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O beneficio do uso de particulas ultrafinas e nanoparticulas na sintese de materiais
tem sido demostrado, por exemplo, nas industrias ceramica e quimica, mas pouco se sabe
sobre a influéncia do tamanho de particulas de adi¢des minerais no desempenho de pastas
para cimentagdo de pocos petroliferos. Assim, este trabalho avaliou o efeito da
incorporacdo de diferentes adigdes minerais (quartzo, quartzo ultrafino, silica ativa,
nanossilica, metacaulim e metacaulim ultrafino) em pastas de cimento Portland. O
quartzo ¢ o metacaulim ultrafinos foram produzidos em laboratorio por meio de moagem
de alta energia, enquanto as demais adigdes minerais utilizadas foram produtos
comerciais. Foram avaliadas as propriedades fisicas, bem como o comportamento nos
estados fresco e endurecido de pastas de cimento contendo 2,5% em massa de adigdes
minerais como substitutos do cimento, além de realizados estudos de hidratagao.
Observou-se que as adi¢cdoes minerais ultrafinas (excecdo ao QZ2) e nanométrica
aumentaram a resisténcia a compressdo a poucas idades das pastas, além de refinar a
estrutura de poros, modificando a quantidade e os tipos de produtos de hidratagdo. O
metacaulim ultrafino apresentou comportamento comparavel ao da silica ativa, apesar de
ter sido influenciado pelo dispersante HMPNa, nas primeiras horas de hidratacdo.

Contudo, a nanossilica apresentou-se mais reativa que as demais adi¢des minerais.
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The benefit of using ultrafine and nanometer size particles in the synthesis of
materials has been demonstrated in various industries (ceramics, chemistry, among
others); however, relatively little is known about the influence of particle size of mineral
additives on the performance of pastes for oil well cementing applications. This work
aims at the incorporation of quartz, ultrafine quartz, silica fume, nano-silica, metakaolin
and ultrafine metakaolin on petroleum well cementing pastes with 2.5% cement
replacement. Ultrafine mineral additives, quartz and metakaolin, were obtained in the
laboratory by means of high energy grinding, whereas the other additives were
commercial. Fresh and hardened properties of the pastes were assessed, as well as their
physical properties, besides hydration studies. It was observed that ultrafine (with the
exception of QZ2) and nanometer size additions increased the compressive strength at
early ages, besides refining the porous structure, modifying the quantity and types of
hydration products. The ultrafine metakaolin presented similar behavior to that of silica
fume, in spite of the effect of the dispersant (HMPNa) in the early hydration times.
Nevertheless, nanossilica demonstrated to be more reactive that all other mineral

additions.
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I. INTRODUCAO

A etapa mais critica durante a perfuragao de um pogo de petréleo € a cimentagao, pois um
problema de bombeamento da pasta e um preenchimento incompleto do espago anular
podem levar a perda do pogo. Diversos aditivos s@o utilizados nas pastas de cimentagao,
tais como aceleradores, estendedores, dispersantes, entre outros, tendo como objetivo

adequar a pasta e, assim as suas propriedades, ao poco.

A busca por adi¢des minerais alternativos a serem utilizados em cimentagao de pogos de
petroleo € uma atividade em pleno desenvolvimento, cujos desafios estdo relacionados a
modificacdo e melhoria de suas propriedades no estado pléstico, a poucas idades e a
longas idades. A importancia tecnologica do uso de adigdes minerais em concretos,
argamassas € pastas ja ¢ bem conhecida e ¢ bem aceito, uma vez que eles produzem
modificacdes benéficas nas propriedades fisicas, mecanicas e durabilidade de tais

matrizes.

Na ultima década, as adigdes minerais, inertes ou reativas de tamanhos nas escalas
ultrafina e nanométrica receberam atengdo especial em decorréncia de seu melhor
desempenho quando comparado com as adi¢des minerais tradicionais (LI et al., 2004 e
RAKIetal.,2010). Alguns aspectos do comportamento das adigdes minerais de tamanhos
reduzidos nos cimentos ainda nao sdo bem entendidos como, por exemplo, os
mecanismos de interacdo das particulas com o cimento durante o processo de hidratacao,
a porcentagem Otima de adi¢do e sua verdadeira contribui¢do a resisténcia, reologia e
durabilidade dos materiais a base de cimento. Além disso, poucos estudos demonstram a
influéncia das adigdes ultrafinas e nanométricos, em aplicagdes particulares, como, por

exemplo, em pocos de petroleo.

Pesquisas de pastas em pocos de petroleo sdo escassas, sendo que as existentes abordaram
apenas a resisténcia e a aceleracdo de hidratagdo, utilizando nanossilica como adi¢do
mineral (PANG et al., 2014; SANTRA et al., 2012; CHOOLAEI et al., 2012,
SOLTANIAN et al., 2016 e LI et al., 2017). Nao foram encontrados trabalhos com

adi¢des ultrafinas para tal aplicagdo, com a excec¢do da silica ativa.

O ambiente de um pogo de petroleo exige que as pastas tenham caracteristicas exclusivas,
como resisténcia mecanica em pouco horas, boa trabalhabilidade, boa estabilidade, pouca
exsudacdo, resisténcia a ataque acido, entre outros, isso tudo em um ambiente com

elevada temperatura (acima de 40°C) e pressdo. Portanto, a contribuicdo do presente



trabalho reside em demostrar a aplicacdo de pastas com adi¢cdes minerais ultrafinos e
nanométricos, de diferentes naturezas, em pocos de petrodleo. Foram estudadas tanto
adicoes minerais produzidos em laboratorio, com procedimentos cientificamente
estabelecidos de modo a possibilitar a produgdo em escala-piloto/industrial, quanto
adi¢des provenientes de nanopoés e ultrafinos comerciais. Foram empregados materiais de
uso corriqueiro na industria, como quartzo, silica ativa (microssilica) e metacaulim. O
uso destas adicOes visa conferir elevado desempenho mecanico e durabilidade as pastas
cimenticeas. Além disso, particular aten¢ao foi dedicada a anélise dos efeitos fisico-
quimicos promovidos pelas adi¢des, por meio de ensaios reoldgicos, fisicos e mecanicos

em pastas de cimento contendo os diferentes tipos de pos estudados.

No que se refere a cominui¢ao das adicdes minerais, uma das técnicas mais utilizadas
para a obtengdo de particulas de tamanhos menores que 15 um ¢ a moagem de alta
energia, que ¢ uma alternativa tecnologica viavel para a geragdo de pds micrométricos,
ultrafinos e nanométricos, com aumento da superficie especifica, e até a amorfizacao
parcial das particulas, pelo efeito mecanoquimico. No entanto, como resultado da
aplicacdo dessa alta energia, as particulas tendem a aglomerar, o que diminui a eficiéncia
desse processo de sintese. Assim, os aditivos quimicos (dispersantes) devem ser
utilizados de forma que sejam obtidas altas taxas de cominui¢ao e diminui¢ao no gasto
energético durante o seu processo de moagem, aumentando-se, assim, eficiéncia do

processo utilizado.

I.1. Objetivos

O objetivo geral deste trabalho ¢ avaliar a influéncia das adi¢des minerais de diferentes
naturezas e tamanhos de particulas (micrométricos, ultrafinos e nanométricos), tanto
comerciais quanto produzidas em laboratorio, em pastas cimenticeas visando aplicagao

em pocos de petroleo.
Como objetivos especificos desse estudo, tem-se:

e Analisar as interacdes entre os parametros operacionais de moagem a fim de
controlar melhor as principais varidveis de projeto e operacdo, levando a
otimizacdo da moagem ultrafina e nanométrica, utilizando para isso o moinho de

meio agitado vertical (Szegvari);



Investigar o efeito do emprego de agentes dispersantes na polpa de moagem, a fim
de contribuir para a desaglomeragdao e estabilizacdo das particulas minerais

(quartzo e metacaulim);

Estudar a influéncia dos efeitos fisicos e quimicos das adigdes minerais de
diferentes natureza e tamanhos (escala micrométrica, ultrafina e nanométrica) na
hidratacdo das pastas de cimento, sendo estas adigdes caracterizadas por meio de

diferentes técnicas analiticas;

Avaliar as propriedades reoldgicas, fisicas € mecanicas, bem como a estrutura
porosa, das pastas com as adigdes minerais: quartzo, metacaulim produzido, silica
ativa, quartzo moido, metacaulim moido e nanossilica tendo como referéncia a

pasta formulada apenas com o cimento Portland.



