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RESUMO

A cimentagao de pogos é uma atividade rotineira na industria de petréleo, mas exige
uma série de cuidados, pois trata-se de uma atividade onerosa que, quando nao
realizada adequadamente, pode ocasionar gastos extras além de danos ambientais.
Esses pogcos geralmente apresentam altas temperaturas e pressdo, que podem
desestabilizar a pasta cimenticia provocando fissuras. Este trabalho tem como
objetivo propor através do delineamento de misturas e da metodologia de superficie
de resposta, uma composicao constituida de cimentos Portland comerciais e Silica
Flour (SF) que possa substituir de forma eficiente, o cimento Portland especial para
pocos de petréleo, quando 0 mesmo nao estiver disponivel em alguma etapa da
cimentagdo e houver a necessidade do seu emprego imediato. Inicialmente foi
realizada a caracterizagdo das matérias primas através dos ensaios de analise
granulométrica a laser, analise quimica, difracdo de Raios X e andlise térmica. Em
seguida, foram formuladas composi¢des formadas pelos cimentos CP Il E, CP lll, CP
IV mais adicdo de SF por meio da metodologia de delineamento de misturas, e
submetidas a ensaios de determinacdo da resisténcia a compressao simples e
analise térmica com a finalidade de determinar a composi¢cao 6tima que mais se
aproxima das caracteristicas do Cimento Portland Especial para pogos de petréleo.
A partir dos resultados obtidos com o delineamento de misturas, foram selecionadas
as composigdes constituidas por CP Il e CP IV com adicao de SF por apresentarem
melhores resultados. Estas composicdes foram submetidas a testes de absorcéo de
agua e resisténcia ao ataque por sulfatos. O cimento CP IV se mostrou mais estavel
frente ao ataque por sulfato. A adicado de SF como substituicdo do cimento Portland,
melhorou as propriedades destas pastas frente ao ataque e a absorcao de agua. O
gue permitiu concluir que o cimento CP IV se mostrou mais eficaz para substituir o
cimento Portland especial para poco de petréleo e que a adicao de silica flour como
substituicdo do cimento Portland melhora as propriedades das pastas de cimento
frente ao ataque e a absorcao de agua. Além de proporcionar estabilidade térmica

as mesmas.

Palavras-chave: Cimento Portland; Pasta Cimenticia; Delineamento de Mistura.



ABSTRACT

Cementing wells is a routine activity in the oil industry, but requires care series
because it is a costly activity that, if not properly conducted, can cause extra
expenses as well as environmental damage. These wells, generally, feature high
temperatures and pressure, which can destabilize the cement paste causing cracks.
This study aims propose through the mixture design and response surface
methodology, a composite composition of cement Portland commercial and silica
flour (SF), that can replace efficiently, the special Portland cement for oil well, when it
is not available in some stage of cementation and there is the need for their
immediate use. Initially, the characterization of the raw materials they were made by
through the sieve analysis of the laser granulometry, chemical analysis, X-ray
diffraction and thermal analysis. Then, were made compositions for cements CP Il E,
CP 1l and CP IV more addition of SF through by the mixture design methodology,
and subjected to the determination tests of resistance to compressive and thermal
analysis, with the purpose to determine optimum composition that most resembles
the features of the Portland cement Special for oil wells. From the results obtained
with the mixture design, they were selected the compositions constituted of CP Il
and CP IV with the addition of SF, because they presented better results. These
compositions were subjected to tests of water absorption and resistance to attack by
sulphates. The cement that showed more stability against attack by of sulfate was
CP IV. The addition of the SF as replacement of the Portland cement, improved
properties of these pastes against attack and water absorption. This allowed to
conclude that the CP IV cement was more effective to replace the special portland
cement for oil well and that the addition of silica flour as replacement of the Portland
cement improves the properties of the cement pastes against attack and the water
absorption. In addition to providing the same thermal stability.

Keywords: Portland cement; Cementitious paste; mix design.
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1 INTRODUCAO

O material mais utilizado nas cimentacdes de pocos petroliferos é o cimento
Portland para pocos de Petréleo (CPP), trata-se de um tipo de cimento que contém
apenas clinquer e gesso, que fornece uma maior uniformidade, propriedades fisicas
e quimicas mais controladas, maior compatibilidade com aditivos e melhor
estabilidade no armazenamento (Garcia, 2007).

No Brasil sdo empregados dois tipos de cimento Portland destinados a
cimentacdo de pogos de petrdleo: cimento Portland Classe G, que é padronizado
pelo American Petroleum Institute (APl), pelo International Organization for
Standardization (1ISO) e pela Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT); e o
cimento Portland Classe Especial, que é padronizado pela ABNT.

A etapa de cimentacdo dos pogos € uma etapa importante e a0 mesmo
tempo critica, pois, durante a operacdo de bombeamento da pasta, problemas
podem acontecer e um preenchimento incompleto do espago anular entre o tubo de
revestimento e a formacao rochosa, pode causar a perda do poco gerando,
consequentemente, gastos adicionais (Miranda, 2008). A correta elaboragdo da
pasta, entre outras acdes, & imprescindivel para que a vida 0til do poco seja
extendida.

Problemas de origem geotérmica como a alta temperatura e a alta pressao,
bem como a formagéo de fluido corrosivo devido a elevada concentracdo de sais
minerais tais como o conteudo de sulfato e de bicarbonato e de gases, tais como o
CO. e o0 H,S também sao muito comuns (Herianto e Fathaddin, 2005).

Apesar do cimento Portland usado para esta finalidade apresentar bom
comportamento quimico diante das condicdes de pogco, seu comportamento
mecanico nao € satisfatoério quando tensbées de tracdo e de compressao de origem
térmica sao despertadas. Assim, varios materiais alternativos estdo sendo
pesquisados com o objetivo de otimizar as propriedades mecéanicas do cimento
Portland (Pinto et al., 2007).

Entre as adi¢des utilizadas, destaca-se o uso da silica flour (SF). Trata-se de
um tipo de aditivo mineral utilizado na composicao de pastas para cimentacao de
pocos de petréleo a fim de melhorar as suas propriedades mecéanicas. Além disso,
as pastas podem ser formuladas com percentuais variados desse aditivo mineral

para diminuir o consumo de cimento (Barbosa, 2012).
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No desenvolvimento de produtos e otimizacdo de suas propriedades, séo
utilizadas varias técnicas de analises de composicdes e planejamentos
experimentais. Entre essas técnicas, o uso do delineamento de misturas vem
crescendo continuamente e despertando interesse das universidades e das
industrias. Esse interesse, deve-se ao fato de muitos materiais serem formados pela
mistura de varios componentes e das propriedades do produto manufaturado
dependerem das proporgbes dos componentes na formulagdo. Neste trabalho, o
delineamento de misturas € empregado para o estudo de composicées de cimentos
Portland comerciais e SF visando suas aplicagdes em cimentacdes de pocos de
petrdleo. Tendo em vista que, no cotidiano das atividades de cimentacdo de pocos
petroliferos, ndo é muito raro ocorrer a falta do cimento especifico para esta
finalidade. Como ndo é viavel parar as atividades de cimentacdo, a alternativa
imediata é substitui-los por outros comumente encontrados no comércio. Porém, nas
pesquisas realizadas neste ambito de cimentacdo de pocos de petrdleo, ha uma
escassez de trabalhos que busquem propor uma substituicdo mais adequada desde
material quando o mesmo nao estiver disponivel em algumas das etapas de
cimentagao.

Portanto, o objetivo principal desta pesquisa € propor, através do
delineamento de misturas e da metodologia de superficie de resposta, uma
composi¢cao constituida por cimentos Portland comerciais e silica flour que possa
substituir, de forma eficiente, o cimento Portland especial para pogos de petréleo. E
para isso pretendemos: (i) Caracterizar fisica, quimica e mineralogicamente o0s
cimentos Portland comerciais (CP Il E, CP lll e CP V) e a silica flour (SF); (ii)
formular composicbes através da mistura de cimentos Portland comuns e SF, que
mais se aproxime do Cimento Portland Especial (CPE) para pog¢o de petréleo,
através de delineamento de misturas; (iii) avaliar o comportamento térmico das
misturas pelas técnicas de TG e DSC; (iv) avaliar o comportamento mecanico das
misturas submetidas a temperaturas de 150°C e 250°C; e (v) avaliar o
comportamento das pastas frente ao ataque por sulfato de sédio.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Cimento Portland

Nos dias atuais, 0 segundo material mais consumido no planeta Terra é o
concreto, que tem como principal componente o cimento Portland, sendo superado
apenas pelo consumo da agua (Mehta e Monteiro, 2013; Bezerra, 2006; Helene,
1986).

A palavra “cimento” é oriunda do latim caementu. Caementu era 0 nome
dado a uma espécie de pedra natural de rochedos. Na antiguidade, a palavra
‘cimento” foi usada para designar materiais que sdo conhecidos como pozolanas
artificiais. A expressao Portland foi dada ao cimento por uma suposta semelhanca
da cor deste material depois de endurecido, com uma pedra encontrada na ilha de
Portland, localizada na Inglaterra. Atualmente, essa palavra € utilizada para nomear
um tipo de material ceramico, pertencente a classe de materiais denominados
aglomerantes hidraulicos que, ao ser misturado com a agua, adquire consisténcia
pastosa de facil modelagem e endurece com o passar do tempo, ganhando
resisténcia mecénica, devido as reacbes de hidratacdo que ocorrem entre estes
materiais.

O cimento Portland é, assim, a designagdo dada ao p6 fino constituido de
complexos silicatos e aluminatos, cujas caracteristicas variam, principalmente, de
acordo com o tamanho de suas particulas e da quantidade dos seus principais
compostos.

De acordo com Petrucci (1987), o cimento Portland é um material
pulverulento obtido pela moagem de um produto denominado clinquer, proveniente
do cozimento até a fusdo incipiente de mistura de calcario e argila convenientemente
dosados e homogeneizados, de tal forma que toda a cal se combina com os
compostos argilosos, sem que, apdés o cozimento, resulte cal livre em quantidade
prejudicial. Apdés a queima, é feita uma pequena adicdo de sulfato de célcio (até
6%), de modo que o teor de SO3; ndo ultrapasse 3%, a fim de regularizar o tempo de
inicio das reacdes do aglomerante quando em contato com a agua.

Callister (2014) define cimento Portland como sendo um tipo de aglomerante
artificial quimicamente ativo, considerado hidraulico, pelo fato de que, ao entrar em
contato com a agua, formar uma pasta que, subsequentemente, pega e endurece,
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conservando sua estrutura. Nesse processo, o cimento produz uma reagao
exotérmica de cristalizagao parcial de produtos, ganhando resisténcia mecanica.

Ha no mercado uma grande variedade de cimentos, cada qual voltado para
uma aplicagéo especifica. Entre eles podem-se citar os cimentos Portland e seus
derivados; os cimentos aluminosos, usados em altas temperaturas e em ambientes
sulfatados, podendo obter resisténcia equivalente ou superior ao cimento Portland
aos 28 dias; os cimentos hidréfobos, usados para estabilizacdo de solos; os
cimentos com adicao de inertes, feitos com clinquer moido e adicao de areia, usado
para pasta de concreto-massa, entre outros. Entretanto, de acordo com Bezerra
(2006), o cimento Portland e suas variagdes dominam este mercado devido as suas
propriedades aliadas ao seu baixo custo.

Ao ser misturado com a agua, o cimento Portland forma uma pasta. As
propriedades e caracteristicas dessas misturas vao depender, principalmente, do
tipo e quantidade do cimento usado, por ele ser o elemento mais ativo da mistura
(ABCP - BT 106, 2002).

A utilizacao do cimento é bem antiga, supbe-se que o0 homem primitivo ja
conhecia uma forma de material com propriedades aglomerantes. Ao acenderem
fogueiras junto as pedras de calcario e gesso, parte das pedras descarbonatava com
a acao do fogo, formando um pd que, quando hidratado pelo sereno da noite,
convertia-se novamente em pedra (Lopes, 1998 apud S4a, 2009).

Grandes obras da Antiguidade, tais como as ruinas romanas, as piramides
egipcias e as muralhas da China, mostram que no século V antes de Cristo, esses
povos ja empregavam uma espécie de aglomerante entre os blocos de pedras na
construcdo de seus monumentos. Posteriormente, 0s gregos e 0s romanos
passaram a usar um material proveniente da queima de um gesso impuro, composto
de calcario calcinado e cinzas vulcanicas. Esse cimento era misturado com areia e
cacos de telhas, formando uma argamassa de notavel dureza, que 0s romanos
executavam com o cuidado de adensar energicamente, resultando em construgdes
que resistem até aos dias de hoje (Comunidade da Construgdo, 2008). Segundo
Santos Junior (2006), na Idade Média houve um grande declinio no uso do cimento,
s6 retornando em 1756, quando John Smeaton, encarregado de reconstruir o farol
de Eddystone, desenvolveu uma argamassa resultante da queima de argila e cal.
Em 1818, Louis Vicat compreende perfeitamente as causas do endurecimento dos
cimentos. Porém, apenas em 1824, é patenteado por Joseph Aspdin o aglomerante
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de nédulos calcinados de calcario argiloso em proporgcées apropriadas com 0 nome
de cimento Portland (Petrucci, 1987).

Para a fabricacdo do cimento faz-se necessario, basicamente, o emprego
dos seguintes produtos minerais: calcario, argila e gipsita (gesso). O gesso é
adicionado ao clinquer (mistura calcinada do calcario com argila) para retardar o
tempo de pega, pois, sem adicdo do mesmo, o cimento endurece rapidamente
tornando sua utilizagao inviavel. As etapas que envolvem o processo de fabricagao
do cimento Portland sdo: extracdo das matérias-primas; preparo e dosagem da
mistura crua; mistura e homogeneizacao; aquecimento ao forno; esfriamento; adicéo
de gesso na moagem do clinquer; e ensacamento ou estocagem em silos. Tartuce e
Giovannetti (1999) descrevem, de maneira simplificada, o processo de fabricagéo do
cimento da seguinte forma: os materiais crus (argila e calcario) sdo moidos
finamente e intimamente misturados; em seguida, sdo aquecidos até principio de
fusdo (cerca de 1400°C) em grandes fornos rotativos, gerando um material chamado
clinquer; o clinquer é resfriado e misturado com gesso bruto ou moido e essa
mistura é, entdo, reduzida a um pé muito fino em grandes moinhos de bolas,
gerando cimento Portland.

Os principais constituintes de um clinquer com fases puras séo os silicatos e
aluminatos e sdo representados pelas tradicionais abreviaturas da industria
cimenteira (Gobbo et al., 2013):

(i) silicato tricalcico ou alita ((Ca0)3SiO, ou C3S) - é o componente que
controla a resisténcia inicial do cimento (até 28 dias). E o composto mais abundante
no cimento com alta resisténcia inicial. Sua hidratagdo comec¢a em poucas horas e
desprende quantidade de calor inferior ao CsA;

(i) silicato dicalcico ou belita ((2Ca0)SiO, ou C,S) - possui uma baixa
resisténcia mecanica inicial, porém confere ao cimento um aumento da resisténcia a
longo prazo. Reage lentamente com a agua e libera baixo calor de hidratagdo;

(iii)  aluminato tricélcico ou celita (3(CaO)Al,O3 ou C3A) - é responsavel
pelo controle da pega inicial e do tempo de endurecimento da pasta. E também
responsavel pela baixa resisténcia aos sulfatos, a nao ser que o cimento tenha um
teor inferior a 3% deste composto. Reage rapidamente com a agua e cristaliza em
poucos minutos. E o constituinte do cimento que apresenta o maior calor de
hidratacdo (quantidade de calor desenvolvida durante as reagbes de pega e
endurecimento da pasta); e
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(iv)  ferro aluminato tetracalcico ou ferrita ((4CaO)Al,OsFe>O3 ou C4AF) - é
o0 componente responsavel pela coloracao cinzenta do cimento, devido a presenga
de ferro. Libera baixo calor de hidratacdo e reage menos rapidamente que o C3A,
além de controlar a resisténcia a corrosao quimica do cimento.

De acordo com Nelson e Guillot (2006), a faixa usual de concentracao dos
oxidos presentes no cimento é de: CaO: 60% - 70%; SiO2: 18% - 22%; Al.O3: 4% -
6%; e FexO3: 2% - 4%. Além dos compostos principais, existem compostos
secundarios, como MgO, TiO,, MnO,, KO e Na.O, sendo que estes nao
representam mais do que uma pequena porcentagem da massa de cimento. Os
alcalis de sédio e potassio (Na,O e K,0) podem acelerar a pega do cimento e estdo
na forma livre e como dopante nos C,S e CsS do cimento. Também se percebe que
estes 6xidos secundarios influenciam na taxa de crescimento da resisténcia a
compressao do cimento (Santos Junior, 2006; Lima, 2008; Anjos, 2009).

