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RESUMO

A operacdo de cimentagdo € uma das etapas mais importantes no processo de
perfuracdo de pogos de petrdleo e tem a funcdo primordial de promover a vedagdo hidrulica
entre as diversas zonas permeaveis atravessadas pelo poco. No entanto, varios problemas
podem ocorrer com a bainha de cimento, seja durante a cimentacdo primaria ou no decorrer
do periodo produtivo do poco. Cimentos de baixa resisténcia podem causar trincas na bainha
de cimento e comprometer a integridade mecanica do anular, resultando em contaminacéo de
lencois freaticos e zonas produtoras. Varias pesquisas comprovam que cinzas de biomassa,
em particular, as geradas pela inddstria sucroalcooleira apresentam atividade pozolanica e
podem ser adicionadas na composicdo das pastas cimentantes em diversas aplicaces,
proporcionando beneficios nas propriedades mecanicas, no rendimento e na durabilidade do
cimento. Dada a importancia de um aditivo de baixo custo e que aumenta as propriedades
mecanicas em uma operacdo de cimentacdo de pocos, este trabalho objetivou potencializar o
uso da cinza de biomassa da cana-de-aclcar (CBCC) como material pozolanico, avaliar os
mecanismos de atuacdo desta nas propriedades de pastas de cimento e aplicar este material em
sistemas de pastas destinadas a cimentacdo de um poc¢o com 800 m de profundidade e
gradiente geotérmico de 1,7 °F/100 pés, tanto para as opera¢Oes de cimentacdo primaria
guanto corretiva (squeeze). Para isso, foram realizados métodos de beneficiamento da cinza
através dos processos de moagem, peneiramento e requeima (calcinacdo) e, em seguida, a
caracterizacdo por fluorescéncia de raios-X, DRX, TG/DTG, superficie especifica,
granulometria a laser e massa especifica. Alem disso, a atividade pozolanica da cinza,
adicionada ao cimento nas concentragcdes de 0% (pasta padrdo), 20% e 40% BWOC, foi
avaliada pelo indice da atividade pozolanica com a cal e com o cimento Portland. A avaliagéo

da atividade pozolénica através das analises de DRX, TG/DTG e resisténcia a compressdo



comprovaram a reatividade do material e indicaram que a adicdo de 20% de cinza na
composicdo das pastas produz melhorias em até 34% das propriedades mecénicas da pasta
endurecida. As propriedades das pastas avaliadas através dos ensaios de propriedades
reoldgicas, perda de filtrado, agua livre, estabilidade, tempo de espessamento e resisténcia a
compressdo (UCA) mostraram-se satisfatorias e indicaram a viabilidade da utilizagéo da cinza

na composicao das pastas de cimento para pogos de petréleo.

Palavras-chave: Cimentacdo de pocos. Cimento Portland. Cinza de biomassa da cana-de-

acucar. Atividade pozolanica.



ABSTRACT

Cementing operation is one of the most important stages in the oil well drilling
processes and has main function to form hydraulic seal between the various permeable zones
traversed by the well. However, several problems may occur with the cement sheath, either
during primary cementing or during the well production period. Cements low resistance can
cause fissures in the cement sheath and compromise the mechanical integrity of the annular,
resulting in contamination of groundwater and producing zones. Several researches show that
biomass ash, in particular, those generated by the sugarcane industry have pozzolanic activity
and can be added in the composition of the cementing slurries in diverse applications,
providing improvements in mechanical properties, revenue and cement durability. Due to the
importance of a low cost additive that increases the mechanical properties in a well cementing
operations, this study aimed to potentiate the use of sugarcane bagasse ash as pozzolanic
material, evaluate the mechanisms of action of this one on cement pastes properties and apply
this material in systems slurries aimed to cementing a well with 800 m depth and geothermal
gradient of 1.7 °F/100 ft, as much primary cementing operations as squeeze. To do this, the
ash beneficiation methods were realized through the processes of grinding, sifting and
reburning (calcination) and then characterization by X-ray fluorescence, XRD, TG / DTG,
specific surface area, particle size distribution by laser diffraction and mass specific.
Moreover, the ash pozzolanic activity added to the cement at concentrations of 0%, 20% and
40% BWOC was evaluated by pozzolanic activity index with lime and with Portland cement.
The evaluation of the pozzolanic activity by XRD, TG / DTG and compressive strength
confirmed the ash reactivity and indicated that the addition of 20% in the composition of
cement slurries produces improvement 34% in the mechanical properties of the slurry cured.
Cement slurries properties evaluated by rheological measurements, fluid loss, free fluid,
slurry sedimentation, thickening time and sonic strength (UCA) were satisfactory and showed

the viability of using the sugarcane ash in cement slurries composition for well cementing.

Key words: Well cementing. Portland cement. Sugarcane biomass bagasse ash. Pozzolanic

activity.
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1 INTRODUCAO

Durante a extracdo do caldo da cana-de-acUcar pela industria sucroalcooleira é gerada
grande quantidade de bagaco (aproximadamente 26% da cana moida), do qual cerca de 95%
sdo queimados em caldeiras para geracdo de energia elétrica. Com a queima gera-se uma
cinza cuja disposicdo pode configurar um problema ambiental (PAULA, 2006), ou
desperdicio de material com potencial de reuso.

Dados do relatério da Unido da Industria de cana-de-actcar (UNICA, 2013) estimam
que cada tonelada de cana produzida resulta em, aproximadamente, 6,2 kg de cinza residual,
totalizando 3,65 milhdes de toneladas de cinza de bagaco geradas na safra de 2012/2013. O
residuo de biomassa gerado nas usinas ndo tem tanta utilidade para industria sucroalcooleira,
ainda que seja utilizado como fertilizantes da prépria lavoura, no entanto, por ser constituida,
basicamente, de silica (SiO>), a cinza do bagacgo de cana-de-agucar (CBC) tem potencial para
ser utilizada como material pozolanico e aicionado na producdo de materiais cimenticios
(ANJOS, 2009).

A industria cimenteira € uma grande fonte poluidora e, por sua vez, geradora de
questdes socioambientais. Seus impactos no meio ambiente vao desde a contaminagéo do ar,
na britagem da pedra calcéria, até o ensacamento do produto final. Estima-se que para cada
tonelada de cimento produzido, é emitido, aproximadamente, uma tonelada de didxido de
carbono (COy) para a atmosfera, 0 que corresponde a cerca de 5% da emissdo mundial desse
gas de efeito estufa (CIMENTO.ORG, 2013). Dentro desse contexto, nos ultimos anos tém-se
intensificado os estudos que visam a reducdo da producdo de clinquer pela industria
cimenteira através da substituicdo parcial do cimento por materiais cimenticios e/ou
pozolanicos para a producdo de concreto.

Além das vantagens quimicas e fisicas atribuidas a utilizacdo de pozolanas na
composicao de materiais cimenticios, tem-se o beneficio econémico obtido por um consumo
menor de cimento Portland. A substitui¢do parcial do cimento por pozolana ou a adigdo deste
na composicdo de pastas cimenticias implica na economia de energia e na reducao do custo na
fabricacdo do cimento Portland, uma vez que, a obtencdo de materiais pozolanicos sdo
energeticamente mais econdémicos que o clinquer de cimento Portland. Ademais, 0 uso de
pozolanas tem implicagOes ecoldgicas, contribuindo para um melhor aproveitamento dos
residuos industriais poluidores, como € o caso das cinzas volantes, de residuos de cerdmica e,
até mesmo de residuos agricolas como as cinzas do bagaco da cana-de-aclcar e da casca do

arroz.
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Diversos estudos demonstram o potencial da cinza do bagaco de cana-de-agticar como
adicdo mineral em argamassas, cimentos e concretos (CORDEIRO, 2006; PAULA, 2006;
MACEDO, 2009). Tais pesquisas comprovam gue a cinza age como material pozolanico, que
é um produto a base de silicatos e aluminatos que reagem com o hidréxido de calcio gerado
durante a hidratagdo do cimento Portland, formando fases que contribuem com as
propriedades mecanicas do cimento endurecido. A adi¢do ou substituicdo parcial do cimento
por um material pozolanico permite um maior preenchimento dos poros (efeito filler),
reduzindo a permeabilidade e aumentando a resisténcia mecénica e a durabilidade de
cimentos e concretos endurecidos, devido a menor suscetibilidade a reacdes deletérias
(SNELLINGS et al, 2010).

Dentro deste contexto e sabendo que altas temperaturas em pocos petroliferos
provocam uma diminuicdo na resisténcia a compressao da pasta de cimento e o aumento da
permeabilidade da mesma, Anjos (2009) propds avaliar a aplicacdo de pastas compdsitas com
adicdo, em diferentes percentuais, do residuo da biomassa do bagaco da cana-de-agticar como
aditivo anti-retrogressdo para cimentacdo de pogos sujeitos a recuperacdo térmica. Os
resultados mostraram que as pastas contendo 10, 20 e 30% de residuos de cana-de-agucar
aumentam a resisténcia a compressao das pastas curadas a baixas temperaturas, tendo grande
eficiéncia na diminuicdo da permeabilidade da pasta por efeito filler, e que as pastas com
teores de 40% e 59% de cinza tém Otima eficiéncia como aditivo anti-retrogressao. Desta
forma, segundo o autor, a cinza demonstra um elevado potencial como material substituinte
da silica flour na cimentacédo de pocos submetidos a altas temperaturas.

Tomando como ponto de partida o trabalho realizado por Anjos (2009), este trabalho
se propbs avaliar a influéncia da cinza de biomassa da cana-de-agUcar nas propriedades de
pastas de cimento destinadas a cimentacdo de poc¢os petroliferos e aplicar este material em
sistemas utilizados em operagdes de cimentacdo priméria e corretiva (compressdo de
cimento). A aplicacdo das pastas foi realizada simulando um poco tipico da regido produtora
de Canto do Amaro, Mossor6/RN, com uma profundidade vertical de 800 metros e com base
no gradiente geotérmico de 1,70 °F/100 pés.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivos gerais

Esta pesquisa tem como objetivo principal avaliar a influéncia da cinza de biomassa da
cana-de-agucar nas propriedades de pastas de cimento destinadas a cimentacdo de pogos
petroliferos e aplicar este material em sistemas utilizados em opera¢Ges de cimentacdo
primaria e operacdes de compressdo de cimento (squeeze), com o intuito de elevar a
resisténcia mecanica do cimento e diminuir o consumo desse nas pastas convencionais

utilizadas em cimentacao de pogos.

1.1.2 Objetivos especificos

Para o alcance do objetivo principal, os seguintes objetivos especificos foram

definidos:

v’ Caracterizar e avaliar a cinza de biomassa como material pozolanico através dos
ensaios de determinacéo da atividade pozolanica;

v Investigar a influéncia da adi¢do da cinza no comportamento das pastas cimenticias
destinadas a cimentacdo de pocos petroliferos;

v Aplicar a cinza da cana em sistemas de pastas para operacdes de cimentacdo primaria

e operacgOes de compressdo de cimento (squeeze).
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2 ASPECTOS TEORICOS

2.1 CIMENTO PORTLAND

Jackson (2004) define o cimento Portland como um material inorganico finamente
moido que, quando misturado com a &gua, forma uma pasta que define e endurece por meio
de reacOes e processos de hidratacdo e que, apos o endurecimento, mantém a sua resisténcia e
estabilidade, mesmo debaixo de agua.

Segundo Jackson (2004), o clinquer de cimento Portland é um material hidraulico
onde, pelo menos, dois tergos de sua massa é composta por silicatos de célcio (3Ca0.SiO; e
2Ca0.Si0y)], e o restante por 6xido de aluminio (Al2O3), 6xido de ferro (Fe;Os) e outros
oxidos.

Dos quatro componentes quimicos principais do cimento Portland, apresentados na
Tabela 2.1, derivam os componentes fundamentais mais complexos que determinam as

propriedades do cimento.

Tabela 2.1 — Principais componentes quimicos do cimento Portland (THOMAS, 2004).

Componentes Abreviagdes % em massa
Cal (CaO) C 60 a 67
Silica (SiOy) S 17a25
Alumina (Al>Oz) A 3a8
Oxido de Ferro (Fe,05) F 0,5a6

Os principais componentes do cimento Portland séo: silicato tricalcico (CsS), silicato
dicélcico (CzS), aluminato triclcico (CzA) e ferroaluminato tetracalcico (C4AF); descritos a
seguir (THOMAS, 2004):

v" Silicato tricalcico (3Ca0.SiO2 ou CsS): Também denominado como alita, € 0
composto mais abundante e 0 mais importante da composicéo do cimento. O CsS tem
papel fundamental no controle da pega e no desenvolvimento de resisténcia inicial do
cimento. Depois do CszA, é o constituinte que apresenta maior velocidade de

hidratacao.
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v" Silicato dicélcico (2Ca0.SiO; ou C,S): Também denominado belita, é 0 composto do
cimento que apresenta menor velocidade de hidratacdo. Exerce pouca influéncia no
desenvolvimento da resisténcia inicial do cimento, mas é muito importante no
desenvolvimento da resisténcia final.

v" Aluminato tricalcico (3Ca0.Al;03 ou CzA): Também denominado celita, é o
composto do cimento que apresenta maior velocidade de hidratacdo. A adicdo de
gesso na fabricacdo de cimento tem como funcéo controlar a hidratacdo desta fase para
evitar a pega imediata da pasta. E importante que o teor de C3A seja baixo para evitar
0 ataque do cimento por sulfato. O C3A pode se apresentar em diferentes formas
cristalinas: cubica, ortorrdbmbica e monoclinica, que apresentam diferentes
reatividades.

v" Ferro-aluminato tetracalcico (4Ca0.Al.0s.Fe203 ou C4AF, ferrita): A real composigao
do dessa fase é CasFep-xAlxO10, onde x varia de 0 a 1,4. C4AF consiste de um ferro-
aluminato tetracélcico quando x=1. Esse constituinte contribui muito pouco para o

desenvolvimento da resisténcia do cimento.

Segundo Metha & Monteiro (2001), algumas impurezas, tais como 0 magnésio, sddio,
potassio e enxofre, estdo presentes no clinquer de cimento e, possuem a capacidade de entrar

em solucgdes sélidas com cada um dos compostos principais do clinquer.

2.1.1 Reac0es de hidratacio do cimento Portland

As reacOes de hidratacdo do cimento Portland sdo rea¢fes quimicas que ocorrem entre
a &gua e os silicatos e aluminatos presentes no cimento anidro. Tais reagcGes ocorrem, quase
que instantaneamente, a medida que se adiciona dgua ao cimento Portland dando origem a
produtos que possuem caracteristicas aglomerantes.

As reacOes de hidratacdo do cimento Portland se processam, com relagdo ao tempo,
sob dois mecanismos distintos. Nos estdgios iniciais, a hidratacdo ocorre por dissolucdo-
precipitacdo, mecanismo que envolve a dissolucdo de compostos anidros em seus
constituintes ionicos, formacdo de hidratos na solucéo e, devido a sua baixa solubilidade,
ocorre a eventual precipitacdo de hidratos resultantes da solugéo supersaturada. Em idades
mais avancadas, quando a mobilidade iGnica em solugdo torna-se restrita, pode ocorrer a

hidratacdo das particulas de cimento residual através de reagdes do estado solido, denominada
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de hidratacdo topoquimica. De acordo com este mecanismo, as reagdes tém lugar diretamente
na superficie dos compostos de cimento anidro sem que os compostos entrem em solucdo
(METHA & MONTEIRO, 2001).

Odler (2004) afirma que o progresso e a cinética de hidratacdo do cimento Portland
séo influenciados por uma variedade de fatores, tais como a composi¢éo das fases do cimento
e a presenca de diferentes ions no interior das redes cristalinas das fases do clinquer; da finura
do cimento, em especial a sua distribuicdo granulométrica e superficie especifica; a razéo
agua/cimento; a temperatura de cura; a presenca de aditivos quimicos; e a presenca de
aditivos complementares que aumentam o rendimento do cimento, tais como escorias de alto
forno ou cinzas volantes pulverizadas.

Uma vez que o cimento Portland é composto por uma mistura heterogénea de varios
compostos, 0 processo de hidratacdo consiste em reacfes dos compostos anidros com agua,
ocorrendo simultaneamente, sendo que os principais componentes do cimento Portland (CsS,
Cs:S, C3A e C4AF) exibem diferentes cinéticas de hidratacdo e formam diferentes produtos de
hidratacdo. Os aluminatos conhecidos por hidratar a uma taxa de velocidade muito mais
rapida do que os silicatos, sdo responsaveis pelo controle de pega inicial e o tempo de
endurecimento da pasta. Os silicatos, que compdem cerca de 75% de cimento Portland
comum, desempenham um papel dominante na determinagdo da taxa de desenvolvimento de
resisténcia mecénica da pasta (METHA & MONTEIRO, 2001).

2.1.1.1 Reag0es de hidratacéo de silicatos

Como foi mencionado anteriormente, as fases de silicato no cimento Portland sdo os
mais abundantes, sendo o CsS o principal componente, com uma concentracdo proxima de
70% e, a quantidade de C>S normalmente ndo ultrapassa 30% da composi¢cdo em massa do
cimento Portland (NELSON & GUILLOT, 2006). Nas reacdes de hidratacdo do CsS e do C,S
(Equacdes 2.1 e 2.2) observa-se que os produtos de hidratacdo para ambas as fases geram géis
de silicato de calcio hidratado (C-S-H) e cristais de hidréxido de calcio (CH), também

conhecido como portlandita.

2C5S + 6H — C3S,Hs + 3CH (2.1)

2C,S + 4H — C3S,Hs + CH (2.2)
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O silicato tricalcico (CsS), principal componente do cimento Portland, apresenta uma
répida hidratacdo e desprende uma quantidade média de calor em comparagdo com as outras
fases. O CsS é responsavel pela resisténcia inicial da pasta endurecida (1 a 28 dias) e também
pelo aumento de sua resisténcia final. Ja o silicato dicélcico (C»S), que reage lentamente com
a 4gua e libera baixo calor de hidratacao, é responsavel pelo aumento de resisténcia nas idades
mais avancadas e produz C-S-H e hidrdxido de calcio em menor volume em comparagdo com
0 C3S (THOMAS, 2004).

O silicato de calcio hidratado é quase amorfo e nem sempre apresenta composicao
exata de C3S2H3, pois as relagbes C:S e H:S sdo varidveis e dependem de fatores tais como a
concentracdo de célcio na fase aquosa (NELSON & GUILLOT, 2006), temperatura, a
presenca de aditivos e grau de hidratacdo (ODLER, 2004). Por esta razdo, esta fase é
comumente denominada de "fase C-S-H", considerada o principal aglutinante de cimento
endurecido, e compreende cerca de 65% do cimento Portland completamente hidratado em
condigdes ambientes. Ja o hidroxido de calcio, com concentragdo no cimento endurecido entre
15% e 20%, ¢ altamente cristalino e ocorre como placas hexagonais, sendo o B-C»S a forma

cristalografica mais importante (NELSON & GUILLOT, 2006).

