NAS PARTICULAS DE CIMENTO

Além do aumento da repulsdo entre as particulas por repulsdes eletrostéticas e estéricas,
ha outras causas que afetam em maior ou menor grau dispersdao e a fluidez da pasta de

cimento [AITCIN ET AL., 1994]:
* Redugdo da tensdo superficial da 4gua,
* Lubrificacdo do filme entre as particulas de cimento,
* Inibigdo da reagdo de hidratacao, liberando agua para a fluidez da pasta,

* Alteragdo da morfologia dos produtos de hidratagao.
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MICHAUX e DEFOSSE, 1986 citam que a carga positiva da superficie de cimento
consiste de uma carga média. Como a superficie do cimento na fase de hidratagao ¢
provavelmente composta por partes carregadas positivamente separadas por regides neutras
ou até talvez carregadas negativamente, as forcas resultantes criam uma estrutura
tridimensional. A resisténcia desta estrutura ¢ medida macroscopicamente pelo limite de
escoamento.

Posteriormente foram determinados os potenciais zeta de cada constituinte do cimento,
confirmando o previsto. De acordo com KONGO ET AL., 2002, particulas de cimento sdo
compostas por fases de silicato que apresentam um potencial negativo de aproximadamente -
10 mV e por fases intersticiais (C3A e C4AF) que apresentam um potencial positivo na faixa
entre 20 e 40 mV. A medida do potencial do cimento indica um valor positivo de 8 mV.

O potencial elétrico positivo nas fases intersticiais resultam da adsor¢do preferencial de
Ca™ ou Ca(OH)" nos componentes de ferrita ou nos sulfoaluminatos de célcio hidratados, ja
os componentes da fase silicato com menor grau de hidrata¢do (SiO,4™) tém menor afinidade
por céalcio e permanecem entdo negativamente carregados [KONG, 2006]. Portanto, na
auséncia de dispersantes, os sinais opostos da fase de silicato (negativamente carregada) e da
fase intersticial (positivamente carregada) devem proporcionar uma coagulagao das particulas
de cimento. No entanto, na presenca de dispersante, todos os componentes minerais do
cimento passam a apresentar potencial elétrico negativo [YOSHIOKA ET AL., 2002].

A adsor¢do dos dispersantes ¢ causada por ligagdes idnicas entre ions cdlcio, que se
encontram adsorvidos na superficie do cimento, € 0s grupos anidnicos (carboxilato ou
sulfonato) dos dispersantes [BONNEAU, 1997]. Essa adsor¢ao altera o potencial da
superficie, resultando na dispersdo das particulas que tenderiam a se agregar pela forte atracao
eletrostatica entre as fases carregadas de sinais opostos, causando consequentemente uma
reducdo nos parametros reologicos [KONG ET AL., 2006].

A FIG. 7.13 apresenta a ligagao entre sitios de TiO™ (ou de SiO") e a terminagdo organica
dos dispersantes do tipo poliacrilato (PA), polinaftaleno sulfonato (PNS) e polimelamina

sulfonato (PMS).
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FIG. 7.13 Ligacao dos Dispersantes a base de PA, PNS e PMS aos sitios de SiO” pelo ion
Calcio. [BONNEAU, 1997].

YOSHIOKA ET AL., 2002 realizaram medidas de adsor¢ao e de potencial zeta dos
componentes minerais do cimento utilizando varios tipos de dispersantes, entre eles o
polinaftaleno sulfonato de s6dio (PNS) e o policarboxilato (PC) com cadeias de 6xido de
polietileno [(OCH,CH,),.] enxertadas. Tanto para as medidas de adsor¢ao quanto para as
medidas de potencial zeta ¢é necessario utilizar pastas extremamente diluidas. O percentual de
dgua em relacdo ao sélido foi cerca de 2000 nas medidas de adsor¢do, e a dilui¢do da pasta foi
de até 1500 vezes na determinag@o do potencial zeta.

As Figuras 7-14 e 7-15 mostram as isotermas de adsor¢do do PNS e do PC,

respectivamente, nas seguintes fases: C;A e C4AF (com e sem adi¢ao de gipsita), C3S e C,S.
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FIG. 7.14 Isotermas de Adsorciao do PNS em cada Componente do Cimento.
[YOSHIOKA, ET AL., 2002].
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FIG. 7.15 Isotermas de Adsorciao do PC em cada Componente do Cimento.
[YOSHIOKA, ET AL., 2002].
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A forma da isoterma de adsor¢do variou em funcao do tipo de dispersante. Para o PNS, o
valor de adsor¢dao aumentou gradualmente até atingir um valor que permaneceu constante
com o acréscimo da concentragdo de dispersante. A isoterma de adsorcao para o dispersante
do tipo PC apresentou um aumento de adsor¢do com o aumento na concentragdo de
dispersante até um valor maximo, quando entdo a adsor¢do passou a sofrer uma reducdo. O
mesmo comportamento foi observado para todas as fases do cimento. Este tipo de
comportamento pode ser atribuido a formagao de micelas, que consiste na interagao entre as
moléculas de dispersante, como mostra a FIG. 7.16, ou a separacdo de dispersante durante o

processo de filtragdo utilizado no método.

Faute polar
+ hidrotilica

] J *. Parte apolar

' lidrofobica

FIG. 7.16 Esquema de uma micela. [SCHRAMM, 2000]

Observa-se também que a fase intersticial (C3A e C4AF) adsorve muito mais dispersante
do que a fase de silicato [MICHAUX ET AL, 1986, YOSHIOKA ET AL., 2002], e que a
adicao de gipsita ao C3A e ao C4AF reduz a adsorcao do dispersante. [YOSHIOKA ET AL.,
2002].

JOLICOEUR e SIMARD, 1998 verificaram que a adsor¢do de dispersante PNS em uma
pasta de cimento pura e em uma pasta contendo 8% de microssilica, que apresenta uma area
superficial maior do que o cimento, foi equivalente. Isso foi atribuido a influéncia dos ions
calcio que promovem a adsor¢do na silica e em outros minerais inertes (FIG. 7.17). Os valores

de adsor¢do foram normalizados para unidade de area superficial BET dos s6lidos secos.
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FIG. 7.17 Adsorciao de PNS em pasta de cimento pura (OPC) e pasta de cimento com
8% de microssilica (20 mZ/g)em funcio da concentracao de PNS. [JOLICOEUR E
SIMARD, 1998]
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8 REOLOGIA

E essencial determinar o comportamento reologico de pastas de cimento para projetar
operagdes de cimentacdo de pogos de petrdleo. O comportamento reoldgico de pastas com
alto teor de solidos apresenta algumas peculiaridades em relacdo as pastas convencionais que
devem ser mais bem entendidas.

Pastas de cimento sdo supensdes sdo misturas do tipo sélido / liquido formadas por um
conjunto de particulas de forma relativamente uniforme através de um meio liquido, sem que
haja dissolucdo significativa do material particulado em func¢ao do tempo.

A presenca de particulas em um liquido faz com que se crie uma maior dificuldade para o
fluxo de liquido. Considerando-se que a viscosidade ¢ uma medida de resisténcia que o fluido
oferece ao escoamento, a presenga de particulas sélidas aumenta a viscosidade.

Quando a concentragdo de solidos € bastante reduzida (<5% em volume), a freqiiéncia de
colisdes entre as particulas ¢ relativamente baixa e a suspensdo ainda se comporta como um
fluido Newtoniano. Os principais fatores que afetam a viscosidade da suspensdo sdo
[PANDOLFELLI, ET AL.]:

a) Concentragao Volumétrica de Solidos,

b) Caracteristicas do meio liquido (viscosidade, densidade, etc.),

¢) Temperatura.

Quando a concentragdo de sélidos ¢ maior, comega a ocorrer interacio entre as particulas
e o comportamento reoldgico deixa de ser Newtoniano. Nesse caso, outras caracteristicas
também afetam a reologia da suspensao:

d) Caracteristicas fisicas das particulas (distribui¢do granulométrica, densidade, formato,

area superficial especifica, rugosidade, etc.)

e) Tipo de interagdo entre particulas (por ex.: repulsdo, atragao).

No caso de uso de dispersantes, os seguintes fatores também influenciam na reologia:

f) Concentragao do dispersante no meio liquido,

g) Composicao quimica do dispersante,

h) Peso molecular e conformagao espacial da molécula de dispersante,

1) Espessura da camada de dispersante adsorvida em torno das particulas.
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Os comportamentos dos fluidos que independem do tempo podem ser classificados em:

a) Newtoniano — quando a viscosidade ¢ uma caracteristica intrinseca do material e
depende apenas da temperatura e, de forma menos significativa, da pressao. H4 uma
relacdo direta de proporcionalidade entre a taxa de cisalhamento e a tensdo. A
constante de proporcionalidade ¢ a viscosidade.

b) Pseudoplastico — Quando a viscosidade aparente diminui com o aumento da taxa de
cisalhamento. Segue o Modelo de Poténcia.

¢) Dilatante — Quando ocorre aumento da viscosidade aparente com o aumento da taxa
de cisalhamento. Segue o modelo de Poténcia.

Os comportamentos descritos nos itens seguintes (d, e, f) apresentam as mesmas

caracteristicas dos comportamentos  Newtonianos, pseudoplastico e  dilatante,

respectivamente, com a particularidade de apresentarem limite de escoamento (T), ou seja,

exigirem uma tensao minima de cisalhamento para o inicio do movimento:
d) Newtoniano com limite de escoamento (LE). Segue o modelo de Bingham.
e) Pseudoplastico com limite de escoamento. Segue o modelo de Hershel-Bulkley.
f) Dilatante com limite de escoamento. Segue o modelo de Hershel-Bulkley.
As propriedades do fluxo de cada comportamento reolodgico sao representadas na FIG. 8.1

por curvas de tensdo de cisalhamento (T) e viscosidade aparente em fungdo da taxa de

cisalhamento (;'/).
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FIG. 8.1 Comportamento Reologico de Fluidos - (1) Newtoniano, (2) Newtoniano com
LE (de Bingham), (3) Pseudoplastico, (4)Pseudoplastico com LE, (5) Dilatante e (6)
Dilatante com LE . [PANDOLFELLI ET AL., 2000].
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8.1 MODELOS REOLOGICOS

Os modelos reoldgicos expressam correlagdes entre tensdo de cisalhamento e taxa de
cisalhamento. Sdo descritos os seguintes modelos [NELSON e GUILLOT, 2006]:
* Newtoniano
* Bingham
* Poténcia

* Herschel-Bulkley

8.1.1 MODELO NEWTONIANO

Fluidos que seguem o modelo Newtoniano apresentam uma relagdo direta de

proporcionalidade entre a taxa de cisalhamento ()) e a tensdo de cisalhamento (7). A

constante de proporcionalidade corresponde a viscosidade do fluido (/¢), conforme a EQ. 8.1.

A viscosidade nesse modelo ¢ funcdo apenas da temperatura e da pressdo, e ¢
independente das condi¢des de fluxo. Fluidos Newtonianos iniciam o fluxo quando uma

tensao ¢ aplicada.

=y EQ. 8.1

Onde:

T = tensao de cisalhamento, Pa =N/m2,

F = Forga aplicada, N,
a = area da placa (m?),

/L = viscosidade, Pa.s.
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8.1.2 MODELO DE BINGHAM

Fluidos que seguem o modelo de Bingham apresentam limite de escoamento. Portanto,
enquanto a tensdo aplicada ndo atinge o valor desse limite, ndo ha movimento do fluido.
Esse modelo ¢ definido por dois parametros:

* Limite de escoamento (T() - ¢ o valor da tensio (7) quando a taxa de

cisalhamento ()) ¢é zero. Pardmetro obtido por meio do coeficiente linear da
curva tensdo de cisalhamento versus taxa de cisalhamento.

* Viscosidade Plastica (p,) — parametro obtido por meio do coeficiente angular da

curva tensao cisalhamento versus taxa de cisalhamento.

r=T, 4y EQ. 8.2
u=u, +@ EQ. 8.3
y

A viscosidade do fluido de Bingham diminui com o aumento da taxa de cisalhamento
(fluidos do tipo “shear thinning”).

A viscosidade plastica ¢ uma viscosidade generalizada para uma faixa de taxa de
cisalhamento. Como seria muito dificil criar modelos utilizando a viscosidade aparente
para cada taxa, a viscosidade pléstica torna-se um pardmetro muito util [NEHDI e
RAHMAN, 2004].

O termo 717 (limite de escoamento) descreve a contribui¢do da fase sélida e ¢

controlado pelo niimero e pela natureza dos contatos entre graos e o termo [/, y (produto

da viscosidade plastica e a taxa de cisalhamento) estd ligado a contribuicdo da fase

liquida, conforme mostra a FIG. 8.2.
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FIG. 8.2 Contribuicdes da Fase Solida e da Fase Liquida a Resisténcia ao Cisalhamento
[DE LARRARD, 1999].

8.1.3 MODELO DE POTENCIA

Os fluidos que seguem o modelo de Poténcia apresentam uma relagao entre a tensao e
a taxa de cisalhamento nao linear e escoam assim que ¢ aplicada uma taxa de
cisalhamento, ou seja, ndo apresentam limite de escoamento.

Fluidos de Poténcia podem ser pseudoplésticos ou dilatantes e sdo descritos pelas EQ.

8.4¢8.5.

r=k(y)" EQ. 8.4

1= k(y)" EQ.8.5

O modelo de Poténcia ¢ definido pelos parametros:

« Indice de Consisténcia (k),

« Indice de Comportamento (n).

Quando n < 1, o fluido ¢ pseudoplastico, quando n >1 o fluido ¢ dilatante € quando n =

1 o fluido tem comportamento Newtoniano.
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8.1.4 MODELO DE HERSCHEL-BULKLEY

Esse modelo combina as caracteristicas do fluido de Poténcia com as do fluido de
Bingham. Assim como no modelo de Bingham, deve-se atingir uma tensdo minima para que
haja escoamento do fluido, acima desse limite a relagdo entre a tensdo e a taxa de

cisalhamento é a mesma do modelo de Poténcia.

As EQ. 8.6 ¢ 8.7 sdo relativas ao Modelo de Herschel-Bulkley:

r=r, +k(y)" EQ. 8.6
N7
p=btEW” EQ. 8.7
y

O modelo de Herschel-Bulkley ¢ definido por trés pardmetros:
« Indice de Consisténcia (k),
« Indice de Comportamento (n),

* Limite de escoamento (7).

Os itens subseqiientes descrevem o limite de escoamento e géis (item 8.1.5) e a tixotropia

(item 8.1.6).
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8.1.5 LIMITE DE ESCOAMENTO E GEL

Limite de escoamento, também chamado de tensdo de escoamento, consiste na tensdo
minima de cisalhamento necessaria para que o fluxo inicie, abaixo dessa tensdo o fluido se
comporta como um s6lido. Portanto, o limite de escoamento pode ser considerado como uma
propriedade do material que representa a transi¢ao entre o comportamento de um solido para
o comportamento de um liquido [CLARK e SHAUGHNESSY II1].

Alguns fluidos apresentam limite de escoamento, e esse comportamento € originado por
uma fraca aglomeracao das particulas, gerando uma estrutura tridimensional. O principal fator
que contribui para a formacgdo dessas estruturas rigidas € a atragdo entre particulas, portanto
particulas de elevada area superficial, que apresentam cargas elétricas de cargas opostas, sao
mais propensas a aglomeragdo. Outro fator que contribui para a aglomeragao das particulas ¢
a presenca de particulas assimétricas e com alta rugosidade, o que favorece o ancoramento das
particulas.

O limite de escoamento ¢ obtido pela intercep¢ao da curva tensdo versus taxa de
cisalhamento no eixo y, esse procedimento ¢ bastante sensivel a faixa de pontos utilizada na
extrapolagdo, deve-se avaliar com cuidado os pontos utilizados para a determinacdo desse
parametro.

Os valores de gel correspondem as forgas de atragdo das particulas geradas apos um
periodo estatico do fluido. Sao realizadas medidas de tensdo de cisalhamento, a uma taxa de
5,157, apos 10 segundos (gel inicial) e 10 minutos (gel final) de repouso da suspensio.

Tanto o limite de escoamento quanto os valores de gel sao expressos em Pa (SI) ou em

1b/100 pé* (unidade utilizada na area de petréleo).

8.1.6 TIXOTROPIA

Fluidos sdo considerados tixotropicos quando [ROUSSEL, 2005]:
*  Apds um longo tempo do fluido em repouso, quando um cisalhamento ¢ aplicado e

mantido constante, a viscosidade aparente diminui em fun¢do do tempo,
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* O fluido recupera o seu estado inicial e o conserva por um longo tempo apds a

interrupcao do fluxo.

Esse decréscimo na viscosidade em fun¢do do tempo pode ser explicado por uma
mudanga reversivel na microestrutura do fluido durante o cisalhamento. Portanto, o limite de
escoamento € o comportamento pseudopldstico podem ser considerados como casos
particulares da tixotropia, onde ocorre a quebra de estrutura e a sua reconstrugao.

Alguns autores quantificam o tixotropia por meio da area entre a curva de maxima de
tensdo de cisalhamento e a de equilibrio.

A tixotropia ¢ um fendmeno reversivel. Quando uma pasta ¢ deixada em repouso, ocorrera
floculagdo e esta floculagdo ¢ revertida quando se mistura a pasta com energia suficiente, o
que ¢ um fendmeno diferente da hidratacdo da pasta, em que o aumento da viscosidade ocorre

de forma irreversivel.

8.2 EFEITO DA CONCENTRACAO DE SOLIDOS

Eistein verificou que a viscosidade relativa de suspensdes de particulas esféricas depende
diretamente da concentracdo de solidos, de acordo com a EQ. 8.8 [STEIN, 1986], no entanto

ela so ¢ valida para suspensdes muito diluidas, onde ndo ha interacao entre as particulas.

Uy =1+2,5V, EQ. 8.8

Onde:

U, = Viscosidade relativa,

V = Fragdo volumétrica de so6lidos na suspensao.

Para suspensdes mais concentradas varias equacdes tém sido propostas baseadas na
Equacao de Einstein. Dentre as mais utilizadas pode-se citar a Equagdo de Mooney (EQ. 8.9)

e a de Dougherty (EQ. 8.10).

2,5V
= exp| ———5— EQ. 8.9
He pL—(VS/VSmJ Q
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Onde:

V¢ = Volume de solidos,
V,,, = Maxima fra¢do volumétrica que a suspensdo pode suportar,

U, = Viscosidade Relativa.

el
s, = (1 ——j EQ. 8.10

Onde: ¥V, = Volume de sélidos,

[ /4] = Constante denominada viscosidade intrinseca, em geral tem o valor de 2,5.

Apesar das EQ. 8-9 e 8-10 se referirem apenas ao volume de solidos (V) e ao volume
maximo que a suspensdo pode suportar (V, ), os fatores que afetam as caracteristicas
reoldgicas de suspensdes concentradas sao refletidas nas equagdes por meio do termo V, : se

houver particulas aglomeradas e/ou se a distribui¢do granulométrica das particulas for estreita,

o valor de V, sera baixo, e consequentemente a viscosidade relativa sera alta. No caso de

suspensdes dispersas € com particulas que apresentam uma ampla faixa de distribui¢ao

granulométrica, o valor de V, € maior, e consequentemente o valor da viscosidade relativa

sera menor.

8.3 PARAMETROS QUE INFLUENCIAM O COMPORTAMENTO REOLOGICO DA
PASTA DE CIMENTO

Os principais parametros que influenciam o comportamento reolégico da pasta de

cimento sdo descritos a seguir [ BONNEAU,1997, DUBOIS, 1999]:
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8.3.1 TEORDE AGUA

O teor de 4gua atua na dissolugdo dos graos de cimento e no afastamento dos graos (alto
teor) ou aproximacdo dos graos (baixo teor), reduzindo ou aumentando os atritos
intergranulares, respectivamente. O aumendo do atrito entre os grdos causa o aumento da
viscosidade da pasta. A 4gua também atua na lubrificagdao dos graos. O limite de escoamento

aumenta quando a razao agua / cimento diminui.

8.3.2 CARACTERISTICAS DO CIMENTO

Viérias caracteristicas do cimento afetam a reologia da pasta, tais como composi¢ao
quimica, superficie especifica e a granulometria.

Quanto a composi¢ao quimica do cimento, o teor de C3A e a sua mineralogia afetam a
reologia. Quanto maior o teor de C;A, menos sensivel € o cimento a acdo de dispersante. As
forcas coloidais e de gravidade, que sdo fun¢do da natureza e da dimensdo dos graos, também

afetam o comportamento reoldgico das pastas.

8.3.3 DISPERSANTE

A reologia de uma pasta de cimento ¢ afetada pela natureza e pela concentracdo do

dispersante. Os mecanismos de a¢ao dos dispersantes sdo descritos no item 7.2.
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8.3.4 PRESENCA DE MICROSSILICA

A utilizagdo de microssilica, também chamada de silica ativa, na formulagdo de pasta
ocasiona uma redugio dos pardmetros reologicos devido a sua forma esférica. E necessario,
no entanto, a utilizagdo de um dispersante para evitar a aglomeracdo das particulas de
microssilica.

A adi¢do de microssilica permite reduzir a razdo agua / cimento e aumentar a
compacidade da pasta.

Devido a pequena dimensdo das particulas desse material, os parametros reologicos da

pasta sao afetados pela taxa de cisalhamento e pela energia aplicada ao sistema.

8.3.5 TEMPERATURA E PRESSAO

A temperatura apresenta um maior efeito na reologia de pastas de cimento do que a
pressdo. O aumento da temperatura aumenta o limite de escoamento no caso de um fluido de

Bingham.

8.4 REOLOGIA DE PASTAS DE CIMENTO RICAS EM SOLIDO

Pastas de cimento de compacidade otimizada sdo ricas em solido e sdo formuladas de
forma tal a reduzir o teor de agua presente. Com isso se obtém propriedades mecanicas e
resisténcias quimicas superiores as apresentadas por pastas de cimento convencionais. No
entanto, essa diminui¢do da razdo agua / cimento (A/C) afeta a reologia de duas formas:

quimicamente e mecanicamente [BONNEAU, 1997].
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*  Quimicamente: uma concentragdo mais alta de ions na solugdo intersticial provoca uma
compressao da dupla camada elétrica, o que diminui as for¢as de repulsao eletrostaticas.
Além disso, uma menor quantidade de 4gua pode tornar mais lenta a solubilizacdo do
sulfato de calcio, provocando a formacao de monossulfoaluminato, ocasionando o risco de
uma falsa pega do cimento.

* Mecanicamente: um menor volume de fase aquosa aumenta o atrito pela aproximagao
dos graos inicialmente presentes e pelo emaranhamento da etringita formada.

Esses problemas podem ser atenuados utilizando um cimento com menor teor de C;A e
menor superficie especifica, além da utilizacdo de materiais com menor rugosidade e
preferencialmente esféricos.

NEHDI ET AL., 1997 realizaram uma série de experimentos com particulas esféricas
ultrafinas para avaliar o efeito na reologia. Em geral, a substitui¢do de parte do cimento por
particulas ultrafinas reduziu os pardmetros reoldgicos e também a quantidade necesséria de
dispersante quando comparado com uma pasta sem adi¢@o de finos.

Na verdade, esse comportamento € mais evidente para concretos, provavelmente porque
as particulas finas atuam como um importante lubrificante para as particulas maiores. Ao se
comparar calcareos de 0,7 e de 3 pm e microssilica de 0,26 um, verificou-se que ao contrario
dos calcareos, a microssilica demandava maior quantidade de dispersante para fluidificacao
do concreto de alto desempenho, mostrando que ndo s6 a granulometria atua na reologia e na
demanda de dispersante.

A microssilica deve apresentar uma forte afinidade por adsor¢do multicamada de
dispersante. O material adicionado ao cimento pode influenciar as forgas eletrostaticas
dependendo da sua composi¢do quimica, € como as forgas coloidais dependem também da
distancia média entre particulas, a interposi¢do de particulas finas pode afetar a atragdo
eletrostatica e, portanto a sua floculagdao. A substitui¢do de parte do cimento por materiais de
maior superficie especifica mudaria também a éarea superficial molhédvel por dgua e também a
quantidade de dgua adsorvida. Além disso, alguns materiais que tenham alguma solubilidade

em agua podem modificar a for¢a idnica, e conseqiientemente, as forgas eletrostaticas.
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8.4.1 QUEBRA DE ESTRUTURA

Foram observados reflexos nas medidas de relogia de quebra de estrutura em pastas
convencionais € em pastas ricas em solidos.

O comportamento de fluxo de pastas de cimento ¢ muito sensivel ao histérico de
cisalhamento tanto na pré-mistura, como durante o historico de cisalhamento no ensaio no
redometro [STRUBLE, 1990]. BOMBLED, 1974 mostrou que a pré-mistura da pasta reduz o
limite de escoamento e a tixotropia,

LAPASIN e PAPO, 1983 realizaram medidas de tensdo em fun¢do da taxa a partir de
taxas de cisalhamento decrescentes (FIG. 8.3a) e crescentes (FIG. 8.3b), utilizando um

viscosimetro coaxial.

L\

FIG. 8.3 Representacio Esquematica do Efeito na Tensdo em Func¢io da Taxa (a)
Decrescente e (b) Crescente [LAPASIN ET AL, 1983].

A FIG. 8.3a mostra que no ensaio onde foram aplicadas taxas decrescentes ndo houve um
aumento de tensdo quando a amostra era cisalhada em uma tensdo inferior em relacdo a
inicialmente aplicada, indicando que o processo de reconstrugdo da estrutura ¢ um processo
desprezivel em relagdo ao processo de quebra de estrutura. Ja a FIG. 8.3b mostra que quando
se passa de uma taxa menor para uma maior ocorre quebra da estrutura em cada taxa. Esse

comportamento ¢ atribuido a diferentes graus de floculagdo do sistema e a existéncia de
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diferentes condi¢des de equilibrio em fun¢do da taxa de cisalhamento [LAPASIN ET AL,

1983].

TATTERSALL E BANFILL, 1993 propuseram que grupos de aglomerados de cimento

dividlem uma mesma membrana hidratada. Sob cisalhamento esses aglomerados sdo

quebrados e uma nova membrana ¢ rapidamente formada em volta das particulas dispersas,

como mostra a FIG. 8.4. A presengca de uma membrana foi confirmada por meio de

microscopia eletronica de varredura. [SUJATA, 1992 e YANG, 1995].
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FIG. 8.4 Modelo de Quebra de Estrutura em Pastas de Cimento. [BANFILL, 1997].

BANFILL, 1997 verificou que, ao contrario de pastas de cimento, concretos ndo exibem

quebra de estrutura significativa devido ao efeito de diluicdo pela presenca de particulas

inertes de areia e cascalho. O efeito de quebra de estrutura se torna mais acentuado quanto

mais finas forem as particulas presentes no sistema.

WILLIAMS ET AL, 1999 avaliaram a histerese na determinagdo de reologia em funcao

da quebra da estrutura proporcionada pela energia de pré-mistura da pasta. No procedimento

utilizado a pasta era pré-cisalhada

por um minuto, em seguida, aumentava-se a taxa de 0 a
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300s™ durante um minuto e imediatamente se iniciava a redugiio da taxa para zero, também
em um minuto. A 4rea entre as curvas de acréscimo e de decréscimo de taxa de cisalhamento
foi utilizada para avaliar o efeito da taxa de pré-cisalhamento na quebra da estrutura. Quanto
maior a energia de pré-cisalhamento, menor a drea e menor a viscosidade plastica. A pré-
mistura variou desde mistura manual até 2.500 rpm.

De acordo com HELMUT, 1980, no procedimento para mistura de pastas de cimento para
pocos de petroleo sdao aplicadas energias muito superiores (4000 rpm por 35 s e 12000 rpm
por 15 s) em relagao as utilizadas por WILLIAMS na pré-mistura, portanto o nimero de
aglomerados deve ser minimo. O item 10.5 mostra evidéncias de formagao de aglomerados na
pasta mesmo utilizando energias de mistura altas (4.000 rpm).

GEIKER ET AL., 2002 também observaram a ocorréncia de quebra de estrutura de
suspensoes contendo particulas coloidais e de resconstrugdo da estrutura em funcao da taxa de
cisalhamento. Os autores avaliaram concretos auto compactados (“self-compacting
concretes”), que contém baixa razdo agua / cimento, cinza volante, microssilica e dispersante
de terceira geracdo. Suspensdes que contém particulas coloidais exibiram quebra de estrutura
ou refloculagdo quando submetidas a taxas de cisalhamento. Quanto maior a taxa de
cisalhamento, maior o numero de flocos quebrados. J4 em taxas mais baixas as particulas
voltaram a flocular.

A FIG. 8.5 mostra a reducao de torque em fun¢ao do aumento do tempo na maioria das
taxas de cisalhamento (as mais altas). Observa-se que em baixas taxas, os torques aumentam
com o tempo, mostrando que a taxa ndo ¢ suficiente para quebrar a estrutura ou para manté-la
dispersa.

Para maiores tempos de medida, a viscosidade plastica ¢ reduzida e o limite de
escoamento aumenta. Portanto, o tempo total em cada taxa de cisalhamento deve ser longo o
suficiente para proporcionar um estado de equilibrio. No entanto, tempos longos podem

ocasionar a segregacao da mistura.
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FIG. 8.5 Torque X Velocidade Rotacional — Medidas a 5, 10 e 25 s a Cada Velocidade.
Torque Estimado a Partir dos 50% Valores Mais Baixos nos Intervalos de Tempo de
Amostragem (TA) Selecionados [GEIKER ET AL., 2002].

HU e de LARRARD, 1995 avaliaram a reologia de concreto de alto desempenho
contendo microssilica. Esses concretos se comportavam de acordo com o modelo de Bingham
e os limites de escoamento determinados por regressdo quando se utilizavam taxas muito
baixas (< 0,5 s') eram maiores do que os valores extrapolados a partir de taxas maiores
(>0,8s"). Esse comportamento também foi atribuido a uma quebra de ligacdes entre as

particulas em taxas maiores, que eram refeitas em baixas taxas (FIG. 8.6).
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4 J // 5 /3
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FIG. 8.6 Limite de Escoamento Calculado por Regressao Desprezando as Taxas
Menores (a) e Utilizando Todas as Medidas. [HU E DE LARRARD, 1995].
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9 MATERIAIS E METODOS

Os materiais e os métodos utilizados no presente trabalho sdo apresentados nos itens 9.1 e

9.2, respectivamente. A caracterizagdo dos materiais ¢ apresentada no item 10.1.

9.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados para a formulacdo de pastas de compacidade otimizada sdo

descritos na TAB. 9.1.

TAB. 9.1 Materiais Utilizados na Composicao de Pastas de Compacidade Otimizada.

FABRICANTE /
CLASSE MATERIAL FORNECEDOR
CIMENTO C@mento G ‘ lecim
Cimento Especial Cimesa
HGS 6000
G200 3M
MICROESFERA | G3500
SG PQ Corporation/
Sphericel 60P18 RD International
Silica 325# BR
SILICA Silica Ativa Camargo Correia
Silica 120# Mineragao Jundu

9.2 METODOS

Neste item sao apresentados os métodos utilizados na caracterizacdo dos materiais, nos

ensaios da pasta de cimento no estado fluido e no estado sélido.
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9.2.1 DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

Sao apresentados dois métodos utilizados para a determinagdo de distribuicao

granulométrica: analise por difragdo a laser e por sedigrafia.

