UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA TERRA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

TESE DE DOUTORADO

ADICAO DO RESIDUO DE BIOMASSA DA CANA-DE-ACUCAR
EM PASTAS PARA CIMENTACAO DE POCOS PETROLIFEROS
PRODUTORES DE OLEOS PESADOS

Marcos Alyssandro Soares dos Anjos

Natal, abril de 2009.



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



Marcos Alyssandro Soares dos Anjos

ADICAO DO RESIDUO DE BIOMASSA DA CANA-DE-ACUCAR EM PASTAS PARA
CIMENTACAO DE POCOS PETROLIFEROS PRODUTORES DE OLEOS PESADOS

Tese de Doutorado apresentada ao
Programa de Pds-Graduagdao em Ciéncias e
Engenharia de Materiais da Universidade
Federal do Rio Grande do Norte, como

parte dos requisitos para a obtenc¢do do

titulo de Doutor.

Orientador: Prof. Dr. Antonio Eduardo
Martinelli
Co-Orientador: Prof. Dr. Marcus Antonio

Freitas Melo

Natal, abril de 2009.




UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA TERRA

]

DECLARAGCAO

Declaramos, para todos os fins, que Marcos Alyssandro Soares dos Anjos defendeu sua tese
de Doutorado intitulada “Adicdo de residuo de biomassa da cana-de-aglicar em pastas para
cimentacido de pogos petroliferos produtores de 6leos pesados™, no dia 02 de abril de 2009, no
Programa de Pés Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais da Universidade Federal do Rio
Grande do Norte, tendo sido pﬂo U@‘W? , com conceito _Q'_ pela banca examinadora,
composta dos membros relacionados abaixo.

Natal/RN, 02 de abril de 2009.

.

Prof. Dr. Antonie’Eduardo Martinelii

Prof. Dr. Mar;;yﬁténio de Fleitas Melo

Examipador Interno

Prof®. DrA. Dulce Maria de Aratjo Melo
Examingdora Interpa ™

Prof. Dr. Alexandre da Costa Péereira
Examinador Externo

Prof. Dr-Ulisses Targino Bezerra
Examinador Externo

VISTO

Prof. Dr.JNé!éBﬁ Acchar
Coordenador do PPGCEM




Diivisio de Servigos Téenicos

Catalogacio da Publicagio na Fonte. UFEM / Biblioteca Cenfral Fila Mameds

Anjoz, Marcos Alvesandro Soares dos.

Adicio do residuo de biomassa da cana-de-aglcar em pastas para
cimnentagio de pogos petroliferos produorss de dleos pesados ! Iefareos
Alvzzandm Soarss dos Arjoz. — Matal, BN, 2000,

1711

Crientador: Antonio Bduardo Idartinslli.
Co-orientador Mdares Antorio Freitaz elo.

Tese (Dontorado) — Universidade Federal do Rio SGrands do Morte.
Centro de Cigneias Bxatas & da Terra. Programa de Pds-Graduagio sm
Ciércia & Engenharia de Materiaiz.

1. Pastas cimenticias — Tese, 2. Cinza de hiomasza da cama — Tese. 3
Aditivo mineral — Teze. 4. Refrograssio — Tese. I Iartinelli, Antorio
Eduamdo. I. Melo, Marens Antorio Freitas, IT. Universidade Federal do
Rin Grande do Marte. IV, Titlo.

EMUE/BCIM CDOT 622,257 100432




Ao meu Pai Marcos Pereira dos Anjos (em memoria).




A minha paciéncia e perseveranca.

A Michele minha esposa e companheira que
sempre esteve ao meu lado, me incentivando e
suportando comigo as adversidades encontradas
durante o longo caminho percorrido até aqui,
obrigado por tudo, sem vocé tudo seria muito mais

dificil.

A minha familia, minha mie Vera Licia, minhas
irmas Alyssandra e Yzabelle e meu sobrinho Vitor.
Obrigado pelo apoio e incentivo durante todos

€SSES anos.




AGRADECIMENTOS

Ao professor Antonio Eduardo Martinelli pela confianga e consciente orientagao.

Ao professor Marcus Antonio Freitas Melo pela co-orientagao.

A professora Dulce Maria de Aratjo Melo pela disponibilidade em colaborar.

Ao professor Normando Perazzo por sua colaboragdo e por ter disponibilizado as

instalacdes do LABEME/UFPB para realizacdo da moagem do residuo.

Aos funcionarios e bolsistas dos laboratorios da UFRN onde foram realizados os

ensaios, tornando possivel a concretizacdo desta tese.

Aos colegas Tiago, Rodrigo, Daniel e Jilio, pela disponibilidade em colaborar na parte

experimental e pelas discussdes de assuntos relacionados a cimentagao.

Aos professores do programa de pds-graduacdo que contribuiram valiosamente na

minha formagdo académica.

A FAPERN pela concessdo de bolsa durante parte da realiza¢do deste trabalho.




MARCOS ALYSSANDRO SOARES DOS ANIJOS. “Adi¢do do residuo de biomassa
da cana-de-acticar em pastas para cimentacio de pogos petroliferos produtores de 6leos
pesados”. Tese de Doutorado em Ciéncia e Engenharia de Materiais, UFRN, Programa
de P6s-Graduacio em Ciéncia e Engenharia de Materiais — Area de concentracio:
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Orientador: Prof. Dr. Antonio Eduardo Martinelli

RESUMO

A bacia Potiguar tem grandes campos de 6leo viscoso, onde o método de recuperacio
utilizado € a injecdo de vapor; essa operacdo € realizada injetando-se vapor diretamente
no pogo, sem a protecdo do revestimento através de isolamento térmico, o que provoca a
dilatacio do mesmo, provocando assim falhas no cimento colocado no anular, e
conseqiientemente, perda do isolamento hidraulico, esta falha tem origem no fendmeno
de retrogressdo da resisténcia a compressdo devido a conversdo do silicato de célcio
hidratado em fases ricas em cdlcio, provocada pelas elevadas temperaturas nos pogos,
sujeitos a recuperacdo térmica. O presente trabalho avaliou a aplicagdo de pastas
compésitas com adi¢do de residuos de biomassa do bagaco da cana-de-agicar moidas
como aditivo mineral anti-retrogress@o para cimentagdo de pocos petroliferos sujeitos a
recuperacdo térmica. A adi¢do do residuo mineral foi realizada teores de 10, 20, 30, 40 e
59% em relagdo a massa do cimento, visando melhorar a microestrutura da pasta, sendo
ainda produzidas uma pasta de referéncia, apenas com cimento e uma pasta com adi¢do
de 40% de silica flour material consagrado na industria de petréleo como aditivo anti-
retrogressdo. Foram avaliados a atividade pozolanica da cinza através de DRX,
TG/DTG e resisténcia a compressio, determinando-se também o comportamento fisico
e mecanico das pastas submetidas a cura com baixas temperaturas (22 e 38°C), além da
avaliacdo do comportamento das pastas submetidas a dois ciclos de cura a alta
temperatura (280°C) e pressdo (7 MPa). Verificou-se que a cinza de biomassa da cana
apresenta reacdo pozolanica, tendo grande eficiéncia na diminui¢do da permeabilidade
da pasta por efeito filler, e que as adicdes de cinza em teores de 10, 20 e 30% aumentam
a resisténcia a compressdo das pastas curadas a baixas temperaturas. Constatou-se ainda
que a cinza em teores de 40% e 59% tem Otima eficiéncia como aditivo anti-
retrogressdo, pois evitam a diminuicdo da resisténcia a compressio e formam silicato de
célcio hidratado do tipo xenotlita e tobermorita que se apresentam mais resistentes e
estdveis as altas temperaturas.

Palavras-chave: Pastas cimenticias; Cinza de biomassa da cana; Aditivo mineral;

Retrogressao.




ABSTRACT

The Potiguar basin has large fields of viscous oil where the used method for recovering
is based on vapor injection; this operation is carried out by injecting vapor in the oil-
well directly, without the protection of a revetment through thermal insulation, what
causes its dilation and, consequently, cracks in the cement placed on the annular, and
lost of hydraulic insulation; this crack is occasioned by the phenomenon of retrogression
of the compressive resistance due to the conversion of the hydrated calcium silicate in
phases calcium-rich, caused by the high temperatures in the wells, subjected to thermal
recuperation. This work has evaluated the application of composite pastes with addition
of residue of biomass of ground sugar-cane bagasse as anti-retrogression mineral
admixture for cementation of oil-wells subjected to thermal recuperation. The addition
of the mineral residue was carried out considering a relative amount of 10, 20, 30, 40
and 59% in relation to cement mass, trying to improve the microstructure of the paste,
still being developed a reference paste only with cement and a paste with addition of
40% of silica flour - renowned material in the oil industry as anti-retrogression additive.
Pozzolanic activity of the ash was evaluated through XRD, TG/DTG, as the resistance
to compression, and it was also determined the physical and mechanical behavior of the
pastes when submitted to cure at low temperatures (22 and 38° C); besides it was
evaluated the behavior of the pastes when submitted to two cycles of cure at high
temperature (280°C) and pressure (7 MPa). It was verified that the ash of the sugar-cane
biomass presents pozzolanic reaction and has great efficiency in decrease the
permeability of the paste by filler effect, as well as that addition of ash in a relative
amount of 10, 20 e 30% increases cured compressive resistance at low temperatures. It
was also showed that the ash in a relative amount of 40% and 59% has very significant
efficiency as anti-retrogression additive, since it prevents the decrease of compressive
resistance and forms hydrated calcium silicate type xenotlita and tobermorita which

have more resistance and stability in high temperatures.

Keywords: Cement slurries; Ash of sugar-cane biomass; Mineral admixture; Pozzolan;

Retrogression.
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As pastas cimenticias sdo utilizadas nas etapas de perfuracio e completacio de
pogos petroliferos. A cimentagdo de pogos petroliferos consiste, basicamente, na etapa
de cimentacdo primdria, cujo objetivo € colocar a pasta de cimento entre a camisa de
aco e a formacdo rochosa, de modo a se obter fixacdo e vedacdo eficientes e
permanentes deste anular com a parede do poco, isolando os diversos intervalos abertos
durante a perfuracdo. J4 na etapa de cimentacio secundéria, o objetivo € realizar
operacdes emergenciais de cimentacdo para permitir a continuidade das operacdes de
perfuragdo. A cimentacdo secundiria subdivide-se em operacdes de tampdo de cimento,
recimentacdo e compressdo de cimento (squeeze).

Para as operagdes de cimentacdo de pocos petroliferos, as pastas cimenticias
devem apresentar reologia adequada para que esta possa ser bombeada para grandes
profundidades, onde as condi¢cdes de temperatura e pressdo quase sempre sdo elevadas,
estas pastas cimenticias devem apresentar propriedades mecanicas de resisténcia a
compressdo e a tracdo, capacidade de aderéncia, tenacidade a fratura e durabilidade
compativeis com os esfor¢os solicitantes durante as operacdes de cimentacdo e ao longo
do tempo em que o poco se encontre em operagao.

A durabilidade da matriz de cimento esta relacionada com sua microestrutura,
que deve apresentar baixa porosidade e permeabilidade para evitar a entrada de agentes
deletérios na mesma. A adicdo de materiais pozolanicos em pastas cimenticias tem o
intuito de melhorar a microestrutura através da reacdo pozolanica que ocorre com a
formacdo de hidratos mais resistentes.

Os pocos de petrdleo apresentam caracteristicas de aumento de pressdo e
temperatura de acordo com a profundidade destes. A temperatura e a pressao nos pogos
também podem ser alteradas por processos de injecdo de fluidos aquecido sob alta
pressdo ou por combustdo in sifu, em pocos antigos, com o intuito de diminuir a
viscosidade do petrdleo em uma determinada area, possibilitando a extracio de petréleo
em pog¢os antigos, sdo os chamados métodos térmicos de recuperacao.

As pastas cimenticias s@o utilizadas como sistemas de completacdo de pogos de
petrdleo, tendo a funcdo de proteger e dar estabilidade a coluna de extragdo,
promovendo maior durabilidade a coluna de aco e evitando a contaminacdo de
reservatorios subterraneos de dgua de um eventual vazamento. No entanto a pasta

cimenticia sofre alteragdes na sua microestrutura quando submetida a altas

temperaturas. A permeabilidade da referida pasta, a espessura da bainha de cimento, o
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grau de hidratacio deste, a umidade e a taxa de aumento de temperatura sao
importantes, pois governam o desenvolvimento de pressdes internas dos produtos
gasosos de decomposicdo da pasta, podendo comprometer a integridade estrutural do
poco.

A taxa de aquecimento e a quantidade de 4gua evaporiavel podem causar
fissuragdo, provocando a diminuicdo da resisténcia mecénica e conseqiiente fratura
parcial da pasta (desplacamento), principalmente por sua baixa resisténcia aos esforgcos
de tracdo, gerados pela pressdo da dgua presentes nos poros, € pela fissuragdo térmica.
Segundo MEHTA e MONTEIRO (1994), quando a temperatura atinge cerca de 300 °C,
a agua entre as camadas de silicato de célcio hidratado (C-S-H) e parte da agua
combinada do C-S-H e do sulfoaluminato hidratado também serdo perdidas. Assim, os
efeitos do aumento da temperatura devem ser estudados para avaliar sua acdo no
comportamento fisico, mecanico e de durabilidade das pastas cimenticias.

Sabe-se que as altas temperaturas em pogos de petréleo provocam uma
diminuicdo da resisténcia a compressdo da pasta de cimento e o aumento da
permeabilidade da mesma, devido a conversdo do silicato de célcio hidratado em fases
ricas em cal, este fendmeno € conhecido como retrogressdo da resisténcia e ocorre para
temperaturas acima de 110°C (NELSON, 1990; LUKE, 2004).

Dentro deste contexto, o presente trabalho avaliou a aplicacdo de pastas
compésitas com adi¢do do residuo da biomassa do bagaco da cana-de-agticar como
aditivo mineral anti-retrogressdo para cimentagdo de pocos petroliferos sujeitos a
recuperacdo térmica. A adicdo deste residuo mineral visou melhorar a microestrutura da
pasta, através da formacdo de silicato de calcio hidratado do tipo xenotlita e tobermorita
que se apresentam mais resistente as altas temperaturas e com menor permeabilidade.

Além de avaliar o comportamento quimico das pastas sob altas temperaturas
pretende-se também analisar a adicdo do residuo de biomassa nas propriedades das
pastas a temperatura ambiente, verificando sua adequagdo como pozolana ou como
aditivo mineral, com intuito de diminuir o consumo de cimento das pastas
convencionais utilizadas em cimentacdo de pocos.

O uso do residuo de biomassa da cana-de-agicar é justificado por sua
composicdo quimica, que apresenta grande quantidade de silica cristalina, semelhante a
encontrada no aditivo denominado de silica flour utilizado pela indistria de petrdleo, e
pela grande disponibilidade local, pois o Rio Grande do Norte produz, a cada safra,

cerca de 11 mil toneladas de residuo de biomassa, na forma de cinza, figura 1.1,
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podendo esta cinza ser utilizada como fonte suplementar de aditivo mineral para

producao de pozolana para a construgao civil e para a industria de cimentagao de pogos.

Residuo da

Figura 1.1. Depdsito permanente de bagaco da cana-de-acticar para utilizagdo como

biomassa nas caldeiras da Usina Estivas e depdsito de residuo da biomassa (cinza).

Essas adicdes minerais e/ou pozolanicas conferem uma maior durabilidade para
a pasta compdsita, seja em temperatura ambiente ou altas temperaturas, devido ao
processo de refinamento dos poros por efeito filler, diminuicao dos teores de hidréxido
de cédlcio e modificacdo da estrutura cristalina das pastas submetidas a altas
temperaturas.

A adequagio do residuo de biomassa da cana-de-agucar, para uso em cimentacao
de pocos, pode gerar beneficios para as empresas que operam em cimentagdo de pogos,
devido a minimizagdo dos custos de operacdo pela reducdo do consumo de cimento, e
pela diminui¢do dos custos de manutencdo devido a diminui¢do da ocorréncia de falhas
na cimentacdo em virtude das altas temperaturas em pocos de recuperacido térmica.
Estas melhorias sdo proporcionadas pela reacdo entre o cimento e o residuo de
biomassa, e como vantagem adicional, tem-se a minimizacio dos depdsitos de residuos
de biomassa nas industrias sucroalcooleiras acarretando menores danos ambientais.

Assim, o presente trabalho visou obter pastas compdsitas para cimentagdo de
pocos petroliferos, a partir da mistura de cimento Portland classe especial com aditivo
mineral obtido a partir da cinza de biomassa do bagaco da cana-de-agticar com o intuito
de melhorar o comportamento mecénico e a durabilidade das pastas frente aos esforgcos

gerados pela alta temperatura.
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Os objetivos desta tese sdo o de avaliar a cinza de biomassa da cana-de-agucar
como aditivo mineral pozoldnico e como aditivo anti-retrogressao.

Como objetivos especificos este trabalho pretende:

® Preparar e caracterizar os residuos da biomassa da cana-de-agticar produzida no
Rio Grande do Norte para a producdo de pozolanas do ponto de vista quimico,
microestrutural e granulométrico;

e Formular pastas compdsitas (cimento especial + pozolana) com proporcdes de
10, 20, 30, 40 e 59% de cinza de biomassa da cana;

e Avaliar o comportamento mecanico, fisico e microestrutural das pastas
compositas;

e Avaliar a durabilidade dos compdsitos frente as altas pressdes e temperaturas

simulando ciclos de inje¢do de vapor.

Espera-se obter um novo aditivo mineral para pastas cimenticias que possa
atender os requisitos API (American Petroleum Institute) para cimentacdo de pogos de
petréleo a temperaturas de 38°C e que também seja eficiente no controle da retrogressao
de pastas cimenticias submetidas as altas temperaturas, devido ao melhor
comportamento microestrutural de pastas com adi¢des minerais.

Como beneficios adicionais, incluem-se o uso de materiais regionais com baixo
consumo energético durante sua obtenc¢do e a reutiliza¢do de rejeitos da industria local,
no caso a biomassa da cana-de-agtcar, material sem valor de mercado e disponibilidade

regional.
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2.Cimentos Portland

2.1. Composi¢ao quimica

O cimento Portland é um material inorgénico finamente moido que quando
misturado com dgua forma uma pasta que endurece por reacdes e processos de
hidratacdo e que, depois de endurecida, conserva a sua resisténcia e estabilidade em
condi¢gdes normais de temperatura e pressao.

O cimento Portland € obtido a partir de uma mistura de calcério, argila, 6xido de
ferro, e eventualmente adi¢des, matérias-primas para produgdo do clinquer de cimento
Portland, que € produzido em fornos & temperatura de aproximadamente 1400°C. A
composicdo final do clinquer depende principalmente dos teores dos componentes
empregados na mistura e da temperatura de clinquerizagéo.

Na produ¢do do cimento Portland, a matéria-prima ao ser aquecida passa pelos
processos de evaporagdo da dgua livre a 100°C, liberagdo da dgua adsorvida a 450°C,
ativacdo dos silicatos por desidratacio e alteracdes na rede cristalina a 700°C,
decomposicdo do carbonato de cédlcio com liberagdo de cal livre, de 700°C a 900°C e,
finalmente, a clinqueriza¢do, que ocorre entre 900°C e 1200°C com a formagdo do
silicato bicdlcio (2Ca0.Si0;), do aluminato tricdlcico (3Ca0.Al,O) e do ferro-
aluminato tetracdlcico (4Ca0.Al,03.Fe;0;) que consiste na fusdo do aluminato e da
ferrita. Acima de 1200°C inicia a fase liquida constituida pela combinag@o de parte dos
oxidos de calcio com os 6xidos de aluminio e ferro, que promove a formacao do silicato
tricalcico (3Ca0.Si0,), a partir do silicato de bicdlcio ja formado (COUTINHO, 2002).

A figura 2.1 mostra um esquema da transformacao de fase sofrida pelos 6xidos
para formacg@o dos compostos do clinquer, evidenciando as temperaturas para obtencao
de cada um dos compostos cdlcicos e suas respectivas propor¢des em massa
aproximadas para os cimentos comuns. Nesta figura e ao longo deste trabalho as

seguintes abreviacdes sdo utilizadas: CaO=C; SiO,=S; Al,03=A; Fe,0:;=F; MgO=M;

SO;=S ;: H,O=H.




28

Proporgio em massa

Figura 2.1. Esquema das transformacdes sofridas pela matéria-prima até a formagdo do

clinquer (COUTINHO, 2002).

Os compostos quimicos dos cimentos industriais ndo sdo exatamente iguais as
comumente utilizadas, pois impurezas, como MgO, TiO,, MnO,, K,0 e Na,O estido
presentes na forma de solugdes solidas. Os 6xidos de potéssio e sddio (K,O e NayO),
conhecidos como dlcalis, s@o de particular interesse, pois podem alterar a velocidade do
aumento de resisténcia do cimento e provocar reacdes deletérias com agregados
reativos.

O teor de dlcalis totais comumente expresso pelo teor de 6xido de sédio
equivalente (equagdo 2.1) soliivel em 4gua € limitado em 0,6%, pois acredita-se que
teores inferiores a este sdo suficientes para impedir as reacdes dlcali-silica reativa

(MEHTA e MONTEIRO, 1994; NEVILLE, 1997).

Na,0 +0,658K,0 < 0,6% 2.1)

As principais fases do clinquer sdo os silicatos de cdlcio conhecidos como beta-
silicato bicdlcico (B.C,S = B.5i0,2Ca0) e o silicato tricdlcico (C,S = Si0,3Ca0),
também denominados de belita e alita respectivamente, e os aluminatos de célcio
(C,A=AlL,0,3Ca0) e o ferroaluminato de calcio (C,AF = Fe,0,.Al,0,.4Ca0 ). Os
principais compostos sdo os silicatos de célcio, tanto pelo maior teor no cimento, como

por suas fungdes nas propriedades deste.
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A composicdo aproximada ou tedrica dos compostos potenciais do cimento pode
ser realizada através das equacdes de Bogue (equacdes 2.2), ou por equagdes
desenvolvidas por TAYLOR (1990), que sdo modificacdes feitas nas equagdes de
Bogue, levando em conta a presenca de fons substitutos nos compostos principais puros.
Os teores de cada um dos compostos sdo determinados por estas equacdes, utilizando os
teores de Oxidos presentes no cimento, determinados por andlises quimicas, essa
determinagdo ¢é feita rotineiramente na inddstria de cimento por meio de fluorescéncia

de raios X.

%C,S = 4,071.Ca0 —7,600.5i0, — 6,718.AL,0, —1,430.Fe,0, —2,850.50,
%C,S =2,867.5i0, —0,7544.C,S

%C,A =2,650.A1,0, —1,692.Fe,0, 2.2)
%C,AF =3,043.Fe,0,

A determinacio direta da composicao do clinquer pode ser avaliada utilizando a
difracdo de raios X de amostras pulverizadas e por microscopia 6tica de luz refletida em
secdes polidas e impregnadas, figura 2.2, onde a alita (C5S) aparece como cristais em
placas hexagonais, a belita (C,S) como graos arredondados e o C3A assim como o CsAF
surgem como fases intersticiais. Essas determinag¢des sdo importantes para industria de
cimento, pois a partir dessas andlises é possivel calcular o teor dos compostos e

controlar a qualidade da producéo.

C35.0:5
Ca8.C
Ci5CiS 45,035
C35.0:8
€5 Cah

[ | 1 1 I 1 |
29 30 31 32 33 43 35
Angulo 20, CuKa

. ik
et
i M
¥

(b)
Figura 2.2. (a) Fotomicrografia de amostra de clinquer, 600x (TENORIO et al, 2003);
(b) Difratograma de raios X de uma amostra de clinquer (MEHTA e MONTEIRO,
2008).
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2.2. Reacoes de hidratacao

As reagOes de hidratagdo do cimento sdo reacdes quimicas que ocorrem entre a
dgua e os silicatos e aluminatos presentes no cimento anidro. S3o dois os mecanismos
de hidratag¢do do cimento: o primeiro que ocorre nos estigios iniciais, € o de dissolugdo-
precipitacdo, onde ocorrem a dissolugdo dos compostos anidros em seus constituintes
ionicos e a formagdo dos hidratos na solugdo, onde devido a sua baixa solubilidade
acontece a precipitacdo dos produtos hidratados. No segundo mecanismo, denominado
de hidratagéo no estado sélido do cimento, as reacdes ocorrem diretamente na superficie
dos componentes do cimento anidro, sem que estes entrem em solucio (MEHTA e
MONTEIRO, 1994; MICHAUX et al, 1990).

Os diversos compostos do clinquer se encontram misturados em todas as
particulas do cimento anidro, ocorrendo reacdes simultineas dos compostos do cimento.
No entanto a velocidade de reacdo desses compostos e a formacdo de seus produtos
hidratados sao diferentes.

A hidratacdo do aluminato tricdlcico (C3A) e o ferroaluminato tetracalcico
(C4AF) produzem praticamente os mesmo compostos hidratados, quando estes reagem
com a 4gua na presenca de sulfato, adicionado ao cimento para controlar o tempo de

pega. A hidratacdo do C4AF, dependendo do teor de sulfato disponivel pode produzir
CA(F )Ss H n ou C,A(F )SH 15> que possuem composicdes quimicas varidveis, mas

estruturas similares a etringita (C;,AS3 Hy,) e ao monossulfoaluminato (C,AS H ),

respectivamente (TAYLOR, 1990; MEHTA e MONTEIRO, 1994). A etringita é

geralmente o primeiro hidrato a cristalizar-se, mais tarde, depois do sulfato ter sido

consumido a etringita pode ser convertida em monossulfato (C,AS H ).