2.1.1.2 Reag0es de hidratagdo de aluminatos

A reacdo de CsA com &gua é imediata e os hidratos sdo formados rapidamente com
libertacdo de uma grande quantidade de calor de hidratacdo. A fim de retardar a rapida reacdo
de hidratacdo do CsA, normalmente adiciona-se compostos a base de sulfato de célcio, em
geral, a gipsita, formando a etringita (CsAS3Hs2) como o produto principal de hidratagdo
(METHA & MONTEIRO, 2001), como mostra a Equacdo 2.3. Ainda de acordo com o0s
autores, a etringita é geralmente o primeiro composto a cristalizar-se devido a elevada relagédo

sulfato/aluminato na solugédo durante a primeira hora de hidratagéo.
C3A + 3CSH, + 26H — CoAS;Hs, (2.3)
De acordo com Odler (2004), pequenas quantidades de monossulfatos CsASH12 ou

mesmo C4AH19, também podem ser formados se existir um desequilibrio entre a reatividade

do CsA e a velocidade de dissolugdo do sulfato de calcio, resultando em fornecimento
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insuficiente de ions SO4%. O processo é acompanhado por uma liberagdo significativa de calor
e, depois da primeira reacdo rapida, a taxa de hidratacdo é nitidamente retardada.

Depois de todo sulfato de célcio disponivel ter sido consumido, a etringita, que é um
composto altamente instavel, reage com quantidades adicionais de aluminato tricalcico,
obtendo-se hidratos de monossulfoaluminato de calcio (CsASH12), como pode ser observado

na Equacdo 2.4.

CeAS3H3, + 2C3A + 4H — 3C,ASHy, (2.4)

Como a etringita é gradualmente consumida, particulas de C3A reagem com a agua e
formam aluminatos de calcio hidratados (CsAH19).

Vérias teorias tém sido postuladas para explicar a origem do periodo de retardo
(dorméncia) da hidratacdo de C3A pela gipsita, porém, Odler (2004) afirma que a teoria mais
amplamente aceita, é a que assume a acumulacdo de uma camada de etringita na superficie de
Cs3A que atua como uma barreira responsavel pela desaceleragdo da reacgdo. A etringita é
formada na solugdo e, precipita-se na superficie de CzA devido a solubilidade limitada deste
na presenca de sulfatos. O término do periodo de dorméncia parece ser devido a uma quebra
da camada protetora, pois, o sulfato de célcio adicionado torna-se consumido e a etringita é
convertida em monossulfato. Nesta reacdo tanto CsA e etringita se dissolvem na solucdo e o
monossulfato se precipita.

Os produtos formados na hidratacdo da fase ferrita (ferroaluminato tetracalcico —
C4AF), quando esta reage com a agua na presenca de sulfato, sdo estruturalmente semelhantes
aqueles formados a partir de C3A, embora as taxas de reacdo sejam diferentes. Por exemplo,
dependendo da concentracdo de sulfato, a hidratacdo do CsAF pode produzir tanto
CsA(F) S3Hs32 quanto C4A(F) SHis, que tém composicOes quimicas variaveis, mas estruturas
semelhantes a etringita e monossulfato, respectivamente (METHA & MONTEIRO, 2001).

A reatividade da fase ferrita pode variar numa ampla gama e parece depender da
temperatura e da relacdo de Al/Fe na solucdo (ODLER, 2004). Segundo Metha & Monteiro
(2001), a reatividade da fase ferrita geralmente é um pouco mais lenta do que o C3A, mas
aumenta com o incremento do teor de alumina e a diminuigdo da temperatura de formacao

durante o processo de fabricacdo do cimento.
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2.1.1.3 Hidratacéo do cimento Portland: o sistema multicomponente

As reacOes de hidratacdo do cimento Portland sdo processos exotérmicos, e podem ser
subdivididas em cinco estagios em relacdo ao tempo, como mostra o termograma apresentado
na Figura 2.1. Os estagios, segundo Nelson & Guillot (2006), s&o arbitrariamente definidos
como: | — Periodo de pré-inducéo; Il — Periodo de indugdo; 11l — Periodo de aceleracdo; IV —

Periodo de desaceleracéo e; V — Periodo de difuséo.

Figura 2.1 — Taxa de evolug¢do de calor gerado durante as reacdes de hidratacao do cimento Portland.

, (F;.ttrinlgit,a Rapid formation Formation of
Caz IS0 on of C-S-H and CH monosulfate
(mmoles/L) . and C-S-H gel
Saturation formation Diffusion-
level . . controlled
Induction period reactions
increase
Rate of : I i v v in Ca2 and OH-
heat concentration
evolution / | Initial set
min _| hr | days min_| hr | days
Time of hydration Time of hydration

Fonte: Nelson & Guillot (2006, p. 31 e 37, respectivamente)

Estagio | — Periodo de pré-inducdo (primeiros minutos)

Imediatamente apds o contato do cimento com a agua, ocorre uma rapida dissolucao
das espécies ibnicas e a formacdo de fases hidratadas com liberacdo de uma intensa
quantidade de calor, promovendo o primeiro pico exotérmico. De acordo com Odler (2004),
os sulfatos alcalinos presentes no cimento se dissolvem completamente, dentro de segundos, e
liberam fons K*, Na* e SO4%. O sulfato de célcio se dissolve até a saturagdo, contribuindo,
assim, com jons Ca?* e SO4? adicional.

Neste estagio ocorre uma rapida hidratacdo do silicato tricalcico gerando uma camada
de C-S-H que precipita na superficie das particulas de cimento. Como a razdo CaO/SiO> do
produto hidratado € menor do que a de silicato tricalcico, a hidratacdo desta fase esta
associada com um aumento das concentracdes de Ca®* e de OH™ na fase liquida. Ao mesmo
tempo, ions silicatos entram, também, na fase liquida, embora as suas concentracOes
permanecam muito baixas. A fracdo de C3S hidratada no periodo de pré-indugdo permanece

baixa, normalmente, entre 2% e 10%.
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Em simultaneo, o aluminato tricélcico se dissolve e reage com os jons Ca?* e SO4*
presentes na fase liquida, obtendo cristais de etringita que, também, se precipitam na
superficie das particulas de cimento. A quantidade de CsA hidratada no periodo de pré-
inducdo varia entre 5% e 25% em diferentes tipos de cimento e, a concentracio de AI** na
fase liquida mantém-se muito baixa. A fase de ferrita reage de uma maneira semelhante com a
fase C3A e também produz cristais de etringita. Durante o periodo de pré-inducdo, apenas
uma pequena fragdo de B-C,S reage, gera uma fase de C-S-H e contribui com a concentracao
de fons Ca?* e OH™ na fase liquida.

A intensa hidratacdo no inicio da reacdo € retardada devido a deposicdo de uma
camada de produtos de hidratacdo na superficie dos grdos de cimento resultando em uma

reducdo na taxa de liberacédo de calor.

Estagio Il — Periodo de inducéo (primeiras horas)

Durante o periodo de inducdo ou dorméncia, € observada uma taxa de liberacdo de
calor muito baixa. Nesta fase, segundo Odler (2004), a hidratacdo de todos os minerais de
clinquer progride lentamente, pois a concentragdo do hidroxido de célcio na fase liquida
atinge 0 seu maximo e comeca a diminuir e, a concentracdo de SO4> permanece constante a
medida que a fracdo consumida na formacdo da etringita é substituida pela dissolucdo de

quantidades adicionais de sulfato de célcio.

Estagio 111 — Fase de aceleracao (3-12 horas ap6s a mistura)

Neste periodo, o progresso da hidratacdo acelera novamente e é controlada pela
nucleacdo e aumento da concentragdo dos produtos resultantes da hidratacdo. A taxa de
hidratacdo do CsS acelera ¢ o “segundo estagio C-S-H” comega a ser formado, assim como, a
hidratagdo, perceptivel, do B-C2S que continua em andamento. Os cristais de hidroxido de
célcio (portlandita) da fase liquida se precipitam e, a0 mesmo tempo, a concentragio de Ca?*
diminui gradualmente. O sulfato de calcio torna-se completamente dissolvido e a
concentracgio de SO4% na fase liquida comeca a declinar devido a formacéo da etringita e a
adsorcdo de SO4> sobre a superficie do C-S-H formado (ODLER, 2004).

A deposicdo dos compostos hidratados forma uma rede coesa e 0 sistema comeca a

desenvolver resisténcia e a porosidade diminui. Eventualmente, a deposicdo das fases
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hidratadas dificulta o transporte das espécies ibnicas e da agua e, como consequéncia,
desacelera a taxa de hidratagdo (NELSON & GUILLOT, 2006).

Estagio VI — Periodo de pods-aceleracéo

No momento em que as taxas das reagdes comecam a declinar gradualmente, inicia-se
0 periodo de pos-aceleracdo. A fase C-S-H continua a ser formada tanto pela hidratacdo do
CsS quanto pela hidratacao do B-C2S. Porém, a contribuicdo do B-CoS para esse processo
aumenta com o tempo e, como consequéncia, a taxa de formacdo do hidréxido de célcio
diminui.

Apo6s o fornecimento de sulfato de calcio tornar-se esgotado, a concentragdo de SO4>
da fase liquida sofre um declinio e, como consequéncia, a fase de etringita que foi formada
nas fases anteriores de hidratacdo comeca a reagir com o C3A adicional e o C2>(A, F), obtendo-
se monossulfatoaluminato de calcio (ODLER, 2004).

Estagio V — Periodo de difusdo

O periodo de difusdo € caracterizado pela baixa taxa de evolucdo de calor. A
hidratacdo continua a um ritmo lento, devido ao sistema cada vez menos poroso, ou seja,
nesse periodo, ocorre um gradual aumento da densidade da microestrutura do cimento
causada pelo preenchimento dos poros pelos produtos de hidratacdo do cimento e, como
consequéncia, ha aumento da resisténcia mecanica (NELSON & GUILLOT, 2006).

2.2 CIMENTACAO DE POCOS DE PETROLEO

A cimentacgéo do espaco anular entre a tubulacdo de revestimento e as paredes do poco
é realizada logo ap06s a descida da coluna de revestimento com a funcéo de fixar e suportar a
tubulacdo. Ademais, a cimentacao tem a funcdo primordial de promover a vedacdo hidraulica
entre as diversas zonas permeaveis atravessadas pelo poc¢o, protegendo assim os aquiferos e
impedindo o fluxo de fluido de alta presséo por detras do revestimento.

Ap0s o endurecimento da pasta, além de preencher todo o espago anular, o cimento
deve ficar fortemente aderido a superficie externa do revestimento e a parede do po¢o nos

intervalos previamente definidos. A falta de integridade do cimento pode comprometer a



32

producéo final do pogo e causar uma comunicagdo ndo desejada entre as diferentes zonas do
reservatorio, o que pode resultar em perda de producdo de hidrocarbonetos ou producédo
excessiva de agua (THOMAS, 2004).

O tipo de cimento utilizado na operacdo de cimentacdo deve ser criteriosamente
escolhido e avaliado para que possa atender as necessidades de cada pogo, j& que 0 USO
indevido de determinados tipos de cimento, quando submetidos a altas pressdes e altas
temperaturas, por exemplo, podem ocasionar o surgimento de fissuras na bainha de cimento,

colocando em risco toda a operacdo, podendo inclusive ocasionar a perda do pogo.

2.3 TIPOS DE CIMENTACAO

2.3.1 Cimentacdo primaria

A cimentacdo primaria é uma das etapas mais criticas durante a perfuracdo e a
conclusdo de um poco. E a cimentacdo principal realizada logo ap6s a descida de cada coluna
de revestimento e a sua qualidade geralmente € avaliada através de perfis acusticos corridos
por dentro do revestimento ap6s a pega do cimento (THOMAS, 2004). Este procedimento
deve ser planejado e executado com cuidado, porque héa apenas uma chance de completar o
trabalho com sucesso (NELSON & GUILLOT, 2006).

Um poco de petroleo € perfurado em varias fases, cada fase sucessiva com um
didmetro menor que a anterior, cujo nimero depende das caracteristicas das zonas a serem
perfuradas e da profundidade final prevista. Apds atingir a profundidade final da perfuracdo
de cada fase, esta deve ser revestida para promover sustentacdo mecéanica e o isolamento das
zonas permeaveis. Em seguida, é necessario realizar a operagdo de cimentagdo, que consiste
em cimentar o espaco anular entre a formacdo rochosa e a coluna de revestimento. A
cimentacdo do espaco anular e realizada, basicamente, através de bombeio da pasta de
cimento e agua, que é deslocada através do préprio revestimento.

A Figura 2.2 apresenta um desenho esquematico das fases de revestimento e
cimentacdo de um poco de petroleo. O revestimento de maior didmetro, assentado a pequena
profundidade, € o revestimento condutor, que tem a funcdo de sustentar as camadas
sedimentares superficiais ndo consolidadas. Na sequéncia, além de manter a integridade do
poco, prevenindo o desmoronamento das formacgOes inconsolidadas, o revestimento de

superficie evita a contaminacdo da agua doce dos horizontes superficiais por fluidos de
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perfuracdo, salmouras subterraneas, petréleo ou gas, além de servir como base de apoio para
0S equipamentos de seguranca de cabeca de poco. Em seguida, sdo descidos os revestimentos
intermediarios, que sdo posicionados de acordo com a necessidade do projeto e servem para
isolar e proteger zonas de altas ou baixas pressdes, zonas com perda de circulacdo, formagdes
desmoronéveis e portadoras de fluidos corrosivos ou contaminantes de lama. O revestimento
de producdo € o ultimo a ser descido no poco com a finalidade de permitir a producéo,
resistindo a todas as cargas previstas durante as operacdes de teste e de producdo ao longo da
vida do poco e possibilita o isolamento da zona de interesse das zonas permeaveis acima e
abaixo da zona de producdo (THOMAS, 2004; NELSON & GUILLOT, 2006).

Figura 2.2 — Representacdo esquematica das fases de revestimento de um poco de petrdleo.

Tubo condutor

Revestimento de

3

superficie 5
| Revestimento de {8
N producao i

~+—Coluna de producdo—H—

L iner de producédo

Fonte: Thomas (2004, p. 90)

Além de proporcionar isolamento zonal, o conjunto bainha de cimento deve fixar e
suportar 0 revestimento protegendo-o contra a corrosdo por fluidos da formacdo. Se mal
cimentado, o invélucro de aco pode ser corroido rapidamente quando expostos a acéo, a altas
temperaturas, de sulfeto de hidrogénio e salmouras provenientes da formacgéo. Ele também
pode ser submetido a eroséo pela alta velocidade de fluidos produzidos, especialmente quando
as particulas solidas, tais como as areias da formacéo séo transportadas. Além destes, as falhas
na cimentagdo podem gerar diversos problemas, tais como: flambagem e colapso do
revestimento devido a concentracdo de tensdes em regifes sem cimento, reducdo da
produtividade do poco, transmissdo de pressao do fundo do pogo até a superficie, reducdo da
eficiéncia da injecdo de agua, prejuizo no controle dos reservatorios e operacOes de
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estimulacdo mal sucedidas com possibilidades de perda de pogo (THOMAS, 2004; NELSON
& GUILLOT, 2006).

A cimentacdo é uma operacdo bastante critica da etapa de perfuracdo, pois dela
depende a qualidade e a vida atil de um poco. A existéncia de uma efetiva vedacdo hidraulica
é de fundamental importancia técnica e econdémica para a construgdo de qualquer pogo de
petroleo, pois uma cimentacdo mal elaborada implica em prejuizos, com possibilidade até

mesmo da perda do pogo.

2.3.2 Cimentacdo secundaria

A cimentacdo secundéaria é definida como operacfes de cimentacdo realizadas para
abandonar zonas depletadas e, também, como operagdes emergenciais de cimentacdo que
visam corrigir falhas ocorridas na cimentacdo primaria. Tais problemas podem ocorrer em
qualquer momento durante a vida util de um poco, desde a perfuracdo, estimulacdo e
producdo até o seu abandono (THOMAS, 2004).

Durante a construcdo de pocos de petréleo, as operacOes emergenciais podem ser
necessarias para manter a integridade do poco durante a perfuracdo, sejam para sanar
problemas de perfuracdo, ou para reparar defeitos empregados durante a cimentacdo primaria.
As pastas de cimento sdo utilizadas para vedar e consolidar as paredes do poco e, na maioria
das vezes, as operacdes de cimentacdo secundaria sdo a Unica maneira de reparar defeitos
empregos na cimentacdo primaria, quer para permitir a continuacdo da perfuracdo ou para
fornecer isolamento zonal adequado para uma producdo bem eficiente. Sendo assim, a
cimentacdo secundaria é realizada a fim de permitir a continuidade das operacdes, assim
como garantir o isolamento eliminando a entrada de agua e a passagem de gas ou reparar
vazamentos na coluna de revestimento (NELSON & GUILLOT, 2006).

A cimentacdo secundaria pode ser classificada como: recimentagdo, compressao de

cimento (squeeze) e tampdes de cimento.

2.3.2.1 Recimentacao

A operacdo de recimentacdo é uma corre¢do da cimentacdo primaria, realizada quando

0 cimento ndo alcanca a altura prevista no espaco anular ou ocorre canalizacdo de pasta



35

excessiva para o interior da formacdo rochosa (Figura 2.3). Nestes casos, a tubulacdo de
revestimento é canhoneada em dois pontos, abaixo e acima do trecho de interesse e a
recimentacdo sO é realizada quando se consegue circulacdo pelo anular através destes
canhoneados, caso contrario ndo é possivel a realizagdo de bombeio da pasta (THOMAS,
2004).

Figura 2.3 — Representacdo esquematica de uma operacao de recimentacao.

!
!
—_— —

Fonte: Freitas (2008)

2.3.2.2 Compresséo de cimento (squeeze)

Quando néo é possivel a circulacdo da pasta, realiza-se a compressdo de cimento ou
squeeze, que consiste na injecdo forcada de cimento sob pressdo através de canhoneios,
fendas, ou fissuras no revestimento/espaco anular do poco, visando corrigir localmente a
cimentacdo primaria, sanar vazamentos na coluna de revestimento ou impedir a produgéo de
zonas que passaram a produzir quantidades excessivas de dgua ou gas (THOMAS, 2004).

