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RESUMO

Grautes sao misturas secas com caracteristicas hidraulicas amplamente empregadas na construcao
civil. Este material é constituido por cimento, minerais e aditivos dosados de acordo com as
propriedades desejadas. A utilizacao de grautes na cimentacao de pocos de petrdleo potencialmente
incrementa a precisdo na composi¢do da mistura, uma vez que é necessaria apenas a adicdo da
agua de mistura antes de seu bombeio. Tal beneficio pode ser aproveitado na cimentagdo de pogos
desde que as formulagdes de grautes atendam as caracteristicas de temperatura e pressao tipicas
dos pocos. O objetivo deste trabalho é avaliar o efeito da adicdo de diferentes percentuais de
minerais industriais nas propriedades de grautes leves para pocos de petréleo onshore. Para a
formulacéo dos grautes foram empregados minerais industriais leves e residuos minerais abundantes
na regiao Nordeste, além de cimento Portland classe Especial e aditivos quimicos. Foram formulados
grautes com densidades entre 1,55 g/cm® (13,0 Ib/gal) e 1,68 g/cm® (14,0 Ib/gal). Foram realizados
ensaios de compacidade, reologia e controle de filtrado. Os resultados mostraram que os grautes que
apresentam maior densidade na faixa estudada atendem as especificagbes para cimentacdo de
pocos rasos onshore. As composi¢des mais leves podem, também, ser ajustadas para a aplicacdo do

material na cimentacdo de pocos de petréleo.

Palavras Chaves: Grautes, minerais leves, pocos de petrleo onshore.



ABSTRACT

Grautes are dry mixes with hydraulic characteristics widely used in construction. This
material comprises cement, mineral additives and dosed in accordance with the desired
properties. The use of grautes in cementing oil wells potentially increases the precision in the
composition of the mixture, since it is requires only the addition of the mixing water before its
pumping. Such benefit may be availed in cementing wells since the formulations grautes meet
the temperature and pressure characteristics typical of wells. The objective of this study is to
evaluate the effect of adding different percentages of industrial minerals properties of light
grautes for onshore oil wells. For the formulation of the employees were grautes light
industrial minerals and waste minerals abundant in the Northeast, in addiction to Portland
cement and chemical additives Special class. Grautes were formulated with densities between
1.55 g/cm3 (13.0 Ib/gal) and 1.68 g/cm3 (14 Ib/gal). Tests results showed that grautes with
higher density in the range studied meet the specifications for cementation of shallow wells
onshore. The compositions lighter can also be adjusted for applying the material in the

cementation of oil wells.

Keywords: Grautes, light mineral, oil wells onshore.
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INTRODUCAO

Atualmente a busca por materiais alternativos a serem utilizados em cimentacéo
de pocos de petréleo é uma atividade em pleno desenvolvimento. Mesmo assim, o cimento
Portland ainda é o material mais utilizado pelas companhias de cimentagdo. Os desafios
dizem respeito a melhoria das propriedades termomecéanicas de fragilidade, que s&o
caracteristicas inerentes as pastas cimentantes. Materiais alternativos devem ser adicionados
na forma de aditivos de modo a ndo alterar a metodologia de preparacéo de pastas e aplicacéo
atualmente adotadas pelas companhias de servigo (LIMA, 2004).

Uma solucdo vidvel economicamente para a cimentacdo de pocos de petrdleo
consiste no bombeio de concretos ou argamassas, como é realizado frequentemente nas obras
de construgdo civil. No entanto, a presenca dos agregados grosseiros, como brita e areia
grossa, provoca um aumento significativo da viscosidade da pasta cimentante, tornando
impossivel 0 seu bombeio durante a etapa de cimentacdo de pocos petroliferos. A utilizagéo
de grautes da construcdo civil vem a contornar esse problema. Grautes sdo constituidos de
cimento Portland, resinas, adicbes minerais ativas ou inertes, areia fina e outros aditivos.
Dentre as propriedades apresentadas por este tipo de mistura podemos citar: alta resisténcia
inicial e final, expansdo controlada, baixa retracdo, elevada fluidez, baixa permeabilidade e
elevada aderéncia ao substrato no estado endurecido.

Devido a tais propriedades, o graute é comumente empregado no preenchimento
de blocos de alvenaria estrutural, fixacdo de bases de maquinas, preenchimento de vazios
confinados ou semiconfinados em locais de dificil acesso (ARAUJO, 2005).

As formulagbes com grautes podem ser Gteis para a cimentacdo de pocos de
petréleo porque atendem as propriedades solicitadas para tal aplicacdo, como por exemplo:

- Fluidez necessaria para bombeabilidade, de forma a penetrar no revestimento de producéo
e em seguida preencher o anular entre a formagao perfurada e o revestimento de produgéo,
através da pressdo aplicada na superficie;

- Expansdo controlada e baixa retragéo, indicando estabilidade quando curado, ndo sendo

susceptivel a fratura por variacdo dimensional;

Priscila Siqueira de Gouveia
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Precisdo na composi¢do, pois os componentes da mistura sélida chegam ao local de
aplicacdo dosados e misturados, sendo necesséria apenas a adigdo da dgua de mistura
evitando erros de dosagem;

Alta resisténcia inicial e final, necessaria porque a cimentacéo ocorre em intervalos, sendo
cimentada cada etapa perfurada, ocorrendo pequeno intervalo de tempo para cura do
material cimentante antes do inicio da perfuracéo da fase seguinte.

Portanto, o objetivo do trabalho é a formulacdo de grautes leves com adicdo de

minerais industriais e residuos minerais abundantes na regido Nordeste, para uso na

formulacdo de pastas cimentantes. Os objetivos especificos desse trabalho s&o:

Adaptacdo do graute utilizado na construcdo civil para aplicagdo na cimentagdo de pogos
de petroleo;

Substituicdo de parte do material cimentante por outros materiais, de modo a diminuir o
consumo de cimento;

Introducéo de minerais industriais e residuos minerais abundantes na regido Nordeste para
uso na cimentacéo de pogos de petrdleo;

Utilizacdo de minerais industriais no intuito de diminuir a densidade de pastas de cimento,

sem haver aumento acentuado da quantidade de 4gua consumida.

Priscila Siqueira de Gouveia
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REFERENCIAL TEORICO

A composicdo de grautes leves inclui cimento, agregados mitdos e aditivos. Seu
principal atrativo é a facil aplicacdo, a elevada resisténcia mecénica e a auséncia de retragao.
Sdo recomendados para reparos em geral, inclusive subaquéticos, reforcos estruturais,
preenchimento de cavidades, bases de equipamentos, ancoragem de chumbadores e injecdo de
fissuras. E auto nivelante, com alta fluidez, ndo retrateis, apresentando altas resisténcias
iniciais e finais, e com demais especificagdes estabelecidas pelos fabricantes (REIS, 2001).
Piancastelli (1998) advertiu que, devido as suas caracteristicas tixotropicas, alguns grautes

necessitam do uso de vibradores na sua moldagem.

2.1 Cimento

Cimento Portland é um cimento hidraulico produzido pela moagem de clinqueres
constituidos por silicatos de calcio hidraulicos e uma pequena quantidade de uma ou mais
formas de sulfato de célcio. Clinqueres s&o modulos de 5 a 25 mm de didmetro de material
sinterizado que € produzido quando uma mistura de matérias primas de composicdo pré-
determinada é aquecida em altas temperaturas. (MEHTA e MONTEIRO, 2008).

Como os silicatos de calcio sdo constituintes primarios do cimento Portland, deve-
se dosar adequadamente as proporgdes de célcio e silica em formas reativas para a geragdo da
matéria-prima na producdo de cimento. Materiais de carbonato de célcio que ocorrem
naturalmente e podem ser citados sdo as conchas do mar, giz e calcério argiloso, que
constituem fontes industriais comuns de calcio, mas normalmente apresentam-se combinado a
impurezas como argila ou dolomita (CaCO3.MgCOs). Argilas e folhelhos sdo as fontes
preferidas de silica, frente ao quartzo, adicionada na mistura de matéria-prima para a
producéo de silicatos de calcio, pois a silica quartzitica ndo reage facilmente com o calcério
(MEHTA e MONTEIRO, 2008).

Priscila Siqueira de Gouveia
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De acordo com Mehta e Monteiro (2008), a presenca de ions aluminio, ferro e
magnésio, frequentemente contidos em minerais argilosos, tem um efeito mineralizante na
formacdo de silicatos de calcio, isto é, facilitam a formacdo de silicato de célcio a uma
temperatura mais baixa do que seria possivel de outra forma. Assim, caso este constituinte
ndo esteja presente nas matérias-primas principais, procede-se a sua adi¢do atraves da
incorporagdo de materiais secundarios, como bauxita e minério de ferro. Como resultado tem-
se, além dos compostos de silicato de célcio, aluminatos e ferroaluminatos de célcio.

E necessario que a farinha seja submetida a uma série de operac@es de britagem,
moagem e mistura antes do tratamento térmico, para facilitar a formacdo de compostos
desejados para o clinquer de cimento Portland. As proporg¢des individuais da farinha s&o
determinadas pela composi¢do desejada dos compostos no clinquer, a partir das analises
quimicas dos materiais obtidos; as matérias-primas fracionadas normalmente s@&o moidas em
moinhos de bola ou de rolo até a obtencdo de particulas menores que 75 pm (MEHTA e
MONTEIRO, 2008).

Segundo Mehta e Monteiro (2008), a operagéo final no processo de fabricagdo do
cimento Portland € realizada em moinho de bolas e consiste na pulverizacéo do clinquer em
particulas entre 10 e 15 um, em média. Aproximadamente 5% de gipsita ou sulfato de célcio
sdo moidos com o clinquer a fim de controlar as reacfes iniciais de pega e endurecimento do
cimento.

Embora o cimento Portland seja composto essencialmente por uma mistura
contendo calcio, o resultado de uma analise quimica de seus componentes é comumente
expresso em termos de Oxidos dos elementos presentes. Também sdo utilizadas as

abreviagOes, expressas a seguir na tabela 2.1:

Priscila Siqueira de Gouveia
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Tabela 2. 1 - Representacdo dos 0xidos dos elementos presentes na mistura de cimento, compostos contendo
esses Oxidos e suas abreviagdes. FONTE: MEHTA e MONTEIRO (2008).

Oxido Abreviacao Composto Abreviacéo
CaO C 3Ca0 - SiO, CsS
SiO, S 2Ca0 - SiO, C2S
Al,03 A 3Ca0 - Al,O3 CsA
Fe,03 F 4Ca0 - AlLOs3 - Fe03 C/AF
MgO M 4Ca0 - 3Al,0; - SO3 C4AsS
SO; S 3Ca0 - 2S0; - 3H,0 C3S2Hs
H,0 H CaSOQ, - 2H,0 CSH;,

Nem sempre a composi¢do quimica dos compostos presentes nos cimentos
industriais pode ser expressa pelas formulas CsS, C,S, C;A e C,AF, pois a presenca de
impurezas em grande quantidade combinada as altas temperaturas empregadas no
processamento do cimento permite a penetracdo desses atomos de impureza nas solucdes
solidas dos compostos de cimento no clinquer (MEHTA e MONTEIRO, 2008).

A reatividade dos compostos de cimento Portland com a agua pode sofrer
influéncia da estrutura cristalina do composto, das dimensdes das particulas e da temperatura.
A quantidade de cations presentes, as altas temperaturas aplicadas no forno de cimento, assim
como as condi¢cbes de ndo equilibrio provocam a formacdo de estruturas cristalinas
imperfeitas, as quais ocasionam instabilidade dos compostos do cimento em meio aguoso.
Dessa forma, o grau de instabilidade estrutural explica a diferenga de reatividade de dois
compostos que possuem composi¢do quimica semelhante (MEHTA e MONTEIRO, 2008).