A hidratacdo dos silicatos CsS e do C,S produzem uma familia de silicatos de
célcio hidratados, geralmente representados por C-S-H, que variam de acordo com a
relacdo célcio/silica e o teor de dgua quimicamente combinada. As composi¢des de
alguns dos diferentes tipos de C-S-H presentes numa pasta de cimento hidratada serdo
discutidas na secdo seguinte.

Apesar dos silicatos C3S e do C,S produzirem praticamente 0s mesmos

compostos, ocorre uma grande diferenca na contribuicido de cada um destes silicatos na
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taxa de liberacdo de calor de hidratacdo, na contribuicdo na velocidade de ganho de

resisténcia e nos teores de hidratos produzidos, como se pode verificar nas equagdes 2.3.

2.(3Ca0.5i0,) + 6H,0 — 3Ca0.25i0,.3H,0 +3Ca(OH),
(2.3)

2.(2Ca0.5i0,) +4H,0 — 3Ca0.25i0,.3H,0 + Ca(OH ),

Verifica-se que a hidratacdo do C3S produz um maior teor de hidréxido de
célcio. Segundo NEVILLE (1997), o C3S e o C,S necessitam aproximadamente da
mesma quantidade de dgua para hidratacdo, no entanto o C3S produz mais que o dobro
da quantidade de hidréxido de célcio, denominado na quimica do cimento de
portlandita, sendo este um dos produtos de hidratacio menos estdveis da pasta de
cimento.

A hidratacdo do C3S acontece logo ap6s a hidratagdo dos aluminatos, verifica-se
na figura 2.3 que ap6s 24 horas aproximadamente 30% do CsS j4 foi hidratado quando
realizada cura a uma temperatura de 25°C, enquanto que apenas 10% do C,S foram

hidratados a mesma temperatura.
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Figura 2.3. Grau de hidratacio dos silicatos com o tempo (MICHAUX, et al, 1990).

Os silicatos de cdlcio, C3S e C,S, influenciam de maneira diferente no calor de
hidratacdo e na resisténcia & compressdao do cimento Portland. Cimentos com altos
teores de C3S desenvolverdo maiores resisténcias iniciais e terdo maior liberagdo de
calor, conforme se observa na figura 2.4, j4 o C,S contribui com a resisténcia final. A

hidratagdo do C3S tem grande importincia na durabilidade dos cimentos uma vez que
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sua reagdo resulta na formacdo de grande quantidade de portlandita que € suscetivel ao

ataque por substéncias 4cidas e sulfatadas.
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Figura 2.4. Influéncia dos compostos do cimento (NEVILLE, 1997)

2.3. Compostos hidratados

A estrutura dos compdsitos a base de cimento Portland € composta de vérias
fases, que ndo estdo distribuidas homogeneamente, uma com relagdo a outra, nem sio
em si mesmas homogéneas, contudo em algumas areas a massa de pasta aparece mais
densa e em outras € altamente porosa.

Os principais compostos hidratados do cimento Portland sdo o silicato de célcio
hidratado, o hidréxido de célcio e os sulfoaluminatos de calcio, além de particulas de
clinquer nio hidratadas, a figura 2.5 apresenta uma idéia do percentual de cada um
destes compostos com a idade, numa matriz de cimento hidratada e a relacdo destes

compostos com a porosidade da pasta.
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————————_____ Porosidade
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Figura 2.5. Curva de velocidade de formag@o de produtos hidratados em uma pasta de

cimento Portland (YOUNG et al., 1998, apud CORDEIRO, 2006)

Sulfoaluminatos de calcio
Os sulfoaluminatos de calcio ocupam de 15 a 20% do volume de s6lidos de uma

pasta de cimento. A formacdo deste produto ocorre durante os primeiros estigios de

hidratag@o sob a forma de trissulfato hidratado (C,A SsH 3,) > também conhecido como

etringita (figura 2.6). Em pastas de cimento Portland a etringita transforma-se

eventualmente em monossulfato hidratado (C4AS H,y), a presenca deste composto

torna a pasta de cimento vulnerdvel ao ataque por sulfato.

#  Etringita
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Figura 2.6. Morfologias tipicas do monossulfato e etringita - (a) MEHTA e
MONTEIRO (1994); (b) DEMIR e BASPINAR (2008)
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Hidréxido de calcio

O hidréxido de cdlcio, também conhecido com portlandita, representa 20 a 25%
do volume de sélidos de uma pasta de cimento hidratada. O hidréxido tende a formar
cristais grandes, sob a forma de prismas hexagonais distintos como é mostrado na figura
2.7. A morfologia dos cristais pode variar bastante, dependendo da temperatura de
hidratacdo e das impurezas presentes no sistema.

Comparado ao C-S-H o hidréxido de cdlcio tem pouca contribuicio na
resisténcia, além de ter influencia desfavordvel sobre a resisténcia quimica da pasta
frente a solugdes dcidas. Para DAL MOLIN (1995) aparentemente o Unico aspecto
positivo da presenca do hidréxido de célcio na pastas € alcalinidade conferida ao meio,

responsavel pela passivac@o das armaduras em concretos.

(a) (b)

Figura 2.7. Morfologias tipicas da portlandita - (a) MEDUCIN, er al. (2007); (b)
HOLLIS et al, (2006)

A quantidade de hidroxido de cdlcio nas pastas para cimentacdo de pogos é
particularmente importante devido a presenga de dcidos nas formacdes provenientes da
decomposicao de processos microbiolégicos do petréleo, pois existem indmeras
bactérias que excretam acidos como produtos de sua atividade celular, podendo estar
presentes nos pogos acidos como HCI, HF, H;PO,4 e H,SO,. No caso especifico da bacia
potiguar ha a presenca de altas concentracdes de H,S, que podem ser transformados em

acido sulfirico (H,SOy).
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O ataque por sulfato ocorre pela reacdo dos fons sulfatos (§) com o hidréxido de

cdlcio (CH) e as fases portadoras de alumina (C3A.C§.H 1s) (MEHTA e MONTEIRO,

1994), esta reacdo ocorre com a formacgao de produtos expansivos (equacdo 2.4 e 2.5),

aumentando o volume em torno de 2,5 vezes em relagdo ao volume inicial da pasta.

C,ACS.H, +2CH +2S+12H — C,ACS.H,, (2.4)
etringita

C,ACH.H +2CH +2S+11H — C,ACS.H,, (2.5)
etringita

A formacgdo adicional de etringita causa a reducdo da resisténcia da pasta,
provocando a fissuracdo. Todos os sulfatos levam a deterioracdo da pasta de cimento

Portland, mas o mecanismo e grau de ataque dependem do tipo de sulfato presente.

Silicato de calcio hidratado

A fase silicato de célcio hidratado (C-S-H) constitui de 50 a 60% do volume de
sOlidos de uma pasta de cimento Portland completamente hidratada, sendo o principal
responsdvel pelas propriedades mecdnicas da pasta, a figura 2.8 apresenta as
morfologias tipicas comumente encontradas para este composto quando hidratado a

temperatura ambiente.

Mag WD Det
% 7000 9 SE

Figura 2.8. Morfologias tipicas da C-S-H amorfo — (a) PENHA, et al. (2007); (b) QIAO,
et al. (2008).
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O C-S-H nd3o é um composto bem definido podendo assumir variadas
estequiometrias, dependendo da relacio CaO/SiO, do cimento, dos aditivos
empregados, do teor de dgua quimicamente combinada, da temperatura e pressio
imposta durante a hidrata¢do (cura).

A estrutura do C-S-H varia desde formas semicristalinas a altamente cristalinas,
nao tendo sido ainda completamente elucidadas todas as estruturas possiveis para esta
fase, embora uma larga gama de C-S-H ji seja conhecida, sabe-se que as fases
cristalinas do C-S-H s@o formadas a altas temperaturas (BLACK et al, 2003) e as fases
semicristalinas estdo presentes nas hidratacdes a temperatura ambiente.

Virios trabalhos (DE CASTRO et al, 2005; MARTIRENA et al, 2006;
BEZERRA, 2006; MANSUR et al, 2008), ao analisar a formacao de silicato de célcio
hidratado em pastas cimenticias ou concretos apenas citam a formacdo de um C-S-H
sem informar o tipo de silicato formado. Estes silicatos podem assumir estequiometria
varidvel, sendo assim impossivel realizar um refinamento da estrutura cristalina de
pastas cimenticias e conseqilentemente determinar os percentuais de cada um dos
compostos hidratados e assim ter uma avaliagdo real da relacdo entre a microestrutura e
as propriedades apresentadas.

Esta pratica de apenas citar a formac¢do de C-S-H é muito comum quando se
analisa a atividade pozolanica de alguns materiais, no entanto deve ser evitada, pois se
sabe da influéncia do tipo de C-S-H formado nas propriedades do cimento.

RICHARDSON (2004) comenta que ao se tentar construir qualquer modelo para
se determinar a estrutura do C-S-H é necessario levar em consideragdo os seguintes
aspectos: que as relacdes Ca/Si da fase C-S-H presente nos cimentos comerciais varia
de aproximadamente 0,7-2,3; que o C-S-H exibe uma composicdo mais homogénea a
idades mais avangadas; que o C-S-H presente em alguns tipos de cimentos apresentam
quantidades significantes de fons substitutos, sendo o mais comum deles o AI**.

Os tipos mais comuns de C-S-H citados na literatura sdo os C-S-H tipo I e II, a
jennita e o 1,4-nm tobermorita, relatados por TAYLOR (1990), que apresentam as
seguintes férmulas (Ca0),.(5i0),.(H,0)5, (Ca0),.(Si0),.(H,0),,,
(Ca0),.(Si0),.(H,0),,, (Ca0).(Si0),(H,0),. Verifica-se uma grande diferenca entre

as relagcdes célcio/silica dos silicatos apresentados, o que proporciona estruturas quase

amorfas até cristalinas, com propriedades bastante distintas.
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Recentemente, RICHARDSON (2008) apresentou um extensivo trabalho sobre a

fase silicato de calcio hidratado e silico-aluminatos de calcio hidratados, relatando 45

tipos de estruturas para essas fases, informando os nomes utilizados para cada silicato,

suas formulas, relacdes Ca/Si, referéncias relacionadas com cada um dos silicatos,

estruturas cristalinas, densidades, entre outros pardmetro. A tabela 2.1 reproduz algumas

das estruturas do silicato de calcio hidratados e do aluminossilicato de calcio hidratado

relatados por RICHARDSON (2008).

Tabela 2.1. Fases relatadas para o silicato de cdlcio hidratado e do aluminossilicato de

cdlcio hidratado (RICHARDSON, 2008).

Estrutura

Nome Férmula Ca/Si eristaling Densidade
Hillebrandite Ca,.(Si0,).(OH), 2,00 ortorrdmbico 2,700
Wollastonita 1A Ca,.5i,.0, 1,00 triclinico 2916
Xenotlita Ca,.Si,.0,,.(OH), 1,00 monoclinico 2,700
Clinotobermorita"’ Ca,.Si,.0,,.5H,0 0,83 monoclinico 2,611
9 A Tobermorita® Cay.Si,.0.(OH), 0,83 ortorrdmbico 2,865
Jennita Ca,.Si;.0.(OH),.8H,0 1,50 triclinico 2,325
Calcium chondrodite Ca,.(Si0,),.(OH), 2,50 monoclinico 2,825
Kilchoanite Ca,.(Si0,).(Si,0,,) 1,50 ortorrdmbico 3,003
a-C,SH Ca,.(HSiO,).(OH) 2,00 ortorrdmbico 2,721
Dellaite Ca,.(81,0,).(S5i0,).(OH), 2,00 triclinico 2,966
Rosenhahnite Ca,.5i,.0,.(OH), 1,00 triclinico 2,897

Katoite .

hydrogamet® Ca, 4.AL.Siy s5.05.H, 5 0,94 ciibico 2,887
Bicchulite Ca,.(AL,.Si.0;).(OH), 0,67% cibico 2,818

WAlém deste sdo citados mais 3 tipos de clinotobermorita; “@Além deste sdo citados mais 6 tipos de

tobermorita; ®Esta composi¢do pode ser variavel; (4)Relag€10 Ca/(Si+Al).
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As informagdes sobre as férmulas quimicas e estrutura cristalina dos silicatos de
calcio dos recentes trabalhos de RICHARDSON (2008), RICHARDSON (2004)
BLACK, et al. (2003) sdo importantes, pois na busca por identificacio das fases através
dos programas de andlise de DRX e da utilizagio do método de Rietveld para
refinamento da estrutura cristalina é necessario o conhecimento prévio dos tipos de
silicatos presentes no material em estudo.

A difrac@o de raios-X (DRX) representa o fendmeno de interacio entre o feixe
de raios-X incidente e os elétrons dos 4tomos componentes de um material, relacionado
ao espalhamento coerente. A técnica consiste na incidéncia da radiagdo em uma amostra
e na detec¢do dos fétons difratados, que constituem o feixe difratado. Em um material
onde os dtomos estejam arranjados periodicamente no espaco, caracteristica das
estruturas cristalinas, o fenomeno da difracdo de raios-X, ocorre nas direcdes de
espalhamento que satisfazem a Lei de Bragg.

As amostras, ao serem analisadas por difra¢do de raios X, podem estar na forma
de monocristais ou policristais. Uma técnica usual de difracio emprega uma amostra
pulverizada ou policristalinas que consiste em muitas particulas finas e aleatoriamente
orientadas, expostas a uma radiacdo X monocromatica (CALLISTER JR., 2002).

No método do pé a identificacdo das substancias cristalinas € obtida através da
comparagdo do difratograma com padrdes difratométricos de fases individuais,
disponibilizados pelo ICDD (International Center for Diffraction Data, antigo JCPDS-
Joint Committee of Powder Diffraction Standards), sendo possivel também calcular os
parametros de cela unitdria, avaliar o grau de cristalinidade, bem como quantificar fases
presentes. A quantificacdo de fases a partir da difracdo de raios-X se apdia nas
intensidades dos picos do difratograma, as quais, além de guardarem uma relagcdo
caracteristica da estrutura cristalina de cada fase componente, refletem a proporcao das
fases na amostra (GOBBO, 2003).

Na quimica do cimento a difracdo de raios X € bastante utilizada para
determinagdo das fases presentes numa pasta de cimento hidratada, e assim avaliar a
relacdo entre a microestrutura da pasta hidratada com as propriedades fisicas e
mecanicas apresentadas pela mesma.

Conforme discutido anteriormente a pasta hidratada ¢ composta de diversas
fases, onde os principais compostos formados sdo o hidréxido de cdlcio e o silicato de
célcio hidratado, para este ultimo existem diversos tipos variando de fases

semicristalinas a bastantes cristalinas, no entanto esta dltima sé ocorre em condigdes
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hidrotérmicas especiais (TAYLOR, 1990). Os principais silicatos de cdlcio cristalinos
encontrados sob condi¢des hidrotérmicas sdo a xenotlita e a tobermorita, cujas
morfologias encontradas por MEDUCIN, et al. (2007) e JUPE, er al. (2008) sdo

apresentadas na figura 2.9.

(a) (b)
Figura 2.9. Morfologia do C-S-H cristalino: (a) fibras de xenotlita e glébulos de
kichoanite (MEDUCIN, et al. 2007); (b) tobermorita (JUPE, et al. 2008)

2.4. Analise térmica para avaliacao da hidratacao de pastas cimenticias

A andlise térmica abrange um grupo de técnicas, através das quais uma
propriedade fisica de uma substancia ou de seus produtos de reacdo é medida em fungio
da temperatura, enquanto a substdncia é submetida a uma programacgdo controlada de
temperatura, as principais técnicas utilizadas para andlise de materiais cimenticios sdo a
andlise térmica diferencial (DTA) e a termogravimetria (TG) (IONASHIRO e
GIOLITO, 1980).

A termogravimetria € técnica na qual a variacio de massa de uma amostra é
determinada em funcdo da temperatura e tempo, enquanto a amostra € submetida a uma
programacado controlada de temperatura. Esta técnica possibilita conhecer as alteracdes
que o aquecimento pode provocar na massa da amostra, permitindo estabelecer a faixa
de temperatura em que as substincias presentes adquirem composi¢cdo quimica
constante, sofrem desidratacdo, oxidacdo ou decomposicio (MATOS e MACHADO
2003).
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A andlise térmica diferencial € a técnica na qual a diferenga de temperatura entre
uma amostra (material em andlise) e o material de referéncia (termicamente inerte) é
medida em funcdo da temperatura, enquanto ambos sdo submetidos a uma programagéio
controlada de temperatura (MACHADO e MATOS 2003).

Os principais produtos de hidratagdo do cimento podem ser determinados por
TG/DTG, como citado por TAYLOR (1990) que considera esta técnica a mais
apropriada para quantificacio do teor de hidréxido de célcio de uma pasta de cimento,
ja que a decomposi¢do do Ca(OH), em CaO + H,O € caracterizada por uma perda de
massa entre a faixas de temperatura de 425°C a 550°C.

Para FORDHAM e SMALLEY (1985), a decomposicao dos produtos hidratados
do cimento Portland pode ser separada em sete reacdes constatadas por
termogravimetria, sendo cinco de desidratacdo, uma de de-hidroxilagdo e uma de de-
carbonatacdo. Segundo FORDHAM e SMALLEY (1985) as reagdes ocorrem com
maior intensidade a 100°C para desidratacio da dgua livre nos capilares; a 180°C para a
disidratacdo da dgua facilmente removivel do C-S-H; a 350°C para desidratacido da dgua
interlamelar do C-S-H; a 400°C para desidratagdo da dgua adsorvida do C-S-H; a 600°C
para de-hidroxilagdo do Ca(OH),; e a 780°C para de-carbonatacdo do CaCOs.

Segundo BHATTY e REID (1985) a decomposi¢@o dos produtos hidratados do
cimento podem ser divididos em trés faixas, primeiro a uma temperatura de 105-440°C
onde ocorre a desidratacdo do C-S-H, sendo esta perda determinada por Lg,, seguido da
de-hidroxilagdo do Ca(OH), entre 440-580°C, denominada de Ly« e finalmente a de-
carbonatacdo do CaCO; que ocorre entre 580-1000°C representada pot Lgc.

A determinacdo da quantidade de 4gua quimicamente combinada e do teor de
hidréxido de cdlcio da pasta podem ser determinadas respectivamente pelas equacdes

2.7e 2.8, segundo BHATTY e REID (1985) e KLIMESCH e ABHI (1996):

AQC=(L, +L,)+041.L, 2.7

Ca(OH), =4,11.L, +1,68.L, (2.8)

Para DWECK et al (2000; 2002) a quantidade de cada uma das fases presentes
numa pasta de cimento hidratada pode ser calculada a partir das perdas de massa
verificadas em um ensaio de termogravimetria realizado em pastas de cimento

hidratadas. A dgua quimicamente combinada com todos os hidratos estd relacionada
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com a perda de massa no intervalo de temperatura de 50°C até temperatura de inicio de
decomposicdo do hidréxido de célcio.

DWECK et al (2002) ao avaliar por termogravimetria a hidratacdo de pastas de
cimento Portland CP II F-32, com uma semana de cura, verificou pico de maxima

decomposic¢do para o silicato de cdlcio do tipo 3Ca0.25i0,.xH,0

a uma temperatura de
75°C, a etringita teve maxima decomposicdo a 121°C, a de-hidroxilacdo do Ca(OH),
ocorreu a 437°C e a de-carbonatagcdo do CaCOs ocorreu a 622°C.

GONCALVES (2005) utilizou andlise termogravimétrica para quantificar os
teores dos produtos hidratados de pastas de cimento contendo residuo cerdmico através
das equacdes 2.9, estas andlises foram feitas através de pardmetros como RHC, TH e
OH, que representam respectivamente a quantidade de dgua quimicamente combinada

com o hidréxido de calcio, hidratos totais e hidratos excetuando-se o Ca(OH), em

relacdo a perda de massa total.

RHC — Mtich - Mtfch

1000°C

M105°c -M

TH == ich (2.9)

1000°C

OH =TH - RHC

Verifica-se uma ligeira variagdo na maxima decomposi¢do ou a faixa em que as
decoposi¢des dos produtos hidratados das pastas de cimento ocorre para os diferentes
autores citados anteriomente, esta diferenca estd associada a efeitos de preparacdo das
amostras como teor de dgua da mistura, teor de cimento, razio de aquecimento na
andlise, atmosfera do forno e tamanho das particulas da amostra (EL-JAZAIRI e

ILLSTON, 1980; MATOS e MACHADO 2003).

2.5. Efeito da temperatura em materiais cimenticios

A microestrutura da pasta de cimento sofre alteracdes na sua estrutura fisica,

composicdo quimica e quantidade de dgua, quando é exposta a alta temperatura,

afetando assim sua durabilidade. Com o aumento gradual da temperatura toda dgua




42

capilar evaporavel da pasta cimenticia é consumida até 105°C, ocorrendo uma redugéo
da dgua fisicamente adsorvida e a d4gua de constituicao.

A estabilidade dimensional da pasta de cimento é controlada pela perda de dgua,
a evaporacdo da 4dgua livre ndo estd associada a retracdo significativa, mas a medida que
se inicia a perda de 4dgua adsorvida, ocorre uma retracdo consideravel. A perda da dgua
fisicamente adsorvida pode ocorrer também por meio da tensdo constante aplicada a
pasta, sendo dependente da magnitude e da duragdo desta, podendo ocasionar a retracio
por fluéncia.

Segundo MEHTA e MONTEIRO (1994), a uma temperatura proxima de 300°C
inicia-se a desidratacdo do silicato de célcio hidratado, chegando a uma desidratagio de
70% a uma temperatura de 500°C. O silicato de célcio hidratado e o sulfoaluminato de
célcio s@o os primeiros s6lidos da pasta a serem afetados pela alta temperatura. O
hidroxido de célcio se decompde em cal e 4gua a uma temperatura em torno de 350-
400°C e a re-hidratag@o da cal livre pode conduzir a danos na pasta de cimento, caso
esta seja colocada em presenga de umidade, ap6ds o resfriamento da pasta.

Com o aumento gradual da temperatura pode ocorrer o aumento da pressdao nos
poros da pasta, devido a expansdo de volume de origem térmica ou de conversdo
cristalina, que podem conduzir a microfissura¢do e fragmentagdo da pasta. Portanto
estes fendmenos devem ser previstos para pastas de cimentacdo de pogos uma vez que
estes tém caracteristicas geotérmicas, ou podem ainda estar sujeito a ciclagem térmica
durante as operacdes de recuperagdo de 6leo viscoso em pocos depletados.

O comportamento de materiais cimenticios submetidos a altas temperaturas
depende da taxa de elevacdo da temperatura e da temperatura atingida, do grau de
hidratacdo do cimento, da umidade e composicdo de material cimenticio, ou seja, das
composi¢des quimicas e mineralogias dos materiais empregados.

O aumento da temperatura durante o periodo de cura do cimento acelera as
reacOoes quimicas de hidratacdo, favorecendo as resisténcias iniciais, sem efeitos
prejudiciais sobre as resisténcias a idades mais avangadas. Uma temperatura mais alta
durante e depois do contato inicial entre o cimento e a 4gua reduz a extensdo do periodo
de laténcia de modo que a estrutura total da pasta hidratada se define mais cedo
(NEVILLE, 1997).

Apesar da temperatura de cura elevada aumentar a resisténcia inicial, como
mencionado, a taxa de elevacdo e o valor da temperatura devem ser moderados, pois

temperaturas muito elevadas inicialmente podem prejudicar a resist€ncia e a porosidade
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dos materiais cimenticios a idades subseqiientes, pois temperaturas muito altas podem
produzir uma distribui¢do ndo uniforme dos produtos de hidratag@o no interior da pasta
(KIM et al, 2002).

A cura térmica acelera as reacdes de hidratacdo do cimento, no entanto um
planejamento para elevacdo da temperatura deve ser seguido. Segundo CAMARINI e
CINCOTTO (1995) esta elevacdo da temperatura deve compreender um tempo de
espera para que o cimento tenha iniciado a pega, seguido da elevacdo da temperatura de
cura até atingir o valor desejado, com a manutencdo desta temperatura até o concreto
atingir a resisténcia desejada, denominado de regime isotérmico, para em seguida
proceder o esfriamento do concreto até a temperatura ambiente. Estes procedimento sdo
necessdrios para evitar danos ao concreto devido a gradientes térmicos entre o interior
do material e sua superficie.

Concretos confeccionados com cimento Portland de alto-forno estudados por
BARDELLA (2005) e BARBOSA (2006), submetidos a cura com temperatura de 60°C,
apresentaram resisténcia inicial a 24 horas mais elevadas que concretos curados a
temperatura ambiente, no entanto as resisténcias finais aos 28 dias foram mais baixas
para os concretos com cura térmica.

Curas térmicas com temperaturas entre 30°C e 80°C sdo bastante utilizadas para
ativacdo da reacdo de materiais pozoldnicos com o hidréxido de célcio, pois favorecem
a formacdo de C-S-H a idades mais recentes e consequentemente uma melhor
resisténcia, seguindo este principio a NBR 5752 (ABNT, 1992) especifica que a
atividade pozolanica com a cal seja avaliada apds cura a 55°C.

MONTANHEIRO et al (2002; 2003) utilizaram a técnica de difracio de raios X
associada a cura a 30° para avaliar a pozolanicidade de materiais geoldgicos, sendo
possivel a identificac@o de fases hidratadas como C-S-H aos 7 dias, identificados pelos
autores como produtos neo-formados ji que os picos caracteristicos do C-S-H néo
aparecem no DRX da cal nem do material geoldgico.