O mercado nacional dispde de oito opgdes de cimento Portland, que
atendem com igual desempenho aos mais variados tipos de obras e que se diferem
entre si, principalmente em fungdo de sua composi¢cao. O cimento Portland comum
(CP 1) é referéncia aos demais tipos basicos de cimento Portland disponiveis no
mercado brasileiro devido as suas caracteristicas e propriedades. Todos eles séao
regidos por normas da ABNT e classificados nos seguintes tipos:

(i) cimento Portland comum (CP | e CP | S): o CP | € um tipo de cimento sem
nenhuma adicado além do gesso. O CP | S, é uma variacdo do CP | com 5% de
material pozolanico em massa. Ambos sdo regulamentados pela NBR 5732 (ABNT,
1991) e recomendados para construgdes de concreto em geral, porém, nao sao
indicados para ambientes sulfatados nem expostos a aguas subterraneas;

(i)cimento Portland composto (CP Il): é regulamentado pela NBR 11578
(ABNT, 1991) e dividido em: CP Il Z (com adigdo de 6% a 14% de material
pozolanico e 0% a 10% de material carbonatico/filer), CP Il E (com adicao de 6% a
34% de escoria granulada de alto-forno e de 0% a 10% de material
carbonatico/filer), e CP Il F (com 6% a 10% de adicao de material carbonatico/filer);

(iii)  cimento Portland de alto forno (CP Ill): a este € adicionado um teor de
35% a 70% de escbria, apresenta maior impermeabilidade e durabilidade, além de
baixo calor de hidratacdo, assim como alta resisténcia a expansao devida a reacéo
alcali-agregado, além de ser resistente a sulfatos. E particularmente vantajoso em
obras de concreto-massa, tais como barragens, pecas de grandes dimensoes,
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fundagbes de maquinas, pilares, obras em ambientes agressivos, tubos e canaletas
para conducdo de liquidos agressivos, esgotos e efluentes industriais, concretos
com agregados reativos, pilares de pontes ou obras submersas, pavimentacdo de
estradas e pistas de aeroportos. E regulamentado pela NBR 5735 (ABNT, 1991);

(iv) cimento Portland pozolanico (CP IV): é mais impermeavel, duravel e
mecanicamente mais resistente que o Cimento Portland Comum em idades
avancadas, além de apresentar baixo calor de hidratacdo, possui adicdo de
pozolana que varia de 15% a 50%. E regulamentado pela NBR 5736 (ABNT, 1991),
sendo indicado especialmente para obras expostas a acdo de agua corrente e
ambientes agressivos;

(v) cimento Portland de alta resisténcia Inicial (CP V ARI): é indicado para
aplicacbes que necessitem de resisténcia inicial elevada e desforma rapida. O
desenvolvimento dessa propriedade € conseguido pela utilizagdo de uma dosagem
diferente de calcario e argila na producao do clinquer, e pela moagem mais fina do
cimento (ABCP - BT 106, 2002). Assim, ao reagir com a agua, o CP V ARI adquire
elevadas resisténcias com maior velocidade. E regulamentado pela NBR 5733
(ABNT, 1999);

(vi) cimento Portland resistente a sulfatos (RS): apresenta resisténcia aos
meios agressivos sulfatados, tais como redes de esgotos de aguas servidas ou
industriais, agua do mar e em alguns tipos de solos. E regulamentado pela NBR
5737(ABNT, 1992). No entanto, vale salientar que qualquer Portland pode ser
classificado como resistente a sulfatos, desde que o0 mesmo se enquadre dentro de
uma das caracteristicas: apresente um teor de aluminato tricalcico (CsA) do clinquer
e de adigbes carbonaticas de no maximo 8% e 5% em massa, respectivamente,
cimentos do tipo alto-forno que contiverem entre 60% e 70% de escoéria granulada
de alto-forno, em massa, cimentos do tipo pozolanico que contiverem entre 25% e
40% de material pozolanico, em massa, cimentos que tiverem antecedentes de
resultados de ensaios de longa duragao ou de obras que comprovem resisténcia aos
sulfatos;

(vii) cimento Portland de baixo calor de hidratagdao (BC): tem a propriedade
de retardar o desprendimento de calor em pecas de grande massa de concreto,
evitando o aparecimento de fissuras de origem térmica, devido ao calor
desenvolvido durante a sua hidratagdo. E regulamentado pela NBR 13116 (ABNT,
1994); e
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(viii) cimento Portland branco (CPB): o cimento Portland Branco &
regulamentado pela NBR 12989 (ABNT, 1993). Diferencia-se dos demais devido a
sua coloracao (auséncia de ferrita) e esta classificado em dois subtipos: estrutural e
nao estrutural.

Além desses cimentos, existe outro de aplicacdo bastante especifica e de
consumo pouco expressivo no mercado brasileiro que € o CPP (cimento para Pogos
Petroliferos).

2.2 Cimento Portland para poco de petroleo

De acordo com Costa (2004), o primeiro uso de cimento em pogo de
petréleo ocorreu na Califérnia em 1883, mas s6 em 1902 se deu inicio ao uso do
cimento Portland em processo manual de mistura. Em 1910, Almond A. Perkins
patenteou 0 método de bombeamento em que a pasta € deslocada para 0 pogo
através de vapor, agua ou fluido de perfuracdo. J& em 1922, Erle P. Halliburton
patenteou o Jet Mixer, um misturador automatico com jatos, expandindo, deste
modo, as possibilidades operacionais. Devido a este fato, diversas companhias
passaram a adotar a pratica de cimentar as colunas de revestimento. No ano
seguinte, em 1923, industrias americanas e europeias de cimento comecaram a
fabricar cimentos especiais para a industria de petréleo, em que certas propriedades
da pasta de cimento foram trabalhadas ao longo do tempo. Até entdo, aguardava-se
de 7 a 28 dias para o endurecimento do cimento, mas com o advento dos aditivos
quimicos, o tempo de pega foi sendo paulatinamente reduzido (72 h até 1946 e
posteriormente de 24 h a 36 h). Hoje, as pastas podem se manter fluidas a alta
temperatura e pressao por cerca de 4 h, em geral, permitindo seu deslocamento em
pocos profundos. A partir deste tempo, a pasta endurece rapidamente e as
atividades no poco sé podem ser retomadas de 6 h a 8 h apds a cimentacéao.

De acordo com Mehta e Monteiro (2013), a descoberta de que o tempo de
espessamento das lamas de cimento a altas temperaturas pode ser aumentado pela
reducdo do teor de C3A e pela finura do cimento Portland comum (pelo uso de
cimento de granulometria mais grossa) levou ao desenvolvimento dos primeiros
cimentos para pocos de petroleo.

Os cimentos de uso geral se diferem dos destinados para cimentagao de
pocos de petrdleo pelo controle adotado no processo de fabricacdo (estes devem
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apresentar baixo grau de moagem a fim de proporcionar uma cinética de hidratacéo
lenta) e também pelos teores dos quatro componentes basicos do cimento Portland
(C2S, C3S, C3A e C4AF) (Bezerra, 2006).

De modo geral, Bezerra (2006) relata que ndo sdo compostos diferentes que
determinam as propriedades do cimento Portland, mas a finura e a proporcédo de
cada uma de suas quatro fases principais. Contudo, ele ndo pretende dizer que
adigbes e aditivos incorporados ao cimento Portland ndo sdo capazes de modificar
suas propriedades, eles podem sim ser utilizados, mas geralmente o sdo com a
finalidade de otimizar alguma propriedade desejada e especifica. Neste sentido,
novos desafios tém sido propostos aos pesquisadores da area cimenteira,
particularmente no que diz respeito ao consumo, utilizagdo e melhorias dos cimentos
e a adequacao do produto as diversas solicitacoes de um pocgo de petréleo (Gouvéa,
1994; Pinto et al., 2007).

No Brasil, o0 cimento mais utilizado para cimentagédo de pogos petroliferos é o
Cimento Portland Especial, que surge como alternativa encontrada para substituir o
cimento Portland classe G, que apresenta um custo superior. E regulamentado pela
NBR 9831(ABNT, 2006), que o define como sendo um aglomerante hidraulico obtido
pela moagem do clinquer Portland, constituido, em sua maior parte, por silicatos de
calcio hidraulicos e que apresenta caracteristicas especificas para uso em pogos de
petréleo até a profundidade de 2 440 m, sendo apenas permitida a adicao de gesso
durante sua moagem. E fabricado para atender certos requisitos fisicos e quimicos
que dependem da profundidade do poco (Silva et al., 2006). Fornecem uma
uniformidade maior, propriedades fisicas e quimicas mais controladas, maior
compatibilidade com aditivos e melhor estabilidade no armazenamento. Isso garante
que as pastas cimenticias feitas com esses tipos de cimentos conservem
propriedades como capacidade de suportar altas temperaturas e pressao, bem como
resisténcia a ambientes corrosivos.

A API (1997), classifica os cimentos especiais para pogos de petréleo em
nove classes (de A a J) de acordo com a profundidade do poco de petréleo,
temperatura e pressao de trabalho da seguinte forma:

(i) classe A: é empregada até 1 830 m, quando propriedades especiais
ndo sdo requeridas. Atualmente, o uso deste estd restrito a cimentacdo de
revestimento, em profundidade inferior a 830 m;
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(i) classe B: esta classe € usada quando sao requeridas condigdes de
moderada resisténcia ao sulfato, até 1 830 m e baixo teor de C;A;

(iii) classe C: é utilizada quando é requerida alta resisténcia nas primeiras
idades, com pega rapida, pois possui os graos mais finos de todas as classes APl e
um teor mais elevado de C3S. Pode ser utilizada até 1 830 m e encontra-se
disponivel em todos os graus de resisténcia ao sulfato;

(iv) classe D: possui pega retardada para maiores profundidades. E
disponivel para média e alta resisténcia ao sulfato, € utilizada de 1 830 m a 3 050 m,
sob condi¢coes de moderadas temperaturas e pressoes;

(v) classe E: é um produto semelhante ao da classe D. Sendo disponivel
para média e alta resisténcia a sulfato e utilizada de 3 050 m a 4 270 m, sob
condi¢coes de altas temperaturas e pressoes;

(vi) classe F: utilizada sob condigdes extremas de altas temperaturas e
pressdes, de 4 270 m a 4 880 m, € um produto também similar ao da classe D.
Disponivel para média e alta resisténcia ao sulfato;

(vii) classes G e H: sdo as classes mais utilizadas atualmente na industria
de petréleo, por admitirem uso de aditivos para ajuste de propriedades e por
poderem ser usados em maiores profundidades com mais seguranga. A principal
diferenca entre elas esta na area superficial. Ambas s&o utilizadas com poucos
aditivos quimicos até 2 440 m, ou com aceleradores, como 0s cloretos de sédio, e
retardadores, tais como os fabricados a base de lignossulfonatos, para cobrir
grandes intervalos de pressdes e temperaturas e disponiveis para média e alta
resisténcia a sulfato; e

(viii) classe J: utilizada em profundidades de 3 660 m até 4 880 m, sob
condicdes de pressao e temperatura extremamente elevadas.

Entre as classes de cimento especiais para pog¢os de petréleo as mais
usadas sao as de classe G e H por incorporarem, de um modo geral, as boas
propriedades das demais classes sem elevar em demasia o custo das operacdes
(Nelson, 1990; Hewlett, 2004; Nascimento, 2006; Silva et al, 2006; Mehta e
Monteiro, 2013). Estes cimentos sdo quimicamente semelhantes ao cimento Tipo |
da ASTM. No entanto, o cimento de classe H apresenta tamanho de particula maior,
e as fases de aluminato das classes H e G estao principalmente sob a forma de
C4AF, com baixo teor de CszA (menor que 3%), além de estes cimentos serem
particularmente ricos em silicatos (Tavares e Costa, 2008). O contetdo de aluminato



28

tricdlcico nestes cimentos determina as categorias de resisténcia ao sulfato,

variando entre moderada e alta resisténcia ao sulfato (Nelson, 1990).

2.3 Cimentacao de pocos petroliferos

No isolamento de pocos de petrdleo € utilizada uma mistura composta,
basicamente, por cimento, agua e aditivos, denominada pasta cimenticia. Esta pasta
€ bombeada para o interior do espaco anular compreendido entre o tubo de
revestimento e a formacéo rochosa, com o objetivo principal de evitar o contato entre
diferentes zonas da formagcdo com o interior do tubo de revestimento (isolamento
zonal). A esse processo da-se o nome de cimentacdo. O perfeito isolamento zonal
entre o revestimento e a formagdo é de extrema importancia, pois mantem a
integridade da bainha de cimento, caso n&o seja bem executado, pode gerar um
grande problema econdémico e impacto ambiental (Boukhelifa et al., 2005; Darbe et
al., 2008; Karakosta et al., 2015).

As pastas endurecidas de cimento Portland s&o materiais porosos,
resultantes de reagdes quimicas complexas entre o clinquer do cimento e a agua
(Ghabezloo, 2010). As reacdes quimicas geram o endurecimento ao diminuir a agua
no interior da pasta e boa parte desse liquido também evapora com o calor gerado
pela reacdo. Na formulagdo das mesmas para uso em operagdes de cimentagéo de
pocos de petrbleo, sao realizados varios ensaios, tais como: tempo de
espessamento, perda de filtrado, resisténcia mecéanica e reologia. Os resultados
devem atender as condicdes de cada pocgo, tais como profundidade, temperatura,
tipo de formacao, presenca de gas, pressao, entre outros (Miranda et al., 2009).

Segundo Campos et al. (2002), para que a pasta de cimento atenda aos
requisitos necessarios, é importante que alguns cuidados na fase de projeto e
execucao da cimentagao priméaria sejam tomados. Antes de uma pasta de cimento
ser bombeada para dentro do pogo, uma série de ensaios laboratoriais deve ser
executado para assegurar uma colocagdo apropriada no anular e garantir suas
propriedades, por meio de um acompanhamento das estimativas de desempenho e
comportamento, do bombeamento e apds a sua colocacéo.

A cimentacado pode ser classificada como cimentagdo primaria, que ocorre
logo apds a descida do tubo de revestimento; e secundaria, que serve para corrigir
falhas ou tamponar os pogos para abandono. A cimentagdo primaria consiste na
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cimentacdo do espaco anular realizada logo ap6s a descida do tubo de
revestimento. E de grande importancia que seja realizada sem nenhum defeito, pois
uma cimentacao primaria mal elaborada reduz o ciclo de vida do poco e implica em
custos adicionais em sua manutencao. Para Mehta e Monteiro (2013), a cimentacao
do tubo de revestimento na formagéo rochosa € a forma mais econémica de atingir
0s seguintes objetivos: evitar a migracdo indesejavel de fluidos de uma formacao
para outra; evitar a poluicdo de valiosas zonas de petroleo; proteger o tubo de
revestimento de pressdes externas que podem causar seu desmoronamento; e
proteger a tubulacdo contra possiveis danos devido a agua e gases corrosivos. A
cimentagdo secundaria consiste em toda cimentacdo realizada visando corrigir
falhas na cimentagdo primaria, ou seja, € aquela que pode ser realizada para
eliminar a entrada de agua de uma zona indesejavel, reduzir a razao gas/leo
(RGO), através do isolamento da zona de gas adjacente a zona de 6leo, abandonar
zonas depletadas ou reparar vazamentos na coluna de revestimento. A cimentacao
secundaria é subdividida em pelo menos trés tipos: recimentacdo, que consiste na
injecdo da pasta através do canhoneio sobre a parte superior e inferior da area
afetada; compressao da pasta ou squeeze, que é feita quando o primeiro método
nao é eficaz, na qual a injecao da pasta é feita forcadamente através de presséao; e
tamponamento, que é usado quando ha casos de perda de circulagdo, abandono
total ou parcial do poco, como base para desvios, entre outros, consistindo no
bombeamento de determinado volume de pasta para o po¢o, visando tamponar um
trecho deste (Mota, 2003; Costa, 2004; Lima, 2008).

Em sintese, a operacdo de cimentacdo € a etapa em que se concentra o
maior interesse na perfuragcdo de um pogo, tendo em vista que a mesma tem um
papel fundamental no selamento de diferentes zonas, evitando a circulacdo de
fluidos (Tavares e Costa, 2008).

Contudo, devido a diversos fatores fisicos e quimicos a que estdo expostas
as pastas de cimento, tais como elevadas temperaturas, aumento de presséo,
interferéncia de fluidos, entre outros, faz-se necessario a adicdo de produtos
conhecidos como aditivos. Os aditivos sado utilizados com o intuito de modificar as
caracteristicas e propriedades dessas pastas adequando-as as necessidades dos
pocos. Sua concentracdo € determinada por testes laboratoriais. De acordo com a
NBR 11768 (ABNT, 1992), os aditivos sdo produtos que, adicionados em pequena
quantidade (menos que 5% da quantidade de massa de cimento) a pastas de
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cimento Portland, modificam algumas propriedades, no sentido de melhorar e
adequé-las a determinadas condi¢gdes. Os aditivos podem ser fornecidos em pd ou
liquido. Quando em pé, sua dosagem é dada em percentagem do peso do cimento,
enquanto os liquidos sdo dosados por volume, usualmente em galées/pé de
cimento. Dependendo de sua aplicagdo, os principais aditivos usados na cimentagao
de pocos petroliferos sao classificados como:

(i) retardadores: tem a finalidade de aumentar o tempo de pega do cimento
e permitir tempo para langamento da lama. Exemplos de aditivos retardadores de
pega bastante usados sdo os fabricados a base de lignossulfonatos e seus
derivados, acidos organicos, derivados de celulose e derivados de glicose;

(i) aceleradores: serve para diminuir o tempo de pega do cimento para
desenvolvimento de resisténcia inicial quando necessario, ou seja, em zonas de
congelamento permanente. Os aditivos aceleradores de pega mais utilizados séo
cloreto de caélcio (CaCl,), em proporcédo de 0,5% a 2,0%, e cloreto de sédio (NaCl)
em propor¢ao que nao pode ultrapassar 6,0%;

(iii) estendedores: servem para aumentar o rendimento da pasta ou para
diminuir a sua densidade. Um dos mais usados é o silicato de sodio;

(iv) dispersantes ou redutores de friccao: atuam alterando as propriedades
reoldgicas das pastas, reduzindo a viscosidade aparente, o limite de escoamento e a
forca gel das pastas, além de facilitar a mistura da pasta, reduzir a friccao e permitir
a confeccdo de pastas de elevadas densidades. O sal de polinaftaleno é o mais
usado na cimentacao de pocos petroliferos; e

(v) controladores de filtrados: sao aditivos que agem diminuindo a
velocidade de filtragdo através da reducdo da permeabilidade do reboco e/ou pelo
aumento da viscosidade da fase aquosa. Os aditivos mais usados para esta
finalidade sédo os polimeros derivados da celulose e polimeros sintéticos.

2.4 Comportamento das pastas de cimento quando submetidas a altas
temperaturas

Apesar das excelentes propriedades do cimento empregado para
cimentagao de pogos petroliferos, as pastas cimenticias, quando submetidas a altas
temperaturas, apresentam mudangas em sua microestrutura e no seu

comportamento mecéanico (Anjos et al., 2011). Esse fendmeno é conhecido como
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regressao de resisténcia (Nelson, 1990). A regressao de resisténcia acontece
quando o Cimento Portland hidratado é submetido a temperaturas superiores a 110
°C, em que ocorrem mudancas de fases, apresentando perda significativa de
resisténcia a compressao (Mehta e Monteiro, 2013; Bezerra et al., 2011).