Segundo Thomas (2001), a proporcdo dos principais componentes quimicos do

cimento Portland é:

Cal (CaO) —de 60% a 67%
Silica (SiO») —de 17% a 25%
Alumina (Al;O3) —de 3% a 8%

Oxido de Ferro (Fe;0s) —de 0,5% a 6%
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No processamento do cimento ocorrem combinagdes quimicas a partir desses
componentes principais que resultam nos compostos fundamentais que determinam as
propriedades do cimento. A tabela 2.2 mostra as principais fases do clinquer (THOMAS,
2001):

Tabela 2.2 - Principais fases do clinquer. FONTE: THOMAS (2001).

Composto Constituicéo Formula  Simbolo % em massa
Aluminato tricélcico 3Ca0.AlLO; CazAlL,O¢ C:A 50-70
Ferro-aluminato
o 4Ca0.Al,03.FeO3 Cy(Al/Fe)Os  C,AF 15-30
tetracalcico
Silicato tricélcico 3Ca0.Sio, CazSiOs CsS 5-10
Silicato dicalcico 2Ca0.SiO, Ca,SiOy C,S 5-15

A importancia do conhecimento das proporgdes dos compostos constituintes do
cimento reside na correlagdo existente entre estes e as propriedades finais do cimento.

O Aluminato tricélcico (C3A) é o principal aluminato de clinquer de cimento
Portland. Possui estrutura clbica com grandes vazios estruturais, 0 que contribui para a alta
reatividade e cristalizagdo em poucos minutos (MEHTA E MONTEIRO, 2008). E o
constituinte do cimento que apresenta o maior calor de hidratagéo, que consiste na quantidade
de calor desenvolvida durante as reagOes de pega e endurecimento da pasta. Controla a pega
inicial e o tempo de endurecimento da pasta, mas € o responsavel pela baixa resisténcia aos
sulfatos.

O Ferro-aluminato tetracélcico (C4AF) é o componente que d& coloracéo cinzenta
ao cimento devido a presenca de ferro. Apresenta estrutura ortorrombica, que também confere
grandes vazios estruturais que contribuem para a alta reatividade (MEHTA E MONTEIRO,
2008). Libera baixo calor de hidratagdo e controla a resisténcia a corrosdo quimica do
cimento.

O Silicato tricalcico (C3S) é o principal componente do cimento e 0 que responde
pela sua resisténcia mecénica inicial (1 a 28 dias). Sua estrutura constituida de tetraedros

provoca grandes vazios estruturais, que contribuem para a alta energia e reatividade da
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estrutura (MEHTA E MONTEIRO, 2008). A reacdo de hidratagdo deste composto comega em
poucas horas e desprendem quantidade de calor inferior ao CzA. Cimentos de alta resisténcia
inicial geralmente tém maior percentual deste componente.

O Silicato dicélcico (C,S) reage lentamente com a &gua devido as pequenas
dimensdes dos vazios intersticiais pertencentes a sua estrutura, e libera baixo calor de
hidratacdo. Apresenta baixa resisténcia mecanica inicial, mas contribui para o aumento da
resisténcia do cimento a um ano ou mais.

Outras estruturas também estdo comumente presentes na composi¢do do cimento
e prejudicam a formagdo dos compostos principais durante 0 seu processamento. Como
exemplo podemos citar o 6xido de magnésio e o Oxido de célcio. Até 2% de 6xido de
magnésio presente no clinquer de cimento Portland pode entrar em solucéo sélida com os
diversos compostos descritos acima; no entanto, o restante se transforma em periclasio (MgO
cristalino). Este, quando hidratado, se transforma em hidréxido de magnésio atraves de uma
reacdo lenta e expansiva, podendo causar degradacdo da estrutura do clinquer de cimento
(MEHTA E MONTEIRO, 2008).

Assim como no MgO, o CaO cristalino exposto a altas temperaturas do forno de
cimento hidrata lentamente, e a reacdo de hidratacdo é capaz de causar deterioragdo nos
produtos & base de cimento (MEHTA E MONTEIRO, 2008).

Outras estruturas que prejudicam a formag&o dos compostos principais do cimento
quando presentes durante o processamento sdo 0s compostos alcalinos e sulfatos. Os alcalis
(sodio e potéssio) tém sua quantidade total variando entre 0,3 a 1,5%. A presenca de sulfatos
de &lcalis tem uma influéncia significativa nas reagdes iniciais de hidratacdo do cimento.
Algumas vezes, grandes quantidades de sulfatos na forma de gipsita sdo adicionadas a farinha
para baixar a temperatura de calcinaco ou para modificar a fase CsA para C4AsS, que é um
constituinte importante de certos tipos de cimento (MEHTA E MONTEIRO, 2008).

2.1.1 Mecanismos de hidratacgéo

As principais caracteristicas de interesse em qualquer reacdo quimica sdo as

alteracbes na matéria, as variagdes da energia e as velocidades da reacéo. Esses trés aspectos
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de uma reacdo tém grande importancia pratica para o usuario do cimento Portland. O

conhecimento sobre as substancias formadas quando o cimento Portland reage é importante

porque o cimento em si ndo é um material cimentante; seus produtos de hidratagdo, sim, tém

acdo cimentante. O conhecimento da velocidade da reagdo € importante porque determina o

tempo de pega e endurecimento. (BRUNAUER E COPELAND, 1964 apud MEHTA e

MONTEIRO, 2008).

Dois mecanismos de hidratacdo do cimento Portland s&o citados por Mehta e

Monteiro (2008):

- Hidratagdo por dissolugdo-precipitacdo: envolve a dissolucdo de compostos anidros em
seus constituintes i6nicos, formagdo de hidratos em solucdo e, devido & sua baixa
solubilidade, uma eventual precipitagdo de hidratos resultantes da solugdo supersaturada.
Esse mecanismo visa uma completa reorganizagdo dos constituintes dos compostos
originais durante a hidratacdo do cimento.

- Hidratacdo topoquimica ou no estado solido do cimento: as reagBes acontecem
diretamente na superficie dos compostos do cimento anidro sem gue 0S compostos entrem
em solucé&o.

Fazendo-se um estudo microscopico de pastas de cimento, como ilustrado na

figura 2.1, percebe-se que o mecanismo de hidratacdo dominante nos estagios iniciais é o

mecanismo de dissolucdo-precipitacdo. Em estagios posteriores, quando a mobilidade ibnica

na solucdo se torna restrita, a hidratacdo na particula residual de cimento pode ocorrer por

reagdes topoquimicas (MEHTA e MONTEIRO, 2008).
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(al =)}

Figura 2. 1 - Micrografia eletrdnica de varredura de uma amostra de fratura preparada a partir de uma pasta de
cimento Portland com trés dias de idade. FONTE: MEHTA e MONTEIRO (2008).

Como o cimento Portland é composto de uma mistura heterogénea de varios
compostos, o processo de hidratagcdo consiste em reacdes simultaneas dos compostos anidros
com a agua, sendo que cada composto possui uma velocidade caracteristica de hidratacdo. As
caracteristicas de enrijecimento e pega de uma pasta de cimento Portland sdo amplamente
determinadas por reacGes de hidratacdo envolvendo os aluminatos, uma vez que estes
compostos se hidratam a uma velocidade mais rapida que os silicatos (MEHTA e
MONTEIRO, 2008).

As propriedades dos compdsitos que contém cimento Portland se desenvolvem
como resultado das reagbes quimicas entre 0os compostos do cimento Portland e a agua,

porque as reacBes de hidratacdo sdo acompanhadas por alteracbes na matéria e energia
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(MEHTA e MONTEIRO, 2008). As reacdes de hidratacdo dos aluminatos influenciam no
comportamento de pega do cimento, enquanto as reagdes de hidratacdo dos silicatos
influenciam no desenvolvimento da resisténcia (MEHTA e MONTEIRO, 2008).

O CSH (silicato de calcio hidratado) é responsavel pelo aumento de resisténcia
mecénica & compressdo, e 0 CH (hidroxido de célcio) resulta da reagdo de hidratacdo do
cimento Portland (LEA, 1974). Porém, quando em presenca de silica amorfa (SiO;) podem
ocorrer reacdes pozolanicas que também sdo responsaveis pela formacgéo do CSH (Lea, 1974
e ISAIA, 2003):

SiO, +CH—CSH

2.2 Cargas Minerais

A finalidade da utilizacdo de cargas minerais por industrias de diversas areas,
como por exemplo, industria de compoésitos de base polimérica ou cerdmica, esta na redugéo
de custos e, mais particularmente, porque agregam melhorias as caracteristicas fisicas e
quimicas das pecas fabricadas. Dessa forma, as cargas minerais podem ser empregadas como
agregados as pastas de cimento.

Os agregados utilizados em compositos de cimento Portland empregados na
construgdo civil compreendem areia, pedregulho e brita, procedentes de jazidas naturais.
Baseado na classificagdo de acordo com a origem, esses sdo chamados de agregados minerais
naturais. Por sua vez, 0s materiais termicamente processados, como a argila e o folhelho
expandido, utilizados na producdo de compositos leves, sdo chamados de agregados
artificiais. Nessa categoria, também estéo classificados os agregados produzidos a partir de
rejeitos industriais (MEHTA e MONTEIRO, 2008).

2.2.1 Minerais industriais
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Além de suas inimeras fungdes industriais, 0s produtos minerais podem atuar
diferentemente de consumidor para consumidor, de pais para pais, de regido para regido, com
perfis diferenciados de demanda e fornecimento, possibilidades de substituicdo, além de
caracteristicas variadas dos depositos em cada produtor. Explorar esta diversidade é o
caminho para a rentabilidade e o crescimento da participagdo no mercado (CIMINELLI,
2005).

Segundo Ciminelli (2005), a funcionalidade mineral deriva das propriedades
primérias fisicas, quimicas, fisico-quimicas, morfoldgicas e superficiais dos cristais e
particulas minerais puras. Os minerais industriais enchem uma grande cesta de funcdes,
aplicacdes e segmentos industriais. Um unico mineral pode desempenhar inimeras funcoes
em segmentos industriais diversos. Como exemplo tem-se o mineral vermiculita que, quando
submetido a processamento, encontra aplicabilidade na construgdo civil como isolante
térmico-acustico, redutor de peso de estruturas de concreto e producéo de tijolos refratéarios.
Também possui importantes aplicacbes como elemento filtrante, peneira molecular, aumento
da viscosidade de oOleos lubrificantes, absorvente de umidade e contaminacbes fluidas,
excipientes de agentes de nutricdo animal e vegetal, medicamentos e defensivos agricolas.

A funcionalidade ancora a inser¢do dos minerais nas cadeias produtivas, e se
articula com a logistica como forma de segmentar 0s minerais industriais dentro da grande
diversidade e amplitude de negdcios (CIMINELLI, 2005).

As propriedades intrinsecas dos minerais, e aquelas originadas ou modificadas
pelos processamentos fisicos e quimicos aos quais 0s minerais sdo submetidos, muitas vezes
sofisticados, de alto conteddo tecnoldgico, determinam as funcfes industriais viaveis, 0s
desempenhos especificos e a competitividade de cada espécie e produto mineral nas
aplicagOes industriais diversas (CIMINELLI, 2005).

De acordo com Ciminelli (2005), atributos e pardmetros especificos de
funcionalidade, como capacidade de adsorcdo, propriedades reoldgicas, resisténcia ao
impacto, entre outros, irdo ser trabalhados na seqliéncia de processamentos até o desempenho
final do produto mineral comercial em determinada aplicagdo. Uma avaliagdo segura do
desempenho industrial do mineral s6 é possivel a partir de testes laboratoriais que avaliem o
comportamento do produto mineral no processo de aplicacéo e determinem seu impacto sobre

as propriedades do material e pardmetros de processo onde é incorporado. Porém uma

Priscila Siqueira de Gouveia
13



Dissertacdo de mestrado - PPGCEM

estimativa preliminar deste desempenho pode ser sempre estimada correlacionando-se
caracteristicas de produtos minerais semelhantes e desempenhos quantitativos conhecidos.