EZZIANE et al. (2007) avaliaram curas a 20 °C, 40 °C e 60°C com o intuito de
observar a influéncia da cura térmica na resisténcia a compressdo de argamassas,
constando que para uma adicdo de 20% de uma pozolana natural a cura mais eficiente
foi a de 40°C para idades de 28 e 90 dias.

ESCALANTE-GARCIA e SHARP (2004) observaram que pasta de cimento
com a adi¢do de 22% de cinzas vulcanicas curadas a 60°C praticamente nio continham

Ca(OH), e a porosidade da pasta era consideravelmente menor.
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Curas térmicas a pressdo atmosférica praticamente ndo alteram a composicao
dos produtos hidratados do cimento (CAMARINI e CINCOTTO, 1995). No entanto, a
exposicdo a temperaturas acima de 100°C e pressdes maiores que a atmosférica
provocam mudancas nas fases hidratadas do cimento, dependendo do tempo de
exposicdo a alta temperatura e da intensidade da mesma, assim como da composi¢ao do
composito cimenticio.

ALONSO e FERNANDEZ (2004) ao avaliarem a exposicdo de pastas de
cimento Portland comum curadas por 70 dias em temperatura ambiente e em seguida
submetidas a diferentes temperaturas durante duas horas, constaram o desaparecimento
dos picos de etringita no difratograma de raios X para pastas exposta a 100°C, picos
estes presentes no DRX da pasta submetida a cura ambiente.

ALONSO e FERNANDEZ (2004) verificaram ainda que a exposi¢do por duas
horas em temperaturas de 450°C e 750°C ocorre o desaparecimento dos picos de silicato

de cdlcio hidratado (Ca, s.SiO; 5.xH,0 ) no difratograma de raios X, com consequente

incremento da fase Brownmillerite (Ca,.Al,.Fe,.0,,), constatando ainda uma redug@o

considerdvel do pico de Ca(OH); para a temperatura de 450°C e o desaparecimento
desta fase para temperatura de 750°C com surgimento da fase CaO.

A temperatura tem grande influéncia na resisténcia & compressio e na
porosidade da pasta de cimento endurecida. Quando a temperatura aumenta, o tamanho
médio e a superficie especifica interna do poro também aumentam (VELASCO, 2002).
O crescimento do volume de poros ocorre devido a desidratacdo dos produtos
hidratados do cimento, criando espaco adicional no poro.

O estudo dos efeitos de temperaturas acima de 100°C em concretos sdo
realizados normalmente para avaliar o resultado de incéndios na integridade de
estruturas (COSTA et al, 2002), ou entdo quando sdo utilizadas curas com vapor a alta
pressdo, denominadas de autoclavamento. Este tipo de cura é bastante aplicada na
fabricacdo de blocos silico-calcarios, de concretos celulares leves, e de pecas pré-
moldadas de concreto com adicdo de silica finamente moida (NEVILLE, 1997).

Outra drea onde a avaliacio da temperatura de hidratagdo do cimento é
fundamental € na industria de refratirios, onde sdo empregados concretos refratarios
produzidos com cimentos de aluminatos de célcio, normalmente com adicdo de silica,
cuja tecnologia empregada difere da utilizada para cimentos Portland comuns, sendo

verificado mudangas na composi¢do quimica do cimento, nos materiais empregados na
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formulag@o do concreto, no teor de dgua adicionada, normalmente muito inferior aos
concretos convencionais, além da formacdo de produtos hidratados diferentes dos
verificados em concretos com cimento Portland.

Em cimentacdo de pocos também torna-se critico a influéncia da temperatura
uma vez que os pocos de petréleo apresentam caracteristicas geotérmicas de aumento de
temperatura com a profundidade dos mesmos, onde em determinadas regides esta
temperatura pode atigir temperaturas superiores a 180°C ao longo do perfil perfurado,
sdo os chamados pogos profundos com altas temperaturas e pressdo (HPHT).

As temperaturas nos pogos podem alcangar intensidades de 280-400°C quando
métodos de recuperacdo térmica sdo empregados. Para evitar problemas estruturais no
pogo ou perda do isolamento hidrdulico, a pasta de cimento colocada no pogo deve ser
capaz de suportar estas temperaturas. Os efeitos de temperaturas acima de 110°C em
pastas de cimento sdo discutidas no item 4.4, que trata da retrogressdo de pastas

cimenticias.
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3. Aditivos minerais

3.1. Introducao

O uso do termo aditivo mineral ao invés de adi¢gdo mineral € utilizado por alguns
autores como MEHTA e MONTEIRO (1994), LAWRENCE et al (2003) e SAEKI e
MONTEIRO (2005), ja NEVILLE (1997), TAYLOR (1990) e FIDJESTOL e LEWIS
(2004) preferem utilizar o termo adi¢do mineral, os dois termos sdo aceitos para
designacdo de materiais em pd que sdo incorporados ao concreto ou argamassa com a
finalidade de melhorar algumas de suas propriedades.

No entanto, neste trabalho adota-se o termo aditivo mineral, pois estes materiais
sdo muitas vezes empregados como substitutos parciais do cimento e nido s6 como
adi¢do, tendo a capacidade de mudar as propriedades dos materiais cimenticios no
estado fluido e endurecido, assim como os aditivos quimicos. Além disto, nas operacdes
de cimenta¢do de pocos esta é a nomenclatura utilizada, ou seja, aditivos para
cimentacdo.

Os aditivos minerais sdo geralmente materiais de origem mineral, compostos
basicamente de minerais silicosos ou silico-aluminosos finamente moidos. Estes
aditivos sdo adicionados aos materiais cimenticios em quantidades relativamente
grandes, geralmente entre 10% a 100% em relacdo & massa do cimento Portland, com a
funcdo de alterar algumas caracteristicas de concretos e argamassas.

Os aditivos minerais tém a finalidade de melhorar o comportamento dos
materiais cimenticios, especialmente os concretos e argamassas no estado fluido,
melhorando a consisténcia € coesdo das misturas. No estado endurecido, melhoram a
resisténcia a compressdo e diminuem a permeabilidade através de reacdes quimicas
como as reagOes pozolanicas ou cimenticias, ou por efeitos fisicos através do
preenchimento de poros, conhecido como efeito filler.

Segundo MEHTA E MONTEIRO (1994) os aditivos minerais podem ser
classificados em: aditivos com propriedades pozoldnicas, como a cinza volante com
baixo teor de cdlcio e a microsilica; aditivos cimentantes, como a escéria granulada de
alto forno; e aditivos tanto cimentantes como pozolanicos, como a cinza volante com

alto teor de calcio.
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A utilizagdo de residuos industriais e agroindustriais como aditivos minerais em
materiais a base de cimento estdo cada vez mais sendo analisados e difundidos em
tecnologia de materiais devido as melhorias técnicas e econdmicas que estes podem
proporcionar, além de ser uma solucdo satisfatéria para preocupacdes de controle
ambiental e armazenagem destes residuos, pois as pastas cimenticias promovem, através
de ligacdo quimica, um abrigo seguro para muitos dos elementos toxicos presentes nos
residuos industriais e agroindustriais (SWAMY e BARBOSA, 1998; GANESAN et al,
2007).

Os aditivos minerais em compdsitos cimenticios promovem melhorias no
desempenho das pastas fluidas quanto a diminui¢do da exsudacfo e diminui¢do do calor
de hidratacdo, o que resulta numa diminuicdo da fissuragdo por retracdo, além de
melhorar as propriedades de durabilidade quanto ao ataque por sulfatos e penetragio de
fons cloretos, devido ao refinamento da rede porosa das pastas de cimento,
proporcionada pelo preenchimento do espago entre as particulas de cimento pelo aditivo
mineral, este fenomeno é comumente denominado de efeito filler, como ilustra a figura

3.1 (AITCIN, 2000).

Figura 3.1. Efeito filler dos aditivos minerais (AITCIN, 2000).

3.2. Principais aditivos minerais

Os principais aditivos minerais utilizados em materiais cimenticios sdo os
materiais pozolanicos naturais e os materiais de subprodutos como microssilica, as
cinzas volantes (fly ash), a escoria granulada de alto forno e a cinza da casca de arroz.

A microssilica € um subproduto da fabricacdo de silicio metdlico ou de ligas de
ferro-silicio a partir do quartzo de elevada pureza e carvdo em fornos elétricos de

eletrodos de arco submerso. O 6xido de silicio (SiO) se desprende na forma de gis e se
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oxida condensando-se na forma de particulas esféricas extremamente pequenas de silica
amorfa (SiO,), como mostra a figura 3.2, cujo diametro médio € da ordem de 0,1 uym e

drea especifica de 20 a 25 mzlkg.

Figura 3.2. Micrografia eletronica de varredura de silica ativa (MEHTA e

MONTEIRO, 2008).

As cinzas volantes (fly ash) sdo obtidas pela combustido do carvdo em usinas
termoelétricas, a classificacdo americana para as cinzas volantes € estabelecida pela
ASTM C 618-94a, e se baseia no tipo de carvao da qual se origina. A cinza mais
comum, a da classe F, proveniente do carvdao betuminoso, sendo predominantemente
silicosas. A cinza classe C é proveniente do carvao sub-betuminoso e do lignito
resultando em cinzas com alto teor de CaO (NEVILLE, 1997; MEHTA e MONTEIRO,
1994; SWAMY e BARBOSA, 1998). Os tamanhos das particulas de cinza volante
variam de < 1 um até 100 um de didmetro, a figura 3.3 apresenta a micrografia de uma

cinza volante classe F.

—_

Figura 3.3. Micrografia eletronica de varredura de cinza volante classe F (MEHTA e

MONTEIRO, 2008).
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A escéria granulada de alto forno é o residuo nido metélico proveniente da
producdo do ferro-gusa, quando a escéria € resfriada, os componentes minerais
normalmente presentes sdo a melilitas cristalinas (solucdes sélidas C,AS-C,MS,) que
ndo reagem com a dgua em temperatura ambiente, € quando moido em particulas muito
finas torna-se cimentante e pozoldnico. O produto de escéria resfriado pela dgua é
denominado de escéria granulada por ter dimensdes de areia, € a escéria resfriada
rapidamente ao ar com quantidade limitada de dgua fica em forma de pelotas e é
denominada de escdria paletizada (MEHTA e MONTEIRO, 2008; DAL MOLIN 2005).

A cinza da casca de arroz € obtida a partir da queima da casca do arroz gerada
durante o beneficiamento do arroz colhido. A cinza formada durante a queima por
combustido ndo controlada pode gerar grandes proporcdes de minerais de silica ndo
reativos como a tridimita e a cristobalita que devem ser moidos a tamanhos de particulas

muito finas (MEHTA e MONTEIRO, 1994; PRUDENCIO JR et al, 2000).

3.3. Pozolanas

As pozolanas sdo constituidas basicamente de silica (SiO;) na forma nao
cristalina, com algum teor de alumina (Al,O3) e de 6xido de ferro (Fe,03), as pozolanas
podem ser classificadas em pozolanas naturais, como os materiais de origem vulcanica,
e os materiais que tenham sido processados com o propédsito de produzir uma pozolana
ou em subprodutos com propriedades pozolanicas, como os residuos industriais ou
residuos agricolas, requerendo ou ndo um processamento qualquer como secagem e
moagem.

Segundo a NBR 12653 (ABNT, 1992) materiais pozolanicos sdo materiais
silicosos ou silicoaluminosos, que possuem pouca ou nenhuma atividade aglomerante,
mas quando finamente dividido e na presenca de dgua reagem com o hidréxido de
célcio a temperatura ambiente para formar compostos com propriedades aglomerantes.
A NBR 12653 (ABNT, 1992) define as pozolanas naturais como materiais de origem
vulcanica ou de origem sedimentar com teor de 6xido de silicio (SiO;) maior que 65%,
e as pozolanas artificiais como materiais resultantes de processos industriais ou
provenientes de tratamento térmico, com atividade pozoladnica, sendo esta atividade

determinada pelo indice de atividade pozolanica com o cimento determinada de acordo
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com a NBR 5752 (ABNT, 1992), ou pelo atividade pozolanica com a cal, de acordo
com a NBR 5753 (ABNT, 1992).

Os materiais pozolanicos sio classificados pela NBR 12653 (ABNT, 1992) nas
classes N, C e E, de acordo com as exigéncias quimicas e fisicas apresentadas nas
tabelas 3.1 e 3.2. Os materiais vulcanicos, “cherts” silicosos, terras diatomaceas e
argilas calcinadas sdo classificadas na classe N, as cinzas volantes produzidas pela
queima do carvdo vegetal estdo na classe C e os outros materiais pozolanicos cujos

requisitos diferem das anteriores sdo englobados na classe E.

Tabela 3.1. Exigéncias quimicas para as pozolanas segundo a NBR 12653(ABNT,

1992).

Propriedades Classes de material pozolanico

N C E
SiO; + Al,O3 + Fe;03, % minima 70 70 50
SO3, % maxima 4,0 5.0 5,0
Teor de umidade, % maxima 3,0 3,0 3,0
Perda ao fogo, % maxima 10,0 6,0 6,0
Alcalis disponiveis em Na,, % mdxima 1,5 1,5 1,5

Tabela 3.2. Exigéncias fisicas para as pozolanas segundo a NBR 12653 (ABNT, 1992).

Classes de material

Propriedades pozolanico
N C E
Material retido na peneira 45 pm, % max. 34 34 34

Indice de atividade pozolanica:

- com o cimento aos 28 dias, em relacdo ao controle, % 75 75 75
min.

- com a cal aos 7 dias, em relag@o ao controle, em MPa 6,0 6,0 6,0
- dgua requerida, % max. 115 110 110

Os materiais pozolanicos reagem com o hidréxido de cdélcio (Ca(OH),)

resultando na formacdo do silicato de célcio hidratado (C-S-H). O silicato de calcio
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hidratado constitui de 50 a 60% do volume de sélidos de uma pasta de cimento Portland
bem hidratada, sendo principal responsdvel pelas propriedades mecanicas da pasta. O
silicato de célcio (C-S-H) ndo € um composto bem definido, a relagdo Ca/Si varia entre
0,7 e 2,3, variando com o teor de 4gua quimicamente combinada, temperatura, e idade
de hidratacdo, podendo assumir diversas composi¢des estequiométricas, conforme
discutido no item 2.

A reagdo pozoldnica tem grande importancia nas propriedades fisicas e
mecanicas das pastas cimenticias, pois € uma reacdo lenta que afeta o processo de
liberag@o de calor e de desenvolvimento da resisténcia nas primeiras idades, contribui
para a durabilidade da pasta endurecida de cimento frente a ataques 4cidos devido a
acdo quimica (reacdo pozolanica) e a agdo fisica das pozolanas no preenchimento dos
espacos e obstrucdo dos poros capilares grandes, proporcionando um refinamento do
didmetro dos poros, melhorando assim a resisténcia e diminuindo a permeabilidade do
sistema.

Para MALHOTRA e DAVE (1999) as propriedades hidraulicas e de resisténcia
dos materiais cimenticios com adi¢do de pozolanas a poucas idades sdo irrelevantes,
frente a resisténcia final alcancada a longas idades, pois estes sdo os critérios de
comportamento mecanico para as estruturas de concreto e argamassas. No entanto,
cuidados especiais devem ser tomados para garantir as resisténcias iniciais requeridas
para as pastas de cimentag@o de pocos, uma vez que sdo solicitadas resisténcias minimas
a 8 e 24 horas para permitir a continuidade da perfuracdo apds a cimentacao.

Diversos materiais t€ém sido estudados para serem utilizados como pozolanas,
entre eles destacam-se as pozolanas altamente reativas, como a microssilica, a
metacaulinita e a cinza da casca do arroz, além da escoria de alto forno e das cinzas
volantes e, recentemente, os residuos da queima do bagaco da cana-de-acucar da

industria sucroalcooleira.

34. Cinza de biomassa da cana-de-agiicar

O setor sucroalcooleiro do Brasil é uma das atividades econdmicas mais antigas,
estando ligado aos principais eventos histéricos do pais, as primeiras plantacdes de
cana-de-agucar no Brasil surgiram na capitania de Pernambuco de Duarte Coelho, onde

foi criado o primeiro centro agucareiro do Pais. Depois, o plantio se estendeu para as
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capitanias da Bahia de Todos os Santos, Sdo Tomé (Rio de Janeiro) e Sao Vicente (Sao
Paulo).

Atualmente o Brasil é o maior produtor mundial, seguido por India, Tailindia e
Austrélia. As principais regides de cultivo sdo Sudeste, Centro-Oeste, Sul e Nordeste,
permitindo duas safras por ano. Portanto, durante todo o ano o Brasil produz actcar e
etanol para os mercados interno e externo (UNICA, 2004).

Recentemente, os residuos de biomassa da cana-de-agicar da industria
sucroalcooleira t€ém despertado interesse devido a sua disponibilidade crescente, visto a
expansdo da demanda por combustiveis menos poluentes e energias renovaveis como as
geradas pela biomassa. A safra brasileira de cana-de-agicar em 2006/2007 foi de 428
milhdes de toneladas (MINISTERIO DA AGRICULTURA, 2007).

Segundo dados do relatério da FIESP/CIESP (2001) cada tonelada de cana
produzida resulta em aproximadamente 6,2 kg de cinza residual, totalizando 2,37
milhdes de toneladas de cinza de bagago geradas na safra de 2007, o que equivale a
5,4% do consumo interno de cimento brasileiro, que foi de 43,8 milhdes de toneladas de
cimento dos diferentes tipos, segundo o sindicato nacional da industria de cimento. O
residuo de biomassa ndo tem nenhuma utilidade para industria sucroalcooleira, no
entanto pode ser uma fonte suplementar de aditivo mineral para a produgdo de materiais
cimenticios.

A cinza de biomassa da cana-de-agtcar apresenta grande quantidade de di6xido
de silicio na sua composi¢do em termos de Oxidos, como foi verificado por
HERNANDEZ et al. (1998), por MASSAZZA (2004) e CORDEIRO (2006), os
resultados encontrados por estes pesquisadores sdo reproduzidos na tabela 3.3. Nestes
trabalhos as cinzas apresentam praticamente o mesmo teor de dioxido de silicio, e
também baixa perda ao fogo, o que sugere combustdo completa da cinza, proveniente de

uma alta temperatura de queima e/ou alto tempo de exposigdo.

Tabela 3.3. Composi¢ao de cinzas de biomassa da cana-de-aguicar determinadas por

HERNANDEZ (1998), por MASSAZZA (2004) e CORDEIRO (2006)

HERNANDEZ MASSAZZA CORDEIRO
Composicio
(1998) (2004) (2006)
Si0, 72,74 75,0 78,34

AlL,O3 5,26 6,7 8,55
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Fe,03 3,92 6,3 3,61
TiO, 0,32 - 0,50
CaO 7,99 2,8 2,15
MgO 2,78 1,1 1,65
SO; 0,13 - -
K,O 3,47 24 3,46
Na,O 0,84 1,1 0,12
P05 1,59 4,0 1,07
PF 0,77 0,9 0,42

A cinza analisada por CORDEIRO (2006) teve temperatura de combustdo entre
600°C e 800°C, ndo sendo informado o tempo de exposi¢cdo ao fogo, no entanto, foram
apresentadas imagens de cinzas com diferentes coloragdes, o que indica temperaturas de
queima variadas ao longo da producdo, sendo a andlise de fluorescéncia realizada para a
cinza com menor perda ao fogo e conseqiientemente mais clara. Os trabalhos de
HERNANDEZ et al. (1998) ¢ MASSAZZA (2004) nio mencionam tempo nem
temperatura de queima das cinzas analisadas.

O teor de dioxido de silicio presente nas cinzas de biomassa da cana-de-agucar
depende do pH e do teor de silicio do solo, sendo muitas vezes necessario a adubagao
dos solos com fontes suplementares de silicio para melhorar o crescimento e
produtividade de gramineas como a cana-de-agicar (OLIVEIRA et al., 2007;
KORNDOREFER et al., 2000).

O silicio € absorvido pela planta na forma de 4dcido de monossilicio (HsSiO4)
juntamente com a dgua e se acumula nas dreas de maxima transpiracio, depositando-se
na parede externa das células, apds a transpiracdo da planta, na forma de silica gel
(BARBOSA FILHO e PRABHU, 2002).

O efeito das cinzas de bagaco e da palha da cana de agiicar como aditivos
minerais ainda estdo em estudo, e precisam de comprovagdo dos seus mecanismos de
atuagdo no comportamento de materiais cimenticios. No entanto MARTINERA
HERNANDEZ et al. (1998) constataram que as cinzas da palha e do bagaco da cana de
acticar oriundas de Cuba apresentam atividade pozolanica, pois verificaram por DRX o
aparecimento da fase C-S-H em pastas de cal, cinza e dgua apds 7 dias de cura.

CORDEIRO et al. (2003; 2004) analisaram as cinzas do bagaco da cana-de-

acticar produzidas no Rio de Janeiro submetidas a um extenso programa de moagem em
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moinhos vibratdérios e moinhos de bolas rotativo, e comprovaram que as cinzas moidas
por tempo superior a 15 minutos em moinhos vibratérios podem ser classificadas como
pozolanicas de acordo com a Norma Brasileira NBR 5752 (ABNT, 1992) que prescreve
a atividade pozolanica com o cimento.

O comportamento de concretos com a adicdo de cinza do bagaco da cana foi
estudado por GANESAN et al (2007) que constatou que adi¢des de até 20% de cinza
promovem um aumento na resisténcia a compressdo, e uma reducfo na permeabilidade

e na penetracdo de fons cloretos.

3.5. Efeito dos aditivos minerais no comportamento dos materiais

cimenticios

A utilizacdo de aditivos minerais pode proporcionar melhorias nos materiais
cimenticios através de efeitos fisicos associado ao tamanho reduzido das particulas ou
por efeitos quimicos associado a atividade pozolanica ou pela acdo conjunta dos dois
efeitos.

O uso de aditivos minerais em particulas mais finas que o cimento normalmente
melhora o comportamento no estado fluido dos materiais cimenticios no aspecto de
coesdo das misturas, minimizando efeitos de exsudacdo e segregacdo, pois estes aditivos
agem restringindo os movimentos relativos dos grios e retém a dgua.

A quantidade de dgua incorporada as misturas de concretos contendo aditivos
minerais depende da forma, textura, superficie especifica e quantidade destes aditivos
utilizados em substituicdo ao cimento (DA SILVA, 2007). Segundo MEHTA e
MONTEIRO (1994) a adi¢do de cinzas volantes e escdrias de pequeno tamanho e
estrutura vitrea € capaz de reduzir a quantidade de dgua requerida para uma dada
consisténcia de concreto, no entanto aditivos com alta drea especifica como a silica ativa
e cinza da casca do arroz tendem a aumentar a demanda por dgua para uma dada
consisténcia.

Os aditivos minerais permitem reduzir o calor de hidratagdo do cimento em
propor¢do quase direta a quantidade de cimento Portland substituido, em estudos
realizados por POON et al (2000) esta reducdo foi um pouco inferior, no entanto ainda
significativa, pois ao analisar pastas de cimento com substituicio do cimento Portland

por 25% e 45% de cinza volante a reducdo no calor de hidratacdo foi de 16 e 36%
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respectivamente. Estas redugdes no calor de hidratacdo associada a maior capacidade
dos compdsitos cimenticios em reter dgua, evitando a exsudacdo, proporcionam uma
menor microfissuragdo de origem térmica evitando assim diminui¢do na resiténcia
mecanica.

A incorporacdo de aditivos minerias com finura elevada podem melhorar o
comportamento mecanico e de durabilidade de produtos cimenticios devido a efeitos
fisicos como o efeito microfiller que aumenta a densidade da mistura pelo
preenchimento dos vazios pelas minusculas particulas dos aditivos minerais, como
ilustra a figura 3.4, o que proporciona um aumento no empacotamento das particulas

(FORMAGINTI, 2005).
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Figura 3.4. Figura esquematica do empacotamento de misturas: (a) apenas cimento

Portland; (b) cimento Portland com aditivo mineral de maior finura

Outro efeito fisico proporcionado pelos aditivos minerais € o de refinamento da
estrutura de poros e dos produtos de hidratacdo do cimento, causados pelas pequenas
particulas do aditivo que podem agir como pontos de nucleagdo para producdo dos
produtos hidratados. Dessa forma o crescimento dos cristais dos produtos hidratados
ocorrerd nao somente a partir da superficie dos grao de cimento, mas também nos poros
ocupados pelos aditivos e pela dgua.

A incoporacdo de aditivos minerais restringe 0s espagos nos quais os produtos
de hidratacdo podem crescer, gerando assim um maior nimero de pequenos cristais ao
invés de poucos cristais de grande tamanho (DAL MOLIN, 2005).

GOLDMAN e BENTUR (1994) avaliaram as propriedades de sistemas
cimenticios com silica ativa amorfa e filler ndo reativo com granulometrias semelhantes
e verificaram que o efeito fisico proporcionado pelas particulas extremamente finas dos

aditivos pode ser mais significativo que a acdo pozolanica.
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Estudos realizados por LAWRENCE et al (2003) em argamassas com adi¢des
minerais inertes (pé de quartzo) em teores de até 75% mostram que o grau de hidratacdo
é sempre maior para argamassas contendo adi¢cdes mineriais inertes que para a
argamassa de referéncia (sem adi¢do), dois efeitos principais s@o responsaveis para que
isto ocorra o de diluicdo das particulas de cimento e o efeito de nucleacéo.