9.2.1.1 DIFRACAO A LASER

A distribuicao granulométrica foi determinada por difracdo a laser. O ensaio consiste na
difracdo do raio laser pelas particulas dispersas em um meio liquido. E fundamental que o
solido apresente baixa solubilidade no meio liquido selecionado.

O ensaio fornece a distribuicdo granulométrica do material, o didmetro médio e os
parametros D (0,1), D(0,5) ¢ D (0,9) que representam o diametro maximo em que se
encontram 10, 50 e 90% da amostra, respectivamente.

O meio liquido utilizado para andlise de cimento foi dlcool etilico e para analise de silica
e de microesferas foi utilizado agua.

O equipamento utilizado para a analise de distribuicao granulométrica € o granulémetro a

laser Mastersizer X da marca Malvern (FIG. 9.1).

FIG. 9.1 Granulometro a Laser.
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9.2.1.2 SEDIGRAFIA

O procedimento de determinagdo da distribuicdo granulométrica por sedigrafia se baseia
na velocidade de sedimenta¢do de particulas em suspensdo, com intervalo de leitura do
diametro de particulas entre 0,25 pm e 70 pJm.

Essa técnica foi utilizada para a anélise da silica ativa. A andlise por difracdo a laser gera
resultados ndo coerentes para a silica ativa, por ndo ser possivel a adequada dispersao desse
material.

A silica ativa foi dispersa em uma solucao de 0,05 g/l de hexametafosfato de s6dio em
agua destilada.

Este ensaio foi realizado no laboratéorio do CETEM / MCT (Centro de Tecnologia

Mineral do Ministério de Ciéncia e Tecnologia ).

9.2.2 MASSA ESPECIFICA

A massa especifica foi determinada por meio do picnémetro a hélio, modelo AccuPyc
1330 da marca marca Micrometrics (FIG. 9.2).

Este método consiste na determinacdo do volume ocupado pelo solido de massa
conhecida. A amostra ¢ colocada em uma cubeta, de volume conhecido, onde o gas hélio ¢
injetado. Por meio de calculos utilizando-se a pressdo de injecdo, calcula-se o volume de

vazios, € com base na massa da amostra, calcula-se a sua massa especifica

124



[mi micromeritics
AccuPyc 1330

FIG. 9.2 Picnometro a Hélio.

9.2.3 COMPACIDADE — ENSAIO DE DEMANDA D’AGUA

Como este método nao € normalizado, ele é descrito mais detalhadamente.

A compacidade dos materiais ndo ¢ uma grandeza intrinseca, mas depende da mistura e
do procedimento adotado para determina-la [SEDRAN, 1999] Utilizou-se no presente
trabalho o método denominado “Compacidade por Demanda D’agua”, desenvolvido por DE
LARRARD, 1999 para determinar a compacidade de materiais finos.

Este método se baseia na quantificacdo da massa de agua necessaria para transformar o
material seco em uma mistura homogénea. Essa quantidade de 4gua equivale a quantidade
necessaria para o preenchimento dos vazios, que ¢ denominada demanda d’4gua do material.
A compacidade corresponde a razdo entre o volume de so6lidos e o volume total (s6lido +
agua).

Durante a adicdo de agua ao material ocorrem quatro fases assim denominadas: seca,
pendular, funicular e capilar, mostradas na FIG. 9.3.

O estado pendular ¢ caracterizado pela presenga de pequenas pontes liquidas entre os
graos. Com a continua¢do da adicdo de 4dgua aumenta o niimero de pontes, € a tensao
superficial da agua tende a unir os graos, empacotando-os aleatoriamente. A fase funicular
ocorre quando todos os graos se encontram molhados por 4gua e hé bolhas de ar no interior da
mistura.

A demanda d’4agua do material corresponde ao inicio do estado capilar, quando todos os

vazios estdo completamente preenchidos por agua, chamado de ponto de saturagcdo. A partir
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deste ponto um leve incremento de dgua produz um afastamento entre os graos, diminuindo a
compacidade e tornando a mistura fluida. Este ponto ¢ facilmente determinado
experimentalmente. As diferentes etapas do empacotamento do material durante o
procedimento experimental sdo apresentadas na FIG. 9.4.

A demanda d’agua do material, além de todas as fases pelas quais o material passa no
ensaio para se determinar a sua compacidade, ¢ fungdo principalmente da forma geométrica,
da distribui¢do granulométrica, das propriedades fisicas e quimicas dos grdos e de sua

interacdao com a fase liquida.

FIG. 9.3 Fases do Empacotamento durante o Ensaio para Determina¢do da Demanda
d’agua do Material.

E importante que o material se encontre disperso para se determinar a sua compacidade,
caso contrario os resultados obtidos ndo sdo verdadeiros, por esse motivo utiliza-se

dispersante em todas as medidas de compacidade.
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FIG. 9.4 Etapas do Procedimento de Demanda d’agua com a Adiciio de Agua. (a)
Material Seco, (b) e (¢) Estados Intermediarios, (d) Ponto de Demanda d’agua.

Para a determinagdo da compacidade por demanda d’agua sdo utilizados os seguintes

materiais:
a) Batedeira industrial, conforme FIG. 9.5;
b) Balanga com precisdo de 0,01g;
c) Pissete de capacidade para 500 mL;
d) Espatula.
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FIG. 9.5 Batedeira Industrial.

As etapas para a realizagdo do ensaio para determinagdo da compacidade por meio do

método de demanda d’agua sdo descritas a seguir:

a) Determinar o ponto de saturacdo do dispersante no material, que ¢ o ponto em que nao
ha mais mudang¢a na compacidade pelo acréscimo na concentragdo do dispersante;

b) Pesar 350 g do material s6lido contendo dispersante na concentragao de saturacao,

¢) Colocar o material s6lido no misturador;

d) Adicionar 4gua em pequenos volumes e apés cada adi¢dao ligar o misturador por 1
minuto em velocidade baixa. Utilizar velocidade média apenas quando o material se
encontrar suficientemente umedecido a ponto de ndo haver liberagdo de particulas
solidas pela agitacao;

e) A cada interrupcdo da agitacdo utilizar a espatula para retirar o material das paredes do
misturador e observar o estado do material solido;

f) Quando houver a formacdo de uma pasta homogénea brilhante, conforme FIG. 9.6,
finalizar o teste;

g) Registrar a massa de 4gua adicionada.

Obs.: Para determinar a compacidade de uma mistura, pesar dois ou mais materiais de

forma que a massa total seja 350 g.
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FIG. 9.6 Ponto final do Procedimento de Demanda d’agua

Para determinar o valor da compacidade utiliza-se a EQ. 9.1.

EQ.9.1

Onde:

V. =volume de sélido,
V, = volume total,
p, =massa especifica do solido (g/em’),

m, =massa do solido (g),

m, =massa de agua(g).

9.2.4 PREPARO DE PASTA DE CIMENTO

O procedimento para o preparo de pastas de cimento para pogos de petroleo ¢

documentado na Norma ISO 10.426-2, 2003 e no Manual PROCELAB, 2005.
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9.2.4.1 PROCEDIMENTO TRADICIONAL

O procedimento para o preparo de pastas de cimento para pogos de petroleo ¢é
documentado na Norma API RP10B, 1997, ISO 10.426-2, 2003 e no Manual interno
PETROBRAS - PROCELAB, 2005.

Para o preparo de pasta ¢ utilizado o Misturador Waring Blendor, com controlador de

velocidade e tempo de mistura da marca Chandler (FIG. 9.7).

FIG. 9.7 Misturador de Pasta de Cimento.

A quantidade de cada material ¢ calculada para gerar uma pasta de 600 mL de volume.
Os aditivos s3o adicionados a dgua no copo do misturador. Apds a completa dispersdo dos
aditivos, o material solido, constituido por cimento ou por uma mistura de cimento com
outros materiais solidos, ¢ adicionado a denominada dgua de mistura (agua e aditivos) sob
rotacao de 4000 rpm + 200 rpm em 15 s. Terminada a adi¢cdo do material s6lido, muda-se a
velocidade para 12.000 rpm + 500 rpm, que ¢ mantida por mais 35 s.

O procedimento padrao de mistura indica que a energia de mistura deve ser equivalente a

5,9 kJ/kg de pasta, o que equivale a mistura a 4000 rpm por 15s e a 12000 rpm por 35s.
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9.2.42 PREPARO DE PASTA DE CONTENDO MICROESFERA

As microesferas podem sofrer quebra pela pressdao, que ¢ um dado fornecido pelo
fabricante, no entanto, observa-se também uma quebra devido ao cisalhamento. Por este
motivo, mistura-se a pasta de cimento que contém microesfera em menores rotagdes por
maior tempo, de modo a se obter energia de mistura equivalente ao procedimento padrao
descrito na Norma ISO 10.426-2, 2003 e no Manual Petrobras PROCELAB, 2005. No
documento ISO 10.426-3, 2003, item 5.2, ¢ prevista a utilizacdo de alteragdes nos

procedimentos de preparo de pastas que utilizam microesferas, conforme descrito a seguir:

5.2 Preparation of speciality cement slurries

Camenting operations in deepwaler environments may require the use of spedality cements, including foamed
cement or microsphare-containing cement formulations. The praparation and testing of these speciality cement
formulations should be undertaken using the best available methods or methods mutually agreed upon by the
sarvice provider and the end user.

Vorkinn e Sanders apresentam a forma de calculo para a determina¢do de energia de
mistura em func¢do da rota¢do e do tempo de mistura em cada rotagdo, apresentada pela EQ.

9.2.

E/M = %/ x> [(277 x rpm/60)" x t] EQ.9.2

Onde:

E = Energia de mistura (kJ)

M = Massa da pasta (kg)

K= Constante determinada experimentalmente = 6,1 x 10
V = Volume da pasta (L), no caso 0,6

t=  Tempo de mistura (s)

A energia de mistura obtida conforme procedimento padrao, ou seja, mistura da pasta a
4000 rpm por 15s e a 12000 rpm por 35s, equivale a 5,9 kJ/kg de pasta.

Apo6s diferentes procedimentos de mistura de pastas com microesfera, optou-se por
utilizar o seguinte procedimento:

a) Mistura dos constituintes solidos em saco de plastico;

131



b) Adi¢ao dos solidos pré-misturados a 4gua de mistura durante o tempo necessario a
4000 rpm, o que em geral ¢ feita entre 30 segundos e 1 minuto.

c) Agitagdo da pasta a 4000 rpm por 5 minutos.

9.2.5 HOMOGENEIZACAO DA PASTA

Apds o preparo da pasta e antes de alguns ensaios, tais como o de reologia e de
estabilidade, deve-se realizar a homogeneizagao da pasta de cimento.

O procedimento de homogeneizagao ¢ realizado no consistometro atmosférico (FIG. 9.8),
que consiste de um recipiente com um banho de dgua no qual s3o alojadas duas células
cilindricas, que devem girar a 150 + 15 rpm. Cada célula apresenta internamente uma palheta
estaciondria imersa na pasta de cimento. Esta palheta transmite o torque imposto pela pasta a
uma mola acoplada a um dial, que indica a consisténcia da pasta. O equipamento ¢ dotado de
um elemento aquecedor que possibilita elevar e controlar a temperatura do banho, a partir da
ambiente, até 82 °C [PROCELAB, 2005]. O consistometro atmosférico utilizado foi o0 modelo
1200 da marca Chandler.

A homogeneizagao das pastas de cimento foi realizada a 27°C.

O procedimento consiste em verter a pasta recém preparada para a célula e condiciona-la
por 20 minutos. Apos esse periodo a palheta é retirada da célula e agitada por mais 5

segundos com o auxilio de uma espatula.

FIG. 9.8 Consistometro Atmosférico.
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9.2.6 RESISTENCIA A PRESSAO DE MICROESFERAS

A avaliagdo da resisténcia da microesfera a pressao ¢ realizada por meio de medidas de
massa especifica de uma pasta de cimento com grande concentracdo de microesfera. A
primeira medida ¢ realizada logo apds o preparo da pasta e a segunda medida ¢ realizada apds
a aplicacdo de pressdo. Devido a baixa massa especifica da microesfera oca, um aumento da
massa especifica da pasta apdés a aplicacdo de pressio ¢ um indicativo da quebra da
microesfera.

O procedimento utilizado para determinagdo de resisténcia a pressdo de microesferas ¢é
descrito a seguir:

a) Preparo da pasta de cimento, conforme item 9.2.4.2, com percentual de
microesfera em torno de 40% na mistura, percentual de 4gua em relagdo a massa
de cimento em torno de 50%, dispersante e retardador, em concentragdo suficiente
para se obter uma pasta dispersa e para manter a pasta fluida durante todo o
ensaio, respectivamente;

b) Determinacdo da massa especifica da pasta;

c) Aplicagdo da pressdo na pasta no consistometro de alta temperatura alta pressao
por 30 minutos;

d) Determinacao da massa especifica da pasta apds aplicagao da pressao.

Os equipamentos necessarios para essa determinacao sao:

a) Misturador de Pasta (FIG. 9.7);

b) Balanca de Lama Pressurizada (FIG. 9.10);

c) Consistometro Pressurizado de alta temperatura, alta pressao (FIG. 9.10).

FIG. 9.9 Balanc¢a de Lama Pressurizada.
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FIG. 9.10 Consistometro Alta Temperatura Alta Pressio,

9.2.7 DETERMINACAO DE PARAMETROS REOLOGICOS

O equipamento normalmente utilizado para determinagdo de propriedades reologicas de
pastas de cimento consiste de um viscosimetro rotacional, conforme mostra a FIG. 9.11.

Atualmente os viscosimetros rotacionais sdo os mais utilizados para determinagdo de
propriedades reologicas de pastas de cimento, sendo os coaxiais cilindricos e os de cone-placa
os mais comuns. Como as pastas de cimento sao sistemas dispersos, 0s viscosimetros coaxiais
sao preferidos em relacao aos do tipo cone-placa, porque dessa forma evita-se friccao entre as
particulas e as condi¢des de fluxo sdo mais proximas aos fluxos viscométricos [LAPASIN,
1983].

A FIG. 9.11 apresenta um desenho esquematico de um viscosimetro cilindrico rotacional.
O fluido, que fica no interior do copo, ¢ cisalhado entre a camisa externa (rotor) e o cilindro

interno (“bob”). O rotor gira em varias velocidades e o “bob” transmite o torque, gerado pelo
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fluido, 2 mola a qual o “bob” estd conectado. Quando a rotagdo atinge um estado de
equilibrio, o torque causado pela viscosidade do fluido se equilibra com o torque de rotacao
causado pela torsdo da mola, e essa torsdo ¢ proporcional a viscosidade do fluido
[HANEHARA, 2007].

Portanto, nesse método mede-se o torque gerado pelo fluido no contato com a haste do
viscosimetro em rotacdo. Quando o torque ¢ aplicado a haste, a mola sofre deflexdo, que ¢
indicada no mostrador [RAGO e CINCOTTO, 1999]. O torque medido e a velocidade
rotacional sdo convertidos para tensao de cisalhamento e taxa de cisalhamento,

respectivamente [NELSON e GUILLOT, 2006].

Mola
H'"“:} Cilindro Interno
" Fixo
Rotor
- - - Bob
6 = | Copo
(o] o S T e z
e o e— e
L .

FIG. 9.11 Desenho Esquematico de um Viscosimetro Cilindrico Coaxial [NELSON e
GUILLOT, 2006].

Para a configuracao de rotor R1 e “bob” B1, que apresentam raios de 1,8415 cm e 1,7245
cm, respectivamente, e para mola do tipo F1, sdo utilizadas as EQ. 9-3 e 9-4 para conversao

~ ~ -1 ~ ~
de rotacdo em rpm para taxa de deformagdo em s™ e para conversdo de torque para tensdo de

cisalhamento em Pa, respectivamente.
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y=1,7023Q EQ.9.3

r=05116 EQ.9.4
Onde
}./ = taxa de deformacio ou cisalhamento (s™);
Q = velocidade de rotagdo do viscosimetro (rpm);
I = tensdo de cisalhamento (Pa);

= leitura do viscosimetro em graus.

9.2.7.1 PROCEDIMENTO - TAXA ASCENDENTE / DESCENDENTE

O procedimento para a determinacdo de pardmetros reologicos ¢ documentado nas
Normas API RP10B, 1997, ISO 10.426-2, 2003 ¢ no manual PETROBRAS [PROCELAB,
2005].

A pasta de cimento, preparada conforme item 9.2.4 e homogeneizada conforme item
9.2.5, ¢ vertida no copo do viscosimetro. As taxas sdo aplicadas na seqiiéncia ascendente e
mantidas por 10 segundos, quando sdo registrados os torques, que sdo transformados em
tensoes de cisalhamento.

As taxas utilizadas sdo 5,1; 10,2; 51,1; 102,2; 170,3; 340,7 ¢ 511,0 s! (3, 6, 30, 60, 100,
200 e 300 rpm, respectivamente). Apos registrar o torque correspondente a taxa de 511,0 s
aplicam-se as mesmas taxas na seqiiéncia descendente, até 5,1 s™ (3 rpm).

Apos a realizagdo das leituras dos torques em fun¢ao das taxas aplicadas, agita-se a pasta
por um minuto a 511,0 s' (300 rpm) e procede-se a leitura dos géis. O denominado gel inicial
corresponde a tensio de cisalhamento méaxima sob taxa de 5,1 s™' obtida apos 10 segundos da
pasta em repouso. Apds a determinacdo do gel inicial, a pasta é deixada em repouso por 10
minutos. Apos este tempo novamente se aplica a taxa de 5,1 s e a tensdo correspondente ao
torque registrado nessa taxa corresponde ao gel final.

Foi utilizado o viscosimetro coaxial 35-A da marca FANN (FIG. 9.12).
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FIG. 9.12 Viscosimetro Coaxial.

9.2.7.2 PROCEDIMENTO - TAXA DESCENDENTE

O procedimento anteriormente adotado para a determinagdo de propriedades reologicas ¢
descrito na primeira edi¢ao do manual de Procedimentos e Métodos de Laboratério Destinado
a Cimentacdo de Pocos Petroliferos — PROCELAB, 1990. Este procedimento difere do atual
na seqiiéncia e no tempo das taxas aplicadas.

Neste procedimento as taxas sdo aplicadas apenas na seqiliéncia descendente e o periodo
em cada taxa ¢ de 20 segundos, com excecio da taxa mais alta (511,0 s) que é mantida por
um minuto.

Apbs submeter a pasta de cimento 4 taxa de 511,0 s™' (300 rpm) por um minuto, deve-se
registrar o torque correspondente a esta taxa. Em seguida a taxa ¢ reduzida para as taxas
subseqiientes de 340,7; 170,3; 102,2; 51,1; 10,2; e 5,15'1 (200, 100, 60, 30, 6 ¢ 3 rpm,
respectivamente). As leituras de torque sdo realizadas ap6s 20 segundos em cada taxa.

Os valores de gel inicial e final sdo determinados da mesma maneira do procedimento

anterior (item 9.2.7.1)
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9.2.7.3 HISTERESE

Para avaliar a histerese na reologia de pastas de cimento adotou-se o seguinte
procedimento ndo normalizado: foi aplicada taxa de cisalhamento de 340,7 s™ (300 rpm) por
um minuto, em seguida foram aplicadas taxas na seqiiéncia ascendente a partir de 5,1 s™ (3
rpm). Cada taxa foi mantida por 60 segundos e o torque foi registrado a cada 10 segundos.
Apos ter sido atingida a taxa de 340,7 s, que foi mantida por 60 segundos, foram aplicadas
taxas na seqiiéncia descendente, até atingir novamente a taxa de 5,1 s™.

As taxas aplicadas foram 5,1; 10,2; 51,1; 102,2; 170,3; 340,7 e 511,0 ! (3, 6, 30, 60,
100, 200 e 300 rpm, respectivamente).

9.2.8 DETERMINACAO DE RESISTENCIA A COMPRESSAO

O procedimento ¢ normalizado pelo API [API RP10B, 1997] e pela ISO [ISO 10.426-2,
2003] e também descrito no manual PETROBRAS [PROCELAB, 2005].

A pasta de cimento ¢ preparada conforme item 9.2.4.2. A resisténcia a compressao ¢
determinada apos o processo de cura de pastas de cimento por um tempo desejado a uma
determinada temperatura e pressdo. No presente trabalho as pastas foram curadas por 1 e por
7 dias, em duas temperaturas, 27 e 76°C, sob pressdo atmosférica.

A temperatura de 76°C corresponde a um pogo vertical de 2440 m com gradiente
geotérmico de 2°C por 100 m de profundidade, conforme dados tabelados no padrao API RP
10B, 1997.

A resisténcia a compressdo pode ser determinada pelo método destrutivo e pelo método

ndo destrutivo por ultra-som.
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9.2.8.1 METODO DESTRUTIVO

No método destrutivo, a pasta de cimento recém preparada ¢ vertida em moldes
cilindricos de aresta de 5,08 cm. Os moldes sdo colocados em banho atmosférico na
temperatura de cura. Aproximadamente 45 minutos antes do término do periodo de cura, os
moldes sdo retirados do banho, os corpos de prova sdao desmoldados e colocados em um
banho de 4gua a 27°C até o momento da ruptura.

Os corpos de prova sdo medidos e rompidos por meio de uma prensa aplicando-se as
seguintes cargas: 71,7kN = 7,2 kN (4.000 psi = 400 psi) por minuto para corpos de prova de
resisténcia superior a 3,5 MPa (500 psi) e 17,9kN + 1,8 kN (1.000 psi = 100 psi) por minuto
para corpos de prova de resisténcia inferior ou igual a 3,5 MPa (500 psi).

A resisténcia a compressao € obtida pela razdo entre a carga de ruptura e a menor area da
face do corpo de prova em contato com os pratos da prensa. A resisténcia a compressao da
formulacao analisada ¢ a média de pelos menos trés corpos de prova, o erro em relacdo a
média deve ser de no méaximo 10%, caso contrario o ensaio deve ser repetido.

Foi utilizada a prensa hidraulica 4207 da marca Chandler para a ruptura dos corpos de

prova.

FIG. 9.13 Prensa para Determinacio de Resisténcia 2 Compressio.

139



9.2.8.2 METODO NAO DESTRUTIVO POR ULTRA-SOM

A determinagdo de resisténcia a compressao por ultra-som tem como principio a medida
do tempo que uma onda ultra-sdnica atravessa o cimento, denominado tempo de transito. Esse
tempo ¢ correlacionado com a resisténcia a compressao por meio de algoritimos internos do
equipamento. O método permite acompanhamento continuo da resisténcia & compressao com
o tempo.

Para se determinar a resisténcia & compressao por ultra-som, a pasta ¢ preparada
conforme item 9.2.4.2 e vertida para a célula do equipamento. O aparelho deve ser
programado com a pressao e com a rampa de aquecimento do ensaio.

O equipamento utilizado foi o Analisador Ultra-Sonico de cimento modelo 4265 da
marca Chandler (FIG. 9.14). A temperatura de ensaio foi de 76°C e o tempo de aquecimento
de 27°C até a temperatura final foi de 240 minutos. A pressao utilizada foi de 6,9 Mpa (1.000
psi) e nao de 20,7 MPa (3000 psi), como seria adequado para o ensaio, devido a quebra

apresentada pela microesfera utilizada sob pressao de 20,7 MPa.

FIG. 9.14 Analisador Ultra-Sonico de Cimento.
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9.2.9 DETERMINACAO DA ESTABILIDADE

O ensaio de estabilidade tem como objetivo avaliar a sedimentacdo da pasta nas
condi¢des do poco de petrdleo. No ensaio € possivel determinar a retragdo da pasta, além da
ocorréncia de sedimentacao sob temperatura e pressao.

O procedimento para a determinacdo da estabilidade de pastas de cimento para pogos de
petroleo ¢ documentado na Norma API RP10B, 1997, ISO 10.426-2, 2003 ¢ no Manual
interno PETROBRAS - PROCELAB, 2005.

Para determinar a estabilidade, a pasta de cimento ¢ preparada conforme item 9.2.4.2 ¢
vertida para um molde cilindrico de 20,3 cm de comprimento e 2,5 cm de diametro interno,

conforme FIG. 10.2.

/-

FIG. 9.15 Molde para Ensaio de Estabilidade.

O tubo cilindrico ¢ entdo posicionado no banho atmosférico na temperatura de ensaio.
Pode ser realizada também a cura sob pressao e temperatura na camara de cura, no entanto, no
presente trabalho a cura foi realizada sob pressdo atmosférica.

Ap6s 24 horas de cura, a tampa superior deve ser retirada e deve ser medido o
rebaixamento, caso haja, por meio de adi¢dao de 4gua até completar o volume total do cilindro.
O volume de 4gua ¢ medido e transformado em altura de rebaixamento. O corpo de prova ¢
retirado do tubo cilindrico e ¢ imerso em dgua. Em seguida, o corpo de prova é cortado em
quatro partes. A diferenca de massa especifica entre o topo e a base indica a ocorréncia ou nao
de sedimentagdo da pasta, ou seja, indica a estabilidade da pasta.

Sao consideradas estaveis as pastas que apresentam retragdo (redugdo de altura) menor do

que 5 mm e diferenca entre o topo e a base de no méaximo 0,06 g/cm® (0,5 Ib/gal).
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9.2.10 DETERMINACAO DE RESISTENCIA AO ATAQUE ACIDO

Este ensaio tem como objetivo quantificar a resisténcia ao acido de pastas de cimento
curadas. O método utilizado ¢ descrito por MIRANDA e SILVA, 1997 e também pelo
Manual PETROBRAS [PROCELAB, 2005].

No ensaio sdo utilizados corpos de prova curados por 7 dias em moldes cilindricos, como
os utilizados para determinacdo de resisténcia a compressdo (item 9.2.8.1). Terminado o
periodo de cura, os corpos de prova sao desmoldados, pesados (massa inicial) € imersos em
um béquer contendo 3 litros de solucao acida na temperatura de 65°C. No presente trabalho
foi utilizada a mistura HCI 12% e HF 3%.

O corpo de prova permanece imerso na solucao acida por 40 minutos, quando entdo ¢
retirado do béquer e novamente pesado até que se obtenham valores constantes (massa final).
O resultado ¢ expresso em termos de perda de massa apds a exposi¢do do corpo de prova ao
acido em relacdo a sua massa inicial, conforme EQ. 9.5.

O resultado de perda de massa de uma formulacdo de pasta de cimento ¢ obtido pela

média de pelo menos dois ensaios. O erro em relagdo a média deve ser menor ou igual a 10%.

Perda de massa (%) = (Massa Inicial — Massa Final)/ Massa Inicial) x 100 EQ. 9.5

9.2.11 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Foi utilizada microscopia eletronica de varredura (MEV) por elétrons retro espalhados
por meio do equipamento MEV modelo JSM-6460LV, marca JEOL (FIG. 9.16).

Os materiais puros (cimento, silica ativa e microesfera) ndo foram metalizados e foram
analisados aplicando-se baixo vacuo (50 Pa).

As amostras de pasta de cimento curadas, previamente secas e isentas de fluidos, foram

3 . .
fragmentadas em pedacos de 1 cm’, aproximadamente, de modo a fornecer uma superficie
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fresca para ser observada ao Microscopio Eletronico de Varredura. As amostras foram
montadas sobre suportes cilindricos de latdo de 12 mm de altura por 10 mm de didmetro,
utilizando cola condutora a base de grafite. Para torna-las condutoras, as amostras foram
recobertas por delgada pelicula (cerca de 150 A de espessura) da liga ouro-paladio, através do
metalizador, tipo sputtering, EMITECH K575X.

As amostras foram observadas ao MEV por meio por elétrons secundarios, com distancia

de trabalho variando entre 12 ¢ 16 mm, e voltagem de 20 kV.

FIG. 9.16 Microscépio Eletronico de Varredura.

9.2.12 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL E TERMOGRAVIMETRICA

A termogravimetria ¢ uma técnica na qual a massa de uma substancia ¢ medida em
funcdo da temperatura, enquanto a substancia ¢ submetida a uma programac¢do controlada de
temperatura. A amostra pode ser aquecida, a uma velocidade selecionada, ou pode ser
mantida a uma temperatura constante (modo isotérmico). O resultado da anélise, em geral, ¢
mostrado sob forma de um grafico cuja abscissa contém os registros de temperatura (ou do
tempo) e a ordenada, o percentual em massa perdido ou ganho. Ao sofrer degradagdo, o
material perde massa sob a forma de produtos volateis e o sensor vai registrando essa perda de

massa.
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As andlises foram realizadas para a quantificacdo do hidroxido de cdlcio de pastas
curadas. Foram utilizadas as seguintes condigdes de ensaio:

Equipamento SDTQ600, TA Instruments

Céapsula de platina

Aquecimento Temperatura ambiente - 1000 °C, taxa 20 °C/min

Atmosfera inerte N2 - 100 mL/min

9.2.13 POROSIMETRIA POR INTRUSAO DE MERCURIO

Esse método consiste na intrusdo de mercurio nos poros da amostra por meio de pressao.
Esta técnica se baseia na consideracdo que um liquido que apresenta elevada tensdo
superficial (angulo de contato maior do que 90°) em relacdo a um sélido poroso, somente
penetra no material sob pressao. Os incrementos de pressao sao relacionados aos volumes de
mercurio que penetram a amostra, sendo esses dados os que geram os calculos para a
determinagdo de tamanho de poros [DIAMOND, 2000].

A determinacdo da porosidade total e da distribui¢do de tamanho de poros pela técnica da
intrusdo de mercurio apresenta limitagdes. O modelo usual, denominado modelo de
Washburn, considera que os poros sdo cilindricos e que sdao igualmente e inteiramente
acessiveis a superficie externa da amostra, e, portanto ao mercurio [DIAMOND, 2000].

A tensdo superficial do mercurio ¢ de 0,485 N/m e o angulo de contato com pastas de
cimento considerado no ensaio ¢ 130°.

A equagdao de Washburn (EQ. 9.6) mostra a correlacdo entre a pressdo de injecdo de

mercurio e o didmetro de poro.

d =-4gcos@/P EQ. 9.6
Onde,
d = didmetro do poro cilindrico;
g = tensdo superficial do mercurio;

@ = angulo de contato entre o mercurio e o solido;

P =pressao aplicada.
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Os ensaios de porosimetria por intrusdo de mercurio foram realizados na ABCP
(Associacdo Brasileira de Cimento Portland). Foi utilizado o porosimetro AUTOPORE II-
9215 da Micrometrics Instruments Corporation,

No procedimento de andlise, as amostras sdo colocadas em estufa a 105°C até obtengao
de massa constante. Apds resfriamento a temperatura ambiente, as amostras sdo colocadas no
porta-amostra do equipamento. Em seguida o conjunto ¢ submetido a condi¢des de baixa
pressdo para preencher o porta-amostra com mercurio. A etapa seguinte consiste no aumento
continuo de pressao até atingir aproximadamente 400 MPa (60.000 psi) para forgar a intrusao
do mercurio nos poros abertos. A capacidade tedrica de intrusdo alcanga os poros de didmetro
superiores a 25A (0,0025um).