II. REVISAO BIBLIOGRAFICA
I1.1. Hidrataciao do cimento Portland

O cimento Portland ¢ um ligante hidraulico ativo, ou seja, ¢ um material que, quando em
contato com agua, forma uma pasta que promove a unido entre as particulas solidas. O
cimento ¢ basicamente produzido por propor¢des adequadas de calcario e argila, tendo
assim teores de célcio, silicio, aluminio e ferro necessarios para sua composic¢ao, podendo
conter ainda outros tipos de materiais. Para se obter o cimento ¢ necessario misturar a
argila e o calcario, aquecendo-os a uma temperatura de 1450°C, formando assim uma
massa de material semifundida, chamada de clinquer (METHA ¢ MONTEIRO, 2008).
Adicionando gesso e outros materiais corretivos ao clinquer, o cimento sera finalmente
formado, devendo ser cominuido até uma granulometria fina (menor que 75 um). Durante
o processo de obtencdo do cimento formam-se quatro fases principais, quais sejam:
silicato tricalcico (alita, C3S), silicato dicéalcico (belita, C>S), aluminato tricalcico (C3A),
e ferroaluminato tetracalcico (ferrita, C4AF). Sulfatos alcalinos (sulfatos de sodio e
potassio) e sulfatos de célcio estdo normalmente presentes em pequenas quantidades
(METHA e MONTEIRO, 2008). Nas equacoes tém-se: C = Ca0O, S = Si0,, A = ALO3, F
=Fe03, H=H,0 ¢ S = SOs.

Trés aspectos sdo considerados de relevancia durante a reagdo quimica no processo de
hidratacdo: as modificagdes na matéria, as variagcdes da energia e a velocidade de reacao,
as quais sdo de grande importancia pratica (METHA e MONTEIRO, 2008). O processo
de hidratagdo do cimento consiste em reagdes simultaneas dos compostos anidros com a
agua. Entretanto, nem todos os compostos se hidratam a mesma velocidade. Os
aluminatos se hidratam mais rapidamente que os silicatos, sendo aqueles responsaveis
pela pega (solidificacdao da pasta) e enrijecimento, enquanto os silicatos determinam as
caracteristicas de endurecimento (taxa de desenvolvimento da resisténcia) (MEHTA e

MONTEIRO, 2008).

Os aluminatos (C3A) se dissolvem rapidamente na hidratacao do cimento Portland, e seus
ions AI** reagem com 4gua e o gesso, formando cristais em forma de pequenas agulhas,
conhecidas como etringita, que se depositam na superficie das particulas de C3A que
ainda ndo reagiram, criando uma camada de baixa permeabilidade (YOUNG et al., 1998).
Estas reacdes sem a presenca de sulfato de célcio podem gerar uma pega indesejavel,

precoce, o que inviabilizaria a utilizacdo do cimento. Por isso, ¢ necessaria a adi¢ao do
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gesso ou gipsita (CaS04.2H>0) para retardar essas reagdes, evitando assim uma reagao
abrupta do CsA com a 4gua durante a hidratagdo. Este processo de retardo das reagdes do
C3A ainda nao ¢ bem compreendido, porém algumas teorias ja foram propostas. Uma
delas ¢ de que a etringita produzida durante os primeiros minutos retarda a reacao através
da formacao de uma barreira de difusdao em volta das superficies de C3A. Outra proposta
sugere que existem algumas fases, como por exemplo o AF, (monossulfoaluminato de

calcio hidratado), retardam a reagao do C3A (BULLARD et al., 2011).

Normalmente a etringita (CsAS3;H32 ou AF) (Equagdo II-1) é o primeiro hidrato a se
cristalizar por causa da relacdo sulfato-aluminato na fase aquosa durante a primeira hora
de hidratagdo, mas sua taxa de formacao diminui depois de alguns dias. Apds todo o
sulfato de célcio (gesso) ter sido consumido, quando a concentragdo de ions aluminato
volta a se elevar devido a nova hidratacdo de C3A e C4AF, a etringita torna-se instavel e
comeca a se decompor gradualmente para formar cristais de monossulfoaluminato de
calcio hidratado (C4ASHis ou AFm) que é um dos produtos finais da hidratagio dos
cimentos Portland, contendo mais de 5% de C3A (Equagao II-2). Certos tipos de cimento,
como cimentos para pocos de petrdleo, caracterizam-se por possuir pouco ou nenhum

C3A (MEHTA e MONTEIRO, 2008).

Quanto a hidratacdo da ferrita (C4AF) com 4gua e gesso, os produtos gerados sao
estruturalmente similares aqueles formados da hidratagdo do C3;A (MEHTA e

MONTEIRO, 2008):

C3A + 3C.S_’H2 + 26H —» CGA.S_‘3H32 Equacao II-1

2C;A + C,AS;Hs, + 4H —3C,ASH,, Equagéo II-2

Os sulfoaluminatos de calcio representam de 15 a 20 % do volume hidratado e possuem
um papel secundério nas relagdes microestrutura-propriedade, fazendo com que a
etringita, um cristal prismatico de forma acicular, se transforme em monossulfato

hidratado, um cristal de placa hexagonal (MEHTA e MONTEIRO, 2008).

Os silicatos (CsS e C2S), presentes em maior quantidade (cerca de 75%) sdo responsaveis
pelo desenvolvimento da resisténcia inicial e em idades avangadas. Como resultado da

hidratacao destes compostos (poucas horas mais tarde), grandes cristais prismaticos



hexagonais de hidroxido de célcio (CH) e pequenos cristais fibrosos de silicato de célcio
hidratado (C-S-H) comegam a preencher os espagos vazios antes ocupados por dgua e
particulas de cimento em dissolucdo. As reacdes dos silicatos de calcio completamente
hidratados podem ser representas pelas Equacao I1-3 e II-4 (MEHTA ¢ MONTEIRO,
2008):

2C3S + 6H — (C3S,H; + 3CH Equago I1-3

2C,S + 4H — C;S,H; + CH Equacao 11-4

O silicato de calcio hidratado (C-S-H) constitui a fase ligante mais importante das reagdes
de hidratacao por estar conformada entre si por ligagdes de Van der Waals que asseguram
a aglomerag¢ao das fases so6lidas e determinam sua coesdo e adesao (YOUNG et al., 1998).
O C-S-H ¢ a fase em maior quantidade (50 a 60 % do volume de s6lidos) em uma pasta
de cimento completamente hidratada e ¢, portanto, a fase mais importante. Ele ndo tem
formulagdo quimica definida e sua estequiometria varia de acordo com a relacdo Ca/Si e
a quantidade de 4gua presente em sua estrutura varia ainda mais (METHA e MONTEIRO,
2008). Também BULLARD et al. (2011) expressam que a estequiometria das reacdes de
hidratacao dos silicatos ndo ¢ conhecida com precisdao. Baseando-se nessa relagdo (Ca/Si),
TAYLOR (1950) propos uma classificagdo do C-S-H, definindo como C-S-H (I) aquele
formado com a reagdo entre silica e hidroxido de célcio em temperatura ambiente, com
uma relagao Ca/Si entre 0,8 e 1,5. Ja o C-S-H (II) foi definido como o produto da reacao
do C3S com agua pura ou por silica, CH e dgua, com relagdo Ca/Si entre 1,5 ¢ 2,0. O CH
constitui 20 a 25 % do volume de s6lidos na pasta de cimento. Ao contrario do C-S-H,

ele ¢ um composto com estequiometria definida (METHA e MONTEIRO, 2008).

Os silicatos, aluminatos, ferroaluminatos hidratados e o hidroxido de calcio contribuem
para o diferente desempenho do material cimenticio. Essa contribuicao ¢ decorrente da
quantidade formada por cada um deles. Por isso ¢ importante a quantificagao dos produtos
hidratados com a finalidade de se ter um indicativo de velocidade de hidratagdo e da

atividade pozolanica mediante o consumo do CH por adi¢des minerais.



I1.2. Cinética de hidrataciao do cimento

Os constituintes do clinquer reagem a taxas diferentes. No caso do C3S (alita) e do C3A
(aluminato), o grau de reag@o no primeiro dia de hidratacdo estd entre 40 e 60% para a
alita e, entre 20 e 80% para o aluminato. Em contrapartida, o C2S (belita) apresenta reagao
de menos de 20% entre 7 e 10 dias, o que ¢ justificado pela hidratagdo da alita (CsS) inibir
a dissolucao da belita (C2S). Com relagdo a ferrita (C4AF), o grau de reagdo ¢ de
aproximadamente 40% em um dia de hidratacdo. Portanto, sdo consideradas as fases da
alita e aluminato como as mais reativas (SCRIVENER ¢ NONAT, 2011 ¢ KOCABA
2009).

Estas reacdes de hidratacdo do cimento se caracterizam por ser exotérmicas. Assim, a
partir da coleta de dados de calor liberado no tempo ¢ possivel determinar o
comportamento de pega, endurecimento dos cimentos e prever o aumento da temperatura
(METHA e MONTEIRO, 2008). Uma curva da evolu¢ao da liberagdo de calor ¢ ilustrada
na Figura II-1. A Figura II-1 representa de forma esquematica a liberagao de calor durante
a hidratacdo do cimento Portland, onde sdo indicadas as principais etapas de reacdo do
processo (SILER et al., 2012 e BULLARD et al., 2011). Essas etapas sdo: 1) periodo de
pré-indugdo; ii) periodo de indugdo ou dorméncia; iii) periodo de aceleracdo; e iiii)

periodo de desaceleracao.