Verifica-se que ndo hd consenso quanto aos mecanismos de atuacdo da cinza de
biomassa da cana, se este se dar por efeito quimico, através de reagdo pozolanica ou por
efeito fisico de preenchimento de poros através do efeito filler, no entanto o mais
provavel € que ocorram os dois efeitos de forma simultdnea nos materiais cimenticos
como discutido acima, sendo fundamental na forma de atuacdo da cinza, a sua finura, o

teor de incorporagdo, a sua forma e textura, e o teor de silica.
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4.Cimentagdo de pogos petroliferos

4.1. Cimentacao de pocos

A perfuracdo de pocos de petrdleo e gis é realizada através de sondas de
perfuragdo. A perfuragcdo de pocos consiste em abrir espaco através do solo e das rochas
com o auxilio de brocas e colunas de perfuracdo, com o intuito de atingir uma
determinada profundidade, onde existe a presenca de hidrocarbonetos.

Os pocos sdo perfurados em fases, cujo nimero depende das caracteristicas das
zonas a serem perfuradas e a profundidade total a ser atingida. O comprimento das
colunas de revestimento e o nimero de fases sdo determinados em funcio das pressdes
de poros da formacgdo e de suas pressdes de fratura (NELSON, 1990). A perfuracdo é
normalmente realizada, de tal forma, que durante esse processo a pressdo exercida pelo
fluido de perfuracdo seja superior a pressao de poros e inferior a pressdo de fratura da
formacao.

Ap6s atingir a profundidade estabelecida para uma determinada fase do poco é
necessario revesti-lo com uma coluna de revestimento, constituida por tubos de aco
especial. Em seguida é necessdrio realizar a operacdo de cimentagdo, que consiste em
cimentar o espaco anular entre o poco perfurado (formacgao) e a coluna de revestimento,

como ilustra a figura 4.1.
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Figura 4.1. Esquema de revestimentos e cimentagdo de pocos (adaptado de SOUZA

20006).
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A operagdo de cimentacdo primdria tem inicio apds a descida do revestimento,
onde ¢ injetada pasta de cimento sob pressdo no espago anular entre as paredes do pogo
(formacdo) e a tubulagdo de revestimento. A cimentacdo € realizada através do bombeio
da pasta de cimento através da coluna de revestimento para dentro do espaco anular,
como mostra de forma esquematica a figura 4.2, seguindo a seguinte seqiiéncia:

a) perfuracdo das camadas rochosas.

b) manobra para retirada da coluna de perfuracio.

c) colocacdo do revestimento, montagem das linhas de cimentacdo, circulacdo para
condicionamento do poco e deslocamento do colchéo de lavagem.

d) deslocamento da pasta cimenticia.

e) aspecto final do poco cimentado.

f) aspecto final do pog¢o cimentado com resisténcia suficiente para suportar a

coluna de perfuracdo para continuac¢io das operacdes de perfuracao.

AR

Fluido de perfuracao

c) d) e)

Figura 4.2. Etapas da cimentacdo de pocos (adaptado de SOUZA, 2006).

As principais fungdes da pasta de cimento aderida a formagdo e a coluna de

revestimento sao:
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o Promover a vedacdo hidraulica entre os diversos intervalos
permeaveis;
. Fornecer estabilidade mecénica ao pogo;
° Suportar o peso do revestimento e protegé-lo contra a corrosao;
4.2, Cimentos para pocos petroliferos

Os cimentos para pogos de petréleo sdo classificados pelo American Petroleum
Institute (API, 2000), em oito classes diferentes, designadas de A a H, em funcdo das
condicdes de resisténcia aos sulfatos, profundidade de aplicacdo e temperatura dos
POCOS.

Classes de cimentos para pogos:

e (Classe A: para uso em pocos de até 1.830 m, quando ndo sdo requeridas
propriedades especiais. Corresponde ao cimento Portland comum;

e C(lasse B: para pogos de até 1.830 m, quando € requerida moderada a alta
resisténcia aos sulfatos;

e (Classe C: também para pocos de até 1.830 m, quando € requerida alta resisténcia
inicial. Apresenta alta resisténcia aos sulfatos;

e C(lasse D: para uso em pogos de 1.830 m até 3.050 m, sob condicdes de
temperaturas moderadamente elevadas e altas pressOes. Apresenta alta
resisténcia aos sulfatos;

e C(lasse E: para profundidades entre 1.830 m e 4.270 m, sob condi¢des de pressdo
e temperatura elevadas. Apresenta alta resisténcia aos sulfatos;

e (lasse F: para profundidades entre 3.050 m a 4.880 m, sob condi¢les
extremamente altas de pressdo e temperatura. Apresenta alta resisténcia aos
sulfatos;

e C(lasses G e H: para utilizacdo sem aditivos até profundidades de 2.440 m. Tém
composicdo compativel com aditivos aceleradores ou retardadores de pega,
podendo ser usados praticamente em todas as condicdes previstas para os
cimentos das classes A até E.

e (lasse J: para uso como produzido, em profundidades de 3.660 m até 4.880 m,

sob condicdes de pressdo e temperatura extremamente elevadas.
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A tabela 4.1 apresenta as exigéncias quimicas do American Petroleum Institute

(API, 2000) de cimentos Portland para cimentacio de pocos.

Tabela 4.1. Exigéncias quimicas para os cimentos (API, 2000).

CLASSES A B C DEeF G H
Tipo ordinario

MgO, maximo % 6,00 6,00

Sulfato, maximo % 3,50 4,50

Perda por ignicdo, maximo % 3,00 3,00

Residuos insoliveis, maximo % 0,75 0,75

C3A, maximo % 15,0

Moderada resisténcia ao sulfato

MgO, maximo % 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0
Sulfato, maximo % 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Perda por ignicdo, miximo % 3,0 3,0 3,0 30 3,0
Residuos insolaveis, maximo % 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75
CsS, maximo % 58 58
C5S, minimo % 48 48
CsA, maximo % 8 8 8 8 8
Alcalinidade  total expressa como  NayO, 0,75 0,75
Alta resisténcia ao sulfato

MgO, maximo % 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0
Sulfato, maximo % 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Perda por ignicdo, maximo % 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Residuos insoliveis, maximo % 0,75 - 0,75 0,75 0,75
CsS, maximo % 65 65
C5S, minimo % 48 48
C5A, maximo % 3 3 3 3 3
C4AF + C3S, maximo % 24 24 24 24 24
Alcalinidade  total expressa como  NayO, 0,75 0,75

As pastas de cimento para uso em pog¢os de petréleo devem ser previamente

testadas conforme procedimentos padronizados, que simulam o comportamento da pasta

em funcdo das condi¢des previstas para a sua utilizacdo, tais como a pressdo, a

temperatura, o tempo previsto de operacdo e o regime de fluxo durante o deslocamento.

Os principais testes realizados em um laboratério de cimentos para pogos sdo: teor de

N

dgua livre, resisténcia a compressdo, perda de 4gua, reologia (gel inicial e final,

viscosidade plastica, limite de escoamento e consisténcia), densidade e tempo de

espessamento, a tabela 4.2 apresenta os requisitos fisicos para as pastas de acordo com a

NBR 9831 (ABNT, 2006).




61

Tabela 4.2. Requisitos fisicos para pastas com 44% de dgua em relacio a massa

do cimento (NBR 9831, 2006)

Requisitos fisicos

Valores

Agua livre, max.

3,5 ml

Resisténcia a compressao

- Condigdes de cura

Tempo (h)  Temperatura (°C) Pressdo
8 38 atmosférica
8 60 atmosférica

Min. 2,1 MPa (300 psi)
Min. 10,3 MPa (1500 psi)

Tempo de espessamento

Limite inferior: 90 min
Limite superior: 120 min

Consisténcia maxima no periodo de 15 min a 30 U,

30 min de ensaio

Propriedades reolédgicas 27°C (80°F) 52°C (125°F)

- gel inicial (Gi) a 3 rpm, apds parada de 10 s 12 Pa (25 psi) 12 Pa (25 psi)

- gel final (GF) a 3 rpm, ap6s parada de 10 min 16,8 Pa (35 psi) 16,8 Pa (35 psi)
- consisténcia apés 1 min a 3 rpm 9,6 Pa (20 psi) 9,6 Pa (20 psi)

- consisténcia apdés 5 min a 3 rpm 9,6 Pa (20 psi) 9,6 Pa (20 psi)

- viscosidade plastica (VP)

- limite de escoamento (LE)

(30 a 70 psi)

0,055 Pa.s (55 psi.s) 0,055 Pa.s (55

psi.s)

144Paa33,5Pa 14,4Paa38,3Pa

(30 a 80 psi)

4.3. Aditivos

As pastas para cimentacido de pocos geralmente tém em sua composi¢cdo um ou

mais aditivos, com fungdes diversas. Segundo THOMAS (2004) os principais aditivos

para cimentacgao sao:

e Aceleradores de pega - visam diminuir o tempo de espessamento € aumentar a

resisténcia a compressao inicial da pasta. O mais comum € o cloreto de célcio

(CaCl,), em proporcao de 0,5% a 2%. O sal comum (NaCl) também € acelerador

a baixas concentracgdes (até 6%);

e Retardadores de pega - servem para retardar o inicio da pega da pasta, mantendo

sua fluidez quando a temperatura e a pressdo sdo muito altas para o uso do
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cimento sem aditivos. S@o fabricados a base de lignossulfonatos e seus
derivados, dcidos orgénicos, derivados de celulose e derivados de glicose;

e Estendedores - utilizados para aumentar o rendimento da pasta ou reduzir a sua
densidade. A adicdo de argilas (bentonita, atapulgita, etc.) faz aumentar o rendi-
mento pela absor¢cdo de dgua, mantendo a pasta mais homogénea e diminuindo a
separagdo da dgua. O silicato de s6dio também reduz a separacio da dgua, sendo
mais utilizado do que as argilas, normalmente pré-misturado ao cimento. A
adi¢do de agregados de baixa densidade (pozolana, perlita, gilsonita) reduz a
densidade da pasta. Em casos especiais pode-se usar nitrogénio ou microesferas
ceramicas para criar pastas excepcionalmente leves;

e Redutores de friccdo (ou dispersantes) - atuam nas cargas elétricas superficiais
das particulas da pasta de cimento, alterando suas propriedades reoldgicas. Por
reduzirem a viscosidade aparente das pastas, possibilitam o bombeio com maior
vazdo e menor perda de carga. Os redutores de fric¢do funcionam como os
superplastificantes para os concretos, ou seja, aumentam a bombeabilidade dos
concretos, no caso especifico das pastas;

e Controladores de filtrado - atuam reduzindo a permeabilidade do reboco de
cimento, formado em frente as zonas permedveis, e/ou aumentando a
viscosidade do filtrado. As pastas de cimento devem apresentar baixa perda de

filtrado, de modo a evitar a perda de 4gua da pasta para a formacao.

As pastas cimenticias sdo usadas para a selagem de pogos de 6leo e de gis a fim
de completar as zonas abertas ao perfurar o poco, impedindo a contaminacdo por fluidos
de uma zona para outra (VLACHOU e PIAU, 2000), protegendo o revestimento de
pressdes externas e a tubulacdo da deterioragc@o por ataque de dgua e gases cOrrosivos.
Portanto, as pastas endurecidas devem apresentar resisténcia mecanica, resisténcia a
penetracdo de fluidos e estabilidade dimensional, durante toda a vida 1til do pogo.

Para garantir que as pastas endurecidas desempenhem adequadamente suas
funcdes, preenchendo completamente o espago anular e adquirindo resisténcia
adequada, estas pastas devem apresentar comportamento reolégico adequado quando
estiverem no estado fluido, sob condicdes de temperatura e pressao elevadas.

A reologia das pastas é avaliada em laboratdrio de acordo com sua viscosidade
pléstica e limite de escoamento, além da caracterizagdo quanto a densidade, tempo de

espessamento, tempo de pega, perda de filtrado e dgua livre. Os principais parametros
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para a realizacao dos testes de laboratdrio sdo a pressdo, a temperatura, o tempo previsto
de operacdo e o regime de fluxo, durante o deslocamento, além do tipo do cimento e dos
aditivos disponiveis.

As pastas para cimentagdo de pocos petroliferos devem manter suas
caracteristicas de desempenho estrutural, durante toda a vida util do poco, para isso a
principal caracteristica mecanica prevista para estas pastas € a resisténcia a compressao,
cujo valor requerido € relativamente baixo, podendo ser perfeitamente atendida apenas
com a matriz de cimento com a adic¢do de alguns dos aditivos citados anteriormente para
garantir a bombeabilidade, reologia e filtrado da pasta, aditivos estes sempre presentes
em sistemas de pastas para cimentagao.

No entanto, para PHILIPPACOPOULOS e BERNDT (2002) o critério de
resisténcia a compressdo pode ser limitado para garantir a integridade do pogo, sendo
necessdrio avaliar outras propriedades, como por exemplo, a resisténcia a tragdo e ao
impacto. Além destas propriedades deve-se garantir também a tenacidade, a baixa
permeabilidade, e a durabilidade das pastas, frente a ataques 4cidos e altas temperaturas.

BERNDT e PHILIPPACOPOULOS (2002) utilizaram fibras de aco com
comprimento de 13 mm e fragdo volumétrica de 1% além de microfibras de carbono
com fracdo volumétrica 5%, para reforcar as pastas cimenticias classe G com adi¢do de
40% de silica ativa, obtendo incrementos de resisténcia a tracdo na flexdo de 46,7% e
23,5%, respectivamente, segundo os autores estas misturas foram caracterizadas do
ponto de vista reoldgico e apresentaram viscosidade adequada para aplicacdo em pogos
de petréleo.

A grande maioria dos pocos de petrdleo tem caracteristicas geotérmicas, as quais
agravam os problemas relacionados a fissuracdo da pasta, colocada no anular. Outro
fato que pode ocasionar fissuracio e conseqiiente diminui¢do da tenacidade das pastas
sdo os métodos de recuperacdo térmica de pocos antigos, que visam a reduzir a
viscosidade do dleo, através da injecdo de fluidos aquecidos ou a partir da combustio do
6leo do proprio reservatério, chamada de combustio in situ (THOMAS, 2004).

MARTINELLI et al (2003) avaliaram a utilizacdo de biopolimeros nas pastas
cimenticias para minimizar os problemas relacionados a baixa resisténcia a tracdo e
tenacidade das pastas, verificando que a adicdo destes polimeros resultam em
incrementos dessas propriedades, com ponto 6timo de reforco em torno de 4% de

biopolimero em massa com relacio a matriz.
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A durabilidade das pastas de cimento dentro dos pocos € de suma importancia e
depende principalmente, dos parametros da composi¢do e microestrutura do cimento,
tais como a distribuicao dos tamanhos dos poros (SAOUT et al. 2005). A microestrutura
da pasta depende da cinética das reacdes de hidratacdo do cimento, podendo ser afetada

pela inclusdo de aditivos minerais e pela temperatura durante a hidratacao.

4.4. Retrogressao em pastas cimenticias

A extracdo de petréleo ndo € capaz de remover todo o dleo presente no interior
das rochas reservatérios devido a fatores relacionados com a porosidade e
permeabilidade das rochas e fatores relacionados com a viscosidade do petrdleo,
portanto muitas vezes é necessaria a utilizacdo de tecnologias que permitam extrair o
petréleo residual dos pogos, aumentando a rentabilidade dos campos petroliferos.

Uma das tecnologias empregadas para aumentar a recuperacio de petréleo em
campos produtores de 6leos pesados (viscoso) sdo os métodos de recuperagdo térmica,
como é o caso da injecdo de dgua e de gds aquecidos, denominadas de métodos
convencionais de recuperacdo, cuja finalidade € injetar um fluido aquecido e sob
pressdo em um reservatério com a finalidade de deslocar o 6leo para fora dos poros da
rocha (THOMAS, 2004).

A idéia de utilizar o calor para melhorar a produtividade dos pocos e aumentar o
fator de recuperagdo do reservatdrio é quase tdo antiga quanto a indistria do petrdleo.
Esta técnica tem como objetivos aquecer o reservatdrio, reduzindo a viscosidade do
Oleo, limpar e remover possiveis depositos de parafinas e asfaltenos e facilitar o
escoamento. Atualmente, o método de injecdo de vapor € mais indicado para campos de
Oleos pesados que possuam as seguintes caracteristicas: baixo grau API (inferior a 20),
viscosidade alta (superior a 500 cp) e reservatérios com profundidades menores que
1300 m (DE SOUZA et al. 2004).

O pensamento atual da indistria de petrdleo € iniciar a injecdo de fluidos no
reservatdrio junto com a producdo do campo. Na Petrobrés, por exemplo, quase todos
0s novos projetos jd trazem um projeto de recuperacdo secunddria. As raras excecdes
sd0 os casos em que as caracteristicas do 6leo ou o ponto de pressdo de saturagdo
permitem aguardar a queda na pressdo para dar inicio aos projetos de injecdo (Petro e

Quimica, 2006).
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A injecdo de vapor em pocos de 6leo pesado vem sendo utilizada pela Petrobras
para melhorar a sua recuperagdo. Entretanto, tem-se observado a perda do isolamento
hidraulico entre as camadas do reservatério, o que aumenta os custos de producio.
Tradicionalmente, a perda do isolamento hidrdulico da bainha de cimento é atribuida
tanto a problemas de ma cimentagdo quanto a retrogressdo das propriedades mecanicas
do cimento agravada pelas altas temperaturas (COELHO et al. 2002).

GOODWIN e CROOK (1992) citados por COELHO et al. (2002) apresentaram
um trabalho que analisa o comportamento do cimento em um anular composto por dois
tubos concéntricos submetido a alta pressdo interna, este trabalho demonstra que a pasta
de cimento convencional ndo € capaz de suportar a pressdo interna transmitida pelo
revestimento.

O silicato de célcio hidratado (C-S-H) € o principal produto de hidratagdo do
cimento, sendo o principal responsdvel pela resisténcia das pastas cimenticias, além de
ter boa estabilidade a temperaturas de até 110°C (230°F), no entanto para temperaturas
acima destas o C-S-H sofre metamorfismo convertendo-se na fase o-C,SH, mais
cristalino e mais denso que o C-S-H convencional, sendo esta retracdo deletéria para a
integridade da cimentacdo (NELSON, 1990).

A figura 4.3 extraida de NELSON (1990) ilustra o fend6meno de retrogressao das
pastas de cimento, ou seja, diminuicdo da resisténcia & compressdo e aumento da
permeabilidade verificado para sistemas de pastas submetidas a temperatura de 230°C
durante um meés, para pastas de cimento classe G, linhas 1 e 2 da figura, classe H, linha

3, e pasta cimenticia de baixa densidade, linha 4.

<
&
S af s 10
o |~ g
2 os0fk3 T~ 5
2 \ &
E" . = 1
v s )
g 20 .. e
E A = o
s - “. = .
2 10k | E
=] " - <
& 4~ p
RZ B g .o0d
g o LI 0 1
Tempo de cura (meses) Tempo de cura (meses)

Figura 4.3. Resisténcia a compressao e permeabilidade de sistemas de pastas de cimento

Portland submetidas a 230°C (adaptado de NELSON, 1990).
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Segundo NELSON (1990) as resisténcias a compressio apresentadas por alguns
sistemas de pastas seriam suficientes para suportar os esforcos gerados nos pocos. O
problema real é a alta permeabilidade das pastas, pois é necessario que os sistemas de
pastas apresentem permeabilidades inferiores a 0,1 milidarcy para evitar a comunicacao
entre as zonas perfuradas.

LUKE (2004) afirma que as condi¢cdes de formacdo e estabilidade dos silicatos
de célcio hidratados nas pastas de cimento para pogos de petrdleo, em altas temperaturas
e pressdo, sdo altamente relevantes na resisténcia e durabilidade das pastas. A presenga
de grande quantidade de portlandita (Ca(OH),) e de silicato de célcio hidratado ricos em
céalcio em pastas hidratadas sdo consideradas deletérias, pois resultam em uma
permeabilidade elevada e uma baixa resisténcia a compressao.

A incorporag@o de materiais a base de silica (Si0,) em pastas cimenticias produz
fases cristalinas ricas em silica. Na teoria, o uso de materiais pozolanicos a base de
silica, reduz a relagdo cdlcio/silica a aproximadamente 1,5 ou menos o que diminuiria a
formacao das fases ricas em cdlcio, aumentando assim a resisténcia (LUKE, 2004).

Segundo EILERS e NELSON (1979) a adicio de 35 a 40% silica com
dimensdes superiores a 44um ndo sdo capazes de evitar a retrogressdo da pasta de
cimento em temperaturas acima de 232°C (450°F), ja silica com dimensdes inferiores a
44um sao eficientes para evitar esta deterioracdo, estando esta fato relacionado com

uma maior densificac¢do da pasta e a formacdo de fases do tipo xenotlita e kichoalite.




MATERIAIS E METODOS
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5.1. Planejamento dos experimentos

O planejamento do trabalho foi realizado de forma a avaliar a influéncia da cinza
de biomassa da cana-de-agticar nas propriedades de pastas cimenticias para cimentacio
de pocos submetidos a altas temperaturas e pressdes, para tanto foram preparadas pastas
com a adicdo da cinza em percentuais de 10%, 20%, 30%, 40% e 59% em relacdo a
massa do cimento, sendo preparadas ainda as pastas de referéncia sem adicdo, e uma
pasta controle com a adicao de silica flour, material comumente empregado em pogos
de petréleo sujeitos as recuperagdo térmica. Todas as pastas foram preparadas para
atingir uma massa especifica de 1,90 kg/dm3 (15,6 1b/gal), peso especifico comumente
utilizado em pastas para cimentagio primadria.

A primeira fase do trabalho foi a coleta, moagem e caracterizagdo do residuo,
seguida da avaliacdo do comportamento fisico, quimico e mecanico das pastas, através
de ensaios de resisténcia a compressdo, difracio de raios X, termogravimetria e
microscopia eletronica de varredura, além do comportamento das pastas submetidas a
acdo da alta temperatura e pressao.

Em seguida selecionaram-se as pastas com melhores desempenhos, para avaliar
a influéncia das aditivagdes nas pastas fluidas de acordo com os métodos estabelecidos
pela APl SPEC 10, conforme o fluxograma geral do planejamento experimental

apresentado na figura 5.1.
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Coleta do residuo

FRX
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P40S - pasta com 40% de silica flour
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Reologia, filtrado, tempo de
M espessamento, RC com 24
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Porosidade total, densidade
I da pasta e absor¢ao de agua

Cura 2000 PSI - 280°C por
— 14 dias - RC, TG, DRX

Figura 5.1 Fluxograma geral do procedimento experimental
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5.2. Materiais e métodos

5.2.1. Cimento

O cimento utilizado foi o cimento Portland classe especial (CPE) produzido pela
CIMESA - Cimento Sergipe S.A., localizada na cidade de Laranjeiras — SE. O cimento
especial € um cimento Portland tipo I (CP I), sem adicdo, modificado industrialmente
para atender as propriedades exigidas para cimentacdo de pocos de petréleo. A
composicdo quimica e algumas propriedades fisicas do CPE s@o apresentadas na tabela

5.1e5.2, afigura 5.2 apresenta as curvas TG/DTG do cimento CPE.

Tabela 5.1. Composi¢do quimica e propriedades fisicas do cimento Portland (CIMESA,

2009).
Especificagio
Compostos CPE (%)
Cimento especial CPP Classe G

SiO, 20,17 - -
AlLOs 4,60 - -
Fe,05 3,15 - -
CaO 61,76 - -
MgO 3,52 Maix. 6,00 Maix. 6,00
SO3 2,84 Maix. 3,00 Maix. 3,00
Na,O 0,17 - -
K0 0,90 - -
Na,O (equivalente) 0,77 Maix. 1,00 Max. 0,75
CaO (livre) 1,93 Maix. 1,60 Maix. 2,00
PF 0,82 Maix. 2,00 Maix. 3,00

CsS 54,70 50 a 60 48 a 65

C,S 17,10 - -
Composi¢io C3A 6,90 Max. 7 Max. 3
potencial C4AF 9,50 - -
(Bogue) 2 C;A+ Max. 24 Max. 24

C4AF 22,40

Alcalis 0,77 0,85 0,75




71

Tabela 5.2. Propriedades fisicas do cimento Portland (CIMESA, 2009).

Propriedades fisicas

Ensaio

Area especifica (Blaine) 2630 cmz/g
Residuo na peneira 75 pm 5,2 %
Residuo na peneira 45 pm 19,9 %
Inicio de Pega 2:35 (h:min)
Final de Pega 3:30 (h:min)

Expansibilidade de Le Chatelier — a quente 0,50

5.2.2. Silica flour

A silica flour € um material adicionado em pastas para cimentagdo de pocos para
evitar a retrogressdo da resisténcia em decorréncia de altas temperaturas, por este
motivo este material foi escolhido para ser o material de controle, ou seja, o material
cuja pasta com ele formulada espera-se que alcance o melhor comportamento, e com o

qual a cinza da biomassa da cana-de-acticar deve ser comparada.

5.2.3. Cal

A cal hidratada foi fornecida pela empresa Carbomil localizada no municipio de
Fortaleza-CE, este material foi utilizado na determinacdo da atividade pozolanica da

cinza de biomassa.