Dentre os principais objetivos da operagdo de squeeze estdo, corrigir a cimentacéo
primaria pela pressurizagdo da pasta através de canhoneios e canais formados por uma ma
cimentacdo; tamponar canhoneados em zona produtora para reduzir ou eliminar influxo de
fluidos indesejaveis, tais como, agua e gas; corrigir vazamentos no revestimento durante
operacgdes de perfuracdo e isolar a zona de producdo selando zonas improdutivas adjacentes
(FINK, 2003). A Figura 2.4 demonstra a falha na cimentagédo e a compresséo de cimento para

correcdo da respectiva falha.
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Figura 2.4 — a) Falha na cimetagdo; b) Compressao de cimento para correcéo da falha.
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Fonte: Freitas (2008, p. 23)

2.3.2.3 Tampdes de cimento

Os tampdes de cimento consistem no bombeamento de determinado volume de pasta
para 0 poco, visando tamponar um trecho deste, sendo utilizado para o abandono definitivo ou
temporario do pogo ou para isolamento de zonas inferiores, como mostra a Figura 2.5.
Durante a perfuragdo, os tampdes de cimento também sdo eventualmente utilizados para
combater perdas de circulagdo ou para servir de base para desvio do poco, entre outros (FINK,
2003; THOMAS, 2004).

Figura 2.5 — a) Tamp®es de abandono; b) Tamp&o de cimento para isolamento de zonas inferiores.

Tampio de Cimento
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Fonte: (a) Freitas (2008, p. 23 apud COSTA, 2004); Nelson & Guillot (2006, p.512)
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2.4 ADITIVOS PARA CIMENTACAO DE POCOS PETROLIFEROS

Para atender as exigéncias da operacdo de cimentacdo, as pastas de cimento devem ser
projetadas para atender as necessidades especificas de cada poco, tanto no estado fresco,
quanto no estado endurecido. No estado fresco, as pastas de cimento devem apresentar
densidade e propriedades reoldgicas que atendam aos requisitos estabelecidos pelas normas
API. Além disso, as pastas devem ser resistentes a migracdo de fluidos, apresentar perda de
fluido controlada e tempo de espessamento (consistometria) longo o suficiente para completar
a operacdao de bombeio da pasta até a posicdo desejada no pogo com desenvolvimento do
ganho de resisténcia dentro do tempo necessario para a continuacdo da operacdo. No estado
endurecido, as pastas de cimento devem ser resistentes a migracéo de fluidos, tais como agua
e gas, ter uma baixa permeabilidade e alta resisténcia nas condi¢des de pressao e temperatura
de fundo poco (NELSON & GUILLOT, 2006).

Para uma melhor qualidade da pasta de cimentagdo, a industria do petrleo costuma
utilizar vérios tipos de aditivos, tais como, estendedores, antiespumantes, aceleradores ou
retardadores de pega, dispersantes e controladores de filtrado. Estes aditivos adéquam a pasta
as necessidades especificas de cada poco, que podem variar desde grandes profundidades,
com elevada temperatura e elevada pressdo, até formacGes salinas, que requerem um maior
cuidado na elaboracgéo dos aditivos.

Os aditivos modificam o comportamento do sistema do cimento, permitindo
idealmente a colocacdo bem sucedida da pasta entre o revestimento e a formacdo, o
desenvolvimento rapido da forca compressiva, e a vedacdo adequada durante a vida do poco.
Logo abaixo, sdo apresentados os grupos de aditivos quimicos mais utilizados pela industria

do petréleo na formulacdo de pastas para cimentacao de poco segundo Thomas (2004):

v"Aceleradores de pega — visam diminuir o tempo de espessamento e aumentar a taxa de
desenvolvimento de resisténcia a compressdo inicial da pasta. O acelerador mais
comum na industria do petroleo € o cloreto de célcio (CaClz), em proporcdo de 0,5% a
2%, mas outros sais de cloreto também agem como acelerador de pastas de cimento
Portland, assim como carbonatos, silicatos e aluminatos. O sal comum (NaCl) também
é acelerador a baixas concentrages (até 6%);

v Retardadores de pega — servem para retardar o inicio da pega da pasta, mantendo sua

fluidez quando a temperatura e a pressao sdo muito altas para o uso do cimento sem
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aditivos. Sdo fabricados a base de lignossulfonatos e seus derivados, acidos organicos,
derivados de celulose e derivados de glicose;

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

v Redutores de friccdo (ou dispersantes) — atuam nas cargas elétricas superficiais das
particulas da pasta de cimento, alterando suas propriedades reoldgicas. Por reduzirem
a viscosidade aparente das pastas, possibilitam o bombeio com maior vazéo e menor
perda de carga. Os redutores de fricgdo funcionam como os superplastificantes para 0s
concretos, ou seja, aumentam a bombeabilidade dos concretos, no caso especifico das
pastas;

v Controladores de filtrado — atuam reduzindo a permeabilidade do reboco de cimento,
formado em frente as zonas permeéveis, e/ou aumentando a viscosidade do filtrado.
As pastas de cimento devem apresentar baixa perda de filtrado, de modo a evitar a
perda de agua da pasta para a formacéo.

v Antiespumentes — sdo aditivos que evitam a formacdo de espuma durante a mistura da

pasta. Ha duas classes de antiespumantes: éteres poliglicolicos e silicones.

Thomas (2004) ressalta a importancia das pastas de cimento para uso em pocos de
petréleo devam ser previamente testadas conforme procedimentos padronizados pela industria
de petroleo. Tais testes simulam o comportamento da pasta em funcao das condigdes previstas
para a sua utilizacdo, tais como a temperatura, pressdo, o tempo previsto de operacdo e 0
regime de fluxo durante o deslocamento. Entre os principais testes realizados, destacam-se 0s
testes de finura, agua livre, resisténcia a compressdo, perda de filtrado, peso especifico e

consistometria.
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2.5 MATERIAIS POZOLANICOS

Os materiais pozolanicos sédo definidos como substancias naturais ou produtos
artificiais, silicosos ou silico-aluminosos que, por si sO, possuem pouca ou nenhuma
propriedade aglomerante, mas quando sdo finamente divididos e em presenca de &gua séo
capazes de se combinar a temperatura ambiente com o hidroxido de célcio [Ca(OH)2] para
formar compostos semelhantes aos originados na hidratagdo dos constituintes do clinquer de
cimento Portland (NELSON & GUILLOT, 2006).

De acordo com Metha & Monteiro (2001), as pozolanas sdo essencialmente
constituidas de fases ativas de SiO2 e Al>O3, contendo também Fe>Os, uma proporg¢ao reativa
de CaO desprezivel e outros dxidos. Porém, o contetdo das fases ativas de SiO2 ndo deve ser
inferior a 25% em massa.

O hidréxido de célcio liberado na hidratacdo dos silicatos de célcio do cimento
Portland, reage com a pozolana, presente em grande quantidade no cimento Portland
pozolanico, dando origem a compostos hidratados estaveis (C-S-H — silicatos de calcio
hidratados) semelhantes aos formados na hidratacdo dos silicatos do clinquer. Porém, estes
compostos hidratados tém menor relacdo CaO/SiO., portanto, menos basicos e por esta razao
quimicamente mais estaveis aos meios agressivos (MASSAZZA, 2004).

De forma geral, a producdo de materiais cimenticios formulados com aditivos minerais
provoca alteracdes nas propriedades fisicas e quimicas em compara¢do com o cimento de
referéncia (sem adicdo mineral). Dentre os principais efeitos fisicos, destacam-se: o efeito de
diluicdo do cimento, o efeito filler e a nucleacdo heterogénea.

A diluicdo do cimento é um efeito adverso proporcionado pela adi¢do de uma parte do
cimento pelo aditivo mineral. O aumento na quantidade de aditivo envolve uma diminuicéo
na quantidade de cimento e, consequentemente, um aumento na proporcao de agua/cimento
na mistura. Por sua vez, isto implica menos produtos formados pelas reacGes de hidratacéo
ocasionando uma queda na forca compressiva em comparagdo com o cimento de referéncia
sem adicdo mineral (LAWRENCE et al, 2003).

O efeito filler é consequéncia da incorporacdo de aditivos minerais que proporcionam
o refinamento da estrutura de poros e dos produtos de hidratagdo do cimento, causados pelas
pequenas particulas do aditivo em comparagdo com o cimento Portland. Isto confere uma
maior compacidade a mistura, produzindo um arranjo mais eficiente na interface agregado-
pasta de cimento, reduzindo a segregacdo e aumentando a densidade e homogeneidade dessa

zona de transicdo (MASSAZZA, 2004). Portanto, a incorporacdo de aditivos minerais na
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composi¢do de materiais cimenticios, leva a uma reducdo significativa na porosidade da
matriz de cimento e, como consequéncia, uma diminui¢do da permeabilidade e uma melhoria
consideravel na resisténcia mecéanica.

O efeito de nucleacdo heterogénea promovido pelos aditivos minerais conduz um
aumento na velocidade de hidratacdo das particulas de cimento Portland, uma vez que as
particulas finamente divididas adicionadas sdo facilmente acomodadas nos intersticios dos
cristais de clinquer, promovendo aumento da superficie efetiva de contato e,
consequentemente, aceleracdo das reacdes de hidratacdo dos compostos (CORDEIRO, 2006).
Este comportamento origina uma maior quantidade de hidratos (C-S-H), resultantes da reagao
entre a cal livre e os componentes ativos do aditivo mineral, e proporciona um incremento da
resisténcia mecéanica.

Silveira (1996 apud SANTOS, 2006), afirma que as pozolanas sdo normalmente
utilizadas de duas formas: como substituicdo parcial do cimento ou como adi¢cdo em teores
variaveis em relacdo a massa ou volume do cimento. Porém, independentemente de como a
pozolana é utilizada, a reacdo pozolanica e os beneficios associados sdo 0S mesmos.
Entretanto, deve-se considerar que cada material possui suas caracteristicas proprias, o que

proporciona resultados diferentes.

2.5.1 Reacdes pozolanicas

Para Massazza (1993), o termo "atividade pozolanica" abrange todas as reacdes que
ocorrem entre 0s componentes ativos de pozolanas, hidroxido de calcio e agua. Esta
definicdo, apesar de aproximada, é, contudo, aceitavel do ponto de vista tedrico e prético.
Apesar das dificuldades em seguir a evolugéo de fases ativas da pozolana ao longo de todo o
processo de hidratacdo, o progresso da reacdo pozolanica € comumente avaliado em termos de
diminuicdo de hidroxido de calcio livre no sistema. A atividade pozolanica abrange
parametros importantes que se resumem a quantidade méaxima de hidroxido de célcio que
pode se combinar com a pozolana e a taxa com que tal combinagdo se processa. Ambos 0s
fatores dependem da natureza e, mais precisamente, da qualidade e quantidade das fases
ativas presentes nas pozolanas.

De forma geral, a eficiéncia da atividade pozolénica, ou seja, a combinacao
[Ca(OH).]/pozolana depende, essencialmente, dos seguintes fatores: a natureza das fases

ativas da pozolana; o conteudo da pozolana na mistura; o teor de SiO» das fases ativas e; a
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relacdo de [Ca(OH)2]/pozolana na mistura. Enquanto que a taxa de combinacdo depende: da
superficie especifica (BET) da pozolana; da razdo dgua/sélido e; da temperatura do sistema.
Segundo Metha & Monteriro (2001), a reacdo entre a pozolana e o hidréxido de calcio
produz basicamente 0s mesmos compostos que sao formados na hidratacdo dos constituintes
de clinquer de cimento Portland. As diferengas sdo pequenas e, em geral, afetam a quantidade
e ndo a natureza das fases hidratadas. No que diz respeito a reacdo de formacdo de C-S-H
principal, Metha & Monteriro (2001) realizaram um estudo com a finalidade de compreender
as razdes para as diferencas no comportamento entre as reacGes do cimento Portland e o

cimento Portland pozolénico, resumidamente apresentados nas Equagdes 2.5 e 2.6.

Cimento Portland

Reacdo Rapida

C:S+H ————— C—S—H+CH (2.5)

Cimento Portland Pozolanico

Reacao Lenta

Pozolana+ CH+H —— C—S—H (2.6)

Em comparacdo com a reacdo do cimento Portland, a reacdo pozolanica € lenta e,
como consequéncia, tem as taxas de liberacdo de calor e de desenvolvimento de resisténcia
mecanica adequadamente lentos. Em segundo lugar, a reacdo se desenvolve com o consumo
de hidroxido de célcio em vez de produzi-lo, o que tem uma influéncia positiva sobre a
durabilidade das pastas hidratadas em ambientes acidos. Em terceiro lugar, os estudos de
distribuicdo de tamanho de poros do cimento Portland pozolanico hidratado mostram que 0s
produtos da reacdo sdo muito eficientes no preenchimento dos espagos e na obstrucdo dos
grandes poros capilares, proporcionando um refinamento do diametro dos poros, melhorando
assim a resisténcia mecanica e diminuindo a permeabilidade do sistema.

De forma geral, as propriedades fisicas e quimicas do cimento pozolanico
eventualmente afetam na engenharia do cimento Portland de referéncia. A resisténcia inicial
de pastas e concretos diminui enquanto a resisténcia final € frequentemente encontrada para
ultrapassar a do cimento Portland. Porém, se o cimento contiver uma pequena quantidade de
pozolana muito ativa (silica ativa, por exemplo), as resisténcias inicial e final podem ser

superiores aos do cimento Portland de referéncia.
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De acordo com os estudos realizados por Massazza (1993), as variacbes mais
marcantes induzidas no comportamento do cimento Portland contendo pozolanas podem ser

resumidas como segue:

v A reacdo pozolanica ndo altera na hidratacdo do clinquer de cimento Portland; ela
complementa e integra o processo de hidratacdo, porque isto resulta em um menor
contetdo de portlandita [Ca(OH).] e um aumento na producéo dos silicatos de célcio
hidratados (C-S-H).

v" O calor de hidratacdo diminui enquanto que a taxa de hidratacdo do hidréxido de
calcio aumenta, a porosidade e a permeabilidade da pasta diminuem, o contetido de
portlandita e a razdo Ca/Si diminuem, o que resulta em uma maior formacdo de

portlandita.

Guedert (1989, apud SANTOS, 2006), destaca ainda, outras vantagens da utilizacao de

pozolanas em matérias cimentantes, como:

v Melhor resisténcia ao ataque acido em funcéo da estabilizacdo do hidréxido de calcio
oriundo da hidratacdo do clinquer Portland e a formacdo de um C-S-H com menor
relagdo CaO/SiO> de menor basicidade;

v" Maior durabilidade, contribuindo para a inibicdo da reacdo alcali-agregado e
diminuicdo do diametro dos poros da pasta hidratada, reduzindo o ataque do material

por substancias externas como cloretos e sulfatos.

Além das vantagens fisicas e quimicas atribuidas a utilizacdo de materiais pozolanicos
na composicao de pastas cimenticias, a adi¢do de tal material integrado ao processo produtivo
do cimento diminui consideravelmente a extracdo de materias-primas €, com isso, a queima
de materiais em fornos de altas temperaturas, reduzindo, dessa forma, a emissao de gases

causadores do efeito estufa.
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2.5.2 Classificagdo das pozolanas

De acordo com Massazza (1993), originalmente o termo "pozolana” se refere a um
grupo de rochas piroclasticas, essencialmente vitreas e, por vezes zeoliticas, que ocorrem
tanto na regido de Pozzuoli ou em torno de Roma, na Italia. O segundo significado inclui
todos aqueles materiais inorgénicos, seja ele natural ou artificial, que adquire propriedades
cimenticias em &gua, quando misturado com hidroxido de célcio ou com materiais que
liberaram hidroxido de célcio (clinquer de cimento Portland, por exemplo).

A NBR 12653 (ABNT, 1992) define as pozolanas naturais como substancias de
origem vulcéanica, geralmente de carater petrografico &cido (65% de SiO2) ou de origem
sedimentar com atividade pozolanica. Ja as pozolanas artificiais sdo definidas como materiais
provenientes de tratamento térmico ou subprodutos industriais com atividade pozolanica, tais
como, argilas calcinadas, cinzas volantes e outros materiais “nao-tradicionais”, como escorias
siderdrgicas acidas, cinzas de residuos vegetais, rejeito de carvdo mineral, entre outros.

Ainda segundo a NBR 12653 (ABNT, 1992), os materiais pozolanicos sdo
classificados em trés classes, Classe N, Classe C e Classe E, conforme apresenta a Tabela 2.2.
Essa classificacdo é em funcdo da sua origem, requisitos quimicos e fisicos estabelecidos
nesta mesma norma, apresentados na Tabela 2.3.

Tabela 2.2 — Classificagdo dos materiais pozolanicos conforme a NBR 12653 (ABNT, 1992).

Classes Materiais que atendem os requisitos

Pozolanas naturais e artificiais como certos materiais vulcanicos
N de carater petrografico acido, “cherts” silicosos, terras
diatoméceas e argilas calcinadas
C Cinzas volantes provenientes da queima de carvdo mineral

E Qualquer pozolana cujos requisitos diferem das classes anteriores
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Tabela 2.3 — Exigéncias quimicas e fisicas para classificacdo dos materiais pozolanicos conforme a NBR
12653 (ABNT, 1992).

S o Classes de Material Pozolanico
Exigéncias Quimicas

N C E
SiO2 + AlxO3 + Fe203, % min. 70 70 50
SOz, % max. 4,0 4,0 5,0
Teor de umidade, % max. 3,0 3,0 3,0
Perda ao fogo, % max. 10,0 6,0 6,0
Alcalis disponiveis em Na,O, % max. 1,5 1,5 1,5

L Classes de Material Pozolanico
Exigéncias Fisicas

N C E
Material retido na peneira de 45 pum, % max. 34 34 34
indice de atividade pozolanica:
e com cimento aos 28 dias, em relacdo
75 75 75
ao controle, % min.
e com o cal aos 7 dias, em MPa 6,0 6,0 6,0
e 4gua requerida, % max. 115 110 110

2.6 CINZA DO BAGACO DA CANA-DE-ACUCAR

A cana-de-acUcar é um dos principais produtos agricolas do Brasil, sendo uma das
primeiras culturas introduzidas no pais. E cultivada ha quatro séculos no litoral do Nordeste e,
mais recentemente, através do alcool etilico, vem se disseminando por quase todos 0s estados
brasileiros, estabelecendo-se nos mais diferentes tipos de solos. Além de matéria-prima para a
producdo de agucar e alcool, seus subprodutos e residuos sdo utilizados para cogeracdo de
energia elétrica, fabricacdo de racdo animal e fertilizante para as lavouras (EMBRAPA,
2013).