A primeira e mais abundante fase formada durante o processo de hidratacao
do Cimento Portland € o silicato de calcio hidratado (C-S-H gel) que é uma fase
responsavel pela estabilidade fisica e quimica do cimento e principalmente pela
resisténcia mecéanica do cimento endurecido. Ao ser aquecido, o C-S-H gel é
convertido em varias outras fases de acordo com o valor da temperatura (Bezerra,
2006). Havendo um aumento da relagdo de hidratos cristalinos de calcio/silicio
(Ca/Si) e prejudicando as propriedades mecénicas da pasta (Souza et al., 2012;
Jupe et al., 2007). De acordo com Bezerra (2006), entre 110 °C e 120 °C o C-S-H
gel é convertido na fase a-silicato dicalcico hidratado (a-C.S ou [Caz(HSiO4)OH]),
que possui estrutura cristalina, massa especifica alta, elevada permeabilidade e
baixa resisténcia mecéanica a compresséo. Em torno de 202 °C, o C-S-H gel também
pode ser convertido em silicato tricalcico hidratado (C3S ou [CagSi2O-(OH)g]), que
possui caracteristicas semelhantes ao a-C.S. Observa-se que o aumento da
temperatura provoca, na realidade, a desidratacdo do cimento Portland, com a
geragao de compostos semelhantes aos seus compostos originais.

Uma das formas utilizadas para reduzir a regressdao de resisténcia, €
substituir parcialmente o cimento Portland por quartzo moido, silica sand (areia de
silica) ou silica flour (farinha de silica) para diminuir a relacdo Ca/Si (Silva, 2009). A
adicao de 30% a 40% de silica reduz a relagédo Ca/Si da fases C-S-H 1,5 para 1,0,
melhorando a resisténcia mecénica (Eilers e Root, 1976; Herianto e Fathaddin,
2005; Rogers et al., 2006; Anjos et al., 2011; Souza et al, 2012). Com a adicao de
silica cristalina, na forma de pé de silica (silica flour) ou na forma de areia de silica
(silica sand) modifica-se a trajetéria deste processo natural de conversao e
transforma o C-S-H gel, na temperatura de 120 °C, em tobermorita [Cas(H2SisO1s)
4H,0], que apresenta baixa permeabilidade e alta resisténcia a compressao. Porém,
podem ser formadas outras fases com o aumento da temperatura, no total, sdo 22
fases conhecidas (Bezerra, 2006). A Figura 1 mostra as fases geradas no processo
de regressao de resisténcia e outros fenémenos relacionados as mudangas de fases

gue podem ocorrer quando o cimento Portland hidratado € aquecido.
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Figura 1 - Representacdo de mudancgas de fases do cimento Portland aquecido em funcao
da fragdo Ca/Si (Nelson, 1990).

2.5 Comportamento das pastas de cimento quando submetidas a ataque por

sulfato

O sulfato € um ion facilmente encontrados na natureza. Surge nas aguas
subterraneas através da dissolucdo de solos e rochas. Em aguas superficiais, sao
provenientes de descargas de esgotos domésticos (degradacdo de proteinas, por
exemplo) e efluentes industriais, como por exemplo, de efluentes de industrias de
celulose e papel, industrias quimica, industrias farmacéuticas, entre outras. Também
€ bastante abundante em aguas marinhas. Sulfato de sédio anidro ocorre em
ambientes aridos como o mineral thenardita. Ele lentamente torna-se em mirabilita
ao ar livre. Sulfato de sédio é também encontrado como glauberita, um mineral de
sulfato de sédio e célcio. Ambos os minerais sd0 menos comuns que a mirabilita.

Como pode-se perceber, trata-se de um elemento bastante abundante. Este
elemento, quando em contato com produtos cimenticios pode afetar sua
durabilidade. Pois, quando atacados por sulfatos, o material cimenticio conduz uma
expansao, fissuracao e deterioragdo (Al-Akhras, 2006; Mauri et al., 2009). Porém,
Neville (1995) explica que os sais na forma sélida ndo atacam o cimento. Esse
ataque sb ocorre quando os sais sao dissolvidos, reagindo com a pasta de cimento
hidratado. Para Costa (2004), os dois principais meios de ataque por sulfatos sao:
reacdo com os produtos de hidratacdo do aluminato tricalcico ndao hidratado (C3A)
produzindo etringita; e reacdo com o hidroxido de calcio produzindo gipsita. O autor

sintetiza as reacdes da seguinte forma:


https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Thenardita&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/wiki/Glauberita
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(i) hidroxido de calcio + sulfato + agua — gipsita

(i) aluminato tricalcico + gipsita + &gua — monossulfato

(iii) monossulfato + gipsita + agua — etringita

Quanto a origem da fonte de sulfatos nos materiais cimenticios, o0 processo
de deterioracao pode ser classificado em dois tipos: (i) deterioracédo por sulfatos de
origem externa, cujos sulfatos tém origem no ambiente de exposi¢cdo, como solo
contaminado por sulfato ou exposicao a aguas agressivas contendo sulfato; e (ii)
deterioracao por sulfatos de origem interna cujos sulfatos tém origem intrinseca ao
concreto ou argamassa, isto €, por contaminacado ou adicdo excessiva de sulfatos
aos materiais constituintes, também por sulfatos provenientes da clinquerizagdo com
combustiveis alternativos ricos em enxofre (Collepardi, 2003; Padilha Junior et al,
2015).

De acordo com Souza (2006), entre as formas de ataque por sulfatos, a mais
comum é a que resulta de ataques por fontes externas onde ha a infiltracdo de ions
sulfato, pelas aberturas dos poros da pasta de cimento, para o interior da estrutura.
Neste caso, 0 acesso de fontes externas de sulfato, em meio aquoso, depende da
porosidade e da permeabilidade da estrutura. Na ocorréncia do ataque por sulfatos,
compostos agressivos em meio aquoso migram para dentro da pasta endurecida,
através dos poros, passando a reagir com os produtos de hidratacdo do cimento e
formando produtos como a etringita e a gipsita caracterizando reacdes expansivas.
A principal manifestagdo dessas reagbes € o lascamento da superficie. Este
processo leva ainda a perda progressiva de resisténcia e massa.

2.6 Silica flour

Encontrada na areia, granito, marmore e muitos outros materiais, pode-se
dizer que a silica € um componente basico do planeta Terra. Também conhecido
como didéxido de silicio (SiO,), pode ser encontrada de varias formas incluindo silicas
cristalinas e silicas amorfas.

A diferengca entre o pé de silica e a areia de silica estd em sua
granulometria, ou seja, o p6 de silica apresenta particulas inferiores a 75 um e a
areia de silica apresenta particulas entre 75 um e 210 um (Bezerra, 2006).

A silica cristalina é bastante utilizada na industria de cimentagdo de pocos
petroliferos, pois auxilia na minimizagdo dos efeitos da regressdo de resisténcia
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(Nelson, 1990; Hewlett, 2004). Neste caso, a silica pode substituir em até 40% o
cimento com o objetivo de reduzir a relagdo CaO/SiO, na pasta melhorando a
resisténcia e a permeabilidade (Bezerra, 2006). Fernandes et al (2009) estudaram a
resisténcia mecéanica a compressdo e o0 modulo de elasticidade de pastas
cimenticias com adicao de 40% de SF, 0% a 25% de polimero e antiespumante.
Concluindo-se que o cimento combinado com polimero e silica pode ser usado como
aditivo para diminuir o médulo de elasticidade e, desta forma, fornecendo maior
plasticidade e resisténcia as ciclagens térmicas ocasionadas pelo processo de
injecdo de vapor. Silva et al (2009) analisaram pastas de cimento submetidas a
180 °C com adicdo de 40% de silica e constataram que a adicdo mostrou-se ser
indispensavel a otimizacdo de sistemas de pastas para pocos expostos a altas
temperaturas e alta pressao, visto que a mesma previne a regressao da resisténcia
mecanica do cimento. Em ambientes corrosivos e com altos niveis de salmouras, a
adicao de silica em pastas cimenticias € muito importante (Salim e Amani, 2013),
pois mostra-se eficiente ao minimizar o feito da agressdo as pastas nesses

ambientes.

2.7 Delineamento experimental de misturas

O planejamento experimental para o estudo de misturas é uma ferramenta
muito importante para se modelar, simular e otimizar, de forma pratica e eficiente,
determinada propriedade de uma mistura. Além de apresentar uma importante
diferenca em relagcdo aos demais planejamentos. Para Myers et al (2009) e Cornell
(1990), o delineamento de misturas pode ser entendido como um caso especial da
metodologia do calculo de superficies de resposta, que utiliza ferramentas
estatisticas e matematicas para modelagem de uma dada propriedade de uma
mistura em funcdo de seus componentes. Nele, a soma das propor¢cées dos
diversos componentes € sempre 100%. Neste caso, para especificar a composi¢ao
de uma mistura qualquer de q componentes, é preciso fixar as proporcoes de qg-1
componentes e a propor¢cao do Ultimo componente sera sempre o que falta para
completar 100% (Barros Neto et al, 2001). Neste caso, tem-se para uma mistura de

g, componentes na Equacéo 1:
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> Xi= X1+ Xa 4o Xg=1 (1)
i=1

Nesta equacao, o0 X; corresponde a proporc¢ao do i-€simo componente numa
escala em que 100% corresponde a um. A existéncia dessa restricao torna o espago
disponivel para experimentagdo mais restrito. Para sistemas com trés fatores
independentes, por exemplo, € possivel investigar todos os pontos contidos no cubo
mostrado na Figura 2. No caso de misturas de trés componentes, a Equacéao 1
torna-se x1 + X2 + X3 = 1. Essa equacao corresponde geometricamente a um triangulo
equilatero inscrito no cubo. As diferentes composicdes possiveis sao representadas
pelos pontos pertencentes ao triangulo. Os vértices correspondem aos componentes
puros e os lados as misturas binarias, enquanto os pontos situados no interior do

tridangulo representam as possiveis misturas de trés componentes.

W<

n+ntas=1

Figura 2 — Espago experimental para processos com trés variaveis independentes (Vieira e
Dal Bello, 2006).

O numero e a localizagao das composi¢gdes selecionadas no espago fatorial
em que se representam as composi¢oes sdo definidos, normalmente, por uma rede
de pontos uniformemente espagados, conhecido como arranjo simplex {q, m}, em
gue g € o numero de componentes e m € o parametro de espagcamento no arranjo.
As proporcbes de cada componente sdo tomadas a m+1 valores igualmente
espacados de 0 a 1 (Barros Neto et al., 2001) e todas as combinagcdes possiveis (ou
misturas) sao formadas usando as proporcdes da Equacéo 2.

Xi=0,1/m,2/m,..ondei=12,..,q (2)



36

A partir da coleta dos dados do experimento, busca-se estimar uma
superficie de resposta, que relaciona uma resposta do processo com os fatores de
entrada que é feito através da andlise da regressao. As etapas de uma investigacao
das propriedades de uma mistura sdo idénticas aquelas que se emprega para
sistemas com varidaveis independentes. Onde inicia-se escolhendo um ou mais
modelos (modelo linear, quadratico, cubico especial e cubico completo), para
descrever as propriedades de interesse em fungdo da composicao da mistura. O
ajuste do modelo aos resultados € avaliado e comparado com os resultados de
modelagens alternativas. A forma escolhida para o modelo determina quais sao as
composi¢cées mais adequadas, do ponto de vista estatistico, para obtengcdo de
estimativas de seus parametros. Os parametros desconhecidos ou coeficientes no
modelo sdo estimados pelo método dos minimos quadrados (Kniess et. al., 2012;
Alves, 2016). Os modelos para misturas contendo mais de trés componentes sao

simples extensdes dos modelos para trés componentes.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste item serdo abordados os materiais utilizados para realizagado deste

trabalho, bem como a metodologia para a sua execugéo.

3.1 Materiais

Foram selecionados cimentos Portland comuns, de facil acesso no comercio
com o intuito de facilitar uma possivel substituicado do cimento Portland especial para
pogco de petrdleo, no caso deste faltar no momento da cimentagcdo do pogo. A
adicdo da silica nas pastas avaliadas foi devido ao material ser bastante utilizado
nas atividades de cimentagdo com intuito de melhorar as propriedades mecanicas
das pastas.

Os materiais utilizados na realizagcéo deste estudo, foram:

(i) cimento Portland CP Il E 32 - composto por escoria granulada de alto
forno;

(i) cimento Portland CP Ill 40 RS - apresenta escoéria granulada de alto-
forno em sua composicao;

(iii) cimento Portland CP IV 32 RS RRAA - possui adicdo de pozolana;

(iv) silica flour: fornecida pelo LABCIM, pertencente a UFRN;

(v) cimento Portland para Poco de Petréleo Classe Especial: produzido em
Laranjeiras - SE e fornecido pelo LABCIM/UFRN;

(vi) agua destilada.

3.2 Métodos

A Figura 3 ilustra o fluxograma que descreve as atividades realizadas para o

desenvolvimento desta pesquisa.
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Figura 3 - Fluxograma das atividades realizadas.
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3.2.1 Ensaios de caracterizacao das matérias primas

3.2.1.1 Analise quimica por fluorescéncia de Raios X

As amostras foram analisadas quimicamente por espectrdmetro de
Fluorescéncia de Raios X, modelo ZSX-Mini da Rigaku, pertencente ao Laboratério
de Raios X do Departamento de Fisica da UFC, Fortaleza - CE.

3.2.1.2 Finura por meio da peneira 75 pm (n° 200)

A determinacgao da finura em peneira 75 ym (n° 200) foi realizada de acordo
com a norma NBR 11579 (ABNT, 2012). Esse ensaio € utilizado para determinar o
percentual da massa de cimento que fica retida da peneira 75 ym (n°® 200). O
residuo retido nessa peneira ndo deve exceder 15% em peso. Esse ensaio foi
realizado no Laboratorio de Tecnologia dos Materiais (LTM) da UAEMa/CCT/UFCG,
Campina Grande-PB.

3.2.1.3 Determinacao da finura pelo método de permeabilidade ao ar (Blaine)

A determinagdo da finura pelo método de permeabilidade ao ar (método de
Blaine) foi realizada com base na NBR 16372 (ABNT, 2015). O objetivo foi
determinar a finura de um cimento por comparacdo com uma amostra padrao
(calibracao do aparelho) para servir como instrumento de checagem da uniformidade
do processo de moagem do cimento. Para isso verificou-se o tempo necessario para
que um certo volume de ar atravesse uma camada compactada de cimento. O
ensaio foi realizado no Laboratério de Ensaio de Materiais e Estrutura (Labeme) da
UFPB, Joao Pessoa-PB.

3.2.1.4 Determinacao da massa especifica dos cimentos

A determinacdo da massa especifica do cimento por meio do frasco
volumétrico de Le Chatelier foi realizada de acordo com a NBR NM 23 (ABNT,
2001). Como a massa especifica € a massa da unidade de volume do material,
obtém-se o resultado dividindo-se a massa de cimento introduzida pela diferenga de
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volume do recipiente utilizado. O ensaio foi realizado no Laborat6rio de Ensaio de
Materiais e Estrutura (LABEME) da UFPB, Jodo Pessoa-PB.

3.2.1.5 Tempo de pega

A determinagéo do tempo de pega foi realizada de acordo com a NBR NM
65 (ABNT, 2003). Para o ensaio, foi utilizado o aparelho de Vicat que se baseia na
consisténcia da pasta com o decorrer do tempo. Para isso, € realizada a leitura da
distancia entre o fundo de um molde e a extremidade da agulha padronizada de
Vicat. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Estradas e Pavimentacéo
(LEP) da UFCG, Campina Grande-PB.

3.2.1.6 Analise granulométrica por difracao de laser

Foram realizadas analises granulométricas no Laboratério de Tecnologia
dos Materiais (LTM) da UAEMa/CCT/UFCG, Campina Grande-PB, através do
Granulémetro de difracéo a laser da marca Cilas, modelo 1064. Esse equipamento
utiliza o método de dispersao de particulas em fase liquida associado com um
processo de medida Otica através de difracdo a laser. Combina a relagéo
proporcional entre a difragdo a laser e a concentragdo e tamanho das particulas.
Para o cimento Portland, a dispersdo ndo pode ser realizada em agua, pois como o
cimento € um material anidro, reage quimicamente neste meio. Por isso, utilizou-se

alcool a 98% para esta analise.

3.2.1.7 Difracao de Raios X das matérias primas

Para andlise de difracdo de Raios X foi utilizado o difratdmetro de Raios X da marca
Bruker, modelo D2 Phaser, em varredura de 2°/min e valores de 26 entre 2° e 70°.
Os ensaios foram realizados no Laboratério de Sintese de materiais ceramicos
(LabSMaC) da UAEMa/CCT/UFCG, Campina Grande-PB
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3.2.1.8 Termogravimétrica (TG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Os cimentos Portland e a SF foram caracterizados através da
Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) em um
analisador térmico diferencial da TA Instruments SDT-Q600 Simultaneous
TGA/DSC, em atmosfera de nitrogénio, fluxo de 50 ml.mim”, com cadinho de
alumina e razdo de aquecimento de 10°C.mim™', numa faixa de temperatura que
variou da ambiente até 800 °C. A massa utilizada foi de 4,0 + 0,5 mg para
caracterizagdo dos materiais. Os ensaios foram realizados no Laboratério de
Caracterizagdo da UAEMa/CCT/UFCG, Campina Grande-PB.

3.2.2 Planejamento e otimizacao de misturas
3.2.2.1 Delineamento de misturas

As composi¢cdes dos cimentos foram formuladas empregando-se a
metodologia de modelagem de misturas de um planejamento experimental (Cornell,
1990). Para definir as composigdes, utilizou-se um planejamento experimental para
misturas com restricdes. A restricdo foi em relacdo a quantidade de SF que variou
de 0% a 30%. Utilizou-se neste planejamento pontos em vértices e centrais
totalizando 21 pontos como pode ser observado na Figura 4 e Tabela 1.

U35

Figura 4 — Sistema quaternario mostrando o triangulo dos cimentos (CP Il E, CP lIl, CP 1V),
a SF e os pontos simplex.
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Tabela 1 — Composicdes do planejamento experimental.

Composicoes CPIIE CP1 CPIV SF
C1 1,00 0,00 0,00 0,00
C2 0,00 1,00 0,00 0,00
C3 0,00 0,00 1,00 0,00
C4 0,70 0,00 0,00 0,30
C5 0,00 0,70 0,00 0,30
C6 0,00 0,00 0,70 0,30
C7 0,00 0,00 0,85 0,15
C8 0,00 0,85 0,00 0,15
C9 0,00 0,50 0,50 0,00
C10 0,00 0,35 0,35 0,30
C11 0,85 0,00 0,00 0,15
C12 0,50 0,00 0,50 0,00
C13 0,35 0,00 0,35 0,30
C14 0,50 0,50 0,00 0,00
C15 0,35 0,35 0,00 0,30
C16 0,00 0,43 0,43 0,15
C17 0,43 0,00 0,43 0,15
C18 0,43 0,43 0,00 0,15
C19 0,33 0,33 0,33 0,00
C20 0,23 0,23 0,23 0,30
Cc21 0,28 0,28 0,28 0,15

Para o ajuste dos valores das respostas foram utilizados os modelos linear
(Equacéao 3), quadratico (Equacao 4), cubico especial (Equacdo 5) em termos dos
componentes A, B, C e D (cimentos CP Il E, CP Ill, CP IV e SF, respectivamente).