O periodo inicial I se caracteriza por apresentar um pico exotérmico intenso devido as
reacoes de dissolucdo das fases anidras CsS, C3A, e a rapida formacgdo da etringita
(3Ca0.A1,03.3CaS04.32H,0) sobre as particulas presentes. Estas reagdes se iniciam
assim que o cimento entra em contato com a dgua e nos primeiros minutos ha formagao

dos primeiros silicatos de célcio hidratados (BULLARD et al., 2011).

Ap0s o periodo de pré-indugdo, observa-se que o fluxo de calor liberado decresce, o que
indica retardo da continuidade da hidratacdo. Logo ¢ iniciado o periodo de indugdo II,
também chamado de dorméncia. Este periodo ¢ caracterizado pela baixa taxa de evolugdo
de calor e a velocidade de reacdo de hidratagao se reduz significativamente e se mantem
assim por algumas horas. O mecanismo da desaceleracao precoce do C3S tem sido tema
de varios debates e algumas hipoteses t€ém sido levantadas (TAYLOR, 1990; ODLER,
1998; SCRIVENER e NONAT, 2011 e BULLARD et al., 2011). Dentre as teorias estdao
a hipoteses da formagao de uma barreira meta-estavél, a qual se caracteriza por ser uma

camada fina e continua de C-S-H que se deposita sobre os graos anidros de cimento que



forma uma espécie de barreira entre as fases anidra e a solugdo aquosa. A outra hipotese
¢ a da dissolucdo lenta, na qual a solubilidade do C3S decresce rapidamente devido ao
aumento da concentracdo de ions em solucdo, descritas por BULLARD et al. (2011).
Também ha uma desaceleragdo na taxa de reagdo do Cs3A, devido ao aumento da
concentragdo do sulfato na solucdo, que praticamente todo o C3A dissolvido foi

consumido, levando desta forma a diminui¢do da formac¢ao da etringita (BULLARD et

al., 2011).

O periodo III, denominado de aceleragdo, se caracteriza pela presenga de um segundo
pico exotérmico, principalmente devido a hidratagdo do C3S, acarretando num aumento
rapido da propor¢do de produtos hidratados (C-S-H e CH), promovendo o
desenvolvimento das primeiras resisténcias mecanicas ¢ a diminui¢do acentuada da

porosidade. No final deste periodo encontra-se o pico (2), referente a maxima geragao de

calor.

O periodo IV ¢ o periodo de desaceleracdao. Nesta etapa as reagdes de hidratacdo comegam
a desacelerar e o processo que predomina ¢ a difusdo. Ainda neste periodo pode-se
observar um ressalto ou pequeno pico (3), devido provavelmente a formacao de mais
etringita (AF;). Mas adiante pode ainda aparecer um segundo ressalto (4) (mais baixo e

amplo), o qual esta relacionado a formacao de fases de AFm (BULLARD et al., 2011).

Fluxo de calor (mW/g)

0 10 20 30 40 50
Tempo (h)

Figura II-1. Perfil tipico do fluxo de calor durante as reagdes de hidratagao de um
cimento Portland (adaptado de BULLARD et al., 2011)

Dessa maneira, a cinética de hidratacdo do cimento tem sido objeto de extensa

investigacdo e ainda os mecanismos de controle nos diferentes periodos permanecem



controversos, devido a complexidade da cinética em relacdo ao processo de hidratagdo.
Por exemplo, alguns estudos tém-se direcionado a explicar a ocorréncia e formas de
controle do periodo de inducao (JUILLAND et al., 2010 e BULLARD et al., 2011), a
taxa de controle no periodo de aceleracdo, os fatores responsaveis pela desaceleracao da
reacdo, a taxa de aumento da resisténcia, meios de controlar ¢ monitorar a estrutura
hidratada e a distribui¢do de produtos da hidratacio (BULLARD et al., 2011). Para
responder algumas destas inquietudes ndo somente técnicas experimentais estdo sendo
utilizadas, mas também técnicas de modelagem numérica (BISHNOI e SCRIVENER,
2009 e THOMAS et al., 2011).

I1.3. Adi¢Oes minerais

A fim de melhorar as propriedades fisico-mecanicas e a durabilidade dessas matrizes
cimenticeas, adicdes minerais estdo sendo empregados em conjunto com o cimento
Portland (LAWERENCE et al., 2003). O uso de adi¢des minerais em materiais a base de
cimento tem crescido nos ultimos anos com o objetivo de proporcionar um desempenho

tecnolodgico diferenciado aos produtos cimenticeos. Tais beneficios incluem:

a) Tecnoldgicos: melhoria da trabalhabilidade, aumento da resisténcia, redugdo de
permeabilidade devido ao refinamento dos poros e aumento da durabilidade das

estruturas de concreto (SENFF et al., 2010);

b) Econdmicos e ambientais: em alguns casos a diminui¢ao do consumo do clinquer
e o uso de residuos podem ser vantajosos economicamente (principalmente se
houver a possibilidade de reduzir a emissdao de didéxido de carbono (COz) e o
consumo energético da fabricacdo do cimento Portland) (FAIRBAIRN et al.,
2012).

As adi¢des minerais sdo materiais finamente moidos, de fontes naturais ou de alguns
subprodutos industriais (METHA e MONTEIRO, 2008). Sao considerados como adi¢des
minerais as pozolanas naturais, os subprodutos industriais ou pozolanas artificiais e

materiais inertes (fillers).



11.3.1. Pozolanas

As pozolanas sdo definidas, de acordo com a norma ASTM C618, como materiais
silicosos ou silico-aluminosos que possuem pouco ou nenhum valor aglomerante, mas
que, na forma finamente dividida e na presenca de dgua, reagem quimicamente com o
hidroxido de célcio, em temperatura ambiente, para formar compostos estaveis com
propriedades aglomerantes, como: silicatos e aluminatos de calcio hidratados, sendo este
processo quimico conhecido como reagao pozolanica, proprio dos materiais pozolanicos.

No item II.4 ¢ descrita mais detalhadamente esta reagcdo pozolanica.

MASSAZA (1980) apresenta uma classificacdo mais adequada dos materiais pozolanicos
como visto na Figura II-2. Pozolanas naturais sdo todas aquelas que ndo precisam de
algum tratamento para mostrar carater pozolanico, exceto moagem. J4 as pozolanas
artificiais sdo todos aqueles materiais que necessitam de modificagdes quimicas e
mineraldgicas para exibir atividade pozolanica, o que inclui as pozolanas provenientes de

subprodutos industriais ou agroindustriais.
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terra dﬂ Santorin
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“tuffashe” 5 1
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Figura II-2. Classifica¢dao das pozolanas proposta por Massaza (apud de CORDEIRO,
2006)
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11.3.2. Materiais Inertes

Materiais inertes ou denominados de fillers (p6 de pedra, filler de calcario, quartzo e
material carbonatico) caracterizam-se pela estrutura cristalina e que, finamente moidos,
possuem caracteristicas fisicas que tém efeito benéfico sobre as propriedades das
argamassas e concretos. Melhoram a trabalhabilidade do material, diminuindo a
segregacdo e a exsudacdo do material em estado fresco. Eles ainda influenciam,
principalmente, as propriedades de durabilidade do material no estado endurecido por
proporcionar refinamento na estrutura de poros, reduzindo o tamanho e o volume de poros
maiores e a conectividade entre eles, dificultando a entrada de agentes agressivos no
interior do material. Os fillers podem proporcionar ou ndo um incremento na resisténcia
a compressao do material, dependendo da finura e do tipo de matriz (pasta, argamassa e

concreto) conforme explicado por Goldman e Bentur (1992) (FONTES, 2008).

I1.4. Mecanismos de acao das adicoes minerais

As adicdes minerais, quando utilizados em matrizes cimenticeas como adicdo ou
substitui¢do parcial do cimento Portland, promovem efeitos fisico e/ou quimico durante
a hidratacdo do cimento (LAWRENCE et al., 2003). A intensidade destes efeitos ¢
influenciada por diversos fatores que estdo intrinsicamente ligados as caracteristicas da

adicao mineral, assim como: o tipo, a composi¢ao mineraldgica, o teor € o tamanho.
I1.4.1. Efeito fisico

Sdo observados trés efeitos fisicos na hidratacio do cimento. Dois desses efeitos
caracterizam-se por ser consequéncias diretas da substituicdo do cimento pelo p6, sendo
eles a dilui¢do do cimento e a modificagdo da distribuicao de tamanho de particulas. O
terceiro efeito € a nucleagdo heterogénea, que se torna significativo quando ¢ utilizado

aditivo mineral fino (LAWRENCE et al., 2003).