O Brasil é o maior produtor de cana-de-agtcar do mundo, com mais de 8 milhdes de
hectares plantados, produzindo atualmente mais de 500 milhdes de toneladas por ano. O
Brasil é também o maior produtor mundial de agUcar, responsavel respectivamente, por 25% e
50% da producdo e das exportagdes mundiais, e 0 segundo maior produtor de etanol, sendo

responsavel por 20% da producdo e das exportagdes mundiais (UNICA, 2013). Segundo o
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relatério anual da Companhia Nacional de Abastecimento — CONAB, na safra de 2012/2013
foram produzidos, aproximadamente, 589 milhdes de toneladas de cana-de-agucar, resultando
em 38,34 milhdes de toneladas de aclcar e 23,64 bilhdes de litros de etanol, sendo
responsavel por 2% do produto interno bruto (PIB) nacional e por 31% do PIB da agricultura
no Brasil em 2012 (PROCANA BRASIL, 2013).

Durante a moagem da cana-de-agUcar para a extracdo do caldo, é gerada uma grande
quantidade de bagaco que é queimada e reaproveitada como combustivel para geracdo do
vapor d’agua, utilizado na produgdo de agucar e alcool (Figura 2.6), e em processos de
cogeracdo de energia elétrica. Entretanto, o que sobra da queima é um material residual
(CBC), geralmente langcado ao meio ambiente de forma inadequada, mas que pode ser
reaproveitado, se receber os devidos tratamentos, como aditivo ou substituinte parcial do
cimento Portland na producdo de materiais cimenticios (ANJOS, 2009; CORDEIRO et al,
2009).

Figura 2.6 — Esquema do processo de producéo do agucar, alcool e cinza residual da cana-de-agucar.

Colheita da Mecanica | Transporte p/
cana-de-agucar unidade industrial

ou Manual

A 4

Lavagem

Y

Extracdo do N Queima do
caldo (moagem) bagaco (caldeira)

. .

Cinza

Tratamento | N Tratamento
do caldo § do caldo
A 4 Y
Produgéo 5 x
de ag(ﬁ:a R - Fermentacdo > Levedura
l Y
AcuUcar Destiliacéo — Vinhaca
Alcool

Fonte: Moreira & Goldemberg (1999, p. 230, adaptado pelo autor)
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Segundo dados do relatério da UNICA (2013), para cada tonelada de cana-de-agtcar
moida sdo produzidos, aproximadamente, 260 Kg de bagaco, resultando em 6,2 Kg de cinza
residual, o que totaliza 3,65 milhdes de toneladas de cinzas geradas na safra de 2012/2013. O
residuo de biomassa gerado nas usinas ndo tem tanta utilidade para inddstria sucroalcooleira,
ainda que seja utilizado como fertilizante da propria lavoura. No entanto, por ser constituida
basicamente de silica (SiO>), a cinza do bagaco de cana-de-acucar (CBC) tem potencial para
ser utilizada como adicdo mineral, substituindo parte do cimento Portland na producédo de
materiais cimenticios (ANJOS, 2009).

Estudos realizados por diversos pesquisadores (HERNANDEZ et al, 1998; SINGH et
al, 2000; CORDEIRO, 2006; ANJOS, 2009) comprovam a a¢do da CBC como um material
com propriedades pozolanicas pelo fato de possuir um alto teor de silica em sua composicao
(entre 60 e 80%) que, de acordo com as condi¢BGes de queima adotadas, é possivel manter a
silica contida no bagaco em estado amorfo e, em presenca de agua, reagir com o hidroxido de
calcio [Ca(OH)2], resultante da hidratacdo do cimento, e dessa forma, adquirir propriedades
cimenticias. Além do efeito quimico de reagir com 0 CH excedente da hidratacdo do cimento
produzindo o silicato de célcio hidratado (C-S-H), responsavel pela resisténcia mecanica do
cimento, a incorporagdo da CBC provoca o efeito filler, ocasionado pelos gréos finos da cinza
que possuem diametro inferior ao do cimento Portland. Estes acabam preenchendo os vazios
formados entre as particulas maiores e, como consequéncia, proporcionam um refinamento do
diametro dos poros, melhorando assim a resisténcia mecéanica e a durabilidade do material.

Cordeiro (2006) afirma que a composicdo quimica do bagaco varia conforme a espécie
de cana-de-acucar cultivada e dos tipos de fertilizantes e herbicidas utilizados, além dos
fatores naturais como clima, solo e agua. A areia (quartzo), oriunda da lavoura, pode
contribuir com o teor de silica na composi¢cdo da cinza quando ndo é removida totalmente
através do processo de lavagem da cana-de-agucar.

A Tabela 2.4 compara os teores de SiO2 da cinza do bagaco de cana-de-agucar
encontrados na bibliografia pesquisada. Analisando as composi¢Ges quimicas das cinzas,
observa-se que ha certa homogeneidade com relacdo aos teores de SiO2 (entre 60 e 80%).
Entretanto, as diferencas entre as cinzas ocorrem nas caracteristicas mineraldgicas, ou seja, na

forma com que a silica se encontra, no estado amorfo e/ou cristalino.



Tabela 2.4 — Teor de silica na CBC, segundo diversos autores.

% de SiO2 Local de coleta Autor
72,74 Villa Clara/Cuba HERNANDEZ et al (1998)
63,16 Kusinagara/india SINGH et al (2000)
60,96 Rio de Janeiro/Brasil CORDEIRO et al (2009)
67,10 Suphan Buri/Tailandia
76,80 Nakhon Sawan/Tailandia CHUSILP et al (2009)
70,18 Lopburi/Tailandia
70,02 Rio Grande do Norte/Brasil ANJOS et al (2011)
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3 ESTADO DA ARTE

Atualmente ha uma grande necessidade de se otimizar 0 consumo dos recursos
naturais, pois o volume de residuos industriais e a intensificacdo da emissdao dos gases
causadores do efeito estufa vém se tornando uma ameaca ao equilibrio ambiental. A inddstria
cimenteira € uma grande fonte poluidora e, por sua vez, geradora de questBes
socioambientais. Seus impactos no meio ambiente vdo desde a contaminacdo do ar, na
britagem da pedra calcéria, até o ensacamento do produto final. Porém, os resultados de uma
série de estudos confirmam que os cimentos contendo materiais pozolanicos podem produzir
concretos com alta resisténcia a compressdo e uma grande resisténcia ao ataque de agentes
agressivos. Além dos beneficios tecnologicos e econémicos, a utilizacdo de materiais
pozolanicos integrados ao processo produtivo do cimento Portland, diminui
consideravelmente a extracdo de matéria-prima e, com isso, a queima de materiais em fornos
de altas temperaturas, reduzindo, dessa forma, a emissdo de CO> e outros gases
intensificadores do efeito estufa (CO, CHs, NOx, NO2 e SOz), gerados durante a fabricacdo do
cimento Portland (METHA & MONTEIRO, 2001).

O emprego de pozolanas como material cimenticio é muito antigo e, durante muito
tempo, o seu uso foi quase sempre restrito a Grécia e, principalmente, a Italia, onde
consideraveis reservas de pozolanas naturais sdo encontradas. Apesar do uso milenar de
argamassas a partir da mistura de cal, pozolana e dgua, a experiéncia do emprego de cimento
pozolanico na construcdo civil, s6 aconteceu ha 100 anos atrds. Em outros paises, 0 interesse
nestes materiais € de data relativamente recente e surgiu a partir da necessidade de
reutilizacdo de alguns materiais residuais, como por exemplo, cinzas volantes e silica ativa
(MASSAZZA, 2004).

Diversos estudos (HERNANDEZ et al, 1998; SINGH et al, 2000; PAYA et al, 2002;
CORDEIRO et al, 2009; ANJOS et al, 2011) comprovam que cinzas de biomassa, em
particular, as geradas pela industria sucroalcooleira apresentam atividade pozolénica devido
ao alto teor de silica em sua composicdo e, dessa forma, podem substituir o cimento em
diversas aplicagdes.

Os estudos realizados por Hernandez et al (1998) mostraram que diferentes residuos
da industria sucroalcooleira, principalmente, as cinzas do bagaco e da palha da cana-de-acucar
sdo susceptiveis de ser pozolanicos. As andlises das reacdes da mistura da pozolana (30%)
com a cal hidratada (70%) através das técnicas de difracdo de raios X, termogravimetria e

microscopia eletrénica de varredura indicaram consumo de Ca(OH)2 no tempo e presenca de
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silicato de célcio hidratado (C-S-H) como principal produto formado nas rea¢fes pozolanicas.
No entanto, os autores ressaltaram que a reatividade da cinza foi afetada devido a presenca de
silica com alto grau de cristalinidade e a presenca de impurezas, tais como o elevado teor de
carbono e material ndo queimado provenientes da combustao incompleta nas caldeiras.

Os resultados obtidos nos estudos realizados por Singh et al (2000) indicam que a
cinza do bagaco da cana-de-agUcar atua como um material pozolanico, e na sua presenca, 0
calor de hidratacdo é menor quando comparada com a pasta de referéncia (100% de cimento
Portland). A presenca de 10% de cinza foi capaz de elevar os valores de resisténcia a
compressdo em todas as idades de hidratacdo (1, 3, 7, 15 e 28 dias) em comparagdo com as
resisténcias alcancadas pela pasta de referéncia. Os autores verificaram, também, que a
degradacdo quimica do molde de cimento com adi¢do de cinza, causada pela presenca de
acido sulfarico (H2SO4), € menor quando comparada com o concreto de referéncia.

A atividade pozolanica da cinza do bagago da cana foi estudada por Paya et al (2002)
através do monitoramento, por termogravimetria, da fixacdo do hidréxido de calcio nas pastas
com 30% de cinza (razdo 3:7) na mistura com o hidroxido de célcio ou com o cimento
Portland comum. Os resultados mostraram que a cinza analisada apresentou elevada atividade
pozolanica tanto com cimento Portland quanto com a cal e, apesar do alto teor de carbono
(superior a 15%) e do elevado grau de cristalinidade na sua estrutura, a adi¢do da cinza na
composic¢do de pastas cimenticias pode proporcionar um aumento na resisténcia.

Cordeiro et al (2009) analisaram as cinzas do bagaco da cana-de-agucar produzidas em
condicdes de queima controlada e submetidas a um extenso programa de moagem. Com base
nos resultados obtidos, os autores concluiram que a cinza do bagaco da cana-de-aglcar se
apresenta como matéria-prima com potencial para a producéo de pozolana, especificamente, a
cinza produzida com queima controlada a 600 °C em forno resistivo e cominuida em moinho
planetario. Segundo os autores, a elevada atividade pozoléanica da cinza do bagago pode ser
atribuida a presenca de silica amorfa, ao reduzido tamanho de particulas, a elevada superficie
especifica e a reduzida perda ao fogo.

O efeito da adi¢do de cinza do bagaco da cana-de-agUcar em pastas de cimento
destinadas a cimentacdo de pocos submetidos a altas temperatura e presséo foi verificada por
Anjos et al (2011). Misturas com teores de substituicdo de 10%, 20%, 30%, 40% e 59% (by
weight of cement — BWOC) foram formuladas, além da pasta de referéncia, composta
exclusivamente por cimento Portland como material cimenticio, e da pasta contendo 40% de
silica flour. A andlise da resisténcia a compressdo das pastas submetidas a elevados ciclos de

temperatura mostra que as pastas contendo 40% de residuos de cana-de-agUcar apresentam
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uma menor perda de resisténcia em comparacao a resisténcia das pastas com 40% de silica
flour. Desta forma, segundo os autores, a cinza demonstra um elevado potencial como

material substituinte da silica flour na cimentag@o de pocos submetidos a altas temperaturas.
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4 MATERIAIS E METODOS

O planejamento e desenvolvimento do trabalho foi realizado de forma a potencializar
0 uso da cinza de biomassa da cana-de-agucar (CBCC) como material pozolanico, avaliar os
mecanismos de atuacdo desta nas propriedades de pastas cimenticias e aplicar este material
em sistemas de pastas destinadas a cimentagdo de pocos petroliferos, tanto para as operacfes
de cimentacdo primaria (revestimento) quanto para as operacGes de compressdo de cimento
(squeeze). Os ensaios tecnologicos foram realizados simulando uma profundidade vertical de
800 metros com base no gradiente geotérmico de 1,70 °F/100 pés, o que corresponde a uma
temperatura de circulacdo de fundo de poco (BHCT) de 95 °F (35 °C) e uma temperatura de
circulacdo para compressdo de cimento (BHSQT) de 106 °F (41 °C).

Neste trabalho foram caracterizadas as cinzas de biomassa do bagaco da cana-de-
acucar produzidas pela Usina Estivas, localizada no estado do Rio Grande do Norte. Com elas
foram produzidas pastas cimenticias partindo dos percentuais trabalhados por Anjos (2009),
que foram de 10%, 20%, 30% e 40% de cinza. Em funcdo dos melhores resultados por ele
obtidos, optou-se por produzir pastas com adi¢do da cinza em percentuais de 20% e 40% em
relagdo a massa de cimento e, em simultdneo, produziu-se uma pasta padrdo sem adicdo de
cinza (0% de cinza) que serviu de parametro para comparagdo com as outras misturas
aglomerantes.

A metodologia empregada neste trabalho foi dividida em quatro etapas. A primeira
etapa foi composta pela coleta, processos de beneficiamento e caracterizacdo da cinza. A
segunda etapa tratou da avaliacdo da cinza de biomassa como material pozolanico através dos
ensaios de determinacdo da atividade pozolanica. A terceira etapa consistiu em avaliar a
influéncia da cinza no comportamento das pastas cimenticias sem a utilizacdo de quaisquer
aditivos quimicos especificos para adequacao das condi¢des de pogo. A quarta e Ultima etapa
tratou da aplicacdo da cinza em sistemas de pastas destinadas as operacdes de revestimento e
compresséo de cimento (squeeze).

A Figura 4.1 mostra o fluxograma esquematico das etapas realizadas para o

desenvolvimento do programa experimental.



Figura 4.1 — Fluxograma do programa experimetal.
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4.1 MATERIAIS

4.1.1 Cimento Portland classe especial (CPE)

O cimento empregado na formulacdo das pastas cimenticias foi o cimento Portland
Classe Especial (CPE) fornecido pela CIMESA — Cimento Sergipe S.A., localizada no
municipio de Laranjeiras em Sergipe. Este cimento Portland Especial € um cimento Classe A
que corresponde ao cimento Portland Comum (CP 1) modificado industrialmente para atender
as propriedades exigidas para cimentacdo de pocos de petroéleo.

Todo o cimento empregado neste trabalho foi proveniente de um Unico lote de

producdo e suas principais caracteristicas estdo descritas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Principais caracteristicas do cimento Portland classe especial.

Caracteristicas fisicas

Massa especifica (g/cm3) 3,20
Superficie especifica (m2/Kg) 1.720
Diametro médio dos graos (um) 26,96

4.1.2 Cinza do bagaco da cana-de-acgucar (CBC)

A cinza de biomassa da cana-de-acucar (CBC) foi proveniente do processo de
producdo de vapor associado a sistemas de cogeracdo de energia elétrica da Usina Estivas,
localizada no municipio de Arés no Rio Grande do Norte. A cinza foi obtida na forma
residual, sem controle rigoroso de temperatura de queima, e coletada de forma aleatéria no
patio de descarga de limpeza dos fornos. Apés a coleta de cerca de 50 Kg de cinza residual,
todo o material foi seco em estufa a 105 + 5°C e, em seguida, passou por um processo de
moagem a seco por diferentes tempos de moagem em um moinho de bolas rotativo do
Laboratorio de Ceramicas da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN). Apos a
moagem, todo o residuo foi peneirado em abertura de 0,15 mm (100 mesh) e o material
passante foi calcinado a uma temperatura de 600°C para ser utilizado como material

pozolanico. Suas principais caracteristicas estdo descritas na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Principais caracteristicas da CBC ap6s calcinacao.

Caracteristicas fisicas

Massa especifica (g/cm3) 2,83
Superficie especifica (m2/Kg) 1.843
Diadmetro médio dos gréos (pum) 10,42

4.1.3 Agua potavel

A &gua utilizada na formulacdo das pastas de cimento foi proveniente do sistema de

redes de abastecimento da Universidade Federal do Rio Grande do Norte — UFRN.

4.1.4 Aditivo antiespumante

Na formulagdo das pastas aditivadas, foi utilizado uma emulsdo de silicone —
Antifoam, fornecido pela Viapol, um aditivo antiespumante empregado para evitar a formagéo
de bolhas e minimizar os erros na execucdo dos ensaios tecnologicos. Suas principais

caracteristicas estdo descritas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Caracteristicas do aditivo antiespumante.

Propriedades Aditivo antiespumante
Base quimica Silanol
Densidade (g/cm?d) 0,98
Aspecto Liquido

4.1.5 Aditivo plastificante (dispersante)

Na formulagéo das pastas aditivadas, foi utilizado um dispersante hiperplastificante a
base de policarboxilato — Glenium 51, fornecido pela Basf. O aditivo dispersante foi utilizado
para reduzir as propriedades reoldgicas das pastas e, consequentemente, melhorar seus

regimes de fluxo. Suas principais caracteristicas estdo descritas na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 — Caracteristicas do aditivo dispersante.

Propriedades Aditivo Dispersante
Base quimica Policarboxilato
Densidade (g/cm?d) 1,10
Aspecto Liquido

4.1.6 Aditivo controlador de filtrado

Na formulacdo das pastas aditivadas, foi utilizado um polimero derivado da celulose —
RX, fornecido pela Petro Well, um aditivo controlador de filtrado utilizado para controlar a

perda de &gua das pastas de cimento para a formacdo rochosa. Suas principais caracteristicas
estdo descritas na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Caracteristicas do aditivo controlador de filtrado.

Propriedades Aditivo Controlador de Filtrado
Base quimica Polimeros derivados da celulose
Densidade (g/cm?3) 0,60
Aspecto Solido (po)

4.1.7 Cal

A cal hidratada foi empregada na formulagdo das pastas destinadas a determinacdo dos
valores de indice de atividade pozolanica da cinza de biomassa com a cal.
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4.2 METODOS DE BENEFICIAMENTO DA CBC

Antes de iniciar o desenvolvimento dos experimentos, foram realizados alguns
métodos de beneficiamento da cinza de biomassa com objetivo de aumentar a sua reatividade
e potencializar o seu uso na composicéo das pastas de cimento. O beneficiamento se deu por
moagem e peneiramento e, para isso, optou-se pela moagem que obtivesse uma granulometria
menor que a do cimento Portland. No entanto, devido a grande quantidade de matéria
organica presente na cinza, foi necessario prosseguir com o seu beneficiamento atraves da

calcinagao.