Y (A,B,C,D) = bsA + baB + bsC + bsD (3)

Y (A,B,C,D) = b1A + bgB + b3C + b4AB + b5AC + beAD + b7BC + bgBD + bgCD (4)

Y (A,B,C,D) = biA + boB + bsC + bsAB+ bsAC + bgAD + b;BC+ bgBD + bgCD +
b10ABC + b11ACD + b1gBCD (5)

Sendo:

Y - a estimativa da resposta de resisténcia a compressao;

by - 0s coeficientes lineares das equagoes; e

A, B, C e D - as proporcdes das matérias primas presentes nas formulagdes,
ou seja, CP Il E, CP Ill, CP IV e SF, respectivamente.
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3.2.2.2 Parametros de avaliacao

3.2.2.2.1 Resisténcia a compressao simples das composicoes

Foram realizados ensaios de resisténcia a compressao simples baseado na
NBR 9831(ABNT, 2006) - Cimento Portland destinado a cimentacdo de pocos
petroliferos — Requisitos e métodos de ensaio. Foi utilizada agua destilada com
relagdo agua cimento (a/c) de 0,44. Foram moldados corpos de prova cubicos, de 50
mm de aresta e submetidos a cura umida durante 1 e 7 dias sob as temperaturas
de 38 °C e 60 °C. Foram moldados 6 corpos de prova para cada composi¢cao e
condicdao de andlise, retirando 2 médias (2 replicatas para cada composicao)
totalizando 504 corpos de prova para esta etapa. A prensa utilizada foi da marca
Shimadzu, modelo Servopulser. Os ensaios foram realizados no Laboratério de
Estradas e Pavimentacéo (LEP) da UFCG, Campina Grande-PB.

3.2.2.2.2 Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
das composicoes

A fim de verificar o comportamento térmico dessas composigdes, foi
realizada Termogravimetria (TG) e a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) em
um analisador térmico diferencial da TA Instruments SDT-Q600 Simultaneous
TGA/DSC, em atmosfera de nitrogénio, fluxo de 50 mL.mim-1, com cadinho de
alumina e razao de aquecimento de 10 °C.mim-1, em uma faixa de temperatura que
variou da ambiente até 800 °C. A massa utilizada foi de 12,0 £ 0,1 mg. As pastas
foram preparadas no momento da andlise com cada uma das composi¢cées € uma
relacdo a/c de 44%. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Caracterizagéo
da UFCG, Campina Grande-PB.

3.2.2.3 Processamento dos dados

Os resultados obtidos na analise de resisténcia a compresséo simples foram
usados para o calculo dos coeficientes das equagbes de regressao, utilizando o
programa Statistica 7.0, da StatSoft. Os modelos e coeficientes foram determinados
estatisticamente com um nivel de significancia de 5%.
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3.2.2.4 Avaliacao das composicoes selecionadas

3.2.2.4.1 Resisténcia a compressao simples

Os corpos de prova foram moldados e submetidos a cura em temperatura
ambiente por 1, 3 e 28 dias. Apds esses periodos, foram submetidos a temperatura
de 150 °C e 250 °C por 1 e 3 dias em forno sem a presenca de umidade e presséo.
Em seguida foram submetidos a testes de compressdo em uma prensa da marca
Shimadzu, modelo Servopulser. Os ensaios foram realizados no Laboratorio de
Estradas e Pavimentacéo (LEP) da UFCG, Campina Grande-PB.

3.2.2.4.2 Absorcao de agua por imersao

Neste ensaio foi determinado o aumento de massa ocorrido nos corpos de
prova, decorrente da penetracdo de agua em seus poros permeaveis, em relacao a
sua massa seca, sendo procedimento descrito pela NBR 9778 (ABNT, 2005). Sendo

a agua um dos principais agentes de degradacao de materiais cimenticios.

3.2.2.4.3 Avaliacao da resisténcia ao ataque por sulfatos

Devido a exposicao a ambientes sulfatados aos quais podem ser submetidas
as pastas de cimento para poco de petréleo, foi realizado ensaio de resisténcia a
ataque por sulfato baseado na NBR 13583 (ABNT, 1996) - Determinacé&o da
variagdo dimensional de barras de argamassa de cimento Portland expostas a
solucao de sulfato de sédio - que estabelece uma concentracao de 10% de sulfato.

Foram moldados corpos de prova cubicos, de 50 mm de aresta. Para cada
composi¢cao foram moldados 6 corpos de prova, sendo a metade imerso em solu¢cao
com sulfato de sédio e a outra metade imerso em agua. Os corpos de provas foram
moldados e apdés 24 horas, desmoldados e colocados em um tanque de agua
saturada com cal durante 12 dias. Completado esse periodo, foram retirados do
tanque de cura e realizadas as leituras iniciais e o peso inicial de cada um corpo de
prova. Em seguida, trés corpos de prova de cada composi¢cao foram colocados em
agua saturada com sulfato de sédio e trés corpos de prova de cada composicao
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imersos em agua em seguintes foram feitas com 14, 28 e 42 dias, retiradas 30 min.
antes de cada medicéao.

Para determinar a expansédo individual, foram realizadas quatro medicoes
(mm) para cada corpo de prova, utilizando-se paquimetro digital com duas casas
decimais. Os pontos de medi¢des foram marcados com caneta de tinta permanente
no inicio do ensaio, com a finalidade manter sempre o0 mesmo local de medi¢do. Em
seguida, eram pesados com a finalidade de verificar a variagdo de massa. A
expansao individual e a variacado de massa individual foram calculadas através da

seguinte expressao (Equacao 6):

Ming = Midade - Minicial (6)

I\/linicial

Sendo:
Ming - Medida individual;

Minicia - Médias das medi¢des iniciais (mm) em cada corpo de prova;

Migade - Média das medi¢cées (mm) efetuadas na idade correspondente em

cada corpo de prova.

A expansao resultante e a variagdo de massa resultante foram determinadas
a partir da diferenca entre as medi¢gdes realizadas nos corpos de prova submetidos a
ataque por solugao de sulfato de sddio e as dos corpos de prova imersos em agua.

Apbs o periodo de medicao (42 dias), os corpos de prova foram submetidos
a testes de compressdao em uma prensa da marca Shimadzu, modelo Servopulser,
realizados no Laboratério de Estradas e Pavimentacdo (LEP) da UFCG, Campina
Grande-PB. Em seguida, analisadas termicamente um analisador térmico DTG-60
da marca Shimadzu, em atmosfera de nitrogénio, fluxo de 50 ml.mim™, com cadinho
de alumina e razdo de aquecimento de 10°C.mim™, numa faixa de temperatura que
variou da ambiente até 800 °C. A massa utilizada foi de 10,0 + 0,5 mg para
caracterizacdo dos materiais. Os ensaios foram realizados no Laboratério de
Caracterizagcao da UAEMa/CCT/UFCG, Campina Grande-PB.



46
4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacao dos materiais
4.1.1 Analise quimica por fluorescéncia de Raios X
A Tabela 2 apresenta a composi¢cdo quimica para o cimento CP Il E,
conforme a NBR 11578 (ABNT, 1991); para o cimento CP lll, conforme a NBR 5735

(ABNT, 1991); para o cimento CP IV, conforme a NBR 5736 (ABNT, 1991); e para o
cimento CPE, conforme a NBR 9831 (ABNT, 2006).

Tabela 2 — Teores dos componentes dos cimentos Portland de acordo com a ABNT.

CPIIE CPI CPIV CPE
Componentes NBR NBR NBR NBR
11578/91 5735/91 5736/91 9831/06
Clinquer + sulfato de calcio 94 — 56% 65 - 25% 85 - 45% -
Material pozolanico - 15 - 50% -

Escoria granulada de alto-forno 6 - 34% 35 - 70% - -

Material carbonatico 0-10% 0-5% -
Oxido de magnésio (MgO) <6,5% - <6,5% 6,0%
Triéxido de enxofre (SO3) <4,0% < 4% <4% 3,0%
Anidrido carbbnico (CO») <5,0% < 3% <3% -
Perda ao fogo (PF) <6,5% <4,5% <4,5% 2,0%

Como pode ser observado na Tabela 2, alguns oéxidos tém limites
estabelecidos por normas. Como € o caso do 6xido de magnésio (MgO) que deve
ser inferior a 6,5%, para os cimentos CP Il E, CP lll e CP IV, e em 6% para o CPE.
Esse 6xido, quando em excesso, pode causar danos as pastas de cimento. Pois, em
contato com a 4&gua, sua estrutura cristalina hidrata-se muito lentamente
aumentando de volume e causando fissuras ao expandir-se dentro da pasta de
cimento ja endurecida. O trioxido de enxofre (SOs) no cimento é resultado da
incorporagdo das cinzas do combustivel do forno e também da contribuicdo do
gesso, adicionado para regular o tempo de pega. O teor de trioxido de enxofre é
limitado a 4% para os cimentos CP Il E, CP Ill e CP IV, e em 3% para o CPE, com

intuito de evitar a interferéncia nas resisténcias iniciais.
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Na Tabela 3 estdo apresentadas as composicdes quimicas dos cimentos
Portland CP Il E, CP lll, CP IV, CPE (Cimento Portland Especial) e da SF, utilizados
neste estudo.

Tabela 3 - Composicao quimica dos Cimentos Portland e da SF.

Determinacoes (%)
PF CaO SIOz A|203 303 F9203 MgO K20 TiOz Outros
CPIlE 10,6 62,35 12,84 423 34 2,75 2,23 1,01 0,29 0,25

Amostras

CP 1l 3,3 59,14 21,12 6,62 3,19 3,15 2,23 0,59 0,40 0,25
CP IV 3,82 45,65 29,13 9,73 2,97 1,89 4,28 1,83 0,49 0,21
CPE 1,08 72,98 10,53 1,44 3,64 0,00 7,14 1,08 0,90 1,21
SF 1,63 9,56 84,16 0,43 0,00 0,28 0,91 0,33 0,00 2,7

PF- Perda ao Fogo.

Avaliando os valores da composicdo quimica (Tabela 3), verifica-se que o
cimento CP Il E, é constituido basicamente de 6xido de calcio (CaO) com 62,35% e
diéxido de silicio (SiO2) com 12,84%. A perda ao fogo (massa total do cimento,
calculada pela diferenca entre a massa a 105 °C e a 1000 °C (Goncalves et al.,
2006) foi superior ao especificado pela NBR 11578 (ABNT, 1991). Esta
caracteristica pode estar associada ao grau de carbonatacdo e hidratacao do 6xido
de célcio e de magnésio livres devido a exposicdo atmosférica (Neville, 1995). Os
requisitos em termos de perda ao fogo estdo associados a deterioracdo durante o
armazenamento do cimento ou utilizacdo de clinquer demasiado alterado por
armazenamento prolongado no exterior (Coutinho, 2006). Pode ser atribuido
também a perda devido a descarbonatacdo de algum carbonato de célcio, que por
falha no processo de fabricacdo do cimento, porventura ocasionou deficiéncias no
produto final, sem ser calcinado, sem ser transformado em clinquer.

Observa-se, conforme apresentado na Tabela 3, que o cimento CP Il
apresenta uma composicdo majoritaria de éxido de calcio (59,14%) e de dioxido de
silicio (21,12%) e baixos teores de Al,O3 (6,62%); SO3 (3,19%); MgO (3,15%); Fe>03
(2,23%) e 1,24% dos demais éxidos. O CP IV é constituido basicamente por CaO
(45,65%), SiO2 (29,13%) e AlO3 (9,73%). O CPE apresenta maior teor de CaO
(72,98%); 10,53% de SiO. e 15,41% dos demais componentes.

Com isso, pbde-se observar que a cal (CaO) é o componente majoritario dos
cimentos analisados, visto que esta presente em maior percentual nos cimentos
utilizados nesta pesquisa e que os teores dos Oxidos estdo de acordo com as
especificacoes das normas vigentes (NBR 11578 (ABNT, 1991), NBR 5735 (ABNT,
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1991), NBR 5736 (ABNT, 1991), NBR 9831 (ABNT, 2006), que regulamentam os
cimentos CP Il E, CP Ill, CP IV e CPP, respectivamente.

A SF é constituida basicamente por SiO, (84,16%) e fracGes minoritarias de
Al,O3, SOse FexOs.

4.1.2 Analise fisica

A Tabela 4 apresenta as especificacdes fisicas aos quais devem atender os

cimentos Portland de acordo com as determinagdes da ABNT.

Tabela 4 - Exigéncias fisicas dos cimentos de acordo com as NBR.

Ensaios fisicos Un CP Il E 32 CP 1 CPIV CPE
NBR NBR NBR NBR
11578/91 5735/91 5736/91 98315/06
Residuo na peneira 75um % <12 <8 <8 -
Area especifica (Blaine) m2/kg > 260 - - -
Inicio de pega h =1 =1 =1 1:30
Fim de pega h <10 <12 <12 2

A Tabela 5 apresenta as caracteristicas fisicas dos cimentos obtidos

experimentalmente.

Tabela 5 - Caracteristicas fisicas dos cimentos obtidos experimentalmente.

Ensaios fisicos Un CPIIE CPIll CPIV___ CPE*
Minimo Meédio Maximo
Residuo na peneira 75um % 1,44 0,78 0,62 3 4,61 6,3
Area especifica (Blaine) m? 612 418 598 251,00 277,8 302,00
Massa especifica (g/lc 2,94 3,00 2,88 3,13 3,15 3,18
Inicio de pega h 1:40 2:57 2:31 1:55 2:07 2:45
Fim de pega h 2:36 3:37 3:32 2:55 3:18 4:00

*Dados Fornecidos pela Cimesa, Laranjeiras, SE.

Analisando os valores apresentados nas Tabelas 4 e 5, pode-se perceber
que os cimentos estudados atendem as especificagdes técnicas das normas
vigentes.

Observa-se que os resultados do residuo retido na peneira 75 pum
apresentado pelo Cimento Portland Especial (CPE) é superior aos dos CP Il E, CP
Il e CP IV. Tendo area especifica inferior, o que mostra, provavelmente, a

predominancia de graos maiores. Quanto maior o valor de Blaine, mais fino € o
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cimento, levando-o a hidratar mais facilmente. Isso pode ser observado para o
cimento CP Il E, que apresentou maior area especifica e, consequentemente, menor
tempo de pega. A massa especifica é bastante similar para os quatro tipos de
cimento. E os tempos de inicio e fim de pega apresentados pelo cimento especial
abrangem os resultados obtidos pelos demais cimentos, ou seja, os valores minimos

obtidos pelo cimento especial s&o similares aos resultados obtidos pelo cimento CP
Il E, por exemplo.

4.1.3 Analise granulométrica por difracao a laser

A Tabela 6 apresenta os resultados das analises granulométricas das
amostras dos cimentos CP Il E, CP lll e CP IV.

Tabela 6 — Analise granulométrica dos Cimentos Portland.
Amostras Diametro médio Diametro a 10% Diametro a 50% Diametro a 90%

(um) (um) (um) (pum)
CPIE 9,25 0,78 5,72 24,15
CP 1l 16,80 1,19 12,50 39,46
CP IV 11,20 0,99 7,09 28,33

As Figuras 5 e 6 apresentam a distribuicdo granulométrica acumulada e o
histograma de frequéncia das amostras dos cimentos CP Il E, CP Ill e do CP IV.

100 —

CP Il E|
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80 CP IV
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40 -
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Figura 5 - Distribuicao granulométrica acumulada dos Cimentos Portland.
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Figura 6 - Histograma de frequéncia da percentagem em volume passante dos cimentos.

Analisando as curvas de distribuicdo granulométrica (Figura 5) e o
histograma de frequéncia da porcentagem em volume passante dos cimentos
(Figura 6), verificou-se que o cimento CP Il E apresentou comportamento modal,
com Do, de 0,78 pym e Dspe, de 5,72 um e Dgge, de 24,15 ym e didmetro médio de
9,25 ym. Para o cimento CP Ill, verificou-se que a distribuicdo do tamanho de
particulas apresentou comportamento modal, com Digy, de 1,19 um e Dsge, de
12,50 ym e Dgge, de 39,46 ym e diametro médio de 16,8 ym. O cimento CP |V,
apresentou uma distribuicdo do tamanho de particulas com comportamento modal,
com Do, de 0,99 pm e Dspe, de 7,09 ym e Dggo, de 28,33 um e didmetro médio de
11,20 pm.

Analisando conjuntamente os resultados, observou-se que o cimento CP Il E
apresenta o didmetro médio inferior aos demais materiais e o CP Ill apresenta
diametro médio um pouco superior a média dos demais. Esses resultados
corroboram com os resultados do ensaio de determinacao de tempo de pega. Pois,
visto que, o tamanho dos grdos do cimento Portland influencia no tempo e no
processo de hidratacdo do cimento, o cimento CP |l E apresentou pega mais rapida
e o CP Ill apresentou pega mais lenta.

4.1.4 Difracao de Raios X

Na Figuras 7 (a, b, ¢, d) encontram-se os difratogramas das amostras dos
Cimentos Portland CP Il E, CP lll, CP IV e CPE, respectivamente.
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Figura 7 — Difratograma de Raios X dos cimentos CP Il E (a), CP Il (b), CP IV (c), CPE (d).

Analisando a Figura 7 (a, b, ¢, d) verifica-se nos cimentos Portland as
seguintes fases mineraldgicas: C3S (silicato tricélcico/alita); C,S (silicato de
dicalcio/belita); C4AF (ferro aluminato tetracélcico/ferrita); CsA  (aluminato
tricalcico/celita); diéxido de silicio/quartzo (SiO,); 6xido de magnésio/periclasio
(MgO), que tem como principal fonte a dolomita, que esta presente como impureza
na maioria dos calcéarios (Mehta e Monteiro, 2013); sulfato de calcio, provavelmente
oriundo da adicdo do gesso para retardar a tendéncia a pega rapida do clinquer
Portland (Mehta e Monteiro, 2013). De acordo com Cincotto (2011), as fases C3S
(silicato tricélcico) e C.S sao os dois principais constituintes do cimento na forma de
clinquer.