O principio da metodologia consiste em medir o volume de intrusdo de mercurio por
grama de amostra (mL/g), caracteristico de cada pressdao aplicada, possibilitando expressar

esse volume em fun¢do do didmetro dos poros, de acordo com a EQ. 9.6.

9.2.14 PROGRAMA COMPUTACIONAL PARA OTIMIZACAO DE COMPACIDADE DE
PARTICULAS

Neste item sdo apresentadas as linhas gerais do simulador computacional que foi
utilizado para determinar a compacidade de misturas secas (cimento e outros materiais
solidos) no presente trabalho. Esse simulador tem como base o Método de Empacotamento
Compressivel de de Larrard e foi desenvolvido pela UFRJ durante um projeto em conjunto
com a PETROBRAS.

O simulador ¢ composto pelas seguintes etapas: entrada de dados dos materiais,
simula¢do de misturas, emissdo de relatorio e saida de resultados de compacidade por meio

grafico, conforme mostra a FIG. 9.17.
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Simulador do CPM ( Compressive Packing Model)
Modelagem da compacidade de misturas granulares

Fluxograma da simulagao:

( Inicio ) Limpa os valores digitados e reinicia a planilha;

| Dados dos materiais | Preenche os dados béasicos dos materiais;

| Coeficientes de interacio | (opcional) Visualiza e permite inserir valores experimentais;

| Simulagao de misturas | Efetua a simulacéo e otimizacao de misturas

| Relatério | (opcional) Relatério (dados de entrada e resultado da mistura)

| Gréaficos | (opcional) Elabora graficos das misturas simuladas e experimentais
Fim Salva e encerra a sesséo.

FIG. 9.17 Fluxograma do Simulador Computacional.

A seguir sdo detalhadas as etapas necessarias para se realizar a simulagdo computacional

para a obtencao da compacidade em fun¢do da composi¢ao da mistura seca.

9.2.14.1 ENTRADA DE DADOS DOS MATERIAIS

Os dados dos materiais secos relativos a distribui¢do granulométrica, massa especifica e
compacidade devem ser alimentados na planilha Entrada de Dados. A distribuigdo
granulométrica deve ser expressa com base nas fragcdes percentuais pertencentes a cada classe
de diametro.

A compacidade consiste na razdo entre o volume de solidos e o volume total da amostra,
podendo variar de 0 a 1. Este parametro pode ser obtido por varios métodos, sendo que cada
método esta associado a um indice de compactagdo (K). No presente trabalho foi utilizado o
ensaio de demanda d’agua, descrito no item 9.2.3. O indice de compactagdo (K) associado a

este ensaio ¢ igual a 6,7.
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A TAB. 9.2 apresenta um exemplo de banco de dados contendo a distribuicdo
granulométrica, massa especifica e compacidade dos seguintes materiais: cimento Portland

classe G, microesferas G200, G3500 e HGS 6.000.

TAB. 9.2 Planilha ENTRADA DE DADOS - Distribuicio Granulométrica, Massa
Especifica e Compacidade.

Diametros Materiais
Minimo Méximo Médio cimento G G3500 HGS 6000 G200
0,03150 0,04 0,04 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
0,04000 0,05 0,04 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
0,05000 0,06 0,06 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
0,06300 0,08 0,07 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
0,08000 0,10 0,09 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
0,10000 0,13 0,11 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
0,12500 0,16 0,14 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
0,16000 0,20 0,18 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
0,20000 0,25 0,22 0,12% 0,00% 0,00% 0,00%
0,25000 0,32 0,28 0,14% 0,00% 0,00% 0,00%
0,31500 0,40 0,35 0,14% 0,00% 0,00% 0,00%
0,40000 0,50 0,45 0,33% 0,00% 0,00% 0,00%
0,50000 0,63 0,56 1,05% 0,00% 0,00% 0,02%
0,63000 0,80 0,71 2,11% 0,00% 0,00% 0,12%
0,80000 1,00 0,89 1,89% 0,00% 0,00% 0,31%
1,00000 1,25 1,12 1,22% 0,00% 0,00% 0,73%
1,25000 1,60 1,41 0,70% 0,00% 0,00% 1,88%
1,60000 2,00 1,79 0,64% 0,00% 0,00% 4,06%
2,00000 2,50 2,24 1,14% 0,00% 0,00% 6,85%
2,50000 3,15 2,81 2,01% 0,00% 0,07% 10,63%
3,15000 4,00 3,55 3,09% 0,04% 0,33% 14,26%
4,00000 5,00 4,47 4,09% 0,08% 0,09% 15,58%
5,00000 6,30 5,61 4,91% 0,14% 0,14% 15,07%
6,30000 8,00 7,10 5,79% 0,20% 0,38% 13,14%
8,00000 10,00 8,94 6,19% 0,26% 0,79% 9,03%
10,00000 12,50 11,18 6,55% 0,35% 1,32% 4,91%
12,50000 16,00 14,14 7,86% 0,52% 2,28% 2,12%
16,00000 20,00 17,89 9,18% 0,76% 3,59% 0,50%
20,00000 25,00 22,36 9,73% 1,03% 5,21% 0,19%
25,00000 31,50 28,06 9,74% 1,55% 8,00% 0,35%
31,50000 40,00 35,50 8,29% 2,52% 12,22% 0,26%
40,00000 50,00 44,72 5,54% 4,07% 16,34% 0,00%
50,00000 63,00 56,12 3,34% 6,38% 18,19% 0,00%
63,00000 80,00 70,99 2,18% 9,97% 16,38% 0,00%
80,00000 100,00 89,44 1,39% 13,47% 9,93% 0,00%
100,00000 125,00 111,80 0,62% 15,34% 3,66% 0,00%
125,00000 160,00 141,42 0,00% 15,71% 0,13% 0,00%
160,00000 200,00 178,89 0,00% 12,43% 0,06% 0,00%
200,00000 250,00 223,61 0,00% 7,85% 0,00% 0,00%
250,00000 315,00 280,62 0,00% 4,61% 0,15% 0,00%
315,00000 400,00 354,96 0,00% 2,20% 0,48% 0,00%
400,00000 500,00 447,21 0,00% 0,50% 0,27% 0,00%
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Diametros Materiais

Minimo Méaximo Médio cimento G G3500 HGS 6000 G200
500,00000 630,00 561,25 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
630,00000 800,00 709,93 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
800,00000 1000,00 894,43 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
1000,00000 1250,00 1118,03 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
1250,00000 1600,00 141421 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
1600,00000 2000,00 1788,85 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
2000,00000 2500,00 2236,07 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
0,00% 0,00% 0,00% 0,00%

Total 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

Massa especifica 3,15 0,70 0,46 2,50
Compacidade 0,5900 0,6400 0,6600 0,5908

indice de compactago 6,7 6,7 6,7 6,70

9.2.14.2 SIMULACAO DE MISTURAS

Com base nas equacdes do Modelo de Empacotamento Compressivel (MEC) descritas no
item 6.2, o programa calcula a compacidade em funcao das caracteristicas dos materiais.

Na planilha Simulagdo de Misturas ¢ calculada a formulagdo (materiais e concentragao)
que apresenta a maior compacidade. E apresentado um exemplo da planilha de Simulagio de
Misturas (FIG. 9.18) obtida a partir da Entrada de Dados descrita na TAB. 9.2 . Na planilha
de Simulacdo de Misturas ¢ fornecida a formulagdo que apresenta a maior compacidade.

Essa planilha permite que sejam fixados limites minimos e maximos para cada material,
sempre que o percentual de cimento apresentado nessa planilha for zero, deve-se limitar um
valor minimo para este material. E realizada entdo nova formulagdo em que os valores de
limite minimo e/ou maximo sdo considerados.

A FIG. 9.19 mostra a nova simulacdo realizada apos ter sido selecionado um limite

minimo para o cimento.
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indice de
compactacédo
Compacidade

virtual+J
Compacidade
Convergéncia:

Material Proporcéo Proporgéo (%) Proporcéo (vol) | Proporcéo (vol%) | Limites (massa) Limites (%)
cimento G 0,000 0,00% 0,00 0,00%
G3500 1,000 24,11% 1,43 55,39%

HGS 6000 1,295 31,24% 0,41 15,90%
G200 1,851 44,65% 0,74 28,72%

FIG. 9.18 Planilha SIMULACAO DE MISTURAS.

Indice de
compactacio
Compacidade

wirtual ¢

Compacidade

Conuergénea:

histerial Proporcao Proporgio (%) Proporgéo (wol) |Proporcio (vol®) | Limites (masss) Limites (3]
cimento G 0933 40 00% 0,33 20,38% 40 0%
3500 0697 2834% F 0o B0 B55%
HGS E00D 0,000 0,00% i 0,00 0,00%
G200 0778 31 BE% 031 18,97%

FIG. 9.19 Planilha SIMULACAO DE MISTURAS apés Especificacio de um Teor
Minimo de Cimento.
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9.2.14.3 RELATORIO

E possivel gerar um relatério com dados de granulometria, massa especifica e
compacidade de cada material e a formulacdo otimizada de acordo com a obtida na planilha

Simulacao de Misturas (FIG. 9.20).
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Relatorio de Simulacao de Mistura

Propriedades da Mistura
pumpacidade: 0,7233
Ind. cormpactagéo: 6.7

Componentes: cimento G 53500 HES 5000 5200

Proporgies

Massa 0as 070 0,78
% Massa 40.00% 28 34% 31 66%
“olurne 033 1,00 0,31
% Yolume 20 38% B0 F5% 18 97 %
Propriedades dos materiais

Massa especifica 2840 0,700 3,160 2800
Compacidade 0550 0,640 0 BE0 053
ind. Compactagio G700 G700 G700 G700

Granulometria

Didmetro ' %

004
0po4
0,06
ooy
0o0g
0,1
0,14
0,18
022 0,12%
028 0,14%
035 0,14%
045 0,33%
056 1,05% 0.02%
0,71 2,11% 0,12%
g9 1,89% 031%
1,12 1,22% 0.73%
141 0,70% 0,00% 1,88%
1,79 064% 0,00% 4 06%
224 1,14% 0,00% 6,85%
281 201% 0,00% 0,07 % 1063%
355 309% 0,04% 033% 14.26%
447 409% 0,08 % 0,09% 15.58%
a1 4.891% 0,14% 0,14% 158,07%
7,10 5,7/9% 0,20% 0358% 13.14%
354 5,19% 0,26% 0.79% 9.03%
11,18 6.55% 0,35% 1,32% 4.91%
14,14 7 A% 052% 2.28% 212%
17,89 9,18% 0,76% 359% 0.50%
2236 9.73% 1,03% 521% 0,19%
2806 9.74% 1,55% 5,00% 0.35%
3550 3,29% 252% 12,22% 0.26%
44 72 5.54% 407 % 16,34% 0,00%
56,12 3.34% B,35% 18,19% 0,00%
70599 2,18% 9597 % 16,38%
g9 44 1,35% 13,47 % 89.93%
111,80 052% 158,34% 366%
14142 15,71% 013%
178,89 12,43% 0,06%
22361 7 B5% 0,00%
280 B2 4 61% 015%
354 96 2.20% 0.48%
447 21 0,50% 027 %
561,25
709 .93
854 43
111803
141421
1786 85
2236 07

FIG. 9.20 Exemplo de RELATORIO.
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9.2.14.4 GRAFICOS

Para visualizar como a compacidade varia em fun¢do da composicdo da mistura, sao
tracados graficos de misturas bindrias e/ou terndrias. Na planilha denominada Graficos sao
selecionados os materiais que serdo avaliados.

Sao apresentados exemplos de saida de resultados de compacidade da mistura em fungao
da concentracdo dos materiais. A FIG. 9.21 apresenta a compacidade da mistura bindria
composta por cimento Portland classe G e microesfera G3500 e a FIG. 9.22 apresenta a
compacidade da mistura terndria composta por cimento Portland classe G, microesfera G3500
e HGS 6000. Os resultados gerados pelo programa sao expressos em forma de tabela e em
forma gréfica.

A partir dos graficos sdo determinadas as formula¢des de mistura seca que proporcionam

os maiores valores de compacidade.

% G3500

Compacidade

0.0%

0,590

100%

0644

20,0%

0E73

30,0%

0,683

40,0%

0,652

50.0%

0E75

60,0%

0,667

70,0%

0,659

50,0%

0,652

90,0%

0F45

100,0%

0,540

Wateriais

Eixo X

Eixo ¥

Preenchimento

higt. Fixos

Mimero

10

1

(%)

cimento G

X

G3500

HGS B000

G200

[Menhurm])

Compacidade

0,700 -
0,580 4
0,560 4
0,540 4
0,520 4
0,600
0,580 1
0,560 4
0,540 4
0,520 4
0,500

Compacidade x % G3500

0%

20% 40%
Yo GI500

E0%

FIG. 9.21 Exemplo de Tabela e Grafico para Compacidade de Mistura Binaria.
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Compacidade x % cim 1076 & % G3500

% G3500

I

FIG. 9.22 Exemplo de Grafico de Compacidade de Mistura Ternaria contendo Cimento
Portland Classe G, Microesfera G3500 e HGS 6000.

Na interpretacdo do Grafico de compacidade em fun¢do da composicdo da mistura
ternaria (FIG. 9.22), deve-se considerar que a mistura total ¢ composta pelos dois materiais
mostrados nos eixos X e Y do Gréafico, no caso do exemplo, cimento e microesfera G3500,
além do terceiro material que foi selecionado, no caso HGS 6000. A concentracdo do terceiro
material ¢ determinada pela diferenga entre 100% e a soma das concentragdes dos dois
materiais mostrados no grafico.

No caso exemplificado na FIG. 9.22, para 40% de cimento, 30% de G3500, ha 30% de

i

S

NN

S

% cim 1076

Q

NN

HGS 6000, o que proporciona uma compacidade entre 0,695 e 0,699.

O grafico ternario que se obtém no simulador computacional ¢ na verdade uma projec¢ao

de um grafico de superficie, onde o eixo z corresponde & compacidade da mistura, conforme

mostrado na FIG. 9.23.
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@0,699-0,703
30,695-0,699
30,691-0,695
30,687-0,691
30,683-0,687
00,679-0,683
B0,675-0,679
00,670-0,675
00,666-0,670
00,662-0,666
00,658-0,662
00,654-0,658
00,650-0,654
00,646-0,650
00,642-0,646
M0,638-0,642
@0,634-0,638
W0,630-0,634
80,625-0,630
00,621-0,625
00,617-0,621
30,613-0,617
M0,609-0,613
00,605-0,609
@0,601-0,605
00,597-0,601
®0,593-0,597
00,589-0,593
00,585-0,589
W0,581-0,585
30,576-0,581




FIG. 9.23 Exemplo de Grafico de superficie de mistura ternaria e sua projecio em um

plano XY.
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10 RESULTADOS E DISCUSSAO

10.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

10.1.1 CIMENTO

Foram utilizados dois tipos de cimento:
¢ Cimento Portland classe G;
* Cimento Portland Especial.
A analise quimica, determinada por fluorescéncia de raios X, foi fornecida pelas
respectivas fabricas. As Tabelas 10-1 e 10-2 apresentam as caracteristicas quimicas e fisicas
das amostras de cimento Portland classe G e especial frente aos requisitos da Norma NBR

9831, respectivamente.

TAB. 10.1 Caracterizacio Quimica das Amostras do Cimento Portland Classe G e
Especial frente aos Requisitos da Norma NBR 9831, 2006.

Cimento Portland Cimento Portland Classe
Classe G Especial
Requisitos Quimicos Requisistos Amostra Requisistos Amostra
Norma NBR (%) Norma NBR (%)
9831 (%) 9831 (%)
Perda ao Fogo (%) <3,00 0,89 <2,00 nd
MgO (%) <6,00 2,31 <6,00 3,01
SO; (%) <3,00 2,32 <3,00 2,77
Residuo Insolivel (%) <0,75 0,13 <0,75 nd
CaO Livre (%) <2,00 nd <1,60 nd
Conteudo Alcalino Total
(Na,O equivalente) - % =0,75 0.47 =1,00 0,68
C3S (%) 48-65 52,7 50 -60 55,1
C3A (%) <3,0 2,0 <17,00 6,7
2C3A+C4AF (%) <24,00 19,3 <24,00 23,4
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TAB. 10.2 Caracterizacao Fisica das Amostras do Cimento Portland Classe G e
Especial frente aos Requisitos da Norma NBR 9831, 2006.

Cimento Portland Cimento Portland Classe
Classe G Especial
Requisitos Fisicos Requisistos Requisistos
Norma NBR AI?(;S; ra Norma NBR AI?(;S; ra
9831 (%) ’ 9831 (%) ’
Tempo de espessamento _ _
Resisténcia a Compressiao, min. 780 / (5.4) min.
8h (@ 38 °C - psi/ (MPa) 300/ (2,1) ’ 300/ (2,1) 896 /(6,2)
Resisténcia a Compressiao, min. 1917/ (13.2) min.
8h @ 60 °C - psi/ (MPa) | 1500/ (10,3) ’ 1500/ (10,3) | 2361 /(16,3)
Agua Livre - % max. 5,90 3,75 max. 5,90 5,74
Reologia @ 27°C (80°F)
Viscosidade Plastica max. max.
cP / (Pa.s) 55/ (0,055) >17(0,051) 55/ (0,055) 36/(0,036)
Limite de Escoamento 30-70 30-70
1b£/100 pé* / (Pa) (14,4 — 33,5) 66/(32) (14,4 — 33,5) 307(14.4)
Gel Inicial max. max.
1bf/100 pé* / (Pa) 25/(12) 20/(10) 25/(12) 15/(7.2)
Gel Final max. max.
1bf/100 pé2 / (Pa) 35/(16,8) 21/(10) 35/(16,8) 18/(8,6)
Reologia @ 52°C (125°F)
Viscosidade Plastica max. max.
cP / (Pa.s) 55/ (0,055) 42/(0,042) 55/ (0,055) 247(0,024)
Limite de Escoamento 30-80 30-80
1bf/100 pé2 / (Pa) (14,4 — 38,3) 36/27) (14,4 — 38,3) 317(14,9)
Gel Inicial max. max.
Ibf/100 pé? / (Pa) 25/ (12) 1477 w2 | P02
Gel Final max. max.
1bf/100 pé2 / (Pa) 35/(16,8) 31/015) 35/(16,8) 31/(14.9)

A TAB. 10.3 e a FIG. 10.1 apresentam a distribui¢do granulométrica determinada pelo

granuldometro a laser, conforme procedimento descrito no item 9.2.1.1.
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TAB. 10.3 Dados de Distribuicdo Granulométrica de Amostras de Cimento Portland
Classe G e Classe Especial.

Didmetro (Um) Material (%)
Minimo | Maximo | Mdédio Cimento G Cim Especial
0,03 0,04 0,04 0,00% 0,00%
0,04 0,05 0,04 0,00% 0,00%
0,05 0,06 0,06 0,00% 0,00%
0,06 0,08 0,07 0,00% 0,00%
0,08 0,10 0,09 0,00% 0,00%
0,10 0,13 0,11 0,00% 0,00%
0,13 0,16 0,14 0,00% 0,00%
0,16 0,20 0,18 0,00% 0,00%
0,20 0,25 0,22 0,12% 0,00%
0,25 0,32 0,28 0,14% 0,00%
0,32 0,40 0,35 0,14% 0,00%
0,40 0,50 0,45 0,33% 0,00%
0,50 0,63 0,56 1,05% 0,19%
0,63 0,80 0,71 2,11% 0,13%
0,80 1,00 0,89 1,89% 0,11%
1,00 1,25 1,12 1,22% 0,22%
1,25 1,60 1,41 0,70% 0,78%
1,60 2,00 1,79 0,64% 2,03%
2,00 2,50 2,24 1,14% 2,11%
2,50 3,15 2,81 2,01% 2,01%
3,15 4,00 3,55 3,09% 1,97%
4,00 5,00 4,47 4,09% 2,23%
5,00 6,30 5,61 4,91% 2,97%
6,30 8,00 7,10 5,79% 4,24%
8,00 10,00 8,94 6,19% 5,30%
10,00 12,50 11,18 6,56% 6,16%
12,50 16,00 14,14 7,87% 7,63%
16,00 20,00 17,89 9,18% 8,90%
20,00 25,00 22,36 9,73% 9,52%
25,00 31,50 28,06 9,74% 10,42%
31,50 40,00 35,50 8,29% 10,68%
40,00 50,00 44,72 5,54% 9,15%
50,00 63,00 56,12 3,34% 6,52%
63,00 80,00 70,99 2,18% 3,77%
80,00 100,00 89,44 1,39% 1,51%
100,00 125,00 111,80 0,62% 0,40%
125,00 160,00 141,42 0,00% 0,09%
160,00 200,00 178,89 0,00% 0,19%
200,00 250,00 223,61 0,00% 0,36%
250,00 315,00 280,62 0,00% 0,41%
315,00 400,00 354,96 0,00% 0,00%
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FIG. 10.1 Distribuicdo de Particulas — Cimento Portland Classe G e Classe Especial.

A TAB. 10.4 apresenta a massa especifica, determinada pelo picnometro a hélio (item
9.2.2) e a compacidade, determinada pelo método de demanda d’adgua (item 9.2.3) das
amostras de cimento Portland classe G e classe especial.utilizadas nos ensaios descritos nos

itens 10.4 a 10.7.

TAB. 10.4 Dados de Compacidade e Massa Especifica de Cimento Portland Classe G e
Classe Especial.

Cimento
Propriedade Classe Classe
G Especial
Massa especifica 3,22 3,15
Compacidade 0,59 0,62

Outras amostras de cimento com massa especifica e compacidade diferentes das
apresentadas na TAB. 10.4 foram utilizadas em alguns dos calculos teoricos de compacidade
de misturas secas (item 10.3). Os valores de compacidade e massa especifica considerados

para os calculos tedricos sdo especificados nos itens correspondentes (item 10.3.1 ao 10.3.5).
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As Figuras 10-2 e 10-3 mostram micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura, conforme procedimento descrito no item 9.2.11, com aumentos de 30, 60, 85, 150
e 250 vezes de uma mesma regido das amostras de cimento Portland classe G e especial,
respectivamente. Observa-se que hd uma grande dispersdo em relacdo ao tamanho de

particulas e que a forma das particulas € bastante irregular para as duas classes de cimento.

FIG. 10.2 Cimento Portland Classe G - Analise por Microscopia Eletronica de
Varredura Aumentos de 30, 60, 85, 150 e 250 Vezes.
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FIG. 10.3 Cimento Portland Especial - Analise por Microscopia Eletronica de
Varredura Aumentos de 30, 60, 85, 150 e 250 Vezes.

10.1.2 MICROESFERA

As microesferas utilizadas consistem de particulas esféricas ocas ou so6lidas cujas paredes

podem ser constituidas por ceramica ou por vidro. Como critério de selecdo do tipo de
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microesfera deve-se considerar ndo s6 sua densidade e distribui¢do granulométrica, mas
também a sua resisténcia a quebra em fun¢ao da pressdo esperada no poco.
As microesferas sdo classificadas em funcao do material que as constituem e em fungao

de serem soélidas ou ocas, conforme descrito a seguir:

10.1.2.1 MICROESFERAS OCAS DE VIDRO

Microesferas ocas de vidro sdo constituidas por uma parede fina composta por
borossilicato, que confere ao produto estabilidade quimica e resisténcia as altas temperaturas e
a agua.

A classificacdo da 3M para esse tipo de microesfera ¢ 3M Scotchlite™ Glass Bubbles. As
microesferas SG e Sphericel 60P18 da PQ Corporation s3o denominadas como
Extendospheres™ SG e Sphericel® 60P18 Hollow Glass Spheres, respectivamente.

Foram testadas as seguintes microesferas ocas de vidro: HGS 6000 ¢ 18000 da 3M e SG e
Sphericel 60P18 da PQ Corporation.

A TAB. 10.5 apresenta os dados de compacidade e de massa especifica de microesferas

ocas de vidro.

TAB. 10.5 Dados de Compacidade e Massa Especifica de Microesferas Ocas de Vidro.

. Sphericel
Propriedade HGS 6000 | HGS 18000 60P18
Massa especifica 0,46 0,60 0,60
Compacidade 0,66 0,66 0,65

A FIG. 10.4 apresenta a distribuicao granulométrica das microesferas de vidro. A FIG.

10.5 mostra imagens obtidas por microscopia 6tica da microesfera HGS 6000.
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FIG. 10.4 Distribuicio Granulométrica de Microesferas de Vidro.

A FIG. 10.4 mostra o maior espalhamento em termos de tamanho de particula da
microesfera HGS 6000. A distribuigao granulométrica das microesferas Sphericel 60P18 e

HGS 18.000 ¢ proxima, sendo que as microesferas Sphericel 60P18 sao um pouco menores.

FIG. 10.5 Microscopia otica de Microesfera Oca de Vidro HGS 6000.

A FIG. 10.5 mostra a forma esférica e os diferentes tamanhos de particula apresentados

pelo produto HGS 6000.
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10.1.2.2 MICROESFERAS OCAS CERAMICAS

Sao constituidas por ceramica de silica-alumina de paredes finas. Apresentam baixa
densidade, e, de acordo com o fornecedor, apresentam baixos valores de condutividade
térmica e de constante dielétrica.

As microesferas ocas de ceramica utilizadas no presente trabalho foram a microesfera
G3500 e a microesfera SG. Foram avaliadas duas amostras distintas da microesfera SG,
denominadas no presente trabalho por SG 1 e SG 2.

A FIG. 10.6 apresenta a distribuicdo granulométrica das microesferas SG (1 e 2) e
G3500. A microesfera G3500 apresenta uma maior variagdo de tamanho de particula, e tem
um percentual maior de particulas grossas em relacdo a microesfera SG 1. A microesfera SG
2 apresenta os maiores tamanhos de particula.

Para avaliar a forma e a distribui¢do de tamanho de particulas, ¢ apresentada na FIG. 10.7
a andlise por meio de microscopia eletronica de varredura da microesfera SG 1 com os
aumentos de 30, 60, 85, 150 e 250 vezes de uma mesma regido da amostra. Observa-se nessa
Figura que as particulas esféricas de ceramica apresentam tamanhos variados, com pouca
quebra, e com algumas particulas pequenas recobrindo as microesferas.

A TAB. 10.6 apresenta os dados de compacidade e de massa especifica de microesferas

ocas de vidro.

TAB. 10.6 Dados de Compacidade e Massa Especifica de Microesferas Ocas Ceramicas.

Propriedade SG 1 SG 2 G3500
Massa especifica 0,75 0,90 0,70
Compacidade 0,67 0,56 0,64
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FIG. 10.6 Distribuicio Granulométrica de Microesferas Ocas Ceramicas - SG 1, SG 2 e
G3500

164



165

FIG. 10.7 Microesferas SG - Analise por Microscopia Eletronica de Varredura
Aumentos de 30, 60, 85, 150 e 250 vezes.



10.1.2.3 MICROESFERAS SOLIDAS CERAMICAS

As microesferas solidas sdo constituidas por ceramica de silica-alumina e apresentam
pequeno tamanho de particula. De acordo com os dados dos fabricantes, elas apresentam alta
resisténcia a compressdo, grande estabilidade quimica e resisténcia a alta temperatura. A
densidade de microesferas solidas ¢ obviamente maior do que a densidade de microesferas
ocas.

A microesfera solida ceramica analisada ¢ a denominada G200, fabricada pela empresa
3M e classificada como 3M Zeeospheres™ Ceramic Microspheres.

A TAB. 10.7 apresenta os dados de compacidade e de massa especifica da microesfera

solica ceramica G200.

TAB. 10.7 Dados de Compacidade e Massa Especifica da Microesferas Sélida

Ceramica.
Propriedade G200
Massa especifica 2,5
Compacidade 0,59

Para facilitar a comparacao da distribuicdo granulométrica da microesfera ceramica
solida (G200) com a distribuicao das microesferas ceramicas ocas (G3500 e SG 1 e 2), sdo
apresentadas em um mesmo grafico as distribui¢des das quatro microesferas ceramicas (FIG.
10.8). As particulas da microesfera solida sdo muito menores do que as particulas das

microesferas ocas.
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FIG. 10.8 Distribuicdo Granulométrica de Microesferas Ceramicas.

10.1.2.4 RESISTENCIA A PRESSAO DE MICROESFERAS

Os fabricantes informam a resisténcia a pressao das microesferas, que ¢ a pressao na qual
cerca de 95% das microesferas permanecem integras.

Para avaliar a resisténcia a pressdo das microesferas em laboratério utilizou-se uma
técnica indireta. A partir de uma pasta de cimento contendo teor elevado de microesfera
(acima de 40% na mistura) determina-se a massa especifica da pasta apds o seu preparo e
apos a aplicagdo de pressao por 30 minutos. Como a massa especifica da microesfera ¢ muito
baixa, a sua quebra ocasiona aumento na massa especifica final da pasta. O procedimento
utilizado € descrito no item 9.2.6. A TAB. 10.8 apresenta a resisténcia a pressdo informada
pelo fabricante e o aumento de massa especifica da pasta determinado para diferentes pressoes

das microesferas de vidro e de ceramica.
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Como critério para classificar microesferas como resistentes a pressdo aplicada,

considerou-se o limite maximo de aumento de massa especifica de 0,06 g/cm® (0,5 Ib/gal)
apos aplicagao da pressao.

TAB. 10.8 — Caracteristicas das Microesferas Utilizadas quanto a Resisténcia a Pressao.

MICROESFERA
Tipo Oca de vidro Oca Ceramica So}ld?
Ceramica
HGS 6000 | HGS Sphericel
Nome (K46) 18000 60P18 SG1 SG2 G3500 G200
Dados do Fabricante
Res. a pressao -
mPa (psi) 41 MPa | 124MPa| 76 MPa |14 MPa| 14 MPa |14 MPa| >414 MPa
(6.000) (18.000) | (11.000) | (2000) | (2000) | (2000) | (>60.000)
l;:es;ssge:cm a Ensaios de Laboratorio -Aumento de Massa Especifica — g/cm’ (Ib/gal)
. 0,10
14 MPa (2.000 psi) nr nr nr nr (0,8) nr nr
. 0,02 0,06
21 MPa (3.000 psi) nr nr 0,02 (0,2) 0.2) nr (0,5) 0,06 (0,5)
41 MPa (6.000 psi) 0,18 (1,5) nr 0,05 (0,4) 0 nr nr nr
69 MPa (10.000 psi) nr (00’034) nr nr nr nr nr
nr = nao realizado.

Foram realizadas andlises por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para

observagao do estado das microesferas SG1 (FIG. 10.9) e Sphericel 60P18 (FIG. 10.10) antes
e apos a aplicagdo de pressao de 20,7 MPa (3.000 psi) por 30 minutos .