4.2.1 Moagem em moinho de bolas rotativo

A moagem da cinza foi realizada em um moinho de bolas rotativo (Figura 4.2) do
Laboratorio de Materiais da UFRN, operando em circuito fechado e a seco, sobre roletes
metalicos emborrachados, a uma rotacdo de 60 rpm e tempos de moagem de 4, 6 e 8 horas.
Devido a alta umidade do material, necessitou-se que este fosse previamente seco em estufa a

temperatura de 105 = 5°C por, aproximadamente, 24 horas.

Figura 4.2 — a) Recipiente de porcelana com corpos moedores de alumina; b) Produto final da moagem.

O processo de moagem foi realizado em um recipiente cilindrico de porcelana nas
dimensdes de 250 mm de didmetro interno, 310 mm de altura e volume de 15 dm3. Para uma
carga de 7 dms3, aproximadamente 0,5 Kg de cinza de biomassa, foram utilizados 5,2 Kg de
corpos moedores de alumina em proporcdes diferenciadas e com diametros médios de 19 mm,

29 mm e 39 mm, conforme apresentado na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 — Perfil da carga do moinho de bolas.

Diametro médio das esferas Massa )
Quantidade
(mm) (@)
19 8,0 260
29 40,0 38
39 106,0 15

4.2.2 Peneiramento mecanico

A separacdo granulométrica da CBC foi efetuada em um agitador de peneiras
Produtest modelo T. Devido & alta umidade da cinza, o material foi previamente seco em
estufa a temperatura de 105 = 5 °C por 24 horas a fim de facilitar o processo de peneiramento.
Em cada peneiramento, uma massa conhecida de cinza (300 g) foi submetida a agitacdo em
uma peneira de 100 mesh (abertura de 0,15 mm) durante 15 minutos obtendo-se,

aproximadamente, 98,82% de material passante.

4.2.3 Calcinacao

A metodologia empregada no processo de calcinacdo fez uso das investigacOes
baseadas nos estudos realizados por Freitas (2005), os quais indicaram que a queima em torno
de 600°C com tempo de permanéncia de 5 horas seria a mais adequada para a obtencao de um
maior grau de amorficidade e, consequentemente, reatividade da cinza.

A queima da cinza foi realizada em um forno tipo mufla, equipado com um
controlador da Flyever Equipamentos modelo FE-50 RPN. Para a realizagdo das queimas,
uma massa conhecida de cinza (250 g), depositada e espalhada uniformemente em uma
capsula de evaporacdo, foi calcinada a uma temperatura de 600°C, sob uma taxa de
aquecimento de 10°C/min e tempo de permanéncia de 5 horas. Apés a queima, a CBCC
(cinza de biomassa da cana-de-agucar calcinada) foi resfriada naturalmente dentro do forno e

o material resultante foi um residuo de cor clara, como mostra a Figura 4.3 b.
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Figura 4.3 — a) Aparéncia da cinza depois de moida por 6 horas. b) Aparéncia da cinza gerada ap6s o
processo de calcinagéo.

4.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.3.1 Espectrometria de fluorescéncia de raios X

A anélise semi-quantitativa por espectrometria de fluorescéncia de raios X foi
empregada para a determinacdo da composicdo quimica dos materiais. A analise foi realizada
no Nucleo de Processamento Primario e Reuso de Agua Produzida e Residuos —
NUPPRAR/UFRN, em um equipamento da Shimadzu, modelo EDX-720, com tensdes no
tubo de 50 kV (Ti-U) e 15 kV (Na-Sc) e alvo de rddio (Rh).

4.3.2 Difragéo de raios X

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada para a determinagéo das fases cristalinas
presentes nos materiais e nos seus compostos finais. As analises foram realizadas no
NUPPRAR/UFRN (Nucleo de Processamento Priméario e Reuso de Agua Produzida e
Residuos) em um equipamento da Shimadzu modelo XRD-7000, com radiacéo
monocromatica de cobre (Cuk,) operando com tensdo de 30 kV e corrente de 30 mA. A faixa
de varredura utilizada foi de 10° a 80° (20), utilizando velocidade de varredura de 4°/min e
passo de 0,02°.

A identificacdo das fases cristalinas de cada material foi obtida por comparacéo entre
0s picos gerados no difratograma com as cartas padrdes do programa JCPDF (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards) cadastradas no ICDD (International Center for
Difraction Data).
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4.3.3 Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica foi utilizada para verificar a estabilidade térmica dos
materiais e a fixacdo de alguns componentes através da diminuicdo da perda de massa nas
misturas. As analises foram realizadas no NUPPRAR/UFRN utilizando um analisador
termogravimétrico da TA Instruments modelo SDT Q600. As amostras foram submetidas a
analise térmica na faixa de temperatura entre 20°C e 1000°C, sob uma taxa de aquecimento de
10°C/min, em atmosfera inerte (N2) com fluxo méximo de 100 ml/min. Em cada analise

foram utilizados cadinhos de platina com, aproximadamente, 12 mg de amostra.

4.3.4 Determinacdo da area superficial especifica BET

Os valores de area superficial especifica do cimento e da cinza foram determinados
através da técnica de adsorcdo de nitrogénio a temperatura de 77K empregando o método
BET (Brunauer, Emmett e Teller). As analises foram realizadas no NUPPRAR/UFRN em
equipamento QuantaChrome Instruments modelo Nova 2000. As amostras foram previamente
secas em estufa a 105 + 5°C para eliminagdo da umidade.

4.3.5 Determinacdo da massa especifica

Os valores de massa especifica do cimento e da cinza de biomassa foram determinados
através de um picnémetro a gas modelo AccuPyc 1340 da Micromeritics utilizando o hélio
como gas de deslocamento. A fim de padronizar as medidas, todas as amostras foram

previamente secas em estufa a temperatura de 105 + 5°C, por 24 horas.

4.3.6 Distribuicdo granulométrica

A determinacdo da distribuicdo granulométrica da cinza foi de grande importancia no

desenvolvimento deste trabalho, uma vez que, a anélise das distribui¢cbes granulométricas da

cinza em diferentes tempos de moagem, e a posterior comparacdo destas com a do cimento
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Portland, permitiu a escolha de um tempo de moagem adequado, possibilitando, assim, a
otimizacdo do processo de moagem e a reducdo do dispéndio de energia.

As anélises foram realizadas no Laboratorio de Analise de Microestruturas da UFRN,
em um granulémetro a laser CILAS, modelo 920, com granulometria variando de 0,03 um até

400 um, utilizando 4gua como agente circulante sem a adi¢do de nenhum tipo de dispersante.

4.4 INDICE DE ATIVIDADE POZOLANICA

Existem diversos métodos capazes de determinar a atividade pozolanica de um
material, tais métodos, baseiam-se na determinacdo da resisténcia a compressdo de
argamassas ou na evolucdo, com o tempo, do contetido de Ca(OH)2 consumido pelo material
pozolanico. Entretanto, para que se tenha uma analise precisa e criteriosa do indice de
atividade pozolanica de um material, é recomendavel a realizacdo de investigacdes baseadas
nos dois principios (CORDEIRO, 2006). Avaliar a qualidade da pozolana baseando-se
unicamente no consumo de portlandita, por exemplo, pode dar origem a conclusbes
equivocadas, uma vez que, a combinacdo quimica ndo necessariamente leva a uma forte
coesdo mecanica (MASSAZZA 1993).

A fim de avaliar a atividade pozolanica da CBCC em estudo, a metodologia
empregada fez uso das investigacGes baseadas nos trabalhos realizados por Montanheiro et al
(2003) e Paya et al (2003), que determinaram o indice de Atividade Pozolanica com a Cal
através das técnicas de difracdo de raios X e termogravimetria, respectivamente. Além destes
procedimentos, também foi determinado o indice de Atividade Pozolanica com o Cimento
Portland através dos ensaios de resisténcia a compressdo das pastas aos 28 dias de cura,

métodos que também foram utilizados por Anjos (2009).

4.4.1 Indice de atividade pozolanica com a cal

O indice de atividade pozolanica com a cal foi determinado através das analises de
difracdo de raios X e termogravimetria resultante de uma mistura de cal, cinza e 4&gua, como
sugerido por Anjos (2009), que fez uso de uma adaptacdo dos procedimentos realizados por
Montanheiro et al (2003) e Paya et al (2003). A andlise de DRX buscou verificar a formagédo

de silicato de calcio hidratado, enquanto que, a analise de termogravimetria verificou a
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fixacdo de hidroxido de célcio pela cinza de biomassa através da diminuicdo da perda de
massa referente a desidratacdo deste, que ocorre entre 350°C e 500°C. Esta fixagdo é

calculada pela Equacéo 4.1, sugerida por Paya et al (2003).

CH, — CHp

Fixacao (CH) = oH
0

(4.1)

Onde:

CHo: quantidade de hidréxido de célcio presente na cal;
CHp: quantidade de hidréxido de célcio presente na pasta apds a cura.

Seguindo o procedimento realizado por Anjos (2009), realizou-se uma mistura de cal,
cinza e &gua, nas proporc¢des de 50 g de cal para 100 g de cinza e 150 g de agua. Apds a
pesagem de todos os componentes, a mistura seca (cal + CBCC) foi adicionada
uniformemente a agua, sob agitacdo, em um misturador Chandler modelo 30 — 60, a uma
velocidade de rotacdo de 1000 + 200 rpm por um periodo de 2 minutos. ApoOs este
procedimento, a mistura foi vertida em trés moldes plasticos, que foram devidamente
fechados para evitar a perda de umidade. Em seguida, os moldes foram conduzidos para uma
estufa a temperatura de 55 + 2°C por um periodo de 7, 14 e 28 dias de cura. Transcorridos
estes periodos, os moldes foram removidos da estufa e os corpos foram desmoldados e

pulverizados para se proceder com as analises de DRX e TG/DTG.

4.4.2 Indice de atividade pozolanica com o cimento Portland por resisténcia a

compressao

O indice de atividade pozolanica com o cimento Portland foi calculado através da
relacdo entre as resisténcias a compressdo aos 28 dias de cura das pastas de cimento com
pozolana e a pasta de cimento composta apenas por cimento e agua (pasta padrdo), conforme

a Equacéo 4.2.

fop

IAP =
fe

(4.2)
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Onde:

IAP: indice de atividade pozolanica com o cimento Portland;

fep: resisténcia média a compresséo, aos 28 dias, dos corpos de prova moldados com cimento
Portland e material pozolanico;

fc: resisténcia média a compressao, aos 28 dias, dos corpos de prova moldados somente com

cimento Portland como material cimenticio.

Para a realizacdo do ensaio foram formuladas e preparadas pastas com adigéo de cinza
em percentuais de 0, 20 e 40%, em relacdo a massa de cimento (BWOC), fixando-se a
densidade para 15,6 Ib/gal (1,87 kg/dm?®) e volume total de pasta de 600 cm?, de acordo com
0s procedimentos e recomendacdes praticas da norma APl Recommended Practice for Testing
Well Cements (APl RP 10B, 2005). E importante destacar que neste ensaio dispensou a
utilizacdo de aditivos quimicos especificos para adequacdo das condicbes de poco, utilizando

apenas cinza, cimento e &gua, como mostra a Tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Composic¢do das pastas do sistema cinza+CPE+agua.

Concentracao i
) Agua CPE CBCC
Pastas de cinza © © © FAC
(% BWOC) J . J
Padrédo 0 362,88 758,70 0 0,48
P20%CBCC 20 355,34 638,53 127,71 0,56
P40%CBCC 40 349,86 551,23 220,49 0,64

Ap0s o processo de mistura, cada pasta foi vertida em quatro moldes cubicos de 50,8
mm de aresta e homogeneizada com o auxilio de um bastdo de vidro, evitando ao maximo a
formacdo de bolhas. Em seguida, os moldes foram imersos em banho termostatico a
temperatura de 38 + 2°C, a pressdo atmosférica, por um periodo de cura de 28 dias.
Transcorrido este periodo, os moldes foram removidos do banho e os corpos foram
desmoldados e submetidos a ruptura a compressdo em uma maquina de ensaios universal

Shimadzu, modelo AG-1 100 kN, com velocidade de carregamento de 71,7 KN/min.
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4.5 ENSAIOS TECNOLOGICOS

ApOs a etapa de caracterizacdo dos materiais e avaliacdo da atividade pozolanica,
iniciou-se o preparo das pastas cimenticias para avaliar a influéncia da cinza nas propriedades
da pasta através do sistema cinza, cimento e agua e, em seguida, realizou-se aplicacdo
tecnoldgica em sistemas de pastas destinadas as operacdes de revestimento e compressdo de
cimento. Todas as pastas utilizadas neste estudo experimental foram formuladas no
Laboratorio de Cimentos das UFRN e avaliadas de acordo com as normas API Specification
for Cements and Materials for Well Cementing (API SPEC 10A, 2002) e API RP 10B (2005),
que especificam os métodos e as recomendacgdes para os testes de pastas de cimento e outros
materiais correlatos sujeitos a simulacdo de determinadas condicGes de poco.

Para a realizacdo dos ensaios tecnologicos foram formuladas pastas de acordo com a
metodologia de célculo de pasta, utilizando a planilha de calculo especifica para esta
finalidade. As pastas de cimento foram avaliadas por meio de ensaios de reologia, perda de
filtrado, agua livre, tempo de espessamento, estabilidade e resisténcia a compressao, sendo
realizada, também, a determinacgéo do peso especifico, para confirmacéo do valor estabelecido
inicialmente para célculo. A Figura 4.4 representa o fluxograma da aplicacdo tecnoldgica da
cinza em sistemas de pastas destinadas as operacGes de cimentacdo primaria e compressao de

cimento.
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Figura 4.4 — Fluxograma da aplicacdo tecnoldgica da cinza em sistemas de pastas destinadas as operac6es
de cimentacéo primaria e compressao de cimento.
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4.5.1 Formulacéo das pastas

A formulacdo das pastas de cimento se inicia com os calculos do rendimento, do fator

agua-cimento, do fator 4gua de mistura e das quantidades dos diferentes produtos utilizados.

Assim como no procedimento realizado para avaliar a atividade pozolanica da cinza por RC,

todas as pastas foram formuladas para atingir um peso especifico de 15,6 Ib/gal, que é o peso

especifico comumente utilizado em pastas para cimentagdo primaria e cimentacéo secundaria.

As concentracfes de CBCC e dos aditivos quimicos utilizados na formulacdo foram expressas

em percentagem de massa em relacdo ao cimento (BWOC) e os seus rendimentos foram

calculados, conforme a Equacdo 4.3, baseando-se no volume total produzido por um saco de

cimento de 94 Ib.
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R (pé3 pasta/pé3 cimento) = (4.3)

7,4805
Onde:

R: rendimento da pasta de cimento;

U: somatorio do volume (gal) de cada componente da mistura;

Entretanto, na realizagdo dos ensaios laboratoriais, as composic¢oes das pastas testadas
foram calculadas para obter um volume total de 600 cm? que, segundo a API, € o valor padrédo
para a realizacdo dos ensaios tecnologicos. Nas Tabelas 4.8 e 4.9 encontram-se as
formulacBes e massas de todos os componentes usados no preparo das pastas destinadas as
operacbes de revestimento e squeeze, respectivamente. E importante enfatizar que as
formulacBes e as massas dos componentes das pastas no sistema cinza, cimento e agua foram

as mesmas utilizadas na Tabela 4.7 da secédo 4.4.2.

Tabela 4.8 — Composic¢éo das pastas para aplicacdo tecnoldgica — Operacdes de Revestimento.

) Anti- ) Controlador
CPE CBCC  Agua Dispersante ]
Pastas Espumante de filtrado FAC
(9) (9) () )
) ()
REV -0% CBCC 752,02 0 351,97 0,80 2,98 3,81 0,46
REV -20% CBCC 640,88 128,18 346,14 0,67 2,50 3,20 0,54
REV -40% CBCC 552,98 221,19 341,90 0,58 2,16 2,76 0,62

Tabela 4.9 — Composicéo das pastas para aplicacéo tecnologica — Operagdes de Squeeze.

) Anti- ) Controlador
CPE CBCC  Agua Dispersante ]
Pastas Espumante de filtrado FAC
(9) (9) () (9)
(9) (@)
SQZ-0% CBCC 761,97 0 351,65 0,80 3,35 3,81 0,46
SQZ-20% CBCC 640,85 128,17 345,87 0,67 2,82 3,20 0,54

SQZ-40% CBCC 552,95 221,18 341,67 0,58 2,43 2,76 0,62
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4.5.2 Preparo e homogeneizacao das pastas

Para a realizacdo dos ensaios tecnologicos, foram utilizados dois métodos de mistura
das pastas. O primeiro método foi realizado sem a utilizacdo de quaisquer aditivos quimicos
especificos para adequagdo das condi¢cBes de poco (sistema cinza, cimento e &gua). J& o
segundo método, foi realizado com a utilizagdo dos aditivos quimicos especificos destinados a
aplicabilidade das pastas, tanto para as operacdes de revestimento quanto compressao de
cimento.

Para efetuar a mistura utilizou-se um misturador Chandler modelo 30 — 60. Apds a
pesagem de todos 0s componentes da pasta, a mistura seca (cimento + CBCC) foi adicionada
uniformemente a dgua de mistura (dgua + aditivos na ordem de mistura da composicao). A
adicdo foi realizada a uma velocidade de 4000 + 200 rpm, em 15 segundos. Ininterruptamente,
mudou-se a velocidade do misturador para 12000 + 500 rpm e a pasta foi agitada por 35
segundos.

Imediatamente ap0s a mistura, as pastas foram homogeneizadas em uma célula de um
consistdmetro atmosférico Chandler modelo 1200. A célula foi colocada em um banho de
agua na temperatura ambiente e as pastas foram homogeneizadas por 20 minutos a uma
rotacdo de 150 £ 15 rpm até atingir a temperatura de circulacdo (BHCT ou BHSQT).

Apos a homogeneizacdo, as pastas foram destinadas aos ensaios de reologia, perda de
filtrado, agua livre e estabilidade, descritos conforme procedimentos API e a norma especifica

de cada teste.

4.5.3 Reologia aquecida

A determinacdo das propriedades reoldgicas das pastas de cimento foi realizada
através de um viscosimetro rotativo Chandler modelo 3500, segundo o procedimento
padronizado pela API. O modelo de Bingham, caracterizado pelos parametros de limite de
escoamento e viscosidade plastica, foi o modelo adotado para a determinacdo das
propriedades e parametros reoldgicos das pastas de cimento nas temperaturas de 35°C e 41°C.