Na Figura 8 encontra-se o difratograma da silica flour (SF).



Figura 8 - Difratograma de Raios X da Silica Flour (SF).
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O difratograma da SF (Figura 8) indica um material composto basicamente

por quartzo com picos bem definidos, o que corroboram com os dados obtidos por
Anjos (2011).

4.1.5 Analise Termogravimétrica (TG) e calorimetria Exploratéria Diferencial

(DSC)

A andlise térmica foi realizada com o intuito de identificar a estabilidade dos

cimentos e da SF diante de elevadas temperaturas presentes em pogos petroliferos.

A Figura 9 e a Tabela 7 apresentam o perfil das curvas TG/DTG dos cimentos

Portland e SF, os quais foram analisados com o auxilio do software TA 60.
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Tabela 7 - Decomposicao térmica dos cimentos Portland e da SF.

Amostras Etapas Ti To Ti Massa Total

(*C) (%) (mg) (%) (mg)
& 20 98 163 0,8558 0,0355

CPIIE a 378 423 472 0,8663 0,0359 10,82 0,45
a 473 670 728 9,1000 0,3771
a 21 105 209 1,053 0,0442

CP Il a 375 421 459 0,541 0,0227 3,62 0,15
32 476 635 717 2,022 0,085
a 22 109 289 1,400 0,0629

CP IV a 290 418 462 0,5783 0,0259 4,30 0,19
a 491 637 704 2,319 0,1042

SF 18 28 95 128 0,2966 0,0298 {3 .16
22 409 593 658 1,3370 0,1344

Legenda: T; (°C) — temperatura inicial; T, (°C) — temperatura de pico; T; (°C) — temperatura
final; £ — somatério.

Analisando as Figuras 9a, 9b, 9c e a Tabela 7, verifica-se a presenca de trés
etapas de decomposicdo. As primeiras etapas com picos a 98 °C, 105 °C e 109 °C,
com perdas de 0,85%, 1,5% e 1,4% respectivamente, provavelmente decorrente da
perda de agua livre e da decomposicdo do gesso presente na composicdo do
cimento; as segundas etapas com picos a 423 °C, 421 °C e 418 °C apresentando
perdas de 0,87%, 0,54% e 0,57% provenientes da decomposicdo do hidréxido de
célcio formado pela umidade durante a estocagem do material (Taylor, 2003;
Nascimento, 2006); e a terceira etapa com picos a 670 °C, 635 °C e 637 °C
decorrentes da decomposicdo do carbonato de célcio (CaCO3; em CaO + CO; -
descarbonatacdo) (Vercoza, 1984). Esses dados corroboram com os estudos
realizados por Taylor (2003), que especifica que para o clinquer ou o cimento anidro,
as perdas que ocorrem normalmente entre 100 °C e 200°C correspondem a
decomposicao do gesso; as que acontecem entre 400 °C e 500 °C corresponde ao
hidroxido de célcio; e entre 500 °C e 800°C a decomposigdo do CaCO:s.

O cimento que apresentou menor perda total de massa foi o CP Ill com
3,62%, seguido pelo CP IV com 4,30%. O cimento CP Il E, mostrou-se termicamente
menos estavel, apresentando maior perda total de massa (10,82%).

Para a SF (Figura 9d) verifica-se a existéncia de dois estagios de
decomposicdo com picos bem definidos. O primeiro estagio com pico a 99 °C
correspondente a 0,30% da perda de massa referente a umidade adquirida durante
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o manuseio. O segundo pico ocorre a 593 °C com perda de massa de 1,34%,
provavelmente decorrente da transformacdo do quartzo beta para o quartzo alfa.
Estudos realizados por Bé et al (2012) afirmam que durante a transicdo do quartzo,
qgquando o gradiente térmico entre o centro e a superficie € alto, as particulas
cristalinas de quartzo mais préximas a superficie do material sofrem a transformacao

$7137¢

alotrépica #— — *“ antes que as particulas situadas no centro do material, o qual
ainda apresenta temperaturas acima de 573 °C. Devido a esta transformagéo
alotrépica superficial, ocorre consequentemente uma deformagédo vinculada a
reducao volumétrica abrupta do quartzo beta para o quartzo alfa (Jay, 1933).

A Figura 10 (a, b, ¢, d) e a Tabela 8 apresentam o perfil das curvas DSC dos
cimentos Portland CP Il E, CP Ill e CP IV e da SF, os quais foram analisadas com o

auxilio do software TA 60.
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Figura 10 - Curvas DSC dos cimentos Portland e da SF.
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Tabela 8 — DSC dos Cimentos Portland CP Il E, CP Ill, CP IV e da SF.
Amostras  Eventos AH (J.g") Tpico(°C)

1° 5,60 103

CPIIE 20 12,21 433
3¢ 54,90 685

1° 9,11 114

CP Il 20 33,51 431
3¢ 15,95 651

1° 2,25 117

CP IV 20 208 427
3¢ 18,38 656

SF 1° 3,5 576
20 4,7 660

Legenda: AH (J.g™") — variagéo de entalpia; T, (°C) — temperatura de pico.

Observando as curvas DSC dos cimentos e da silica (Figuras 10 (a, b, c, d)),
verifica-se a existéncia de picos endotérmicos, reacdo ou processo em que O
sistema absorve energia do meio envolvente sob a forma de calor.

Os trés cimentos analisados (CP Il E, CP Ill e CP IV) apresentam perfis
semelhantes, observam-se trés picos endotérmicos. O primeiro pico a 103°C com
AH=56J.g",114°C com AH = 9,11 J.g"", 117°C com AH = 2,25 J.g". Os segundos
observados a 433 °C, 431 °C, 427 °C, respectivamente. As entalpias de reagio nos
eventos foram: 12,21 J.g™", 33,51 J.g™", 2,08 J.g™, isso indica que o cimento CP llI
precisa de maior absor¢ao de calor para decompor o hidréxido de célcio. O segundo
pico apresentado pelos trés cimentos (CP Il E, CP Il e CP V) foram verificados a
685 °C (AH = 54,9 J.g7), 651 °C (AH = 15,95 J.g”"), 656 °C (AH = 18,38 J.g7),
respectivamente. O CP Il E necessitou de maior absorcao de calor para decompor
as fases carbonaticas.

Observando o perfil calorimétrico da silica, fica nitido a existéncia de um pico
endotérmico a aproximadamente 576 °C que indica a mudanca de fase
(polimorfismo) do quartzo B para quartzo a.

Os resultados obtidos no ensaio de DSC corroboraram com os resultados

obtidos nas analises termogravimétricas.
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4.2 Estudo da composicao ideal para cimentacao de pocos de petréleo

4.2.1 Delineamento de mistura

Para se chegar a uma mistura de cimento ideal, capaz de satisfazer algumas
das principais caracteristicas esperadas de um cimento a ser usado na cimentacao
de pogos petroliferos, tais como um cimento com baixo tempo de pega e uma boa
resisténcia mecanica, foram formuladas algumas composi¢des com misturas dos
cimentos e SF. Na Figura 11 (a, b) e Tabela 9 estdo contidos os valores médios da
resisténcia a compressao simples das composi¢cdes que foram testadas com base
na NBR 9831 (ABNT, 2006). Os corpos de prova tiveram cura submersa em agua a
uma temperatura de 38 °C e 60 °C, nos periodos de 1 dia e 7 dias. Com esses

dados foi realizado o tratamento estatistico para verificar a significancia e a predicao
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do planejamento.
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Tabela 9 - Valores da resisténcia & compresséo simples das composicoes.

Composicoes Temperatura de 38 °C Temperatura de 60 °C
CPIlL CPIl CPIV SF 1 dia 7 dias 1 dia 7 dias
MPa

C1 1,00 0,00 0,00 0,0 16,33 21,11 11,77 24,35
C2 0,00 1,00 0,00 0,0 14,78 26,84 15,10 30,86

C3 0,00 0,00 1,00 0,0 18,10 29,04 17,67 33,00
C4 0,70 0,00 0,00 0,3 12,03 16,78 10,57 18,48

C5 0,00 0,70 0,00 0,3 10,36 22,64 12,45 24,26

Cé 0,00 0,00 0,70 0,3 12,89 24,72 16,09 25,56

C7 0,00 0,00 0,85 0,1 16,10 25,04 17,65 27,97

c8 0,00 0,85 0,00 0,1 16,86 28,25 17,45 27,80

~ C9 0,00 0,50 0,50 0,0 18,87 28,29 20,97 25,21
% C10 0,00 0,35 0,35 0,3 12,21 24,12 15,65 28,12
o C11 0,85 0,00 0,00 0,1 14,61 21,69 11,95 23,36
g C12 0,50 0,00 0,50 0,0 16,12 21,40 16,96 23,11
T C13 0,35 0,00 0,35 0,3 9,97 22,03 13,00 21,60
C14 0,50 0,50 0,00 0,0 17,02 26,55 17,02 26,54
Ci15 0,35 0,35 0,00 0,3 11,40 18,31 12,66 24,35
Ci6 0,00 0,43 0,43 0,1 11,63 26,28 17,93 31,56
C17 0,43 0,00 0,43 0,1 12,68 23,16 16,28 23,65
C18 0,43 0,43 0,00 0,1 12,21 23,29 14,77 22,22
C19 0,33 0,33 0,33 0,0 15,85 27,35 18,86 27,38
C20 0,23 0,23 0,23 0,3 9,79 23,76 11,74 25,37
C21 0,28 0,28 0,28 0,1 11,83 23,88 14,43 22,36

C1 1,00 0,00 0,00 0,0 15,41 21,36 10,91 23,03
C2 0,00 1,00 0,00 0,0 15,97 28,60 14,67 33,49

C3 0,00 0,00 1,00 0,0 16,34 28,68 17,39 31,91
C4 0,70 0,00 0,00 0,3 11,71 16,96 10,65 20,69

C5 0,00 0,70 0,00 0,3 10,61 22,93 12,89 25,24

Cé 0,00 0,00 0,70 0,3 13,96 23,14 16,20 26,15

C7 0,00 0,00 0,85 0,1 16,83 27,91 16,99 27,47

c8 0,00 0,85 0,00 0,1 14,92 27,65 16,64 27,84

o C9 0,00 0,50 0,50 0,0 18,40 25,97 21,95 26,94
% C10 0,00 10,35 0,35 0,3 12,67 24,57 14,71 25,56
o C11 0,85 0,00 0,00 0,1 14,71 20,65 12,45 21,54
g Ci12 0,50 0,00 0,50 0,0 16,29 25,00 17,50 24,74
@ C13 0,35 0,00 0,35 0,3 9,33 22,14 13,31 21,96
C14 0,50 0,50 0,00 0,0 16,62 23,29 17,32 25,75
C15 0,35 0,35 0,00 0,3 10,02 18,99 12,88 24,62
Ci6 0,00 0,43 0,43 0,1 11,40 28,25 18,67 32,71
C17 0,43 0,00 0,43 0,1 12,94 23,54 16,34 24,56
C18 0,43 0,43 0,00 0,1 12,01 22,48 14,06 21,50
C19 0,33 0,33 0,33 0,0 15,13 26,24 17,62 26,53
C20 0,23 0,28 0,23 0,3 9,97 24,26 12,41 23,39

C21 0,28 0,28 0,28 0,1 11,82 24,58 15,39 22,43
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A partir dos resultados de resisténcia a compressao simples das
composi¢Oes apresentadas na Figura 11 (a, b) e na Tabela 9, foram determinadas
as principais propriedades de regressao obtidas através da analise de variancia.

A Tabela 10 apresenta a os resultados da analise de variancia para
significAncia dos modelos de regressdo para as misturas curadas a 38 °C durante 1
dia.

Tabela 10 - Analise de variancia para significancia dos modelos de regressao para 0s
corpos de prova curados a 38 °C por 1 dia.

Modelo Linear

Fonte devariacao SQ N°g.l. MQ TesteF Fip Fca/Fian Valorp R®

Regressao 208,05 3 69,35
Residuo 86,46 38 2,28 30,48 2,92 10,43 0,000 70,64%
Total 29451 41 71,63

Modelo Quadratico

Fontede variacadto SQ N°g.. MQ Teste F Fiap Fca/Fian Valor p R?

Regresséao 229,96 9 25,55
Residuo 64,55 32 2,02 12,67 2,21 5,73 0,13 78,08%
Total 29451 41 27,57

Modelo cubico especial

Fonte de variacio SQ N°g.l. MQ Teste F Fip Fca/Fup Valorp  R®

Regressao 253,08 13 19,47

Residuo 41,43 28 1,48 13,16 2,12 6,21 0,01 85,93%
Total 29451 41 20,95

Legenda: SQ - soma quadratica; N°g.l. — nimero de grau de liberdade; MQ — média
quadratica.

Analisando os resultados da Tabela 10, observou-se que apenas o modelo
quadratico ndo apresentou significancia estatistica em funcao do valor p, sendo este
valor superior a 0,05, mais especificamente 0,13, sendo, portanto, o primeiro modelo
a ser descartado. Os demais modelos de regressdo sao considerados
estatisticamente significativos por apresentarem valores de p inferiores a 0,05. O
maior R? foi apresentado pelo modelo clbico especial (85,93%), tendo, assim, a
maior variacao total em torno da média explicada pela regresséo.

Através do teste F pdde-se determinar a significancia e a realizagdo de
previsdes (Bezerra, 2014). Segundo Box e Wetz (1973), para que um modelo seja
significativo e com fins preditivos, o valor do F calculado deve ser, no minimo, de
quatro a cinco vezes maior do que o F tabelado em distribuicdo Fisher-Snedecor.
Para os resultados da Tabela 10, o0 modelo de regressdo que apresentou o maior
valor da relagdo F.,/Fiap foi 0 modelo linear, para um nivel de confianca de 5%.
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Porém, o modelo cubico especial também obedeceu ao critério, pois apresentou o
Teste F (F calculado (Fcq)) seis vezes (6,21) maior que 0 Fip (2,12). A fim de avaliar
a adequacao do modelo de regressao também se faz necessaria uma analise dos
residuos.

Na Tabela 11 estdo expostos os valores observados e os valores previstos
para as composicdes e os modelos de regressao analisados. A diferenga entre os

valores observados e os valores previstos resulta no valor do residuo.

Tabela 11 - Comparacéo entre os valores médios observado (Y) e previstos (Y) para os
corpos de prova curados a 38 °C por 1 dia.

7

Composicao das misturas v v v Y
(Matriz das Misturas) . - (cubico
CPIIE CPIl CPIV SF (observado) (linear) (quadratico) especial)

C1 1,00 0,00 0,00 0,00 15,87 15,65 16,95 16,07
C2 0,00 1,00 0,00 0,00 15,38 16,10 16,90 16,11
C3 0,00 0,00 1,00 0,00 17,22 17,55 18,43 17,45
C4 0,70 0,00 0,00 0,30 11,87 10,58 11,21 12,15
C5 0,00 0,70 0,00 0,30 10,49 10,89 10,96 11,80
Cé6 0,00 0,00 0,70 0,30 13,43 11,90 12,79 13,90
C7 0,00 0,00 0,85 0,15 16,47 14,73 15,39 15,82
C8 0,00 0,85 0,00 0,15 15,89 13,49 13,63 13,98
C9 0,00 0,50 0,50 0,00 18,64 16,82 16,86 17,71
C10 0,00 0,35 0,35 0,30 12,44 11,40 11,49 10,96
C11 0,85 0,00 0,00 0,15 14,66 13,12 13,79 14,18
C12 0,50 0,00 0,50 0,00 16,21 16,60 15,18 16,20
C13 0,35 0,00 0,35 0,30 9,65 11,24 10,77 10,04
C14 0,50 0,50 0,00 0,00 16,82 15,88 15,82 16,43
C15 0,35 0,35 0,00 0,30 10,71 10,73 10,55 10,31
Ci16 0,00 0,43 0,43 0,15 11,52 14,11 13,93 13,84
C17 0,43 0,00 0,43 0,15 12,81 13,92 12,78 12,60
C18 0,43 0,43 0,00 0,15 12,11 13,31 12,91 12,97
C19 0,33 0,33 0,33 0,00 15,49 16,43 15,47 15,65
C20 0,23 0,23 0,23 0,30 9,88 11,12 10,69 9,30
C21 0,28 0,28 0,28 0,15 11,83 13,78 12,85 11,89

Soma dos residuos Se 26.45 21,90 15,62

experimentais dos modelos

Analisando os valores da soma dos residuos experimentais (Tabela 11),
observa-se que o modelo cubico especial apresenta o menor valor (15,62). Esse
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dado corrobora com as analises anteriores que constatam que o modelo cubico
especial € estatisticamente significativo e preditivo para esta condicao de ensaio.

A Equacdo 7 apresenta o modelo matematico obtido, em termos dos
componentes originais, correlacionando os valores de resisténcia a compressao
simples dos corpos de prova curados a 38 °C durante 1 dia com as proporcoes dos
componentes (cimentos: CP Il E; CP Ill; CP IV e SF).

RCag:cip = 16,07 (CP I E) + 16,10 (CP Ill) + 17,44 (CP IV) — 73,63 ((CP Il E) (CP IV)
(SF)) — 63,85 ((CP Ill) (CP IV) (SF)) (7)

A visualizagdo do comportamento da resisténcia mecénica a compressao
simples em corpos de prova curados a 38 °C durante 1 dia pode ser melhor

observado nas Figuras 12, 13 e 14 que apresentam as superficies de resposta
obtidas para o modelo cubico especial.

o
o o

EOEN

2
=
2
2
g

EI, C;,Ef- 0.50 975 1.00

CRILE cF
Figura 12 - Superficie de resposta para resisténcia a compressao simples dos corpos de
prova curados a 38 °C durante 1 dia com 0% de silica.
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Figura 13 - Superficie de resposta para resisténcia a compressao simples dos corpos de
prova curados a 38 °C durante 1 dia com 15% de silica.
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Figura 14 - Superficie de resposta para resisténcia a compressao simples dos corpos de
prova curados a 38 °C durante 1 dia com 30% de silica.

A superficie de resposta gerada a partir dos resultados obtidos para
resisténcia a compressao simples de misturas curadas a 38°C durante 1 dia com 0%
de silica (Figura 12) apresenta regides de maxima resisténcia composta pela mistura
binaria dos cimentos CP Ill e CP IV e pela composicdo composta por uma maior
guantidade do CP IV.