5.2.4. Residuo da biomassa da cana-de-aciicar

O residuo da biomassa da cana-de-agticar foi obtido apds o processo de co-
geracdo de energia elétrica da Usina Estivas, localizada no municipio de Aréz no Rio
Grande do Norte, sendo coletado de forma aleatéria, aproximadamente 50 kg de cinza
no patio de descarga da limpeza dos fornos, o material foi homogeneizado e levado para

o laboratério de cimentos da UFRN.
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Com o objetivo de aumentar a reatividade da cinza, foi efetuada a moagem do
material para em seguida realizar a caracterizacdo e utilizacdo do mesmo. A cinza
coletada foi seca em estufa a temperatura de 105°C e em seguida passou por um
processo de moagem a seco, durante trés horas, em um moinho rotativo de bolas do
laboratorio de estruturas e materiais da UFPB (figura 5.2).

Os corpos moedores utilizados foram esferas metalicas. A tabela 5.3 apresenta a

quantidade de corpos moedores utilizados para moer uma carga de 2 kg de cinza.

Figura 5.2. Moinho utilizado e aparéncia da cinza antes e apds a moagem.

Tabela 5.3. Quantidade de corpos moedores utilizado na moagem

Diametro (mm) Massa (g) Quantidade
20 33,75 160
25 62,10 100
30 125,00 40
40 275,00 16

Ap6s a moagem o todo o residuo foi peneirado na peneira 0,15 mm (100 mesh)
para ser utilizado como aditivo, com esta moagem o percentual de material retido na

peneira 0,15 mm foi de 1,5%.




73

5.3. Ensaios realizados

5.3.1. Calculo dos materiais, preparacao, homogeneizacao, reologia

e filtrado

O célculo das concentragdes dos materiais, a preparagdo, homogeneizacio,
reologia e filtrado das pastas foram realizados utilizando a metodologia estabelecida no

Procelab 2003 e na norma API Spec 10 (2000).

5.3.2. Cura

A cura em materiais cimenticios ¢ um procedimento que tem como objetivo
evitar a perda precoce de umidade das pastas, controlando a sua temperatura durante um
periodo pré-estabelecido, garantindo assim a hidratagdo do cimento e permitindo que as
pastas alcancem um nivel de resisténcia desejado, e condizente com a situag¢do na qual
estes materiais serdo empregados.

O presente trabalho utilizou quatro tipos de cura, a saber:

1. Cura umida em 4gua a temperatura ambiente (22°C) e pressdo atmosférica
em um banho termostitico Nova Etica modelo 500/3DE, que possui um
sistema de circulacdo realizado por um agitador. Esta cura foi empregada
para avaliar a atividade pozolanica da cinza de biomassa com cimento aos 28
dias;

2. Cura umida em dgua a temperatura de 38°C e pressdo atmosférica em um
banho termostitico Nova Etica modelo 500/3DE, que possui um sistema de
circulagdo realizado por um agitador. Esta cura foi realizada para determinar
a resisténcia a compressdo das pastas a 24 horas de cura, com o intuito de
comparar os resultados obtidos pelas pastas com a adi¢do de cinza com o
estabelecido na NBR 9831 para o cimento Portland Especial;

3. Cura umida em 4gua a temperatura ambiente e pressdo atmosférica por 28
dias, seguida de cura em 6leo a temperatura de 280°C e pressao de 13,8 MPa
(2000 psi) durante 3 dias em uma cdmara de cura pressurizada Marca
Chandler, figura 5.3. Esta cura foi realizada com a intencdo de verificar a

severidade da temperatura na retrogressdo da resisténcia a compressdo das
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pastas com adi¢do de 10%, 20%, 30% e 40% de cinza de biomassa, da pasta
de referéncia e da pasta controle com adi¢ao de 40% de silica flour;

4. Cura tmida em 6leo a temperatura de 38°C e pressdo atmosférica por 14
dias, seguida de cura em 6leo a temperatura de 280°C e pressdao de 1000 psi

durante 7 dias em uma camara de cura pressurizada marca Chandler.

e ¢
E 5 s

PERIGO

[EQUIPAMENTO
|SOB PRESSAO

Figura 5.3. Camara de cura pressurizada.

5.3.3. Atividade pozolanica com a cal

A atividade pozolanica com a cal foi determinada através de difra¢do de raios X
e termogravimetria, para tanto foi preparada uma mistura de cal, cinza de biomassa e
dgua, nas proporcdes de 50 g de cal para 100 g de cinza e 150 g de dgua, os materiais
foram misturados em um misturador Chandler com rotacao de 1000 rpm por 2 minutos,
em seguida foram colocados em moldes plasticos e vedados. Esses moldes foram
colocados em uma estufa a 55°C durante 7, 14 e 28 dias para entdo serem desmoldados
e pulverizados para se proceder as andlises de DRX e TG/DTG.

A andlise de DRX buscou verificar a formacao de silicato de calcio hidratado e a
termogravimetria verificou a fixacdo de hidréxido de cdlcio pela cinza de biomassa,
através da diminuicdo da perda de massa referente a desidratacdo do hidréxido de célcio
que ocorre entre 450-550°C, esta fixacdo é calculada pela equagdo 5.1, como sugerido

por PAYA et al (2003).
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CH,—-CH
fixagdo — CH (%) = —>——2 %100
CH, (5.1)

Onde: CHy = Hidréxido de cdlcio presente na cal

CH,, = Hidroéxido de cdlcio presente na pasta apos a cura

5.3.4. Resisténcia a compressao e indice de atividade pozolanica
(IAP)

A resisténcia a compressao foi determinada em corpos de prova cibicos de 50,8
mm de aresta em uma Mdaquina de Ensaios Universal da marca Shimadzu, figura 5.4,
com velocidade de carregamento de 17,9 kN/min, apds cura umida a temperatura
ambiente e cura com alta temperatura e pressdo. Todos os ensaios de compressdao
realizados neste trabalho foram realizados com trés corpos de provas, sendo apresentado

o resultado da média.

Figura 5.4. Méquina de Ensaios Universal.

O indice de atividade pozolanica com o cimento (IAP) foi determinado através
da relacdo da resisténcia a compressdo aos 28 dias das pastas com a substitui¢do do

cimento pelo material de andlise e da pasta de referéncia apés cura imida a temperatura
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ambiente. A cinza de biomassa foi utilizada em porcentagens de 10%, 20%, 30% e 40%

e a silica flour utilizada como controle em porcentagem de 40%.

IAP = &XIOO
Sea (5.2)
Onde:

fen— resisténcia média dos corpos-de-prova moldados com pozolana aos 28 dias.

foaz resisténcia média dos corpos-de-prova moldados s6 com cimento aos 28 dias.

5.3.5. Resisténcia a compressao pelo método ultrassonico (UCA)

A resisténcia a compressdo pelo método ultrassdnico foi realizada em um
equipamento Ultrasonic Cement Analyzer (UCA) da Chandler, figura 5.5, nas pastas de

cimento com adi¢do de 20% e 40% de cinza de biomassa, durante 3 dias, a uma

temperatura de 38°C.

Figura 5.5. Equipamento Ultrasonic Cement Analyzer (UCA)

5.3.6. Termogravimetria

As andlises termogravimétricas foram realizadas em uma termobalanca TGA-50

de marca Shimadzu, sob atmosfera de nitrogénio com vazdo de 50 mL/min e taxa de
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aquecimento de 10°C/min, com intervalo de temperatura compreendido entre 20°C e
1000°C. Em todas as anélises foram utilizados cadinhos de platina, com uma massa de
amostra de aproximadamente 10 mg.

As amostras eram curadas de acordo com a necessidade da andlise, ou seja,
temperatura ambiente, alta temperatura e pressdo, ambas com idades variadas de cura,
em seguida era retirada uma pequena amostra da pasta hidratada para realizagdo de
moagem com almofariz e mao de gral até que o material fosse menor que 75 pum.

A partir das perdas de massa das pastas relativas a evaporacdo da agua livre a
105°C, da perda de massa relativa a decomposic¢ao do hidréxido de célcio entre 460°C e

510°C e da perda de massa total a 1000°C foram calculados os pardmetros abaixo:

W, (%)=M,, - Mtfch (5.3)
W, (%) = M y5oc =M, (5.4)
Mtich - Mtfch
TCH (%) = ——— (5.5)
woc
TH (%) — M105°C _Mtich (56)
woc
Onde:

W, (%) = Agua quimicamente combinada com o hidréxido de cilcio (CH), determinada

pela perda de massa automética na temperatura inicial e final de perda de massa do CH

denominadas respectivamente de M, e M, .

tich
W, (%) = Agua quimicamente combinada com os hidratos da pasta (C-S-H e aluminatos
de célcio hidratados), determinada pela perda de massa automadtica na temperatura de
105°C e inicial de perda de massa do CH, denominadas respectivamente de M. €
M,,.
TCH (%) =Teor de dgua quimicamente combinada com o hidréxido de cédlcio (CH) em
relagdo ao total de dgua quimicamente combinada aos produtos hidratados da pasta
(MWQC ), onde MWQC =M o000c =M 5. -

TH (%) =Teor de dgua quimicamente combinada com os hidratos da pasta em relagdo

ao total de dgua quimicamente combinada aos produtos hidratados da pasta (M, ).
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5.3.7. Difracao de Raios X (DRX)

As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X em um equipamento
da Shimadzu modelo XRD-7000 utilizando-se uma fonte de radiacdo de CuKo com
voltagem de 30kV, corrente de 30 mA . Os dados foram coletados na velocidade do
gonidmetro de 0,02° 26 por passo com tempo de contagem de 1,0 segundo por passo e
coletados de 3 a 70° 20, utilizando o spin cm 60 rpm para diminuir erros causados pela
orientacdo preferencial. A interpretacdo qualitativa do espectro foi efetuada por

comparagdo com padrdes contidos no banco de dados JCPDS (ICDD-2002).

5.3.8. Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A caracterizagdo morfoldgica dos materiais foi feita por microscopia eletronica
de varredura. Os exames microscOpicos das amostras foram realizados em um
microscopio eletronico de varredura da Philips modelo X1.30 ESEM. O procedimento
de preparacdo dos materiais para a andlise consistiu na deposi¢do de uma por¢do do

solido sobre uma fita adesiva de carbono fixada no porta-amostra.

5.3.9. Granulometria

A granulometria dos materiais empregados neste trabalho foram determinadas
em um analisador de tamanho de particulas CILAS modelo 920 L controlado pelo
programa CILAS versdo 2.56, utilizando dgua como agente circulante, sem adi¢do de

nenhum tipo de dispersante.

5.3.10. Area especifica BET

A darea superficial dos materiais foi determinada por meio de adsor¢do de N, a
77K usando o método BET em um equipamento da Quantachrome modelo NOVA-
2000. Antes de cada andlise cerca de 0,5 g de amostra, foi pré-tratada a 200°C sob
vacuo por 3 horas. Esse tratamento visa remover a umidade da superficie do s6lido. As
isotermas de adsorcdo de N, para as amostras foram obtidas na faixa de P/Po entre 0,1 e

0,9, obtendo a drea superficial.
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5.3.11.Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A determinagdo da composi¢do quimica foi feita através de fluorescéncia de
raios X (FRX) por energia dispersiva em um equipamento Shimadzu modelo EDX-820.
Os espectros de fluorescéncia de raios X foram obtidos utilizando-se cerca de 300 mg
de amostra em pé fino depositado em uma porta-amostra formado por um filme plastico

de polietileno, que apresenta baixa absor¢do de raios X na faixa de energia de interesse.
5.3.12. Permeabilidade

A permeabilidade das pastas cimenticias foram determinadas em um
permeabilimetro a gés nitrogénio da marca Core Laboratories Instruments, figura 5.6,
com o auxilio do programa Ultra Perm 500 que permite determinar a permeabilidade

numa faixa de 0,001 mD a 30 000 mD, utilizando a equagdo de Darcy:

_kAP-F)

(5.7)
uL

Q

Onde:

k = permeabilidade (Darcies)

M =viscosidade do fluido (centipoises)

Q =taxa de fluxo (cm3/seg)

A = drea da se¢do transversal da amostra (cm?)
P, = pressdao montante (atm)

P, = pressdo jusante (atm)
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Figura 5.6. Permeabilimetro a gis nitrogénio da marca Core Laboratories Instruments

As amostras utilizadas nos ensaios tinham dimensdes de 7,5 cm de comprimento
e 3,8 cm de didmetro, aproximadamente, conforme mostra a figura 5.7. As amostras
foram moldadas e colocadas em cura a 38°C por 28 dias para em seguida serem cortadas
nas dimensdes descritas e secas em estufa a 100°C por 24 horas para entdo serem

efetuado os ensaios.

Figura 5.7. Amostras utilizadas para determinacdo da permeabilidade.
5.3.13. Indices fisicos
Os indices fisicos determinados foram a massa especifica no estado seco (D;) e

umido (Dy), absorcao de dgua (W,) e porosidade aparente (P,) determinados de acordo

com o método sugerido pelo RILEM 49 TFR (1984).
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As amostras utilizadas para determinacio dos indices fisicos foram os mesmos
utilizados nos ensaio de compressdo. As determinagdes foram realizadas aos vinte oito
dias e calculadas pelas equagdes 5.8, sendo determinada a média de tré€s corpos de

provas da mesma formulacao.

M
D, = “—xD
Mc_Mb
D, = M. xD
Mc_Mb
(5.8)
M. -M
W, =—= ~xD
Mll
M.-M
P =—-= ~xD
ML‘_Mh

onde:

M, = Massa do espécime seco (g);

M. = Massa do espécime saturado (g);

My, = Massa do espécime saturado submerso (g);

D = Densidade da dgua = 998 kg/m’, a 20°C.

5.3.14. Método de Rietveld

O método de Rietveld é um método de refinamento de estruturas cristalinas, que
faz uso de dados de difracdo de raios X, por p6. A estrutura cristalina é refinada, de
forma a fazer com que o difratograma calculado com base na estrutura cristalina, se
aproxime ‘“o melhor possivel” do difratograma observado. O difratograma observado
deve ser obtido num processo de varredura passo-a-passo com incremento 26 constante

(SANTOS, 2005).
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O método de Rietveld é baseado na constru¢do de um padrdo de difracdo
calculado, de acordo com o modelo estrutural. O padrdao calculado é obtido pela
introducdo direta dos dados cristalograficos, como:

a) simetria do grupo espacial
b) posicdes atdmicas

c) posicdes de ocupacio

d) pardmetros de rede

O refinamento é conduzido pela minimiza¢do da soma das diferengas entre as
intensidades calculadas e observadas, a cada passo angular do padréo de difragao.

O método de Rietveld pode ser aplicado na andlise quantitativa de fases, ajuste
de parametros de célula e estudos estruturais como: determinacdo de tamanho de
cristalitos, distribui¢do de cdtions, incorporagdo de atomos e formagdo de vacancias,
posicdes atdmicas e posi¢des de ocupacao.

O célculo das intensidades para definir um padrdo calculado que melhor se

ajuste ao padrdo observado € dado pela equacio:

Ve =S X Li [Fyl” 626, 260 Ped S, + s,
k

onde:

S = fator de escala

K representa os indices de Miller

Lk contém os fatores de Lorentz, polarizacido e multiplicidade
f é a funcdo do perfil de reflexdo

Py € a funcdo de orientacdo preferencial

A € um fator de absor¢do

Fy € o fator de estrutura da k-ésima reflexdo de Bragg

S; é o fator de rugosidade superficial

ybi € a intensidade da radiacdo de fundo no i-ésimo passo

Esta equacdo contém os pardmetros varidveis necessdrios para o ajuste do padrao
de difragcdo observado. Os dados coletados a serem refinados pelo método de Rietveld
sdo registrados de forma digitalizada. Os valores das intensidades numéricas, y; , sdo
registradas por um detector acoplado ao difratdmetro, uma a uma de acordo com o

incremento (passos), i, escolhido para o padréo.
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APRESENTACAO E ANALISE
DOS RESULTADOS
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6.1. Caracterizacao dos precursores das pastas

6.1.1. Cimento Portland

A figura 6.1 mostra a granulometria do cimento determinada no laboratério de
materiais da UFRN, o cimento tem um didmetro médio de 31,6 um, com 50% das
particulas com didmetro inferior a 24,73 um. A granulometria do cimento e dos
materiais a ele adicionado é importante, pois influencia no teor de dgua requerido pela
mistura para atingir uma dada consisténcia e regem o fator de empacotamento da
mistura que controla o comportamento mecanico da pasta compdsita. A figura 6.2

apresenta as curvas de TG/DTG do cimento.
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Figura 6.1. Granulometria do Cimento Portland Especial (CPE)
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Figura 6.2. Curvas TG/DTG do cimento Portland especial.

6.1.2. Silica flour

A composicdo quimica e as propriedades fisicas da silica flour sdo apresentadas
na tabela 6.1, e a figura 6.3 e 6.4 apresentam as curvas de TG/DTG e o difratograma de

raios X, respectivamente.

Tabela 6.1. Composi¢ao quimica e propriedades fisicas da silica flour.

Compostos Teor (%)
SiO, 95,7
AlLOs 2,0
Fe,O3 0,2
TiO, 0,1
CaO -
MgO -
SO, 1,8
K,O -
Na,O -
PF 2,0

Propriedades fisicas

Residuo na peneira 45 pm 0%
Massa especifica (g/cm’) 2,65
Area especifica (m?/g) 36,45
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A granulometria e a 4rea especifica de uma adicdo mineral sdo os principais
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Figura 6.3. Curvas TG/DTG da silica flour.
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Figura 6.4. DRX da silica flour.
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fatores de controle de qualidade destes, pois estas propriedades controlam a eficiéncia

da adicdo em cimento quanto a facilidade para a reagdo pozolanica ou mobilidade das

particulas em penetrarem nos poros da pasta hidratada realizando o efeito filler.

A granulometria da silica flour estd indicada na figura 6.5, este material tem

diametro médio de 11,55 um, e apresenta 90% de suas particulas com didmetro inferior

a 27,16 um, ndo apresentando residuo na peneira 45 pm.
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Figura 6.5. Granulometria da silica flour.

6.1.3. Cal

As propriedades da cal s@o apresentadas na tabela 6.2, a figura 6.6 e 6.7

apresentam, respectivamente, a curva termogravimétrica e o difratograma de raios X da

cal. Este material foi utilizado na determinagdo da atividade pozoldnica da cinza de

biomassa.

Tabela 6.2. Composi¢do quimica e propriedades fisicas da Cal.

Compostos Teor (%)

CaO 94,68

MgO 2,83

Si0, 1,15

SO3 0,73

K>,O 0,34

Fe,03 0,23
PF 32,85

Propriedades fisicas

Residuo na peneira 45 pm 0%
Massa especifica (g/cm’) 2,30
Massa unitaria (g/cm3 ) 0,62
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6.1.4. Caracterizacao da cinza de biomassa

A caracterizac@o da cinza foi realizada com o intuito de avaliar sua adaptacdo
como material pozolanico, assim realizaram-se ensaios de composicdo quimica e
propriedades fisicas baseadas na NBR 12653 (1992). As andlises das propriedades
fisicas e quimicas do residuo de biomassa da cana-de-agicar, apds a moagem,
confirmam sua adequacdo como pozolana artificial da classe E, pois a cinza do residuo
atende as exigéncias estabelecidas pela NBR 12653 (1992), quanto a composicdo
quimica, em termos da soma dos teores de 6xidos de silicio, aluminio e ferro (SiO, +
ALO; + Fe;03), uma vez que o residuo apresenta 84,56% enquanto o minimo por
norma deve ser de 50%.

A cinza residual moida também atende aos requisitos de norma quanto ao teor de
SOs3 < 5%, teor de dlcalis disponiveis em termos de Na,O < 1,5% e quantidade de
material retido na peneira 45 um, conforme resultados apresentados na tabela 6.3.
Verifica-se, no entanto, que a cinza de biomassa tem perda ao fogo maior que a
requerida pela NBR 12653 (1992), isto se deve ao alto teor de matéria orgénica presente
na cinza, devido a combustio incompleta da biomassa da cana durante o processo de
queima para geracdo de energia, apesar da informacdo obtida na usina de que a
temperatura de queima na caldeira chega a 700°C. Contudo ndo hd uma completa
combustio do bagaco da cana utilizada como biomassa, pois antes de entrar na caldeira
a cana colhida passa por um processo de lavagem o que eleva sua umidade, além do
proprio processo de extragdo do caldo para producdo de aguicar e dlcool que deixa o
bagago com umidade elevada.

A composi¢do quimica e a perda ao fogo de cinzas do bagaco da cana-de-agicar
em termos de 6xidos determinadas por alguns pesquisadores (HERNANDEZ et al,
1998; GANESAN et al, 2007; CORDEIRO et al, 2008), demonstraram uma variacio
entre 60% e 78% na composicdo quimica e 0,7 a 12% na perda ao fogo, valores

préximos aos encontrados nesta pesquisa, como apresentado na tabela 6.3.
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Tabela 6.3. Composi¢ao quimica por espectroscopia de fluorescéncia de raios X e

propriedades fisicas da cinza residual de biomassa da cana-de-agtcar

Composic¢do Teor (%)  Requisitos da NBR 12653
para pozolana classe E
Si0, 70,02
Al Os 5,35 > 50
Fe,03 9,19
TiO, 0,47 -
CaO 3,15 -
MgO 2,63 -
SO; 2,26 <5
K,O 2,03 -
Na,O 0,00 <15
PF 18,9% <6
Propriedades fisicas Teor Requisitos da NBR 12653
para pozolana classe E
Umidade (%) 2,1 <3
Residuo na peneira 45 pm (%) 2 <34
Massa especifica (g/cm3 ) 2,12 -
Area especifica (m?/g) 43,04 -

A queima do bagago da cana para uso como biomassa gera cinzas com variados
teores de carbono e quantidades muito variadas de bagaco ndo queimado, vale citar que
esta pesquisa a titulo de investigagdo preliminar, coletou cinza de biomassa produzida
na usina Alegre no municipio de Mamanguape na Paraiba e verificou uma grande
quantidade de bagaco ndo queimado com uma umidade elevada, devido a uma queima
com baixa temperatura e umidade elevada da cana. Destaca-se, portanto, a necessidade
de um mapeamento sobre as propriedades das cinzas produzidas no Nordeste brasileiro
para uso como aditivo mineral.

A figura 6.8 apresenta as curvas de TG/DTG da cinza residual de biomassa da
cana moida, onde se observa uma perda de massa acentuada de 18,9% entre as
temperaturas de 313°C e 575°C, esta perda de massa estd associada a decomposi¢do dos

constituintes organicos (hemicelulose, celulose e lignina) presentes na cinza
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(CANILHA et al, 2007), a hemicelulose e a celulose decompdem-se entre 225°C e
375°C e a lignina mais estdvel decompde-se acima de 450°C (SANTOS et al 2006;
PINHEIRO et al 2005), confirmando a andlise visual de uma cinza com alto teor de

carbono e algum bagaco de cana ndo queimado.
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Figura 6.8. Curvas TG/DTG da cinza residual de biomassa da cana-de-agicar moida.

A figura 6.9 mostra o difratograma de raios-X da cinza residual moida, onde
pode se observar uma alta cristalinidade da cinza (99,35%) como podendo ser
observado no anexo C, onde é apresentado a determinacio da cristalinidade da cinza da
biomassa da cana.

Para alguns pesquisadores (REGO et al, 2002; LEITE ¢ DAL MOLIN, 2002;
PRUDENCIO JUNIOR, et al, 2003) a pozolanicidade de um material est4 relacionada
com sua composi¢do e estrutura quimica, sendo de fundamental importincia a
amorficidade do material para que ocorra a reagdo com o hidréxido de célcio.

No entanto, verificou-se neste trabalho, que mesmo a cinza com alto teor de
silica (SiO,) cristalina pode apresentar atividade pozolanica quando finamente moida.
Para MEHTA e MONTEIRO (1994) a queima nao controlada da casca do arroz acarreta
na producgdo de minerais de silica ndo reativos, tais como a cristobalita e a tridimita, que
devem ser moidas a tamanhos de particulas muito finas, de modo a desenvolver
atividade pozolanica. Este fato citado € a justificativa para a cinza da biomassa da cana

desenvolver atividade pozolénica.
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Figura 6.9. Difratograma de Raios-X da cinza residual de biomassa da cana-de-actcar.

As figuras 6.10 e 6.11 mostram detalhes morfoldgicos da cinza de biomassa da
cana moida, sendo apresentado também um espectro de EDS de um dos graos da cinza.
Verifica-se a presenca de graos de diferentes tamanhos, cuja granulometria € exposta na
figura 6.12., constatando-se que a cinza apresenta-se bem graduada com uma
distribuicdo continua com didmetro de graos variando de 0,3 a 45 um e didmetro médio

sendo da ordem de 7,65 um.
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Figura 6.10. Morfologia da cinza de biomassa moida
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Figura 6.12. Curva granulométrica da cinza residual moida.

A figura 6.13 apresenta uma comparagdo entre a granulometria do cimento e dos
aditivos minerais utilizados, verifica-se que a cinza de biomassa da cana € o material
mais fino utilizado nas pastas cimenticias estudadas. Portanto, dependendo da
proporg¢do utilizada no sistema cimento-aditivo, a adi¢do pode ter grande influéncia na
eficiéncia do empacotamento das particulas, influenciando positivamente na resisténcia
a compressdo e na diminui¢do da porosidade/permeabilidade das pastas, mesmo que a

atividade pozolanica da cinza seja baixa.
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Figura 6.13. Comparagdo das curvas granulométricas da cinza, cimento e silica flour.