As caracteristicas dos produtos minerais que mais impactam seu desempenho
final, além da funcionalidade intrinseca, sdo a pureza mineraldgica, o teor e a natureza de
contaminantes na estrutura cristalina ou adsorvidas na superficie das particulas, a morfologia
e a distribui¢do dos tamanhos das particulas desenvolvidos ap6s processamento fisico final.
Produtos minerais de desempenho mais avancado podem ter suas propriedades superficiais
modificadas por aditivos organicos e inorganicos; ou podem ser o resultado de combinagdes
hibridas de véarios minerais. Calcinacdo, sinterizagdo e ativagdo térmica sdo processamentos
também usuais (CIMINELLI, 2005).

Segundo Ciminelli (2005), uma sistemética de classificacdo dos minerais
industriais, muito utilizada, baseada na funcionalidade, separa 0s ndo-metalicos em dois
grupos: Minerais Fisicos e Minerais Quimicos. Uma caracteristica encontrada no grupo dos
minerais fisicos estd em manter sua identidade fisica original ou no méximo interagir
quimicamente por adsorcéo ou absorcéo apenas na superficie das particulas e/ou dos cristais.
Os minerais fisicos funcionais, como o sub-segmento mais sofisticado das cargas minerais e
auxiliares de processo, sdo as especialidades deste grupo dos minerais fisicos. Os minerais
funcionais representam a categoria com maiores demandas de um perfil empresarial mais
apurado em tecnologias de produto e marketing.

Dentre os principais minerais participantes dos grupos de minerais industriais
fisicos e quimicos, podemos citar a diatomita e a vermiculita, ambos classificados como
minerais fisicos. A diatomita é classificada nos subgrupos dos minerais estruturais, cargas e
extensores, e auxiliares de processos, enquanto a vermiculita é classificada apenas como um

mineral estrutural.

2.2.1.1 Vermiculita

Agregados leves naturais sdo produzidos pela britagem de rochas igneas
vulcénicas, como pedra-pomes, escéria ou tufo. Agregados leves sintéticos sdo produzidos

pelo tratamento térmico de varios materiais, como por exemplo, argilas, folhelho, ardésia,
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diatomita, perlita, vermiculita, escéria de alto-forno e cinza volante (MEHTA e MONTEIRO,
2008).

A vermiculita se destaca para aplicacdo em formulacdo de pastas leves para
cimentacdo de pogos de petréleo por consistir em um material de baixa densidade. A
vermiculita € um mineral da classe dos aluminossilicatos, pertencente a familia dos
filossilicatos. Sua estrutura cristalina micaceo-lamelar com clivagem basal contém cétions
trocaveis em posi¢Bes interlamelares. Uma representacdo geral da formula de uma célula
unitaria de vermiculita € (Mg, Fe)s [(Si, Al)4 O10] (OH)2 4H,0.

As propriedades de superficie, como porosidade e adsor¢do, como também os
valores elevados de area superficial especifica e carga superficial, fazem deste mineral um
material adequado para uso como adsorvente ou carreador. Por possuir alta capacidade de
troca ibnica (estimada em valores na faixa entre 100 e 130 meq/I00g), é muito utilizada em
varias aplicagbes industriais: condicionador de solos, fertilizantes, pesticidas, isolantes
térmicos, concreto leve, absorvedores de 6leo, graxa e metais pesados (MONTE, 2004).

A composicdo quimica da vermiculita varia segundo a natureza e quantidade da
camada catidnica interna, substitui¢do do silicio, aluminio e magnésio por outros cations e o
teor de &4gua (ABREU, 1973). A vermiculita pode ser encontrada no contato entre rochas
basicas, acidas ou ultrabasicas intrusivas. Nestas condi¢bes estd associada ao corindon, a
apatita, a serpentina, a clorita e ao talco. A vermiculita se diferencia da biotita pelos menores
indices de refracdo e da clorita pela maior birrefringéncia (V-AN DER MAREL and
BEUTELSPACHER, 1976 apud MONTE, 2004).

A vermiculita possui estrutura cristalina lamelar formada pela célula unitéaria do
grupo do argilomineral 2:1, que contém duas camadas tetraédricas de silicio (tetracoordenado)
e uma camada octaédrica de aluminio (hexacoordenado) entre elas. Os grupos tetraédricos e
octaédricos tém seus vértices compostos por atomos ou ions oxigénio e ions hidroxila, que
estdo ao redor de pequenos cations, destacando Si* e AI**, eventualmente Fe** e Fe?*, nos
grupos tetraédricos e AI**, Mg*, Fe?*, Fe**, Ti*", eventualmente C*, Mn?*, Zn**, Li*, nos
grupos octaédricos, geralmente com certo grau de substituicdo isomorfica. Todas as posicdes
da camada octaédrica podem ser preenchidas (forma trioctaédricas) ou somente dois tergos
delas podem estar preenchidas (formas dioctaédricas) (AGUIAR, 2002 apud MONTE, 2004).

A figura 2.2 mostra uma representacdo esquematica da microestrutura da vermiculita.
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Figura 2. 2 - Representagdo esquematica da microestrutura da vermiculita. FONTE: DARLEY e GRAY (1988).

A vermiculita quando aquecida na faixa de 800°C a 1000°C, expande-se
abruptamente na direcdo axial, pois libera moléculas de agua que se encontram entre as
camadas em forma de vapor, cuja pressédo provoca o afastamento das lamelas, aumentando
seu volume em até 20 vezes. Esse fendmeno é chamado de esfoliacdo e faz com que a
vermiculita expandida tenha baixa densidade (entre 0,15 g/cm® e 0,25 g/cm®), area de
superficie especifica entre 6,0 m?/g e 8,0 m?/g (granulago superfina) e capacidade de troca
catidnica elevada (100 meg/100g a 130 meq/100g), tendo o potassio e 0 magnésio como
principais cations trocadores. Além das propriedades descritas acima, a vermiculita expandida
é isolante térmica e acustica e porosa. Além disso, este mineral é um interessante agregado
leve, que pode ser empregado nos concretos, argamassas e pastas de cimento para cimentagao
de pocgos de petroleo (UGARTE e MONTE, 2005).

A figura 2.3 mostra a micrografia da vermiculita expandida, evidenciando a

estrutura lamelar.
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Figura 2.3 - Micrografia da vermiculita expandida, evidenciando a estrutura lamelar e presenca de poros com
didmetro maior que 1 mm. FONTE: SILVA ET AL (2010).

A tabela 2.3 mostra a classificacdo granulométrica da vermiculita de acordo

com os sistemas Internacional, Americano e Brasileiro.

Tabela 2.3 - Classificacdo granulométrica da vermiculita. FONTE: ISAR, 2010.

Padrao Tamanho Tamanho em Padrao Tamanho
Internacional em mm Americano mm Brasileiro em mm
Grande 2,8<t<8,0 3,327<T<7,0

Médio 1,4<T<4,0
Fina 0,71<T<2,0
Superfina  0,355<T<1,0

Micron 0,25<T<0,71

1,75<T<3,5 Medio
0,6<T<2,0 Fino
0,212<T<0,85  Superfino

T<0,3 Micron

55-95% > 24
65-95% > 1,2
70-95% >0,6

80-100% > 0,3
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A classificagcdo da vermiculita de acordo com o tamanho de particula segundo o

padréo brasileiro é ilustrado na figura 2.4:

)

Superfino Microns

Figura 2.4 - Classificacdo da vermiculita pelo tamanho de particula de acordo com o padréo brasileiro.

FONTE: ISAR (2010).

A vermiculita natural é fonte de Ca, K e Mg para as plantas no periodo de
estiagem, constituindo-se, também, num 6timo condicionador de solos &cidos e argilosos. Na
construcdo civil é amplamente utilizada como isolante térmico-acustico, redutor de peso de
estruturas de concreto, producéo de tijolos refratarios, blocos e placas de cimento resistentes a
altas temperaturas, protecdo de estruturas de ago contra altas temperaturas e como enchimento
para isolamento térmico em construgdes. A vermiculita expandida também possui importantes
aplicacdes, tais como: elemento filtrante, peneira molecular, aumento da viscosidade de 6leos
lubrificantes, absorvente de umidade e contaminagdes fluidas, excipientes de agentes de
nutricdo animal e vegetal, medicamentos e defensivos agricolas (ANDRADE et al, 2001).

A vermiculita é comercializada na forma expandida em diversas granulacdes e
utilizada em diversos setores industriais: na agricultura e horticultura, para retengdo e
carreamento de agua e condicionamento de solos; na construcdo civil, para fabricacdo de
blocos e placas de isolamento térmico e acustico e revestimento de paredes; e na fabricacdo de
embalagens de produtos industrializados. No meio ambiente, vem sendo pesquisada na
remediacao de solos contaminados de derivados de petr6leo, na adsor¢do de metais pesados e
remocdo de contaminantes organicos e na purificacdo de aguas residuais contendo sais
dissolvidos (MARTINS, 1998 apud UGARTE e MONTE, 2005). A vermiculita expandida,
quando recoberta por compostos de magnesio, pode tratar com eficiéncia efluentes gasosos de
usinas geradoras de eletricidade. Assim sdo removidas quantidades significativas de enxofre e
nitrogénio de tais efluentes (UGARTE e MONTE, 2005).

Priscila Siqueira de Gouveia
18



Dissertacdo de mestrado - PPGCEM

No Brasil h4 depdsitos e jazidas de vermiculita nos estados da Paraiba (Santa
Luzia), Goias (Sanclerlandia, Ouvidor e Montes Belos), Piaui (Queimada Nova) e Bahia
(Brumado). Os minérios brasileiros ndo contém asbestos, o que confere aos concentrados de
vermiculita maior valor agregado, além de favorecer melhor aproveitamento econdmico do
bem mineral. Cerca de 42% das reservas mundiais conhecidas de vermiculita estdo no
deposito carbonatito de Palabora, na Africa do Sul, com 100 milhdes de toneladas, seguido
dos Estados Unidos, que estd em segundo lugar com 33% das reservas, ou seja, 80 milhdes de
toneladas, provenientes de depdsitos metamdrficos méfico/ultraméfico. O Brasil esta em
terceiro lugar com cerca de 25 milhdes de toneladas, sendo 40% oriundos de depésito
carbonatito de Cataldo I, em Goias. Estima-se que a Russia e China também tenham recursos
expressivos, entretanto, esses dados ndo estdo disponiveis (REIS, 2002 apud UGARTE,
2005).

2.2.1.2 Diatomita

A diatomita € uma matéria prima mineral de origem sedimentar e biogénica,
constituida a partir do acimulo de carapagas de algas diatoméaceas que foram se fossilizando
desde o periodo pré-cambriano, pelo deposito de silica sobre a sua estrutura. A fixacdo desta
silica pelas algas diatoméaceas esté relacionada com o ciclo geoquimico de decomposicgéo das
argilas, servindo como parte do material de estrutura para estas algas (BREESE, 1994 apud
FRANCA e LUZ, 2002).

A diatomita apresenta-se como um material leve, poroso, de estrutura alveolar,
que ocorre em terrenos de origem sedimentar, especialmente em zonas de formag&o lacustre
ou marinha (HARBEN E KUZVART, 1996 apud FRANCA, LUZ, IFORCATI, 2005). A
diatomita apresenta-se disposta em camadas delgadas ou espessas, intercaladas por lentes de
argila, em ambientes aquosos fechados e tem, geralmente, como impurezas matéria organica,
quartzo, carbonatos de calcio, magnésio, caulina, 6xidos de ferro, entre outros. Embora ocorra
em diversas partes do planeta, ndo hé indicios de depdsitos que contenham esse material com
alto grau de pureza (FRANCA e LUZ, 2002).
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Além da silica amorfa, principal constituinte mineral da diatomita, outros
componentes podem estar presentes, tais como alumina, ferro, célcio, magneésio, sodio,
potéssio, titdnio e outros, em menor propor¢do. Minerais co-depositados, denominados de
secundarios, sdo encontrados, com frequéncia, associados a diatomita: argilas, quartzo,
gipsita, mica, calcita e feldspato. Com menor frequéncia, pode também ocorrer com a
diatomita: pirita, enxofre e nédulos de manganés (BREESE, 1994 apud FRANCA, LUZ e
IFORCATI, 2005). Os contaminantes afetam, de maneira adversa, as propriedades da
diatomita e, por consequéncia, seu valor comercial, a menos que seja adequadamente
processada, para remover esses contaminantes (HORN, FILHO e VEIGA, 1980 e HORN
FILHO, 1981).