Para a realizacdo do ensaio, a pasta de cimento foi preparada e homogeneizada
conforme preparo e homogeneizagdo de pasta e, em seguida, vertida para o copo do
viscosimetro pré-aquecido na temperatura de teste. Feito isso, o motor do viscosimetro foi

acionado na mais baixa rotacdo e a pasta foi cisalhada aplicando-se varias taxas de
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velocidade. As leituras das taxas de cisalhamento foram efetuadas em intervalos de 10 s, nas
rotagdes de 3, 6, 10, 20, 30, 60, 100, 200 e 300 rpm, de maneira ascendente e descendente,
mantendo-se a temperatura constante (35°C ou 41°C).

Imediatamente apos a ultima leitura do ciclo descendente, aumentou-se a velocidade
do rotor para 300 rpm, mantendo-se por 1 min. Em seguida, o motor foi desligado e o rotor
ajustado para uma velocidade de 3 rpm. Apds 10 s, o motor foi novamente acionado para
registrar a deflexdo méaxima observada (gel inicial — G;). Na determinacédo do gel final (Gs), 0
motor foi novamente desligado e, ap6s 10 min, o mesmo foi acionado para registrar a

deflexdo maxima observada.

4.5.4 Perda de filtrado

O ensaio de perda de filtrado foi realizado com o objetivo de estimar a suscetibilidade
da pasta de cimento em perder parte de sua fase aquosa para a formacdo. Para a realizacdo do
ensaio, a pasta de cimento foi preparada e homogeneizada conforme preparo e
homogeneizacdo de pasta e, em seguida, vertida em uma célula de filtro-prensa Fann HPHT,
Séries 387, contendo uma peneira de #325. O teste foi realizado sob condic¢des estaticas com a
pasta de cimento pressurizada com N2 a 1000 psi e na temperatura requerida para o ensaio
(35°C ou 41°C) durante o periodo de 30 minutos ou até ocorrer a desidratacdo completa da

pasta, caso esta ocorra antes dos 30 minutos.

4.5.5 Consistometria — tempo de espessamento

O ensaio de consistometria foi realizado com o objetivo de estimar o periodo de tempo
que a pasta permanecera bombedavel durante uma operacéo de cimentacdo. Para a realizacao
do ensaio, a pasta de cimento foi preparada conforme preparo de pasta e, em seguida, vertida
em uma célula cilindrica equipada por um sistema de eixo e palheta que estdo fixos por um
pino no interior do cilindro. Depois de fechada, a célula foi levada ao consistometro
pressurizado Chandler modelo 8240 para simular as condi¢fes de temperatura e pressao

utilizadas na operacéo.
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4.5.6 Agua livre ambiente

O ensaio de agua livre a temperatura ambiente foi realizado para determinar o
percentual de volume da fase sobrenadante, sem caracteristica cimentante, obtido em 250 ml
de pasta de cimento, apds repouso de duas horas. Para a realizacdo do ensaio, a pasta de
cimento foi preparada e homogeneizada conforme preparo e homogeneizacéo de pasta e, em
seguida, vertida para uma proveta de 250 mL £ 2 mL. Em seguida, a proveta foi assentada
sobre uma mesa livre de vibracgdes e cuidadosamente vedada para impedir evaporacao.

Apb6s um periodo de 2 horas, a proveta foi inclinada em um angulo maximo de 45
graus e a fase sobrenadante desenvolvida foi removida com o auxilio de uma seringa e pesada
em uma balanca com 0,01 g de precisdo. Desta forma, através da Equacdo 4.4, pbde-se

determinar o percentual de volume da fase sobrenadante.

100 x volume de agua livre

% Teor de dgua livre = (4.4)

volume em ml de pasta

4.5.7 Peso especifico

A determinacdo do peso especifico das pastas de cimento foi realizada em uma
balangca de lama pressurizada Fann com o objetivo de confirmar o valor estabelecido
inicialmente para calculo, que foi de 15,6 Ib/gal.

No ensaio, a pasta de cimento foi preparada conforme preparo de pasta e, em seguida,
vertida no copo da balanca até um nivel ligeiramente abaixo de sua borda. Feito isso, a
balanca foi tampada e enroscada e, com o0 auxilio de um émbolo, mais pasta de cimento foi
injetada para ser pressurizada por meio da valvula do copo. Apds a balanca ter sido lavada e
enxugada, a mesma foi apoiada a sua base, em uma superficie plana e horizontal e a leitura do

peso especifico foi tomada.
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4.5.8 Estabilidade

O teste de estabilidade foi realizado com o objetivo de avaliar a segregacao de sélidos
nas pastas de cimento quando submetidas a determinadas condi¢des de temperatura e pressao.
Para a realizacdo do ensaio, a pasta de cimento foi preparada e homogeneizada conforme
preparo e homogeneizacdo de pasta e, em seguida, vertida para um tubo decantador
previamente engraxado. Feito isso, o tubo foi conduzido a cura a pressdo atmosférica por 24 h
em um banho termostéatico Nova Etica Modelo 500/3DE a uma temperatura de 52°C.

Apos o procedimento de cura de 24 h, o tubo foi resfriado em agua corrente e a tampa
superior retirada para observar se houve rebaixamento de topo. Nos casos em que este
ocorreu, os fluidos existentes no topo foram eliminados por meio de um papel absorvente e,
com o auxilio de uma seringa, injetou-se agua até completar o volume total do cilindro. Este
volume de &gua foi pesado e convertido em comprimento (mm), denominando-o de
rebaixamento do topo. Ao final deste procedimento, o tubo foi desmoldado e seccionado em
quatro partes iguais identificadas por: topo (I), intermediarias (11 e 11l) e fundo (IV). Em
seguida, estas foram pesadas imersas em um béquer parcialmente cheio com agua, registrando
0s pesos das sec¢des na dgua e no ar, para a determinacdo do peso especifico de cada secéo.

Os célculos do peso especifico em Ib/gal de cada secdo (I, Il, I e IV), foram

determinados através da Equacéo 4.5.

Peso da Seg¢do no Ar

Peso Especifico da Se¢do (lb/gal) = 8,33 4.5)

Peso da Seg¢do na Agua

A estabilidade é mensuravel através do valor obtido a partir da diferenca de peso
especifico entre as se¢des (pfundo para propo), se esta for > 0,5 1b/gal (0,06 Kg/dm?) e/ou o

rebaixamento do topo da pasta for > 5 mm, a pasta é dita instavel e deve ser reformulada.

4.5.9 Resisténcia a compressao — método ultrassénico (UCA)

O ensaio de resisténcia a compressao pelo método ultrassénico (Ultrasonic Cement

Analyzer — UCA) foi realizado com o objetivo de analisar a resisténcia adquirida pela pasta de

cimento a propor¢do em que os produtos de hidratacdo vado sendo formados.
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Para a realizacdo do ensaio, a pasta de cimento foi preparada conforme preparo de
pasta e, em seguida, vertida em uma célula cilindrica até o indicador de nivel de pasta. Feito
isso, a célula foi preenchida com agua, desde o topo da pasta de cimento em teste, até o
indicador de nivel de 4gua. Depois de fechada, a célula foi levada ao equipamento Ultrasonic
Cement Analyzer Chandler modelo 4262 e mantida por um periodo de 24 horas para ser
pressurizada e aquecida de acordo com a pressao de (1600 psi) e temperatura estatica de
fundo de pogo de 52°C (127°F).



CAPITULO5

Resultados e Discussoes
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
5.1.1 Cimento Portland classe especial

A curva granulométrica do cimento Portland classe especial (Figura 5.1) mostra que o
material apresenta granulometria fina, bem graduada e com tamanhos de particulas variando
entre 0,3 e 100 um, apresentando um diametro médio de 26,96 um e superficie especifica

igual a 1.720 m?/Kg.

Figura 5.1 — Curva granulométrica do cimento Portland classe especial.
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Os valores numéricos da andlise granulométrica do cimento sdo apresentados
resumidamente na Tabela 5.1. Nela sdo apresentados os valores de tamanhos de particulas

abaixo dos quais se encontram 10, 50 e 90% do volume passante do material.
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Tabela 5.1 — Distribuicao granulométrica das particulas de cimento Portland classe especial.

Volume passante Diametro das particulas
(%) (Hm)
10 4,34
50 23,15
90 54,41

5.1.2 Cinza de biomassa da cana-de-agucar

A Figura 5.2 mostra a comparacgdo das curvas granulométricas da cinza de biomassa
do bagaco da cana-de-acucar em diferentes tempos de moagem. De acordo com as curvas
granulométricas das cinzas avaliadas por granuldmetro a laser verifica-se que o material
apresenta granulometria fina, bem graduada e com tamanhos de particulas variando entre 0,3
e 100 um, apresentando didmetros médios de 23,09, 17,62 e 17,46 um para 0s tempos de
moagem de 4, 6 e 8 horas, respectivamente.

Figura 5.2 — Curvas granulométricas da cinza de biomassa do bagago da cana-de-agtcar com diferentes
tempos de moagem (4 hs, 6 hs e 8 hs).
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Cordeiro (2006) afirma que a cominuicdo de materiais cimenticios e aditivos minerais
é uma operacao bastante dispendiosa, porém necessaria para ativar suas rea¢ées quimicas que

estdo diretamente relacionadas ao tempo de moagem. De acordo com os resultados de indice
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de atividade pozolanica, por ele obtidos, pdde-se verificar que quanto maior o tempo de
moagem, maior a superficie especifica do material e, consequentemente, menor € o tamanho
das particulas que, além de aumentar a sua reatividade, pode conferir maior compacidade a
mistura.

Os valores numéricos da andlise granulométrica das cinzas sdo apresentados na Tabela
5.2. Nela sdo apresentados os valores de tamanhos de particulas abaixo dos quais se

encontram 10, 50 e 90% do volume passante do material para cada tempo de moagem.

Tabela 5.2 — Distribuicéo granulométrica das particulas de cinza de biomassa do bagago da cana-de-
agucar nos diferentes tempos de moagem.

Diametro das particulas
Volume passante

%) (um)

4 hs 6 hs 8 hs
10 2,10 1,54 1,59
50 15,20 11,73 11,63
90 54,77 42,03 41,70

De acordo com esses valores obtidos, pode-se verificar que a cinza com tempo de
moagem de 8 horas apresenta o menor didmetro médio das particulas comparado com 0s
outros tempos de moagem. Entretanto, 0 aumento do tempo de moagem, durante 0 processo
de cominui¢do dos materiais, acarreta elevacdo no consumo especifico de energia, por isso, a
avaliacdo em conjunto de tais variaveis (tempo de moagem e tamanho médio das particulas)
fez com que a cinza com tempo de moagem de 6 horas fosse a mais satisfatoria para o
desenvolvimento deste trabalho.

A Figura 5.3 apresenta as curvas de TG/DTG da cinza do bagaco da cana moida por 6
horas. Nela sdo observados trés estagios de decomposigdo. A primeira perda de massa, entre
60°C e 100°C, é atribuida a eliminacdo de &gua adsorvida. Em seguida, na faixa de
temperatura entre 200°C e 500°C, ocorre a segunda perda de massa decorrente da
decomposi¢do dos componentes organicos (lignina, hemicelulose e celulose) ainda presentes
na cinza devido a combustdo incompleta nas caldeiras.

Tomando como base a literatura pesquisada (PAYA et al, 2002; CORDEIRO, 2006;
ANJOS, 2009), a partir da temperatura de 500°C, ndo sdo detectadas perdas de massa

significativas para as cinzas de biomassa da cana-de-agucar. Porém, na faixa de temperatura
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entre 800°C e 1000°C da curva termogravimétrica da CBC estudada, observa-se uma terceira
perda de massa que pode estar relacionada a presenca de contaminantes. Portanto, percebe-se

que € necessario uma analise mais detalhada para tal determinacéo.

Figura 5.3 — Curvas de TG/DTG da cinza do bagago da cana-de-agUcar.
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Pela analise de termogravimetria, ilustrada na Figura 5.3, é possivel comprovar que a
perda de massa da cinza até 950°C é de 18,84%, valor este que supera o limite do ensaio de
perda ao fogo de 6,0% exigido pela norma NBR 12653 (ABNT, 1992) para materiais
pozolanicos classe E. Isto, provavelmente, se deve ao fato de que a queima do bagaco da
cana-de-agucar, em condi¢des ndo controladas de temperatura, gerar cinzas que podem conter
altos teores de carbono e algum bagaco de cana ndo queimado proveniente da combustdo
incompleta nas caldeiras. Além disso, observa-se a provavel presenca de contaminantes que
contribuiram no aumento da perda de massa na queima da cinza.

Portanto, devido aos elevados teores de carbono e de matéria organica presentes na
cinza estudada, necessitou-se que a mesma passasse por um processo de beneficiamento,
através da calcinacdo, para torna-la reativa e potencializar o seu uso como material para
substituicdo parcial do cimento.na adicdo de pastas de cimento.

A Figura 5.4 mostra a comparacdo das curvas granulométricas da cinza de biomassa
do bagaco da cana-de-agucar calcinada (CBCC) e ndo calcinada (CBC), ambas moidas por
um periodo de 6 horas. Verifica-se que a cinza calcinada apresenta uma distribuicéo
granulométrica mais refinada que a cinza nao calcinada, como tambeém pode ser comprovado

pelos valores numeéricos apresentados na Tabela 5.3. Tal fato deve estar relacionado a
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eliminacdo de matéria orgénica existente na cinza que ndo passou pelo processo de
calcinagao.

Figura 5.4 — Curvas granulométricas da cinza de biomassa do bagaco da cana-de-agUcar, calcinada
(CBCC) e néo calcinada (CBC), ambas com 6 horas de moagem.
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Tabela 5.3 — Distribuicdo granulométrica da cinza de biomassa do bagaco da cana-de-agUcar, calcinada
(CBCC) e ndo calcinada (CBC), ambas com 6 horas de moagem.

Diametro das particulas
Volume passante

(um)
(%)
CBC CBCC
10 1,54 1,32
50 11,73 8,70
90 42,03 21,96
Diametro médio 17,62 10,42

Na Tabela 5.4 séo apresentados os resultados da analise quimica por espectrometria de
fluorescéncia de raios X da cinza de biomassa obtida apds o processo de calcinagdo. Pode-se
verificar que a cinza apresenta didxido de silicio (SiO2) como principal composto quimico,
com concentracdo de 71,352%, e suas principais impurezas sdo: K>O (4,331%), CaO
(1,225%) e P20s (1,207%).
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Tabela 5.4 — Composic¢édo quimica da cinza de biomassa da cana-de-acucar calcinada por espectroscopia
de fluorescéncia de raios X.

Requisitos da NBR 12653

Composicao % em massa
(Pozolana Classe E)

SiO; 71,352

Fe203 13,685 % min, 50,0
Al2O3 5,098

K20 4,331 -

SO3 2,727 % max, 5,0
CaOo 1,225 -
P20s 1,207 -
CuO 0,228 -
MnO 0,060 -

ZnO 0,053 -

PbO 0,033 -
Na.O 0,0 % max, 1,5

A analise mostra que o somatorio dos percentuais de SiO2, AlO3 e Fe203 é superior a
90%, valor este que supera o valor minimo de 50% necessario para a classificacdo dos
materiais pozolanicos classe E, segundo a norma NBR 12653 (ABNT, 1992). Além disso, a
cinza também satisfaz os requisitos exigidos pela norma quanto aos percentuais de SOz e
Na.O menores que 5% e 1,5%, respectivamente.

O difratograma de raios X da cinza produzida é apresentado na Figura 5.5, onde
evidencia-se a existéncia de fases cristalinas, predominantemente referentes ao quartzo. Além
disso, oxido de ferro (Fe2O3) também esta presente, mas devido a sua pequena quantidade,
bem como as bandas sobrepostas, torna-se de dificil identificagdo, como também foi

observado pelos resultados obtidos por FRIAS et al (2011).
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Figura 5.5 — Difratograma de raios X da CBC apds calcinacéo.
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Os resultados obtidos pelo estudo mineral6gico da cinza de biomassa realizado por
alguns pesquisadores revelam a contaminacao da cinza pela presenca de particulas de quartzo,
identificadas pela existéncia de fraturas de habito concoidal (LEINZ & AMARAL, 1989 apud
CORDEIRO, 2006). O quartzo €, provavelmente, oriundo da areia do solo que encontra-se
aderida ao bagaco da cana-de-acUcar e ndo foi totalmente retirada durante a sua lavagem,
etapa que antecede a moagem e a queima do bagaco (CORDEIRO, 2006; FRIAS et al, 2011).

Alguns pesquisadores (HERNANDEZ et al, 1998; PAYA et al, 2002) afirmam que a
composicdo e a estrutura quimica de um material estdo diretamente relacionadas a
pozolanicidade deste, sendo de fundamental importancia a sua amorficidade para que ocorra a
reacdo entre os silicatos amorfos e o hidroxido de calcio. No entanto, verificou-se que, mesmo
com alto teor de silica (SiO>) cristalina, a cinza pode apresentar atividade pozolanica quando
finamente moida. Resultados semelhantes também foram apresentados por Anjos (2009).

Estudos realizados por Mehta & Monteiro (1994, apud ANJOS, 2009) comprovam que
a queima nao controlada da casca do arroz acarreta uma producdo de minerais silicosos ndo
reativos, tais como a cristobalita e a tridimita. Contudo, para que estes materiais desenvolvam
atividade pozolanica, é necessario que tais materiais devam ser moidos de modo a obter
tamanhos de particulas muito finas. Portanto, este é um dos fatores que justificam a
reatividade da cinza de biomassa da cana-de-agucar mesmo que com alto teor de silica

cristalina.
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A Figura 5.6 mostra a comparacdo das curvas granulométricas da cinza de biomassa

do bagaco da cana-de-agucar calcinada e do cimento Portland.

Figura 5.6 — Comparacao entre as curvas granulométricas do cimento Portland e da CBC produzida apds
6 h de moagem e 5 h de calcinacéo a 600°C.
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Verifica-se que a cinza calcinada apresenta uma distribuicdo granulométrica mais
refinada que o cimento Portland e, consequentemente, uma area superficial mais elevada
(1.843 m?/Kg). Portanto, dependendo da proporcéo utilizada no sistema CBCC/cimento, a
maior area superficial da cinza pode favorecer as reacGes desta com o cimento, além de
proporcionar um efeito de preenchimento de poros no cimento hidratado, o que influenciaria
positivamente na resisténcia a compressdo e na diminuicdo da porosidade/permeabilidade das

pastas cimenticias.