168



(b)

FIG. 10.9 Micrografias de Pasta Contendo Microesfera SG 1 — (a) Sem Aplicaciao de
Pressao e (b) Apos Aplicacao de 20,7 MPa (3000 psi). Aumentos de 200, 500 e 1000
Vezes.
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(a) (b)

FIG. 10.10 Micrografias de Pasta Contendo Microesfera Sphericel 60P18. (a) Sem
Aplicacio de Pressao, (b) Apos Aplicacao de 20,7 MPa (3000 psi). Aumentos de 100, 500
e 1000 Vezes.

De acordo com a FIG. 10.9 e a FIG. 10.10, observa-se que nao ocorreram quebras
significativas de microesferas apds aplicacao de 20,7 MPa (3000 psi) de pressdo nas pastas
contendo microesfera SG 1 e Sphericel 60P18, o que concorda com o pequeno aumento de
massa especifica provocado pelo aumento da pressao.

A microesfera HGS 18000 apresenta alta resisténcia sob pressao de 69 MPa (10.000 psi).

Houve aumento de apenas 0,04 g/cm’® (0,3 1b/gal) apos aplicacdo de pressdo, conforme TAB.

10.8.
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10.1.2.5 RESISTENCIA AO CISALHAMENTO DE MICROESFERAS

Foram realizados ensaios para avaliar a resisténcia da microesfera ao cisalhamento de
microesfera. Esse procedimento, descrito no item 9.2.4.2, foi utilizado apos ter sido observado
que a pasta de cimento recém preparada com uma determinada microesfera apresentava massa
especifica maior do que a teorica.

O procedimento padrao de preparo de pasta de pasta de cimento, descrito no item 9.2.4.1,
consiste na adicao de cimento por 15 segundos sob agitacdo de 4.000 rpm e mistura por 35
segundos a 12.000 rpm. A forma de mistura utilizada para pastas com microesfera ja havia
sido alterada, para evitar a quebra durante a mistura, para rotacdo de 4.000 rpm por 5,5
minutos, o que gera a mesma energia de mistura, conforme mostrra a EQ. 9.3 apresentada no
item de preparo de pasta (item 9.2.4.2) .

Para avaliar a resisténcia ao cisalhamento, foram realizadas varias misturas de uma
mesma formulacdo de pasta (TAB. 10.9) com diferentes valores de rotacdo e de tempo de
agitacdo. Os parametros de mistura utilizados em cada ensaio sdo apresentados na TAB.
10.10.

Os ensaios A, B e D resultam na mesma energia de mistura padrao (5,9 kJ/kg pasta).
Como o aumento da massa especifica esta relacionado a quebra de microesferas, foi utilizado
esse parametro para avaliar a quebra de microesfera por cisalhamento (TAB. 10.10). A
microestrutura resultante das pastas apds a cura foi avaliada por microscopia eletronica de
varredura nos ensaios B, C e D, foram aplicados aumentos de 100, 300 e 1000 vezes em dois

pontos de cada amostra (a) e (b).
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TAB. 10.9 Formulaciao Avaliada Quanto a Quebra de Microesfera por Cisalhamento.

FORMULACAO

Cimento G 60%

Microesfera 30%

Silica Ativa 10%
Dispersante 2,5%*
CaCl, 0,8% *

Massa Especifica -
g/cm’(Ib/gal) 1.3 (10)
% Agua/ Sélidos 38
Compacidade Mistura Seca 0,71
Porosidade da pasta (K) 0,36

*Percentual em relagdo a massa de cimento.

TAB. 10.10 Variacdo da Massa Especifica da Pasta em Funcao do Cisalhamento.

Parametros da Mistura Mass/a E3s I/)elcl;flcal (p) Energia de
Ensaio — g/em” / (Ib/gal) Mistura Figura
Rotagio Tempo Teérica | Medida (kJ/kg pasta)
(rpm)
A 4000 5,5 min 1,38 /(11,5) 5,9 -
4000 15s
B 3000 9min22s 1,37/(11,4) 5,9 FIG.
1,32/ IFOKI}I
C 3000 9 min 50s 11,0) | 1,35/(11,3) 5,9 10 1'2
4000 15s FIG
D 3000 9min 22 s 1,45/ (12,1) 9,7 10 1'3
12000 1 min '

De acordo com a TAB. 10.10, no procedimento adotado como padrao para o preparo de
pasta com microesferas, que consiste na mistura da pasta por 5,5 minutos a 4.000 rpm (ensaio
A), houve um aumento de 0,06 g/cm’ (0,5 1b/gal) em relacio a massa especifica tedrica.

Nos ensaios B e C, em que se utilizou a mesma energia de mistura, mas com rotagdes
menores em relacdo ao ensaio A, foram obtidas menores diferengas de massa especifica em
relacdo a massa especifica teorica.

A menor rotagdo (3.000 rpm) aplicada por um maior tempo (9 minutos e 50 segundos),

utilizada no ensaio C, provocou a menor quebra de microesferas em relagdo aos ensaios com
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maiores rotagdes, representada pela menor massa especifica obtida, mesmo com a energia de
mistura total sendo igual para os trés ensaios (A, B e C).

No ensaio D foram utilizadas as mesmas rotagdes e tempos de mistura do ensaio B, no
entanto, ao final aplicou-se uma rotagao de 12.000 rpm por um minuto para se avaliar o efeito
na massa especifica da pasta. Essas condigdes resultaram na maior massa especifica da pasta
em relagdo a massa especifica obtidas nos demais ensaios, € em relacdo a massa especifica
teorica.

As Figuras 9-11, 9-12 e 9-13 mostram o aspecto das microesferas em duas regides (a) e
(b) de cada amostra nos aumentos de 100, 300 e 1000 vezes (ensaio B, C e D,
respectivamente). Observa-se que as microesferas estdo mais integras no ensaio C, onde se
aplicou a menor rotagdo, e que ocorre alguma quebra no ensaio B. A quebra de microesfera ¢
bastante pronunciada no ensaio D, onde se aplicou a rotacdo de 12.000 rpm, o que esta de
acordo com o observado na avaliagdo da massa especifica das amostras.

Com base nesses ensaios se constatou a importdncia de sempre se avaliar a massa
especifica da pastas em relagdo a massa especifica tedérica como um indicativo de quebra de
microesferas por cisalhamento.

Para as demais microesferas utilizadas no presente trabalho o tempo de 5,5 minutos a
4000 rpm foi considerado adequado para o preparo de pastas sem ocasionar quebra por
cisalhamento, sendo o procedimento adotado no presente trabalho, conformen descrito no

item 9.2.4.2.
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(a) (b)

FIG. 10.11 Micrografias por MEV de Pasta Misturada a 4000 rpm por 15 s + 3000 rpm
por 9min 22s —p =1,37 g/em’ (11,4 1b/gal) - Ensaio B.
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(@) ' b)

FIG. 10.12 Micrografias por MEV de Pasta Misturada a 3000 rpm por 9min 50s. —
p=1,35 g/cm’ (11,3 Ib/gal) - Ensaio C.
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FIG. 10.13 Micrografias por MEV de Pasta Misturada a 4000 rpm por 15 s + 3000 rpm
por 9min 22s + 12000 rpm por 1 min - 0=1,45 g/cm’ (12,1 Ib/gal) — Ensaio D.
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10.1.3 SiLICA

Foram utilizados trés tipos de silica: silica 325 mesh (#), silica 120# e silica ativa,
também denominada silica fume ou microssilica.

A analise quimica foi realizada pela Universidade de Sdo Paulo (USP) por fluorescéncia
de raios-X (FRX) e ¢ apresentada na TAB. 10.11. Todas as amostras apresentam alto

percentual de 6xido de silicio.

TAB. 10.11 Composicio Quimica em Termos de Oxidos de Silica - FRX

Silica SiO; | ALO; | Fe, O3 | MgO CaO | Na,O K,0 S PF

Ativa 94,4 <0,10 | <0,10 0,48 0,35 <0,10 0,91 0,10 | 3,69

325# 99,1 <0,10 0,11 <0,10 0,26 <0,10 | <0,10 | <0,10 | 0,40

120# 96,9 <0,10 2,44 <0,10 | <0,10 | <0,10 | <0,10 | <0,10 | 0,10

As amostras de silica 325 e 120#, fornecidas pela Mineragao Jundu, foram caracterizadas
em termos de distribuicdo granulométrica por meio de granulometro a laser, conforme
procedimento descrito no item 9.2.1.1, j4 a silica ativa foi caracterizada por meio de
sedigrafia, conforme item 9.2.1.2

A distribui¢do granulométrica desses materiais € apresentada na FIG. 10.14. A fim de se
comparar os tamanhos de particula das amostras de silica com o cimento, a distribuigdo
granulométrica do cimento classe G também ¢ apresentada no mesmo grafico.

A distribuicdo de tamanho de particulas da silica 325# ¢ muito parecida com a do
cimento, o que nao favorece o empacotamento. Ja a silica ativa e a silica 120# apresentam
tamanhos de particula muito diferentes entre si e também muito diferentes em relagdo ao

cimento, o que favorece o empacotamento de particulas.
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FIG. 10.14 Distribuicio Granulométrica de Silica 325#, Silica 100#, Silica Ativa e
Cimento Classe G.

A distribuicdo granulométrica, a massa especifica e a compacidade das amostras de silica

120 e 325# e silica ativa sdo apresentados na TAB. 10.12.
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TAB. 10.12 Dados de Distribuicio Granulométrica, Massa Especifica e Compacidade de
Silica Ativa, Silica 120# e Silica 325#.

Didmetro (pm) Material
Minimo Maximo | Médio | Sil. Ativa Sil 120#  Sil 325#
0,03 0,04 0,04 0,00% 0,00% 0,00%
0,04 0,05 0,04 0,00% 0,00% 0,00%
0,05 0,06 0,06 0,00% 0,00% 0,00%
0,06 0,08 0,07 0,00% 0,00% 0,00%
0,08 0,10 0,09 0,00% 0,00% 0,00%
0,10 0,13 0,11 0,00% 0,00% 0,00%
0,13 0,16 0,14 0,00% 0,00% 0,00%
0,16 0,20 0,18 0,00% 0,00% 0,00%
0,20 0,25 0,22 0,88% 0,00% 0,00%
0,25 0,32 0,28 11,70% 0,00% 0,00%
0,32 0,40 0,35 16,36% 0,00% 0,00%
0,40 0,50 0,45 19,74% 0,00% 0,00%
0,50 0,63 0,56 19,00% 0,00% 0,19%
0,63 0,80 0,71 11,44% 0,00% 0,71%

0,80 1,00 0,89 5,28% 0,00% 1,12%
1,00 1,25 1,12 3,72% 0,00% 1,20%
1,25 1,60 1,41 2,59% 0,00% 1,25%
1,60 2,00 1,79 0,82% 0,00% 1,18%

2,00 2,50 2,24 1,36% 0,00% 1,12%
2,50 3,15 2,81 1,25% 0,00% 1,27%
3,15 4,00 3,55 0,51% 0,00% 1,53%
4,00 5,00 4,47 0,92% 0,00% 1,79%
5,00 6,30 5,61 0,61% 0,00% 2,11%
6,30 8,00 7,10 1,12% 0,00% 2,59%
8,00 10,00 8,94 0,32% 0,00% 2,98%
10,00 12,50 11,18 0,00% 0,00% 3,44%
12,50 16,00 14,14 0,05% 0,00% 4,65%
16,00 20,00 17,89 0,41% 0,00% 6,39%
20,00 25,00 22,36 0,89% 0,00% 8,36%
25,00 31,50 28,06 1,05% 0,00% 10,98%
31,50 40,00 35,50 0,00% 0,00% 12,91%
40,00 50,00 44,72 0,00% 0,00% 12,08%
50,00 63,00 56,12 0,00% 0,00% 9,44%
63,00 80,00 70,99 0,00% 0,02% 6,59%
80,00 100,00 89,44 0,00% 0,00% 3,80%
100,00 125,00 111,80 0,00% 1,77% 1,81%
125,00 160,00 141,42 0,00% 8,02% 0,47%
160,00 | 200,00 178,89 0,00% 23,23% 0,00%
200,00 | 250,00 | 223,61 0,00% 32,79% 0,00%
250,00 315,00 | 280,62 0,00% 22,93% 0,00%
315,00 | 400,00 | 354,96 0,00% 9,13% 0,00%
400,00 500,00 | 447,21 0,00% 2,11% 0,00%
500,00 630,00 561,25 0,00% 0,00% 0,00%
Massa especifica 2,220 2,660 2,650
Compacidade 0,4141 0,5962 0,5779
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10.1.4 DISPERSANTE

Foi utilizado o dispersante so6lido comercial, denominado CD33B da empresa BJ

Services, constituido por condensado de formaldeido cetona sulfonato de massa especifica

igual a 1,16 g/cm’.

10.2 PROCESSO DE FORMULACAO DE PASTAS DE COMPACIDADE OTIMIZADA

O presente item descreve o processo para se formular pastas de cimento de compacidade

otimizada. Sao realizadas as seguintes etapas:

Caracterizag¢do dos materiais quanto a compacidade, distribui¢do granulométrica e
massa especifica. (item 9.1),

Pré-selecdo dos materiais que apresentam distribuicdo de tamanho de particulas
distintas entre eles para a composicao das misturas secas.

Utilizagdo do programa computacional, desenvolvido com base na teoria de de
Larrard, 1999, para determinar a compacidade de misturas secas, que ¢ fungao das
caracteristicas de cada material. (item 9.2.14)

Obtencao da compacidade das misturas em fugdo da concentragdo de cada
material (item 10.3).

Formulagao de pastas de cimento de compacidade otimizada a partir das misturas
secas de maior compacidade que sejam adequadas ao uso em relagdo ao teor de
cimento, massa especifica de pasta desejada, e também em relagdo ao teor 6timo

de 4gua e de dispersante na pasta. (item 10.4)
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10.3 PROCESSO PARA FORMULACAO DE MISTURAS SECAS DE COMPACIDADE
OTIMIZADA

Neste item ¢ apresentada a influéncia das caracteristicas dos materiais solidos
(distribui¢do granulométrica e compacidade) na compacidade da mistura seca em fungao da
concentragdo de cada material na composicao, utilizando o simulador computacional descrito
no item 9.2.14.

No item 10.4 ¢ apresentado o processo de formulagdo de pastas de cimento, o que inclui a
adicao de agua e dispersante a mistura seca selecionada em fun¢do da compacidade da
mistura e das caracteristicas dos materiais constituintes. Por exemplo, para a obtengdo de
pastas leves (massa especifica < 1,7g/cm’ (14 Ib/gal)) sdo utilizados materiais leves, tais como
microesferas ocas, e para a formulagdao de pastas definidas como normais (massa especifcia
em torno de 1,8 g/em® (15 Ib/gal)) e pesadas (massa especifica >1,92 g/cm® (16 Ib/gal)) sio
selecionados materiais de maior massa especifica, compativel com a massa especifica de pasta
requerida para a operagdo de cimentacao.

E apresentada a compacidade em fun¢io da composi¢do, determinada por meio do

simulador computacional descrito no item 9.2.14, de diferentes misturas secas:

* (lasse A — Cimento Portland classe G, microesferas G200 e HGS 6000 (item 10.3.1);
* C(lasse B — Cimento Portland classe especial, microesfera G3500 e silica ativa (item
10.3.2);
* C(lasse C - Cimento Portland classe especial, microesfera SG 2 e silica ativa (item 10.3.3);
* (lasse D - Cimento Portland classe G, microesfera SG 2 e silica ativa (item 10.3.4);
¢ C(lasse E — Cimento Portland classe G, microesfera SG 1, silica ativa e silica 120# (item
10.3.5).
As caracteristicas dos materiais utilizados sao apresentadas no item 9.1.
Em cada classe de mistura seca ¢ discutida a influéncia da distribuicdo granulométrica e

da compacidade dos materiais na compacidade final da mistura seca.
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10.3.1 FORMULACOES DE MISTURA SECA CONTENDO CIMENTO CLASSE G,
MICROESFERA G200 E HGS 6000 — CLASSE A

A FIG. 10.15 apresenta a distribuicdo granulométrica do Cimento Portland Classe G,

Microesferas G200 e HGS 6000. A TAB. 10.13 apresenta os valores de compacidade,

deteminada pelo método de demanda d’4dgua e de massa especifica dos materiais solidos. A

FIG. 10.16 e a TAB. 10.14 apresentam a variacao da compacidade da mistura seca em fungao

da concentragdao dos materiais solidos na mistura ternaria.

TAB. 10.13 Dados de Compacidade e Massa Especifica de Cimento G, Microesferas
G200 e HGS 6000 — Classe A.

Material
Propriedade Cimento Microesfera
G G200 [HGS 6000
Massa especifica 3,14 0,46 0,46
Compacidade 0,62 0,59 0,66

20% ~

Percentual

100 120 140 160 180

Tamanho de particula ( pm)

200

|—e—Cimento G == G200 =—#&—HGS 6000 |

FIG. 10.15 Distribuicio Granulométrica de Cimento Portland Classe G, Microesferas
G200 e HGS 6000.
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TAB. 10.14 Compacidade da Mistura Ternaria em Func¢ao da Concentracio de
Cimento Portland Classe G e Microesferas G200 e HGS 6000 — Classe A.

Cimento G200
G 0 10% | 20% | 30% | 40% | 50% | 60% | 70% | 80% | 90% |100%
0% 0,660 0,662 | 0,664 | 0,666 | 0,669 |0,673|0,678|0,684 0,692 0,693 | 0,591
10% 0,659|0,661 | 0,663 | 0,666 | 0,669 | 0,674 |0,680|0,687 0,692 0,611
20% 0,6590,660 0,663 | 0,666 | 0,670|0,675| 0,682 | 0,688 | 0,632
30% 0,658 0,660 | 0,662 | 0,665 | 0,670 0,676 | 0,683 | 0,650
40% 0,656 0,658 | 0,661 | 0,665 | 0,670 0,677 0,662
50% 0,655|0,657 | 0,660 | 0,664 | 0,670 0,667
60% 0,653|0,655|0,658 | 0,662 | 0,664
70% 0,649 0,651 | 0,654 | 0,656
80% 0,645 | 0,646 | 0,645
90% 0,637 10,633
100% |0,620
Obs.: A diferenca entre 100% e a soma dos dois materiais (cimento e microesfera G200)
corresponde a concentragao de microesfera HGS 6000.
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FIG. 10.16 Compacidade da Mistura Ternaria em Func¢ao da Concentraciao de Cimento
G, Microesferas G200 e HGS 6000 — Classe A.

De acordo com a TAB. 10.14 ¢ a FIG. 10.16, conforme se aumenta a concentra¢do da

microesfera G200 na mistura e se reduz a concentracdo de HGS 6000, a compacidade da
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mistura terndria aumenta (FIG. 10.16), apesar da compacidade da segunda microesfera ser
maior em relacdo aos demais componentes. Isso ocorre pelo fato da microesfera HGS 6000 e
o cimento Portland classe G apresentarem uma extensa faixa de tamanhos de particula
coincidentes, o que provoca a reducao da compacidade da mistura na presenga dos dois
materiais.

A TAB. 10.15 apresenta um resumo sobre a compacidade em funcdo da composi¢do da
mistura seca. A maior compacidade (0,69) ¢ obtida com misturas contendo de 10 a 20% de
cimento e de 80 a 70% de microesfera G200 (Mistura Ternaria 1 e 2 - TAB. 10.15). Como
obviamente deve haver cimento em quantidade suficiente para promover a solidificacdo da
pasta, ¢ necessario, neste caso, trabalhar com misturas de composi¢do fora da faixa maxima
de compacidade, como por exemplo, misturas secas contendo 50%, 30% e 20% (Mistura
Ternaria 3) ou 60%, 20% e 20% (Mistura Terndria 4) de cimento Portland Classe G,

microesferas G200 e HGS 6000, respectivamente. As duas misturas secas apresentam

compacidade de 0,66.
TAB. 10.15 Compacidade em Func¢io da Composicao da Mistura Seca— Classe A.
. Percentual na Mistura Seca Compacidade
Mistura - .
Cimento G G200 HGS 6000 Mistura

Ternaria 1 10 80 10 0,69
Ternaria 2 20 70 10 0,69
Ternaria 3 50 30 20 0,66
Ternaria 4 60 20 20 0,66

Portanto, a utilizagcdo de materiais com extensa faixa de tamanhos de particula
coincidentes, como nesse caso cimento Portland classe G e microesfera HSG 6000, nao
contribui para o aumento do empacotamento da mistura.

E apresentada na FIG. 10.17 analise por microscopia eletronica de varredura de uma
formulacdo de pasta contendo 60% de cimento classe G, 20% de microesfera HGS6000
(esferas maiores) e 20% de microesfera G200 (esferas menores) para exemplificar a

distribui¢@o das particulas na mistura.
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FIG. 10.17 - Micrografia obtida por MEV de Pasta Contendo Cimento Portland Classe G
(particulas irregulares), microesferas HGS6000 (esferas maiores) e G200 (esferas
menores) - Classe A.

10.3.2 FORMULACOES DE MISTURA SECA CONTENDO CIMENTO PORTLAND
CLASSE ESPECIAL, SILICA ATIVA E MICROESFERA G3500 - CLASSE B

A TAB. 10.16 apresenta os dados de compacidade e de massa especifica e a FIG. 10.18
apresenta a distribuicdo granulométrica de cimento Portland especial, silica ativa e
microesfera G3500. A variacdo da compacidade da mistura seca em fun¢do da concentracao

dos materiais solidos na mistura ¢ mostrada na FIG. 10.19.

TAB. 10.16 Dados de Compacidade e Massa Especifica de Cimento Especial, Silica

Ativa e Microesfera G3500 — Classe B.

Material
: . Microesfera
Propriedade Cimento —
Especial G3500 Sll.lca
Ativa
Massa especifica 3,15 0,70 2,22
Compacidade 0,65 0,64 0,44
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FIG. 10.18 Distribuicdo Granulométrica de Cimento Portland Classe Especial, Silica
Ativa e Microesfera G3500 — Classe B.

TAB. 10.17 Compacidade da Mistura Ternaria em Func¢ao da Concentracio de
Cimento Especial, Silica Ativa e Microesfera G3500 — Classe B.

Cimento G3500

Especial 0 | 10% | 20% | 30% | 40% | 50% | 60% | 70% | 80% | 90% | 100%
0% 0,4380,510|0,575|0,634|0,683|0,716 |0,718| 0,699 | 0,677 | 0,657 | 0,640
10% 0,4550,531|0,599 0,659 | 0,706 | 0,726 0,712 | 0,688 | 0,665 | 0,646
20% 0,4750,555|0,626 | 0,686 | 0,726 |0,725]0,701 | 0,675| 0,653
30% 0,498 0,583]0,656 0,714 /0,736 |0,716 | 0,686 | 0,661
40% 0,524 (0,614]0,690 0,738 |0,732|0,700 | 0,671
50% 0,556 0,651)0,723]0,745|0,716| 0,682
60% 0,594 0,691|0,746 | 0,731 | 0,695
70% 0,6380,727]0,738 | 0,706
80% 0,682 (0,727 0,709
90% 0,689 | 0,693
100% 0,650

Obs.: A diferencga entre 100% e a soma dos dois materiais (cimento ¢ microesfera G3500)

corresponde a concentracdo de silica ativa.
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Compacidade

Cimento Especial, G3500 e Silica ativa

% Cim. Especial

% G 3500

B0,739-0,755
00,724-0,739
30,709-0,724
00,693-0,709
B0,678-0,693
00,662-0,678
B0,647-0,662
00,632-0,647
H0,616-0,632
B0,601-0,616
B0,585-0,601
B0,570-0,585
B0,555-0,570
B 0,539-0,555
B0,524-0,539
B0,508-0,524
B0,493-0,508
00,478-0,493
30,462-0,478
30,447-0,462
30.431-0.447

FIG. 10.19 Compacidade da Mistura Ternaria em Func¢io da Concentracio de Cimento
Especial, Silica Ativa e Microesfera G3500 — Classe B.

A TAB. 10.19 apresenta um resumo sobre a compacidade em funcdo da composi¢do da

mistura seca, obtido a partir da FIG. 10.19. Observa-se que a compacidade maxima da mistura

seca € obtida em uma regido que compreende as misturas contendo 60%, 20% e 20% (mistura

ternaria 1) e 50%, 20% e 30% (mistura terndria 2) de cimento Especial, silica ativa e

microesfera G3500, respectivamente. Devido a diferenca entre os tamanhos de particula dos

trés materiais, altos valores de compacidade podem ser obtidos (até 0,75).

TAB. 10.18 Compacidade em Fun¢io da Composi¢io da Mistura Seca — Classe B.

Percentual na Mistura Seca .
Mistura G . Compacidade
tmento Silica Ativa G3500 Mistura
Especial
Ternaria 1 60 20 20 0,75
Ternaria 2 50 20 30 0,75

Devido a diferenga entre os tamanhos de particula dos trés materiais, altos valores de

compacidade podem ser obtidos (até 0,75).
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10.3.3 FORMULACOES DE MISTURA SECA CONTENDO CIMENTO PORTLAND
ESPECIAL SILICA ATIVA E MICROESFERA SG 2 - CLASSE C

A TAB. 10.19 apresenta os dados de compacidade e de massa especifica e a FIG. 10.20
apresenta a distribui¢do granulométrica de cimento Portland Classe Especial, microesfera SG

2 e silica ativa.

Como se pode observar, os materiais selecionados apresentam tamanhos de particula bem

distintos, o que favorece o empacotamento.

TAB. 10.19 Dados de Compacidade e Massa Especifica de Cimento Portland Classe
Especial, Silica Ativa e Microesfera SG 2 — Classe C.

Material
Propriedade Cimento Silica | Microesfera
Especial Ativa SG 2
Massa especifica 3,15 2,20 0,90
Compacidade 0,62 0,41 0,56

25%
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0% A A : A : :
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=—&— Cim. Especial =#&= Silica Ativa =8~ Microesfera SG 2

FIG. 10.20 Distribuicdo Granulométrica de Cimento Portland Classe Especial, Silica
Ativa e Microesfera SG 2 — Classe C.
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Sdo apresentadas as curvas correspondentes a variacdo de compacidade em fungdo da
concentragdo de silica ativa (FIG. 10.21) e da concentracdo de microesfera (FIG. 10.22) na

mistura com cimento Portland Classe Especial (misturas binarias).

0,70
0,65
0,60
0,55

0,50

Compacidade

0’30 | L L L L } L L L L } L L L L } L L L L } L L L L ]
0% 20% 40% 60% 80% 100%

Conc. Silica Ativa na Mistura (%)

FIG. 10.21 Compacidade da Mistura Binaria em Func¢io da Concentracao de Silica
Ativa na Mistura com Cimento Portland Classe Especial — Classe C.
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FIG. 10.22 Compacidade da Mistura Binaria em Func¢io da Concentracio de
Microesfera na mistura com Cimento Portland Classe Especial — Classe C.

De acordo com a FIG. 10.21, observa-se que os materiais puros, cimento Portland classe

especial e silica ativa, apresentam valores de compacidade de 0,62 e 0,41, respectivamente.
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Na concentracdo entre 10 e 20% de silica ativa ocorre um aumento da compacidade da
mistura, resultando em um valor superior (0,66) em relagdo a compacidade dos constituintes
puros.

O mesmo ocorre para a mistura binaria contendo microesfera e cimento especial (FIG.
10.22). O valor de compacidade da microesfera ¢ 0,56, mas entre 10 e 40% desse material, os
valores de compacidade da mistura s3o maiores do que os apresentados pelos materiais puros,
sendo que o maximo de compacidade (0,67) ocorre na concentragdo de 20% de microesfera
na mistura.

A maior compacidade da mistura bindria com cimento foi obtida com a utilizagdo de
microesfera. Como grande faixa da distribui¢do granulométrica do cimento ¢ distinta tanto da
distribuicao granulométrica da microesfera e quanto da silica ativa e como a silica ativa
apresenta menor valor de compacidade (0,41) do que a microesfera (0,56), a compacidade
dos materiais isolados deve estar sendo determinante para a compacidade da mistura.

Para verificar a influéncia da compacidade dos materiais na compacidade da mistura, ¢
apresentado o resultado de simulagdo alterando-se o valor da compacidade da silica ativa para
o mesmo valor da microesfera. A FIG. 10.23 confirma o previsto, caso a silica ativa
apresentasse maior compacidade (0,56), sua mistura com o cimento proporcionaria maior

compacidade a mistura (0,72) do que a microesfera (0,67).

0,75 ~

0,50 +

Compacidade

0,45 +
0,40 +

0,35 -

0,30 f f f f |
0% 20% 40% 60% 80% 100%

Conc. Silica Ativa na Mistura (%)

FIG. 10.23 Compacidade da Mistura Binaria em Func¢io da Concentracao de Silica
Ativa na Mistura com Cimento Especial caso a Compacidade da Silica Ativa fosse Igual
a da Microesfera - Classe C.
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A TAB. 10.20 e a FIG. 10.24 apresentam a compacidade da mistura ternaria em fung¢do

da composicao da mistura.

TAB. 10.20 Compacidade da Mistura Ternaria em Funcdo da Concentracio de
Cimento Especial, Silica Ativa e Microesfera SG 2 na Mistura Seca— Classe C.

% Cim. % Silica Ativa
Especial 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
0 0,557 | 0,577 | 0,601 | 0,629 | 0,656 | 0,663 [0,632| 0,584 | 0,53 | 0,473 | 0,414
10 0,566 | 0,589 | 0,616 | 0,648 | 0,672 | 0,657 [0,611]| 0,555 | 0,495 | 0,432
20 0,577 | 0,603 | 0,635 | 0,669 | 0,679 | 0,641 [0,583| 0,519 | 0,452
30 0,589 | 0,62 | 0,657 | 0,689 | 0,672 | 0,615 [0,548| 0,476
40 0,604 | 0,641 | 0,682 | 0,698 | 0,651 | 0,581 0,503
50 0,622 | 0,665 | 0,705 | 0,688 | 0,619 | 0,536
60 0,642 | 0,689 | 0,712 | 0,661 | 0,575
70 0,662 | 0,703 | 0,697 | 0,619
80 0,672 | 0,695 | 0,662
90 0,659 | 0,663
100 0,623

Obs.: A diferenca entre 100% e a soma dos dois materiais (cimento e microesfera SG 2)
corresponde a concentracdo de silica ativa.
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FIG. 10.24 Compacidade da Mistura Ternaria em Func¢ao da Concentracao de Silica
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De acordo com a FIG. 10.24, entre 45 e 70% de cimento obtém-se a compacidade
maxima da mistura seca. Devido a diferenca entre os tamanhos de particula dos trés materiais,
altos valores de compacidade podem ser obtidos (até 0,74). Como a compacidade da
microesfera utilizada nessa classe ¢ maior do que a compacidade da silica ativa, com um
mesmo percentual de cimento, concentracdes maiores de microesfera produzem mistura de
maior compacidade.