Efeito de diluicdo

O efeito de diluicao do cimento esta associado a substituigdo de uma quantidade parcial
de cimento pela adicdo mineral. Este efeito ¢ equivalente a relacdo cimento—adig¢ao

mineral, sendo que um aumento do teor de substitui¢do da adi¢do mineral envolve uma
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redu¢do da quantidade de cimento. Portanto, haverd menos cimento, e consequentemente
um aumento da relagdo adgua/cimento efetiva, o que também ocasiona uma redugdo de
produtos de cimento hidratado no sistema (LAWRENCE et al., 2003). Esse efeito ainda
esta relacionado ao tamanho de particula do aditivo mineral. Se o tamanho das particulas
do aditivo for igual ou maior que aquele das particulas de cimento, a taxa de hidratagdo
do cimento diminui, provocando um aumento na porosidade devido ao efeito de dilui¢ao

(JAYAPALAN, 2013).

Efeito da distribuicdo do tamanho da particula ou fillers

O efeito filler ¢ proporcionado principalmente pelos materiais quimicamente inertes com
granulometrias finas, ultrafinas e nanométricas. Essas particulas preenchem os vazios
(poros) existentes entre as particulas de cimento dispersas (Figura II-3), ainda no estado
fresco, reduzindo o tamanho do poro e a sua conectividade com outros poros, tornando a
estrutura mais trabalhdvel e compacta. Quanto mais fino o material melhor o
empacotamento da mistura, e consequentemente, o refinamento da rede porosa
(FONTES, 2008). Desta forma, o tamanho, o formato, a distribuicao das particulas ¢ a
area de superficie especifica determinam o grau de enchimento nas misturas com o
cimento (SHVARZMAN et al., 2002). Esse efeito também ¢é observado em pozolanas
(AITCIN, 2004).

I Silicaativa

Figura I1-3. Efeito filler da silica ativa, segundo H. Bache (AITCIN, 2004)
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Efeito de nucleacdo heterogénea

A nucleacdo heterogénea ¢ um processo fisico que leva a ativacdo quimica da hidratagao
do cimento pela inclusdo de adi¢des minerais. A partir do primeiro contato do cimento
com a agua, um produto ¢ formado na superficie da particula do cimento, chamado de C—
S—H (silicato de calcio hidratado). Conforme a rea¢do de hidratacdo se desenvolve,
produtos hidratados sdo formados e se depositam nas superficies das particulas de
cimento e nos poros. Com o tempo, a camada dos produtos hidratados torna-se mais
espessa, dificultando a hidratag¢ao da parte que ainda nado reagiu (parte anidra). Uma forma
de contornar o efeito da espessura do C-S-H na superficie se da por meio da adi¢do e/ou

substitui¢ao de aditivos minerais nas pastas cimenticeas (LAWRENCE et al., 2003).

Segundo os estudos de LAWRENCE et al. (2003) as adigdes minerais irdo se nuclear em
particulas maiores, ou seja, irdo se nuclear em volta das particulas de cimento. Como
consequéncia desta nucleagdo, a espessura da camada dos produtos hidratados sera
reduzida, facilitando a hidratacdo da parte anidra por difusdo. Isso acontece porque as
superficies das particulas minerais atuam como sitios de nucleagdo para os hidratos
formados (C—S—H) (Figura 11-4), o que acelera os processos de nucleagdo, devido a
reducdo da barreira energética entre os solidos. Consequentemente esse efeito depende
do tamanho de particula dos aditivos minerais, uma vez que a diminui¢do do tamanho ira
favorecer a nucleacdo; e da quantidade dos aditivos minerais, ja que a probabilidade de
sitios de nucleagdo proximos a particula do cimento aumenta com a quantidade de

aditivos minerais e a natureza da particula mineral.

Sem adi¢do do aditivo mineral Com adicdo do aditivo mineral

B hidratos [ cimento [C] Aditivo mineral

Figura I1-4. Representagao esquematica da hipdtese que explica o aumento de
hidratagdo do cimento segundo LAWRENCE (2003), a espessura da camada dos
produtos hidratados ¢ representada pelas letras “e”
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O esquema apresentado na Figura II-5 resume os efeitos fisicos existentes devido a
substitui¢do parcial dos graos de cimento por micro € nano particulas inertes, que podem
modificar a cinética de hidratagdo do cimento e alterar o desenvolvimento da
microestrutura. A Figura II-5a e a Figura II-5b representam a pasta sem adi¢do mineral
antes e depois da reagdo de hidratacdo, respectivamente. A Figura II-5c e a Figura II-5d
apresentam o efeito de diluicdo, substituindo parte do cimento por particulas
micrométricas (com igual ou maior tamanho que os graos de cimento). Neste caso, a taxa
de reagdo de toda a mistura ird reduzir devido a redugao total do cimento disponivel para
a reacdo de hidratacdo, bem como pelo aumento da distancia entre particulas, conforme
Figura I1-5d. Nas Figura II-5¢ e II-5f, observa-se o enchimento com particulas de menor
tamanho que os graos de cimento. As reagdes de hidratacdo sdo aceleradas devido ao
efeito de nucleacdo (Figura II-5f). Em geral, particulas mais finas produziram maiores

efeitos de nucleagdo (JAYAPALAN, 2013).

Figura II-5. Representacdo esquematica da hidratagdo do cimento: a) antes da
hidratag¢do - cimento sem adi¢cao mineral, b) apds hidratacao - cimento sem adigao, ¢)
cimento com enchimento das microparticulas - antes da hidratacdo, d) apos hidratacao

- cimento com microparticulas (efeito de dilui¢ao), ) cimento com enchimento das
nanoparticulas (efeito filler) - antes da hidratacdo e f) ap6s a hidratagdo - cimento
com as nanoparticulas (efeito de nucleacao heterégena e efeito filler) JAYAPALAN,
2013)
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I1.4.2. Efeito Quimico

Como mencionada anteriormente, a incorporacdo de pozolanas em matrizes cimenticias
promove principalmente a reagdo entre a Portlandita (CH), proveniente da hidratacao do
CsS e CoS, com a silica amorfa presente, principalmente, na composicao das pozolanas,
produzindo silicatos de célcio hidratados adicional (Equagdo II-5), podendo também
haver a formacdo de aluminatos de célcio hidratado (em caso da pozolana conter 6xido
de aluminio). Segundo METHA e MONTEIRO (2008), essa rea¢do nao ¢ imediata, pois
precisa da formacao prévia do hidroxido de célcio, contrario ao efeito fisico. O consumo
do CH traz significativas contribui¢des ao material, principalmente em relagdo a sua
durabilidade (METHA e MONTEIRO, 2008). As fases predominantemente ativas,
necessarias para a reagao pozolanica, presentes nas pozolanas, sdo a silica e/ou a alumina

na forma reativa (amorfa):

Pozolana (fase ativa) 25 + 3CH + 7H — C3S,H, Equagdo II-5

sendo CH: hidroxido de célcio (proveniente da hidratagdo); H: agua; S: dioxido de silicio

(amorfo) e C-S-H: silicato de calcio hidratado.

A partir da avaliacdo da cal fixada pelas pozolanas, SHVARZMAN et al. (2003) sugere
que a atividade pozolanica dependerd de alguns fatores, tais como: a composi¢ao
mineralogica da fase (natureza do material), a quantidade presente de fases ativas nas
pozolanas, o grau de desidroxilagdo, a area especifica obtida por moagem, a composicao
do cimento, a razao de pozolana/cal (CaO) na mistura, a razao agua/solido da mistura e a

temperatura.

Dentro dos fatores citados acima, a area especifica obtida por moagem, por meio da
redu¢do do tamanho de particula, ird promover um aumento na atividade pozolanica de
tal maneira que, dependendo da intensidade, podera tornar materiais sem ou com pouca
atividade pozolanica em materiais aptos para seu uso como pozolanas (CORDEIRO et

al., 2008).