Algumas das propriedades fisicas da diatomita que agregam valor comercial ao
produto podem ser exemplificadas, tais como baixa densidade aparente, alta porosidade e area
superficial, especiais para o mercado de filtragdo (BREESE, 1994 apud FRANCA e LUZ,
2002). Outras propriedades também podem ser citadas, como a alta abrasividade, alta
capacidade de absorgéo, inércia quimica, habilidade isolante e alvura, que também séo
requeridas em diversas aplicagGes industriais (FRANCA e LUZ, 2002).

A peculiaridade da estrutura particulada, a alta capacidade de absorgéo, inércia
quimica e resisténcia a altas temperaturas sdo propriedades que permitem o uso da diatomita
também como carga funcional em tintas, controle de cor no processo de fabricacdo de papel,
abrasivos de acdo moderada em compostos para polimento e suporte cromatografico. Outras
aplicacbes como carga ou aditivos incluem estabilizador de explosivos e carreador catalitico
de fertilizantes e pesticidas (FRANCA, LUZ e IFORCATI, 2005).

Nessas aplicagdes, como carga industrial e auxiliar de filtragcdo, sdo requeridos
alto valor de pureza e inércia da diatomita, para que ndo haja interferéncia nas propriedades
dos produtos, como mudanga de cor e sabor, respectivamente (FRANCA, LUZ e IFORCATI,
2005).

No Brasil, os depdsitos de diatomita ocorrem em terrenos de formag&o lacustre e
sdo encontrados em profundidades médias de 2 m. Esses depésitos datam da era cenozobica, a
partir do periodo terciario (SOUZA, 1973 apud FRANCA e LUZ, 2002), e encontram-se nos
estados do Ceara, Rio Grande do Norte, Bahia, Rio de Janeiro, Minas Gerais, Sdo Paulo e
Santa Catarina (FRANCA e LUZ, 2002).
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Segundo Franca e Luz (2002), os depdsitos de diatomita no Brasil ocorrem
também em areas alagadicas, as margens de rio, como no caso da Mina Ponte, as margens de
pequenos afluentes do Rio Paraguacu, municipio de Mucugé-BA. A diatomita desta mina
ocorre em carapacas de formato navicular (Figura 2.5).

Figura 2. 5 - Carapacas de diatomita in natura da Mina Ponte — formato navicular. FONTE: FRANCA e LUZ
(2002).

Para a obtencdo de produtos com qualidade e especificagdes comerciais, as
impurezas presentes na diatomita devem ser removidas, pois afetam a qualidade do produto
final. Os 6xidos de ferro e aluminio, por exemplo, que representam a fragdo argila existente
na diatomita, afetam as suas propriedades filtrantes, proporcionando queda da qualidade do
produto final para filtracao.

No Brasil, os depositos de diatomaceas ocorrem na orla maritima, em terrenos de
formacdo lacustre de agua doce e sdo formados de esqueletos silicosos encontrados em
profundidades médias de 2 m. Esses depdsitos datam da era cenozoica, a partir do periodo
terciario (SOUZA, 1973) e encontram-se nos estados do Ceara, Rio Grande do Norte, Bahia,
Rio de Janeiro, Minas Gerais, Sdo Paulo e Santa Catarina. Na lagoa de Canavieira, municipio
de Pacajus, estado do Ceara, a diatomita ocorre no fundo de lagoas e encontra-se associada a
camadas de argilas cauliniticas, areia de quartzo, matéria organica e 6xidos de ferro (HORN
FILHO e VEIGA, 1980).
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A diatomita in natura tem uma umidade que varia de 30% a 60%. Onde o clima é
favoravel para secagem ao sol, isto pode ser feito antes de submeté-la ao processamento, de
forma a reduzir os custos de producdo (FRANCA, LUZ, IFORCATI, 2005).

A producéo de diatomita consiste em trés etapas distintas: lavra, beneficiamento e
calcinacdo. O processo de beneficiamento consta de remocdo de matéria organica por
peneiramento, da argila por sedimentacdo e secagem ao sol; todas essas etapas séo realizadas
na propria mina (FRANCA e LUZ, 2002).

A figura 2.6 mostra a Mina Ponte, fonte de extracdo de diatomita, demonstrando a

ocorréncia da diatomita em camadas intercaladas de cores diferentes, escuras e mais claras.

iAo
4 *..w' ‘11? R

o *‘iﬁ_t’%
ﬁu.ﬁ» ,......

Figura 2. 6 - Vista da frente de lavra da mina de diatomita — Mina Ponte (BA).
FONTE: FRANCA, LUZ, IFORCATI (2005).

i tﬂ',

No processo de calcinagdo, a diatomita, com umidade entre 10% e 20%, é
misturada com a barrilha (Na,CO3) a uma concentracdo de 2% em peso. Este é um fundente e
tem a funcdo de auxiliar na aglomeracdo das particulas de diatomita, bem como na

escorificacdo das impurezas. A mistura é alimentada ao forno de calcinacdo, onde a
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temperatura varia de acordo com o teor de material organico na diatomita. No caso de
diatomitas com teores elevados de material organico, tem-se uma maior quantidade de gases
de combustéo, fazendo com que a temperatura no interior do forno aumente, prejudicando o
processo de calcinagéo. Por isto, tem-se uma temperatura de calcinagdo que varia entre 800 e
1.000°C (FRANCA, LUZ, IFORCATI, 2005).

Durante esse processo as particulas mais finas de diatomita se aglomeram,
havendo reducdo da éarea superficial; a0 mesmo tempo tém-se a fusdo de impurezas,
principalmente os o6xidos de ferro, formando uma escoria que deverd ser removida ainda
durante o processamento do produto calcinado. Esse processo deverd ocorrer sob condicoes
de temperatura e tempo de residéncia controlados (WALKER, 1978), para que sejam obtidas
as propriedades requeridas para cada uso industrial (FRANCA e LUZ, 2002).

A densidade aparente da diatomita aumenta de 2,0 para 2,3 g/cm®, porém a area
superficial é reduzida de valores na faixa de 10 m?/g a 30 m?/g para 0,5 a 5,0 m*g, devido &
aglomeracdo das particulas durante o processo de calcinacdo (BREESE, 1994). O processo de
calcinacdo também influencia na dureza da diatomita, que passa de valores entre 4,5 e 5,0
para 5,5 a 6, na escala Mohs (FRANCA, LUZ e IFORCATI, 2005).

A diatomita calcinada é utilizada como auxiliar filtrante poroso, para filtracbes de
alta ou baixa vazdo, onde é necessario um bom rendimento. Nos casos de filtracdes a baixas
vazdes, a diatomita é mais utilizada na industria alimenticia, nos processos de filtracdo de
xaropes, glucose, vinhos, cervejas, refrigerantes, uisques, sucos, enzimas e proteinas, dentre
outros (FRANGCA, LUZ e IFORCATI, 2005).

A diatomita na fungdo de carga industrial € muito utilizada na industria de tintas,
plasticos e cosméticos. Nesses casos, as especificacOes relativas aos teores de minerais de
ferro sdo mais restritas, uma vez que o material de carga ndo pode afetar a coloragdo do
produto final (FRANCA, LUZ e IFORCATI, 2005).

Na industria de tintas, a diatomita é utilizada como agente tixotropico para tintas a
base de PVA (poli vinil acetato); na indUstria de polimeros, é utilizada como carga de
borracha, agente antibloquim para plasticos PE (poliestireno). Na industria de cosméticos e
afins a diatomita é utilizada como carga na fabricacéo de produtos odontoldgicos e de beleza
(FRANCA, LUZ e IFORCATI, 2005).
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Outro ramo de aplicagdo da diatomita como carga € na industria de abrasivos,
quando é utilizada na fabricacdo de polidores para pintura, vidros, metais e joias (FRANCA,
LUZ e IFORCATI, 2005).

2.3 Residuos Minerais

Ao redor do mundo, € produzida grande quantidade de residuos inorgénicos todos
os dias em mineradoras e inddstrias, cortando e polindo pedras para aplicacbes nas
construcdes, em processos de lixiviagdo, concentracdo e purificacdo de matérias-primas
naturais e industrializadas. Como um meio de se reduzir custos, estes residuos podem ser
utilizados como matérias-primas para a dosagem de argamassas e pastas para cimentagdo de
pogos de petrdleo. Isto é vantajoso devido a reprodutibilidade da composi¢do quimica e da
distribuicdo do tamanho de particula destes residuos. Assim, poderia ser uma boa alternativa
porque conduziria para um decréscimo significativo do armazenamento dos residuos
(COIMBRA, 2002).

Os residuos ja eram utilizados pelos romanos que ndo dispunham de materiais
vulcénicos e empregavam tijolos, telhas ou cerdmicas moidas, que eram utilizadas no preparo
de argamassas funcionando como pozolana. Hoje, o0 interesse por estes materiais foi
retomado, e, nos Gltimos 20 anos, tem crescido significativamente o nimero de pesquisadores
voltados para estudos de aproveitamento geral dos residuos industriais e urbanos
(VOROBIEV, 1965 apud JUNIOR et al, 2009).

A importancia do emprego de residuos nas argamassas esta no incremento de
propriedades que estes podem causar, assim como a vantagem ambiental da diminui¢do de

residuos descartados no ambiente.
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2.3.1 Residuo de Pedreira de Rocha Calcaria

Os beneficios do calcirio como substituto parcial de Cimento Portland séo
conhecidos, como por exemplo, as vantagens econdmicas e ambientais decorrentes da redugédo
de emissdes de CO,, ocasionado durante a produgdo de cimento (RAMEZANIANPOUR,
2009).

Até 1980 o calcario era assumido como uma carga inerte.
No entanto, resultados de estudos recentes mostram que ocorre a precipitacdo de um
composto de calcério, o carboaluminato de calcio hidratado, durante a hidratacdo Cimento
Portland. Além disso, existe uma interagdo entre silicato tricalcico (CsS) e carbonato de célcio
(CaCO0:y); este ultimo acelera a hidratagdo do C3S e modifica a razdo Ca/ Si do C-S-H (JEAN,
1999).

Quando o calcario é utilizado em materiais cimenticios, ocorrem mudangas na
porosidade capilar devido a diversos efeitos fisicos, tais como o efeito da diluicdo e da
nucleagdo heterogénea (BONAVETTI 1999 apud CYR, 2006). Nucleagdo Heterogénea ocorre
porque particulas de calcario atuam como sitios de nucleacdo, aumentando a hidratacgéo inicial
do cimento e, consequentemente, produzindo uma cristalizagdo mais desorientada do CH
(IRASSAR, 2009 apud RAMEZANIANPOUR, 2009). O aumento da quantidade de calcério
envolve uma diminuicdo na quantidade de cimento e, consequentemente, promove um
aumento efetivo na relagdo &gua/cimento, o que implica em uma modificacdo na formacéo
inicial de poros da mistura. (BONAVETTI 1999 apud CYR, 2006).

A maioria das especificacdes do cimento Portland, como a norma ASTM C150-
04, permite o uso de calcério até 5%. O contetdo de carbonato de célcio (CaCOg) calculado a
partir do teor de 0xido de célcio deve ser menor que 70% em massa, de modo a serem

cumpridos os requisitos da presente norma (ASTM C 150-04, 2004).

Além disso, os cimentos Portland de calcéario sdo categorizados com base no
percentual de calcério adicionado ao cimento. Cimentos Portland de calcario constituido por
percentuais de rochas calcérias variando de 5% até 35% estéo sendo produzidos e utilizados
em Varios paises ao redor do mundo (RAMEZANIANPOUR, 2009).
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Desde 1983, o padrdo canadense tem permitido a inclusdo de
adicdo de até 5% de calcirio para os tipos 10 e 30 de Cimentos Portland.
Ha uma tendéncia semelhante em paises latino-americanos como Argentina,
Brasil e México (IRASSAR, 2009 apud RAMEZANIANPOUR, 2009).