O cimento apresenta um didmetro médio dos grios de 31,57 um, a silica flour de
11,5 um, e a cinza de 7,65 um, os aditivos minerais apresentaram granulometria e dreas
especificas BET proximas, a cinza de biomassa apresenta uma area especifica de 43,04
m2/g, ja a silica flour de 36,45 m2/g, essa alta 4rea especifica da cinza de biomassa pode
favorecer as reagdes deste aditivo com o cimento e cal além de proporcionar um efeito
de preenchimento de poros no cimento hidratado.

Assim, mesmo que a reagdo entre o cimento e a cinza de biomassa seja lenta, a
adicdo deste material pode trazer efeitos favordveis as pastas cimenticias, pois o0s
mecanismos pelos quais os aditivos minerais influenciam nas propriedades mecanicas
de concretos, argamassas e pastas sdo mais dependentes do tamanho, forma e textura
das particulas do que de sua composi¢do quimica.

Este fato foi verificado por GOLDMAN e BENTUR (1994) em sistemas
cimenticios com silica ativa e filler ndo-reativo, com caracteristicas granulares
similares, onde o efeito fisico proporcionado pelas particulas extremamente finas do
filler nao-reativo foi mais significativo que a acdo pozolinica da silica ativa nas

propriedades fisicas e mecanicas do material produzido.
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6.1.5. Avaliacao da atividade pozolanica da cinza de biomassa

A avaliacdo da atividade pozolanica de um material pode ser realizado por
diversos métodos, entre eles os métodos mecanicos como o preconizado pela NBR 5751
que estabelece que um material para ser considerado pozolanico deva apresentar uma
resisténcia minima de 6 MPa aos 7 dias de cura a 55°C para uma argamassa de cal,
pozolana e areia normal.

Outro método mecénico é o da NBR 5752 que especifica que uma argamassa de
cimento, pozolana e areia, apresente resisténcia de no minimo 75% da resisténcia obtida
pela mesma argamassa sem a pozolana.

A ASTM 1240 (1998) especifica que um material pode ser considerado
pozolanico quando apresentar resisténcia a compressio de no minimo 85% da
resisténcia atingida pela argamassa sem a adicdo. Agarwal (2006) verificou que a
adi¢do de 10% de filler inerte atende aos critérios de atividade pozolénica através da
resisténcia mecanica a compressdo estabelecida pela ASTM 1240 (1998). Segundo
Agarwal (2006) os critérios minimos de resisténcia deveriam ser iguais aos da
argamassa de controle ja que o propdsito de adicionar uma pozolana é o de melhorar a
resisténcia e o comportamento dos materiais cimenticios.

Portanto, criticas sdo feitas a esses métodos mecanicos, por entender que apenas
a resisténcia mecanica nao € suficiente para determinar a atividade pozolanica de um
material, pois ndo se detecta efetivamente a formacéo do silicato de cdlcio hidratado a
partir da reacdo do material supostamente pozoldnico com o hidréxido de cdlcio, assim
os métodos mecanicos deveriam ser utilizados de forma complementar.

A atividade pozolanica pode ser determinada por métodos como difracdo de
raios X, termogravimetria e Chapelle modificado, pois estes métodos sdo capazes de
detectar a reagdo quimica do hidréxido de cdlcio com o material supostamente
pozolanico.

Assim neste trabalho optou-se por determinar a atividade pozolanica da cinza de
biomassa com a cal por técnicas de difracdo de raios X e termogravimetria, pois a
técnica de difracdo de raios X permite detectar formacdo de novos produtos de
hidratacdo numa pasta de cal, pozolana e 4gua em comparagdo com os difratogramas

dos materiais isolados, como mostra a figura 6.14, este método também foi utilizado por
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MONTANHEIRO et al (2003) para avaliar a atividade pozoldnica de materiais
geoldgicos.

Verifica-se no difratograma apresentado na figura 6.14 uma diminuicdo nos
picos de hidréxido de célcio com o surgimento dos picos de silicato de célcio hidratado

confirmando assim a atividade pozolénica da cinza.
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Figura 6.14. DRX de pasta cal-cinza-dgua apds 14 dias de cura

A termogravimetria foi utilizada para verificar a fixacdo do hidréxido de calcio
pelo material pozolanico em uma mistura de cal, pozolana e dgua, conforme pode ser
visto nas figuras 6.15 a 6.18, onde ocorre uma diminuicio da perda de massa associada
a desidratacdo do hidréxido de célcio entre 420°C e 510°C quando a cinza de biomassa é

adicionada a pasta de cal.
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Figura 6.15. TG/DTG da cal.
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Figura 6.16. TG/DTG da mistura cal, cinza de biomassa e dgua apds 7 dias de

hidratacao.
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Figura 6.17. TG/DTG da mistura cal, cinza de biomassa e dgua apds 14 dias de

hidratacao.
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Figura 6.18. TG/DTG da mistura cal, cinza de biomassa e dgua apds 28 dias de

hidratacao.
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Verifica-se que a cinza de biomassa reage com a cal fixando o hidréxido de
célcio presente na cal para formar silicato de célcio hidratado, produto da reacdo
pozolanica. A reducdo verificada na perda de massa referente a desidratacdo do
hidréxido de cdlcio na faixa de temperatura entre 450-500°C, equivale a uma fixagéo de
cal igual a 55,4%, 68,3% e 73,3% para as idades de 7, 14 e 28 dias respectivamente,

calculada de acordo com a equagio apresentada na metodologia.

6.2. Pastas compésitas submetidas a cura ambiente e pressio atmosférica

6.2.1. Resisténcia a compressao e atividade pozolanica das pastas com aditivos

minerais

Apesar do objetivo principal das adi¢des de cinza de biomassa e silica flour ser o
de combater a retrogressdo da resisténcia a compressdo das pastas submetidas as altas
temperaturas, inicialmente determinou as propriedades das pastas a temperatura
ambiente e pressdo atmosférica para avaliar se ocorre reacdo desses aditivos minerais
com o cimento Portland em temperaturas de 22°C, e qual a influéncia do teor de cinza
nas propriedades quimicas, fisicas e mecanicas das pastas. Pois em pocos de
recuperacdo térmica as pastas cimenticias sdo utilizadas inicialmente como sistemas de
cimentag@o primdria e s6 quando os pogos tém sua producdo depletada € que serd
realizada a injecdo de vapor, assim as pastas com aditivos minerais devem apresentar
propriedades quimicas e mecanicas compativeis com as baixas e as altas temperaturas.

Assim, dependendo dos resultados obtidos pode-se especificar adicdes minerais
em percentuais variados para utilizacdo em pastas para cimentacdo de pocos, com o
intuito de diminuir o consumo de cimento das pastas, proporcionando ganhos
ambientais pela incorporacdo de residuos inorginicos que seriam depositados na
natureza.

Para tanto a cinza de biomassa foi adicionada em percentuais de 10% a 40% na
pasta, como € mostrado na tabela 6.4, sendo utilizada a pasta pura de Cimento Portland
Especial (CPE) e 4gua, como referéncia, e uma pasta com adi¢do de 40% de silica flour,

como material de controle, pois este € o aditivo e o percentual utilizado nas operacdes
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de cimentacdo de pocgos sujeitos a recuperacdo térmica, no estado do Rio Grande do

Norte.
Tabela 6.4. Composi¢ao das pastas cimenticias
CPE Concentracao CBC Silica Agua Dispersante Anti-
de aditivo - flour espumante FAC
(& BWOC (%) (2 © (& (& ©

PR 772,00 0 - - 353,89 - 1,34 45,84
P10 CBC 710,58 10 71,06 - 338,71 0,74 1,24 47,56
P20 CBC 662,46 20 132,49 - 323,40 2,07 1,15 48,82
P30 CBC 620,68 30 186,20 - 311,03 2,59 1,08 50,11
P40 CBC 583,85 40 233,54 - 300,13 3,05 1,02 51,40
P40 S 559,93 40 - 223,97 334,65 2,04 0,97 59,77

As composicdes das pastas foram determinadas de acordo com a metodologia de
célculo de pastas para ensaios de laboratdrio, utilizando a planilha de cdlculo especifica
para esta finalidade, onde as quantidades de materiais sdo calculadas para que a pasta
atinja um peso especifico pré-estabelecido. Verifica-se que esta metodologia gera
sistema de pastas com grande variacdo no fator 4gua/cimento das misturas, necessario
para atingir o peso de 1,90 kg/dm3 (15,6 Ib/gal) estabelecido para cimentacdo primadria,
dependendo das propor¢des dos materiais empregados.

Nota-se ainda que o percentual de aditivo mineral é calculado em relagdo a
massa do cimento, conhecido com BWOC (by weight of cement) e ndo dado como teor
de substituicio do material cimenticio como € feito comumente nos estudos sobre
aditivos minerais aplicados a construgéo civil (ANJOS, 2002; BALTHAR et al, 2005;
GONCALVES et al, 2006) caso fosse tomada a metodologia empregada neste setor a
pasta PAOCBC, com 40% de aditivo, deveria ter a adicdo de 308,8 g de cinza e ndo
233,54 g como calculado de acordo com BWOC, para atingir o valor de 308,8 g seria
necessario BWOC igual a 59%.

As consideracdes acima, a propdsito do fator dgua/cimento e da quantidade de
aditivo mineral empregada nas misturas, t€m implicacdes diretas na resisténcia e
durabilidade do material cimenticio produzido, pois hd uma relacdo inversa entre fator

dgua/cimento e resisténcia a compressdo, como determinou Duff Abrams apds extenso




101

programa de ensaios realizados 1918, que ficou conhecida como “Lei de Abrams do
fator d4gua/cimento”.

Apesar do conhecimento da influéncia do fator 4gua/cimento nas propriedades
das pastas, em operacdes de cimentacdo de pogos este principio ndo € utilizado para
determinagdo das dosagens dos materiais empregados nos sistemas a serem utilizados,
pois outros fatores como reologia para o bombeamento e densidade da pasta necessaria
para o balango hidrostatico do poco s@o mais determinantes para aplicagdo.

Contudo verifica-se que apesar do fato de existir uma relagdo inversa entre a
resisténcia e o fator 4gua/cimento, constatou-se que as pastas com adicdo de 10, 20 e
30% de cinza de biomassa da cana melhoram a resisténcia & compressdo aos 28 dias,
mesmo com fatores dgua/cimento superiores ao da pasta de referéncia, jd as pastas com
adi¢do de 40% de cinza e de silica flour apresentaram resisténcias praticamente iguais a
pasta de referéncia, conforme pode ser visto na figura 6.19. Salienta-se que todas as
pastas apresentam indice de atividade pozolanica superior a 75%, como a mostra a

figura 6.20, atendendo, portanto os requisitos da NBR 5752 e da ASTM 1240.
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Figura 6.19. Resisténcias a compressdo das pastas aos 28 dias apds cura a temperatura
de 22°C+2°C.
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Figura 6.20. Fator d4gua/cimento e indice de atividade pozolanica.

Atencdo especial deve ser dada ao fato das resisténcias a compressdo aos 28 dias
apresentarem um aumento, para os percentuais de 10%, 20% e 30% de cinza, mesmo
com fatores dgua/cimento mais elevados e menores teores de cimento, estes fatos
entram em contradicdo com as equagdes cldssicas de Abrams (eq. 6.1), Bolomey (eq.
6.2) e Feret (eq. 6.3), que demonstraram uma relacdo inversa entre fator 4gua/cimento e

resisténcia (PETRUCCI, 1978).

f== (eq. 6.1)

f.=k-(y—0,50) (eq. 6.2)
032 Y

f.= k(m (eq. 6.3)

Onde: A, B e k sdo pardmetros relacionados com a idade de hidratago e a qualidade do
cimento empregado.

~ . C oA s ~ . . -1
f- e x sdo, respectivamente, a resisténcia a compressao e fator dgua/cimentoe y = x".

As equacdes apresentadas acima estdo relacionadas com concretos de mesma
composicdo, portanto entende-se que outros mecanismos estdo envolvidos no

comportamento de compdsitos cimenticios com aditivos minerais reativos ou mesmo
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com adi¢Ges de inertes, devendo-se entdo levar em considera¢do os efeitos dessas
adicoes nas andlises das resisténcias a compressdo de pastas cimenticias, pois os
mecanismos de aumento ou diminuicdo de resisténcia a compressdo ndo estdo
simplesmente relacionados com fatores como a relagdo dgua/cimento ou consumo de
cimento empregado.

Como forma de comprovar que o efeito filler e o aumento de compacidade
proporcionado por aditivos minerais inertes de pequenas dimensdes, podem ter tanta
influéncia na resisténcia a compressdo como adi¢cdes pozolanicas, utilizou-se areia
peneirada na peneira n° 200, ou seja, com didmetros inferiores a 0,075 mm em
substitui¢cdo a 20% da massa de cimento na pasta de referéncia, utilizando a mesma
composicdo desta e verificou-se que a adicdo de areia apresentou resisténcia média 30,9
MPa, o que equivale a um indice de atividade pozolénica de 95%.

A figura 6.21 apresenta as curvas de tensdo por deslocamento vertical de pastas
ensaiadas a compressdo, mostrando uma comparagdo entre a pasta de referéncia (PR) e
a pasta com 20% de areia (P20areia), comprovando que mesmo adi¢des inertes sdo

capazes de manter a resisténcia em niveis elevados para atender as exigéncias das

normas de atividade pozolanica.
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Figura 6.21. Curvas tensdo — deslocamento para as pastas PR e P20areia

A figura 6.22 faz uma comparagdo das curvas de resisténcia a compressdo para

pastas PR, P20CBC, P40CBC e P40S, constatando-se que as adi¢des ndo mudam o
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moédulo de elasticidade da pasta, ou seja, todas as pastas apresentam praticamente a
mesma inclinagcdo inicial da curva tensdo-deslocamento, sendo as adi¢des de cinza

responsdveis por um aumento da resisténcia aos 28 dias.
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Figura 6.22. Curvas tensdo — deslocamento para as pastas compositas.

Alguns outros fatores devem ser levados em consideracdo quando se analisam
adi¢des minerais em pastas cimenticias, como o fator de empacotamento da mistura,
microfissuragdo da pasta e rea¢do pozolanica, fatores esses que sdo discutidos nos itens

6.2.1.1,6.2.1.2 ¢ 6.2.1.3.

6.2.1.1. Fator de empacotamento

O fator de empacotamento da mistura estd relacionado com o arranjo das
particulas de cimento e do aditivo mineral na pasta, ou seja, o efeito de preenchimento
dos espacos entre os graos de cimento pela cinza de biomassa da cana, ou outro material
fino, também denominado de efeito filler.

Para DE LARRARD (1988, apud FORMAGINI, 2005), a dosagem de um

concreto € primeiramente um problema de empacotamento, podendo esta afirmagdo ser
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utilizada para os diferentes materiais cimenticios como argamassas e pastas para
cimentacdo de pocos.

A utilizagdo de materiais com granulagio continuamente mais fina acarreta uma
densificagcdo das pastas através do preenchimento dos espacgos vazios, este efeito pode
melhorar a resisténcia do material cimenticio, desde que a adicdo de material mais fino
ndo seja acompanhada de um aumento consideravel no teor de dgua aplicado na mistura.

Existem alguns modelos matemdticos para avaliar o empacotamento de
particulas, entres os mais empregados estdo os de FURNAS (1931) e ANDREASSEN e

ANDERSEN (1930), que propuseram um modelo que é simples de se aplicar,

apresentado na equagdo 6.4, no entanto, sua natureza € semi-empirica.

q _ J49
CPFT = (%} (6.4)

Onde: CPFT = percentual acumulado de finos menor que “d” em volume;
d = tamanho da particula
dm = menor particula da distribui¢do
D = maior tamanho da particula da distribuicao
q = modulo de distribuicdo granulométrica

6 9

Na equacgdo 6.4, “q” € uma constante designada por mdédulo de distribuicdo
granulométrica. Para obter o empacotamento médximo, o médulo de distribui¢do “q”
deve estar compreendido entre 0,33 < q < 0,50. Os modelos de empacotamento foram
deduzidos para particulas esféricas e a ndo esfericidade perturba o empacotamento,
diminuindo sua eficiéncia. Quanto menos esféricas forem as particulas, menor serd a
densidade de empacotamento da distribuicdo (SILVA et al 2004).

Este modelo foi convertido, pela empresa Elkem, em um programa denominado

de LISA e disponibilizado para wuso no site da FElkem Materials

(www.concrete.elkem.com). Partindo das caracteristicas dos pés em cada fracdo

granulométrica disponivel, o programa calcula a quantidade necessaria de cada classe de
particulas para se produzir uma mistura com um determinado médulo de distribuigao,
utilizando um processo de convergéncia grafica.

Apesar da dosagem de pastas pelo método do fator de empacotamento ndo ser o

objetivo deste trabalho, utilizou-se esta ferramenta para verificar o empacotamento das
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misturas estudadas, as figuras 6.23 a 6.29 apresentam os graficos gerados pela utilizacao

da equacdo de ANDREASSEN e ANDERSEN.
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Figura 6.23. Curva de fator de empacotamento da pasta de referéncia (PR)
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Figura 6.24. Curva de fator de empacotamento da pasta com 10% de cinza (P10CBC)
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Figura 6.25. Curva de fator de empacotamento da pasta com 20% de cinza (P20CBC)
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Figura 6.26. Curva de fator de empacotamento da pasta com 30% de cinza (P30CBC)
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Figura 6.27. Curva de fator de empacotamento da pasta com 40% de cinza (P40CBC)
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Figura 6.28. Curva de fator de empacotamento da pasta com 40% de silica flour (P40S)
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Figura 6.29. Comparag@o das curvas de fator de empacotamento da pasta PR, P20CBC,
P40CBC e P40S.

Observa-se, na figura 6.29, que a curva do sistema de pasta com 20% de cinza
de biomassa (P20CBC) apresenta-se mais proxima da curva ideal de ANDREASSEN
MODIFICADA, que as curvas das misturas PR, P4A0OCBC e P40S, apresentando,
portanto, um maior fator de empacotamento, o que justifica a maior resisténcia a
compressdo apresentada pela pasta com 20% de cinza (P20CBC), ja que a curva ideal
de ANDREASSEN MODIFICADA € a curva do maximo empacotamento possivel para
este coeficiente de distribui¢do (q) igual a 0,33.

Outro fator importante para o comportamento das pastas cimenticias com
adi¢des minerais € a diminui¢do da microfissuracdo, por retracdo ou térmica.

A microfissuragdo estd relacionada com o alto consumo de cimento por metro
cubico empregado nas pastas para cimentagdo de pogos, pois o cimento ao endurecer
sofre contragdo térmica, ou seja, deformacdo associada ao resfriamento da pasta apds a
reacao de hidratacao.

A contragdo térmica estd associada a proporcdo de materiais empregados nos
compositos cimenticios, sendo maior para maiores consumos de cimento e diminuindo
quando sdo adicionados materiais pozolanicos ou aditivos minerais, devido ao menor

calor de hidratacdo deste tipo de misturas.
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A propor¢do e os tipos de materiais empregados em materiais cimenticios
determinam a fragdo volumétrica de pasta hidratada, e a fragdo volumétrica de vazios
que conseqiientemente, influenciam na retragdo por secagem. O aumento do teor de
agregado na mistura pode aumentar a restri¢do da deformacdo e reduzir a retracdo por
secagem nos concretos e materiais cimenticios, como comentado por BISSONNETTE e
PIERRE (1999), portanto a inclusao de aditivo mineral de cinza de biomassa contribui
favoravelmente na reducdo da retrago térmica diminuindo assim a fissuracdo da pasta.

O aumento do teor de dgua influencia diretamente na quantidade de dgua a ser
removida por secagem e indiretamente reduzindo o volume de agregado que exerce
restricao.

Vale salientar que o consumo de cimento por metro cubico das pastas
produzidas é de 1289 kg/m’ para a pasta de referéncia e de 980 kg/m’ para a pasta com
adi¢do de 40% de cinza de biomassa, acarretando uma menor microfissuragdao das

pastas com aditivos minerais, devido ao menor calor de hidratacdo das pastas aditivadas.

6.2.1.2. Reacao pozolanica

A reacdo pozolanica da cinza de biomassa da cana com o hidréxido de calcio
produzido na hidratagdo do cimento proporciona uma pasta mais resistente, devido a
conversdo de cristais grandes e menos resistentes de Ca(OH), pela fase silicato de calcio
hidratado, que tem maior contribui¢@o na resisténcia mecanica da pasta de cimento. Esta
diminuicdo do hidréxido de célcio das pastas hidratadas aos 28 dias pode ser verificada
nos itens seguintes (6.2.2 e 6.2.3) que tratam da influéncia da cinza na formacao da fase
hidratadas do cimento através de andlises de difracdo de raios X e termogravimetria,
onde o teor de hidréxido de cdlcio nas pastas é quantificado.

Verifica-se na figura 6.30 a formagdo de C-S-H na superficie de um grio de
cinza como mostra a imagem de microscopia eletronica de varredura realizada numa
pasta de cimento com 40% de adi¢do de cinza de biomassa, apds 28 dias de cura. Esta
visualizac¢do foi possivel, pois o grdo de cinza, visualizado, é bastante grande, o que
sugere que graos menores de cinza podem ter reagido com a portlandita, devido ao
maior contato entre as particulas de cinza com maior drea especifica, pois como
apresentado anteriormente, a cinza apresenta granulometria com didmetros bastante

variados.
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Sabe-se que a reacdo pozolanica é uma reacdo lenta a temperatura ambiente e
por isto grande parte da cinza pode ndo ter reagido ainda aos 28 dias, havendo ainda

muito hidréxido de cdlcio nas pastas com adi¢des, como verifica-se na figura 6.31 e
6.32.

-
AccV SpotMagn Det WD ——— 20um
200kv 4.0 1000x GSE 11.0 0.7 Torr
L

Figura 6.30. Detalhe de grio de cinza de biomassa com formacao de C-S-H — P4A0CBC.

AccV  Spot Magn Det WD ——— 10um
200Ky 40 2000x GSE 122 0.7 Torr

Figura 6.31. Hidréxido de célcio presente na pastas PAOCBC.
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Figura 6.32. Hidréxido de cdlcio presente na pasta de referéncia.

Os pocgos utilizados para injecdo de vapor na bacia Potiguar s@o normalmente
pogos de producdo, portanto é comum que a inje¢do de vapor se processe a idades bem
superiores a 28 dias, o que favorecerd a reagdo da cinza com o hidréxido de célcio,
proporcionando um melhor comportamento mecanico da pasta quando da solicitagio

pela alta temperatura.

6.2.2. Avaliacao da hidratacao das pastas por termogravimetria

Segundo TAYLOR (1990) as técnicas de andlise térmica diferencial (DTA) e
termogravimetria (TG e DTG) sdo provavelmente os melhores métodos para determinar
o teor de hidréxido de célcio de uma pasta de cimento hidratada, pois a decomposicio
do hidréxido de calcio € bem definida e ocorre na faixa de temperatura de 425-550°C.

Andlises térmicas (TG/TGD/DTA) t€m sido utilizadas por varios pesquisadores
com o objetivo de avaliar a quantidade de 4gua quimicamente combinada com os
produtos hidratados da pasta de cimento através da perda de massa, obtendo-se, assim,
uma medida indireta do grau de hidratagcio do cimento (MARSH e DAY, 1988;
YOGENDRAN et al, 1991; DWECK et al, 2000; VEDALAKSMI et al, 2003).

Para GIERGICZNY (2006) as faixas de temperatura em que os produtos
hidratados perdem &dgua quimicamente combinada quando submetidos as andlises
térmicas é de 400-500°C para Ca(OH),, 100-300°C para produtos hidratados como C-S-
H, e de 700-800°C para a calcita (CaCQOs3). Ja para ROSZCZYNIALSKI (2002) a
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decomposicao do hidréxido de célcio ocorre a uma temperatura entre 450-550°C. Para
FORDHAM e SMALLEY (1985), BHATTY e REID (1985), ALONSO e
FERNANDEZ (2004) os produtos hidratados como silicato de cdlcio e aluminato de
célcio tem perdas de massa associadas a faixa de temperatura entre 105-450°C.

A formacgdo dos produtos hidratados nas pastas de cimento tem inicio nas
primeiras horas apds a adi¢do de dgua e praticamente cessa aos 360 dias de idade, no
entanto, a idade de referéncia para avaliagdo da atividade pozolanica é normalmente aos
28 dias de cura, devido a cerca de 70 a 80% dos produtos de hidratacdo ja terem sido
formados, com hidratacdo subseqiiente muito lenta.

A influéncia da adi¢do de cinza de biomassa da cana na hidratacdo das pastas
cimenticias para cimentacdo de pocos foi realizada por meio da técnica de
termogravimetria, verificando-se que a desidratacdo do hidréxido de célcio ocorreu
numa faixa de 460-510°C, dependendo do fator 4gua/cimento empregado na mistura. As
figuras 6.33 a 6.38 apresentam as curvas TG/DTG para as pastas hidratadas aos 28 dias
estudadas neste trabalho. As curvas termogravimétricas das pastas aos 7 dias sdo

apresentadas no apéndice A.
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Figura 6.33. Curva TG/DTG da pasta de referéncia aos 28 dias.
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A figura 6.33 apresenta a curva termogravimétrica e a termogravimetria derivada
para a pasta de referéncia, com peso de 15,6 Ib/gal, utilizada para caracterizacdo das
pastas cimenticias para pogos de petréleo, sdo destacadas na curva as faixas de
temperatura onde ocorre a perda de massa associada com os produtos de hidratacdo do
cimento.