A Figura II-6 apresenta a influéncia dos diferentes tamanhos de particulas na quantidade

de CaO consumido, mostrando que particulas mais finas (C =25 a 40 um e D < 25um)
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consumiram uma maior quantidade de CaO, enquanto particulas grossas (A > 80um e B

40 — 80um) pouco influenciaram no consumo (ADAMIEC et al., 2008).
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Figura II-6. Influéncia do tamanho de particula (Dso) na massa de cal consumida
(ADAMIEC et al., 2008)

Outro fator importante € a composi¢ao quimica do aditivo mineral, que pode influenciar
diretamente a reagdo quimica. Materiais que apresentem em sua coOmposicao
exclusivamente SiOz e Al203, e uma menor quantidade de 6xido de célcio que o cimento
Portland, sdo denominados de materiais cimenticeos suplementares (MCS), como pode
ser exibido no diagrama terndrio (SiO2 - AlbO3 - CaO) da Figura II-7. No diagrama, a
disposi¢dao dos grupos estd de acordo com a quantidade de 6xidos que cada material
possui, por exemplo, cinza volante, metacaulim, silica ativa, escoria, etc. Quando os MCS
sdo ricos em silica ocorrem alteragdes na quantidade e nos tipos de hidratos formados e,
consequentemente, no volume, porosidade e durabilidade dos produtos da hidratagao.
Devido a grande quantidade de silica, a relagdo C/S (CaO/Si0O;) na fase C-S-H sera
reduzida, levando a um maior consumo de CH. No caso de MCS ricos em alumina, o
aumento da incorporagdo de Al no C-S-H, acarretard em uma maior quantidade de

aluminatos nos produtos hidratados (LOTHENBACH et al., 2011).
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Figura II-7. Diagrama representativo das composi¢des de diferentes materiais
cimenticeos suplementares obtidos com base na combinagao de CaO—Al,03-Si10;
(LOTHENBACH et al., 2011)

O efeito da temperatura de cura ¢ outro fator que influencia a cinética de reacao, onde o
aumento de temperatura ira contribuir para a reagao de hidratagao diminuindo a duragao
dos periodos de indugdo, de aceleracao e de desaceleracao. Estudos realizados por ROJAS
e CABRERA (2002) também confirmam o efeito da temperatura em pastas de cal e
metacaulim em uma proporcao de 1:1 em peso. As pastas curadas a 60°C apresentaram
maior velocidade de consumo de cal comparada com as pastas curadas em 20°C, como
ilustrado na Figura II-8. Além disso, observou-se que em temperaturas mais elevadas,
acima de 110°C, ha presenca de reacdo pozolanica com o uso de materiais cristalinos, em

pastas de cimento na area de petroleo (explicado amplamente no item 11.5) (MIRANDA,
2008).
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Figura I1-8. Influéncia da temperatura de cura na atividade pozolanica com relagdo ao
tempo de cura (ROJAS e CABRERA, 2002)
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Dentro deste contexto, ¢ possivel diferenciar os mecanismos de ag¢do originados pela
presenca dos aditivos minerais nas matrizes cimenticeas, que modificam o
comportamento fisico, quimico e de durabilidade de forma benéfica. Entretanto, varios
estudos apontam que estes beneficios aumentam principalmente quando os seus tamanhos
sdo reduzidos. Pela Figura I1-9 € possivel observar com clareza a diferenga de tamanho
entre as particulas nano, ultrafinas e os materiais convencionais com suas respectivas
aplicagdes. Portanto, materiais na faixa de nano e microparticulas, com mesma
composicdo, tém diferentes efeitos sobre a estrutura e sobre o comportamento dos
sistemas a base de cimento. Devido a isso, diferentes grupos de pesquisa tém focado seus
estudos em aditivos minerais ultrafinos e nanométricos nos ultimos anos, além, das
diferencas mineralogicas de cada componente. SCRIVENER e NONAT (2011)
afirmaram que a utilizagdio de MCS ainda estd em um estado embriondrio, com

conclusdes generalizadas, sem a compreensdo completa da reatividade dos MCS.
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Figura I1-9. Variagao da area superficial em fungdo do tamanho da particula de
materiais convencionais e nanomateriais (adaptado de SOBOLEYV et al., 2005a)

I1.5. Cimentacio para pocos de petréleo

A cimentacdo ¢ uma operagdo critica, ndo s6 durante a perfuracao do pogo petrolifero,
como também por toda a vida do pogo. A operagdo envolve o bombeamento da pasta de

cimento para o interior do espaco anular, espaco esse entre a formacao rochosa perfurada
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e o revestimento metalico descido no pogo. O enchimento completo da coluna do pogo,
até finalizar o preenchimento do mesmo, ¢ denominada de cimentagdo primdria (Figura

11-10).

e - (l
e
“Espaco anular
cimentado

——

Revestimento

Falhas na
cimentagdo

A execucdo da cimentacdo primaria tem diversos objetivos, sendo eles: evitar a migragao
indesejavel de fluidos entre as diferentes zonas, evitar a poluicao de valiosas zonas de
petroleo, proteger o revestimento de pressdes externas e proteger o revestimento da
corrosdo por fluidos e/ou gases da formacao. Portanto, as propriedades exigidas para uma
pasta no estado fluido e no estado endurecido dependem dos objetivos e das condigdes de
cada operagao de cimentagdo, assim por exemplo, para uma profundidade abaixo de 6100
m a pasta estard submetida a condigdes acima de 204°C e 140 MPa. Nestas condigoes ¢
desejavel que a pasta seja o suficientemente fluido durante o periodo (horas) do
bombeamento, e endureca rapidamente (METHA e MONTEIRO, 2008). Segundo
Americam Petroleum Institute (API) - Norma 10A, os Cimentos Portland (Classes de A
a J) sdo ideais para atender estas necessidades, os quais se caracterizam por conter baixo
ou nenhum C3A, embora as industrias petroliferas prefiram utilizar cimentos Portland

basicos (Classe G e H) em conjunto com aditivos (METHA e MONTEIRO, 2008).

A diversidade da aplicagdo das pastas na industria do petroleo nas diversas condi¢oes de
profundidade, temperatura e pressio de trabalho (METHA e MONTEIRO, 2008)

demanda que a pasta deva ser projetada para que no estado fresco apresente densidade,
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trabalhabilidade, tempo de espessamento, perda de fluido e desenvolvimento em acordo
com as necessidades do poco. Ademais, a pasta ndo pode sofrer pega durante o
bombeamento, apresentar dgua livre, e a pasta deve preencher todo o espago anular.
Depois de endurecer, a pasta deve apresentar resisténcia mecanica que suporte as tensoes

geradas na coluna e ser resistente aos ataques quimicos do entorno (BOSMA et al., 1999).

Conforme o exposto, hd demanda e necessidade de desenvolvimento de aditivos quimicos
ou adi¢gdes minerais de cimento, para incorporacao durante a mistura. Hoje em dia, mais
de cem aditivos para cimentacao de pocos estdo disponiveis, muitos dos quais podem ser
fornecidos em forma soélida ou liquida. Oito categorias de aditivos sdo geralmente
reconhecidas, tais como, retardadores (aumentam o tempo de pega), aceleradores
(reduzem o tempo de pega do cimento para desenvolvimento da resisténcia inicial quando
for necessario), estendedores (para reduzir a massa especifica), pesados (para aumentar a
massa especifica da pasta), dispersantes (para permitir o lancamento da pasta com menor
pressdo de atrito), aditivos de baixa perda de dgua (para reduzir a perda de fluido da pasta),
materiais que controlam a perda de circulagdo e aditivos especiais (diversos aditivos)

(NELSON, 1990).

Esses aditivos modificam o comportamento do sistema cimenticeo, permitindo o bom
desempenho de alocagdo da pasta no espaco anular, desenvolvendo um isolamento
adequado da zona durante o tempo de vida do pogo. Adicionalmente recomenda-se testes
de temperatura, pressao, resisténcia a compressao e tragdo, reologia e durabilidade para

determinar o desempenho e as caracteristicas da pasta (MITCHELL e MISKA, 2011).

Os materiais aceleradores reduzem o tempo de pega da pasta de cimento (tempo de
espessamento) (periodo I e II da hidratacdo do cimento como indicado na Figura II-1) e
aumentam a resisténcia a compressao inicial. Além disso, aceleram o processo de
endurecimento (periodo III e IV ilustrado na Figura II-1). O agente acelerador mais
comum ¢ o cloreto de célcio (CaCl,) e ¢ recomendado em um teor de 2 a 4% em peso do
cimento. NELSON et al. (1990) afirma que o cloreto de calcio ¢ o agente acelerador mais
eficiente e econdmico. Entretanto, 0 mesmo apresenta efeitos colaterais negativos, tal
como, aumentar a permeabilidade final do cimento, o que diminui a resisténcia mecanica,
comprometendo a durabilidade e uma possivel corrosdo (PANG et al., 2014). Além do
cloreto de célcio, outros tipos de sais podem causar o mesmo efeito de aceleracao, tais
como carbonatos, silicatos, aluminatos, nitratos, nitritos, sulfatos e bases alcalinas

(hidréxidos de sodio, potassio € amonio) (RENPU, 2016 e NELSON, 1990).

20



J& em pogos com uma formacao rochosa fraca ou nao consolidada, em zonas de baixa
pressdo ou em casos de extensa coluna de pogo, recomenda-se a utilizacdo de materiais
denominados estendedores. Estes materiais em pastas de cimentagdo caracterizam-se por
apresentar massa especifica inferior a do cimento Portland, formando assim pastas de
baixa massa especifica, com densidade inferior a de uma pasta normal (varia em torno de
1,7 g/lem?). Além disso, a diminuigdo da massa especifica da pasta promoverd ainda uma
diminui¢do da pressao hidrostatica durante a cimentacao, e assim reduzira a possibilidade
de aparecimento de danos na formacgdo deste tipo (minimizando a perda por filtrado).
Além da reducdo da massa especifica da pasta de cimentagdo, os materiais estendedores
podem ser adotados para aumentar seu rendimento, através da redugdo do consumo de
cimento (MIRANDA, 2008). O aumento de rendimento ¢ decorrente da redugao do teor
de cimento na pasta por meio da substituicdo de uma parcela de cimento por outro
material, podendo resultar em beneficios em suas propriedades mecanicas e de
durabilidade. Estes materiais podem reagir de forma quimica e/ou podem agir apenas
fisicamente, através do efeito filler (BALTHAR, 2010). Esses estendedores podem ser:
argilas, silicato de sodio, pozolanas (terra diatomacea, silicas, etc.), materiais leves (cinza
volante, microesferas, gilsonita, perlita expandida, carvao pulverizado) e estendedores

gasosos (nitrogénio ou ar) (NELSON, 1990).