5.1.3 Cal hidratada

O difratograma de raios X da cal hidratada é apresentado na Figura 5.7, onde
evidencia-se a presenca dos picos caracteristicos do hidroxido de calcio [Ca(OH)2] e do
carbonato de célcio (CaCOg).
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Figura 5.7 — Difratograma de raios X da cal hidratada.
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Na Figura 5.8 sdo apresentadas as curvas de TG/DTG da cal hidratada. Nela, sdo
observados dois estagios de decomposicdo. A primeira perda de massa, entre 300°C e 450°C
refere-se a decomposicdo do hidréxido de calcio [Ca(OH)2] e, em seguida, na faixa de
temperatura entre 450°C e 750°C, ocorre a segunda perda de massa decorrente da

decomposicdo do carbonato de célcio (CaCO3).

Figura 5.8 — Curvas de TG/ DTG da cal hidratada.
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5.2 AVALIACAO DA ATIVIDADE POZOLANICA DA CBCC

Ap0s as caracterizagdes quimica e fisica das particulas de cinza de biomassa do
bagaco da cana-de-agUcar, € necessario proceder com a determinacao da atividade pozolanica
para avaliar o seu uso como material pozolanico na formulacdo de pastas cimenticias. Para
isso, foram calculados o indice de atividade pozolénica com a cal, através das técnicas de
difracdo de raios X e termogravimetria, e o indice de atividade pozolanica com o cimento
Portland, por meio dos valores médios de resisténcia a compressao das pastas aos 28 dias de

cura.

5.2.1 Indice de atividade pozolanica com a cal

A determinacdo do indice de atividade pozolanica com a cal através das analises de
difracdo de raios X e termogravimetria, permitiu compreender o desenvolvimento das reacGes
pozolanicas da CBCC com o hidréxido de calcio [Ca(OH)2] por meio do monitoramento do
tempo de hidratacdo da mistura cal, cinza e agua.

Nos difratogramas das pastas com 7 e 28 dias de cura, apresentados nas Figuras 5.9 e
5.10, é possivel observar o aparecimento de picos caracteristicos de silicato de calcio
hidratado (C-S-H) gerados durante a reacdo pozolanica. Por outro lado, comparando os
difratogramas dos materiais isolados com os difratogramas da mistura aglomerante, verifica-
se que ainda persistem o0s picos correspondentes a portlandita (hidroxido de célcio), indicador

de que o consumo do reagente na reagdo pozolanica nao foi total.



84

Figura 5.9 — Difratograma de raios X de comparacdo da mistura cal + CBCC + agua ap0s 7 dias de cura.
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Figura 5.10 — Difratograma de raios X de comparacao da mistura cal + CBCC + agua apés 28 dias de
cura.
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Embora as pozolanas possam ser capazes de se combinar com uma quantidade de
hidroxido de célcio equivalente a 45-75% de seu peso, a portlandita é encontrada nas pastas
de cimento pozolanico mesmo ap6s decorridos periodos relativamente longos de hidratag&o.
Isto provavelmente se da em decorréncia da dificuldade encontrada pelas particulas de
portlandita e de pozolana de reagirem num meio que adquire rigidez rapidamente, onde estas
particulas passam a ser encobertas pelos produtos de hidratagdo (MASSAZZA, 2004).

No processo de hidratacdo das pastas, o progresso da reacdo pozolénica foi avaliado
em termos de consumo de hidroxido de célcio no sistema e na formagdo de novos produtos de
hidratacdo numa pasta de cal, pozolana e agua. Por meio da analise termogravimétrica é

possivel verificar a fixacdo de hidroxido de célcio pela cinza de biomassa através da
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diminuicdo da perda de massa referente a desidratacéo do hidroxido de célcio que ocorre entre

350°C e 500°C (Figuras 5.11, 5.12 e 5.13).

Figura 5.11 — Curvas de TG/DTG da mistura cal + CBCC + agua ap06s 7 dias de cura.
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Figura 5.12 — Curvas de TG/DTG da mistura cal + CBCC + agua ap6s 14 dias de cura.
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Figura 5.13 — Curvas de TG/DTG da mistura cal + CBCC + agua apds 28 dias de cura.
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Sendo a atividade pozolanica uma reagéo resultante de combinagéo da pozolana com o
hidroxido de calcio, o progresso da formacdo das fases hidratadas implica na reducdo, com o
tempo, do teor de portlandita na mistura de cal, CBCC e agua (Tabela 5.5). Logo, 0 menor
teor de Ca(OH)2, revela seu maior consumo €, consequentemente, uma consideravel atividade

pozolanica do material aos 28 dias de cura.

Tabela 5.5 — Perdas de massa obtidas nas curvas termogravimétricas da mistura cal, CBCC e 4gua nos
diferentes dias de cura.

Perdas de massa (%)

350°C -500°C  500°C —750°C

Dias de cura
[Ca(OH):] [Ca(CO03)]
7 dias 4,05 419
14 dias 3,37 3,34

28 dias 3,25 3,66
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5.2.2 Indice de atividade pozolanica com o cimento Portland por resisténcia a

compressao

Na Figura 5.14 sdo apresentados os resultados de resisténcia a compressdo das pastas
de cimento formuladas com os diferentes teores de cinza residual, ou seja, 20% e 40% de
CBCC, além da pasta padrdo. Os valores apresentados se referem a média de 4 medicGes da
resisténcia a compressdo dos corpos de prova aos 28 dias de cura (38°C) e a indicacdo do

valor do desvio padrdo no topo das colunas para cada situacdo analisada.

Figura 5.14 — Resisténcia & compressdo das pastas aos 28 dias de cura a uma temperatura de 38°C + 2°C.
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Os resultados mostrados na Figura 5.15 indicam que os indices de atividade
pozolanica das pastas com 20% e 40% de CBCC, sdo superiores a 75% do IAP alcancgado pela
pasta padrdo, valor este que supera o valor minimo estabelecido pela norma NBR 12653
(ABNT, 1992) para que um material possa ser classificado como pozolana classe E. Isto se
deve ao fato de que a moagem e a calcinacdo possibilitaram a cinza uma diminui¢do no
tamanho dos grdos e um aumento na area superficial, permitindo, dessa forma, maior
compacidade a mistura e, consequentemente, maior resisténcia mecanica. Portanto, as adi¢Ges
de 20% e 40% de CBCC, em relacdo a massa de cimento, promovem acréscimo nos valores
de resisténcia mecéanica apos 28 dias de cura, chegando a 134% nas pastas com 20% de
CBCC.
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Figura 5.15 — Fator 4gua/cimento e indice de atividade pozolanica com cimento Portland para as cinzas
obtidas ap6s 6 h de moagem e 5 h de calcinacéo.
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Verificou-se que o aumento no fator &gua/cimento ndo influenciou negativamente nos
resultados obtidos nas pastas com até 20% de CBCC, podendo ser justificado pelas
caracteristicas granulométricas que conferem a cinza o efeito de preenchimento dos poros
existentes entre os grdos de cimento (efeito filler), elevando a sua compacidade e,
consequentemente, a resisténcia & compressao.

Porém, em comparacao com as pastas com 20% de CBCC, observa-se um decréscimo
da resisténcia a compressdo para as pastas com 40% de CBCC. Esta causa pode ser atribuida
ao aumento significativo da quantidade de dgua em relacdo a massa de cimento. Segundo
Lawrence et al (2003), o aumento na quantidade de cinza envolve uma diminui¢cdo na
guantidade de cimento e, consequentemente, um aumento na proporcdo de adgua/cimento na
mistura. Por sua vez, isto implica menos produtos formados pelas reacfes de hidratacdo
ocasionando uma queda na forca compressiva em comparagao com a pasta padrdo sem adigédo
de cinza. Existe, portanto, uma certa proporc¢ao a/c, abaixo do qual a hidratacdo completa é
impossivel (TAYLOR, 1997).

O efeito da adigdo de 20% e 40% de CBCC na formacdo das fases hidratadas pode ser
observado nos difratogramas da Figura 5.16. Quando comparada com a pasta padrdo, a
mistura com cinza do bagaco apresenta boa concordancia mineraldgica, com excecdo das
raias de difracdo referentes ao quartzo, mineral que faz parte da composicdo da cinza.
Segundo Taylor (1997 apud CORDEIRO, 2006), a principal fase hidratada do cimento

Portland, o C-S-H, é um silicato mal cristalizado e, portanto, ndo aparece com nitidez nas
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anélises. E possivel observar também uma diminuicio na intensidade dos picos de portlandita

com a adigéo de cinza no sistema.

Figura 5.16 — Comparativo dos difratogramas de raios X das pastas de cimento com as diferentes
concentrac@es de CBCC.
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As Figuras 5.17, 5.18 e 5.19 apresentam as curvas de TG/DTG referentes as pastas
utilizadas para a determinacéo da atividade pozolanica com o cimento Portland aos 28 dias de
cura. As avaliacfes das analises termogravimétricas revelam as perdas de massa associadas
com os produtos de hidratacdo do cimento. As primeiras perdas de massa, entre 0°C e 350°C,
sdo atribuidas a evaporacdo de agua livre e a decomposi¢do dos hidratos. Em seguida, na faixa

de temperatura entre 350°C e 500°C, ocorre a perda de massa decorrente da decomposicéo do
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hidréxido de célcio. J& a Gltima perda de massa, esta associada a decomposi¢do do carbonato
de célcio, que se decompde entre 500°C e 750°C.

Figura 5.17 — Curvas de TG/DTG da pasta padrao aos 28 dias de cura.
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Figura 5.18 — Curvas de TG/DTG da pasta 20% de CBCC aos 28 dias de cura.
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Figura 5.19 — Curvas de TG/DTG da pasta 40% de CBCC aos 28 dias de cura.
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Observando as analises de TG/DTG das pastas estudadas, é possivel constatar uma
diminuicdo gradativa nas perdas de massa referente ao hidroxido de calcio para todas as
pastas com adi¢do de CBCC, quando comparada com a pasta padrdo (Tabela 5.6). Isto pode
contribuir, parcialmente, para a maior resisténcia mecanica da mistura contendo pozolana, o
que indica uma boa atividade pozolanica deste material aos 28 dias de hidratacdo. O resultado
desta analise mostra que a CBCC atuou no consumo de Ca(OH)2 excedente da hidratacdo do
cimento Portland. Isso gerou um aumento da quantidade de C-S-H como produto final, sendo

este responsavel pelo desenvolvimento da resisténcia mecanica.

Tabela 5.6 — Perdas de massa obtidas nas curvas termogravimétricas da pasta padrao e das pastas com
20% e 40% de CBCC.

Perdas de massa (%)

0°C -350°C 350°C - 500°C 500°C - 750°C
Amostras . . ]
(Agua livre + hidratos) [Ca(OH)2] [Ca(COs3)]
Padrdo 13,79 5,70 1,78
20% CBCC 16,08 4,62 -

40% CBCC 14,51 3,73 -
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Com base nas consideracOes apresentadas pelos resultados da avaliacdo da atividade
pozolénica, é possivel verificar que a CBCC, mesmo com o elevado teor de silica cristalina na
sua composicao, apresenta elevada reatividade com o cimento Portland e com a cal. Desta
forma, € possivel constatar que a adi¢do da cinza do bagaco pode trazer efeitos favoraveis as
pastas cimenticias, podendo conferir que sua reatividade é fungdo tanto de efeitos fisicos

quanto quimicos.
5.3 AVALIACAO DA INFLUENCIA DA ADICAO DA CINZA NAS PROPRIEDADES
DAS PASTAS DE CIMENTO
5.3.1 Rendimento das pastas
Na Tabela 5.7 encontram-se todos 0s componentes quimicos usados nas formulacGes
das pastas, seus respectivos volumes absolutos e o rendimento de cada saco de cimento

aditivado com os diferentes percentuais de cinza.

Tabela 5.7 — Célculo do rendimento das pastas sem aditivos.

Volume Volume Rendimento
Peso Volume ]
Pastas Componentes Absoluto Total (p€® pasta/
(Ib) (gal) o
(gal/lb) (gal) pé’ cimento)
Cimento 94 0,0375 3,5250
Padrédo CBCC 0,0 0,0423 0,0 8,8832 1,1875
Agua 44,5778 0,1202 5,3582
Cimento 94 0,0375 3,5250
P20%
CBCC 18,80 0,0423 0,7952 10,5568 1,4112
CBCC
Agua 51,8854 0,1202 6,2366
Cimento 94 0,0375 3,5250
P40%
CBCC 37,60 0,0423 1,5905 12,2303 1,6349
CBCC

Agua 59,1912 0,1202 7,1148
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De acordo com os dados obtidos na tabela acima, pode-se concluir que para cada 6
sacos de cimento aditivados com 20% de CBCC, tem-se uma economia de 1,3 sacos
equivalentes e, a cada 3 sacos de cimento aditivados com 40% de CBCC, tem-se uma
economia de 1,3 sacos equivalentes.

A utilizacdo da cinza do bagaco da cana-de-agcUcar na formulacdo das pastas
cimenticias, além de proporcionar vantagens quimicas e fisicas aos produtos finais, como foi
observado no item 5.2, possibilita um consumo menor de cimento Portland e um melhor

aproveitamento dos residuos industriais poluidores.

5.3.2 Reologia aquecida

A Tabela 5.8 apresenta resumidamente os resultados das propriedades reoldgicos das
pastas de cimento com as diferentes concentragcbes da cinza. Observa-se que houve um
aumento gradativo dos parametros reologicos de todas as pastas com adi¢do da cinza (CBCC)
em relacdo a pasta padrdo. As curvas da tensdo em funcdo da taxa de cisalhamento das pastas

ndo aditivadas com diferentes concentracfes de CBCC sdo apresentadas no Apéndice A.

Tabela 5.8 — Propriedades reoldgicas das pastas a 35°C.

Temperatura Pasta V.P. L.E. Gi Gf
(°C) (cp)  (Ibf/100 pe?) (Ibf/100 pe?) (Ibf/100 pe?)

35 Padréo 28,97 29,88 12 18

35 20% CBCC 43,19 35,35 15 20

35 40% CBCC 56,25 42,62 18 23

O aumento da viscosidade plastica pode estar relacionado com o tamanho das
particulas de cinza, inferior ao do cimento Portland. Isto aumenta a absor¢do de agua do
sistema, contribuindo para o aumento dos valores de viscosidade. As particulas de CBCC,
cujo diametro médio e aproximadamente 2,5 vezes inferior que o didmetro das particulas de
cimento, preenchem 0s espagos vazios existentes entre os grdos de cimento. Este mecanismo

resulta no aumento de coesao das particulas com consequente aumento da viscosidade.
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5.3.3 Perda de filtrado

Através do ensaio de perda de filtrado verificou-se uma rapida desidratacdo para todas
as pastas com concentracdes de cinza, inclusive a pasta padréo. Isto se deve a incapacidade
das pastas de cimento em reterem agua sob pressdo, sendo necessario, portanto, a utilizacdo
de aditivo controlador de filtrado para reter a agua do sistema.

5.3.4 Agua livre ambiente

O resultado de agua livre a temperatura ambiente € importante para quantificar o
volume de agua sobrenadante, ou seja, da agua que ndo participara das reac6es de hidratacédo

do cimento. Os resultados de agua livre estdo descritos na Figura 5.20.

Figura 5.20 — Resultados dos ensaios de agua livre.
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Observa-se uma reducdo gradativa da 4gua sobrenadante com o incremento de cinza
de biomassa. Isto, provavelmente, se da em fungdo do pequeno tamanho das particulas de
cinza que, devido a maior area superficial em contato com a agua, aceleram os processos de

absorcéo de agua e ajudam na reducdo do teor de agua livre.
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5.3.5 Estabilidade em tubo de decantacéo

Na Tabela 5.9 sdo apresentados os resultados obtidos nos testes de estabilidade. Pode-
se observar uma reducao no rebaixamento do topo com a adi¢do da cinza do bagaco da cana
em relacdo a pasta padrdo. Os resultados dos pesos especificos das se¢fes das pastas com 0%,
20% e 40% de CBCC, apresentados na mesma tabela, mostram uma diferenga menor que 0,5
Ib/gal (0,06 Kg/dm?3) entre as se¢des (fundo para o topo) e rebaixamento de topo menor que 5
mm, exigidos pela API. Portanto, se estas pastas forem utilizadas em pocos de petréleo, néo
havera rebaixamento na parte superior do poco, resultando em homogeneidade ao longo do
trecho cimentado.

Tabela 5.9 — Rebaixamento médio dos corpos e peso especifico das se¢des.

Concentracdo Rebaixamento Peso especifico das se¢des
de CBCC meédio (Ib/gal)
(%) (mm) Topo Interm.1l Interm. Il  Fundo Ap
0 4,50 15,82 15,90 15,85 16,20 0,38
20 3,32 15,70 15,47 15,57 15,80 0,09
40 1,34 15,72 15,82 15,74 15,81 0,09

5.3.6 Tempo de espessamento

Os resultados de tempo de espessamento em funcdo da concentracdo de CBCC estdo
exibidos na Figura 5.21. De acordo com os resultados apresentados, percebe-se que 0
incremento da concentracdo de cinza resultou em um aumento do tempo de espessamento.
Isto se deve ao fato de que as formulacdes de pastas com alto fator &gua/cimento, ou seja, com

menor teor de cimento na mistura, contribuem para retardar a pega.
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Figura 5.21 — Curvas de tempo de espessamento das pastas com diferentes percentuais de CBCC:
Comparacdo entre 50 Uc e 100 Uc.
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5.3.7 Resisténcia a compressao — método ultrassénico (UCA)

A resisténcia a compressdo das pastas testadas foi determinada pelo método
ultrassénico, conforme descrito na secdo 4.6.9. A Figura 5.22 mostra a resisténcia das pastas
apos 24 horas de cura. Os resultados mostram que o aumento da concentracdo de CBCC causa

um efeito negativo na resisténcia inicial das pastas de cimento.

Figura 5.22 — Acompanhamento da resisténcia a compressdo (UCA) das pastas ap6s 24 horas de cura.
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Observa-se que as resisténcias das pastas com 20% e 40% de CBCC apds 24 horas de
cura equivalem, respectivamente, a 89% e 87% da resisténcia da pasta padrdo. O efeito de
diluicdo do cimento Portland, consequéncia da adicdo de cinza, proporciona queda na
resisténcia inicial. Porém, mesmo que as pastas com cinza apresentem porcentagens de queda
da resisténcia de 10% e 13% com relacdo a pasta padrdo, os resultados podem ser
considerados satisfatorios.