Nas projecdes geradas pelas composi¢des curadas a 38°C durante 1 dia
com adicao de 15% e 30% de silica (Figuras 13 e 14), as resisténcias maximas sao
apresentadas pelas composicdes com maior concentragcdo de CP IV. Porém, as
composi¢coes com 30% de silica apresentaram menor resisténcia mecanica.

A Tabela 12 apresenta as composi¢oes utilizadas para confirmar a predicao
do modelo. Foram determinadas duas composicdes (denominadas de A e B),
escolhidas aleatoriamente, e em seguida foram testadas sob as mesmas condicoes
de ensaio das composi¢cdes determinadas pelo planejamento experimental com
intuito de validar o calculo do modelo.

Tabela 12 - Validagao do delineamento de misturas para resisténcia a compressao simples
dos corpos de prova curados a 38°C por 1 dia.

Composigio Proporcoes (%) Valores previstos Valores observados
CPIIE CPII CPIV SF (MPa) (MPa)
A 40 40 20 0 15,65 15,23
B 40 40 5 15 12,56 11,66

Com base na Tabela 12 verifica-se que o0s resultados obtidos
experimentalmente estdo de acordo com os valores previstos pelo modelo. Isso
indica que o modelo é estatisticamente representativo.

A Tabela 13 apresenta a andlise de variancia para significancia dos modelos
de regressao para as misturas curadas a 38 °C durante 7 dias.
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Tabela 13 - Andlise de variancia para significancia dos modelos de regressdo para 0s
corpos de prova curados a 38 °C por 7 dias.

Modelo Linear

Fonte de variacao SQ N°g.l MQ Teste F Fiap Fea/Fian Valorp R®
Regressao 327,36 3 109,12
Residuo 80,33 38 211 51,62 2,92 17,68 0,00 80%
Total 407,69 41 111,24
Modelo Quadratico
Fonte de variacao SQ N°g.l. MQ TesteF Fup Fca/Fian Valorp R®
Regressao 343,57 9 38,17
Residuo 64,12 32 2,00 19,05 2,21 8.62 0,27 84%
Total 407,69 41 40,18
Modelo cubico especial
Fonte de variacao SQ N°g.l. MQ TesteF Fup Fca/Fan Valorp R®
Regressao 364,60 13 28,05
Residuo 43,10 o8 1,54 18,22 2,12 8,59 0,02 89%
Total 407,69 41 29,59
Legenda: SQ - soma quadrdtica; N°g.l. — nimero de grau de liberdade; MQ — média
quadratica.

Analisando os resultados da Tabela 13, observa-se que o0 modelo quadratico
nao apresenta significancia estatistica em fungdo do valor p, pois o p do modelo
quadratico é >0,05, mais especificamente 0,27, sendo este o primeiro modelo a ser
descartado. Os demais modelos de regressdo sao considerados estatisticamente
significativos por apresentarem valores de p inferiores a 0,05. O maior R? foi
apresentado pelo modelo cubico especial (89%), tendo, assim, a maior variagao total
em torno da média explicada pela regressao.

Para os resultados apresentados na Tabela 13, o modelo de regressao que
apresentou o maior valor da relagdo Fca/Fiap foi 0 modelo linear, para um nivel de
confianca de 5%. Porém, o modelo especial cubico também obedeceu ao critério,
pois apresentou 0 Fcy (18,22), aproximadamente oito vezes (8,59) maior que 0 Figp
(2,12).

A fim de avaliar a adequacao do modelo de regresséo foi realizado a analise
dos residuos. Na Tabela 14 estdo expostos os valores observados e os valores
previstos para as composi¢des e os modelos de regressao analisados.
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Tabela 14 - Comparacéo entre os valores médios observado (Y) e previstos (Y) para os
corpos de prova curados a 38 °C por 7 dias.

~

Composicao das misturas (Matriz v v v Y
das Misturas) (cubico
(observado) (linear) (quadratico)
CPIIE CPIll CPIV especial)

C1 1,00 0,00 0,00 0,00 21,24 20,87 21,35 21,59
C2 0,00 1,00 0,00 0,00 27,72 28,39 28,14 28,22
C3 0,00 0,00 1,00 0,00 28,86 28,83 27,68 28,59
C4 0,70 0,00 0,00 0,30 16,87 18,53 17,50 17,43
C5 0,00 0,70 0,00 0,30 22,79 23,80 23,33 23,48
Cé6 0,00 0,00 0,70 0,30 23,93 24,11 24,65 23,63
C7 0,00 0,00 0,85 0,15 26,48 26,47 27,33 27,03
C8 0,00 0,85 0,00 0,15 27,95 26,09 26,72 26,78
C9 0,00 0,50 0,50 0,00 27,13 28,61 28,13 27,09
C10 0,00 0,35 0,35 0,30 24,35 23,95 24,10 24,59
C11 0,85 0,00 0,00 0,15 21,17 19,70 20,30 20,29
C12 0,50 0,00 0,50 0,00 23,20 24,85 24,33 22,94
C13 0,35 0,00 0,35 0,30 22,09 21,32 20,98 21,88
C14 0,50 0,50 0,00 0,00 24,92 24,63 24,57 24,98
C15 0,35 0,35 0,00 0,30 18,65 21,17 20,33 19,08
Ci6 0,00 0,43 0,43 0,15 27,27 26,28 27,19 27,19
C17 0,43 0,00 0,43 0,15 23,35 23,09 23,68 23,88
C18 0,43 0,43 0,00 0,15 22,89 22,90 23,38 22,55
C19 0,33 0,33 0,33 0,00 26,80 26,03 25,66 26,44
C20 0,23 0,23 0,23 0,30 24,01 22,15 21,79 22,58
C21 0,28 0,28 0,28 0,15 24,23 24,09 24,74 25,60

Soma dos residuos experimentais Se 20,45 20.96 17.77

dos modelos

Analisando os valores da soma dos residuos experimentais (Tabela 14),

observa-se que o modelo cubico especial apresenta o menor valor (17,77). Esse

dado corrobora com as andlises anteriores que constatam que o modelo cubico

especial € estatisticamente significativo e preditivo para esta condi¢do de ensaio.

A Equacdo 8 apresenta o modelo matematico obtido, em termos dos

componentes originais, correlacionando os valores de resisténcia a compressao

simples dos corpos de prova curados a 38 °C durante 7 dias com as proporcoes dos

componentes.

RCassec7p = 21,59 (CP Il E) + 28,22 (CP Ill) + 28,59 (CP 1V) — 8,59 ((CP Il E) (CP 1V))

+ 41,40 ((CP 1) (SF)) + 40,87 ((CP IV) (SF) + 65,31 ((CP Il E) (CP IV) (SF))

(8)
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A visualizacdo do comportamento da resisténcia a compressao simples dos
corpos de prova curados a 38 °C durante 7 dias pode ser melhor observado nas

Figuras 15, 16 e 17 que apresentam as superficies de resposta obtidas para o
modelo cubico especial.
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Figura 15 - Superficie de resposta para resisténcia a compressao simples dos corpos de
prova curados a 38 °C durante 7 dias com 0% de silica.
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Figura 16 - Superficie de resposta para resisténcia a compressado simples dos corpos de
prova curados a 38 °C durante 7 dias com 15% de silica.
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Figura 17 - Superficie de resposta para resisténcia a compressao simples dos corpos de
prova curados a 38 °C durante 7 dias com 30% de silica.
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Observando a superficie de resposta gerada pela resisténcia a compressao
de misturas curadas a 38°C durante 7 dias com 0% de silica (Figura 15), pode-se
verificar que ha dois pontos de maxima resisténcia localizados nas extremidades da
superficie. Esses pontos sdo compostos de misturas com maior concentracdo de CP
[Il e maior concentracao de CP IV.

Nas projecoes geradas pelas composi¢cdes curadas a 38°C durante 7 dias
com adicdo de 15% e 30% de silica (Figuras 16 e 17), observa-se uma certa
semelhanga das projecoes, porém, com menor resisténcia para as composi¢cdes com
adicao de 30% de silica. As areas de ponto de maxima resisténcia sdo compostas
por misturas desenvolvidas com CP Il + CP IV + SF e por misturas com maior teor
de CP Il e maior teor de CP IV.

A Tabela 15 apresenta as composi¢oes utilizadas para confirmar a predi¢ao
do modelo. Foram determinadas duas composi¢cdes (denominadas de C e D),
escolhidas aleatoriamente, e em seguida foram testadas sob as mesmas condi¢cdes
de ensaio das composi¢cdes determinadas pelo planejamento experimental, a fim de
verificar se os valores previstos pelo modelo sdo coerentes com os valores obtidos

experimentalmente, ou seja, com intuito de validar o calculo do modelo.

Tabela 15 - Validagdo do delineamento de misturas para resisténcia a compressao dos
corpos de prova curados a 38°C por 7 dias.

Composicédo Proporcoes (%) Valores previstos Valores observados
CPIIE CPIll CPIV SF (MPa) (MPa)
C 40 40 20 0 26,15 26,31
D 40 40 5 15 23,31 23,70

Com base na Tabela 15 verifica-se que o0s resultados obtidos
experimentalmente estdo de acordo com os valores previstos pelo modelo. Isso
indica que o modelo é estatisticamente representativo.

Na Tabela 16 esta contida a analise de variancia para significancia dos
modelos de regressao para as misturas curadas a 60 °C durante 1 dia.
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Tabela 16 - Andlise de variancia para significancia dos modelos de regressao para o0s
corpos de prova curados a 60 °C por 1 dia.

Modelo Linear
Fonte de variacio SQ N°g.l. MQ Teste F Fup Fca/Fupn Valorp R?
Regressao 227,47 3 75,82
Residuo 83,71 38 2,20 34,42 2,92 11,79 0,00 73%
Total 311,18 41 78,02
Modelo Quadratico
Fonte de variacio SQ N°g.l. MQ Teste F Fiup Fca/Fuap Valorp R?
Regressao 267,89 9 29,77
Residuo 43,29 32 1,35 22,00 2,21 9,95 0,00 86%
Total 311,18 41 31,12
Modelo cubico especial
Fonte de variacio SQ N°g.l. MQ Teste F Fiup Fca/Fiap Valorp R?
Regressao 29494 13 22,69
Residuo 16,23 o8 0,58 39,13 2,12 18,46 0,00 95%

Total 311,18 41 23,27

Analisando os resultados da Tabela 17, observa-se que todos os modelos
apresentam significancia estatistica em funcéao do valor p, pois 0 p < 0,05. O maior
R? foi apresentado pelo modelo clbico especial (95%), tendo, assim, a maior
variacao total em torno da média explicada pela regressao.

O modelo de regressao que apresentou o maior valor da relacdo Fca/Fian
também foi 0 modelo especial cubico, para um nivel de confianca de 5%. Pois
apresentou o0 F¢, 18,46 vezes maior que 0 Figp,

A fim de avaliar a adequacao do modelo de regresséo foi realizado a anélise
dos residuos. Na Tabela 17 estdo expostos os valores observados e os valores
previstos para as composi¢des e 0s modelos de regressao analisados.
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Tabela 17 - Comparagéo entre os valores médios observado (Y) e previstos (Y) para os

corpos de prova curados a 60 °C por 1 dia.

=

Composicao das misturas (Matriz ¥ v v Y
das Misturas) (observado) (linear) (quadratico) (SUPICO
CPIIE CPIll CPIV SF especial)

C1 1,00 0,00 0,00 0,00 11,34 13,25 12,12 11,32
C2 0,00 1,00 0,00 0,00 14,89 17,87 16,39 15,42
C3 0,00 0,00 1,00 0,00 17,53 20,14 18,21 17,29
C4 0,70 0,00 0,00 0,30 10,61 10,79 10,06 10,78
C5 0,00 0,70 0,00 0,30 12,67 14,03 12,72 13,69
Cé 0,00 0,00 0,70 0,30 16,15 15,62 15,05 15,95
C7 0,00 0,00 0,85 0,15 17,32 17,88 17,48 17,80
C8 0,00 0,85 0,00 0,15 17,05 15,95 15,29 15,63
C9 0,00 0,50 0,50 0,00 21,46 19,01 20,21 21,51
C10 0,00 0,3 0,35 0,30 15,18 14,82 15,31 14,70
C11 0,85 0,00 0,00 0,15 12,20 12,02 11,86 12,18
C12 0,50 0,00 0,50 0,00 17,23 16,70 16,58 17,49
C13 0,35 0,00 0,35 0,30 13,16 13,21 13,25 13,10
C14 0,50 0,50 0,00 0,00 17,17 15,56 16,04 17,07
C15 0,35 0,35 0,00 0,30 12,77 12,41 12,27 11,98
C16 0,00 043 043 0,15 18,30 16,91 18,49 18,49
C17 0,43 0,00 043 0,15 16,31 14,95 15,69 15,92
C18 0,43 043 0,00 0,15 14,42 13,99 14,86 15,02
C19 0,33 0,33 0,33 0,00 18,24 17,09 18,29 17,76
C20 0,23 0,23 0,23 0,30 12,08 13,48 13,94 12,41
C21 0,28 0,28 0,28 0,15 14,91 15,28 16,84 15,51
Soma dos residuos experimentais 2e 23,28 17,26 10,00

dos modelos

Analisando os valores da soma dos residuos experimentais, observa-se que

o modelo cubico especial apresenta o menor valor (10,00). Esse dado corrobora

com as andlises anteriores que constatam que o modelo cubico especial é

estatisticamente significativo e preditivo para esta condi¢ao de ensaio.

A Equacao 9 apresenta o modelo matematico obtidos, em termos dos

componentes originais, correlacionando os valores de resisténcia a compressao

simples dos corpos de prova curados a 60 °C durante 1 dia com as proporcoes dos

componentes.
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RCeoecip = 11,32 (CP Il E) + 15,42 (CP Ill) + 17,29 (CP IV) — 23,89 (SF) + 14,79 ((CP
Il E) (CP IIl)) + 12,74 ((CP Il E) (CP IV)) + 47,72 ((CP Il E) (SF)) + 20,63 ((CP Ill) (CP
IV)) + 47,93((CP Ill) (SF)) + 52,45 ((CP IV) (SF)) - 61,31 ((CP Il E) (CP Ill) (CP IV)) -
56,38 ((CP Il E) (CP Ill) (SF)) - 49,71 ((CP Il E) (CP IV) (SF)) - 72,15 ((CP Ill) (CP IV)
(SF)) (9)

A visualizagdo do comportamento da resisténcia mecanica a compressao
simples em corpos de prova curados a 60 °C durante 1 dias pode ser melhor
observado nas Figuras 18, 19 e 20 que apresentam as superficies de resposta
obtidas para o modelo cubico especial.
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Figura 18 - Superficie de resposta para resisténcia a compressao simples dos corpos de
prova curados a 60 °C durante 1 dia com 0% de silica.

18
17
48

e

{Eapl AW ALRs 3

Wi
0.00 0,25 650 a7s 100

Figura 19 - Superficie de resposta para resistéhcia a compressao simpleus dos corpos de
prova curados a 60 °C durante 1 dia com 15% de silica.
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Figura 20 - Superficie de resposta para resisténcia a compressao simplés dos corpos de
prova curados a 60 °C durante 1 dia com 30% de silica.

De acordo com os resultados obtidos, verifica-se que para as misturas
curadas sob temperatura de 60 °C durante 1 dia com 0% de silica (misturas binarias
compostas por CP Ill + CP IV) apresentam maior resisténcia mecanica.

Nas projecdes geradas pelas composigcdes com adicdo de 15% de silica,
curadas a 60 °C durante 1 dia (Figura 19), observa-se que as areas com maior
resisténcia mecanica sdo aquelas compostas por grande quantidade de CP IV e as
formuladas com os componentes CP Il + CP IV + SF.

As misturas com 30% de silica (Figura 20), sdo as de menor resisténcia. Seu
ponto maximo esta localizado na extremidade com maior teor de CP |V.

A Tabela 18 apresenta as composic¢des utilizadas para confirmar a predicao
do modelo. Foram determinadas duas composicoes (denominadas de E e F),
escolhidas aleatoriamente, e em seguida foram testadas sob as mesmas condi¢des
de ensaio das composigcdes determinadas pelo planejamento experimental, a fim de
verificar se os valores previstos pelo modelo sdo coerentes com os valores obtidos

experimentalmente, ou seja, com intuito de validar o calculo do modelo.

Tabela 18 - Valida¢do do delineamento de misturas para resisténcia a compressao simples
dos corpos de prova curados a 60 °C por 1 dia.

Composicédo Proporcoes (%) Valores previstos Valores observados
CPIIE CPIll CPIV SF (MPa) (MPa)
E 40 40 20 O 17,23 17,86
F 40 40 S 15 14,94 14,79

De acordo com os resultados apresentados Tabela 18, verifica-se que os
resultados obtidos experimentalmente estdo de acordo com os valores previstos

pelo modelo. Isso indica que 0 modelo é estatisticamente representativo.



70

A Tabela 19 apresenta os resultados obtidos para a analise de variancia
para significAncia dos modelos de regressdo para as misturas curadas a 60 °C
durante 7 dias.

Tabela 19 - Andlise de variancia para significancia dos modelos de regressao para 0s
corpos de prova curados a 60 °C por 7 dias.

Modelo Linear

Fonte devariacio SQ N°g.l. MQ TesteF Fiup Fca/Fuap Valorp R®
Regressao 332,51 3 110,84

Residuo 174,34 38 4,59 24,16 2,92 8,27 0,00 66%
Total 506,85 41 115,43

Modelo Quadratico

Fonte devariacio SQ N°g.l. MQ TesteF Fiup Fca/Fuap Valorp R®
Regressao 368,20 9 40,91

Residuo 13865 32 433 944 221 425 026 73%
Total 506,85 41 45,24

Modelo cubico especial

Fonte devariacio SQ N°g.l. MQ TesteF Fiup Fea/Fiap Valorp R®
Regressao 410,31 13 31,56

Residuo 96,55 o8 3,45 9,15 2,12 4,32 0,03 81%
Total 506,86 41 35,01

Analisando os resultados da Tabela 19, observa-se que o0 modelo quadratico
ndo apresenta significancia estatistica em funcdo de p. A maior percentagem de R?
foi apresentada pelo modelo cubico especial (81%), tendo, assim, a maior variacao
total em torno da média explicada pela regressao.