Ainda pensando em alocacdo da pasta no pogo, ¢ evidente o qudo importante ¢ a
influéncia da reologia da pasta no bombeamento, sendo essencial a sua caracterizagao
para que se possa projetar as operagdes de cimentacdo dos pogos. O entendimento e o
controle das propriedades reoldgicas da pasta visam otimizar a eficiéncia das
propriedades das pastas de cimento para deslocar-se no espago anular sob determinado
regime de fluxo e a real pressao exercida sobre as paredes do poco (NELSON, 1990).
Além disso, facilitar a trabalhabilidade no bombeamento (para o espago anular) e na
mistura da pasta. A reologia das pastas de cimento ¢ complexa, devido a manifestacdo
das diversas interagdes ocorridas entre as particulas de cimento, d4gua e os outros

constituintes adicionados, o tempo e a temperatura (SHAHRIAR e NEHDI, 2012).

Ap0s o preenchimento da pasta no pogo, a mesma deve atender as resisténcias mecanicas
definidas em projeto. O principal composto responsavel pela resisténcia mecanica a
compressao do cimento Portland ¢ o C-S-H (MEHTA e MONTEIRO, 2008). Entretanto,
o aumento da temperatura pode acarretar em mudancas na composi¢do, na microestrutura

e na morfologia da fase C-S-H, fazendo com que ela deixe ser estavel. Além disso, o
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aumento de temperatura também facilita a formacao de hidratados de silicato de célcio
cristalinos (o — C2SH), responsaveis pelo fenomeno chamado de retrogressdo de
resisténcia. A temperaturas superiores a 110°C, a resisténcia a compressao da pasta
diminui, aumentando a permeabilidade dos pocos ao longo de sua vida util (NELSON,
1990). Isso € uma decorréncia da conversao do silicato de calcio hidratado em fases ricas
em célcio, provocado pelas altas temperaturas (ANJOS et al., 2011 e ANJOS et al., 2013).
A solugdo ¢ reduzir a razao CaO/Si0; do cimento, adicionando silica (onde a silica reage

com CH) (NELSON, 1990 e MIRANDA, 2008).

O uso controlado de adi¢des minerais ao cimento ¢ uma alternativa viavel para contornar
os desafios encontrados na aplicagdo de pastas de cimento para aplicacdo em pocos de

petroleo.

I1.6. Comportamento dos aditivos minerais em pastas de poco de petroleo

Alguns nanomateriais tém sidos empregados nesta area, como por exemplo: nanossilicas
(SANTRA et al., 2012; PANG et al., 2014 e SOLTANIAN e MORTAZAVI, 2016) e
nanoaluminas (diametro meio de 140 nm) (SANTRA et al., 2012) como potenciais
aceleradores; nanotubos (com elevada razdo de aspecto) como potencializador da
resisténcia mecanica (SANTRA et al., 2012); e diversos outros nanomateriais que afetam
a permeabilidade, a resisténcia, a condutividade térmica e/ou elétrica da pasta (SANTRA

etal.,2012 e ALIAS et al., 2014).

Nanossilica

Entre as diversas nanoparticulas, a nanossilica (NS) esta se tornando uma adi¢ao mineral
cada vez mais importante em misturas a base de cimento. As caracteristicas particulares
da NS advém de sua elevada propor¢ao de SiO, amorfa com tamanho de particula em
escala nanométrica, possuindo assim uma area de superficie elevada em relagdo ao
volume, proporcionando uma reatividade quimica superior (BIRICIK e SARIER, 2014).
Por exemplo, nanoparticulas com tamanho igual a 4 nm tem mais do que 50% de seus
atomos na superficie e desta forma sao mais reativas (SENFF et al., 2012). Atualmente o
uso de varios produtos de NS encontra-se limitado, devido ao seu elevado custo em

compara¢do aos materiais convencionais. No entanto, alguns estudos t€ém focado no
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desenvolvimento de novos processos, na tentativa de reduzir o consumo de energia e os
custos de produgdo (BIRICIK e SARIER, 2014). O item I1.7 descreve alguns métodos de

produgao.

A inclusdo de nanossilica (NS) em pastas de cimento, argamassa e concretos € reportada
por diversos autores com o objetivo de avaliar sua influéncia na microestrutura e nas
propriedades fisicas e mecanicas (QING et al., 2007; JO et al., 2007 ¢ ZHANG et al.,
2012). Esses estudos experimentais com a NS tém mostrado um melhoramento na
resisténcia a compressao € tracao, na porosidade, no tempo de pega, na resisténcia ao
ataque por acidos, no modulo de elasticidade e na difusdo de ions cloreto de materiais a
base de cimento (SOBOLEV e FERRADA, 2005b; SENFF et al., 2010; SHIH et al.,
2006; GAITERO et al., 2008; JALAL et al., 2008; NILI et al., 2010; TOBON et al., 2011;
HARSH et al., 2011; BERRA et al., 2012; SINGH et al., 2013; ZAPATA et al., 2013 ¢
BIRICIK e SARIER, 2014).

Além disso, observaram dois problemas importantes que devem ser considerados em
relacdo ao uso da NS em materiais a base de cimento (BIRICIK e SARIER, 2014). A
primeira dificuldade importante ¢ a formacdo de aglomerados soélidos, que afetaria
diretamente a trabalhabilidade das misturas com a NS (SENFF et al., 2012), bem como
afetaria nas propriedades no estado fresco e no estado endurecido (BERRA et al., 2012).
Entdo se torna necessario o uso de teores adequados de substitui¢do do cimento por
nanoparticulas. Em vista disso, alguns autores (QING et al., 2007; TOBON et al., 2007;
SENFF et al., 2009 e HARSH et al., 2011) propdem que a porcentagem adequada, em
média, de nanoparticulas de silica empregada seja de 1 a 5% em massa. Outros afirmam
que o teor ¢ de aproximadamente 10 % em peso, com ajustes adequados na dosagem (JO
et al., 2007 e HOU et al., 2013). KONTOLEONTOS et al. (2012) também constataram

que o aumento da quantidade de NS nas pastas de cimento diminui a trabalhabilidade.

O segundo problema observado com o uso da NS em misturas de cimento ¢ a decrescente
fluidez, afetando as propriedades reoldgicas. A presenca de nanossilica modifica as
caracteristicas reoldgicas de argamassas, como ¢ apresentado nas Figura II-11a e II-11b.
Elas ilustram a influéncia da NS (com teores de substitui¢ao de 0 — 2,5%, em massa, a/c
de 0,35) com o mesmo teor de superplastificante em todas as amostras sobre o
comportamento reoldgico. Nota-se na Figura II-11a que as alteracdes na viscosidade
pléstica aumentaram com a incorporacao da nanossilica, e que, na Figura II-11b, o limite

de escoamento aumenta consideravelmente com aumento da adi¢cao de NS, sendo o fator
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reologico mais afetado (SENFF et al., 2009). Isto é consequéncia da elevada area de
superficie das nanoparticulas que promovem maiores solicitagdes de dgua ou de aditivos
quimicos (superplastificantes) na mistura para dispersar as particulas solidas na solugao
aquosa a fim de manter a trabalhabilidade (SENFF et al., 2009; COLLODETTI ef al.,
2011 e BERRA et al., 2012). Os autores HARSH et al. (2011); QUERCIA (2012) e
ABD.EL.ALEEM et al. (2014) também expdem a necessidade do aumento da adi¢do de
agua nas misturas com as nanoparticulas. Segundo QUERCIA et al. (2012), estas
solicitagdes de 4gua aumentam nas pastas de cimento quanto menor for o tamanho da NS,
e que esta interferéncia negativa na trabalhabilidade pode ser reduzida com a dispersao

das nanoparticulas em 4gua antes de colocé-la em contato com o cimento.
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Figura II-11. Influéncia do teor da nanossilica no comportamento reologico da
argamassa ao longo do tempo: viscosidade plastica (a) e limite de escoamento (b),
(SENFF et al., 2009)

Por outro lado, COLLODETTI ef al. (2011) mostraram que quanto maior o teor de
nanoparticulas (0,1, 0,2, 0,3 e 0,5% de substitui¢do do cimento, em massa) empregado
maior o teor de superplastificante necessario para manter a trabalhabilidade da mistura e
menor ¢ o grau de hidratacao observado. Portanto, a velocidade de reacdao de hidratacao
de pastas com nanopozolanas sofre influéncia do teor de superplastificante empregado

nas misturas.