A perda de massa ocorrida entre 0-105°C é devido a evaporacdo de agua livre,
entre 105-460°C ocorre a desidratagdo devido a perda de 4gua quimicamente combinada
com o C-S-H, a decomposi¢@o do hidréxido de cilcio ocorreu entre 460-550°C, e entre

600-700°C ocorre a descarbonatacio.
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Figura 6.34. Curva TG/DTG da pasta com 10% de cinza aos 28 dias.
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Figura 6.35. Curva TG/DTG da pasta com 20% de cinza aos 28 dias.
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Figura 6.36. Curva TG/DTG da pasta com 30% de cinza aos 28 dias.
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Figura 6.37. Curva TG/DTG da pasta com 40% de cinza aos 28 dias.
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Figura 6.38. Curva TG/DTG da pasta com 40% de Silica flour aos 28 dias.
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As perdas de massa nas faixas de temperaturas, em que ocorrem eventos
relacionados com a perda de d4gua quimicamente combinada aos produtos hidratados sdo
apresentadas na tabela 6.5 e 6.6. Ressalta-se as diminuicdes nas perdas de massa
referente ao hidréxido de cdlcio para todas as pastas com inclusdo de cinza de biomassa,
em relacdo a pasta de referéncia e a pasta com silica flour, o que indica uma boa
atividade pozoldnica deste material aos 7 e 28 dias de hidrata¢do, confirmando os

resultados obtidos nas andlises de atividade pozolanica da cinza de biomassa com a cal.

Tabela 6.5. Perdas de massa obtidas nas curvas termogravimétricas das pastas

compdsitas aos 28 dias.

Perda de massa (%)

Amostra 0-105°C 105-460°C  460-510°C  650-700°C 0-1000°C
(agua livre) (hidratos) Ca(OH), (CaCO3) (Perda Total)
PR 9,510 7,072 2,296 2,845 21,744
P10CBC 9,624 7,814 1,592 2,466 23,893
P20CBC 9,945 8,722 1,252 2,946 25,682
P30CBC 9,222 8,757 1,761 2,612 24,266
P40CBC 7,871 9,122 2,088 2,928 22,548
P40Silica 6,105 5,850 1,563 1,344 16,824

Tabela 6.6. Perdas de massa obtidas nas curvas termogravimétricas das pastas

compdsitas aos 7 dias.

Perda de massa (%)

Amostra 0-105°C 105-460°C ~ 460-510°C  650-700°C 0-1000°C
(agua livre) (hidratos) Ca(OH), (CaCO3;)  (Perda Total)
PR 7,463 6,436 1,643 2,533 17,734
P10CBC 8,679 6,7454 1,303 2,957 21,448
P20CBC 10,555 8,332 1,077 2,969 25,307
P30CBC 10,166 8,597 1,736 2,818 23,835
P40CBC 7,604 7,702 1,453 2,806 21,036

P40Silica 8,760 5,012 1,508 1,935 19,028
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As figuras 6.39 e 6.40 apresentam ,respectivamente, a perda de massa associada
a desidratacdo do hidréxido de célcio (W¢) e os teores de hidréxido de cdlcio (TCH)
presentes nas pastas, apds cura ambiente aos 7 e 28 dias. Os teores de hidréxido foram
calculados utilizando as férmulas apresentadas na metodologia e representam a

quantidade de 4gua quimicamente combinada com hidréxido de célcio nas pastas.
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Figura 6.39. Perda de massa entre 460-510°C aos 7 e 28 dias.
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Figura 6.40. Teor de 4gua quimicamente combinada com o hidréxido de célcio nas

pastas aos 7 e 28 dias.
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Constata-se uma reducdo da quantidade de 4gua quimicamente combinada com
hidréxido de cdlcio (W) € por consequéncia uma diminui¢do do teor de hidréxido de
célcio das pastas com adicdo de cinza de biomassa, o que confirma a atividade
pozolanica deste material. O consumo maximo de hidréxido de cdlcio ocorreu para a
pasta com adi¢do de 20% de cinza (P20CBC).

Em relacdo a pasta de referéncia ocorreu uma reducéo do teor de hidréxido de
célcio da pasta (TCH) aos 28 dias equivalente a 40,55%, 57,61%, 37,63% e de 24,20%
para as pastas PIOCBC, P20CBC, P30CBC e P40CBC respectivamente, enquanto que a
reducgdo para a pasta com silica flour, PA0S, foi de 22,3%, este fato comprova que a
cinza de biomassa da cana apresenta uma maior reatividade com o cimento quando
comparada com a silica flour, para pastas curadas a temperatura ambiente.

As figuras 6.41 e 6.42 apresentam, respectivamente, a perda de massa associada
a desidratacdo dos hidratos (Wy) e os teores de produtos hidratados (TH) presentes nas
pastas, apds cura ambiente aos 7 e 28 dias. Verifica-se uma tendéncia de aumento da
perda de massa associada aos hidratos para as pastas com adicdo de cinza, o que indica

uma maior quantidade de hidratos como C-S-H nas pastas curadas aos 7 e 28 dias.
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Figura 6.41. Perda de massa entre 105-460°C aos 7 e 28 dias
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Figura 6.42. Teor de 4gua quimicamente combinada com os hidratos nas pastas aos 7 e

28 dias

Nota-se que dos 7 para os 28 dias de cura ambiente ocorre uma diminui¢do no
teor de hidratos da pasta em relacdo ao volume total da pasta, este fato estd associado a
formacdo de mais hidréxido de cdlcio na pasta hidratada aos 28 dias como pdde ser
observado na figura 6.40 onde foi constatado um aumento no teor de hidréxido de
célcio (THC) dos 7 para os 28 dias em todas as pastas analisadas.

Verifica-se que as pastas com adi¢des minerais apresentam menores teores de
hidratos aos 28 dias que a pasta de referéncia, este fato estd associado com a reducéo do
volume total de cimento incorporado as pastas com aditivos minerais. No entanto, como
foi verificado no item anterior, as resisténcias aos 28 dias das pastas com 10, 20 e 30%
de cinza foram maiores que a apresentada pela pasta de referéncia, o que comprova que
grandes redugdes dos teores de hidréxido de célcio, como as verificadas nestas pastas
sd0 mais importantes para a resisténcia que a pequena redugdo constatada na formacdo

dos hidratos.

6.2.3. Avaliacao da hidratacao das pastas por DRX

A técnica de difragdo de raios X é um método de identificacio de fases

cristalinas, presentes em um material, muito empregado na determinacdo das fases
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hidratadas do cimento, em que os picos obtidos no material de andlise sdo comparados
com fichas catalogrificas de referéncia.

Os principais picos para os compostos hidratados do cimento foram
determinados por vérios pesquisadores (NELSON, 1990; TAYLOR, 1990;
RICHARDSON, 2008; LEA, 1971), entre outros, sendo portanto bastante conhecido os
diferentes tipos de produtos hidratados. Assim, as andlises foram feitas com o intuito de
identificar as fases presentes nas pastas estudadas neste trabalho de forma comparativa
aos padrdes contidos no banco de dados JCPDS (ICDD-2002).

A figura 6.43 mostra o difratograma de raios X para a pasta de referéncia (PR)
apdés 7 e 28 dias de hidratacdo sob cura ambiente, onde se verifica a presenca dos
compostos hidratados mais comuns nas pastas de cimento como a portlandita
(Ca(OH),), a calcita (CaCO,) e a etringita (Ca,.AlL.(SO,).3(OH),,.26(H,0)) e o
silicato de cdlcio hidratado nas formas de Ca,;.5i0;.xH,0 e Cas.[SiO,],.(OH),,

sendo este ultimo, conhecido como Calcium chondrodite, fase similar ao mineral
Reinhardbraunsite, que apresenta relacdo Ca/Si=2,5, fase também citada por

YANAGISAWA et al (2006) e RICHARDSON (2008).

—— 7dias E=etringita=Ca.Al,.(SO,).3(0H),,.26(H,0)
1200 { —— 28 dias P )
P=portlandita =Ca(OH),
C=Ca,[Si0,],(OH),
1000 P CSH=Ca, S0, . xH,0
CO - CaCo,
M = monossulfato de célcio
800
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&
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Figura 6.43. DRX da pasta de referéncia (PR) aos 7 e 28 dias.

A presenca na pasta de referéncia hidratada de fases de silicato de célcio

hidratadas com alta relagdo Ca/Si como o Ca,.5i0;,.xH,0 e, principalmente, o
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Ca,.[Si0,],.(OH), € um fator negativo para pastas cimenticias que serdo sujeitas a

altas temperaturas, pois estas fases, quando submetidas a temperaturas acima de 120°C,
tendem a cristalizar-se em fases ricas em Oxido de calcio (CaO), resultando em
retrogressdo da resisténcia a compressao e aumento da permeabilidade.

Assim, as pastas cimenticias utilizadas em pogos de recuperacdo térmica da
bacia Potiguar que utilizam o cimento Portland Especial como material cimenticio
principal, devem ser dosadas com algum aditivo mineral rico em silica reativa, com a
finalidade de diminuir a relagdo Ca/Si da pasta hidratada e evitar a retrogressdao da
resisténcia.

Com este intuito, adicionou-se a cinza de biomassa em diferentes propor¢des na
pasta de referéncia, procurando proporcionar uma diminui¢do da relacido Ca/Si, e deste
modo favorecer a formacgao de produtos hidratados ricos em silica, cuja estabilidade €
maior a altas temperaturas. No estanto, aditivos a base de silica cristalina tem pouca
reatividade a temperauta ambiente e portanto tem uma menor capacidade de modificar
as fases cristalinas presentes numa pasta de cimento hidratado, contudo esta reacdo
facilitada em temperaturas acima da ambiente como ocorre nos pogos de petrdleo
devido a sua caracteristica geotérmica, o que proporciona a ativagdo da cinza como
pozolana.

Entretanto, verificou-se que as pastas com adicdo de 20 e 40% de cinza de
biomassa e 40% de silica flour, mostradas nas figuras 6.44 a 6.46, apresentam a fase
silicato de cdlcio com menor relagdo Ca/Si, como a Ca,;.S5i0;.xH,0, além de
apresentarem uma diminiu¢do nos picos de hidréxido de cdlcio das pastas com adicdo

em relacdo a de referéncia, eventos estes que s ocorreram a temperatura ambiente em

virtude da silica cristalina presente na cinza ter sido finamente moida.
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Figura 6.45. DRX da pasta de com 40% de cinza de biomassa aos 7 e 28 dias.
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Figura 6.46. DRX da pasta de com 40% de silica flour aos 7 e 28 dias.

Os difratogramas de raios X das pastas PIOCBC e P30CBC estdo no apéndice B
e apresentam as mesmas fases presentes nas pastas com cinza de biomassa, a ndo ser por
pequenas variacdes nas intensidades dos picos de didxido de silicio (SiO,), que esta
relacionado com a quantidade de cinza adicionada a pasta e por variacdes nos picos de
Portlandita, que estd relacionado com a reacdo da silica presente na cinza com a
portlandita gerada ap6s a hidratagdo da pasta.

Segundo LEA (1971) os principais picos de hidréxido de cdlcio para o dngulo 20
no difratograma de raios X sdo os angulos 18,1°, 34,1°, 47,1° e 50,8°. A titulo de
comparagdo, a figura 6.47 apresenta a variacdo nas intensidades dos picos 20 = 18,1° e

20 =34,1°, relacionados com a portlandita para as pastas analisadas neste trabalho.
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Figura 6.47. Intensidade dos picos de portlandita em 26 = 18,1° e 20 = 34,1° para pastas
curadas a 22°C por 7 dias.

Verifica-se uma diminuicdo na intensidade dos picos relacionados com a
portlandita para todas as pastas com adi¢ao de cinza de biomassa e silica flour, sendo
esta reducdo mais acentuada para a pasta com a adicdo de 10% e 20% de cinza de

biomassa, 0 que sugere uma boa reatividade desse material com o hidréxido de célcio.

6.2.4. Permeabilidade das pastas compositas sob cura ambiente

Permeabilidade corresponde a propriedade de um meio poroso em permitir a
passagem de dgua ou outro fluido, em maior ou menor vazao por unidade de area. Esta
propriedade depende das caracteristicas do meio como porosidade, tamanho,
distribuicdo, forma e arranjo das particulas. A vazdo em um meio poroso € proporcional
a area aberta ao fluxo e ao diferencial de pressdo e inversamente proporcional ao

comprimento do material e a viscosidade, sendo determinada pela equacdao de Darcy

(equacdo 6.5).

ﬂ = K.ﬁ (eq. 6.5)
dt Lu
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Onde: K = permeabilidade (miliDarcy — mD)

ﬂ =taxa de fluxo do fluido

dt

M =viscosidade do fluido
AH = gradiente de pressao
A = area de secdo transversal

L = espessura do s6lido

Vale observar que a permeabilidade é uma propriedade distinta da porosidade,
que € definida como a porcentagem de intersticios vazios em relacdo ao volume total do
material. No entato, hd uma relacdo entre a distribuicio de tamanhos de poros e
permeabilidade. A porometria do material, ou seja, a distribuicdo de tamanho dos poros
e a interligacdo destes poros € quem controla a permeabilidade de um material, sendo os
macroporos e os poros capilares, figura 6.48, responsdveis por maiores permeabilidades

nos concretos.

raio dos poros, em metros

-2
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macro
poros

A

e~
Y

v

poros

=
el

capilares
10-8 rvnicro
/ poros
16"
Figura 6.48. Distribuicdo dimensional de poros no concreto (DE SOUZA e RIPPER

1998).

A figura 6.49 apresenta os resultados de permeabilidade obtidos para as pastas
cimenticias analisadas neste trabalho, verifica-se que a pasta de referéncia (PR)
apresentou maior permeabilidade ao géds nitrogénio, quando comparada com as pastas

com os aditivos minerais de cinza de biomassa e silica flour.




127

0,7

0,6

0,562

0,5

0,4

0,3

Permeabilidade (md)

0,2
0,141

0,1
0,062 0,07

]
00 : : — I

Ref P20 P30 P40 P40S
Pastas

Figura 6.49. Permeabilidade da pastas cimenticias apds 28 dias de cura a 38°C.

A adicdo de cinza de biomassa nas pastas cimenticias promoveu uma reducio
continua na permeabilidade a medida que se aumentou o percentual de adi¢do de cinza
de biomassa de 20% para 40%. Esta reducdo estd associada ao fendmeno fisico de
refinamento da estrutura porosa e preenchimento dos poros por efeito filler e pela
reacdo pozolanica entre a cinza de biomassa e o hidréxido de célcio presente na pasta
hidratada.

A porosidade total e absor¢do de d4gua das pastas com e sem adicio mineral
mantiveram-se praticamente constantes como demostra os resultados apresentados na
figura 6.50, o que indica que apesar da porosidade total ter sofrido apenas uma pequena
reducdo com o aumento do teor de aditivo mineral, o refinamento dos poros provocados
pelo aditivo acarretou, provavelmente, uma redugdo no tamanho dos poros e nos canais

de fluxo na pasta de cimento.
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Figura 6.50. Absorcao de dgua (W,) e porosidade aparente (P,).

Salienta-se que as pastas PR, P20, P30, P40 e P40S tem fator d4gua/cimento de
45,84%, 48,82%, 50,11%, 51,4% e 59,7%, respectivamente, mesmo assim as pastas
aditivadas com cinza apresentaram menores permeabilidades e valores das porosidades
aparentes ligeramentes inferiores. Portanto o fator negativo do aumento dos fatores
dgua/cimento, necessdrios a bombeabilidade, foram menos preponderantes que a acdo
fisica de refinamento dos poros e da reacdo pozolanica do aditivo mineral, tanto para a

permeabilidade como para a resisténcia a compressao, como discutido anteriormente.

6.3. Pastas cimenticias submetidas a cura com alta temperatura e alta

pressao

Os pocos de petréleo apresentam caracteristicas de aumento de pressido e
temperatura de acordo com a profundidade. A temperatura e a pressdo nos pocos
também podem ser alteradas por processos de injecdo de fluidos aquecidos sob alta
pressdo em pocos produtores de 6leos pesados, com o intuito de diminuir a viscosidade
do petréleo em uma determinada 4rea, possibilitando assim a extracdo de petréleo em
pogos antigos.

A pasta cimenticia quando submetida as altas temperaturas e pressdes sofre
alteracdes na sua estrutura e estabilidade, sendo relevantes para a durabilidade da

cimentagd@o de pocos. Neste processo, € importante a permeabilidade da pasta, o grau de
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hidratacdo, o tipo de produto hidratado formado, a umidade e a taxa de aumento de
temperatura, pois estes fatores governam o desenvolvimento de pressdes internas dos
produtos gasosos de decomposicdo da pasta, podendo comprometer a integridade
estrutural do poco.

Portanto, foram realizados dois tipos de curas com alta temperatura e pressao
para simular as condi¢des de pocos submetidos a injecdo de vapor na bacia Potiguar,
onde normamente s@o realizadas injecdes de vapor com temperaturas entre 200°C e

280°C e pressdes entre 6,9 MPa (1000 psi) e 17,2 MPa (2500 psi).

6.3.1. Efeito da alta temperatura e alta pressao nas pastas cimenticias apés 28

dias de cura a temperatura ambiente (1° ciclo de cura)

As pastas estudadas anteriormente em condi¢des de temperatura ambiente foram
novamente preparadas, conforme tabela 6.7, e submetidas ao ciclo de cura a alta
temperatura e alta pressdo, exemplificado na figura 6.51, com o intuito de avaliar a

influéncia da adi¢do da cinza de biomassa da cana nas propriedades das pastas

cimenticias.
Tabela 6.7. Composi¢do das pastas cimenticias.
Concentragao Silica Anti-
CPE CBC Agua Dispersante
de aditivo flour espumante  FAC
(& (2 (& (2
(%) (2 (2

PR 772,00 0 - - 353,89 - 1,34 45,84
P10 CBC 710,58 10 71,06 - 338,71 0,74 1,24 47,56
P20 CBC 662,46 20 132,49 - 323,40 2,07 1,15 48,82
P30 CBC 620,68 30 186,20 - 311,03 2,59 1,08 50,11
P40 CBC 583,85 40 233,54 - 300,13 3,05 1,02 51,40

P40 S 559,93 40 - 223,97 334,65 2,04 0,97 59,77
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Figura 6.51. Esquema do 1° ciclo de cura a alta temperatura e pressao.

No primeiro ciclo de cura, todas as composi¢cdes de pastas foram submetidas a
cura em dgua a 22°C e pressdo atmosférica por 28 dias, seguida de cura a 280°C e
pressdo de 17,2 MPa (2500 psi) por 3 dias, este primeiro ciclo teve o intuito de verificar
a influéncia da alta temperatura e pressao apds a completa hidratacdo do cimento, uma
vez que a partir de 28 dias o aumento da resisténcia ¢ muito lento.

Além de simular as condicdes dos campos de petréleo submetidos a injecdo de
vapor, uma vez que as pastas sO serdo submetidas a altas temperaturas e pressdo a
idades bem superiores a 28 dias, ja4 que os pocos onde sdo injetados vapor sdo pocgos de
producdo comuns, onde este método de recuperacdo é utilizado apenas quando os pogos
da regido estdo depletados.

Para efetuar o primeiro ciclo de cura, foram moldados 36 corpos de prova, sendo
que 18 foram ensaiados aos 28 dias, quando retirados da cura ambiente e 18 corpos de
provas foram levados a camara de cura pressurizada para efetuar a cura a alta
temperatura e pressdo. Os resultados de resisténcia a compressao das pastas apds 28 dias

sob cura ambiente e aos 32 dias apds todo o ciclo de cura, s@o apresentados na figura

6.52.
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Figura 6.52. Resisténcia a compressao das pastas submetidas ao 1° ciclo de cura a alta

temperatura e pressao

A cura a alta temperatura e pressdo provocou a retrogressdo da resisténcia a
compressdo de todas as pastas analisadas, sendo mais severa para as pastas de
referéncia, 10% e 20 % de adi¢@o onde ocorreu uma diminui¢do de 79,80%, 81,19% e
83,1%, respectivamente.

A pasta que apresentou melhor comportamento sob alta temperatura e pressao
foi a pasta com adi¢do de 40% de cinza de biomassa que teve uma diminui¢do de
39,89% na sua resisténcia ap0s este ciclo de cura, superando o comportamento da pasta
com 40% de silica flour que apresentou uma reducdo de 45,17%. Salienta-se que era
esperado um melhor comportamento da pasta com a adi¢cdo de silica flour ja que este
material € o mais utilizado em pastas submetidas a altas temperaturas.

No entanto, mesmo com essas diminui¢des bruscas nas resisténcia a compressao,
as pastas com adi¢des de 40% de cinza de biomassa e silica flour sdo capazes de
suportar os esforcos mecanicos gerados nos pocos, pois apresentam resisténcias

superiores a 17 MPa e, segundo SMITH (1980) pastas cimenticias com resisténcias da
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ordem de 17,9 MPa (2600 psi) sdo adequadas para suportar os esforcos mecanicos
gerados nos pogos.

SMITH (1980) verificou uma redugdo na resisténcia a compressao de 30,3 MPa
(4400 psi) para 17,9 MPa (2600 psi) quando pastas cimenticias com cimento classe H e
silica flour foram submetidas a uma temperatura de 143°C (290°F) durante 7 dias. Esta
reducdo foi acompanhada de um severo aumento na permeabilidade, o que indica que a
manutengdo da permeabilidade das pastas em niveis aceitdveis para evitar a
comunicagdo das zonas e a perda de fluidos é tdo crucial quanto a manutencdo da
resisténcia a compressao.
A acentuada diminui¢do da resisténcia a compressdo verificada nas pastas

P10CBC, P20CBC e P30CBC, com o aumento da temperatura estd relacionado com a

conversdo do silicato de cdlcio hidratado do tipo Ca, ,.SiO,.xH,0 , encontrado nas

pastas hidratadas a baixa temperatura, que apresenta relacdo cdlcio/silica de 1,5 em
Calcium Chondrodite (Cas[SiO4],(OH),) e Ca,.SiO,.H ,0 que sdo fases ricas em cdlcio,
com relagdo Ca/Si de 2,5 e 2,0, respectivamente, como pode ser observado no
difratograma de raios X das pastas de referéncia (PR) e pasta com adi¢do de 20% de
cinza de biomassa, apresentados nas figuras 6.53 e 6.54. A presenca dessas fases,
juntamente com a presenca da portlandita, provocam diminui¢do da resisténcia a

compressdo da pasta.
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Figura 6.53. Difratograma de raios X da pasta de referéncia apds aplicacdo do 1° ciclo

de cura a alta temperatura.
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Figura 6.54. Difratograma de raios X da pasta P20CBC ap6s aplicagdo do 1° ciclo de

cura a alta temperatura.

A pasta com 20% de adicdo de cinza e cura a alta temperatura apresenta uma
nova fase a katoite, fase esta ndo encontrada na pastas de referéncia, além de um
consumo quase que total do hidréxido de célcio. Esta constatacdo sugere uma melhor
reacdo da cinza com a portlandita a alta temperatura, além da ativacdo da fase aluminato
presente na cinza, que determinou o surgimento de uma fase composta por célcio,
alumina e silica (CazAl; (SiO4)(OH)g).

Verifica-se uma grande mudanca nos produtos hidratados formados nas pastas
com adicdo de 40% de cinza de biomassa e silica flour, como se pode constatar nos
difratogramas de raios X apresentados nas figuras 6.55 e 6.56. Os principais produtos
hidratados formados nestas pastas s@o os silicatos de cdlcio hidratado dos tipos xenotlita

(Ca,.Si,0,,.(OH),) € tobermorita (Ca,.(Si,)0,,.(OH),), que sdo tipos de silicato de calcio

hidratado mais cristalino, formados apenas quando a relacido 6xido de célcio/didxido de
silicio (CaO/SiO,) da pasta anidra é igual ou inferior a 1,0 e a temperatura acima de
110°C, sendo estes produtos hidratados responsdveis pela manutencdo das resisténcias a

compressdo em niveis aceitiveis.
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Figura 6.55. Difratograma de raios X da pasta PAOCBC ap6s aplicado do 1° ciclo de

cura a alta temperatura.
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Figura 6.56. Difratograma de raios X da pasta P40S apo6s aplicagdo do 1° ciclo de cura a

alta temperatura.
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As relacgdes cdlcio/silica da tobermorita e o da xenotlita sdo iguais a 0,83 e 1
respectivamente, estas fases também foram encontradas por LUKE (2004) e BLANCO
(1992) em pastas cimenticias com adi¢do de silica flour, submetidas a cura com alta
temperatura desde o inicio da hidratag@o das pastas, o que indica que as pastas PAOCBC
podem também ser utilizadas em cimentagdes primdrias em pocos com alta temperatura
e pressio (HPHT), e ndo apenas em pocos submetidos a inje¢do de vapor, onde as
pastas s6 serdo solicitadas a altas temperaturas apds a completa hidratacdo do cimento.

Apds a andlise dos difratogramas de raios X através da comparacdo dos
difratogramas das pastas P4A0OCBC e P40S com padroes difratométricos de fases
individuais disponibilizados pelo ICDD (International Center for Diffraction Data), os
dados destes difratogramas passaram por um processo de refinamento dos resultados e
determinagdo quantitativa das fases pelo método de Rietveld, utilizando o programa

Maud, obtendo-se os graficos apresentados nas figuras 6.57 e 6.58.
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Figura 6.57. Refinamento dos resultados de DRX da pasta PAOCBC apés aplicacdo do

1° ciclo de cura a alta temperatura.
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Figura 6.58. Refinamento dos resultados de DRX da pasta P40S ap6s aplicacdo do 1°

ciclo de cura a alta temperatura.