Caracteristicas fisicas e quimicas do calcério séo apresentadas na Tabela 2.4:

Tabela 2.4 - Caracteristicas quimicas e fisicas do calcario. FONTE: RAMEZANIANPOUR (2009).

Composicdo quimica

Oxido de célcio (CaO) (%) 54,77
Di6xido de Silicio (SiO2) (%) 1,47
Oxido de Magnésio (MgO) (%) 0,30
Oxido de Aluminio (Al,0s) (%) 0,22
Oxido de Ferro (Fe,03) (%) 0,29
Sulfato éxido (SOs) (%) 0,06
Oxido de potéssio (K,0) (%) 0,08
Oxido de sodio (Na,0) (%) 0,05
Oxido de titanio (TiO2) (%) 0,05
Oxido de fosforo (P,0s) (%) 0,01
Blaine (m?/kg) 330

No estudo realizado por Ramezanianpour (2009) com percentuais de adicdo de
calcério ao cimento Portland de 0%, 5%, 10%, 15% e 20%, foram obtidos os resultados de

resisténcia & compressdo mostrados na figura 2.7:
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Figura 2. 7 - O efeito do calcéario sobre a resisténcia a compressao do Cimento Portland em diferentes idades.
FONTE: RAMEZANIANPOUR, 2009.

2.3.2 Microssilica

A microssilica € um subproduto da industria de ligas ferrosas que consiste
de particulas extremamente pequenas de silica amorfa, de forma esférica e didmetro médio da

ordem de 0,1 mm a 0,2 mm, do que resulta uma enorme superficie especifica (2.000 m#/kg).

No aspecto fisico, como as particulas de microssilica sdo cerca de 100
vezes menores que 0s graos de cimento, elas se introduzem facilmente entre estes Gltimos,
reduzindo o espaco disponivel para 4gua e atuando como pontos de nucleacéo de produtos de
hidratacdo, tornando a pasta mais densa (ALVES et al, 1994).

No aspecto quimico, como a microssilica constitui-se de particulas muito
pequenas de silica amorfa, ela apresenta excepcionais propriedades pozoléanicas, reagindo
com os ions da solucdo alcalina da pasta e formando compostos semelhantes aos produtos de
hidratacdo do cimento (ALVES et al, 1994).

A presenca da microssilica na composigdo de misturas de cimento causa maior

coesdo entre 0s componentes na mistura fresca, bem como uma menor tendéncia a
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segregacdo. No entanto devido & sua elevada superficie especifica, 0 emprego da microssilica
nestes compdsitos estd normalmente condicionado & utilizacdo de aditivos plastificantes
(ALVES et al, 1994).

Além das melhorias citadas anteriormente, a utilizacdo da microssilica pode trazer
as seguintes vantagens quando adicionada & pastas de cimento, a saber (ALVES et al, 1994):
- Aumento das resisténcias mecanica e quimica;

- Redugdo da permeabilidade.

A manufatura da microssilica ocorre em fébricas de Silicio e Ferro Silicio. As
particulas de microssilica sdo esféricas, vitreas e possuem um diametro médio menor do que
1 mm, apresentando altissima superficie especifica e uma massa especifica aparente de 150
mg/m?® a 300 Kg/m® (ALVES et al, 1994).

Até recentemente, a microssilica era considerada um material de refugo, tendo
sido descartadas grandes quantidades desse material. Nos Ultimos anos, tem-se constatado que
a microssilica apresenta propriedades favordveis no emprego em diferentes aplicagGes,

inclusive em pastas de cimento (ALVES et al, 1994).
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A Figura 3.1 mostra o macrofluxo esquematico das etapas realizadas no

desenvolvimento do programa experimental:

Componentes
(cimento/vermiculita/diatomita/RPRC*/microssilica)

Caracterizacdo
fisica e quimica

Formulagcbes

Preparacgdo das pastas

Caracterizagdo
no estado fresco

Densidade na balanga de lama,
volume de filtrado,
comportamento reoldgico.

Fluorescéncia de Raios-X
Anélise Granulométrica
Estudo da Compacidade

Figura 3.1 - Diagrama esquematico do procedimento experimental.

*RPRC ¢ a sigla representativa do material chamado Residuo de Polimento de Rocha Calcéria.
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3.1  Selegdo dos componentes

A selecdo dos componentes do graute ocorreu através de processo iterativo,
associada a atividade do projeto Grautes, onde varios materiais foram testados, a fim de
determinar a faixa de percentuais que pode ser empregada para cada material, assim como a
sua influéncia na mistura final. Os materiais testados inicialmente foram:

- Material cimenticio:

o Cimento especial, fornecido pela industria CIMESA, localizada em Laranjeiras —
Sergipe. Este cimento Portland especial € um cimento classe A modificado
industrialmente, que possui propriedades equivalentes as do cimento Portland
classe G;

- Cargas minerais:
o Vermiculita expandida;
o Diatomita RM 180;
- Residuo mineral:
o Residuo de pedreira de rocha calcéaria (RPRC);

o Microssilica.

3.2 Caracterizacao fisica e quimica

Os materiais foram caracterizados a fim de determinar suas propriedades
individuais e assim ser possivel prever o comportamento da mistura com diferentes
composicoes dos materiais.

Os componentes utilizados foram caracterizados por técnicas de: Analise Quimica
por Fluorescéncia de Raios-X (FRX); Analise Granulométrica (AG) e Estudo da

compacidade.
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3.2.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A composicdo quimica das amostras foi obtida por fluorescéncia de raios X em
um difratbmetro Shimadzu EDX 720, que identificou os principais compostos quimicos para

cada material estudado.

3.2.2 Analise granulométrica (AG)

A granulometria das matérias primas é fundamental no desenvolvimento deste
trabalho porque est4 diretamente relacionada com o comportamento dos materiais nas
diferentes composigdes analisadas pelo estudo da compacidade.

Para a realizagdo da analise granulométrica foi utilizada a técnica de classificagéo
de particulas por difracdo a laser. O equipamento utilizado foi um Granuldmetro & Laser
modelo 920L, Cilas, alocado no Laboratdrio de Cerdmica e Metais especiais da UFRN. A
dispersdo se deu no tempo de 60 segundos em ultrassom. O resultado foi fornecido pelo

programa de computador denominado The Particle Expert.

3.2.3 Estudo da compacidade (EC)

O estudo da compacidade (EC) descreve a capacidade de particulas sélidas de
formato aleat6rio se empacotarem quando misturadas, a fim de se obter uma mistura com o
menor volume de vazios possivel. As particulas sdo caracterizadas por seus didmetros médios
e por sua capacidade de preenchimento.

Para esse estudo utilizou-se os dados de percentual dos materiais na mistura,
granulometria e densidade dos materiais, empregando-os no programa EMMA Mix Analizer,

versdo 3.3.2.114, disponivel no site http://ow.ly/2HFFr. Cadastrando os dados de granulometria
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e de densidade no programa, é gerado um registro do material. Propondo o percentual de cada
componente na mistura seca é possivel gerar a curva tamanho de particula X percentual
passante, onde o programa propde a curva do melhor empacotamento, comparando com 0
comportamento da composi¢éo proposta.

As composigdes analisadas no estudo da compacidade sdo mostradas nas tabelas
3.1e3.2:

Tabela 3.1: Composicao das misturas secas com densidades 1,55 g/cm® (13 Ib/gal) submetidas ao estudo de

compacidade.

CIMENTO VERMICULITA DIATOMITA RPRC MICROSSILICA

FORMULACAO ™7 o ) (%) (%) (%) (%)
.13 84 4 4 4 4
1113 82 6 8 4 )
1113 82 6 6 6 )

IV.13 78 6 6 10 )
V.13 78 6 8 8 )
VI.13 76 8 8 8 )
VII.13 78 8 8 6 )
VIIRE 78 8 6 8 )
1X.13 79 7 ! ! )
X.13 95 - - > -

Tabela 3.2: Composicao das misturas secas com densidades 1,68 g/cm® (14 Ib/gal) submetidas ao estudo de

compacidade.

CIMENTO VERMICULITA DIATOMITA RPRC MICROSSILICA

FORMULACAO

(%) (%) (%) (%) (%)
.14 84,5 35 4 4 4
.14 85,5 2,5 4 4 4
11.14 84 4 4 4 4
V.14 92 4 2 2 -
V.14 90 4 4 2 ]
V.14 88 - 4 4 4
VII.14 96 - - 4 -
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3.3 Formulagéo das pastas

Baseado na norma APl RP 10B realiza-se a formula¢io de uma pasta de cimento
iniciando com o calculo do rendimento, fator 4gua-cimento (FAC), fator 4gua de mistura e
das concentracdes de cada produto utilizado. Para obtencéo das diversas propriedades de uma
pasta, fixam-se o peso especifico da mesma e as concentragdes de aditivos solidos e liquidos.

De acordo com as concentragdes dos minerais adicionados ao cimento e oS
valores de densidades dos componentes da formulagdo, obtiveram-se os valores para cada
constituinte da formulagdo em massa (g) e volume (ml).

As pastas foram calculadas para uma quantidade de componentes de modo a serem
obtidos 600 cm?® de pasta de cimento. Esta é a quantidade necessaria para a realizacdo dos
ensaios de laboratdrio, segundo a API.

Os valores de concentragdo das cargas minerais utilizados nas formulagdes estéo
descritos nas Tabelas 3.3 e 3.4, para os grautes com densidade 1,55 g/cm?® (13 Ib/gal) e 1,67

g/cm? (14 Ib/gal), respectivamente.

Tabela 3.3: Faixa de concentracio das cargas minerais nos grautes formulados com densidade 1,55 g/cm®

(13 Ib/gal).

FORMULAGAO V%;;V'- D('Q)T- R(F;/;R)C MI(;)F;O.
1.13 4 4 4 2
1113 6 g A )
11113 6 6 6 ]
V.13 6 6 10 ]
V.13 6 8 8 )

V113 8 8 g ]
VIL13 8 8 6 ]
VIIL13 8 6 o ]
IX.13 7 . . ]
X.13 i i . ]
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Tabela 3.4: Faixa de concentracdo das cargas minerais nos grautes formulados com densidade 1,67 g/cm®

(14 Ib/gal).
FORMULACAO VERM. DIAT. RPRC MICRO.
(%) (%) (%) (%)
.14 3,5 4 4 4
11.14 2,5 4 4 4
1.14 4 4 4 4
V.14 4 2 2 -
V.14 4 4 2 -
VI.14 - 4 4 4
VIl.14 - - 4 -

Foram utilizados aditivos nas composic¢des estudadas com o intuito de otimizar os
resultados encontrados nos ensaios realizados. Foram empregados 4 aditivos com diferentes
funcdes:

- Antiespumante, aditivo que previne a formagdo de espuma, evitando a fragilizacdo da pasta
quando endurecida;

- Dispersante, cuja fungdo é dispersar as particulas de sélido por todo o volume de liquido,
promovendo uma homogeénea distribuicdo e evitando a formacao de aglomerados;

- Controlador de filtrado, que auxilia na formagdo do reboco, evitando a perda de fluido para a
formacao;

- Cloreto de célcio, consiste em um acelerador de pega, necessario para diminuir o periodo de

fluidez da pasta, permitindo que este tempo de repouso para cura do cimento seja menor.

3.4  Preparagéo das pastas

Apos a formulagdo das pastas procedeu-se a preparacdo das pastas com a pesagem
dos materiais de acordo com as formulagOes propostas. Todos os materiais utilizados na
preparacéo das pastas foram pesados em uma balanca digital Tecnal Mark 4100, com preciséo
de 0,01g.
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Pesados 0s componentes solidos, procedeu-se a mistura seca destes através de
mistura manual, em recipiente de plastico fechado. Em paralelo foi preparada a agua de
mistura, adicionando-se os aditivos citados anteriormente e procedendo a homogeneizagao
destes no misturador de palhetas Chandler modelo 80 — 60, como mostrado na figura 3.2.