Os estudos sobre a incorporacdo da NS tém crescido bastante nos ultimos anos em
diversas areas da constru¢do como descrito nos paragrafos anteriores. No entanto, a
incorporagdo da NS na industria de petréleo e gas ¢ ainda limitada e estudos nessa area
ainda sdo escassos. Mesmo com os gargalos encontrados com o uso da NS, os beneficios

mostrados por diferentes pesquisas trouxeram a atengao das industrias de petroleo e gas.
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Este efeito das nanoparticulas de NS como aceleradoras foram reportados previamente
por diferentes autores (BIORNSTROM et al., 2004; QING et al., 2007; LIN et al., 2008;
SENFF et al., 2009 e LAND e STEPHAN, 2012). Eles observaram que as nanoparticulas
de silica aceleram as rea¢des quimicas durante a hidratagdo, especialmente nas primeiras
etapas da hidratagcdo, conforme ilustrado por SENFF et al. (2009) na Figura II-12. Nela,
eles compararam as pastas de cimento com e sem adi¢do de NS. A NS utilizada possuia
uma superficie especifica de 300 m?/g correspondendo a um didmetro médio de 9 nm.
SENFF et al. (2009) ainda presenciaram a formacao antecipada de CH em amostras com
adicao de NS, com 9 horas em comparagdo com amostra sem NS. Desta forma pode-se
dizer que a presenga dos cristais de CH pode ser um indicativo de que a hidratacdo do
cimento foi acelerada pela presenga de NS. Esta rapida hidratacdo envolveu reducao do
tempo de pega, menor tempo de duragdo do periodo dormente e, consequentemente,

menor tempo necessario para que o pico de calor da hidratagdo fosse atingido.
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Figura I1-12. Influéncia da nanossilica sobre a temperatura de hidratagcdo na pasta de
cimento (adaptado SENFF et al., 2009)

Além da nanossilica e da nanoalumina, outra adi¢ao utilizada também como um potencial
acelerador ¢ a nano C-S-H (preparado pelo método de precipitacdo das solugdes aquosas
de silicato de sddio e nitrato de calcio) em matérias a base de cimento (THOMAS et al.,
2009). A aceleragdo da reacdo de hidratagdo na cimentagdo de pogos de petrdleo ¢
importante porque diminui o tempo de wait-on-cement (WOC). Um tempo mais curto
WOC ¢ desejavel para reduzir o tempo de operagdo, que pode ser muito elevado em pogos
offshore e em zonas de baixa temperatura (PANG et al., 2014). Para isso deve-se

principalmente projetar uma pasta ideal para cada condi¢ao enfrentada.
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A Figura II-13 apresenta o efeito de diferentes aditivos sobre a acelera¢do da hidratacao.
E possivel observar que o efeito de aceleragio do CaCly (2% em massa do cimento) é
significativamente diferente da nanossilica. Enquanto que o CaCl; pode reduzir o periodo
de inducdo e aumentar o pico da hidratacao, a nanossilica (didmetro médio de 30 nm)
parece reduzir somente o periodo de indugdo sem afetar o pico da hidratagdo. (SANTRA
et al., 2012). CHOOLAEI et al. (2012) também observou este comportamento de
aceleracdo pela NS em pastas de cimentacdo de pogos. A nanossilica permite diminuir o
tempo de pega e cortar o periodo dormente, além de inibir o aparecimento de agua livre
na pasta. PANG et al. (2014), explicam que os resultados apresentam uma expressiva
correlacdo entre o calor de hidratacdo acumulado e a resisténcia & compressdo, onde o
aumento da resisténcia com a nanossilica (teores de 1 e 2%, em relagdo a massa de
cimento) sugere que mais C-S-H ¢ gerado entre os poros, levando a uma microestrutura
mais densa, o que ja havia sido observado por outros autores (BALZA et al.,2011). Além
disso, o tamanho da particula e uma estrutura amorfa também ¢ desejada para a aceleragao

da hidratacdo na cimentacao de pogos (SANTRA et al., 2012).
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Figura II-13. Calor de hidratacdo do cimento classe H com os diferentes aceleradores
a temperatura de cura de 60°C (adaptado de SANTRA et al., 2012)

Nos estudos realizados pelos autores LAND e STEPHAN (2012), utilizando 1,0% de NS
em pastas de cimento com particulas que variam de 7 nm a 295 nm de diametro, eles
afirmaram que a aceleragao da hidratagdo depende principalmente da area superficial das
nanoparticulas da silica. A NS promove novos sitios de nucleacao (efeito de nucleagdo),

os quais aceleram a hidratacdo devido a maior area superficial, e também estimulam o
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crescimento dos produtos hidratados (THOMAS et al., 2009 e ZYGANITIDIS et al.,
2011).

SOLTANIAN ¢ MORTAZAVI (2016) desenvolveram um sistema de cimento para
cimentagdo de pocos, para zonas de baixa temperatura contendo: nanossilica (1% em
massa do cimento), material esférico oco, cimento classe — G e aditivos como dispersantes
e agentes de controle de perda de fluido. Os resultados evidenciaram um menor tempo de
espessamento (47 minutos) e apresentaram boas condigdes reoldgicas, além de nao
encontrar nenhum fluido livre nas pastas. Li et al. (2017) também estudaram o efeito da
baixa temperatura (8°C) nas pastas com diferentes teores, de 0,5 a 2,5% de nanossilica.
Os autores, reportaram melhora significativa nas propriedades mecanicas, quando

incorporaram 1,5 % de NS.

Quando as nanossilicas sao utilizadas na hidratacao do cimento Portland, elas aumentam
a quantidade de C-S-H gel como resultado da reagdo de NS com o C-H acelerando a
hidratagdo de C3S e C,S, além de preencherem os espacos entre as particulas de cimento
e os produtos hidratados, atuando como nanofiller (CHOOLAEI et al., 2012). LI et al.
(2004) provaram o efeito de preenchimento dos poros, através do consumo do CH,

explicando o ganho de resisténcia.

Stlica ativa ou microssilica

A silica ativa (SA), uma pozolana artificial, ¢ um subproduto industrial da producao de
silicio metélico e ligas metalicas ferro-silicio. Nesse processo vapores de SiO sdo
produzidas e apo6s a oxidagdo pelo ar, condensam na forma de esferas muito finas
(TAYLOR, 1990). A silica ativa ¢ uma das adigdes minerais tradicionais mais utilizados
na industria da construcao civil e em misturas com cimento desde 1970 (ACI 234R-06).
Ainda hoje ela ¢ foco de pesquisas destacando-se pelas suas propriedades fisicas
(amorfismo, tamanho de particula, elevada reatividade e alta area de superficie especifica)
e quimicas apresentadas em comparagdo as demais adi¢des tradicionais (KADRI e
DUVAL, 2009; MULLER et al., 2015; ROSSEN et al., 2015; SHI et al., 2015; NILI e
EHSANI, 2015 e LIU et al., 2015).

A silica ativa se caracteriza por apresentar tamanho médio de particulas da ordem de 0,15
um, ou seja, aproximadamente 100 vezes mais fina que o cimento. Consequentemente

sua area superficial especifica é muito elevada, igual a 20 m?*/g, em média (NELSON,
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1990). Estas caracteristicas quimicas e fisicas da silica ativa contribuem para um melhor
desempenho da resisténcia e aceleracdo das reagdes de hidratagdo principalmente em
idades precoces (SILER et al., 2012). Porém, ROMANO et al. (2008) explicam que para
poder desenvolver o seu potencial diferenciado em relagdao as outras adigdes minerais
tradicionais, a silica ativa deve se encontrar desaglomerada e dispersa, expondo assim

toda a sua superficie reativa.

A silica ativa também tem sido muito utilizada em pastas de cimentacdo de pogos por
muitas décadas. De acordo com MULLER et al. (1991) ¢ possivel atingir diversos
beneficios, tais como: diminuicdo da massa especifica da pasta (atuacdo como um
estendedor), aumento da demanda de 4gua e melhora da resisténcia & compressao. Além
disso, o grau de pureza e de solubilidade do material torna-o adequado para o combate da
retrogressao em cimentos em temperaturas acima de 110° C, diminui¢do da
permeabilidade e reducdo da taxa de carbonatagdo do cimento. NELSON (1990) explicam
que a finura da silica ativa ¢ fundamental para promover a redu¢do da permeabilidade da
pasta, e por isso, esse material ¢ utilizado para a prevencao de migragao de géas no anular.
Além disso, também promove beneficios na reologia e controle de filtrado da pasta.
Inclusive, a silica ativa tem a caracteristica de reduzir o risco da segregacdo (BENAICHA

etal.,2015).

SANTRA et al. (2012) expressam o efeito de aceleracdo com 10% (em massa de cimento)
de silica ativa em pastas de pogos a 60°C. Por conseguinte, a silica ativa pode ser

considerada como uma adi¢do mineral versatil para cimentagcdo em pastas de pocos.