A pasta PA0OCBC apresenta um teor de 76,6% do volume de produtos hidratados
para a fase xenotlita e de 23,4% para a fase tormeborita, com bom coeficiente de
correlacdo (Sig=1,15) entre os resultados experimentais e os dados de refinamento,
apresentados em azul e em preto, respectivamente. A pasta P40S apresenta 64,1% do
volume de produtos hidratados para a fase xenotlita e de 35,9% para a fase tormeborita
com coeficiente de correlacdo igual a 1,16.

A figura 6.59 apresenta a microscopia eletronica de varredura da pasta hidratada
P40S, apds o 1° ciclo de cura a alta temperatura, pode-se verificar a presenca da
tobermorita, j a figura 6.60 apresenta a morfologia do xenotlita estrutura predominante

na pasta PA0OCBC, estruturas estas semelhantes as encontradas por JUPE et al (2008).
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Figura 6.59. MEV P40S apés o 1° ciclo de cura a alta temperatura
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Figura 6.60. MEV pasta PAOCBC apds o 1° ciclo de cura a alta temperatura

As figuras 6.61 a 6.64 apresentam as curvas termogravimétricas das pastas PR,

P20CBC, P40CBC e P40S, respectivamente, onde se pode observar que os picos de
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perdas de massa ndo sdo mais iguais aos verificados para as pastas curadas a baixas
temperaturas, como as apresentadas anteriormente nas figuras 6.33 a 6.38, onde ocorre

um padrdo para as perdas de massas associadas aos produtos hidratados.
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Figura 6.61. TG/DTG da pasta PR submetida a alta temperatura e pressao.
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Figura 6.62. TG/DTG da pasta P20CBC submetida a alta temperatura e pressao.
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Figura 6.63. TG/DTG da pasta PAOCBC submetida a alta temperatura e pressao.
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Figura 6.64. TG/DTG da pasta P40S submetida a alta temperatura e pressao.
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No caso das pastas curadas a alta temperatura e pressdo verifica-se que nao
ocorre um padrdo para as perdas de massa como os propostos por TAYLOR (1990),
ROSZCZYNIALSKI (2002) e GIERGICZNY (2006), a pasta P40CBC apresenta
nitidamente trés eventos e a pasta P40S apresenta apenas dois. Segundo KLIMESCH,
RAY e GUERBOIS (2002) a presenca de tobermorita em pastas submetidas a cura em
autoclave a 180° pode ser verificada por picos endotérmicos entre 60°C-260°C em
curvas de calorimetria exploratdria diferencial.

Adotando esta faixa de perda de massa como sendo a associada a tobermorita e
sabendo que as pastas PAOCBC e P40S apresentam apenas dois tipos de compostos
hidratados, como determinado por difracdo de raios X e pelo método de Rietveld, pode-

se associar as demais perdas de massa na pasta PAOCBC a decomposi¢do do xenotlita.

6.3.2. Efeito da alta temperatura e alta pressao nas pastas cimenticias apés 14

dias de cura a 38°C (2° ciclo de cura)

O segundo ciclo de cura, figura 6.65, foi realizado para avaliar o efeito da uma
cura a alta temperatura por um periodo maior de tempo, simulando uma operagdo de
injecdo de vapor a 280°C e pressdo de 1000 psi por 7 dias, apds uma cura inicial de 14
dias, ou seja, a pasta nido estava completamente hidratada e os seus produtos de

hidratacdo ainda estavam em formacao.

7 di
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=
— .
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Figura 6.65. Esquema do 2° ciclo de cura a alta temperatura e pressao

O segundo ciclo de cura foi realizado apenas nas pastas com a adi¢do de 40% de
cinza de biomasa e 40% de silica flour, pastas que obtiveram o melhor desempenho no

primeiro ciclo de cura, além da pasta de referéncia, sendo preparada ainda uma pasta
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com a adi¢do de 59% (BWOC) de cinza de biomassa em rela¢do a massa do cimento e
fator 4gua/cimento igual ao da pasta de referéncia, ou seja FAC igual a 45,84%, com o
intuito de avaliar a influéncia da quantidade de &4gua disponivel nas pastas no
comportamento da mesma sob alta temperatura. Para tanto, foram moldados 24 corpos

de prova, sendo 6 CP’s para cada uma das formulacdes apresentadas na tabela 6.8.

Tabela 6.8. Composi¢do das pastas cimenticias para o 2° ciclo de cura a alta temperatura

Concentragdo Silica Anti-
CPE CBC Agua Dispersante
de aditivo flour espumante  FAC
(&) (g (&) (&)
BWOC (%) (2 (&
PR 772,0 0 - - 353,89 - 1,34 45,84
P40CBC 583,85 40 233,54 - 300,13 3,05 1,02 51,40
P59CBC-FAC 463,2 59 308,8 - 212,33 3,87 0,91 45,84
P40S 559,93 40 - 223,97 334,65 2,04 0,97 59,77

A pasta denominada PS9CBC-FAC foi formulada para avaliar a influéncia de
uma maior adi¢do de cinza de biomassa de cana em relacio a massa de cimento,
salienta-se que em termos de substituicdo de cimento a pasta PSOCBC-FAC representa
uma diminui¢do de 40% de cimento em relagdo a pasta de referéncia. J4 a pasta
P40CBC, com teor de 40% do aditivo mineral em relagdo a massa do cimento (BWOC),
representa uma reducgdo de apenas 24,3% de cimento em relagdo a pasta de referéncia. A

figura 6.66 apresenta as resisténcias a compressdo destas pastas quando submetidas ao

2°ciclo de cura.
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Figura 6.66. Resisténcia a compressio das pastas submetidas ao 2° ciclo de cura a alta

temperatura e pI‘CSSﬁO

O segundo ciclo de cura também provocou a retrogressao da resisténcia das
pastas PR, P40CBC e P40S, no entanto a pasta com concentracdo de 59% de cinza de
biomassa (PS9CBC-FAC) conferiu um aumento na resisténcia apds a cura sob alta
temperatura e pressdo, podendo-se concluir que uma maior concentragdo de aditivo
mineral acompanhada com um menor fator d4gua/cimento € fundamental para evitar a
retrogressdo da resisténcia, devido uma menor relacio célcio/silica da formulagdo, além
de uma menor quantidade de dgua evapordvel na pasta, acarretando em um menor
desenvolvimento de pressdes internas dos produtos gasosos capazes de decompor da
pasta.

Verifica-se que os produtos hidratados das pastas sdo os mesmos para os dois
ciclos de cura a alta temperatura e pressio realizados nas pastas com 40% de cinza e
40% de silica flour e também para a pasta de referéncia (PR), como pode ser visto nas

figuras 6.67 a 6.70 em comparacdo com as figuras 6.53 e 6.57 referentes ao 1° ciclo.
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Figura 6.67. Difratograma de raios X da pasta PAOCBC apés aplicagdo do 2° ciclo de

cura a alta temperatura.
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Figura 6.68. Difratograma de raios X da pasta PS9CBC-FAC ap6s aplicagdo do 2° ciclo

de cura a alta temperatura.
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Figura 6.69. Difratograma de raios X da pasta P40S apds aplicacdo do 2° ciclo de cura a

alta temperatura.
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Figura 6.70. Difratograma de raios X da pasta PR ap6s aplicacdo do 2° ciclo de cura a

alta temperatura.
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Verifica-se que a adi¢@o de cinza de biomassa no teor de 59% também forma
silicatos de cdlcio do tipo xenotlita e tobermorita, que sdo os responsdveis pela
manuten¢do da resisténcia a compressao, comprovando que uma maior adi¢do de cinza
ocorre a formacao destes silicatos.

No entanto, o volume de cada fase presente na pasta sofreu alteragcdo, quando se
aumentou a incoporagdo de cinza de biomassa para um BWOC igual a 59% (P5S9CBC),
como pode ser observado no refinamento do difratograma de raios X da pasta PS9CBC,
feito utilizado o método de Rietveld através do programa Maud, figura 6.71. O volume
de produtos hidratados para esta pasta apresenta 38,5% para a fase tobermorita e 61,5%
para a fase xenotlita, o que resulta em um aumento do volume da fase tobermorita com

o aumento do teor de residuo de biomassa.
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Figura 6.71. Refinamento dos resultados de DRX da pasta PS9CBC apés aplicacdo do

2° ciclo de cura a 280°C.

0.0

A figura 6.72 apresenta a microestrutura da pasta PS9CBC-FAC, ap6s o 2° ciclo
de cura, verifica-se uma estrutura mais densa que as visualizadas nas pastas com 40%

de cinza.
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Figura 6.72. MEV P59CBC-FAC ap6s o 2° ciclo de cura a alta temperatura

6.4. Reologia, filtrado, espessamento e resisténcia ultrassonica das pastas

As propriedades das pastas cimenticias no estado fluido como a densidade da
pasta, a reologia, a perda de fluido em condi¢do estatica (filtrado), o tempo de
espessamento e resisténcia a compressao apods 8 horas sdo as propriedades determinadas
para pastas de cimentacdo de pocos, pois estes ensaios determinam a aplicabilidade das
mesmas.

Existe uma grande diversidade de aditivos quimicos capazes de alterar a
propriedades das pastas, tornando-as compativeis com as condi¢des de bombeabilidade
de pocos. Portanto, os ensaios realizados e apresentados neste item, referentes as pastas
com a adi¢do de cinza de biomassa, tiveram o intuito apenas de verificar os valores
encontrados e compard-los com os recomendados pela NBR 9831, pois as pastas ndo
utilizaram aditivos especificos para adequacdo as condicdes de pogos, a ndo ser a adi¢do
de um dispersante para permitir a mistura.

A adequacdo das pastas com o aditivo anti-retrogressdo a base de cinza de
biomassa (CBC) para diferentes condicdes de pogos e tipos de cimentacdo serd realizada
posteriormente para as pastas PAOCBC, PS9CBC-FAC, além de outras aditivacdes que
serdo estudadas em trabalhos futuros pelo grupo de pesquisa do LabCim-UFRN.

Os valores determinados para os parametros de reologia e filtrado para as pastas
P20CBC e P40CBC sao apresentados na tabela 6.9 e comparados com os especificados
pela NBR 9831 para pasta de cimento e dgua.
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Tabela 6.9. Parametros reoldgicos, filtrado e resisténcia apds 8 horas

Resisténcia
. . a
Deﬁ;ﬁ;ﬁde VP (Pa.s) LE (Pa) Gi Gf (rrlfll};r(;lri(i)n) comPressﬁo
apos 8 h
(MPa)

PR 15,6 0,055 144a33,5 12 16,8 - 2,1
P20CBC 15,7 0,05 17,44 14 17 296 2,9
P40CBC 16,0 0,095 1,91 11 35 354 2,7

A pasta P20CBC apresenta parametros reoldgicos bem proximos dos
especificados pela NBR 9831 para as pastas de cimento Portland sem aditivos, o que
ndo ocorre para a PAOCBC, sendo necessdrio neste caso aumentar o teor de dispersante
para esta pasta.

Verificou-se ainda uma ripida desidratacdo das pastas quando da realizacdo de
ensaios de filtrado, sendo necessério a utilizagdo de aditivo controlador de filtrado em
todas as pastas estudadas neste trabalho, vale salientar que todas as pastas utilizadas em
campo fazem uso de aditivos controladores de filtrado, devido a incapacidade das pastas
de cimento em reterem dgua sob pressao.

A figura 6.73 apresenta as cuvas de tempo de espessamento a uma temperatura
de 38°C para as pastas compositas com 20% e 40% de aditivo de cinza de biomassa,
pastas P20CBC e P40CBC, respectivamente. Verifica-se que o aumento na
concentracdo do aditivo de biomassa acarreta em aumento no tempo de espessamento da
pasta, ou seja, torna a pasta bombedvel por mais tempo mesmo sem a adi¢do de aditivos
retardadores.

Segundo a norma NBR 9831 a pasta de cimento sem aditivos deve apresentar
tempo de espessamento entre 90 e 120 minutos, a adicdo de cinza de biomassa acarretou
no aumento do tempo de espessamento para 3 horas e 32 minutos para a pasta com 20%
de adicdo e de 4 horas e 21 minutos para a pasta com 40% de adi¢ao.

O aumento da temperatura nos pogos aliado a profundidade dos mesmos torna
necessdrio o uso de retardadores para possibilitar o bombeamento da pasta a altas
profundidades, portanto o uso de cinza de biomassa pode proporcionar uma reducéo no

uso de aditivos retardadores.
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Figura 6.73. Curva de tempo de espessamento das pasta P20CBC e P4A0CBC.

As figuras 6.74 e 6.75 apresentam os graficos de resisténcia a compressdo das
pastas P20CBC e P40CBC determinados pelo método ultrassonico (UCA) com
temperatura da célula de 38°C e pressdo atmosférica.

Verifica-se ainda na figura 6.74 e 6.75 que a resisténcia de 3,5 MPa (500 psi),
resisténcia minima de corte para continuacdo dos trabalhos de perfuracdo, é atingida
apods 8 horas e 15 minutos e 8 horas e 29 minutos para as pastas P20CBC e PA0CBC,

respectivamente.
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Figura 6.74. Resisténcia a compressdo pelo método ultrassonico da pasta P20CBC.

VT T T 30
) P40CBC " tempo de transmissdo [
184 —e— resisténcia compressiva [ 3200
16 F 2800
= 1 L
S 144 - —
§ - 2400 ‘@
<} 1 r £
g 12 4 3 .g
E ] L 2000 '@
B C g
- 3 a
g1 L1600 §
2] T
s 8- L o
= r c
°© ] I 1200 @
© [ k7
8 6+ C 8
£ 1 [ 800
Foa [
1 E 400
2 [
] F o
0 L e e e e LA A e e e s e e e e s e e s o e S

00:00 08:00 16:00 24.00 32:00 40:00 48:00 56:00 64:00 72:00 80:00

Tempo (horas)

Figura 6.75. Resisténcia a compressdo pelo método ultrassonico da pasta PAOCBC

As pastas com a adi¢do de 20% e 40% de cinza de biomassa atendem as
exigéncias mecanicas de resisténcia a compressdo apds 8 horas de cura a 38°C, pois

apresentam resisténcias de 2,9 MPa e 2,7 MPa, respectivamente.
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Verifica-se ainda que o ganho de resisténcia a compressdo com o tempo € mais
acelerado para a pasta P20CBC, que apresenta resisténcia 13 MPa e 18,6 MPa apds 24 e
48 horas de hidratag¢do, enquanto a pasta PAOCBC apresentou resisténcias de 11,5 MPa
e 16,4 MPa, respectivamente, estes fatos estdo relacionados com o efeito pozolanico da

cinza e da baixa temperatura de ensaio.




CONCLUSOES
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7.1. Conclusoes

As principais contribui¢des deste trabalho estdo relacionadas com a avaliacdo
dos mecanismos de atuacdo da cinza de biomassa da cana-de-agicar para utilizacdo
como aditivo mineral em pastas cimenticias para cimentacio de pocos a serem
utilizadas sob condi¢des de baixas temperaturas (22°C e 38°) e altas temperaturas
(280°C).

A cinza de biomassa da cana-de-aguicar obtida na forma residual no municipio
de Aréz no Rio Grande do Norte, ou seja, cinza de biomassa obtida sem controle
rigoroso de temperatura de queima, necessita de uma moagem adequada para ser
utilizada como aditivo mineral. A moagem empregada neste trabalho fez com que a
cinza de biomassa atendesse a todos os limites quimicos e fisicos exigidos pela norma
NBR 12653 para materiais pozolanicos, se enquadrando como pozolana classe E.

Verificou-se por difracdo de raios X que a cinza de biomassa apresenta-se na
forma cristalina, o que nio beneficia a reagdo pozolanica, no entanto apds a moagem a
cinza apresentou didmetros de grdos muito menores que o cimento Portland especial
utilizado, o que favoreceu a atividade pozolanica da cinza de biomassa. Esta atividade
pozolanica foi determinada em pastas de cal-cinza, sendo com isso possivel comprovar,
através de ensaios de difracdo de raios X, a formacgdo de silicato de célcio hidratado
proveniente da reacdo da cinza com o hidréxido de célcio presente na cal. Verificou-se
ainda através de termogravimetria que as pastas cal-cinza hidratadas por 7, 14 e 28 dias
apresentaram uma reducdo dos picos caracteristicos de CH, corroborando com as
andlises de DRX quanto a atividade pozolanica da cinza.

Estes métodos ndo sdo previstos pelas normas brasileiras, no entanto constatou-
se que os mesmo sdo as formas mais eficientes para avaliacdo da atividade pozolanica,
ja que as normas brasileiras especificam como indice de atividade pozolanica (IAP) as
resisténcias a compressdo de cimentos com a adi¢do do suposto material pozolanico, e
foi comprovado neste trabalho que a substituicio de cimento por 20% areia, com
dimensoes de grdos inferiores a 0,075 mm, atendem aos limites de IAP estabelecido na
norma NBR 5752, no entato ndo ocorre reacgdo pozolanica entre a areia e o hidréxido de
célcio.

As pastas curadas a 22°C com adi¢do de cinza de biomassa da cana em

percentuais de 10, 20 e 30% apresentaram resisténcias a compressdo aos 28 dias
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maiores que a pasta de referéncia, ja a pasta com adi¢do de 40% de cinza apresentou
resisténcia praticamente igual a pasta de referéncia. Os aumentos de resisténcias estdo
relacionados com o maior empacotamento das particulas apresentados pelas pastas com
adicdes como comprovado pela determinacdo das curvas de empacotamento utilizando
o método do fator de empacotamento, determinados pela equacio de ANDREASSEN
MODIFICADA.

A avaliacdo da hidratacdo das pastas, curadas a 22°C, por termogravimetria
constatou que a adicdo de cinza de biomassa acarreta numa redugdo no teor de
hidréxido de célcio de 46,08%, 65,70%, 55,50% e de 52,80% para as pastas PIOCBC,
P20CBC, P30CBC e P40CBC respectivamente, nas pastas de cimento hidratadas aos 28
dias, portanto todos os percentuais utilizados podem ser utilizados como forma de
reduzir os teores de portlandita nas pastas hidratadas.

A avaliacdo da hidratacdo por difracdo de raios X evidenciou que a pasta de
referéncia, sem adicdo, apresenta maior quantidade de hidréxido de célcio que as pastas
com adicdes de cinza, tanto aos 7 como aos 28 dias, além de apresentar em sua
composicdo o silicato de célcio com relagdo cdlcio/silica igual a 2,5, denominado de

Calcium chondrodite ( Cas.[SiO,],.(OH),), enquanto as pastas com adi¢do de cinza de
biomassa apresentam silicatos de cdlcio do tipo Ca,;.5i0;.xH,0 com menores

relacdes célcio/silica e menores teores de portlandita, 0 que representa uma maior
durabilidade da pastas com adi¢do de cinza.

A adicdo de cinza de biomassa em todos os percentuais utilizados proporcionou
uma diminuicdo da permeabilidade das pastas curadas por 28 dias a 38°C, corroborando
com os resultados de empacotamento das particulas, e o efeito filler de refinamento de
poros. As reducdes verificadas foram de 74,83%, 88,97% e 96,62 para as adi¢des de 20,
30 e 40% de cinza, respectivamente.

A aditivagdo das pastas em todos os percentuais de cinza de biomassa utilizados
neste trabalho, fez com que a pastas se tornassem mais viscosas, obrigando a inclusdo
de aditivos dispersantes, no entanto um percentual de 0,025% de dispersante adicionado
a pasta com 20% de cinza atende aos requisitos da norma NBR 9831 para os parametros
de limite de escoamento e viscosidade pléstica, jd a pasta com 40% de aditivo de cinza

de biomassa necessita de teores de dispersante maiores que os 0,05% utilizados. As
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pastas com 20 e 40% de cinza ndo atendem aos requisitos de filtrado, sendo necessario a
correcdo com a introdu¢do de um aditivo controlador de filtrado.

As pastas com 20% e 40% de cinza de biomassa atendem aos requisitos da
norma NBR 9831 quanto ao tempo de espessamento e resisténcia a compressdo a 8 e 24
horas, portanto, considerando-se os pardmetros especificos de condi¢cdes de pogos as
pastas precisam de pequenos ajustes para poderem ser aplicadas em pogo.

A avaliacdo da durabilidade das pastas sob altas temperaturas foi realizada apds
uma simulacdo de injecdo de vapor através de cura a 280°C e 2500 psi por 3 dias, apds
cura inicial por 28 dias, esta simulacdo provocou a retrogressao da resisténcia de todas
as pastas analisadas, no entanto a menor perda de resisténcia foi verificada para a pasta
aditivada com 40% de cinza de biomassa, superando o comportamento da pasta
aditivada com 40% de silica flour, material este utilizado como aditivo antiretrogressao
pela industria de petréleo.

A pasta aditivada com 40% de cinza de biomassa nio apresenta picos de
portlandita, e apresenta silicatos de cdlcio do tipo de xenotlita e tobermorita que t€m
relacdes Ca/Si iguais a 1 e 0,83, o que proporcionou a manuten¢do da resisténcia acima
de 19 MPa, sendo suficiente para suportar os esforcos no poco. Verificou-se através da
aplicagdo do método de Rietveld que a pasta com 40% de cinza apresenta um teor de
76,6% do volume de produtos hidratados para a fase xenotlita e de 23,4% para a fase
tobermorita.

A realizagdo de outra simulag@o de inje¢do de vapor para as pastas de referéncia,
P40CBC, P40S e P59CBC com baixo fator dgua/cimento, colocadas sob condic¢des
temperatura e pressdo de 280°C e 1000 psi, por 7 dias ap0s cura inicial a 38°C por 14
dias, comprovou mais uma vez a aptiddo da cinza como aditivo antiretrogressdo, uma
vez que a pasta PAOCBC apresentou retrogressdo da resisténcia de apenas 15%
comparada com perda de 25% da pasta com silica flour (P40S).

Outro resultado importante foi comprovacdo de que a pasta com BWOC igual
59% (P5S9CBC) com fator 4gua/cimento igual a 45,84%, igual o da pasta de referéncia,
ndo apresentou retrogressdo, mas sim aumento na resisténcia a compressao, apos o 2°
ciclo de cura sob alta temperatura e pressdo, levando a conclusdo de que a combinagdo
de cinza de biomassa com menor fator 4gua/cimento é o ideal para pastas submetidas as

altas temperaturas, devido a presenca das fases xenotlita e tobermorita e a diminuicao
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do teor de 4gua total nos poros capilares, que provocam tensdes de tracdo na pasta
quando aquecida. Portanto, verifica-se que o residuo da cinza de biomassa é um
material promissor para ser utilizado como aditivo antiretrogressio em pastas
cimenticias submetidas as altas temperaturas e pressdo, podendo inclusive ser utilizado

em teores acima dos consagrados na industria do petrdleo.
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7.2. Propostas para trabalhos futuros

O presente trabalhou avaliou o uso de cinza de biomassa em compdsitos para
cimentagdo de pogos, verificando a adequacdo do mesmo para esta finalidade, no
entanto, sugere-se que sejam desenvolvidos trabalhos para esclarecer e complementar o

uso de cinza em pastas para cimentag¢do, como:

e Avaliar a utilizacdo de cinzas com diferentes tempos de moagens para identificar
uma finura que atenda aos requisitos para uso como aditivo anti-retrogressao

com menor consumo de energia para moagem,;

e Avaliar o uso de cinzas com queimas a taxas de aquecimento e resfriamento

controladas;

e Avaliar a utilizacdo da cinza de biomassa em BWOC superiores aos 40% e 59%

utilizados, a fim de minimizar o consumo de cimento;

e Adequar as pastas com BWOC iguais a 40% e 59% as condicdes de pocos para

cimentagdo primdria em diferentes profundidades;

e Avaliar a utilizacdo de cinza de biomassa em sistemas de pastas para squeeze;

e Verificar a adequacdo de pastas cimenticias com a adicdo de cinza em sistemas
de pastas para cimentagdo de pocos HPHT (pocos com alta temperatura e

pressao);

e Verificar a acdo das pastas cimenticias com adi¢@o de cinza de biomassa frente a

ataques acidos; e

e Avaliar fatores relacionados com a deformacdo por secagem e fluéncia nas

pastas compositas.
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Apéndice A - Curvas TG/DT6G das pastas curadas por
7 dias a 22°C
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Figura 1. Curva TG/DTG pasta de referéncia curada a 22°C por 7 dias.
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Figura 2. Curva TG/DTG pasta P10CBC curada a 22°C por 7 dias.
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Figura 3. Curva TG/DTG pasta P20CBC curada a 22°C por 7 dias.
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Figura 4. Curva TG/DTG pasta P30CBC curada a 22°C por 7 dias.
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Figura 5. Curva TG/DTG pasta PAOCBC curada a 22°C por 7 dias.

TGA DITGA
% mg/min
100.00- 4 0.00
80.00" 1-0.10
60.00" 1020
40.00" 1030
20.00" 1 -0.40
—— P407DIAS.D00 TGA ]
oo P407DIAS.DO0 DITGA 1 050

L L Il L Il L Il L Il L Il L Il L Il L Il L Il |
-0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00 700.00 800.00 900.00
Temp [C]

Figura 6. Curva TG/DTG pasta P40S curada a 22°C por 7 dias.
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Apéndice B - DRX das pastas curadas por 7 e 28 dias
a 22°C
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Figura 7. DRX pasta PIOCBC curada a 22°C por 7 e 28 dias.
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Figura 8. DRX pasta P30CBC curada a 22°C por 28 dias.
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Apéndice C - Determinagdo da cristalinidade da cinza
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