A TAB. 10.21 mostra como a adi¢gdo de um terceiro componente a mistura binaria
proporciona maior compacidade a mistura nesta classe (mistura terndria 1, C=0,71) em
relacdo a compacidade maxima das misturas bindrias, cimento especial ¢ microesfera SG 2
(mistura binaria 1, C=0,67) e cimento especial e silica ativa (mistura binéria 2, C=0,66). A
maior compacidade obtida pela mistura ternaria ¢ devido a possibilidade de se melhor
empacotar materiais com propriedades distintas, tanto em relagdo a compacidade, quanto a

distribuicao granulométrica.

TAB. 10.21 Compacidade em Funciao da Composicdo da Mistura Seca — Classe C.

Percentual na Mistura Seca .
Mistura Ci . Compacidade
tmento Silica Ativa SG 2 Mistura
Especial
Binaria 1 80 - 20 0,67
Binaria 2 80 20 - 0,66
Ternaria 1 50 20 30 0,71

10.3.4 FORMULACOES DE MISTURA SECA CONTENDO CIMENTO PORTLAND
CLASSE G, SILICA ATIVA E MICROESFERA SG 2 - CLASSE D

A TAB. 10.22 apresenta os dados de compacidade e a massa especifica de cimento
Portland classe G, silica ativa e microesfera SG 2 e a FIG. 10.25 apresenta a distribuicao

granulométrica desses materiais.
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TAB. 10.22 Dados de Compacidade e Massa Especifica de Cimento Especial, Silica
Ativa e Microesfera SG 2 — Classe D.

Material
Propriedade Cimento Silica | Microesfera
G Ativa SG2
Massa especifica 3,22 2,20 0,90
Compacidade 0,59 0,41 0,56
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‘—-—Cimento G —#—Silica Ativa ==& Microesfera SG 2 ‘

FIG. 10.25 Distribuicio Granulométrica de Cimento G, Silica ativa e Microesfera SG 2 —
Classe D.

A FIG. 10.26 e a FIG. 10.27 apresentam a varia¢do da compacidade da mistura binaria

em funcao do teor de silica ativa e de microesfera, respectivamente, em relacao a mistura com

cimento Portland classe G.
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FIG. 10.26 Compacidade da Mistura Binaria em Func¢ao da Concentrac¢ao de Silica ativa
na mistura com Cimento Portland Classe G - Formulacao Classe D.
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FIG. 10.27 Compacidade da Mistura Binaria em Func¢iao da Concentracao de
Microesfera SG 2 na mistura com Cimento Portland Classe G — Classe D.
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Os materiais puros, cimento G e silica ativa, apresentam valores de compacidade de 0,59
e 0,41, respectivamente. A presenca de silica ativa na concentragdo entre 10 e 30% na mistura
proporciona aumento na compacidade em relacdo aos materiais puros. O valor maximo de
compacidade (0,64) ¢ obtido na concentragcdo de 20%, como mostra a FIG. 10.26. O mesmo
ocorre para a mistura bindria microesfera e cimento especial (FIG. 10.27), entre 10 e 60% de
microesfera a compacidade da mistura ¢ maior do que a dos materiais puros, € 0 ponto
maximo de compacidade (0,66) ¢ obtido na concentragao entre 20 e 30% de microesfera.

Assim como na classe C, a maior compacidade da mistura binaria com cimento ¢ obtida
com a utilizacdo de microesfera devido & maior compacidade desse material em relacdo a
compacidade da silica ativa.

A compacidade da mistura ternaria em fungao da composi¢do da mistura ¢ apresentada na

TAB. 10.23 e na FIG. 10.28.

TAB. 10.23 Compacidade da Mistura Ternaria em Func¢ao da Concentracgao de
Cimento Portland Classe G, Silica ativa e Microesfera SG 2 na Mistura Seca — Classe D.

% Microesfera SG 2
0% 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
0 0,414 0,473] 0,530 0,584 0,632 0,663] 0,656 0,629 0,601 0,577 0,557
10 0,431] 0,494 0,555 0,611 0,657 0,672 0,648 0,617 0,589 0,566
20 0,4511 0,518 0,582 0,640| 0,679 0,669 0,636 0,604 | 0,577
30 0,4741 0,546 0,614 0,671 0,689 0,658 0,621 0,590
40 0,5011 0,578 0,649 0,696 | 0,683 [ 0,642 0,605
50 0,5321 0,615 0,684 0,703 ] 0,665 [ 0,623
60 0,569] 0,655 0,705 0,687 0,643
70 0,611] 0,685 0,692 0,659

% Cim. G

80 0,644 0,673 ] 0,658
90 0,630] 0,634

100 0,588

Obs.: A diferenca entre 100% e a soma dos dois materiais (cimento e microesfera SG 2)
corresponde a concentracdo de silica ativa.
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FIG. 10.28 Compacidade da Mistura Ternaria em Func¢ao da Concentra¢ciao Cimento
Portland Classe G, Silica ativa e Microesfera SG 2 - Classe D.

A TAB. 10.24 mostra como a adi¢gdo de um terceiro componente a mistura bindria
proporciona maior compacidade a mistura nesta classe, assim como ocorreu na classe C. A
compacidade méxima de misturas ternarias (1 e 2) ¢ 0,70 e a compacidade maxima das
misturas binarias ¢ 0,66 para a mistura de cimento especial e microesfera SG 2 (mistura
binaria 1) e 0,64 para a mistura de cimento especial e silica ativa (mistura binaria 2). A maior
compacidade obtida pela mistura ternaria ¢ devido a possibilidade de se melhor empacotar
materiais com propriedades distintas, tanto em relacdo a compacidade, quanto a distribuigdo

granulométrica.
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TAB. 10.24 Compacidade em Funcio da Composicdo da Mistura Seca — Classe D.

. Percentual na Mistura Seca Compacidade
Mistura - o . ;
Cimento G Silica Ativa SG2 Mistura
Binaria 1 80 - 20 0,64
Binaria 2 80 20 - 0,66
Ternaria 1 50 20 30 0,70
Ternaria 2 60 20 20 0,70

A diferenca na composicdo dos materiais utilizados na classe C e na classe D ¢ apenas o
tipo de cimento, na classe C ¢ utilizado o cimento Portland classe Especial e na classe D ¢
utilizado o cimento Portland classe G. As compacidades das misturas da classe D (TAB.
10.24) sao pouco menores do que os apresentados pela classe C (TAB. 10.21) devido a
menor compacidade do cimento Portland Classe G (0,59) em comparagdo com o cimento

Especial (0,62).

10.3.5 FORMULACOES DE MISTURA SECA CONTENDO CIMENTO ESPECIAL,
SILICA ATIVA, SILICA 120# E MICROESFERA SG 1 - CLASSE E

A TAB. 10.16 apresenta os dados de compacidade e de massa especifica e a FIG. 10.29
apresenta a distribuicdo granulométrica do cimento especial, silica ativa, silica 120# e

microesfera SG 1.

TAB. 10.25 Dados de Compacidade e Massa Especifica de Cimento Especial, Silica
Ativa, Silica 120# e Microesfera SG 1 - Classe E.

Material
Propriedade Cimento Silica | Microesfera| Silica
Especial Ativa SG 1 120#
Massa especifica 3,15 2,2 0,75 2,66
Compacidade 0,65 0,41 0,67 0,60
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FIG. 10.29 Distribuicao Granulométrica de Cimento Portland Classe Especial, Silica
Ativa, Silica 120# e Microesfera SG 1 — Classe E.

Para uma mistura quaterndria ndo € possivel tracar o grafico da compacidade em funcao

da composicao. A composicao de maior compacidade ¢ apresentada na TAB. 10.26.

TAB. 10.26 Composicio de Maior Compacidade — Mistura entre Cimento Especial,
Silica Ativa, Silica 120# e Microesfera SG 1 - Classe E.

Percentual na Mistura Seca .
Mistura - — — Compacidade
Clmen.to Sll.lca Silica SG1 Mistura
Especial Ativa 120#
Quaternaria 1 38 10 27 25 0,74

A alta compacidade obtida da mistura seca (0,74) se deve aos materiais apresentarem
distribuicdes granulométricas distintas e altos valores de compacidade, com excecdo da silica

ativa (TAB. 10.26).
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10.4 PROCESSO PARA FORMULACAO DE PASTAS DE CIMENTO DE
COMPACIDADE OTIMIZADA

A partir da formulagdo de mistura seca de maior compacidade, determinada pelo
simulador computacional que tem como base o Modelo de Empacotamento Compressivel
(item 10.3), que seja viavel, ou seja, que contenha teor de cimento em quantidade suficiente
para a solidificacdo das pastas, inicia-se o processo de formulacdo de pastas de cimento.
Estipulou-se a concentragdo minima de cimento na mistura em 40% para assegurar a
solidificagdo do sistema e o desenvolvimento de resisténcia a compressao.

No processo de formulagdo de pastas de cimento de compacidade otimizada ¢ necessario
determinar o percentual de dgua e de dispersante para ser adicionado a mistura seca,
formulada de acordo com o item 10.3.

Para que as resisténcias mecanicas e quimicas de pastas de compacidade otimizada sejam
superiores as apresentadas por formulacdes de pasta de cimento convencionais ¢ necessaria a
utilizacdo de um teor minimo de 4gua, suficiente para que a pasta esteja desfloculada e para
que seja bombeavel, possibilitando uma operacao de cimentagdo segura. A adi¢do de agua em
excesso aumenta a porosidade e a permeabilidade da pasta curada. Para se obter um teor
minimo de agua a partir de uma mistura seca de compacidade otimizada, ¢ necessario
adicionar dispersante em uma concentrago tal que proporcione fluidez ao sistema.

Com base na literatura, pastas de cimento de compacidade otimizada devem conter um
teor de agua que gere uma porosidade na pasta liquida entre 0,35 e 0,45. A porosidade (P) ¢
calculada como volume de liquido (V1) em relagdo ao volume total da pasta, que corresponde

a soma do volume de sélidos e do volume de liquido (V1 +V5), conforme EQ. 10.1.

N EQ. 10.1
v, +75)

Com base em varios ensaios preliminares, verificou-se que em geral pastas de porosidade
em torno de 0,35 apresentavam-se muito pouco fluidas, e que pastas de porosidade em torno
de 0,45 em geral decantavam. Teores de agua suficientes para se obter porosidades em torno
de 0,4 geravam pastas com maior fluidez e sem tendéncia a decantagdo. Obviamente, a

concentracdo de dispersante influencia essas caracteristicas da pasta.
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Por esse motivo, no processo de formulacao de pastas de compacidade otimizada o teor
inicial de 4gua na formula¢do ¢ o correspondente ao volume necessario para resultar em
porosidade da pasta igula a 0,4. Sao realizados alguns ajustes caso se verifique que a
quantidade de dgua utilizada ¢ excessiva ou insuficiente.

A partir do teor de dgua estabelecido, ¢ necessario definir a concentracdo de dispersante
que promova a defloculagdo das particulas da pasta.

Foram selecionadas algumas composicdes de mistura seca contendo cimento Porland
classe G, microesfera SG 2 e silica ativa para se formular pastas de cimento. A avaliacao da
compacidade em fun¢do da concentracdo desses materiais € apresentada no item 10.3.4
(formulagao classe D).

A TAB. 10.27 apresenta as composigoes de mistura seca binaria e ternaria de diferentes
compacidades utilizadas para o processo de formulagdo de pastas de cimento. As quatro
diferentes composicdes selecionadas a partir da formulacdo classe D foram denominadas

subclasses.

TAB. 10.27 Composicoes de Mistura Seca (Cimento Portland Classe G, Microesfera SG
e/ ou Silica Ativa) — Classe D.

Subclasse Cimento G Microesfera | Silica ativa Compacidade
1 40 30 30 0,696
2 60 20 20 0,705
3 80 10 10 0,673
4 80 0 20 0,644

A partir das formulagdes de mistura seca contendo cimento Portland classe G, silica ativa
e / ou microesfera SG 2, subclasse 1 a 4, foi determinada a concentragdo 6tima de dispersante

para cada formulacdo, conforme descrito no item 10.4.1.
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10.4.1 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO OTIMA DE DISPERSANTE

E necessario determinar a concentragdo 6tima de dispersante para cada formulagdo de
pasta de compacidade otimizada, a fim de conferir fluidez necessaria a pasta para o seu
bombeio durante a operacdo de cimentacdo, com a utilizacdo de um teor minimo de 4dgua na
composi¢ao.

A concentracdo 6tima de dispersante foi determinada partindo da composicao da mistura
seca e de um teor de dgua suficiente para se obter uma porosidade de pasta de cerca de 0,4.

Na literatura sobre concretos de alto desempenho determina-se o denominado ponto de
saturacdo, que seria a concentracdo maxima de dispersante, acima da qual ndo haveria
nenhuma redu¢dao nos parametros reologicos, ou ao menos, nenhuma reducao significativa
[AITCIN,1994].

No entanto, ha casos em que a fluidez aumenta continuamente em toda a faixa de
concentracdo de dispersante analisada [BONNEAU, 1997]. Para casos como esse de
LARRARD, 1997 desenvolveu outro método para determinar o ponto de saturacdo de
dispersante para concretos de alto desempenho, utilizando a fluidez medida por meio de cone
Marsh, onde ¢ determinado o tempo (T) necessario para escoar 500 mL de argamassa por um
bocal de 12,5 mm de diametro.

A partir de varios ensaios de fluidez com diferentes concentracdes de dispersante em
relagdo ao cimento, ¢ tragado um grafico log (T) versus log (concentragdo de dispersante). E
considerado como ponto de saturacdo o ponto de tangéncia com uma reta de inclinacdo igual a
2/5, sendo que o valor de 2/5 foi escolhido como o que conduz a concentragdes razoaveis de
dispersante. SHWARTZENTRUBER ET AL., 2006 utilizaram o mesmo método para definir
a concentracao de dispersante para concretos auto compactados.

No presente trabalho o ponto de saturagdo ¢ denominado concentragdo Otima de
dispersante e para determina-la foi avaliada a influéncia da concentracdo de dispersante na
reologia e na estabilidade da pasta de cimento a partir das misturas secas compostas por
Cimento Portland Classe G, silica ativa e/ou microesfera SG 2, subclasses 1 a 4 da
formulagdo classe D, descritas na TAB. 10.27.

A partir dos resultados obtidos nos itens 10.4.1.1 ao 10.4.1.4, foi elaborada uma
metodologia para se determinar a concentracao de dispersante para pastas de cimento de

compacidade otimizada, que ¢ descrita no item 10.4.2.1.
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10.4.1.1 40% CIMENTO PORTLAND CLASSE @G, 30% MICROESFERA SG 2 E 30%
SILICA ATIVA - SUBCLASSE 1

Sdo apresentadas formulacdes de pasta de cimento de massa especifica de 1,40 g/cm’
(11,7 1b/gal) contendo 40% de cimento Portland classe G, 30% de microesfera SG 2 e 30% de
silica ativa (TAB. 10.28). Foi utilizado na formulagao teor de 4gua suficiente para resultar em
uma porosidade de pasta proxima a 0,4.

Para determinar a concentragdo 6tima de dispersante foram preparadas pastas contendo

dispersante na faixa entre 2,5 e 4,5% em relagdo a massa de cimento.

TAB. 10.28 Formulag¢oes de Pasta Contendo 40% de Cimento Classe G, 30% de
Microesfera SG 2 e 30% de Silica Ativa - Subclasse 1.

Cone. Compacidade |, P , Porosidade Agua/sélido
Dispersante Mistura Seca (g/em” / Pasta (% massa)
(o)™ (Ib/gal)) P)
2,5
3,0
3,5 0,70 (11"1‘% 0,42 43
4,0 ’
4,5

* Percentual em relacido a massa de cimento.

Foram realizados quatro ensaios para determinacdo de parametros reologicos para
caracterizacdo de cada formulagdo, utilizando o procedimento descrito no item 9.2.7.2, com
aplica¢do de taxas de cisalhamento na sequéncia descendente. A discussdo sobre os motivos
que conduziram a defini¢do do método ¢ exposta no item 10.5.

Os resultados em fun¢do da concentragdao do dispersante (em relacdo a massa de cimento)
sdo apresentados nos seguintes graficos: valores de tensdo de cisalhamento versus taxa de
cisalhamento (FIG. 10.30), coeficiente de correlacdo de ajuste ao modelo de Bingham (FIG.
10.31), parametros reoldgicos de Bingham (viscosidade plastica (VP) e limite de escoamento
(LE)), além de gel inicial (Gi) e final (Gf) (FIG. 10.32) e viscosidade aparente (VA) em
fungdo da taxa de cisalhamento (FIG. 10.33).
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FIG. 10.30 Tensao X Taxa de Cisalhamento em Funcio da Concentracio de Dispersante
(em Relacao a Massa de Cimento) — Subclasse 1.

Houve reducdo dos valores de tensdao de cisalhamento conforme se aumentou a
concentragdo de dispersante na formulagdo (FIG. 10.30). A maior diferenga entre as curvas de
tensdo versus taxa de cisalhamento ocorreu quando se aumentou a concentracdo de 2,5 para
3,0%. Observa-se também que houve afastamento da linearidade em baixas taxas na menor
concentrac¢ao de dispersante (2,5%).

A FIG. 10.31 apresenta coeficientes de correlacdo das curvas de tensdo de cisalhamento
versus taxa de cisalhamento ao modelo de Bingham em fun¢do da concentragdo do
dispersante. Sdo apresentadas duas curvas: uma relativa as tensdes obtidas entre as taxas
511,1 e 51,1 s™ (300 e 30 rpm), que consiste na parte da curva utilizada para a determinagio
da viscosidade plastica e do limite de escoamento, e a segunda que corresponde a toda a faixa
medida, ou seja, de 511,1 a 5,1 s (300 e 3 rpm), o que permite avaliar o afastamento da
linearidade que ocorreu em taxas menores quando foram utilizada baixas concentracdes de

dispersante (FIG. 10.30). Observa-se que na concentracao de 2,5% de dispersante os valores
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de correlagdo foram muito baixos quando foi avaliada toda a faixa de taxa de cisalhamento

(511,1a5,1 s'l), mostrando a perda de linearidade ocorrida nas taxas mais baixas.

1,0020 +
1,0000 £ ) ¢
: X ¢ E g

20,9980 + X
53 r
® [
L 0,9960 |
8 r
© 0,9940 | [
° r
& i
.5 0,9920 + [ ]
O [
® 0,9900 +
O [

0,9880 + =

0,9860 [ . . . } . . . T . . L } . . . . } . . . T . L . }

2 2,5 3 3,5 4 4,5 5
Conc. Dispersante (%)
X Taxas de 511 a 51 s-1 B Taxasde 511 a5,1s-1

FIG. 10.31 Coeficiente de Correlacio (R) para Ajuste do Modelo de Bingham em
Funcao da Concentracao de Dispersante (em Rel. 4 Massa de Cimento) — Subclasse 1.
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FIG. 10.32 Viscosidade Plastica, Limite de Escoamento, Gel Inicial e Final em Funcao
da Concentracio do Dispersante (em Relacio a Massa de Cimento) — Subclasse 1.

O aumento na concentracdo de dispersante de 2,5 até 4,5% ocasionou redugdo dos
parametros limite de escoamento (LE), gel inicial (Gi) e final (Gf). No entanto, a viscosidade
plastica (VP) permaneceu praticamente constante a partir da concentragdo de 3,0% de
dispersante. A reducdo de todos os pardmetros foi mais acentuada quando se aumentou a
concentra¢do de 2,5 para 3,0% de dispersante e o valor minimo de limite de escoamento (1,7
Pa) foi atingido na concentragdo de 4,0% (FIG. 10.32).

O aumento de 4,0 para 4,5% de dispersante ocasionou reducdo pouco significativa dos
parametros limite de escoamento e gel final. O gel final foi o pardmetro que ainda foi
reduzido na concentragdo de 4,5% (FIG. 10.32).

Observa-se também que a dispersdao dos resultados de viscosidade plastica, limite de
escoamento e géis € baixa, o coeficiente de variagdo (desvio padrao / média) em geral ¢ menor

do que 10%.
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FIG. 10.33 Viscosidade Aparente (mPa.s) X Taxa de Cisalhamento em Funcio da
Concentracao de Dispersante (em Relacido a Massa de Cimento) - Subclasse 1.

De acordo com a FIG. 10.33, pastas com menor concentracdo de dispersante
apresentaram altos valores de viscosidade aparente em baixas taxas de cisalhamento (10,2 e
5,1s™"). Nessas taxas, o aumento da concentracio de dispersante provocou redugio acentuada
de viscosidade aparente. Em taxas maiores, também houve redugdo desse pardmetro com o
aumento da concentragdo do dispersante, porém a diferenga entre os valores foi bem menos
significativa do que em baixas taxas. KONG, 2006 também observou reducdo acentuada de
viscosidade em baixas taxas em pastas ricas em solido.

E importante que as pastas se mantenham estiveis ndo s6 durante a fase fluida, como
também durante a sua solidificagdo. Para avaliar a estabilidade da pasta durante a sua
solidificacdo, realizou-se o ensaio de estabilidade, cujo procedimento ¢ descrito no item 9.2.9.
A estabilidade nesse ensaio ¢ medida em fung¢do da diferenca de massa especifica entre o topo
e a base de uma pasta curada em molde cilindrico. A diferenga de massa especifica esta
relacionada a ocorréncia ou nao de sedimentacao da pasta. S3o consideradas estaveis as pastas
que apresentam retragao (redugdo de altura) menor do que 5 mm e diferenga entre o topo ¢ a
base de no maximo 0,06 g/cm” (0,5 1b/gal).

Todas as formulagdes apresentaram estabilidade apds cura por 24 horas a 76°C, conforme

mostra a TAB. 10.30.
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TAB. 10.29 Estabilidade de Pastas Contendo 40% de Cimento Classe G, 30% de
Microesfera SG e 30% de Silica Ativa - Subclasse 1.

Conc. Disp. Retracio Ap
(% cimento) (mm) | g/cm’ / (Ib/gal)
2,5 0 0,006 / (0,05)
3,0 0 0,02 /(0,17)
3,5 0 0,006 / (0,05)
4,0 0 0,02 /(0,13)
4,5 0 0,02 /(0,16)
Maximo
permitido S 0,06/(0,5)

Para determinar a concentragdo 6tima de dispersante foram avaliados todos os resultados
obtidos.

A concentragdo de dispersante de 4,0% em relagdo a massa de cimento foi considerada
como a concentragdo 6tima para a formulagdo contendo 40% de cimento Portland classe G,
30% de de silica ativa e 30% microesfera SG 2 e 43% de dgua em relagdo a massa de solidos.
A partir dessa concentracdo nao houve mudancas significativas dos parametros reologicos e a
curva tensdo versus taxa de cisalhamento exibiu alta correlagdo com o modelo de Bingham

(FIG. 10.31).

10.4.1.2 60% CIMENTO PORTLAND CLASSE G, 20% MICROESFERA SG 2 E 20%
SILICA ATIVA - SUBCLASSE 2

A partir da mistura seca, de compacidade igual a 0,70, contendo 60% de cimento Portland
classe G, 20% de silica ativa e 20% de microesfera SG 2 (TAB. 10.27), foram formuladas
pastas de cimento de massa especifica de 1,6 g/cm® (13,2 Ib/gal), com razdo de 4gua / solido
(A/S) entre 36 e 37%. Para se determinar a concentracdo Otima de dispersante foram
preparadas pastas contendo dispersante na faixa entre 1 e 3,5% em relacdo a massa de

cimento. (TAB. 10.30).

207



TAB. 10.30 Formulacées de Pasta Contendo 60% de Cimento Portland Classe Especial,
20% de Microesfera e 20% de Silica Ativa - Subclasse 2.

Dispersante | Compacidade (g/‘zm3 Porosidade | Agua/soélido

) * i 0

(%) Mistura Seca (Ib/gal)) (P) (% massa)
1,0
1,5

2,0 176 o
>3 0,70 (13.2) 0,43 36a37%
3,0
3,5

* Percentual em relagao a massa de cimento.

Foram realizados quatro ensaios para determinagdo de parametros reologicos para
caracterizacdo de cada formulac¢ao, utilizando o procedimento descrito no item 9.2.7.2.

Os resultados em fungdo da concentragdo do dispersante sao apresentados nos seguintes
graficos: valores de tensdo de cisalhamento versus taxa de cisalhamento (FIG. 10.34)
coeficiente de correlagdo de ajuste ao modelo de Bingham (FIG. 10.35), parametros
reologicos de Bingham (viscosidade plastica e limite de escoamento), além de gel inicial e

final (FIG. 10.36) e viscosidade aparente em funcao da taxa de cisalhamento (FIG. 10.37).
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FIG. 10.34 Tensao X Taxa de Cisalhamento em Funcio da Concentracio de Dispersante
(em Relacdo a Massa de Cimento) — Subclasse 2.

A FIG. 10.34 mostra que houve redugao dos valores de tensdo quando se aumentou a
concentragdo de dispersante de 1,0 até 2,5%, o aumento para 3,0% de dispersante
praticamente ndo alterou os valores de tensdo, j4& o aumento para 3,5% ocasionou o efeito

contrario, houve aumento dos valores de tensdo de cisalhamento.
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FIG. 10.36 Viscosidade Plastica, Limite de Escoamento, Gel Inicial e Final em Funcio
da Concentracio do Dispersante (em Relacio a Massa de Cimento) — Subclasse 2.

A FIG. 10.35 mostra que quando a concentracdo de dispersante ¢ muito baixa, no caso

1,5% em relagdo a massa de cimento, o coeficiente de correlagdo da curva com o modelo de
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Bingham ¢ muito baixo quando se considera toda a faixa de taxa de cisalhamento (de 511 a
5,1s™), o que indica a perda da linearidade nas taxas mais baixas. Na mesma concentragio de
dispersante (1,5%) o coeficiente ¢ proximo de 1 para a faixa de taxa entre 511 e 51 s”. Esse
comportamento pode ser observado diretamente na FIG. 10.34.

A adigdo de 2,0% de dispersante fez com que o coeficiente de correlacdo se aproximasse
de 1 em toda a faixa de taxa de cisalhamento. A partir da concentracdo de 3,0% de dispersante
houve um decréscimo do coeficiente, indicando que hd um excesso de dispersante.

A FIG. 10.36 mostra que houve uma redugao significativa de limite de escoamento e de
gel incial quando se aumentou a concentragdo de dispersante de 1,5 para 2,0%. Aumentos
subseqlientes ndo ocasionaram alteragdo significativa de viscosidade plastica e nem de limite

de escoamento.
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FIG. 10.37 Viscosidade Aparente (mPa.s) X Taxa de Cisalhamento em Funcio da
Concentracio do Dispersante (em Relacdo a Massa de Cimento) - Subclasse 2.

A FIG. 10.37 apresenta a mesma tendéncia apresentada na FIG. 10.33 (subclasse 1),
onde pastas com menor concentracdo de dispersante apresentaram altos valores de
viscosidade aparente em baixas taxas de cisalhamento (10,2 e 5,1s™). Nessas taxas o aumento

da concentragao de dispersante provocou redu¢cdo bem mais acentuada neste parametro do que
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em altas taxas. O aumento da concentracdo de dispersante de 1,5 para 2,0% ocasionou
reducgdo significativa de viscosidade aparente nas taxas mais baixas. Aumentos subseqiientes
de dispersante ainda proporcionaram redug¢do desse parametro, mas de forma menos
significativa.

Todas as formulagdes da subclasse 2 apresentaram estabilidade conforme procedimento

descrito no item 9.2.9. Os resultados do ensaio de estabilidade sdo descritos na TAB. 10.31.

TAB. 10.31 Estabilidade de Pastas Contendo 60% de Cimento Classe G, 20% de
Microesfera SG e 20% de Silica Ativa - Subclasse 2.

Conc. Disp. Retracio Ap

(% cimento) (mm) | g/em’ / (Ib/gal)
1,0 0 nd
1,5 0 0/(0,04)
2,0 0 0,006 / (0,05)
2,5 0 0,008 / (0,07)
3,0 0 0,006 /(0,05)
3,5 0 0,03 /(0,28)

Maximo
permitido S 0,06/(0,5)

nd = ndo determinado.

Com base nos resultados de tensdo de cisalhamento versus taxa de cisalhamento,
parametros reoldgicos, coeficiente de correlagdo da curva ao modelo de Bingham e
viscosidade aparente foi considerada a concentrag@o de 2,0% de dispersante como 6tima para
a formulacdo de pasta que contém 60% de cimento, 20% de silica ativa, 20% de microesfera

SG 2 e 37% de 4gua em relagdo a massa de solidos.
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10.4.1.3 80% CIMENTO PORTLAND CLASSE G, 10% MICROESFERA SG 2 E 10%
SILICA ATIVA - SUBCLASSE 3

A partir da mistura seca contendo 80% de cimento Portland classe G, 10% de silica ativa
e 10% de microesfera SG 2, de compacidade igual a 0,67 (TAB. 10.27), foram formuladas
pastas de cimento de massa especifica de 1,8 g/cm® (14,9 Ib/gal) com razdo de agua / solido
(A/S) em torno de 35%. Para se determinar a concentragdo Otima de dispersante foram
preparadas pastas contendo dispersante solido na faixa entre 0,5 e 5,0% em relagdo ao
cimento (TAB. 10.32).

Sado apresentados os seguintes parametros em fun¢do da concentracdo de dispersante:
valores médios de tensdao de cisalhamento versus taxa de cisalhamento (FIG. 10.38),
coeficiente de correlagdo de ajuste ao modelo de Bingham (FIG. 10.39), parametros
reoldgicos de Bingham (viscosidade plastica e limite de escoamento), além de gel inicial e

final (FIG. 10.40) e viscosidade aparente em funcao da taxa de cisalhamento (FIG. 10.41).

TAB. 10.32 Formulag¢oes de Pasta contendo 80% de Cimento Portland Classe G, 10%
de Microesfera e 10% SG de Silica Ativa - Subclasse 3.

Porosidade | Agua/sélido
@P) (% massa)

Dispersante | Compacidade

p
3
(%) Mistura Seca (g/em

(Ib/gal))

0,5
1,0
1,5
2,0 1,8

2.5 ST (149)
3,0
4,0
5,0
* Percentual em relacio a massa de cimento.

0,46 a 0,47 34a35%
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FIG. 10.38 Tensao X Taxa de Cisalhamento em Funcio da Concentracio de Dispersante
(em Relacdo a Massa de Cimento) — Subclasse 3.

A FIG. 10.38 mostra que houve reducdo dos valores de tensdo de cisalhamento entre 0,5
e 2,0% de dispersante, sendo que de 0,5 para 1,0% a redugdo dos valores de tensdo foi
bastante acentuada.

No entanto, com o aumento da concentragcdo de dispersante a partir de 2,0%, ao invés de
ocorrer redugdo continua das tensdes, houve aumento desse parametro até a concentragao de
5,0%.

Observa-se também que na concentragao de 0,5% houve forte afastamento da linearidade.
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FIG. 10.40 Viscosidade Plastica, Limite de Escoamento, Gel Inicial e Final em Funcio
da Concentracao de Dispersante (em Relacdo a Massa de Cimento) —Subclasse 3.