Figura 3.2 — Misturador de palhetas Chandler modelo 80 — 60.

A homogeneizacdo dos aditivos ocorreu a velocidade de 1000 rpm + 50 rpm, com
duracdo de 5 minutos. Apds a homogeneizacdo, o motor do misturador foi desligado,
iniciando-se a mistura dos componentes do graute. Uma vez pronta a agua de mistura (agua e
aditivos), adicionou-se o cimento, através de funil de colo curto pela abertura central da tampa
da jarra. A adicdo foi realizada sob uma taxa uniforme, a uma velocidade de 4000 rpm +
200 rpm, durante 15 segundos. Ininterruptamente, instalou-se a tampa central e agitou-se a
pasta por 35 segundos a uma velocidade de 12000 rpm £ 500 rpm. O tempo de adigdo foi
controlado pelo temporizador do misturador (NBR9831, 2008).

Imediatamente ap6s a mistura das pastas, realizou-se a homogeneizacdo das
mesmas, em uma célula de um consistobmetro atmosférico Chandler modelo 1200 (Figura
3.3). Foram colocados em um banho a 27 °C + 1 °C por 20 minutos a 150 rpm + 15 rpm. As
pastas destinadas a ensaios reoldgicos e controle de filtrado, conforme descrito nos
procedimentos APl e norma brasileira equivalente, foram homogeneizadas. As pastas para

ensaios de compressdo ndo foram homogeneizadas.
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Figura 3.3: Consistdmetro atmosférico Chandler, modelo 1200.

3.5  Caracterizacao das pastas no estado fresco

3.5.1 Determinagédo da densidade das pastas

Depois de misturadas, as pastas de cimento foram depositadas na balanca de lama
a fim de serem aferidas suas densidades. A figura 3.4 mostra a balanca de lama,

Na pasta do cimento, a densidade é um valor variavel com o tempo, aumentando a
medida que progride o processo de hidratacdo. Tal fendmeno, de natureza extremamente
complexa, € conhecido pelo nome de retragdo. A elevacdo da densidade ocorre devido &
reducdo do volume.

Portanto, a determinacdo da densidade das pastas de cimento foi realizada logo
apos a homogeneizagdo dos grautes, a fim de evitar que o fendmeno da retragdo ocorresse
antes da medigé&o.
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3.5.2 Ensaios Reoldgicos das pastas formuladas

A determinacdo das propriedades reoldgicas das pastas formuladas foram
efetuadas de acordo com procedimento padronizado pela API, de forma a gerar resultados
reprodutiveis para a inddstria de petroleo. As leituras obtidas no viscosimetro rotacional séo
aplicadas ao modelo de um fluido que o represente melhor, geralmente, modelo de poténcia
ou modelo de Bingham. O equipamento utilizado para realizar as medidas reol6gicas foi um

viscosimetro Chandler, modelo 3500, conforme Figura 3.4.

_~ BOB
}/r COPQ DA AMOSTRA

Figura 3.4: Viscosimetro rotativo de cilindros coaxiais Chandler Modelo 3500.
FONTE: LIMA (2004).

Depois de homogeneizadas por 20 minutos no consistdmetro atmosférico, as
pastas foram vertidas em copo térmico e cisalhadas em viscosimetro aplicando-se varias taxas
de velocidade, de acordo com a norma de ensaios reoldgicos definidas pela API. As leituras
foram realizadas aplicando-se taxas de cisalhamento ascendentes e descendentes a intervalos
de 10 segundos, mantendo-se a temperatura constante de 27 °C. As taxas empregadas foram
de 3, 6, 10, 20, 60, 100, 200 e 300 rpm.
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Apo6s a leitura de 3 rpm, aumentou-se a velocidade do rotor para 300 rpm,
mantendo-a por 1 min. Em seguida, o motor € desligado e ap6s 10 s, 0 mesmo foi novamente
acionado a 3 rpm, registrando-se a deflexdo méxima observada (Gi). Desligou-se mais uma
vez 0 motor por 10 min, no fim do qual o motor foi ligado, registrando-se a deflexdo méxima
observada (Gr) (NBR 9830, 1993).

Para caracterizar o comportamento de fluxo da pasta de cimento em qualquer
geometria (tubo, anular), deve ser selecionado um modelo que melhor represente os dados.
Para fazer isto, os dados obtidos (velocidades angulares e leituras de torque) foram

convertidos a taxas de cisalhamento (y) e tensdes de cisalhamento (7). Nas equagdes de

comportamento de fluxo considera- se que o fluido seja homogéneo, o deslizamento na parede
seja negligenciavel, o fluido exiba comportamento independente do tempo e que o regime de
fluxo seja lamelar.

Ao final, determinaram-se 0s seguintes parametros: Limite de escoamento (LE) e
Viscosidade plastica (\VVP), aplicando-se o0 modelo matemético de Bingham, o qual relaciona
linearmente estes dois parametros, de acordo com a equagéo 3.1, a saber:

r=LE+VPy (3.1)

A NBR 9831 admite os seguintes valores limites para VP e LE, & temperatura
ambiente (80 °F = 27 °C) para Viscosidade Plastica: 0,055 Pa.s (55 cP) e Limites de
escoamento de: 14,4 a 33,5 Pa (0,30 a 0,70 Ibf/ft?).

3.5.3 Ensaio de determinacéo de filtrado

Apo6s ser misturada e homogeneizada, a pasta foi colocada em uma célula do
Filtro-prensa Fann HPHT série 387 (Figura 3.5), a temperatura de teste foi de 27 °C. Antes do
fechamento da célula, foi colocado uma peneira com filtro, de abertura de 44 pum (#325
mesh), para filtrar a pasta que foi pressurizada a 1000 psi com N, durante 30 minutos ou até a
desidratacdo completa da pasta, registrando-se o periodo de tempo e o volume de fluido

coletado.
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Figura 3.5: Filtro Prensa Fann HPHT Série 387.

Para os testes de filtrado que atingiram o periodo de tempo final de trinta minutos,
a perda de fluido foi calculada multiplicando-se por dois o volume de fluido coletado durante
0 teste. Para os testes que apresentaram desidratacdo da pasta em um periodo de tempo
inferior a 30 minutos, extrapolou-se o volume de filtrado para um tempo igual ha 30 minutos,
utilizando a equacdo 3.2, a saber:
Q,, = (2XQ X5,477) /7 (3.2)
Onde:

Q,, - Perda de fluido estipulado a um tempo de 30 min, em centimetros cubicos (ou ml);
Q, - Volume de fluido coletado até o0 momento “t” da desidratac&o, em centimetro cibico (ou

mL);

t - Tempo em que ocorreu a desidratacdo (final do teste), em minutos.
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RESULTADOS

4.1 Caracterizacéo dos materiais de partida

4.1.1 Densidades absolutas e volumes especificos dos componentes dos grautes

Na Tabela 4.1 encontram-se os valores medidos de densidade absoluta e de
volume especifico dos materiais usados para a formulacdo dos grautes. Esses dados sdo

utilizados para efetuar os célculos relativos as formulagdes dos grautes.

Tabela 4. 1 — Densidades absolutas e volumes especificos dos materiais de partida.

Densidades -
Material absolutas Volumes especificos
glem® Ib/gal cmlg gal/lb
Cimento especial 3,14 26,18 0,318 0,038
Vermiculita 0,78 6,51 1,282 0,154
Diatomita 2,1 17,53 0,476 0,057
RPRC 2,62 21,87 0,382 0,045
Microssilica 2,01 16,77 0,497 0,059

Como pode ser observado, os materiais adicionados ao cimento especial para a
formulagdo dos grautes apresentam densidades absolutas menores, e desta forma podem

promover diminui¢do da densidade da pasta.
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4.1.2 Analise granulométrica

Um resumo das andlises granulométricas para os materiais utilizados na

preparacéo dos grautes encontra-se na Tabela 4.2 e Figura 4.1.

Comparando-se os sélidos utilizados na preparacéo dos grautes, observa-se grande

diferenca nas granulometrias, como pode ser visto pelos didmetros médios apresentados na

Tabela 4.2. A vermiculita é o material que apresenta grdos com maiores didmetros, enquanto

que a diatomita, o0 RPRC e a microssilica apresentam grdos mais finos. Essa diferenca indica

que as particulas finas irdo preencher os vazios dos grdos maiores de vermiculita,

promovendo bom empacotamento. E necessario o estudo da dosagem dos materiais que

promoverd o melhor empacotamento.

Tabela 4.2: Andlise granulométrica dos materiais constituintes dos grautes.

Diametro (um)

Material
dio dso doo
Cimento 3,29 24,73 69,64
Vermiculita 18,27 41,9 78,53
Diatomita 3,15 12,37 29,15
RPRC 0,77 3,2 7,86
Microssilica 8,14 21,0 39,7
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(&) Curva de distribuicdo granulométrica.

—=— Cimento
—— Vermiculita
—+— Diatomita
—— RPRC

—+— Microssilica

Diametro ( um)
(b) Curva de distribuicdo granulométrica acumulada.

Figura 4.1: Curvas granulométricas dos materiais estudados.
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Pode-se fazer uma comparacdo entre os tamanhos das particulas que constituem
0s componentes da mistura seca e o tamanho dos sdlidos e poros da pasta de cimento

hidratada, mostrada na Figura 4.2.

T g s

i | Cristais ! | L) |
T T TT T 1T T T THexagonais de 1T T T T =TT e 11T
| . . | | 4 L | Ll { 11 {1 Y
| Ca(OH)2 , 24900 T
t R ‘ f Bolhas de ar aprisionado H
Espagoentre | ||| | ’ 1011 f
-as Particulas ———————— : : 10 1 O
de C-S-H - } } ! A
o e 1 r? —= - —t - ' s ‘ ......‘ran,.'a_nhomaxdear 442 .,

g | Poros : aprisionado
I T Fechados Vﬁgregagad de parficulas deC-5-H| | l ] [ | -
1 N I 1 N T T e e el BT T TIIT T VT T TN TN

0,001 pm 0,01 pm 0,1 um lpum 10 pm 100 pm 1mm 10 mm

Figura 4.2 — Gama dimensional de solidos e poros em uma pasta de cimento hidratada.
FONTE: MEHTA e MONTEIRO (2008).

Como pode ser visto, 0s agregados de particulas de CSH apresentam tamanho de
aproximadamente 1 um, suficientemente pequeno para ocuparem 0S poros abertos da
vermiculita. Dessa forma esse mineral fica aprisionado na estrutura do cimento curado,
podendo ser distribuido por todo o volume do graute. Também podemos perceber que as
particulas mais finas dos minerais diatomita, RPRC e microssilica podem ser aprisionadas nas
bolhas de ar contidas em uma pasta de cimento hidratada devido aos seus pequenos tamanhos.
Também pode ocorrer de essas particulas mais finas se localizarem nos intersticios entre
agregados de particulas de CSH. Essas caracteristicas ddo suporte ao estudo da compacidade

das misturas.
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4.1.3 Estudo da compacidade

O estudo da compacidade envolveu as pastas de densidades 1,55 g/cm® (13 Ib/gal)
e 1,68 glcm® (14 Ib/gal). A partir da concentracdo dos componentes nos grautes, expressa nas
tabelas 3.1 e 3.2, sdo realizados os estudos de compacidade, como serd mostrado a seguir.

O estudo da compacidade, também chamada de empacotamento, depende apenas
do percentual de cada material sdlido, da distribuicdo granulométrica do material e da sua
densidade, pois ele simula a forma como essas particulas se empacotam no estado anidro.
Nesse estudo, como séo considerados apenas 0s componentes da mistura seca, considera-se 0
cimento representando 100% da mistura, onde o percentual dos outros componentes que S&o
adicionados substitui parte do cimento.

Observamos que ha similaridade dos percentuais dos constituintes entre as
composicdes 1.13 e Il11.14. Dessa forma serd gerado um Unico grafico para as duas
composicoes, representado na figura 4.3.