O modelo de regressao que apresentou o0 maior valor da relacao Fqq/Fiqp fOi
apresentado pelo o modelo linear, para um nivel de confianca de 5%. Porém, o
modelo especial cubico também apresenta valor significativo e com fins preditivos
em funcao do teste F. Pois, 0 F.y € 4,32 vezes maior que 0 Figp,

A fim de avaliar a adequacao do modelo de regresséo foi realizado a anélise
dos residuos. Na Tabela 20 estdo expostos os valores observados e os valores

previstos para as composi¢cées e os modelos de regressao analisados.
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Tabela 20 - Comparacéo entre os valores médios observado (Y) e previstos (Y) para os
corpos de prova curados a 60 °C por 7 dias.

~

Composicao das misturas (Matriz v v v Y
das Misturas) (cubico
(observado) (linear) (quadratico)
CPIIE CPIll CPIV SF especial)

C1 1,00 0,00 0,00 0,00 23,69 21,79 23,77 23,85
C2 0,00 1,00 0,00 0,00 32,18 30,08 30,89 32,05
C3 0,00 0,00 1,00 0,00 32,45 30,03 31,08 32,20
C4 0,70 0,00 0,00 0,30 19,58 20,05 20,36 20,43
C5 0,00 0,70 0,00 0,30 24,75 25,85 26,39 24,94
C6 0,00 0,00 0,70 0,30 25,85 25,81 26,92 25,52
C7 0,00 0,00 0,85 0,15 27,72 27,92 28,89 28,34
C8 0,00 0,85 0,00 0,15 27,82 27,96 28,48 27,92
C9 0,00 0,50 0,50 0,00 26,08 30,05 29,68 27,59
C10 0,00 0,35 0,35 0,30 26,84 25,83 26,02 28,38
C11 0,85 0,00 0,00 0,15 22,45 20,92 21,80 21,70
C12 0,50 0,00 0,50 0,00 23,93 25,91 24,44 24,67
C13 0,35 0,00 0,35 0,30 21,78 22,93 22,18 21,76
C14 0,50 0,50 0,00 0,00 26,15 25,93 25,65 25,79
C15 0,35 0,35 0,00 0,30 24,49 22,95 22,55 22,23
Ci6 0,00 0,43 0,43 0,15 32,14 27,94 27,75 28,82
C17 043 0,00 0,43 0,15 24,11 24,42 23,18 22,91
C18 043 0,43 0,00 0,15 21,86 24,44 23,92 23,70
C19 0,33 0,33 0,33 0,00 26,96 27,30 25,93 25,28
c20 0,23 0,23 0,23 0,30 24,38 23,90 23,26 24,42
C21 0,28 0,28 0,28 0,15 22,39 25,60 24,47 25,10
Soma dos residuos experimentais Se 33,02 30,05 24.50

dos modelos

Analisando os valores para a soma dos residuos experimentais na Tabela
20, observa-se que o modelo cubico especial apresenta o menor valor as somas dos
residuos experimentais (24,50). Esse dado corrobora com as andlises anteriores que
constatam que o modelo cubico especial € estatisticamente significativo e preditivo
para esta condi¢ao de ensaio.

A Equacdo 10 apresenta o modelo matemético obtido, em termos dos
componentes originais, correlacionando os valores de resisténcia a compressao
simples dos corpos de prova curados a 60 °C durante 7 dias com as proporgdes dos

componentes.

RCeo:c7p = 23,85 (CP 11 E) + 32,05 (CP IlI) + 32,20 (CP IV) — 13,42 ((CP Il E) (CP IV))
— 18,15 ((CP Ill) (CP IV)) + 146,23 ((CP Ill) (CP IV) (SF)) (10)
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A visualizagdo do comportamento da resisténcia mecanica a compressao
simples em corpos de prova curados a 60 °C durante 7 dias pode ser melhor

observado nas Figuras 21, 22 e 23 que apresentam as superficies de resposta
obtidas para o modelo cubico especial.
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Figura 21 - Superficie de resposta para resisténcia a compressao simples dos corpos de
prova curados a 60 °C durante 7 dias com 0% de silica.
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Figura 22 - Superficie de resposta para resisténcia a compressao simples dos corpos de
prova curados a 60 °C durante 7 dias com 15% de silica.
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Figura 23 - Superficie de resposta para resisténcia a compressao simplés dos corpos de
prova curados a 60 °C durante 7 dias com 30% de silica.
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Analisando a superficie de resposta gerada pela resisténcia a compressao
de misturas curadas a 60 °C durante 7 dias com 0% de silica (Figura 21), pode-se
verificar que ha dois pontos de maxima resisténcia localizados nas extremidades da
superficie. Esses pontos sdo compostos de misturas com maior concentracdo de CP
[Il e maior concentracao de CP IV.

Nas projecdes geradas pelas composi¢cdes curadas a 60 °C durante 7 dias
com adicdo de 15% de silica (Figura 22), as areas de ponto de maximo sao
compostas por misturas desenvolvidas com CP Il + CPIV + silica e por misturas
com maior teor de CPIIl e maior teor de CP IV.

Para as misturas com 30% de silica flour (Figuras 23), obteve-se menores
valores de resisténcia a compressao simples. As areas de ponto de maxima
resisténcia sdo compostas por misturas desenvolvidas com CP Ill + CP IV + SF.

A Tabela 21 apresenta as composi¢des utilizadas para determinar a
predicdo do modelo. Foram determinadas duas composi¢cdes (denominadas de G e
H), escolhidas aleatoriamente, e em seguida foram testadas sob as mesmas
condicbes de ensaio das composicoes determinadas pelo planejamento
experimental, a fim de verificar se os valores previstos pelo modelo sao coerentes
com os valores obtidos experimentalmente, ou seja, com intuito de validar o célculo

do modelo.

Tabela 21 - Validacdo do delineamento de misturas para resisténcia a compressao dos
corpos de prova curados a 60°C por 7 dias.

Composicédo Proporcoes (%) Valores previstos Valores observados
CPIIE CPIll CPIV SF (MPa) (MPa)
G 40 40 20 0 25,23 26,52
H 40 40 5 15 23,96 25,61

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 21 verifica-se que os
resultados obtidos experimentalmente estdo de acordo com os valores previstos

pelo modelo. Isso indica que 0 modelo é estatisticamente representativo.

4.2.2 Analise térmica das composicoes

As pastas formuladas foram submetidas a andlise térmica a fim de verificar
sua estabilidade perante altas temperaturas. A Figura 24 e a Tabela 22 apresenta os
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perfis das curvas TG/DTG das composicées determinadas pelo delineamento de

misturas, as quais foram analisadas com o auxilio do software TA 60.
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Tabela 22 — Decomposicdes térmicas das composicdes do delineamento de misturas.

Ti T, T: Perdade massa Perda de massa total

Amostras  Etapas (°C) (%)  (mg) (%) (mg)

—

23 53 96 2459 3,11

a
. 22 101 118 140 0,53 0,07
Composicao 1 3 366 397 414 074 0.09 32,82 4,15
42 503 699 731 6,96 0,88
12 23 48 81 16,27 2,13
Composigao 2 22 100 109 126 0,54 0,07 18,88 2,47
3 494 672 737 2,02 0,26
12 21 52 87 20,54 2,49
Composicao 3 22 114 124 139 0,5 0,06 23,02 2,79
32 542 663 704 1,99 0,24
12 21 47 90 13,41 1,71
. 22 114 128 139 0,39 0,05
Composicao 4 52 391 410 432 039 005 204 28
42 516 691 730 6,22 0,79
12 20 48 86 16,27 2,02
Composicdo 5 22 99 118 133 0,5 0,06 18,78 2,33
32 434 660 685 2,01 0,25
18 22 43 84 22,31 2,66
Composicao 6 22 112 121 135 0,35 0,04 24,4 2,91
32 520 658 698 1,74 0,21
12 22 47 82 14,69 1,78
Composicao 7 22 108 118 139 0,44 0,05 17,05 2,06
32 512 660 711 1,92 0,23
12 30 48 79 15,9 1,96
Composicéao 8 22 101 110 120 0,44 0,05 18,25 2,24
32 512 666 697 1,91 0,23
12 27 39 82 17,95 2,28
. 22 104 114 136 0,58 0,07
Composica0 9 2 395 408 418 016 002 208 2,65
42 561 673 720 2,13 0,27
18 21 48 84 20,06 2,47
. 22 103 116 133 0,44 0,05
Composicao 10 3 400 419 437 045 0.02 22,58 2,78
42 515 665 701 1,93 0,24
18 25 48 91 19,77 1,87
i 22 104 118 132 0,41 0,04
Composigéao 11 58 370 392 408 051 0.05 27,33 2,58
42 481 688 719 6,65 0,62
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(Continuacéo)

Amostras  Etapas T, Ti; Perdade massa Perda de massa total

(°C) (%) (mg) (%) (mg)

12 18 41 80 29,34 2,89

. 28 93 114 135 0,47 0,05
Composicao 12 58 358 388 411 0.39 0.04 34,32 3,38

42 522 682 712 4,13 0,41

12 28 51 91 30,11 3,95

. 22 102 113 125 0,26 0,03
Composicao 13 38 391 483 451 0.21 0.03 34,51 4,52

42 521 687 711 3,93 0,51

12 31 56 75 21,02 2,37

. 22 106 115 126 0,45 0,05
Composicao 14 38 374 394 418 045 0.05 27,17 3,06

42 524 689 721 5,25 0,59

12 23 43 91 26,09 3,16

s 22 100 117 147 0,46 0,06
Composigéao 15 58 388 418 438 0.3 0.04 30,2 3,66

42 524 674 704 3,35 0,41

12 22 57 84 26,21 3,15

. 28 95 115 139 0,5 0,06
Composicao 16 32 365 404 419  0.26 0.03 28,45 3,42

42 567 664 694 1,48 0,18

12 23 56 92 26,39 3,03

s 22 105 119 135 0,38 0,04
Composicao 17 58 376 397 425 022 0.02 31,05 3,56

42 536 694 722 4,06 0,47

12 20 55 89 28,39 3,24

s 22 96 113 133 0,45 0,05
Composigéao 18 38 355 383 423  0.31 0.04 33,5 3,83

42 512 686 720 4,35 0,5

12 22 48 85 25,08 2,84

s 28 103 116 138 0,52 0,06
Composicao 19 32 375 398 421 0.34 0.04 29,44 3,34

42 546 683 732 3,51 0,4

12 26 53 87 30,06 3,05

s 22 96 114 136 0,43 0,04
Composigéo 20 58 386 400 419 023 0.02 34,21 3,47

42 511 675 735 3,49 0,35

12 26 49 90 25,15 2,9

s 28 103 114 135 0,44 0,05
Composicéao 21 38 363 405 431 0.23 0.03 29,56 3,41

42 536 684 717 3,75 0,43
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Como pode ser observado na Figura 24 e Tabela 22, a maioria das
composi¢oes apresentaram 4 estagios de decomposicao térmica. O primeiro estagio
€ decorrente da perda de agua livre que, de acordo com Camarini e Cincotto (1996),
acontece entre 20 °C e 80 °C; o segundo estagio, corresponde a decomposi¢do do
silicato de célcio hidratado (C-S-H), que ocorre, aproximadamente, entre 110 °C e
120 °C, conforme especifica Morsy et al (2010); o terceiro estagio corresponde a
decomposicao do hidroxido de calcio (CH), que para Taylor (2003) pode iniciar-se a
partir de 370 °C, outros trabalhos como o de Camarini e Cincotto (1996), essa perda
ocorre entre 440 °C e 500 °C, para Lacerda (2005), a decomposi¢do do CH acontece
entre 400 °C e 500 °C e para Morsy et al (2010) ocorre entre 470 °C e 500 °C; o
quarto estagio corresponde a decomposicao das fases carbonaticas, que acontece
entre 600 °C e 700 °C de acordo com Lacerda (2005).

As composicées 2, 3, 5, 6, 7 e 8 apresentaram trés estagios de
decomposicao térmica: o primeiro correspondente a perda de agua livre; o segundo
a desidratacdo do C-S-H e o terceiro decomposicéo das fases carbonaticas.

As composicdes que apresentaram menor perda de massa foram as
constituidas por cimentos CP Il e/ou CP IV mais adicdo de SF. Sendo elas: a
composicao 7, composta por 85% de CP IV e 15% de SF, com perda de massa de
17,05%; a composicéo 8, composta por 85% de CP lll e 15% de SF, com perda de
massa de 18,25%; a composicao 5, composta por 70% de CPIll e 30% de SF, com
perda de massa de 18,78%; e a composicao 2, composta por 100% de CP Il com
perda de massa de 18,88%. Mostrando-se, termicamente, mais estaveis.

A Figura 25 e Tabela 23 apresentam os perfis das curvas DSC das
composi¢cées determinadas pelo delineamento de misturas, os quais foram
analisadas pelo uso do software TA 60.
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Figura 25 - Curvas DSC das composicoes do delineamento de misturas.




Tabela 23 - Curvas DSC das composicdes do delineamento de misturas.

Amostras Eventos AH (J.g™) Tpico (°C)

1° 538,5 63

Composigéao 1 2° 3,8 127
3° 33,8 409

4° 127 716

1° 264,2 58

Composicéao 2 2° 8,2 119
3° 13,78 687

1° 4844 65

Composigéo 3 2° 9,7 133
3° 12 682

1° 314,3 70

2° 6,4 136

Composicao 4 3° 16 423
4° 0,6 576

5° 57,9 707

1° 337 68

Composicao 5 2° 9.3 126
3° 0,7 576

4° 15,1 672

1° 483,7 63

Composicao 6 2° 6.5 130
3° 0,7 576

4° 6,2 679

1° 321,6 63

Composicéao 7 2° 7.9 128
3° 0,5 576

4° 6,7 687

1° 205,4 59

Composigao 8 2° 9.8 119
3° 0,3 576

4° 11,2 686

1° 313,8 64

. 2° 10,8 123
Composicao 9 30 3.1 417
4° 17,6 694

1° 408 59

2° 7,9 124

. 3° 2,2 429
Composicao 10 40 0.8 576
5° 17,6 684

1° 369,6 58

2° 7,5 126

Composicéao 11 3° 21,9 403
4° 0,2 576

5° 54,6 708
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(Continuacéo)

Amostras Eventos AH (J.g™") Tpico (°C)
1° 604,4 58
Composigao 12 2° 7,2 122
3° 13,4 397
4° 39,9 698
1° 586,5 68
Composigéo 13 2° 1.6 121
3° 0,7 577
4° 24,2 705
1° 333,2 63
Composigao 14 2° 9,6 125
3° 17,1 413
4° 59,1 707
1° 626,7 67
2° 5,9 126
Composicéo 15 30 8,7 428
4° 0,5 576
5° 25 694
1° 632,2 68
2° 6,6 124
Composicéo 16 30 6,1 413
4° 0,3 576
5° 12,3 683
1° 637,2 67
2° 5,1 128
Composigao 17 30 3,9 410
4° 0,4 576
5° 43,6 709
1° 694,9 65
2° 4,4 123
Composigao 18 30 4,6 407
4° 0,3 576
5° 51,3 698
1° 568,5 62
Composig&o 19 2° 8,9 126
3° 11,1 414
4° 41,2 709
1° 682,1 67
Composigao 20 2° 4.2 123
3° 0,7 576
4° 18,2 711
1° 589,3 62
Composigéo 21 2° 6,4 123
3° 0,3 576
4° 17,2 700

Legenda: AH (J.g”) — variag&o de entalpia; T, (°C) — temperatura de pico.
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Para todos os eventos ocorridos nas composicdes, verifica-se a presenca de
picos endotérmicos. Os primeiros picos, apresentados por todas as composigoes,
variou de 58 °C a 68 °C, corresponde a evaporagdo da agua livre. Estes, sdo os que
mais necessitam da absorcdo de energia para acontecer (de 202 J.g™" a 695 J.g™).
Os eventos ocorridos a aproximadamente 120 °C correspondem a desidratacdo do
silicato de calcio hidratado (C-S-H). Os eventos desenvolvidos a aproximadamente
400 °C correspondem a reagio de decomposicio do hidréxido de célcio (Ca. (OH),
> CaO0 + H,); os ocorridos a 576 °C foram comuns a todas composicdes com adi¢éo
de SF, caracterizado por um pequeno pico endotérmico proveniente da mudanca de
fase do quartzo B—a; os picos endotérmicos localizados a aproximadamente 700 °C
séo caracteristicos da reagdo de decomposi¢cao do carbonato de calcio (CaCO3z «
Cal + COy).

4.3 Avaliacao das composicoes do delineamento de misturas

De uma forma geral, as composigdes compostas por misturas com maior
teor de CP lll, maior teor de CP IV e pela interacdo desses dois componentes
apresentaram os melhores resultados para a resisténcia a compresséo simples. As
misturas com adicdo de 30% de silica apresentaram menor resisténcia a
compressao simples nas condi¢cées de analise estudada. Porém, a literatura mostra
que em temperaturas acima de 110 °C, a relagédo de silica ideal para combater a
perda de resisténcia a altas temperaturas é de 30% a 40% (Eilers e Root, 1976;
Herianto e Fathaddin, 2005; Rogers et al., 2006; Anjos et al., 2011; Souza et al,
2012), por isso as misturas com adicdo de 30% de SF continuaram sendo melhor
avaliadas.

Os testes de resisténcia a compressdao simples em corpos de provas
submetidos a temperaturas de 150 °C e 250 °C com as composigoes:

(i) CP Il + 0%SF;

i) CP Il + 15%SF;
iy CP Il + 30%SF;
iv) CP IV + 0%SF;

v) CP IV + 15%SF;
vi) CP IV + 30%SF;

(
(
(
(
(
(Vi) CP Il + CP IV



(viii) CP Il + CP IV + 15%SF
(ix) CP Il + CP IV + 30%SF
Composicées com o cimento Portland Especial para poco de petréleo

também foram formuladas para fins comparativos.
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Para os ensaios como os de absorcdo de agua e ataque por sulfato foram

descartadas as interacboes entre os dois cimentos (CP Il + CP IV) e adicionadas

composi¢coes com adicao de 40% de SF. As composicdes avaliadas foram:

(i) CP Il + 0%SF;

(i) CP Il + 15%SF;
(iii) CP Il + 30%SF;
(iv) CP Il + 40%SF,;
(v) CP IV + 0%SF;

(vi) CP IV + 15%SF,;
(vii) CP IV + 30%SF;
(viii) CP IV + 40%SF.