215



A FIG. 10.40 mostra que a concentracdo de 1,0% de dispersante em relagdao a massa de
cimento causou reducdo acentuada nos parametros de viscosidade pléstica, limite de
escoamento, gel inicial e final. A adicdo de mais 0,5% de dispersante provocou redu¢do do

limite de escoamento e géis.
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FIG. 10.41 Viscosidade Aparente (mPa.s) em Funciao da Concentracio de Dispersante
(em Relacao a Massa de Cimento) - Subclasse 3.

A FIG. 10.41 mostra que até a concentracdo de 1,5% houve reducdo de viscosidade
aparente com o aumento da concentracdo. Acima dessa concentracdo a viscosidade aumentou
com o acréscimo de dispersante.

Todas as formulagdes avaliadas da subclasse 3 com base no procedimento descrito no

item 9.2.9 foram estaveis, conforme mostra a TAB. 10.33.
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TAB. 10.33 Estabilidade de Pastas Contendo 80% de Cimento Classe G, 10% de Silica
Ativa e 10% de Microesfera SG 2 - Subclasse 3.

Conc. Disp. Retracio Ap
(% cimento) (mm) g/cm3 / (Ib/gal)
0,5 0 0,001/ (0,01)
1,0 0 0,020/ (0,17)
1,5 0 0,028 /(0,23)
2,0 0 0,019/(0,16)
2,5 0 0,008 /(0,07)
3,0 0 0,018 /(0,15)
4,0 0 0,016 /(0,13)
5,0 0 0,012 /(0,10)
Maximo
permitido S 0,06/(0,5)

Foi considerada a concentracdo de 1,5% de dispersante (em relagdo a massa de cimento)
como a concentracdo 6tima de dispersante para pasta contendo 80% de cimento Portland
classe G, 10% de silica ativa, 10% de microesfera SG 2 e 35% de dgua em relagdo a massa de
solidos. Nessa concentragdo todos os pardmetros (viscosidade plastica e aparente, limite de
escoamento, gel inicial e final) apresentaram valores minimos em relacdo aos parametros

obtidos com as demais concentracdes de dispersante avaliadas.
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10.4.1.4 80% CIMENTO PORTLAND CLASSE G E 20% SILICA ATIVA - SUBCLASSE 4

A mistura seca da subclasse 4, de compacidade igual a 0,64, ¢ composta por dois
componentes, cimento Portland classe G (80%) e silica ativa (20%). As formulagdes de pasta
de cimento preparadas a partir dessa mistura bindria apresentam massa especifica de 2,0
g/em’ (16,5 1b/gal). Foi utilizada uma razdo de agua / solido (A/S) em torno de 30%. Para se
determinar a concentragdo Otima de dispersante foram preparadas pastas contendo dispersante
na faixa entre 1,0 ¢ 4,0% em relagdo a massa de cimento. (TAB. 10.34).

Sdo apresentados os seguintes parametros em funcdo da concentragdo de dispersante:
valores médios de tensdao de cisalhamento versus taxa de cisalhamento (FIG. 10.42),
coeficiente de correlagdo de ajuste ao modelo de Bingham (FIG. 10.43), parametros
reoldgicos de Bingham (viscosidade plastica e limite de escoamento), gel inicial e final (FIG.

10.44) e viscosidade aparente em fun¢do da taxa de cisalhamento (FIG. 10.45).

TAB. 10.34 Formulacdes de Pasta contendo 80% de Cimento Portland Classe Especial e
20% de Silica ativa - Subclasse 4.

Dispersante | Compacidade /pm3 Porosidade | Agua/sélido
(%) Mistura Seca (% /;al)) P) (% massa)
1,0
1,5 0
2,0 0,64 (16’ 5) 0,5 32 a34%
3,0 ’
4,0

* Percentual em relacio a massa de cimento.
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FIG. 10.42 Tensao X Taxa de Cisalhamento em Func¢io da Concentracio de Dispersante
(em Relacdo a Massa de Cimento) — Subclasse 4.

Houve acentuada redugdo dos valores de tensao de cisalhamento entre 1,0 ¢ 1,5% de
dispersante. Com o aumento da concentracdo de dispersante a partir de 1,5%, ao invés de
ocorrer reducdo das tensdes, houve aumento desse parametro até a concentragdo de 4,0%

(FIG. 10.42).
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FIG. 10.43 Coeficiente de Correlacio para Ajuste do Modelo de Bingham em Funcao da
Concentracao de Dispersante (em Relacdo a Massa de Cimento) — Subclasse 4.
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FIG. 10.44 Viscosidade Plastica, Limite de Escoamento, Gel Incial e Final em Funcio da
Concentracio de Dispersante (em Relacdo a Massa de Cimento) — Subclasse 4.
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A partir da concentracdo de 1,5% de dispersante houve um bom ajuste das curvas tensdo
versus taxa de cisalhamento ao modelo de Bingham (FIG. 10.43).

O aumento da concentracdo de dispersante para 1,5% ocasionou reducdo acentuada de
limite de escoamento e de géis. Concentracdes superiores a 1,5% provocaram aumento
continuo de viscosidade pléstica e praticamente nenhum efeito nos valores de limite de

escoamento, gel inicial e final (FIG. 10.44).

Viscosidade Aparente ( mPa.s)

511,0 340,7 170,3 102,2 51,1 10,2 51

Taxa (s™)

O Disp. 1,0% B Disp. 1,5% O Disp.2,0% O Disp. 3,0% E Disp. 4,0%

FIG. 10.45 Valores Médios de Viscosidade Aparente (mPa.s) em Funcao da
Concentracao de Dispersante (em Relagdo a Massa de Cimento) - Subclasse 4.

O aumento da concentragdo de dispersante ocasionou reducao da viscosidade aparente
nas taxas de cisalhamento entre 170,3 ¢ 5,1 s'até a concentracdo de 3%. O aumento para 4%
de dispersante ocasionou um aumento de viscosidade aparente em todas as taxas. (FIG. 10.45)
Como nas subclasses anteriores, houve também na subclasse 4 maior influéncia do
dispersante em baixas taxas.

Todas as formulagdes avaliadas apresentaram estabilidade apos a cura por 24 horas a
76°C, conforme procedimento descrito no item 9.2.9. Os resultados do ensaio de estabiliade

sdo descritos na TAB. 10.35.
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TAB. 10.35 Estabilidade de Pastas Contendo 80% de Cimento Classe G e 20% de Silica

Ativa - Subclasse 4.

Conc. Disp. Retracio Ap
(% cimento) (mm) g/cm3 / (Ib/gal)
1,0 0 0,013/(0,11)
1,5 0 0,014 /(0,12)
2,0 0 0,010/ (0,08)
3,0 0 0,006 / (0,05)
4,0 0 0,007 / (0,06)
Maximo
permitido S 0,06/(0,5)

A partir da concentracao de 1,5% de dispersante, em relagdo ao cimento, o limite de
escoamento € os g€is permaneceram praticamente estaveis, enquanto que a viscosidade
plastica aumentou continuamente com o dispersante. A concentracao de 1,5% foi selecionada
como concentracdo 6tima de dispesrante para formulacdes de pasta contendo 80% de cimento,

20% de silica ativa e 33% de 4gua em relacdo a massa de solidos.

10.4.2 CONSIDERACOES SOBRE DETERMINACAO DA CONCENTRACAO OTIMA
DE DISPERSANTE DE FORMULACOES DE COMPACIDADE OTIMIZADA

Os valores determinados como concentragdo o6tima de dipersante para as subclasses 1 a 4
variaram de 1,5 a 4% com base na massa de cimento, conforme apresentado nos itens 10.4.1.1
a10.4.1.4.

Como os teores de cimento na mistura foram diferentes em cada subclasse, os valores de
concentragdo Otima de dispersante foram recalculados com base no material cimentante,
considerando que o material cimentante ¢ composto por cimento e silica ativa, e com base em

todo o material s6lido (cimento, silica ativa e microesfera), como mostra a FIG. 10.46.
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FIG. 10.46 Concentracio Otima de Dispersante em Relacio a Massa de Cimento, a
Massa de Cimento e Silica Ativa e a Massa Total de Sélidos.

Com base na FIG. 10.46 se observa que a concentracao 6tima de dispersante expressa em
funcdo de todo o material solido (cimento, silica ativa e microesfera) apresenta menor
variagdo do que quando expressa em fun¢do do cimento. Para as subclasses 2 a 4 este valor ¢
constante (1,2%) e na subclasse 1 a concentragdo 6tima em fun¢dao da massa total de s6lidos
foi cerca de 30% maior do que nas demais subclasses (1,6%). Portanto deve-se avaliar a
concentragdo otima de dispersante em fungdo da massa total de sélidos.

A TAB. 10.36 e a FIG. 10.47 apresentam os valores de viscosidade pléstica (VP) e limite
de escoamento (LE) obtidos na concentragdo 6tima de dispersante nas subclasses 1 a 4, a fim
de avaliar a influéncia da concentracdo 6tima de dispersante nos parametros reologicos

obtidos nas formulac¢des contendo cimento Portland classe G, microesfera e/ou silica ativa,
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TAB. 10.36 Parametros Reoldgicos de Pastas Estabilidade de Pastas de Compacidade
Otimizada — Concentra¢ao Otima de Dispersante - Subclasses 1 a 4.

Concentracio Otima de

Dispersante VP LE
Subclasse | em rela¢io | em relacio a (Pa/ (Ibf/100
X (mPa.s) )
a massa de massa total pé))
cimento de solidos
1 4,0% 1,6% 164 2/(3)
2 2,0% 1,2% 177 4/(8)
3 1,5% 1,2% 154 -1/(0)
4 1,5% 1,2% 171 28 /(59)

Subclasse 1 — Cimento Classe G (40%), Microesfera (30%), e Silica Ativa (30%), Agua/Sélido (43%)
— Massa Especifica 1,40 g/cm’ (11,7 1b/gal).

Subclasse 2 — Cimento Classe G (60%), Microesfera (20%), e Silica Ativa (20%), Agua/Soélido (37%)
— Massa Especifica 1,60 g/cm’ (13,2 Ib/gal).

Subclasse 3 — Cimento Classe G (80%), Microesfera (10%), e Silica Ativa (10%), Agua/Sélido (35%)
— Massa Especifica 1,80 g/cm’ (14,9 1b/gal).

Subclasse 4 — Cimento Classe G (80%) e Silica Ativa (20%), Agua/Solido (33%) — Massa Especifica
1,98 g/em’ (16,5 Ib/gal).
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160 - ¢
140 1
120 |
100 |

80

60 +

VP (mPa.s) LE (Pa)

40 -

_20 I
Subclasse

—— —a—LE

FIG. 10.47 Concentracio Otima de Dispersante em Relacio a Massa de Cimento, a
Massa de Cimento e Silica Ativa e a Massa Total de Sélidos.

224



Observa-se que na concentragdo 6tima de dispersante nas formulagdes contendo cimento
Portland classe G, silica ativa e microesfera em diferentes teores (subclasses 1 a 4) a
viscosidade pléstica obtida foi praticamente a mesma, o valor médio desse parametro foi 166
mPa.s £ 6%. Quanto ao limite de escoamento, na concentragao otima de dispersante os
valores obtidos foram proximos e abaixo de 4 Pa para as formulagdes que contém
microesfera. Na formulacdo em que ndo ha microesfera na composi¢ao (subclasse 4), o limite
de escoamento foi maior (28 Pa). A presenca de microesferas auxilia na reducdo desse
parametro.

Apesar dos baixos valores de limite de escoamento apresentados, as pastas eram estaveis.
Em geral o limite de escoamento igual a zero ou negativo indica decantacdo de pastas de
cimento convencionais, mas pastas de cimento de compacidade otimizada apresentam-se

estaveis mesmo com limite de escoamento zero ou negativo.

10.4.2.1 PROCEDIMENTO PARA DETERMINACAO DA CONCENTRACAO OTIMA DE
DISPERSANTE

Com base no item 10.4.1, foi verificado que a concentragao 6tima deve ser determinada
para cada formulacdo de mistura seca, a partir de pastas com teor de adgua que fornega
porosidade (volume de liquido / volume total da pasta) em torno de 0,40. A concentracao
Otima ¢ obtida quando os seguintes itens sao atingidos:

* Redugdo significativa de limite de escoamento.

e Ponto minimo, ou proximo ao minimo, de viscosidade plastica e de limite de

escoamento.

e Curva de tens@o de cisalhamento versus taxa de cisalhamento de maior linearidade

(curva com maior indice de correlagdo).

* Pastas estaveis durante a fase liquida e apos solidificagdo (sem ocorréncia de

sedimentacao).

De acordo com as Normas API RP 10B, 1997, ISSO 10.426-2, 2003 ¢ com o Manual
PETROBRAS [PROCELAB, 2005], a reologia ¢ preferencialmente calculada com base em
pelo menos cinco taxas de cisalhamento, sendo que as taxas mais baixas (10 ¢ 5 s™) podem

ser desprezadas pela menor repetibilidade das tensdes obtidas nessas taxas.
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No entanto, para a avaliagdo da linearidade da curva tensdo versus taxa ¢ importante que
as tensdes obtidas nessas baixas taxas sejam consideradas, mesmo nao tendo sido utilizadas
para o calculo dos parametros reoldgicos, no caso, viscosidade plastica e limite de
escoamento. Pastas com concentracdo insuficiente de dispersante mostraram um desvio na
curva tensdo versus taxa nas taxas de cisalhamento mais baixas, com valores de tensdo de

cisalhamento menores do que o esperado.

10.5 DETERMINACAO DE PROPRIEDADES REOLOGICAS DE PASTAS DE
CIMENTO DE COMPACIDADE OTIMIZADA

Os ensaios para determinagdo das propriedades reologicas sao realizados durante o periodo
de hidratagao do cimento denominado como periodo de inducdo ou dorméncia, descrito no
item 4.2. As taxas de reagdo sdo reduzidas nessa fase da hidratagdo, e, por este motivo se
considera que durante a execugdo dos ensaios ndo ocorrem alteracdes da pasta devido as
reagoes de hidratagao.

O procedimento adotado até 1997 para determinagao da reologia de pastas de cimento para
utilizagdo em operagdes de cimentacdo consistia na aplicacdo de taxas de cisalhamento de
forma descendente, a partir de 511 s! até 5,1 s'l, conforme descrito no item 9.2.7.2

Na Norma API RP 10B, 1997 foi proposta uma mudang¢a no procedimento: as tensdes
seriam obtidas a partir da média entre as tensdes registradas a partir de uma seqiiéncia
ascendente de taxas (de 5,1 a 511 s™') e outra sequéncia descendente (511 a 5,1 s). Este novo
procedimento também foi adotado pela Norma ISO (International Standardization
Organization) 10.426-2, 2003 e pelo manual interno da PETROBRAS de procedimentos de
laboratorio da area de cimentacao, revisado em 2005.

De acordo com o novo procedimento, descrito no item 9.2.7.1, a razdo proxima a 1 entre
as leituras (torques) obtidas na rampa de taxa crescente e decrescente seria obtida por pastas
estaveis na temperatura de teste, sem a ocorréncia de sedimentagao.

O procedimento também cita que a ocorréncia de razdes maiores do que 1 entre as leituras
obtidas na rampa de taxa crescente e decrescente estaria relacionado a sedimentacdo da pasta.
Caso a diferenga entre as leituras (ascendente menos descendente) obtidas em uma mesma

taxa fosse superior a 5 (para mola 1) seria mais uma indica¢do de sedimentacdo da pasta. Caso
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a maioria das razdes fosse menor do que 1, a pasta estaria apresentando gelificacao
(desenvolvimento de gel).

Essas normas / procedimentos citam que diferencas significativas nas leituras indicam
que a pasta de cimento € instavel, ou seja, que ela tende a sedimentar ou a formar gel de forma
excessiva. Neste caso, ajustes na composi¢ao da pasta deveriam ser realizados.

Para pastas de cimento convencionais esta avaliagdo se aplica, pastas estaveis apresentam
razao entre as leituras proxima de 1 e pastas instaveis, que exibem sedimentagdo durante o
ensaio, apresentam razao entre as leituras maior do que 1.

Sao apresentados resultados de ensaios de reologia realizados utilizando o procedimento
de rampa de taxa ascendente e descendente de duas pastas de cimento convencionais estaveis:
pasta pura, constituida por cimento classe G e 44% de dgua em relacdo a massa de cimento
(TAB. 10.37 e FIG. 10.48) e pasta com silica 325#, constituida por cimento classe G, 35% de
silica 325# e 57% de agua em relacdo a massa de cimento (TAB. 10.38 e FIG. 10.49). As

duas formulagdes convencionais apresentam compacidade de mistura seca igual a 0,59.

TAB. 10.37 Resultados do Ensaio de Reologia de Pasta Pura — Taxas de Cisalhamento
na Sequéncia Ascendente e Descendente.

Taxa Leitura (grau) / Tensao (Pa) Razio
™) Seqiiéncia Taxa Média Diferenca
Ascendente | Descendente

5,1 14/ (7) 15/(8) 14,5/ (7) -1/(-1) 0,9
10,2 21/(11) 22/(11) 21,5/(11) -1/(0) 1,0
51,1 62/(32) 61/(31) 61,5/ (31) 1/(1) 1,0
102,2 84 /(43) 84 /(43) 84 /(43) 0/(0) 1,0
170,3 106 / (54) 102 /(52) 104/ (53) 4/(2) 1,0
340,7 | 140/(71) 136/ (69) 138 /(70) 4/(2) 1,0
511,0 | 166/ (85) 166/ (85) 166/ (85) - -

I grau=0,511 Pa
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FIG. 10.48 Tensao X Taxa de Cisalhamento — Aplicacao de Taxa na Sequéncia
Ascendente e Descendente — Pasta Pura.

TAB. 10.38 Resultados do Ensaio de Reologia - Pasta de Cimento Classe G e 35% de
Silica 325# - Taxas na Sequéncia Ascendente e Descendente.

Taxa Leitura (grau) / Tensao (Pa) Razio
(s-l) Seqiiéncia Taxa Média Diferenca
Ascendente | Descendente

5,1 11/(6) 14/ (7) 12,5/ (6) -3/(-1) 0,8
10,2 23/(11) 22/(11) 22,5/(11) 1/(0) 1,0
51,1 58/(30) 56/(29) 577(29) 2/(1) 1,0
102,2 79 / (40) 79 / (40) 79 / (40) 0/(0) 1,0
170,3 99 /(51) 98 /(50) 98,5/ (50) 1/(1) 1,0
340,7 | 133/(68) 131/(67) 132/(67) 2/(1) 1,0
511,0 | 161/(82) 161/ (82) 161/(82) 0/(0) 1,0

I grau=0,511 Pa
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FIG. 10.49 Tensao X Taxa de Cisalhamento — Aplicacao de Taxa na Sequéncia
Ascendente e Descendente — Pasta de Cimento Classe G e 35% de Silica 325#.

Na determinacao de reologia de pastas de cimento convencionais, no caso, pasta pura e
pasta com silica, as leituras ou tensdes foram praticamente iguais nas sequéncias ascendentes
e descendentes de taxas de cisalhamento. Em nenhuma taxa a diferenca entre as leituras
obtidas na sequéncia ascendente e descendente foi maior do que cinco (TAB. 10.37 e TAB.
10.38) e as curvas de tensdo de cisalhamento versus taxa de cisalhamento nas duas sequéncias
sdao praticamente coincidentes (FIG. 10.48 e FIG. 10.49). A comparagdo entre as leituras e
tensdes obtidas na sequéncia ascendente e descendente estd de acordo com o comportamento
estavel das pastas.

Ao realizar ensaios com pastas de compacidade otimizada com taxas de cisalhamento na
sequéncia ascendente e descendente, as leituras obtidas na rampa descendente foram muito
menores do que as obtidas na rampa ascendente, o que seria um indicativo de sedimentacao
da pasta. No entanto, essas pastas ndo apresentavam sinais de decanta¢do durante o estado
liquido, nem apds a solidificagdo, com base no ensaio de estabilidade realizado conforme
procedimento descrito no item 9.2.9.

Foi utilizado o mesmo procedimento para determinacdo de reologia por aplicagao de

taxas de cisalhamento na sequéncia ascendente e descendente na avaliacdo de pastas de
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compacidade otimizada. Foram avaliadas formulag¢des contendo 40% de cimento Portland
classe especial, 30% de microesfera e 30% de silica ativa (classe C, item 10.3.3), com
concentra¢do de dispersante variando entre 3 e 4,5%, conforme descrito na TAB. 10.39.

As Tabelas 10-36 a 10-39 mostram os valores obtidos de leitura e de tensdo
correspondentes a cada taxa de cisalhamento e as Figuras 10-55 a 10-58 ilustram a grande

diferenca entre as tensdes obtidas na taxa ascendente e descendente.

TAB. 10.39 Formulac¢des de Pasta Contendo 40% de Cimento Portland Classe Especial,
30% de Microesfera SG2 e 30% de Silica Ativa.

Dispersante o /Em3 Porosidade | Agua/sélido
(1) (1)
(%) (Ib/gal) P) (% massa)
3,0
3,5 1,41
2 ’ 0,42 41
4,0 (11,8)
4,5

* Percentual em relagdo a massa de cimento.

TAB. 10.40 Pastas contendo 40% de Cimento Especial, 30% de Microesfera SG 2 e
30% de Silica Ativa - 3% de Dispersante - Taxas na Sequéncia Ascendente e

Descendente.
Taxa Leitura (grau) / Tensao (Pa) Razio
-1 A s
C) Seqiiéncia Taxa Média Diferenca
Ascendente | Descendente
5,1 25/(13) 37/(19) 31/ (16) 12/ (6) 0,7
10,2 32/(16) 44/ (22) 38/(19) 12/ (6) 0,7

51,1 | 100/51) | 79/40) | 89,5/¢46) | 21/(11) 1,3
1022 | 130/66) | 107/(55 | 118,5/60) | 23/(11) 1,2

1703 | 160/(82) | 144/(74) | 152/(78) | 16/(8) 1,1
1,0

340,7 | 235/(120) | 225/(115) | 230/(117)| 10/(5)

511,0 |>300/(>153)|>300 /(> 153) - - -
1 grau=0,511 Pa
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FIG. 10.50 Tensao X Taxa de Cisalhamento —Taxas na Sequéncia Ascendente e
Descendente. Conc. Dispersante = 3%.

TAB. 10.41 Pastas Contendo 40% de Cimento Especial, 30% de Microesfera SG2 e
30% de Silica Ativa - 3,5% de Dispersante - Taxas na Sequéncia Ascendente e

Descendente.
Taxa Leitura (grau) / Tensao (Pa) Razio
-1 A s
C) Seqiiéncia Taxa Média Diferenca
Ascendente | Descendente
5,1 36/ (18) 25/(13) 31/(16) 11/(5) 1,4
10,2 41 /(21) 37/(19) 39/(20) 4/Q2) 1,1

51,1 | 100 /(51) 77 /(39) 89/(45) | 23/(12) 1,3
1022 | 145/74) | 108/(55) | 127/65) | 37/(19) 1,3
1703 | 176/90) | 147/(75) | 162/(82) | 29/(15) 1,2
340,7 | 256/(131) | 240/(123) |248/(127) [ 16/ (8) 1,1

511,0 |>300/(>153)| >300/(>153) - - -
1 grau=0,511 Pa
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FIG. 10.51 Tensao X Taxa de Cisalhamento — Taxas na Sequéncia Ascendente e
Descendente. Conc. Dispersante = 3,5%.

TAB. 10.42 Pasta Contendo 40% de Cimento Especial, 30% de Microesfera SG2 , 30%
de Silica Ativa e 4% de Dispersante - Taxas na Sequéncia Ascendente e Descendente.

Leitura (grau) / Tensao (Pa)

Taxa Razao
C) Seqiiéncia Taxa Média Diferenca
Ascendente | Descendente
5,1 22 /(11) 11/(6) 17/ (8) 11/(5) 2,0
10,2 29/ (15) 14/ (7) 22/ (11) 15/(8) 2,1

51,1 557/(28) 35/(18) 45/ (23) 20/ (10) 1,6
102,2 80/ (41) 58/(30) 69/ (35) 22/(11) 1,4
170,3 110/ (56) 87/ (44) 99 /(50) 23/(12) 1,3
340,7 | 186/ (95) 164/ (84) 175/ (89) 22/(11) 1,1
511,0 | 245/(125) | 245/(125) | 245/ (125) 0/(0) 1,0
1 grau=0,511 Pa
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FIG. 10.52 Tensao X Taxa de Cisalhamento — Taxas Ascendentes e Descendentes. Conc.
Dispersante = 4%.

TAB. 10.43 Formulac¢ao contendo 40% de Cimento Especial, 30% de Microesfera SG2,
30% de Silica Ativa e 4,5% de Dispersante - Taxas na Sequéncia Ascendente e
Descendente.

Leitura (grau) / Tensao (Pa)

Taxa Razao
C) Seqiiéncia Taxa Média Diferenca
Ascendente | Descendente
5,1 17/(9) 7/(4) 12/ (6) 10/ (5) 2.4
10,2 22/ (11) 9/(5) 156/ (8) 13/(6) 2.4

51,1 | 45/(23) 26/(13) | 36/(18) | 19/(10) 1,7
1022 | 72/(37) 45/(23) | 59/30) | 27/(14) 1,6
170,3 | 100/(51) | 78/(40) | 89/(45) | 22/(1) 1,3
340,7 | 178/91) | 153/(78) | 166/(84) | 25/(13) 1,2

511,0 | 230/(117) | 230/(117) | 230/ (117) 0/(0) 1,0
1 grau=0,511 Pa
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FIG. 10.53 Tensao X Taxa de Cisalhamento — Taxas na Sequéncia Ascendente e
Descendente. Conc. Dispersante = 4,5%.

As formulacdes contendo 40% de Cimento Especial, 30% de microesfera e 30% de silica
ativa, com dispersante entre 3,0 e 4,5% em relacdo ao cimento, conforme as Tabelas 10-35 a
10-38 e as Figuras 10-55 a 10-58, apresentaram diferencas entre as leituras obtidas na
sequéncia ascendente e descendente, que excedem o limite de 5 graus (2,6 Pa) em uma mesma
taxa. Essa diferenga seria um indicativo de sedimentacdo da pasta, de acordo com os
procedimentos descritos nas Normas API RP 10B, 1997, ISO 10.426-2, 2003 ¢ no Manual
PROCELAB, 2005, o que ndo ocorreu em nenhuma das formulagdes.

Portanto, esse critério ndo pode ser utilizado para caracterizar a sedimentacdo de pastas
para pastas ricas em solido contendo material fino.

A FIG. 10.55 mostra a area determinada entre a curva ascendente e descendente das
formulagdes analisadas com concentracdo de dispersante variando entre 3,0 e 4,5%, conforme
Figuras 10-55 a 10-58. Observa-se que quanto maior a concentragcdo de dispersante, maior a
area entre as curvas, o que poderia levar a conclusdao de um aumento na sedimentagdo com o
aumento da concentragcdo de dispersante, o que ndo ocorreu, nem durante o ensaio (analise
visual) nem apdés a solidificagdo das pastas, pelo ensaio de estabilidade, conforme

procedimento descrito no item 9.2.9.
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FIG. 10.54 Area entre as Curvas Ascendente e Descendente. Formula¢ao Cimento
Especial 40%, Microesfera SG2 30% e Silica Ativa 30%.

Para melhor avaliar o comportamento exibido por pastas de compacidade otimizada
foram realizados ensaios com medidas ascendentes e descendentes de taxas, mas ao invés de
se permanecer apenas 10 segundos em cada taxa, conforme o procedimento descrito no item
9.2.7.1, a taxa foi mantida até que trés leituras consecutivas fossem iguais, apds a
estabilizacdo da leitura a taxa era alterada.

A TAB. 10.45 e a FIG. 10.55 apresentam as medidas de tensdo de cisalhamento em
funcdo da taxa de cisalhamento e do tempo decorrido da formulagdo contendo 40% de
Cimento Classe G, 30% de silica ativa e 30% de microesfera com 4,5% de dispersante (classe

D, subclasse 1).

TAB. 10.44 Pastas contendo 40% de Cimento Classe G, 30% Microesfera SG2 e 30%
de Silica Ativa.

Dispersante . /cpm3 Porosidade | Agua/sélido
(1) (1)
(%) (Ib/gal) P) (% massa)
2,5
3,0 1,40
: ’ 0,42 43
3,5 (11,7)
4,5

* Percentual em relagdao a massa de cimento.
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TAB. 10.45 Tensao de Cisalhamento até Estabilizacao — Pastas Contendo 40% de Cimento Classe G, 30% de Microesfera SG e 30%

de Silica Ativa — Dispersante = 4,5%.

Taxa (s") Tensao de Cisalhamento (Pa) em Funcio do Tempo (s)
10s | 20s | 30s | 40s | 50s | 60s | 70s | 80s | 90s | 100s | 110s | 120s | 130s | 140s | 150s | 160s | 170s | 180s | 190s | 200s | 210s | 220s | 230s
5,1 11 | 11 | 11 | 11
10,2 18 | 17 | 16 | 16 | 16
51,1 51 | 44 | 41 | 38 | 37 | 35 |35 |34 |33 |33 |33 |33 |32 ] 32]32] 32| 32
102,2 52 1 50 | 49 | 47 | 46 | 46 | 45 | 45 | 45
170,3 66 | 65 | 63 | 62 | 61 | 61 | 60 | 60 | 60 | 59 | 59 | 59 | 59 | 58 | 58 | 57 | 57 | 57 | 57 | 57
340,7 87 | 8 | 82 | 80 | 78 | 77 | 76 | 15 | 75 | 74 | 74 | 74 | 73 | 73 | 73
511,0 99 1 96 | 96 | 93 | 91 | 91 | 91 | 91
340,7 61 | 63 | 63 | 64 | 65 | 65 | 65 | 66 | 66 | 67 | 68 | 68 | 69 | 69 | 70 | 70 | 70 | 70
170,3 38 | 38 | 38 | 39 | 40 | 41 | 42 | 42 | 43 | 44 | 45 | 45 | 46 | 46 | 46 | 47 | 47 | 48 | 48 | 48 | 50 | 50 | 50
102,2 33 | 34 | 35 | 36 | 36 | 37 | 37
51,1 22 | 23 | 24 | 24 |25 |25 | 26 | 28 | 28 | 28 | 28 | 28 | 29 | 30 | 30 | 30
10,2 10 |11 (1212|1313 |14 |14 | 15 | 15 | 15 | 15 | 15
5,1 11|12 ] 12 ] 12 ] 12




120

511s?

Tenséo de Cisalhamento (Pa)

0 +— f f f f f f f f

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Tempo (s)

FIG. 10.55 Tensao até Estabilizacio em Funcio do Tempo e da Taxa de
Cisalhamento- Pasta contendo 40% de Cimento Classe G, 30% de Microesfera,
30% de Silica Ativa e 4,5% de Dispersante.

Com base na FIG. 10.55, verifica-se que:

* Na seqiiéncia ascendente de taxa de cisalhamento houve reducdo da tensdo de
cislhamento ao longo do tempo em cada taxa, ja na seqiiéncia descendente
houve aumento da tensdo em cada taxa.