Cimento + 4% Verm + 4% Diat + 4% RPRC + 4% Microssilica

100

63,51 /

41,87 yd

28,71 et
19,08 pd
13,05 7

9,26

6,15

264
3.64
2,57]
1,59 /
1,161 /

1 10 100 100n 10000

- 1 10 100 1000 10000
Tamanho de particula (Micron)

Andressen Modificado; Distribuicdo do tamanho de particula.

Percentual passante (Vol. %)

TN
\

Figura 4.3: Curva de compacidade para a mistura 1.13 e 111.14.
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A curva de compacidade é expressa na forma de tamanho de particula (um) x
percentual passante. A figura 4.3 mostra que as composigdes 1.13 e 111.14 ndo apresentam
empacotamento ideal, ou seja, o percentual de particulas e o tamanho delas ndo promovem
uma perfeita acomodacédo dos gréos, sendo necessérias modificagdes na composicao. Percebe-
se a necessidade de menor quantidade de grédos menores que 2 pum e maiores que 30 um para
que se encontre paralelismo entre a curva de empacotamento correspondente as misturas
propostas e a curva correspondente & mistura de compacidade ideal.

A figura 4.4 mostra o gréfico do estudo da compacidade da mistura 11.13, a saber:

Cimento + 6% Verm + 8% Diat + 4% RPRC

100,
68,51 /-
41,87 /.
28,71) /

19,0
13,0 7
9,261 4

3,64 /!
2,57 /.
1,59 / /
118/ /

1 10 100 1000 10000

Tamanho de particula (Micron)
Andressen Modificado; Distribui¢do do tamanho de particula.

Percentual passante (Vol. %)

Figura 4.4: Curva de compacidade para a mistura 11.13.

Comparando a figura 4.11 com a figura 4.10, observa-se que houve uma
aproximacao na parte inferior da curva, no trecho correspondente a particulas menores que 1
pm e entre 1 e 10 um, ou seja, houve diminuicdo do percentual passante para essa faixa de
granulometria. Isso aconteceu devido ao aumento do percentual de diatomita na mistura. Essa
configuracédo indica melhor empacotamento que o apresentado pela mistura anterior, devido a
aproximacdo da curva de empacotamento da misura com a curva representativa do

empacotamento real.

A figura 4.5 mostra o estudo do empacotamento para a mistura 111.13, a saber:
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Cimento + 6% Verm + 6% Diat + 6% RPRC

100,

68,51 /

41,87 /.
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13,05 - A
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Percentual passante (Vol. %)

Figura 4.5: Curva de compacidade para a mistura 111.13.

A diminuicdo de 2% de diatomita e o acréscimo da mesma quantidade de RPRC
ndo modificou a curva de compacidade da mistura. Isso evidencia a semelhanga entre o
tamanho dos gréos de diatomita e de RPRC.

A figura 4.6 mostra o estudo do empacotamento para a mistura 1V.13, a saber:

Cimento + 6% Verm + 6% Diat + 10% RPRC

100,0
58,51 /.
41,87 /-
28,71} e

19,0 /
13,0 /.

9,26 7/

6,15 /
3,6 /

2,57 /
1,59 / /
18/ /

1 10 100 1000 10000
Tamanho de particula (Micron)
Andressen Modificado; Distribuicdo do tamanho de particula.

Percentual passante (Vol. %)

Figura 4.6: Curva de compacidade para a mistura 1V.13.
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Como pode ser visto na figura 4.6, a curva de empacotamento da mistura 1V.13
sofreu afastamento na regido que corresponde ao tamanho de particula entre 0,6 e 60 pum em
relacio ao empacotamento da mistura 111.13. Nessa faixa de tamanho de particula o
afastamento pode ser justificado pelo aumento do percentual de RPRC na mistura. Com esse
afastamento a curva mostrou que tende ao paralelismo em relacdo a curva padrdo de
empacotamento ideal, evidenciando melhor compacidade.

As figuras 4.7 a 4.12 mostram as curvas de compacidade para as misturas V.13 a

X.13, respectivamente:

Cimento + 6% Verm + 8% Diat + 8% RPRC

100,0
68,51 /.
41,87 /-

28,71 /.

19,08 /.
13,05 /

26 7
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1,59 / /
v/ /

1 10 100 1000 10000
Tamanho de particula (Micron)
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Percentual passante (Vol. %)

Figura 4.7: Curva de compacidade para a mistura V.13.

Priscila Siqueira de Gouveia
48



Dissertacdo de mestrado - PPGCEM

Percentual passante (Vol. %)

Percentual passante (Vol. %)

Cimento + 8% Verm + 8% Diat + 8% RPRC
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Figura 4.8: Curva de compacidade para a mistura VV1.13.

Distribuicdo do tamanho de particula.
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Figura 4.9: Curva de compacidade para a mistura VI1.13.
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Figura 4.10: Curva de compacidade para a mistura VI11.13.
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Figura 4.11: Curva de compacidade para a mistura 1X.13.
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Cimento + 5% RPRC
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Figura 4.12: Curva de compacidade para a mistura X.13.

As figuras 4.13 a 4.19 apresentam as curvas de compacidade para as misturas

11.14 a VI1.14, respectivamente:

Cimento + 2,5% Verm + 4% Diat + 4% RPRC + 4% Micros
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Figura 4.13: Curva de compacidade para a mistura 11.14.
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Percentual passante (Vol. %)

Percentual passante (Vol. %)
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Figura 4.14: Curva de compacidade para a mistura 111.14.
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Figura 4.15: Curva de compacidade para a mistura 1V.14.
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Percentual passante (Vol. %)
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Figura 4.16: Curva de compacidade para a mistura V.14.
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Figura 4.17: Curva de compacidade para a mistura V1.14.
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Figura 4.18: Curva de compacidade para a mistura V11.14.

Como pode ser visto nas figuras 4.7 a 4.19, as composi¢des propostas apresentam
percentuais dos componentes acima da composicdo que gera 0 empacotamento ideal. Pode ser
observado também que houve tendéncia ao paralelismo entre a curva de compacidade da
mistura proposta e a curva de compacidade da mistura ideal, indicando melhor
empacotamento, quando:

- Houve a retirada da microssilica da mistura, como evidenciado nas figuras 4.3 e 4.4;

- Houve aumento do percentual de RPRC, como pode ser visto entre as figuras 4.5 e
4.6;

- Aumentou o percentual de RPRC e diminuiu o percentual de diatomita, como é
mostrado entre as figuras 4.9 e 4.10;

- Aumentou o percentual de vermiculita, como pode ser visualizado nas figuras 4.7 e
4.8.

A vermiculita representa as particulas de maior didmetro para todas as misturas
secas consideradas no estudo da compacidade que apresentaram este material em sua
composicao. Ela finaliza a curva de distribuicdo de tamanho de particula, apresentando uma
quantidade superior sobre a composigdo de melhor empacotamento, ndo sendo possivel aferir
a quantidade ideal uma vez que o grafico da composicdo proposta alcanga o valor de 100% de
material passante em aproximadamente 110 um, dimensdo menor que o tamanho de particula

alcancada pela vermiculita.
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O mesmo comportamento foi observado para as formulagdes de densidade 1,68
g/cm?® (14 Ib/gal).

4.1.4 Fluorescéncia de raios X

A tabela 4.3 mostra o resultado da analise quimica do cimento Portland Especial.

Tabela 4.3 - Composicdo quimica do cimento Portland Especial (batelada 84).

Oxido Abreviagdo (%)
CaOo C 53,877
SiO; S 15,653
Na,O 14,616
AlL,O; A 5,004
SO; S 4,289
Fe.0s3 F 2,931
MgO M 2,649
K;0 0,981

A composicdo quimica na forma de oOxidos fornece dados para se fazer uma
estimativa a respeito da quantidade das fases formadas presentes. Esta estimativa pode ser
feita através da utilizagdo das equacOes de Bogue (MEHTA, 2008), aplicaveis a esta
composicdo porque a relacdo % de Al,O3z versus % de Fe,Oz é maior que 0,64. As equacdes

S80 as seguintes:

%C:S =4,071-C—7,600-8 —6,71-A —1,430-F — 2,850 S
%C,S =2,867-S—0,7544 - C5385

%CiA = 2650-A—1692-F

%C4AF = 3,043 -F
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Dessa forma, temos para o cimento Portland Especial utilizado nessa pesquisa a

seguinte composicdo tedrica dos seus compostos (tabela 4.4):

Tabela 4.4 - Composi¢do potencial do cimento Portland Especial.

Composto Abreviagéo (%)
3Ca0 - 810, C;yS 50,3
2Ca0 - 810, C,;8 6,9

3Ca0 - Al,O, C;A 8,3
4Ca0 - Al,0; - Fe,04 C4AF 8,9

No estudo da composicdo das fases das pastas hidratadas poderemos constatar a
influéncia dos minerais adicionados para formar as misturas secas. Uma vez que 0s minerais
apresentem fases semelhantes, eles irdo influenciar no incremento ou na diminui¢cdo do
percentual de formacéo dos produtos finais de hidratagdo do cimento.

Na anélise da composicdo quimica para 0s minerais misturados a base cimenticia

para formagéo do graute, obtivemos as informagdes disponiveis na tabela 4.5, a saber:
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Tabela 4.5: Composi¢do quimica dos minerais.

Oxido (%)
Vermiculita Diatomita RPRC  Microssilica
CaO 0,424 0,235 77,568 0,15
SiO; 39,946 84,609 11,886 95,9
Al,Os 13,592 11,015 5,261 2,2
SOs 1,745 2,481 1,405 15
Fe,03 15,745 1,413 2,231 0,07
MgO 21,011
K,0 5,107 0,103 1,251 0,21
MnO 0,157 0,017 0,093
TiO, 1,171 0,274
BaO 0,492
Cr203 0,306 0,004
NiO 0,273
Rb,O 0,02
SrO 0,008 0,05
V,0s 0,098
Tm,03 0,017
Sc,03 0,017
ZnO

Apesar de possuirem na sua composi¢do quimica Oxidos semelhantes aos
presentes nos materiais cimentantes, a vermiculita e a diatomita encontram-se em um grupo
de minerais que ndo apresentam reacfes quando em contato com a &gua e com outros
materiais, mantendo sua integridade fisica. Eles podem sofrer apenas interagbes quimicas

superficiais através dos fendmenos de adsorgéo ou absorgéo.
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J& o Residuo de Pedreira de Rocha Calcéria e a microssilica, por apresentarem, de
acordo com a literatura consultada, atividade pozoléanica, ajudam na formag&o das fases finais

de hidratagdo do cimento, pois reagem quando em contato com a agua.

4.2  Caracterizagdo das pastas de cimento no estado fresco

4.2.1 Peso especifico na balanca de lama

A balanca de lama é um instrumento utilizado para a determinacdo do peso
especifico de materiais fluidos com preciséo de 0,1 Ib/gal. Ela é composta por um copo com
tampa encaixada que contém um braco onde € feito o contrapeso. A tampa possui um pequeno
orificio que permite a saida do excesso de fluido do copo. No brago da balanca existe um
nivel de bolha para permitir a obtengdo do equilibrio e a determinacéo do peso especifico de
forma exata.

Os resultados da medicdo do peso especifico sdo mostrados a seguir nas figuras
4.19 e 4.20.
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Figura 4.19: Peso especifico aparente determinado na balanga de lama das pastas com densidade de referéncia de
13 Ib/gal (1,56 g/cm?).

Tendo como referéncia o peso especifico de 13 Ib/gal (1,56 g/cm®), observamos
que as composicOes estudadas apresentaram variagdes que podem ser justificadas da seguinte

maneira;

- As baixas medidas de peso especifico podem ser devido a sedimentagdo da pasta logo
ap6s a mistura dos componentes, sendo vertida para o copo da balanga de lama uma
porcdo de pasta com grande quantidade de fluido em relacdo a quantidade de solidos,
promovendo diminuicdo do valor medido para o peso especifico.