4.3.1 Resisténcia a compressao simples

Nas Tabelas 24 e 25, estdo expostos os resultados do ensaio de resisténcia

a compressao simples dos corpos de prova submetidos a temperaturas de 150 °C e

250 °C.

Tabela 24 - Resisténcia & compressao simples de corpos de prova submetidos a 150 °C.

Idade 1 dia 7 dias 28 dias
Tempo em forno 1 Dia 3 Dias 1Dia 3 Dias 1 Dia 3 Dias
MPa

CP 1l 20,66 19,28 27,28 27,16 26,87 27,26
CP Il + 15% de SF 18,06 17,74 26,41 26,11 26,80 26,80
CP Il + 30% de SF 18,45 13,68 22,74 20,00 26,61 27,47
CP IV 21,37 19,10 26,80 26,57 26,79 26,95
CP IV + 15% de SF 14,42 13,58 26,60 25,94 26,17 27,29
CP IV + 30% de SF 14,40 13,22 19,77 18,81 28,94 26,96
CP Il + CP IV 23,22 19,26 26,94 26,51 27,81 27,35
CPIll+CPIV +15% de SF 16,09 18,35 26,69 25,22 27,58 27,58
CPIl+CPIV+30%deSF 814 7,29 21,95 21,32 27,43 26,93
CPE 27,80 25,38 27,53 27,06 27,45 26,82
CPE + 15% de SF 24,68 19,08 26,33 26,53 27,42 26,52
CPE + 30% de SF 19,22 14,58 26,56 23,24 27,89 27,12
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Tabela 25 - Resisténcia a compressao simples de corpos de prova submetidos a 250 °C.

Idade 1 dia 7 dias 28 dias
Tempo em forno 1 Dia 3 Dias 1 Dia 3 Dias 1 Dia 3 Dias
MPa

CP 1l 19,1 17,72 27,18 27,10 27,73 27,24
CP Il + 15% de SF 16,4 14,35 26,68 19,75 27,45 26,95
CP 1l + 30% de SF 12,60 10,48 254 20,84 26,83 26,86
CP IV 19,9 17,24 26,74 22,45 28,18 27,16
CP IV + 15% de SF 13,70 14,17 26,76 20,62 28,10 26,93
CP IV + 30% de SF 9,01 10,16 20,92 16,49 27,73 24,95
CP Il + CP IV 19,90 16,03 27,46 23,26 27,48 27,21

CPIll+CPIV +15%de SF 155 13,45 27,64 22,24 27,82 26,78
CPIll+ CPIV +30%de SF 852 9,08 20,93 16,85 27,71 26,58

CPE 23,3 21,29 27,82 25,92 28,10 26,71
CPE + 15% de SF 21,4 19,75 27,58 26,68 26,22 27,34
CPE + 30% de SF 16,3 13,95 26,10 24,15 27,50 26,50

Ao analisar as idades de exposicao ao forno, pode-se observar que as
pastas com 1 dia de cura em temperatura ambiente apresentaram perda de
resisténcia com o aumento do tempo de exposicdo ao forno nas temperaturas de
150 °C e 250 °C. J& as pastas com 7 dias de cura em temperatura ambiente, ndo
apresentaram perda de resisténcia significativa com o aumento do tempo de
exposicdo a temperatura de 150 °C. Porém, ao aumentar a temperatura para 250 °C
e 0 tempo de exposicao a esta temperatura, observa-se a perda mais acentuada da
resisténcia mecéanica. Em relacdo as pastas curadas por 28 dias, ndo se observa
variagdo da resisténcia em relagdo ao tempo de exposi¢do ao forno a 150 °C e 250
°C.

Ao analisarmos em relagdo ao tempo de cura, pode-se perceber também,
que, com o aumento do tempo de cura, a resisténcia vai se estabilizando mesmo
guando expostos a altas temperaturas. O cimento CPE, cimento de referéncia,
apresentou 0 mesmo comportamento dos demais cimentos.

No entanto, com o aumento do percentual de silica nas composi¢des, nao foi
verificado uma melhora na resisténcia conforme especifica a literatura.

Porém, para os resultados obtidos, verifica-se que a medida que se aumenta
a idade de cura, hd uma estabilidade no comportamento das pastas. Como pode ser
observado com os resultados das pastas de CP Ill com 28 dias de cura e trés dias
de forno a 250 °C, por exemplo, cujo os valores das pastas com 0, 15 e 30% de
substituicao do cimento por SF séo estatisticamente equivalentes (27,24 MPa, 26,95
MPa, 26,86 MPa, respectivamente). O que torna viavel o uso da SF por diminuir o



86

consumo do cimento, mantendo as propriedades mecénicas e barateando o

processo.

4.3.2 Absorcao de agua

A Tabela 26 e as Figuras 26 e 27 ilustram o ensaio de determinacdo da

absorcao de agua das pastas de cimento com e sem adigdo de SF.

Tabela 26 - Absorcédo de agua das pastas de cimento com e sem adicédo de SF.

Seco 12dias

26 dias 40dias 54 dias

Composicao

(%) (%) (%) (%) (%)
CP Il + 0%SF 0,00 3,09 3,44 3,44 3,60
CP Ill + 15%SF 0,00 2,49 2,76 2,74 2,99
CP Ill + 30% SF 0,00 2,42 2,66 2,63 2,82
CP Il + 40% SF 0,00 1,93 2,01 1,94 2,20
CPIV+0%SF 0,00 2,56 2,71 2,60 2,84
CP IV + 15%SF 0,00 2,44 2,36 2,40 2,64
CP IV + 30% SF 0,00 2,06 2,09 1,94 2,21
CP IV + 40% SF 0,00 1,87 1,78 1,63 1,78

CP 111 CP Il + 15%SF

4,00
3,00
2,00
1,00

0,00

CP 11l + 30% SF

SECO

12
DIAS
(%)

CP Il + 40% SF

a0 5 4
DIAS DIAS

(%) {%%)

Figura 26 - Absorcao de agua das pastas de CP Il com adicao e sem adicao de SF.
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Figura 27 - Absorcao de agua das pastas de CP IV com adicao e sem adicao de SF.

De acordo com os resultados apresentados pela Tabela 26 e pelas Figuras
26 e 27, as pastas de cimento com adicao de SF apresentaram menor absor¢cédo de
agua. Isso porque, de acordo com Cavalcanti et al (2009), a adigcdo de silica na
pasta de cimento, proporciona a redugédo da permeabilidade a medida que a silica
reage com o hidréxido de célcio e o produto da reacao (C-S-H) tampona os vazios
dos capilares do cimento. Pode-se observar também, que as pastas produzidas com
o cimento CP IV foram as que absorveram menor percentagem de agua, isso pode
ser devido ao alto teor pozolanico que proporciona a pasta uma maior
impermeabilidade.

4.3.3 Resisténcia ao ataque por sulfato

As Figuras 28 e 29 ilustram os corpos de prova submetidos ao ataque por

sulfato apds 42 dias de exposigao.

= el e | =
~ " CPIll +0%SF.- .+ CP.Ill +30% SF - CP Ill + 40% SF
Figura 28 - Corpos de prova das composi¢coes de cimento CP Il submetidos ao sulfato de
sodio.
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Figura 29 — Corpos de prova das composm;oes de cimento CP IV submetidos ao sulfato de
sodio.

Ao final do ensaio, os corpos de prova imerso em solucdo de sulfato de
sbédio anidro ndo apresentaram deterioracdo em suas faces como relata Neville
(1995) em seu trabalho. Porém, percebe-se que as pastas com 0% e 15% de SF
apresentam uma superficie mais porosa.

Os resultados da variacao dimensional causada pela exposicao a sulfatos,
calculada de acordo com a NBR 13583 (ABNT, 1996), estdo descritos na Tabela 27.
Na Figuras 30 estdo representados o0s resultados da variacdo dimensional das
pastas compostas pelos cimentos CP Ill e CP IV com substituicdo de cimentos
Portland por SF nos teores de 0%, 10%, 15%, 30% e 40% ao fim dos 42 dias de

imersao em sulfato.

Tabela 27 - Variagado dimensional dos corpos de prova submetidos a solucédo de sulfato de
sédio anidro.

Tempo de exposicao 0 Dia 14 Dias 28 Dias 42 Dias
Composicao (%) (%) (%) (%)

CP Il + 0% SF 0,00 0,10 0,17 0,17
CP Il + 15% SF 0,00 0,06 0,10 0,12
CP Il + 30% SF 0,00 0,01 0,12 0,07
CP Il + 40% SF 0,00 0,04 0,12 0,09
CP IV + 0% SF 0,00 0,03 0,13 0,03
CP IV + 15% SF 0,00 -0,10 -0,08 0,02
CP IV + 30% SF 0,00 0,02 -0,01 0,02

CP IV + 40% SF 0,00 0,04 0,09 0,02
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CP I+ 152

CP W+

Figura 30 - Variacdo de massa apos ensaio de ataque por sulfatos.

Como pode ser observado na Tabela 27 e na Figura 30, as composigcdes
apresentaram expansao inferior a 0,1%, com excecdo da pasta de cimento
composta por CP Ill sem adicdo de SF que apresentou expansdo de 0,17%,
aproximadamente 0,02% e a composi¢ao de CP Ill com adicdo de 15% de SF, cujo
valor ficou préximo a 0,1%, mais especificamente 0,12%. Porém, a NBR 13583
(ABNT, 1994) nao especifica o limite maximo aceitavel para a expansao
dimensional, em barras de argamassa de cimento Portland, decorrente da exposicao
a sulfatos, mas a NBR 7211 (ABNT, 2009) recomenda que os valores encontrados
ndao devam ultrapassar a 0,1% desde que o cimento Portland utilizado seja
resistente a sulfatos, como é o caso dos cimentos utilizados nesta pesquisa.

As pastas de compostas pelo CP IV se mostraram mais estaveis a
expansao. Ja as pastas de CP lll quando adicionas SF apresentam expansao
inferior. Com isso, pode-se perceber que a silica auxilia na contencdo da expansao
dimensional provocada pela exposi¢ao a sulfato.

Mesmo ndo apresentando degradacao superficial, percebe-se que os ions
de sulfato comecaram a agir nestas pastas ao verificarmos o inicio da expansao,
mesmo que de forma lenta.

A Tabela 28 e a Figura 31, apresentam o comportamento mecanico das
pastas de cimento apds serem submetidas ao ataque por sulfato, comparando os
resultados com as pastas curadas em agua.
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Tabela 28 - Resisténcia a compressao simples dos corpos de prova curados em solug¢ao de
sulfato e dos corpos de prova curados em agua.

Resisténcia dos CP Resisténcia dos CP curados Perda de

Composicao curados em agua em Sulfato de sédio resisténcia
(MPa) (MPa) (%)
CP Ill+ 0%SF 26,84 14,53 45,86
CP Il + 15%SF 26,72 19,39 27,43
CP Ill + 30% SF 26,17 25,01 4,43
CP Il + 40% SF 26,78 25,57 4,52
CP IV+ 0%SF 26,81 25,13 6,27
CP IV + 15%SF 26,49 24,79 6,42
CP IV + 30% SF 26,88 25,05 6,81
CP IV + 40% SF 26,96 24,90 7,64
30 50%

45,86% 450
40%
35%
30%
25%
20%
15%

4% 109
5%
0%

CPIII CPIII+ CPII+ CPII+ CPIV CPIV+ CPIV+ CPIV+
15%SF  30%SF  40%SF 15%SF  30%SF  40%SF

mmmm Resisténcia dos CP curados em agua (MPa)

mmmm Resisténcia dos CP curados em Sulfato de sodio (MPa)

Perda de resisténcia (%)

Figura 31 - Resisténcia a compressao simples dos corpos de prova curados em solucao de
sulfato e dos corpos de prova curados em agua.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 28 e na Figura 31,
pode-se observar que houve uma reducgao significante da resisténcia a compressao
simples das pastas de cimento compostas por CP Ill sem adicdo de SF e da pasta
de CP lll com 15% de adi¢ao de silica. Pode-se observar também, que a medida
que se adiciona SF, nas pastas de CP lll essa perda de resisténcia diminui. As
pastas de CP IV, também apresentaram perda de resisténcia, porém, menos intensa
que o CP lll quando a adicao de silica € de 0% e 15%.
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Ap6s o rompimento dos corpos de prova, foram retiradas amostras para
andlise térmica. Nas Figuras 32 e 33 estao representadas as curvas de TG e DTA
das amostras de pastas de cimento com adicdo de SF e sem adicdo de SF apos
exposi¢do a ambiente sulfatado e ndo sulfatado sob condicdo de atmosfera inerte

(nitrogénio).
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Figura 32 — TG e DTA das pastas de cimento imerso em agua.
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Figura 33 - TG e DTA das pastas de cimento submetidas ao ataque por sulfato de sédio.
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Nas Figuras 34 e 35 e na Tabela 29, estdo expostos os resultados das

perdas de massa totais sofridas pelas composigdes apds ensaio térmico.
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Figura 34 - Comparagao entre a perda de massa total das pastas de cimento com e sem
adicao de SF submetidas a analise térmica apds imersdo em agua e ataque por sulfato de

sodio.
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Figura 35 - Perda de massa das pastas de cimento submetidas a andlise térmica apos
ensaio de ataque por sulfato.

Tabela 29 - Perda de massa das amostras submetidas a analise termogravimétrica apds
cura em solucao de sulfato e cura em agua.
Perda de massa total (%)

Composigao Imerso em agua Ataque por sulfato
CP Ill + 0 %SF 29,13 30,01
CP Il + 15%SF 28,59 27,33
CP Il + 30%SF 22,42 25,24
CP Il + 40%SF 23,17 23,60
CP IV + 0%SF 27,19 27,90
CP IV + 15%SF 26,23 25,19
CP IV + 30%SF 22,94 23,91
CP IV + 40%SF 20,61 21,72

De acordo com as Figuras 32, 33, 34 e 35 e a Tabela 29, pode-se observar
todas as amostras possuem comportamento térmico similar, com eventos
endotérmicos e perda de massa que variou de 30,01% e 20,61%, ou seja, 0 que as
diferenciam é a perda de massa observada em cada uma delas. As pastas
submetidas ao ataque por sulfato, de um modo geral, apresentaram perda de massa
superior as pastas curadas em agua. Com exce¢ao da CP Il com 15% de adicéo e
da CP IV com 15% de adicdo. A adicdo de silica as pastas, diminui a perda de
massa, e consequentemente, os danos causados por ela, como o aparecimento de

trincas e fissuras, aumento da porosidade e perda de resisténcia.
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5 CONCLUSAO

Os materiais utilizados nesta pesquisa, de modo geral, apresentaram
resultados satisfatérios quando analisados quimica, fisica e mineralogicamente.

Quanto a resisténcia a compressao simples pelas superficies de resposta de
misturas curadas a 38°C durante 1 dia, as composicbes que apresentaram o0s
melhores resultados foram as compostas por: 0% de SF + 50% CP Ill + 50% de CP
IV; 0% de SF + 100% de CP IV; 15% de SF + 85% de CP IV; e 30% de SF + 70% de
CP IV.

Para os resultados obtidos no delineamento de misturas das pastas curadas
a 38°C durante o periodo de 7 dias, as composi¢cées que apresentaram melhores
resultados foram: 0% de silica + 100% CP lIl; 0% de SF + 100% CP IV; 15% de SF
+ 42,5% de CP lll + 42,5% de CPIV; 30% de SF + 35% CP Ill + 35% CPIV; 15% de
SF + 85% de CP lll; 30% de SF + 70% de CP lll; 15% de SF + 85% de CP IV; e 30%
de SF + 70% de CP IV.

Para as misturas curadas a 60 °C durante 1 dia, as composicées que
apresentaram os melhores resultados foram as constituidas por: 0% de SF + 50% de
CP Il + 50% de CP IV; 15% de SF + 85% de CP 1V; 30% de SF + 70% de CP IV; e
15% de SF + 42,5% de CP Ill + 42,5% de CP IV.

As misturas curadas a 60 °C durante 7 dias, as composicdes que
apresentaram os melhores resultados foram as compostas por: 30% de SF + 70%
de CP Ill; 0% de SF + 100% de CP IV; 15% de SF+ 42,5% de CP Ill + 42,5% de
CPIV; e 30% de SF + 35% de CP Ill + 35% de CPIV.

Através das andlises térmicas realizadas com as composigoes determinadas
pelo delineamento de misturas, percebeu-se que as composi¢gdes que apresentaram
menor perda de massa foram as constituidas pelos cimentos CP Ill e/ou CP IV mais
adicao de SF.

As pastas submetidas ao ensaio para determinar a resisténcia compressao
simples ap6s serem submetidas a temperaturas de 150 °C e 250 °C em forno
comum, sem a presenca de umidade e pressao, nao apresentaram aumento da
resisténcia com o aumento da adicdo da SF. Porém, mantiveram-se mecanicamente
estaveis com o0 aumento do tempo de exposicédo a idades mais avangadas.

As pastas de cimento submetidas as temperaturas de 150 °C e 250 °C nao
alcangaram as expectativas quando comparadas a estudos existentes na literatura
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quando submetidas a testes de resisténcia a compressao simples, provavelmente
devido a metodologia utilizada.

Quando submetidas ao ataque por sulfato, o cimento CP IV apresentou os
melhores resultados. As pastas de cimento com substituicdo de SF apresentaram-se
mais estavel frente ao ataque por sulfato resultando em menor perda de resisténcia,
maior estabilidade térmica e dimensional.

Diante dos dados obtidos com a pesquisa e das conclusdes geradas pela
mesma, ficou evidenciado que o cimento CP IV se mostrou mais eficaz para
substituir o cimento Portland especial para poco de petréleo e que a adigao de silica
flour como substituicdo do cimento Portland melhora as propriedades das pastas de
cimento frente ao ataque e a absor¢cdo de agua. Além de proporcionar estabilidade

térmica as mesmas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

(i) Avaliar a relacao agua cimento das pastas para cada tipo de cimento avaliado,
nao fixando um valor como foi feito neste trabalho;

(i) Avaliar a resisténcia mecanica das pastas de cimentos comerciais com adi¢do
de silica flour quando submetidas a temperaturas acima de 110 °C, sob pressao
e umidade, condi¢des que se aproximam da realidade da maioria dos pogos.

(iii) Submeter pastas de Cimento Portland Especial para poco de petréleo a ataque
por sulfato de sdédio a fim de comparar com os resultados obtidos com os
cimentos comerciais.

(iv) Realizar um estudo reoldgico das composigdes avaliadas neste trabalho.
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