* Os valores obtidos de tensao na rampa descendente foram menores do que os
obtidos na rampa ascendente, com excecao da taxa mais baixa (5 s,

O histérico de cisalhamento influenciou na defloculacdo do sistema, o que explica
ndo s6 a diferenca entre os valores obtidos durante a aplicacdo de taxa na rampa
ascendente e na rampa descendente, como também explica a reducao da tensao em uma
mesma taxa na rampa ascendente.

Cada aumento no valor da taxa ocasionou uma maior defloculacdo das particulas,
representado pela reducao da tensdo com o tempo em uma mesma taxa. Na seqiiéncia

descendente, a pasta passa de um estado onde recebeu maior energia, portanto se
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encontra mais dispersa, para um de menor energia, que nao foi suficiente para manter a
mesma dispersdo, o que justifica o aumento da tensdo com o tempo.

A defloculagdo provocada pela taxa de cisalhamento estd relacionada com a
existéncia do minimo secundario representado no grafico de energia potencial versus
distancia entre particulas (FIG. 7.10).

Na taxa de 55, a tensdo obtida na rampa descendente foi maior do que na rampa
ascendente, pois no inicio do ensaio a pasta foi cisalhada por um minuto a 511 s,
portanto a pasta encontra-se mais desfloculada na rampa ascendente sob taxa de 5,1 s
do que na rampa descendente.

Para evitar a influéncia do processo de hidratacdo da pasta na reologia, novos
ensaios foram realizados reduzindo-se o tempo de ensaio para 60 segundos em cada
taxa de cisalhamento.

A FIG. 10.56 mostra a evolucdo das tensdes de cisalhamento com o tempo, em
funcdo da taxa e da seqiiéncia (ascendente e descendente) aplicada em pastas de mesma

formulacao contendo dispersante na concentragdo de 2,5, 3 e 4,5% (classe D, subclasse

1.
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FIG. 10.56 Tensao até 60 s em Func¢ao da Taxa de Cisalhamento - Seqiiéncia Taxa
Ascendente e Descendente. Conc. Dispersante = 2,5; 3 e 4,5%.
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Com base na FIG. 10.55 e na FIG. 10.56, conclui-se que a concentracdo do
dispersante na formulagdo, além do historico de cisalhamento, exerce uma grande
influéncia na defloculagdo do sistema. A defloculagdo de pastas de cimento de
compacidade otimizada contendo particulas coloidais (silica ativa) ¢ funcdo da
concentracdo de dispersante, da taxa aplicada e da quantidade de energia a que a pasta
foi submetida anteriormente.

O aumento da area entre as curvas ascendentes ¢ descendentes em fun¢dao do
aumento da concentracdo de dispersantes (FIG. 10.54) também evidencia a maior
quebra de estrutura provocada pelo dispersante e pela sequéncia de taxa aplicada.

A ocorréncia de quebra de estrutura de pastas de cimento ricas em sélidos e/ou com
a presenca de particulas finas estd de acordo com o apresentado na literatura (item
8.4.1).

Portanto, a diferenga entre as tensdes obtidas na sequéncia ascendente e
descendente de taxas de cisalhamento nao indica uma decantacao do sistema, mas ¢ o
resultado da quebra de estrutura de pastas ricas em sélido contendo particulas muito
finas. Por esse motivo, no procedimento adotado para a determinacdo de propriedades
reologicas no presente trabalho sio aplicadas taxas decrescentes a partir de 511s™ com o
tempo de 20 segundos em cada taxa, conforme o procedimento anteriormente

padronizado para pastas de cimento para pocos de petroleo e descrito no item 9.2.7.2.

10.6 PARTICULARIDADES SOBRE REOLOGIA DE PASTAS DE
COMPACIDADE OTIMIZADA

Este item apresenta algumas particularidades apresentadas na reologia de pastas
ricas em sélido contendo particulas finas.
Todas as formulagdes apresentaram melhor ajuste ao modelo de Bingham, quando

comparado ao modelo de Poténcia e de Herschel- Bulkley.
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O histoérico de taxas de cisalhamento aplicadas a pasta de cimento afeta
significativamente a tensdo. Pastas submetidas a taxas em rampa decrescente exibem
menores valores de tensao devido a quebra da estrutura, e pastas submetidas a taxas em
rampa crescente mostram sinais de floculagdo, devido aos maiores valores de tensao
apresentados. No procedimento para determinar propriedades reoldgicas devem ser
aplicadas taxas na rampa decrescente, caso contrario, pode-se concluir erroneamente
que a pasta ndo ¢ estavel devido a diferenca entre as tensdes na rampa crescente € na
rampa decrescente. (item 10.5).

Como a quebra da estrutura (defloculacao) ¢ funcdo ndo s6 da taxa de cisalhamento,
como também da concentragdo de dispersante, quando as taxas aplicadas sdo baixas e a
concentracdo de dispersante ¢ insuficiente para a completa dispersdo da pasta, a
viscosidade aparente nessas taxas € muito maior do que nas taxas mais altas.

Os graficos de tensdo versus taxa de cisalhamento obtidos quando a concentragao
de dispersante ¢ insuficiente, em que as tensdes obtidas em baixas taxas sdo menores do
que as esperadas (item 10.4.1), apresentam similaridade em relagao as curvas tensao
versus taxa de cisalhamento apresentadas na literatura, onde o fendmeno ¢ denominado
escorregamento (“slip”),

O fendmeno de escorregamento seria causado pela formag¢ao de uma camada isenta
de solidos proxima as paredes lisas do viscosimetro (ou de um tubo) e atuaria como um
lubrificante [NGUYEN e BOGER, 1983, MANHEIMER, 1983].

No entanto, com base nos resultados apresentados no item 10.5, esse
comportamento esta relacionado a baixa energia aplicada (baixa taxa de cisalhamento)
associada a baixas concentracdes de dispersante, provocando floculacdo da pasta.
Quando a concentracdo de dispersante ¢ suficiente para dispersar adequadamente a
pasta, o grafico de tensdo versus taxa ¢ linear em toda a faixa de taxa de cisalhamento
aplicada.

A concentragdo em excesso de dispersante ocasionou aumento na viscosidade
pléstica, ja o limite de escoamento apresentou a tendéncia de queda continua até um
patamar. O dispersante atuou na reducao / eliminagao de atragao entre as particulas pela
estabilizacdo eletrostatica, o que era esperado, representado pela reducdo do limite de
escoamento. De acordo com MICHAUX, ET AL., 1986 o aumento de dispersante esta
ligado a redugdo de limite de escoamento até um patamar, onde todas as particulas se
encontram carregadas negativamente, causando repulsdo entre elas. Nesse ponto ndo ha

mais sustentacdo dos solidos.
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O aumento observado de viscosidade plastica a partir de uma determinada
concentragdo de dispersante ¢ avaliado frente as seguintes teorias:

Varios autores, entre eles FLATT, 1999, PANDOLFELLI ET AL., 2000 ¢ KONG
ET AL., 2006, citam a ocorréncia de deplegao da floculacao (depletion flocculation) de
sistemas contendo dispersantes. Esse fenomeno provoca aglomeragdo de particulas
causando a viscosificagdo do sistema. A deplecdo de floculacdo ocorre quando duas
particulas se aproximam e comprimem o polimero (dispersante) existente entre elas, o
que aumenta a energia interna desses polimeros, ocasionando a expulsao dos polimeros
existentes entre as particulas, gerando uma menor concentragdo de moléculas nessa
regido em relagdo ao restante do sistema. Esse processo ¢ favorecido quando existe uma
repulsdo, ou fraca atracao, entre o polimero e a superficie.

No entanto, esse fendmeno estaria associado também ao aumento de limite de
escoamento, 0 que ndo ocorreu com o aumento da concentragdo de dispersante.

Outra hipotese ¢ a do aumento da forga idnica pelo aumento da concentracdo de
dispersante, o que levaria a redugcdo da dupla camada elétrica e consequentemente a
redugdo da repulsao e a floculacao do sistema, conforme discutido no item 7.2.1. Como
o aumento da for¢a idnica também deveria ocasionar reflexos no limite de escoamento,
essa hipotese foi desconsiderada.

Uma possivel causa ¢ a viscosificacdo do fluido entre as particulas causada pelo
aumento da concentracdo do dispersante acima da concentracdo denominada como
Otima para cada formulagdo. CYR ET AL., 2000 observaram viscosificacdo de pastas de
cimento na presenca de dispersantes com o aumento da taxa, o que pode estar
relacionada a ag¢ao do dispersante como um componente fisico da pasta. Possivelmente
o aumento da taxa aumenta a desordem nao s6 das particulas de cimento como também
das cadeias poliméricas dos dispersantes.

A viscosificagdo com o aumento do dispersante além da concentragdo 6tima no

presente trabalho foi observada em todas as taxas.
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10.7 PROPRIEDADES MECANICAS E FISICO-QUIMICAS DE PASTAS DE
CIMENTO CURADAS DE COMPACIDADE OTIMIZADA

Sao apresentadas neste item as seguintes propriedades / caracteristicas de pastas de
cimento de compacidade otimizada apds o processo de cura:
* Resisténcia a compressao (item 10.7.1);
* Porosidade (item 10.7.2);
* Teor de hidréxido de calcio (item 10.7.3);
* Resisténcia ao acido (item 10.7.4).
Foram utilizadas as formulacdes de pasta de cimento de compacidade otimizada
contendo cimento Portland classe G, silica ativa e/ou microesfera SG 2, classe D,
subclasses 1 a 4, que foram avaliadas quanto as propriedades reoldgicas no item 10.4.1.

As formulagdes sao apresentadas na TAB. 10.46.

TAB. 10.46 Resisténcia a Compressiao de Formulacdes de Pasta Contendo
Cimento G, Microesfera SG e/ou Silica Ativa— Classe D - Subclasses 1 a 4.

Subclasse 1 2 3 4
Cimento G 40 60 80 80
Microesfera SG 2 30 20 10 0
Silica Ativa 30 20 10 20
Agua/ Sélido
(% massa) 43 37 35 33
1,40/ 1,6/ 1,8/ 2,0/
P (g/cm3 /(Ib/gal)) (11,7) (132) | (14.9) (16,5)
Compacidade
Mistura Seca 0,70 0,70 0,67 0,64
Razao Silica Ativa / Cimento 0,75 0,33 0,13 0,25
Porosidade da Pasta 0,42 0,43 0,47 0,5
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10.7.1 RESISTENCIA A COMPRESSAO

A resisténcia a compressao de pastas de cimento ¢ influenciada pelo grau de reacao
do cimento, pelo efeito do empacotamento e pela reagdo pozolanica.

Foram realizadas determinagdes de resisténcia a compressdo pelo método
destrutivo (item 10.7.1.1) e pelo método ultra-sénico (item 10.7.1.2). No método ultra-
sonico o corpo de prova foi curado a 76°C por 9 dias e as condig¢des de cura utilizadas
no método destrutivo foram as seguintes:

e  Temperatura de 27°C — 1 e 7 dias,
e Temperatura de 76°C — 1 e 7 dias.

O item 10.7.1.3 mostra comparagdo realizada entre as resisténcias desenvolvidas

por uma formulacdo da pasta leve de compacidade otimizada e uma pasta de cimento

leve convencional contendo bentonita.

10.7.1.1 RESISTENCIA A COMPRESSAO — METODO DESTRUTIVO

A TAB. 10.47 apresenta a resisténcia a compressdao determinada pelo método
destrutivo, com base no procedimento descrito no item 9.2.8.1, desenvolvida por pastas

constituidas por cimento Portland classe G, microesfera e/ou silica ativa.
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TAB. 10.47 Resisténcia a Compressiao de Formulagdes de Pasta Contendo
Cimento G, Microesfera SG 2 e/ou Silica Ativa— Subclasses 1 a 4.

Subclasse 1 2 3 4
Cimento G 40 60 80 80
Microesfera 30 20 10 0
Silica ativa 30 20 10 20
Conc. Disp. (% rel. cimento) 4,0 2,0 1,5 1,5
Agua/sélido
(5% massa) 43 37 35 33
1,40/ 1,6/ 1,8/ 2,0/
P (g/em3 /(Ib/gal) L) | (132 | 149 | (165
Compacidade
Mistura Seca 0,70 0,70 0,67 0,64
Razao Silica Ativa / Cimento 0,75 0,33 0,13 0,25
Porosidada Pasta 0,42 0,43 0,47 0,5
. . 6/810 | 12/1698 | 20/2870 | 21/3101
27°C—1dia (6%) (4%) (0,4%) (5%)
Resisténcia a
Compressio - | y7o0c~ 7 s 18/2653 | 26/3707 | 32/4612 | 36/5210
(Coeficiente 6C _ 1 di 19/2709 | 18/2668 | 2814109 | 36/5168
de V;r;acao 76°C — 1 dia (7%) (5%) (4%) (10%)
0
. . 18/2543 | 21/3066 | 29/4186 | 46/6606
76°C—7Tdias [ ™ 50 (8%) (2%) (12%)

As Figuras 10.57 a 10.60 apresentam a resisténcia a compressao média das pastas

das subclasses 1 a 4 e a FIG. 10.61 mostra os valores das quatro subclasses em um

mesmo grafico.
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Subclasses 1 a 4.

As formulagdes das subclasses 1 a 4 apresentaram valores de resisténcia na seguinte
ordem:

27°C: RCscs> RCsc3 > RCsc2> RCs

76°C: RCscs4> RCsc3> RCgca~ RCsei

Na temperatura de cura de 27°C houve grande aumento de resisténcia a compressao
de 1 para 7 dias em todas as subclasses devido a menor taxa de hidratagdo provocada
pela baixa temperatura. Ja na temperatura de 76°C, o tempo de cura influencia bem
menos a resisténcia, pois a taxa de hidratacdo nessa condi¢do ¢ mais elevada (FIG.
10.57 a FIG. 10.61).

Nao houve diferenga entre as resisténcias desenvolvidas pela formulacdo da
subclasse 3 apds 1 dia e apos 7 dias de cura na temperatura de 76°C. A subclasse 3 é
constituida por 80% de cimento, 10% de silica ativa e 10% de microesfera.

A formulacao da subclasse 4, que contém 80% de cimento e 20 % de silica ativa,
foi a unica que apresentou aumento significativo de resisténcia a compressdo na
temperatura de 76°C apds 7 dias de cura, em relagdo a resisténcia desenvolvida apds 1

dia de cura (aumento de cerca de 30%).
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A diferenca principal entre as formulagdes da subclasse 4 e da subclasse 3 ¢ a maior
concentragdo de silica ativa e a auséncia de microesfera na subclasse 4. Como o teor de
cimento ¢ o mesmo nas duas formulacdes, o aumento de resisténcia exibido pela
subclasse 4 na temperatura de 76°C ao longo do tempo ¢é atribuido a continuagdo da
reacdo pozolanica. Na formulagdo da subclasse 3 a reacdo pozolanica deve ter ocorrido
mais rapidamente devido ao menor teor de silica ativa presente.

Na temperatura de 27°C, a formulagio da subclasse 2, que contém 60% de cimento,
apresentou resisténcias maiores do que a formulacdo da subclasse 1. O maior teor de
cimento contribuiu para a obtengdo de maiores resisténcias nessa temperatura. No
entanto, na temperatura de 76°C, os valores apresentados pelas subclasses 1 ¢ 2 foram
muito proximos.

A formulagdo da subclasse 2 ainda apresentou aumento de resisténcia a compressao
de 15% a 76°C apds 7 dias, em relagdo a resisténcia desenvolvida apds 1 dia de cura, o
que ndo ocorreu com a formulagdo da subclasse 1. Esse comportamento ¢ atribuido ao
maior teor de cimento presente na subclasse 2, que ndo reagiu completamente apds um
dia de cura.

E avaliada a influéncia dos seguintes parimetros na resisténcia a compressio:
compacidade da mistura seca, teor de cimento (FIG. 10.63) e teor de cimento
equivalente, que no caso foi considerado como a soma do teor de cimento e da silica

ativa (FIG. 10.64).
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A resisténcia desenvolvida ¢ resultado de um conjunto de fatores, o aumento da
compacidade isoladamente ndo proporcionou aumento na resisténcia (FIG. 10.62), pois
as pastas sdo compostas por diferentes teores de cimento na mistura (desde 40% até
80%). Além disso, ha o efeito da reacdo pozolanica que ocorre entre a silica ativa e a
portlandita, gerada na hidratacao do cimento, que ocasiona aumento na resisténcia.

Portanto, héa alguns fatores que contribuem para o aumento de resisténcia: menor
razao agua / cimento, que ¢ possibilitado pela utilizacdo de misturas secas de alta
compacidade e alto teor de cimento equivalente. No caso foi considerado como cimento
equivalente a soma entre o teor de cimento e o de silica ativa.

O aumento de 60 para 80% causou aumento de resisténcia a compressdao. As
formulagdes contendo 80% de cimento (subclasse 3 e 4) apresentaram valores distintos
de resisténcia, apesar do mesmo teor de cimento. A FIG. 10.64 mostra que essa

diferenga foi devido a diferentes concentracdes de silica ativa presente nas duas
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subclasses. O cimento equivalente para a subclasse 3 foi 90% e para a subclasse 4 foi
100%.

Houve alta correlagdo entre as resisténcias obtidas e o teor de cimento equivalente
(FIG. 10.64). No item 10.7.3 ¢ avaliada a reacao pozolanica das formulagdes de pasta e

a acdo da silica ativa € relacionada com a resisténcia desenvolvida.

10.7.1.2 RESISTENCIA A COMPRESSAO — METODO ULTRA-SONICO

A taxa de desenvolvimento de resisténcia a compressao sob temperatura de 76°C
foi avaliada por meio da analise por ultra-som, conforme procedimento descrito no item
9.2.8.2. Esse método possibilita a analise da evolugdo da resisténcia a compressao ao
longo do tempo.

A FIG. 10.65 apresenta o desenvolvimento de resisténcia a compressao ao longo do
tempo de formulagdes das subclasses 1 a 4, descritas na TAB. 10.47. Os ensaios foram
conduzidos por 9 dias. A FIG. 10.66 destaca a evolucao da resisténcia nas primeiras 24

horas.
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FIG. 10.65 Determinacio de Resisténcia a Compressao por Ultra-Som —
Formulagdes Subclasse 1 a 4. Cura por 9 dias a 76°C.
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O desenvolvimento de resisténcia teve inicio entre 2 e 3 horas de cura, apds esse
periodo houve rapido ganho de resisténcia, em seguida a taxa de aumento de resisténcia
diminuiu até a resisténcia atingir um valor praticamente constante.

A formulagao da subclasse 1, que contém 40% de cimento, 30% de microesfera e
30% de silica ativa, apresentou desenvolvimento de resisténcia mais rapido do que as
demais subclasses, apds cerca de 5 horas de cura o aumento de resisténcia ocorreu de
forma mais lenta. Nas demais subclasses a reducdo da taxa de aumento de resisténcia
ocorreu a partir de cerca de 7 horas (subclasse 2) e 8 horas (subclasses 3 e 4). Apesar do
desenvolvimento mais rapido de resisténcia apresentada pela subclasse 1, a resisténcia
final, ap6s atingir o patamar, foi mais baixa do que as apresentadas pelas subclasses 3 e
4, devido ao menor teor de cimento presente na subclasse 1. Apesar do maior teor de
cimento presente na subclasse 2, o valor da resisténcia final apresentado por essa
subclasse foi um pouco menor do que o apresentado pela subclasse 1.

Apoés 3 dias de cura, as resisténcias apresentadas pelas subclasses 1 a 3
praticamente nao sofreram mais alteragdo até o final do ensaio. A subclasse 4, que

contém 80% de cimento e 20% de silica ativa, ainda apresentou uma pequena taxa de
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aumento de resisténcia até o final do ensaio. Esse comportamento ¢ atribuido ao alto
teor de cimento e a reacdo pozolanica. A subclasse 3, que contém o mesmo teor de
cimento, apresentou maior estabilizacao de resisténcia pelo fato de conter menor teor de
material pozolanico (10% de silica ativa).

Com base nos resultados do desenvolvimento de resisténcia nas diversas condi¢des
de cura (FIG. 10.57 a FIG. 10.60) e com base no desenvolvimento de resisténcia ao
longo do tempo na temperatura de 76°C (FIG. 10.65), selecionou-se a condicao de cura
na temperatura de 76°C por 7 dias, para realizar os demais ensaios. Nessa condicdo, a
resisténcia a compressao ja estd praticamente estabilizada, que ¢ conseqiiéncia do alto

grau de hidratacdo das pastas.

10.7.1.3 COMPARACAO ENTRE RESISTENCIAS DE PASTAS LEVES - PASTA
DE COMPACIDADE OTIMIZADA E PASTA CONVENCIONAL

Quando s3ao comparadas pastas convencionais com pastas de compacidade
otimizada de mesma massa especifica, observa-se que as pastas convencionais
desenvolvem resisténcias muito mais baixas do que as pastas de compacidade
otimizada.

O alto valor de resisténcia de pastas de alta compacidade ndo ¢ somente
conseqiiéncia da presenca de material pozolanico, no caso, silica ativa. Foram
comparadas duas formulagdes, uma pasta leve convencional de bentonita e outra de
compacidade otimizada sem material pozolanico, contendo dois tipos de microesfera,
que foi apresentada no item 10.3.1 como classe A. As formulacdes sdo descritas na

TAB. 10.48.
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TAB. 10.48 Composicao de Pastas Leves — Convencional de Bentonita e de

Compacidade Otimizada.

Pasta de Compacidade

Composiciao Pasta Convencional Otimizada
Cimento Classe G 96% 60%
Bentonita 4% -
Microesfera HGS 6000 -

Microesfera G200 -

Agua / Sélido 115% 50%
Compacidade Mistura 0,59 0.66
Seca

Massa Especifica 1,46/ (12,2) 1,25/ (10,4)

g/cm’ / (Ib/gal)

A FIG. 10.67 mostra o desenvolvimento de resisténcia ao longo do tempo das duas

formulacdes medido por ultra-som.

Apesar da menor massa especifica e da auséncia de material pozolanico, a

resisténcia desenvolvida pela pasta de compacidade otimizada foi quase 6 vezes maior

do que a apresentada pela pasta convencional.
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FIG. 10.67 Resisténcia a Compressido de Pasta de Compacidade Otimizada (Classe

A) e Pasta com Bentonita.
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Em relacdo a formulacdo da subclasse 1, apesar do baixo teor de cimento (40% na
mistura) e de sua menor massa especifica (1,40 g/cm3 — 11,4 1b/gal) em relacdo a pasta
de bentonita (96% de cimento e massa especifica de 1,46 g/em® — 12,2 Ib/gal), a pasta
da subclasse 1 desenvolveu resisténcias muito maiores.

A pasta de cimento de bentonita apresentou resisténcia apds 24 horas de cura a
27°C de apenas 1,4 MPa (200 psi). A resisténcia apds estabilizagdo nessa temperatura
foi cerca de 2,7 MPa (400 psi), que ¢ uma resisténcia tipica para esse tipo de pasta leve.
A pasta de subclasse 1 atingiu 6 MPa (810 psi) apos 24 h e 18 MPa (2543 psi) apos 7
dias de cura.

O menor percentual de 4gua presente na formulagdo de pasta de compacidade
otimizada em relagdo a pasta com bentonita, possivel pela maior compacidade da

mistura seca, foi o fator principal que contribuiu para o seu melhor desempenho.

10.7.2 DETERMINACAO DA POROSIDADE POR INTRUSAO DE MERCURIO

A determinagdo da porosidade total e da distribuicdo de tamanho de poros pela
técnica da intrusdo de mercurio apresenta limitagdes. O modelo usual, denominado
modelo de Washburn, considera que os poros sdo cilindricos e que sdo igualmente e
inteiramente acessiveis a superficie externa da amostra, e, portanto ao mercurio
[DIAMOND, 2000].

No entanto, podem ser obtidas algumas informagdes importantes e coerentes
utilizando-se este método, considerando que o mercurio penetra ndo s6 nos poros
acessiveis como também promove a percolacdo entre o poros presentes no material
[WISLOW ET AL., 1993]. A indicacdo da percolacdo entre os poros ¢ um dado que
pode ser utilizado para comparacado de diferentes sistemas.

Como o sistema de poros ndo ¢ continuo, apdés o preenchimento dos poros
acessiveis ao mercurio, a continuacdo da entrada de merctrio na amostra ¢ possivel pela
quebra de paredes entre poros. Por meio do acompanhamento das pressoes € volumes de
mercurio durante o ensaio, ¢ possivel determinar até que didmetro ocorre a conexao de
poros em um sistema continuo e quando ocorre a quebra de paredes entre os poros,
(sistema descontinuo) [COOK E HOOVER, 1999]. O diametro de poro critico

(threshold ou critical pore diameter) ¢ obtido na mudanga da inclinagdo (aumento) da
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curva volume de mercurio versus didmetro de poro e corresponde a0 momento de
quebra de paredes entre poros.

O diametro de poro critico pode ser considerado como o menor diametro de poro de
um subconjunto de poros maiores que t€ém uma conexao [HALAMICKOVA ET AL.,
1995], que ¢ relacionado a durabilidade do material, j4 que exerce uma grande
influéncia na permeabilidade e nas caracteristicas de difusdo da pasta de cimento
[GARBOCZI, 1990].

Por meio de medidas de condutividade elétrica de amostras durante o ensaio de
determinagdo de porosidade por intrusdo de mercurio, foi verificado que quando o
mercurio formava um caminho por toda a amostra, a condutividade elétrica mudava
bruscamente de zero para um valor diferente de zero, indicando a conexao metalica por
toda a amostra. Esse ponto era coincidente com o didmetro de poro critico
[GARBOCZI, 1990].

Foi avaliada a porosidade por intrusdo de mercurio apo6s 7 dias de cura sob 76°C das
pastas de compacidade otimizada contendo cimento Portland classe G, microesfera SG
2 e/ ou silica ativa (classe D, subclasses 1 a 4) e pastas de cimento convencionais (pasta
pura e pasta com silica 325 mesh) descritas a seguir:

* Subclasse 1 — Cimento Classe G (40%), Microesfera (30%), e Silica Ativa

(30%), Dispersante (4%), Agua/Solido (43%), Compacidade Mistura Seca =
0,70, Massa Especifica 1,40 g/cm® (11,7 Ib/gal).

* Subclasse 2 — Cimento Classe G (60%), Microesfera (20%), e Silica Ativa
(20%), Dispersante (2%), Agua/Solido (37%), Compacidade Mistura Seca =
0,70, Massa Especifica 1,60 g/cm3 (13,2 1b/gal).

* Subclasse 3 — Cimento Classe G (80%), Microesfera (10%), e Silica Ativa
(10%), Dispersante (1,5%), Agua/Solido (35%), Compacidade Mistura Seca =
0,67, Massa Especifica 1,80 g/cm’ (14,9 Ib/gal).

* Subclasse 4 — Cimento Classe G (80%) e Silica Ativa (10%, Dispersante
(1,5%), Agua/Soélido (33%), Compacidade Mistura Seca = 0,64, Massa
Especifica 1,98 g/cm’ (16,5 1b/gal).

« Pasta Pura — Cimento Classe G (100%), Agua / Sélido (46%), Compacidade
Mistura Seca = 0,59, Massa Especifica 1,9 g/cm3 (15,8 1b/gal).

+ Pasta com Silica 325# — Cimento Classe G (74%), Silica 325# (26%) Agua /
Solido (42%), Compacidade Mistura Seca = 0,59, Massa Especifica 1,9 g/cm’
(15,8 1b/gal).

As formulacdes convencionais (pasta pura e pasta contendo silica 325#) foram

avaliadas como referéncia.
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A TAB. 10.49 apresenta os valores de porosidade total, a mediana e a média de
diametro de poros, além do didmetro de poro critico, das formulagdes de pasta pura e
pasta com silica 325#, de composicao nao otimizada.

A TAB. 10.50 apresenta os mesmos dados de porosidade referentes as formulagdes
de compacidade otimizada contendo cimento Portland Classe G, microesfera e/ou silica
ativa. As Figuras correspondentes aos ensaios de porosimetria sdo listados nas Tabelas

10.44 ¢ 10.45.
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TAB. 10.49 Porosidade de Formulacdes de Pasta Pura e Pasta com Silica 325#.

{ 0 Didmetro de Poros (um) | Didm. Poro | Porosidade
Formulacio Agua/ Temp. (C) Critico Total Figura
ulag Sélido (%) Cura |Mediana (em| Média (em 9 gu
Volume) volume) (Hm) (%)
Pasta Pura 46 76 4,70x107 1,97x107 | 12,89x10 28.4 10.68
Pasta com Silica 325# 35 76 4,79x10 2,00x107 | 14,88x10 32,3 10.69

TAB. 10.50 Porosidade de Pastas de Compacidade Otimizada contendo Cimento Portland Classe G, Microesfera SG e/ou Silica Ativa
Subclasses 1 a 4..

Sub- Composigao Razio Diametro de Poros
classe (% em rel. & mistura) ) % Silica Temp. Diam. Poro | Porosidade
Cimento Silica Agua/ Ativa / (’O) Mediana | Média (em Critico Total Figura
G Ativa Microesfera | Solido Cimento Cura (em volume) (Lm) (%)
Volume)
1,01x107 0,93x10~ 3,29x107 51,2 10.70
4 4 9 9 9 9
1 0 30 30 3 0,75 76 1,24x107 1,07x107 | 3,30x107 50,4
2 60 20 20 37 0,33 76 1,34 x102% | 1,08 x102% | 3,30 x107 49.4 10.71
2 2 2
3 %0 10 10 35 0.13 6 1,41 x1q2 1,05 xlo_2 3,29 xlo_2 31,2 10.72
1,7 x10 1,24 x10 3,29 x10 38,7
0,44 x107 | 0,52x107 1,21 x10 16,3
4 80 20 0 33 0,25 76 2 2 2 2
’ 0,67 x107 | 0,65x107 1,65 x107 20,0 10.73




A porosidade de pastas de cimento de compacidade otimizada contendo silica ativa
e microesfera subclasses 1 e 2 apresentaram porosidade total maior do que as
formulagdes convencionais com poucos solidos (pasta pura e pasta com silica 325#). A
pasta de compacidade otimizada da subclasse 3 apresentou porosidade total equivalente
a apresentada pela pasta pura e pela pasta com silica 325# e a formulacdo da subclasse 4
foi a uinica que apresentou menor porosidade total em relagdo as pastas convencionais.

A porosidade em funcdo do didmetro de poros e a porosidade acumulada sao
apresentadas nas Figuras 10.68 a 10.73 para as formulagdes descritas nas Tabelas 10.49
e 10.50.

O diametro de poro critico (D.P.C.), obtido no ponto onde ocorre uma mudanga
brusca de inclinagdo da curva porosidade versus didmetro ¢ indicado tanto nas Tabelas
10.49 e 10.50 quanto nos graficos de porosidade (FIG. 10.68 a FIG. 10.73). A FIG.

10.74 apresenta a porosidade de todas as formulagdes.