- As baixas medidas também podem ser consequéncia da presenca de bolhas de ar na
pasta, promovendo a medicao de um falso valor de peso especifico, abaixo do real;

- Outra justificativa que pode ser apresentada é a reacdo de hidratacdo do cimento,
formando a o aluminato tricalcico (CasAl,Og) mais acentuadamente em algumas
composicoes, podendo ser a causa dos valores elevados de densidade de algumas

pastas estudadas.
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- Entre as pastas 1.13 e 11.13 observa-se que houve aumento no peso especifico medido.
O aumento da concentracdo de vermiculita e diatomita entre essas pastas em
substituicdo ao cimento promoveria uma diminuicdo da densidade entre as pastas 1.13
e 11.13. O processo de hidratagédo acelerado na pasta 11.13 pode ser a causa do maior
valor de densidade para essa pasta quando comparada com a pasta de 1.13.

- Entre as pastas 11.13 e 111.13 observa-se um aumento do valor de peso especifico
medido porque na composi¢do da pasta 111.13 em relacdo a pasta 11.13 foi mantido
constante a quantidade de vermiculita, houve diminui¢do da quantidade de diatomita e
aumento da quantidade de RPRC. Este ultimo mineral apresenta grande valor de peso
especifico, equivalente & do cimento, o que proporciona alto valor do peso especifico
para aquela pasta.

- Comparando a pasta I11.13 com a pasta 1V.13, a variagdo na composigdo esteve
presente apenas no aumento da quantidade de RPRC, porém € observado diminuicéo
do peso especifico da pasta 1V.13. A justificativa para este fato deve estar relacionada
com a presenca de grande quantidade de bolhas de ar, ocorrendo o fendmeno
explicado acima.

- Entre as pastas 1V.13 e V.13 observa-se um aumento acentuado no peso especifico.
Como a diferenca da composigdo ocorreu através do aumento da quantidade de
diatomita e da diminuicdo da quantidade de RPRC entre as pastas 1V.13 e V.13, o
aumento da densidade pode ser consequéncia da ndo sedimentacdo da pasta e da
menor quantidade de bolhas de ar.

- Paraas pastas VI.13, VII.13, VIII.13, IX.13 e X.13 se repetem as justificativas citadas

acima.
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Figura 4.20: Peso especifico aparente determinado na balanga de lama das pastas com densidade de referéncia de
14 Ib/gal (1,68 g/cm®).

Assim como as pastas com peso especifico de referéncia 13 Ib/gal, as pastas com
referéncia 14 Ib/gal também apresentaram variacdo na medida do peso especifico. As
justificativas que podem ser utilizadas para esta variagdo sdo as mesmas, como presenca de

bolhas de ar e sedimentacdo da pasta.

4.2.2 Controle do volume de filtrado

A medida do volume de filtrado possibilita estimar a suscetibilidade da pasta de
cimento em perder parte de sua fase aquosa para a formagéo. Um alto valor indica que a pasta
podera desidratar prematuramente, gerando uma camada de propriedades indesejadas na
interface pasta-formacdo. Ao perder fluido, a pasta também contamina e gera dano as
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formacGes produtoras. Logo, utiliza-se filtrado de até 200 ml/30 minutos para pastas leves,
utilizadas para cimentacdo de topo. Os valores obtidos de tempo e volume de fluido que
escapou da pasta sdo utilizados para determinacdo do volume de filtrado através da seguinte
férmula determinada pela norma APl RP 10B:

2= Volume medido*5.477
-u"T EMPOmedide

Se Tempo,eqide < 30min & Volume de filtrado = Eq. 1

Se Tempogegize = 30 min  Volume de filtrado = 2 = Volume,egido Eq. 2

Os resultados obtidos neste procedimento sdo mostrados na figura 4.21:

400 -
350 -
300 ]
250 -
200 ]
150 ]

100 -+

Volume de filtrado { ml/30min)

50 4

.13 13 03 w3 vi3 M3 VI3 1X13 X3

Identificacdo da pasta

Figura 4.21: Resultados do ensaio de controle do volume de filtrado para as pastas com densidade 1,55 g/cm?®
(13 Ib/gal).
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Os grautes em questdo apresentam variados teores de controlador de filtrado
em suas composicdes. Esta quantidade foi suficiente para promover baixa perda de filtrado,
uma vez que diminuiu a permeabilidade do reboco de cimento criado durante o teste.

A composicdo VII apresentou comportamento anémalo que aparentemente néo
apresenta justificativa cientifica, uma vez que a composicdo das adigBes minerais e dos
aditivos quimicos é similar aos outros grautes. Dessa forma, identifica-se a possibilidade de
problema operacional, como por exemplo furos na peneira, que permite que o fluido escape
mais rapidamente da mistura. Dessa forma essa composi¢do foi descartada do estudo de
controle do filtrado.

Pode-se observar entre as composicdes 1l e IV que, mantendo-se constante a
concentragcdo de vermiculita e de diatomita, o0 aumento do teor de RPRC ocasiona maior
controle do filtrado. 1sso acontece porque os grdos de RPRC sédo muito pequenos e preenchem
0s poros da camada de reboco, impedindo o fluxo do fluido para a formagéo.

Entre os grautes V.13 e VI.13 houve pequena diminuigdo no volume de
filtrado em consequéncia da adicdo de 2% de vermiculita. A vermiculita possui grdos muito
grandes que, como foi visto no estudo da compacidade, auxilia no empacotamento das
misturas. Melhor empacotamento significa menor quantidade de vazios e, dessa forma, menor
quantidade de caminhos livres para a passagem do fluido, ficando este aprisionado na
microestrutura do graute e posteriormente sendo consumido no processo de hidratacéo.

Comparando-se as composigdes VI.13 e VIII.13, percebe-se constancia nos
teores de vermiculita e de RPRC, havendo diminui¢do de 2% de diatomita. Essa diminuicéo
ocasionou aumento do volume de filtrado porque a diatomita, assim como o RPRC, apresenta
grdos muito pequenos, ajudando no empacotamento e no fechamento dos poros de menor
tamanho, impedindo a saida de volume de filtrado.

Entre as composigdes 1X.13 e X.13, houve aumento do volume de filtrado.
Observa-se que a composigdo 1X.13 apresenta 7% de vermiculita, 7% de diatomita e 7% de
RPRC, enquanto que a composicdo X.13 apresenta apenas 5% de RPRC. Esse fato evidencia
que a presenca de grdos com diferentes granulometrias em um graute, além de conferir melhor
compacidade, também confere maior controle de filtrado.

Observa-se que as composicoes de 111.13 & X.13 apresentam volume de filtrado
dentro do limite mé&ximo, sendo adequadas para aplicagdo na cimentagdo de pogos de petroleo

rasos, com profundidades maximas de 500 metros. As composicdes 1.13 e 11.13 necessitam de
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adequacdo, provavelmente da concentracdo de controlador de filtrado, para alcancar valores

de volume de filtrado dentro do limite estabelecido.
4.2.3 Comportamento reoldgico

As figuras 4.22 e 4.23 mostram a viscosidade plastica e o limite de escoamento

dos grautes com densidade 1,55 g/cm® (13 Ib/gal), respectivamente.

300 4

Al

100 4

Viscosidade plastica (VP, cP}

th
=]
]

u
0 —¥¥¥¥F¥¥
13 1113 W13 V13 V.13 V13 VIL13 VI3 1X.13 X13

ldentificagdo do graute

Figura 4.22: Viscosidade plastica dos grautes com densidade 1,55 g/cm?® (13 Ib/gal).

A grande discrepancia dos resultados de viscosidade plastica ndo pode ser
atribuida apenas & composicdo de sdlidos nos grautes. Essa grande variacdo e decorrente da
quantidade de aditivos presente em cada pasta. A tabela 4.6 mostra a composigdo do graute,

considerando as adi¢Bes minerais e os aditivos quimicos empregados.
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Tabela 4.6: Composi¢do dos grautes considerando adi¢des minerais e aditivos quimicos.

*1 *1 *1 *1 < ANT. *1 *1
omncho S VR ORI weres ™ ST gret crur
.13 84 4 4 4 4 0,035 0,01 0,25
11.13 82 6 8 4 0,035 0,095 1,35
111.13 82 6 6 6 0,035 0,03 1,25
V.13 78 6 6 10 0,035 0,3 1,25
V.13 78 6 8 8 0,035 1,36 2,4
VI1.13 76 8 8 8 0,035 0,06 14
VII.13 78 8 8 6 0,035 0,07 15
VIII.13 78 8 6 8 0,035 1,39 2,46
1X.13 79 7 7 7 0,035 0,06 1,25
X.13 95 5 0,035 0,03 1,25

“ICIM. = cimento; VERM. = Vermiculita; DIAT. = Diatomita; RPRC = Residuo de Pedreira de Rocha Calcaria;
MICROS. = Microssilica; ANT. ESP. = Anti-espumante; DISP. = Dispersante; C. FILT = Controlador de

filtrado.

“2 gpc = gal/ft® (galBes por pé clbico)
Observa-se na figura 4.22 que apenas as composi¢Oes 1.13 e X.13 apresentaram

valores de viscosidade plastica menores que 55 cP, valor estabelecido pela NBR 9830 (1993)

mostrando que atendem ao limite estabelecido. As outras composi¢des necessitam de ajuste.
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Figura 4.23: Limite de escoamento dos grautes com densidade 1,55 g/cm?® (13 Ib/gal).

O limite de escoamento representa a dificuldade que o fluido tem de entrar em
regime de fluxo. Dessa forma essa propriedade estd intimamente ligada a viscosidade dos
fluidos.

Entre os grautes 1.13 e 11.13 observa-se um grande aumento do limite de
escoamento. Para o graute 1.13 observa-se um limite de escoamento muito baixo devido a sua
composicao, onde esta presente pequena quantidade do mineral vermiculita, responséavel pela
viscosificacdo de pastas de cimento, e de diatomita, também responsavel por viscosificar
pastas de cimento, devido & aglomeragéo que ocorre nos seus grdos quando em contato com
agua. Também pode ser justificado pelo pequeno percentual de controlador de filtrado que,
como foi dito anteriormente, confere viscosidade a pastas de cimento.

Para a composigdo 11.13 verifica-se alto limite de escoamento porque houve
grande aumento da quantidade de diatomita e um aumento menor da quantidade de
vermiculita. Também houve aumento significativo da quantidade de controlador de filtrado na

composicdo, o que também incrementa o valor do limite de escoamento.
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CONCLUSOES

Os resultados de caracterizagdo dos constituintes dos grautes indicaram que estes
apresentam propriedades adequadas para serem utilizados na formulacéo de grautes.

A anélise granulométrica mostrou que 0s materiais envolvidos nas misturas
podem ser adequadamente dosados para encontrar composi¢cdes com bom empacotamento.

O estudo da compacidade da mistura seca proposta mostrou-se parcialmente
ineficiente, pois ele ndo leva em considera¢do um importante fator na mistura da pasta final: a
sua trabalhabilidade. Para que possa ocorrer a mistura é necessario a adicdo de certa
quantidade de &gua que torne a mistura fluida. De acordo com trabalhos realizados em
laboratério, foi constatado que percentuais acima de 12% de vermiculita em pastas de cimento
inviabiliza a mistura da pasta, deixando-a muito viscosa. O mesmo acontece com 0S outros
materiais, tendo um limite m&ximo de adicdo em pastas de cimento que viabilize a
trabalhabilidade da pasta.

Vérias composicdes de grautes estudadas apresentaram valores de volume de
filtrado dentro do limite maximo estabelecido de 200 m1/30min.

J& o comportamento reoldgico desses grautes apresentaram valores muito
discrepantes, tanto no estudo da viscosidade plastica como no estudo do limite de
escoamento, ndo sendo possivel atribuir essas diferencas apenas as adi¢cbes minerais, devendo
ser considerados também os teores dos aditivos quimicos. Dessa forma faz-se necessario um
estudo com diferentes composi¢cdes de adicbes minerais mantendo-se constante as

concentragdes dos aditivos quimicos.
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