Os resultados de uma variedade de estudos introduzindo uma comparacdo entre o
cimento pozolanico e o correspondente cimento Portland de referéncia, mostram que as pastas
de cimento com aprecidvel conteddo de pozolana apresentam melhor desempenho em longo
prazo do que no inicio da vida (MASSAZZA, 1993). Isso foi observado no teste de atividade
pozolanica com o cimento Portland, que mostrou que a adicdo de CBCC proporciona um
aumento da resisténcia a compressdo somente aos 28 dias de cura, comportamento que é

atribuido a lenta velocidade da reacdo pozolanica.

5.4 RESULTADOS DOS ENSAIOS DE APLICACAO TECNOLOGICA DA CINZA NAS
OPERAGCOES DE REVESTIMENTO E COMPRESSAO DE CIMENTO (SQUEEZE)

5.4.1 Reologia aquecida

A Tabela 5.10 apresenta resumidamente o comportamento das pastas segundo o
modelo reoldgico de Bingham nas diferentes temperaturas de circulagdo (BHCT = 35°C e
BHSqT = 41°C). Observa-se que, no geral, houve uma pequena diminui¢do nos valores de
viscosidade das pastas com adicdo da cinza (CBCC) em relacdo a pasta padrdo para as
temperaturas estudadas. O comportamento esperado seria que o incremento da cinza de
biomassa provocasse um aumento nos valores de viscosidade pléstica, como foi observado
nos resultados do item 5.3.2. Porém, 0 que pode ter acontecido € que as particulas de cinza
aderiram mais facilmente as moléculas do dispersante por terem uma granulometria mais
refinada do que a do cimento Portland. As curvas da tensdo em funcdo da taxa de
cisalhamento das pastas com diferentes concentracfes de CBCC utilizados para simular a
aplicacdo tecnoldgica da cinza sdo apresentadas no Apéndice B.
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Tabela 5.10 — Propriedades reoldgicas das pastas nas temperaturas de revestimento (35°C) e squeeze

(41°C).
Temperatura - VP LE Gi Gf
Pastas aditivadas
(°C) (cP) (Ibf/100ft?) (Ibf/100ft?) (Ibf/100ft2)
REV - 0% CBCC 217,73 16,21 5 25
35 REV —20% CBCC 208,75 13,55 6 36
REV - 0% CBCC 213,93 15,92 9 60
SQZ -0% CBCC 172,81 6,18 3 13
41 SQZ —-20% CBCC 172,76 3,69 4 18
SQZ - 40% CBCC 176,02 4,02 5 28

Os resultados mostram que os valores de limite de escoamento das pastas com 20% e
40% de CBCC séo ligeiramente menores que os valores das pastas padrdo. De acordo com
Machado (2002), a tensdo limite de escoamento acontece devido as interacGes entre as
particulas e esta diretamente relacionada com a superficie especifica do material.

Observa-se que as pastas aquecidas a uma temperatura mais elevada apresentam
valores de limite de escoamento mais baixos, 0 que ja era esperado, pois, um acréscimo na
temperatura provoca o0 aumento da interacdo entre as particulas deixando as pastas mais
fluidas inicialmente, fazendo com que uma forca menor seja necessaria para iniciar o
cisalhamento. Com relacdo aos valores de Gi e Gf das pastas, observa-se que houve um

aumento gradativo destes valores com o incremento da cinza.

5.4.2 Perda de filtrado

De acordo com os dados apresentados na Figura 5.23 e, mais detalhadamente, nas
Tabelas 5.11 e 5.12 é possivel observar que as pastas com 20% e 40% de CBCC
ultrapassaram o limite maximo de perda de volume de filtrado de 100 mL/30 min exigidos
pelo padrdo API. No teste de reologia, apresentado no item anterior (5.4.1), foi observado que
houve um aumento nos valores dos géis, e como o teste de perda de filtrado é realizado em
condicBes estaticas, o que pode ter acontecido é que a cinza gelificou a pasta e dificultou a

acao do controlador.
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Nelson & Guillot (2006) afirmam que a perda de filtrado ndo controlada para a
formagé@o provoca um aumento na densidade da pasta, mudando assim, suas propriedades

fisicas, e como consequéncia a pasta pode tornar-se imbombeavel.

Figura 5.23 — Resultados de perda de filtrado nas temperaturas de revestimento (35°C) e squeeze (41°C).
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Tabela 5.11 — Perda de filtrado — Operac6es de revestimento.

_ Filtrado Filtrado Filtrado
Filtrado
REV -0% CBCC REV-20% CBCC REV -40% CBCC
Temperatura (°C) 35 35 35
Pressao (psi) 1000 1000 1000
Volume (mL) 37 53 53
Tempo (min) 30 30 23

Filtrado (mL/30mim) 74 106 121
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Tabela 5.12 — Perda de filtrado — Operaces de squeeze.

Filtrado Filtrado Filtrado Filtrado
SQZ-0% CBCC SQZ-20% CBCC SQZ-40% CBCC
Temperatura (°C) 41 41 41
Pressao (psi) 1000 1000 1000
Volume (mL) 25 52 56
Tempo (min) 30 30 22
Filtrado (mL/30mim) 50 104 131

De acordo com os dados apresentados nas Tabelas 5.11 e 5.12, observa-se que as
pastas com 40% de CBCC apresentaram desidratacdo prematura, podendo causar falhas nas
operacdes de cimentacdo. Entretanto, pode-se concluir que as pastas com 20% de CBCC tanto
para as operacdes de revestimento quanto para as operacfes de compressdo de cimento,
apresentaram um comportamento mais préximo se comparado com as pastas padréo, que tém,
respectivamente, volumes de filtrado de 74 mL/30 min e 50 mL/30 min, considerados ideais.
Como os volumes excedentes sdo de apenas 6 e 4 mL, uma correcdo pode ser feita com um

ajuste na concentracdo do controlador de filtrado.

5.4.3 Agua livre ambiente

Todas as pastas avaliadas neste trabalho, tanto para as operages de revestimento
quanto para operagdes de compressdo de cimento, ndo apresentaram volume de agua
sobrenadante. Isto significa que a pasta ndo sedimenta quando deixada em repouso por duas
horas a temperatura ambiente. O pequeno tamanho das particulas de cinza, € um dos fatores
que ajudam na reducéo do teor de &gua livre. Particulas menores sdo mais reativas devido a
maior area superficial em contato com a agua e, com isso, aceleram 0s processos de

hidratacdo.
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5.4.4 Estabilidade em tubo de decantacéo

Os resultados dos pesos especificos das se¢fes das pastas com 0%, 20% e 40% de
CBCC, tanto para operacdes de revestimento quanto para operacBes de compressdo de
cimento, apresentados nas Tabelas 5.13 e 5.14, mostram que as pastas ndo sedimentaram e

n&o houve rebaixamento de topo em nenhuma das pastas estudadas.

Tabela 5.13 — Rebaixamento médio dos corpos e peso especifico das secdes — Operacdes de revestimento.

Concentracdo Rebaixamento Peso especifico das secbes
de CBCC medio (Ib/gal)
(%) (mm) Topo Interm.l Interm. 1l Fundo Ap
REV - 0% 0 15,88 16,05 16,02 16,07 0,18
REV —20% 0 16,03 16,04 16,10 16,06 0,03
REV —40% 0 15,51 15,56 15,58 15,62 0,12

Tabela 5.14 — Rebaixamento médio dos corpos e peso especifico das se¢cdes — Operacdes de squeeze.

Concentragdo  Rebaixamento Peso especifico das se¢des
de CBCC médio (Ib/gal)
(%0) (mm) Topo Interm.l Interm. 1l Fundo Ap
SQZ - 0% 0 16,04 16,06 16,00 16,08 0,04
SQZ - 20% 0 16,09 16,03 16,06 16,11 0,01
SQZ - 40% 0 16,02 16,02 16,04 16,06 0,04

E possivel observar que todas as pastas apresentam uma diferenca de peso especifico
menor que 0,5 Ib/gal entre as se¢Oes (fundo para o topo), portanto, se estas pastas forem
utilizadas em pocgos de petroleo, ndo haverd rebaixamento na parte superior do poco,
resultando em homogeneidade ao longo do trecho cimentado. Desta forma, a bainha de

cimento apresentaria se¢fes com caracteristicas e propriedades adequadas para aplicagéo.
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Os resultados de tempo de espessamento em funcdo da concentracdo de CBCC estdo

exibidos nos gréaficos das Figuras 5.24 e 5.25. De acordo com os resultados apresentados,

percebe-se que o incremento da concentracdo de cinza resultou em uma diminui¢do do tempo

de espessamento das pastas.

Figura 5.24 — Tempo de espessamento com diferentes percentuais de CBCC: Comparacao entre 50 Uc e
100 Uc na temperatura de revestimento (35°C).
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Figura 5.25 — Tempo de espessamento com diferentes percentuais de CBCC: Comparagao entre 50 Uc e
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A partir dos dados apresentados nas Figuras 5.26 e 5.27, é possivel perceber que as
pastas com CBCC, destinadas as operacgdes de revestimento, foram as que se comportaram o
mais proximo dos valores de tempo de espessamento da pasta padrdo. Ainda de acordo com a
Figura 5.26, observa-se que com o incremento da concentracdo de cinza, ndo ha diferenca
significativa no tempo de pega.

O tempo de pega da pasta padréo para a operagdo de revestimento apresentou valor
coerente com o exigido pelas companhias petroliferas que é na faixa de 4 a 5 horas para as
condicdes de poco definidas. Embora as pastas com 20% e 40% de CBCC tenham exibido
tempo de pega muito proximo do valor ideal, foram consideradas como pega acelerada. A
correcédo desse tempo pode ser feita com um aumento na concentracdo de dispersante ou com

a utilizacdo aditivos quimicos retardadores de pega.

Figura 5.26 — Curvas de tempo de espessamento — OperacGes de revestimento.
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Para as operacOes de squeeze, as pastas com 20% e 40% de CBCC, apresentaram
comportamento semelhante a pasta padrdo até decorridas 2 horas e 30 minutos de teste, como
mostra a Figura 5.27. Apo6s esse periodo, as pastas com CBCC tém um ganho de consisténcia
mais acentuado, porém, o tempo de pega das pastas apresentaram valores coerentes com 0s
exigidos pelas companhias petroliferas que é na faixa de 4 a 5 horas para as condigdes de

poco definidas.
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Figura 5.27 — Curvas de tempo de espessamento — Operacdes de squeeze.
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5.4.6 Resisténcia a compressao — método ultrassénico (UCA)

Na Figura 5.28 estdo apresentados os resultados da resisténcia a compressao das pastas
apos 24 horas de cura. Os resultados mostram que 0 aumento da concentracdo de CBCC causa
um efeito negativo na resisténcia inicial das pastas de cimento, assim como também foi
observado nos resultados obtidos para as pastas de cimento sem aditivos quimicos (item
5.3.7).

Figura 5.28 — Acompanhamento da resisténcia a compressédo (UCA) apés 24 horas de cura — Operacdes de
Revestimento.
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Observa-se que a resisténcia a compressdo das pastas com 20% e 40% de CBCC
equivalem, respectivamente, a cerca de 90% e 87% da resisténcia da pasta padrdo apds 24
horas de cura. O efeito de diluicdo do cimento Portland, consequéncia da adicdo de 20% e
40% de cinza, proporciona a queda na resisténcia inicial. Mesmo que as pastas com 20% e
40% cinza apresentem, respectivamente, porcentagens de queda da resisténcia de 10% e 13%
com relacdo a pasta padrdo, pode-se considerar os resultados satisfatorios. Segundo Metha &
Monteiro (2001), a taxa de velocidade da reacdo pozolanica é lenta e, como consequéncia, isto
afeta diretamente no calor de hidratacdo e no desenvolvimento da resisténcia inicial, além do

aumento da razdo a/c levar a resisténcia das pastas a diminuir.



CAPITULO 6

Conclusoes
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6 CONCLUSOES

As principais contribuicdes deste trabalho estdo relacionadas a potencializacdo da
cinza de biomassa da cana-de-agucar como material pozolanico e, principalmente, a avaliagdo
dos mecanismos de atuacdo da CBCC nas propriedades de pastas e sua aplicabilidade em
sistemas de pastas destinadas a cimentagdo de pogos petroliferos.

Os resultados mostram que as condi¢des adotadas na moagem e requeima (calcinacgéo)
da cinza foram adequadas para conferir elevada reatividade ao material, mesmo com o alto
teor de silica cristalina na sua estrutura. Dentre os procedimentos investigados, a moagem por
um periodo de 6 hs e sua posterior calcinacdo por 5 hs conduziram a cinza de biomassa da
cana-de-acUcar uma elevada atividade pozolanica, tanto na avaliacdo pelo método mecanico
(IAP com o cimento Portland por RC) quanto pelo método quimico (IAP com a cal).

No que diz respeito as pastas formuladas apenas com cinza, cimento e agua, 0S
resultados mostram que as pastas com 20% e 40% de CBCC possuem grande influéncia sobre
todas as propriedades das pastas de cimento, tanto no estado fresco quanto no estado

endurecido. Pode-se dizer que:

v A adicdo de 20% de CBCC na formulacdo de pastas cimenticias é o mais adequado em
termos de resisténcia mecanica. Isto pode estar relacionado ndo sé a acgdo fisica de
preenchimento dos poros, como também, a quantidade de CH disponivel para a reacdo
pozolanica, produzindo uma maior quantidade de C-S-H, responsavel pelo aumento da
resisténcia. Uma atencdo especial também deve ser dada a adicdo de 40% de cinza, ja
que esta teve um valor de resisténcia ligeiramente maior que a pasta padrao;

v" No que se refere as propriedades reoldgicas, os resultados mostram que o incremento
da cinza acarreta um aumento gradativo da viscosidade das pastas, sendo necessario a
utilizacdo de aditivos dispersantes na formulacdo das pastas;

v" Em relacdo aos ensaios de perda de filtrado, verificou-se uma réapida desidratacdo para
todas as pastas com concentragbes de cinza, inclusive a pasta padréo, sendo
necessario, portanto, a utilizagdo de aditivo controlador de filtrado para reter a gua do
sistema;

v A adicdo da CBCC nos percentuais estudados proporcionou uma diminuicdo gradativa
no teor de agua livre e nos valores de rebaixamento médio do topo;

v" Com o incremento da concentracdo de cinza foi observado um pequeno retardo no

tempo de pega das pastas;
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v Os resultados de resisténcia mecanica pelo método nao destrutivo (UCA), no periodo
de 24 h, mostraram que as resisténcias das pastas com cinza foram ligeiramente
inferiores em relacdo a pasta padrdo. Essa € uma pequena diferenca que pode ser
considerada toleravel sabendo que pastas de cimento contendo pozolana apresentam

melhor desempenho em longo prazo do que na fase inicial de hidratacao.

No que diz respeito aos mecanismos de atuacdo da CBCC nas pastas aditivadas para
atender as necessidades das condi¢des de poco tanto para as operacdes de revestimento quanto

para as operacdes de compressdo de cimento (squeeze), pode-se dizer que:

v" Os resultados de reologia se mostraram satisfatorios para uma aplicacdo real de
campo, pois a adicdo de CBCC nos percentuais estudados apresentaram, no geral,
valores de LE e VP menores do que os apresentados pela pasta padrao;

v O volume de filtrado liberado por todas as pastas com adi¢éo de cinza ultrapassaram o
limite maximo da faixa aceitavel (100 mL/30 min) quando submetido a um diferencial
de pressdo de 1000 psi. Porém, pode-se concluir que as pastas com 20% de cinza
apresentam um comportamento mais préximo se comparado com a pasta padrdo,
sendo necessario a realizacdo de um ajuste na concentracdo do controlador de filtrado
para corrigir este problema;

v Em relacdo aos testes de agua livre e estabilidade, foi observado que as pastas
aditivadas com CBCC, nos percentuais estudados, apresentaram resultados
satisfatorios para uma aplicacdo real de campo, pois as pastas ndo sedimentaram e
mantiveram-se bastante estaveis e com variagdo minima entre as se¢des de fundo e de
topo;

v" Em relagdo ao tempo de espessamento, foi observado que as pastas com 20% e 40%
de CBCC acarretaram uma pequena aceleracdo no tempo de pega. Pode-se concluir
que as pastas com cinza de biomassa destinadas as operacGes de revestimento
mostraram um comportamento mais proximo se comparado com a pasta padrdo, pois,
as pastas com 20% e 40% de CBCC apresentaram, respectivamente, tempos de pega
10 e 4 min mais cedo que a pasta padrdo. No entanto, as pastas com cinza destinadas
para as operacOes de squeeze, apesar de apresentarem tempos de espessamento
bastante diferentes quando comparados com a pasta padrdo, apresentaram tempos de

pega dentro do limite ideal (entre 4h e 5h);
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v" Os resultados de resisténcia mecanica por ultrassom mostraram que as pastas contendo
CBCC apresentaram resisténcia ligeiramente inferiores em relacdo a pasta padrdo em
idades mais baixas de hidratacdo. Porém, essa é uma pequena diferenca que pode ser
considerada toleravel, ja que as resisténcias finais em idades mais avancadas sdo

superiores a pasta padrao.

De forma geral, os resultados obtidos foram satisfatorios, as propriedades reologicas,
agua livre, estabilidade, tempo de espessamento e resisténcia a compressédo ficaram dentro dos
padrGes API e aceitaveis para uma operacdo de cimentacdo. As alteracdes no teste de controle
de filtrado resultantes da adicdo da cinza do bagago de cana-de-aguUcar nas propriedades no
estado fresco de pastas de cimento, sdo de pequena significancia e facilmente corrigidas por
meio de um ajuste na concentracdo dos aditivos quimicos tradicionalmente empregados na
composi¢do de pastas. Desta forma, adicBes de até 20% e 40% BWOC sdo possiveis, €

contribuem para a diminuigdo do consumo de cimento pela industria do petroleo e géas natural.
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APENDICE A — Curvas das tensdes de cisalnamento em funcdo das taxas de cisalhamento

(deformacéo) das pastas nas diferentes concentracbes de CBCC (sistema cinza, cimento e

agua).

Figura 8.1 — Curvas da tensdo em funcao da taxa de cisalhamento das pastas ndo aditivadas com

Tensao de Cisalhamento (Ibf/100pé2)

diferentes concentragdes de CBCC.
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APENDICE B — Curvas das tensdes de cisalnamento em funcio das taxas de cisalhamento
das pastas nas diferentes concentragdes de CBCC (operagdes de aplicabilidade da cinza —

revestimento e squeeze).

Figura 8.2 — Curvas da tensdo em fun¢do da taxa de cisalhamento das pastas com diferentes concentracgdes
de cinza — Operacéo de revestimento (BHCT = 35°C).
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Figura 8.3 — Curvas da tensdo em fungdo da taxa de cisalhamento das pastas com diferentes concentracoes
de cinza — Operacéo de squeeze (BHSQT = 41°C).
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