259



09¢

Porosidade Incremental (%)

6,00%

5,00%

4,00%

3,00%

2,00%

1,00%

30,0%

I Diametro de Poro x Porosidade Incremental

—&— Diametro de Poro x Porosidade Acumulativa

T 25,0%

T 20,0%

T 15,0%

T 10,0%

1 500
D.P.*
: : : : razsa | | | —1 0.0%
N S T R T Y I S
ST SN I\ ) JR B BN
S F P FP I LFFFTES
by (\/« N o o < Iy o o o o o o

Diametro de Poro ( pm)

FIG. 10.68 Porosidade Pasta Pura apos cura por 7 dias a 76°C.

Porosidade Acumulativa (%)



19¢

Porosidade Incremental (%)

6,00% 35,0%
I Diametro de Poro x Porosidade Incremental
—e— Diametro de Poro x Porosidade Acumulativa 1 30.0%
5,00% + ’
+ 25,0%
4,00% +
+ 20,0%
3,00% +
+ 15,0%
2,00% +
D.P.C + 10,0%
[0) 4
1,00% 1 5,0%
0,00% eI | | | | “II | | : —1 0,0%
ee) %) %) o) > Q) © o) A ™ 2] Q N ©
QO O o o © Al A v o) %) © W © ) Diametro de P
VPSS EFTS PP I FIFFF S Diameto de Poro
@a 0.)« (\/« N Q° [} [} [} [} <} O N <} O p
N

FIG. 10.69 Porosidade Pasta com Silica 325# apos cura por 7 dias a 76°C.

Porosidade Acumulativa (%)



9¢

20,00% 60,0%

I Diametro de Poro x Porosidade Incremental

18,00% + . . .
—e— Diametro de Poro x Porosidade Acumulativa
1 50,0%

16,00%
$ 14,00% S
= 1+ 40,0% =
5| g
S 12,00% E
g £
[¢)]
o 10,00% 1 30,0% 3
% <
S 8,00% g
©
: + 20,0% 3
2 6,00% o
@] (@]
o a

4,00%

1 10,0%
2,00%
0,00% i i i i 0,0%
v
%)
&
@«
Y Diametro de Poro ( pm)

FIG. 10.70 Porosidade Formulac¢ao Subclasse 1 - Cimento Portland Classe G (40%), Microesfera (30%) e Silica Ativa (30%) apds cura
por 7 dias a 76°C.



€9¢

14,00% 60,0%

I Diametro de Poro x Porosidade Incremental

12.00% 4 —&— Diametro de Poro x Porosidade Acumulativa
’ - 50,0%

< 10,00% <
= - 40,0%
g 2
g 8,00% s
o E
S - 30,0% 3
= <
o 6,00% o)
g ki
B o
a - 20,0% g
S 4,00% S
a a

2 00% - 10,0%

0,00% 0,0%

o
&
@s
N

FIG. 10.71 Porosidade Formulac¢do Subclasse 2 - Cimento Portland Classe G (60%), Microesfera (20%) e Silica Ativa (20%) apds cura
por 7 dias a 76°C.



v9¢

7,00% 35,0%
I Diametro de Poro x Porosidade Incremental

—e&— Diametro de Poro x Porosidade Acumulativa

6,00% T 30,0%

5,00% T 25,0%

4,00% T 20,0%

3,00% T 15,0%

2,00%

Porosidade Incremental (%)

T 10,0%

Porosidade Acumulativa (%)

1,00% 1 5,0%
0,00% 1 1 1 1 0,0%
Y v 1o Q & A% H 2 © v ko) N N ©
NG o) 2] S Q & S Al o N2} © 3 © 3}
e S ¥y P YT FTESS
&s qs (\/s Ns Qs Qs Qs Qs Qs Qs Qs Qs Qs Qs N
% Diametro de Poro ( pm)

FIG. 10.72 Porosidade Formulac¢ao Subclasse 3 - Cimento Portland Classe G (80%), Microesfera (10%) e Silica Ativa (10%) apds cura
por 7 dias a 76°C.



§9¢

3,00% 25,0%

I Diametro de Poro x Porosidade Incremental

—e&— Diametro de Poro x Porosidade Acumulativa

2,50%

T 20,0%

2,00%
T 15,0%

1,50%

T 10,0%
1,00%

Porosidade Incremental (%)
Porosidade Acumulativa (%)

+ 5,0%
0,50% |
0,00% i i i i i i i 0,0%
v Q A D N &) () D O ™ 2] Q N ©
QO N o) Oy % N 29 Oy O &N © N © %)
S & & & &F ¥ £ & & F ISP & piametodePoro (pm)
@« Q\ (\/« N« Q\ Q\ Q" Q\ Q\ Q\ Q" Q" Q\ Q\
N

FIG. 10.73 Porosidade Formulagao Subclasse 4 - Cimento Portland Classe G (80%) e Silica Ativa (20%) apds cura por 7 dias a 76°C.



99¢

60,0%

50,0% -

40,0% -

30,0% A

20,0% A

Porosidade Acumulativa (%)

10,0% A

0,0% -

&
Y
,33 ©

©
gv

Diametro de Poro (um)

—a—Pasta Pura —=— Pasta com Silica 325# —*%—SC1 ——-SC2 —-SC3 ——SC4

FIG. 10.74 Porosidade de Pastas Convencionais e de Pastas de Compacidade Otimizada Subclasses 1 a 4 - Cura por 7 dias a 76°C.



As pastas de compacidade otimizada (subclasse 1 a 4) apresentaram poros de
pequeno didmetro. Os valores de mediana, didmetro médio e didmetro de poro critico
das pastas das subclasses 1 a 3 foram aproximadamente 2 a 4 vezes menores do que os
respectivos valores das pastas convencionais. (TAB. 10.49 e TAB. 10.50).

Observa-se que quanto menor o diametro de poro critico, menores sdo 0s poros
presentes na amostra.

A formulacao da subclasse 4 apresentou os menores tamanhos de poro em relacao
as demais formulagdes avaliadas (menor didmetro médio, menor mediana € menor
didmetro de poro critico).

De acordo com as anélises realizadas, conclui-se que:

* A reprodutibilidade do ensaio ¢ bastante elevada.

* O valor de porosidade total ndo deve ser utilizado como um parametro para
avaliagdo da formulacdo, pois o método de determinacdo de porosidade por
intrusdo de mercurio ndo € capaz de quantificar poros muito pequenos, além de
informar poros menores do que os reais em alguns casos.

e Os valores de didmetro médio de poros, mediana e didmetro de poro critico
mostraram-se mais relevantes para caracterizar as formulagdes.

* O menor tamanho de poros observado para pastas de compacidade otimizada esta
relacionado a alguns fatores: alto teor de so6lidos e reagdo pozolanica entre silica
ativa e a portlandita. O C-S-H gerado por reacdo pozolanica apresenta menor
razdo molar Ca/Si em relagdo a razdo apresentada pelo C-S-H formado durante a
hidratagao convencional do cimento. A porosidade do C-S-H pozolanico ¢ de
aproximadamente 19%, enquanto que a porosidade do C-S-H formado na

hidratagdo ¢ de cerca de 28% [BENTZ, ET AL.,2000].

10.7.3 AVALIACAO DA REACAO POZOLANICA PELA QUANTIFICACAO DE
PORTLANDITA

A reagdo que ocorre entre pozolanas, utilizadas na formulacdo de pastas, e a

portlandita (hidroxido de célcio), formada pela hidratagdo do cimento, gera silicatos de
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calcio que proporcionam maior resisténcia mecanica e quimica a pasta curada do que a
portlandita.

Para quantificar o hidroxido de célcio ndo consumido apds a cura das pastas por 7
dias a 76°C, foi utilizada a técnica de termogravimetria, descrita no item 9.2.12. A perda
de dgua do hidréxido de célcio nas amostras ocorre de forma abrupta entre 400 e 550°C.
[ANTIOHOS e TSIMAS, 2003]. A andlise térmica diferencial e termogravimétrica ¢
uma técnica aplicada com sucesso para a estimativa de hidroxido de calcio em um
sistema de silicatos hidratados [RAMACHANDRAN, BEAUDOIN, 2001].

Outros autores, além de ANTIOHOS e TSIMAS, 2003, utilizaram a técnica de
andlise térmica diferencial e termogravimétrica para avaliar a reacdo pozolanica, como
MOROPOULOU, A ET AL, 2004 PAYA, J. ET AL., 2003 ¢ CABRERA e ROJAS,
2001.

A TAB. 10.51 apresenta o percentual de portlandita presente e de portlandita
consumida em fun¢do da composi¢do de pasta e da temperatura de cura

A massa perdida entre cerca de 400 e 500°C corresponde a massa de dgua liberada
pela desidratagao do hidroxido de calcio. Essa massa de 4gua € convertida em massa de
hidréxido de célcio.

O percentual de dgua ¢ determinado pela divisdo da massa de agua perdida entre 400
e 500°C e a massa final da amostra apos 1000°C.

A portlandita consumida pela reacdo pozolanica ¢ determinada de acordo com a EQ.

10.2.

%Ca(OH ), pp, e
100

%Ca(OH ), pp, Y
100

( %Cim(X)] =%Ca(OH),,,
Ca(OH), cons.=

X 100 EQ.10.2

%Cim(X)j

Onde:

Ca(OH); cons. = hidroxido de célcio consumido pela reagdo pozolanica (%),
Ca(OH)ypp)y = hidroxido de célcio presente na pasta pura (%),

Ca(OH)yx) = hidroxido de célcio presente na pasta analisada (%),

Cimx) = cimento presente na formulagdo analisada (%).
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TAB. 10.51 Percentual de Portlandita em Pastas de Compacidade Otimizada —
Subclasses 1 a 4, Pasta Pura e Pasta com Silica.

Razao Silica | Portlandita | Portlandita

Form. Ativa / presente * | Consumida
Cimento (%) (%)
Subclasse 1 0,75 - 100
Subclasse 2 0,33 - 100
Subclasse 3 0,13 13,4 40
Subclasse 4 0,25 - 100

RN

Siica 3254 - 194 10

* % Portlandita Presente = % Agua perdida x Peso Molecular Ca(OH), / Peso Molecular H,O.

Subclasse 1 — Cimepto Classe G (40%), Microesfera (30%) e Silica Ativa (30%),
Dispersante (4%), Agua/Solido (43%), Compacidade Mistura Seca = 0,70, Massa
Especifica 1,40 g/cm® (11,7 Ib/gal).

Subclasse 2 — Cimento Classe G (60%), Microesfera (20%) e Silica Ativa (20%),
Dispersante (2%), Agua/Solido (37%), Compacidade Mistura Seca = 0,70, Massa
Especifica 1,60 g/cm’ (13,2 1b/gal).

Subclasse 3 - Cimentp Classe G (80%), Microesfera (10%) e Silica Ativa (10%),
Dispersante (1,5%), Agua/Soélido (35%), Compacidade Mistura Seca = 0,67, Massa
Especifica 1,80 g/cm’ (14,9 1b/gal).

Subclasse 4 - Cimento Classe G (80%) e Silica Ativa (10%), Dispersante (1,5%),
Agua/Solido (33%), Compacidade Mistura Seca = 0,64, Massa Especifica 1,98 g/cm’
(16,5 Ib/gal).

Pasta Pura - Cimento Classe G (100%), Agua / Solido (46%), Compacidade Mistura
Seca = 0,59, Massa Especifica 1,9 g/cm® (15,8 1b/gal).

Pasta com Silica 325# — Cimento Classe G (74%), Silica 325# (26%) Agua / Sélido
(42%), Compacidade Mistura Seca = 0,59, Massa Especifica 1,9 g/cm’ (15,8 Ib/gal).

Sao apresentados os termogramas obtidos pela analise térmica diferencial (DTA),
termogravimétrica (TG) e andlise termogravimétrica diferencial (DTG) de pastas
curadas por 7 dias a 76°C. Foram avaliadas formulacdes de pasta pura (FIG. 10.75),
pasta com silica 325# (FIG. 10.76), pasta da subclasse 1 (FIG. 10.77), subclasse 2 (FIG.
10.78), subclasse 3 (FIG. 10.79) e subclasse 4 (FIG. 10.80).
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Sample: CIM 204/07 (5) File: C:..\SDT 2960\Aline\2008009206-33.001
Size: 10.4523 mg TGA-DTA Operator: Marta
Run Date: 06-May-2008 23:52
Comment: T. Amb ate 10000C em N2 @ 200C/min Instrument: 2960 SDT V3.0F
10 PG Residue: .
0.1955 z
( mg) 72.29%
95 (7.556mg)
=)
904 (2.220mg) < r o
—_ Q | o\o
x / s | £
= 5] <
£ 85- £ 001012
= @
2 - =
= 2
80- \ 5 . B
Y.
M 10.0
\ 5.023% 1.200% |
754 (0.5251mg) (0.1255mg)
70 T T T T -0.1
0 200 400 600 800 1000
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.3A TA Instruments

FIG. 10.75 Termograma — Pasta Pura apos Cura a 76°C por 7 dias.

Sample: CIM 203/07 (5)
Size: 10.1495 mg

Comment: T. Amb ate 10000C em N2 @ 200C/min

File: C:..\SDT 2960\Aline\2008009205-52.001
Operator: Marta

Run Date: 07-May-2008 02:40

Instrument: 2960 SDT V3.0F

TGA-DTA

100 T 7.224% ) A
(0.4490mg) Residue:
74.69%
(7.580mg)
£ 104
o b ~
0.2 [§)
[} t L
= 16.09% 2 X
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< (1.633mg) < E
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2 21z
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=
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Exo Up Temperature (°C) Universal V4.3A TA Instruments

FIG. 10.76 Termograma — Pasta com Silica 325# apds Cura a 76°C por 7 dias.
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Sample: CIM 235/07 (5)
Size: 11.3420 mg

DSC-TGA

Comment: T. Amb. ate 10000C em N2@ 200C/min

File: C:..\SDT Q600\Aline\200800806776.001
Operator: Lais

Run Date: 25-Apr-2008 11:56

Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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71.00%
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FIG. 10.77 Termograma — Pasta Subclasse 1 apés Cura a 76°C por 7 dias — Razao
Silica Ativa / Cimento = 0,75.
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FIG. 10.78 Termograma ATG — Pasta Subclasse 2 apos Cura a 76°C por 7 dias
Razao Silica Ativa / Cimento = 0,33.
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Sample: Gl 24107 (5) File: C: ASDT 2960%4ine 200500907459 001

Size: 9.5946 mg TGA_DTA Operator: Flawahd
Fun Date: 06-May2008 11:50
Comment: T. Amb ate 10000C em N2 @ 200 Canin Instrument: 2960 0T W30F
100 Residue _0'3
T2N7% |
(6.925mag)
951 |
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ExolUp Temperature (°C) Universal V4 34 TA Instruments

FIG. 10.79 Termograma — Pasta Subclasse 3 apés Cura a 76°C por 7 dias - Razao
Silica Ativa / Cimento = 0,13.

Sample: CIM 04508 - 168F - FOIAS File: C:.ASDT Q600 ine' 20000646296 001
Size: 109150 myg DSC—TGA Operator: Lais
Fun Date:07-fpr-2008 17:12
Comment: T. Amb. ate 10000C em W2 i@ 200 Cimin Instrument: 0T Q&00 8.3 Build 101
1o Residue: | 0.25
T252% |
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= -0.05
75 F
YO T T T T OOO
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FIG. 10.80 Termograma — Pasta Subclasse 4 apés Cura a 76°C por 7 dias - Razao
Silica Ativa / Cimento = 0,25.
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O teor de portlandita foi determinado com base na perda de massa ocorrida no pico
caracteristico da desidratacdo do hidroxido de céalcio. Apenas as formulacdes de pasta
pura, pasta com silica 325# e da subclasse 3 apresentaram pico correspondente a esse
composto.

A pasta pura apresentou o maior pecentual de portlandita (5%), como se esperava.
Com base nos calculos de portlandita consumida pela reacdo pozolanica (EQ. 9.8)
verifica-se que a silica 325# consumiu apenas cerca de 10% da portlandita. A
temperatura de reacdo ndo foi suficientemente alta para que a silica cristalina
apresentasse maior grau de reacdo com a portlandita.

A formulagdo da subclasse 3, que apresenta teor de silica ativa / cimento de 0,13, foi
a unica formulacdo que contém silica ativa que apresentou portlandita apds o processo
de cura. O consumo de portlandita pela silica ativa para essa subclasse foi de 40%. A
partir da razdo silica ativa / cimento de 0,25 (subclasse 4) toda a portlandita gerada na
hidratacdo do cimento foi consumida.

Portanto conclui-se que nas subclasses 1 e 2, com razao silica ativa de 0,75 e 0,33,
respectivamente, foi utilizado silica ativa em excesso em relagdo a capacidade de reacao
com a portlandita. Nesses casos, o excesso de silica ativa contribui para o aumento de

resisténcia apenas pelo aumento da compacidade da mistura.

10.7.4 RESISTENCIA AO ACIDO

Em pocos de petroleo que tém a sua produgao reduzida devido a presenga de sélidos
que bloqueiam os poros da formacao, pode-se utilizar uma técnica denominada
acidificagdo, que consiste na inje¢do de acido na formagdo para dissolver estes solidos e
possibilitar o aumento da produgao.

A origem destes solidos ¢ frequentemente ligada as operagdes realizadas no poco,
incluindo a propria perfuracdo e cimentacdo. Pequenas particulas provenientes dos
fluidos bombeados para o pogo ou até mesmo gerados pela interagdo dos fluidos
injetados com os minerais da rocha ou fluidos da propria formag¢ao podem danificar o
pogo.

Uma desvantagem da operacdo de acidificacao ¢ a solubilizacdo, que muitas vezes

ocorre, do cimento existente no anular do pogo, prejudicando o isolamento. Diferentes
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tipos de acido sdo utilizados em operacgdes de acidifica¢do, no entanto o mais agressivo
ao cimento consiste na mistura entre acido cloridrico 15% e acido fluoridrico 3% (em
peso) [MIRANDA, 1995].

Por este motivo, foi quantificada a resisténcia ao acido proporcionada pelas pastas
de compacidade otimizada, subclasse 1 a 4 e da pasta pura e da pasta com silica 325#,
que s3o as mesmas composicdes de pasta avaliadas quanto a porosidade (item 10.7.2).

Foi utilizado o procedimento de ataque acido descrito no item 9.2.10. As
formulacdes de pasta foram curadas por 7 dias a 76°C.

Os resultados de perda de massa do corpo de prova devido ao ataque da mistura
acida constituida por HCl 15% e HF 3% sao apresentados na TAB. 10.52. Os ensaios
foram realizados ao menos duas vezes, € o erro em relacdo a média foi sempre menor do

que 10%.
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TAB. 10.52 Perda de Massa por Ataque Acido (HCI 15% - HF 3%), Porosidade e Teor de Portlandita — Formulacées Curadas a 76°C.

o Termogravimetria . .
o, Razao Silica Ataque Acido Teor de Portlandita Porosimeria Res. a
Formulagao| e Ativa ou Silica . Diam. Poro | Porosidade | Compressao
Agua / Sélido 325# / Cimento Perda (:/e Massa Preos/ente Cons(;mlda Critico Total MPa / (psi)
( 0) ( 0) ( 0) (IJ'm) (0/0)
SC1 43 0,75 10 - 100 3,30 x107 50,4 18/(2543)
SC2 37 0,33 8 - 100 3,30 x102 49,4 21/(3066)
SC3 35 0,13 10 13,4 40 3,29 x107 38,7 29/ (4186)
SC4 33 0,25 9 - 100 1,65 x107 20,0 45 (6606)
Pasta Pura 46 - 25 27,8 - 12,89x107 28,4 21/(3126)
;?lsct: ;;’;; 42 0,25 16 19,4 10 14,88x107 32,3 22/(3219)




A perda de massa causada pela exposicdo de fomulagdes de pasta de cimento a
mistura HC1 15% e HF 3% foi de no méximo 10% para as pastas de compacidade
otimizada, e nao houve diferengas significativas entre as perdas de massa sofridas pelas
subclasses 1 a 4. A pasta pura apresentou a menor resisténcia ao acido (perda de massa
de 25%), seguida da pasta com silica 325# (perda de massa de 16%) (TAB. 10.52).

Como se pode verificar, ndo houve correlacdo entre a porosidade total com a
resisténcia ao acido, formulagdes que apresentaram os maiores valores de porosidade
total, exibiram alta resisténcia ao acido (formulacdes de compacidade otimizada
subclasse 1 e 2). A mesma alta resisténcia ao acido foi exibida pela formulaciao de
menor porosidade total (subclasse 4). Também nao houve correlagdo entre a resisténcia
a compressao e a resisténcia ao acido das pastas avaliadas

Todas as formulagdes de compacidade otimizada apresentaram didmetro de poro
critico igual ou menor a 3,30x10? pm, ja as pastas convencionais apresentaram
didmetro de poro critico superior a 12x10™ pm.

COOK e HOOVER, 1996 consideram que o didmetro de raio critico estd
relacionado a durabilidade, o que foi coerente com o observado. As formulagdes com
baixo valor de didmetro critico, que foram as pastas de compacidade otimizada,
apresentaram maior resisténcia ao acido, ja as pastas convencionais, de maior diametro
de poro critico, foram menos resistentes ao acido (TAB. 10.52).

Outra diferenca ¢ o teor de portlandita presente nas amostras. A portlandita ¢
altamente soluvel em dacido, j4 o C-S-H formado pela reagdo pozolanica é mais
resistente ao acido do que a portlandita [HEWLET, P., 2001]. A pasta pura e a pasta
com silica 325#, além de apresentarem maior diametro de poro critico, contém
portlandita, ocasionando menor resisténcia a mistura HC1 / HF.

A resisténcia a compressao de pasta contendo 60% de cimento (subclasse 2) foi
equivalente a resisténcia de pastas convencionais contendo 76 e 100% de cimento (pasta
com silica 325# e pasta pura, respectivamente). A resisténcia a compressao de pastas
contendo 80% de cimento (subclasse 3 e 4) foi muito maior do que a de pastas

convencionais analisadas.
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11 CONCLUSOES

O Modelo de Empacotamento Compressivel (MEC), inicialmente desenvolvido
para a dosagem de concretos de alto desempenho, foi utilizado para formular pastas de
cimento de alta compacidade para operagdes de cimentagdo em pocos de petroleo.

Para determinar a compacidade da mistura seca em funcdo da proporcao entre os
materiais solidos na mistura, utilizando o Modelo de Empacotamento Compressivel,
foram caracterizados os seguintes materiais: dois tipos de cimento (Portland classe G e
classe especial), cinco tipos de microesfera, com diferentes constituigdes e tamanhos de
particula e trés tipos de silica (silica 120 mesh, 325 mesh e silica ativa).

Foi avaliada a compacidade da mistura seca em func¢do da composi¢cdo de cinco
classes de mistura, sendo quatro misturas ternarias e uma quaternaria. Foi avaliada a
influéncia do tamanho de particulas e da compacidade dos sélidos constituintes na
compacidade da mistura. A maior compacidade do material e a diferenca de tamanho de
particulas entre os s6lidos constituintes favorecem o empacotamento da mistura.

Apo6s determinar a compacidade da mistura em func¢do de sua composicdo, foi
selecionada uma das classes de mistura seca, constituida por cimento Portland classe G,
microesfera oca ceramica e silica ativa (microssilica), para formular pastas de cimento
de compacidade otimizada. A partir de quatro diferentes composi¢des de mistura seca,
com diferentes proporgdes entre os soOlidos e conseqlientemente diferentes
compacidades, foram formuladas pastas de cimento pela adi¢do de agua e de
dispersante.

Devido as caracteristicas de pastas de alta compacidade utilizadas no presente
trabalho, utilizacdo de microesferas e microssilica (silica ativa), e obviamente alto teor
de solidos, foi necessario alterar procedimentos para o preparo da pasta e para a
determinag¢do de propriedades reologicas.

No preparo de pastas foram utilizadas rotagdes mais baixas do que as padronizadas,
a fim de evitar a quebra de microesferas. Para manter a energia de mistura equivalente

ao procedimento convencional, a rotacdo foi mantida por um tempo maior.
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No procedimento para determinag¢do de propriedades reoldgicas foram aplicadas
taxas na seqiiéncia descendente, e ndo na seqiiéncia ascendente / descendente, como
padronizado. Essa alteracao foi necessaria para evitar a floculagao observada quando se
passava de um estado de menor energia para um de maior energia, que ocorre durante a
aplicacdo de taxas de cisalhamento na seqiiéncia ascendente. Esse comportamento foi
observado nas pastas de compacidade otimizada e ndo foi observado em pastas de
cimento convencionais.

Foram criados critérios para se determinar a concentragao 6tima de dispersante em
formulagdes de pastas de cimento de compacidade otimizada, ndo s para permitir a
defloculagdo do sistema, como também para possibilitar a utilizacdo de baixo teor dgua /
solido, que ¢ de grande importancia para a obtencdo de altos valores de resisténcia
mecanica e quimica.

Foram avaliadas as seguintes formulagdes de pasta de cimento de compacidade
otimizada:

* Cimento Portland classe G (40%), microesfera (30%), silica ativa (30%),

compacidade da mistura seca igual a 0,696, razdo dgua / solido igual a 0,43 e
massa especifica da pasta igual a 1,40 cm® (11,7 Ib/gal) — subclasse 1,

* Cimento Classe G (60%), microesfera (20%), e silica ativa (20%), compacidade
da mistura seca igual a 0,705, razdo agua / sélido igual a 0,37 e massa
especifica da pasta igual a 1,60 g/cm’ (13,2 1b/gal) — subclasse 2,

* Cimento classe G (80%), microesfera (10%), e silica ativa (10%), compacidade
da mistura seca igual a 0,673, razdo agua / solido igual a 0,35 e massa
especifica da pasta igual a 1,80 g/cm’ (14,9 Ib/gal) — subclasse 3,

* Cimento classe G (80%) e silica ativa (20%), compacidade da mistura seca
igual a 0,644, razdo agua / solido igual a 0,35 e massa especifica da pasta igual
a 1,98 g/cm’ (16,5 1b/gal) — subclasse 4.

Foram avaliadas, como referéncia, duas pastas de cimento convencionais, pasta pura

e pasta com silica 325 mesh (#), com a seguinte composi¢ao:

* Pasta pura — cimento classe G (100%), compacidade da mistura seca igual a

0,590, razdo 4gua / solido igual a 0,46 e massa especifica igual a 1,9 g/em’
(15,8 1b/gal),
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e Pasta com silica 325# — cimento classe G (74%), silica 325# (26%),
compacidade da mistura seca igual a 0,590, razdo 4gua / solido (46%) e massa

especifica igual a 1,9 g/em’ (15,8 1b/gal).

As formulagcdes de compacidade otimizada foram caracterizadas quanto as
propriedades reoldgicas das pastas no estado fluido. As pastas de compacidade
otimizada e as pastas convencionais curadas foram avaliadas quanto ao
desenvolvimento de resisténcia a compressao, resisténcia ao acido (mistura de HCI 15%
/ HF 3%) e porosidade. Por meio de andlise térmica (DTA / TG / TGA) foi avaliado o
consumo de portlandita da pasta hidratada pela reagdo com a silica ativa (reagao
pozolanica). As pastas foram curadas por sete dias na temperatura de 76°C.

Quanto a reologia, na concentragdo Otima de dispersante nas formulagdes de
compacidade otimizada contendo cimento Portland classe G, silica ativa e microesfera
em diferentes teores (subclasses 1 a 4), a viscosidade pléstica obtida foi praticamente a
mesma, o valor médio desse parametro foi 166 mPa.s + 6%. Quanto ao limite de
escoamento, na concentracdo 6tima de dispersante os valores obtidos foram proximos
entre si ¢ abaixo de 4 Pa (8 Ibf/100 pé®) para as formulagdes com microesfera
(subclasses 1 a 3). O limite de escoamento foi maior (28 Pa / (59 I1bf/100 pé?)) na
formulacao em que nao havia microesfera na composi¢ao (subclasse 4) A presenca de
microesfera auxiliou na reduc¢ao do limite de escoamento.

Apesar dos baixos valores de limite de escoamento apresentados, as pastas eram
estaveis. Em geral o limite de escoamento igual a zero ou negativo indica decantacao de
pastas de cimento convencionais, mas pastas de cimento de compacidade otimizada
apresentaram-se estaveis mesmo com limite de escoamento zero ou negativo.

A alta resisténcia a compressao desenvolvida por pastas de compacidade otimizada
foi atribuida a varios fatores: baixa razdao agua / cimento, que ¢ possibilitado pela
utilizacao de misturas secas de alta compacidade e pela utilizacao de dispersante; e alto
teor de cimento equivalente (teor de cimento e de material pozoldnico, no caso, silica
ativa).

A silica ativa atua para o aumento da compacidade da mistura seca, devido ao
pequeno tamanho de particulas em relagdo aos demais constituintes, e também pela
reacdo com a portlandita produzida na hidratacdo do cimento (reagdo pozolanica),

formando produtos mais resistentes € menos porosos do que a portlandita.

279



Para avaliar a reacdo pozolanica, a portlandita presente nas pastas curadas foi
quantificada por analise térmica. Foi verificado que a razo silica ativa / cimento igual a
0,13 (subclasse 3) nao foi suficiente para reagir com toda portlandita gerada na
hidratacao do cimento. A partir da razao igual a 0,25 (subclasse 4) toda a portlandita foi
consumida. Portanto, nas razdes silica ativa / cimento 0,33 (subclasse 2) e¢ 0,75
(subclasse 1), o excesso de silica ativa contribuiu para o aumento de resisténcia apenas
pelo aumento da compacidade da mistura.

Verificou-se que as formulagdes de compacidade otimizada apresentaram baixa
porosidade em termos de didmetro de poro critico (menor ou igual a 3,3x107pm),
enquanto que pastas convencionais apresentaram valores no minimo trés vezes maiores.
O baixo valor de diametro critico de pastas de compacidade otimizada é conseqiiéncia
da alta compacidade da mistura e também da reag¢do pozolanica, pela formagao de C-S-
H pozolanico de menor porosidade em relacdo ao C-S-H formado pela hidratacdo do
cimento.

Pastas de compacidade otimizada apresentaram maior resisténcia a mistura acida
(HCI1 15% / HF 3%) em relacdo as pastas convencionais. A maior resisténcia quimica
foi atribuida aos baixos valores de diametro de poro critico e a auséncia ou ao baixo teor
de portlandita presente, que apresenta maior solubilidade ao acido do que os silicatos
hidratados.

A maior estabilidade, maior resisténcia mecanica e quimica apresentada por pastas
de compacidade otimizada, formuladas utilizando misturas secas de alta compacidade
obtidas pelo Modelo de Empacotamento Compressivel, comprovou a adequacgado desse
Modelo a formulagdo de pastas de cimento para operacdes de cimentagdo de pogos de

petroleo.

280



12 TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar outras classes de dispersante no preparo de pastas de compacidade
otimizada.

* Adicionar materiais, tais como fibras e/ou polimeros em formulacdes de pastas de
compacidade otimizada.

* Modelar propriedades mecanicas e propriedades reoldgicas de pastas curadas de
compacidade otimizada em fun¢do da compacidade da mistura seca, razdo agua /
solido, teor de dispersante.

* Avaliar pastas de compacidade otimizada e pastas convencionais curadas sob

temperatura superior a 110°C.
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