LILKOV et al. (2014) estudaram também a reatividade pozolanica da silica ativa de
acordo com o padrao Bulgaro (BDS 16720 — 87), com a duracao de ensaio de 30 dias,
onde 0,5 g da amostra foi adicionada numa solu¢ao de 20% de hidréxido de célcio. Eles
encontraram, até os primeiros 15 dias, um aumento progressivo da reatividade pozolanica

da silica ativa e, ap0Os este tempo, a sua reatividade aumentou mais lentamente.

Diversos trabalhos afirmam que ¢ mais eficiente a adi¢do da nanossilica na resisténcia em
concretos do que o uso da silica ativa, embora a quantidade em massa seja muito menor
(JOetal., 2007, JALAL et al.,2012 e NILI e EHSANI, 2015). Tal afirmagao ¢ justificada
pelo mecanismo de nucleagdo da nanossilica (GAITERO et al., 2010 e LAND e
STEPHAN, 2012). Além disso, a nanossilica tem uma reatividade pozolanica, que ¢

muito maior em comparagao a silica ativa (JO et al., 2007; TOBON et al., 2007; KORPA
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et al., 2008 e SINGH et al., 2013). NILI e EHSANI (2015) expressam, ainda, a
superioridade do uso da nanossilica na resisténcia a compressdo em relacdo ao uso da
silica ativa, nos teores de 3 e 5%. No entanto, HOU et al. (2013) afirmam que, baseado
em seus testes, a pasta com silica ativa possui um maior grau de hidratacdo do cimento

em comparagdo com a nanossilica, ambas contendo um teor de 5%.

Os estudos de TAVAKOLI e HEIDARI (2013) propdem que somando-se as duas adigdes
minerais, nanossilica e silica ativa, um melhor desempenho dos concretos ¢ alcancado em
comparacdo aqueles concretos que contaram com apenas uma das adi¢des. Essa
combinagdo resultou em um aumento de 42% na resisténcia & compressdo, em
comparagdo com a amostras de controle, para a propor¢ao de 10% e 1% da silica ativa e
nanossilica, respectivamente. Isto comprovou que a combinagao sinérgica de ambas pode

ser utilizada a fim de melhorar as propriedades do concreto.

Quartzo (Silica 325#)

Em alguns estudos ¢ possivel observar reatividade do quartzo (BENEZET e
BENHASSAINE, 2009), nos quais, segundo os autores, o ganho obtido foi devido a
reducdo do tamanho do quartzo. Por exemplo, quartzo, que apresenta distribui¢cdes
granulométricas com tamanhos entre 1 e 10 um, manifesta reatividade entre 28 e 90 dias
de cura, a 20°C. Para tamanhos maiores que 10 pum, o quartzo contribui pouco ou quase
nada na reagdo pozolanica entre os 90 e 365 dias de cura. Além disso, LAWRENCE et
al. (2003) e CYR et al. (2005) constataram que o quartzo aumenta o grau da hidratacdo
em relagdo a argamassa de referéncia. Os dois principais efeitos fisicos responsaveis por
esse aumento sao o efeito de dilui¢do e a nucleagdo heterogénea. Estes efeitos dependem
da distribuicdo granulométrica, do teor de substituicdo do quartzo na mistura e da
composi¢ao quimica do cimento. Diversas outras pesquisas t€ém sido realizadas com a
adicdo mineral quartzo em relagdo a sua reatividade (RAHHAL et al., 2005 e
BONAVETTI et al., 2006).

Na area de construcao civil, considera-se que materiais pozolanicos devem ser amorfos.
No entanto, na area de cimentagao de pocos de petrdleo, em pastas que serdo submetidas
a temperaturas superiores a 110°C utiliza-se silica cristalina (quartzo), que reage com a
portlandita (CH) gerada na hidratacdo do cimento, ou seja, fazendo com que a silica se

comporte como pozolana (MIRANDA, 2008).
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A adi¢do de silica cristalina (quartzo) pode ser na forma de areia de silica (silica sand), e
po6 de silica (silica flour), apresentando faixa de tamanho entre 75 e 210 um, e particulas
inferiores a 75 um, respectivamente (BEZERRA, 2006). A incorporagao destas diferentes
adicdes minerais em pastas de cimentacao de pogos, usando teores de 35 até¢ 40% em
massa do cimento, ¢ recomendado com o objetivo de reduzir a razdo molar entre
CaO/Si0; na pasta, até valores proximos a 1, a fim de prevenir a retrogressdo nas
propriedades fisicas e quimicas, em temperaturas proximas a 110°C (NELSON, 1990;
ALP e AKIN, 2013 ¢ DE FARIAS et al., 2013). Inclusive, utilizando-o em conjunto com
outros materiais, somando os beneficios de ambos, SOUZA et al. (2012) demonstraram
que pastas de cimento com residuos de ceramica e silica flour produzem produtos
hidratados de baixa relagdo de Ca/Si proximos a 1, o que mantém a resisténcia a

compressao de forma moderada (proximos a 17 MPa).

Como descrito anteriormente, as pesquisas mencionam apenas a utilizacdo deste quartzo
em tamanhos micrométricos e estudos ndo foram encontrados que mostram a utilizagao

do quartzo com tamanhos ultrafinos (< 10 um) em pastas de cimentagdo de pogos.

Metacaulim

O metacaulim ¢ uma pozolana artificial que se caracteriza por sua elevada atividade
pozolanica. Além disso, a capacidade pozolanica do metacaulim aumenta, devido ao
conteudo de aluminatos, os quais, reagem com o CH promovendo a formagao de C-A-H

(aluminato de célcio hidratado) (MORSY, 2005 e AMIN et al., 2012).

De acordo com HEINOLD et al. (2002), o metacaulim promove beneficios nas
propriedades das pastas de cimentagao, tais como, permeabilidade, desenvolvimento de
resisténcia a compressado, resisténcias a tragao e a flexdo, controle de gés e resisténcia a
penetracao de ions sulfato. SALAH ef al. (2010) afirmam ainda que as pastas apresentam

uma elevada resisténcia ao ataque de ions cloreto.

DE FARIAS et al. (2013) verificaram a eficiéncia de adi¢cdes minerais amorfas
(metacaulim - MK) e cristalinos (silica flour - sf) na retrogressao. Eles observaram que a
retrogressdo foi menor nas pastas com MK e silica flour, ambas com teor de 40%,
apresentando uma relagao CaO/SiO; igual a 1,26 e 1,07, respectivamente, o que favorece
a formagdo de fase C-S-H rica em silica. Tais relagdes sdo refletidas nos resultados de

resisténcias a compressao, conforme mostra a Figura II-14. Segundo SMITH (1980),
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resisténcias superiores a 17 MPa sdo suficientes para que as pastas cimenticeas suportem
os esforcos mecanicos gerados nos pogos. Portanto, o metacaulim por ser um material
que apresenta amorfismo com alguns picos de cristalinidade € mais eficiente no combate
a retrogressao, mesmo com um baixo teor de adi¢do (20%) em massa do cimento. Além
disso, estudos realizados por KHODAEAN et al. (2013) encontraram um aumento da
resistividade eléctrica durante a cura do cimento em pastas de pogo de petroleo com a

inclusdo de 10% da MK

I Imersdo em dgua 22°C — 28 dias Apds cura em 6leoa T =280°C e
35 F P=17.2MPa

-| 17 MPa

Resisténcia a compressio (MPa)

PR MK20 MK40 sf40 PR MK20 MK40 sfl5 sf0
Pastas

Figura II-14. Resisténcias das pastas com metacaulim (MK): ap6s cura por imersao
em agua a 22°C por 28 dias (a) e ap6s cura de 28 dias continuaram a cura em 6leo a
temperatura de 280°C e pressdo de 17,2 MPa durante 3 dias em uma camara
pressurizada (b) (adaptado DE FARIAS et al., 2013)

Os estudos realizados por BU et al. (2016) encontraram que as pastas com 40 a 60% de
substitui¢ao do cimento pelo MK demostraram baixa porosidade e maior resisténcia a
corrosdo, pela presenca do efeito filler (Figura II-15). Portanto, os autores recomendam
ao MK como substituto do cimento nas pastas de pocos profundos, pogos com ambiente

acidos e em pogos geotérmicos.
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2016)

Diversos autores (CHANG et al., 2007; HE e SHI, 2008; MORSY et al., 2010 e EL-
GAMAL et al., 2017) expressam que ha poucas pesquisas focadas na aplicacdo de
nanoargilas em constru¢do. Segundo MORSY et al. (2010), a adi¢do de nanometacaulim
(nMK) pode aumentar a nucleacdo de CH. Consequentemente, as nanoparticulas
aumentaram a reagao de hidratacao do cimento, produzindo mais cristais de hidratacao.
Além disso, as placas de particulas de nMK atuam como fibras entre os produtos
hidratados, levando a uma ponte entre as microtrincas na matriz e, assim, promovendo a
resisténcia a propagacdo da fratura e ao surgimento de novas trincas antes de serem

tracionadas até a ruptura.

Também MORSY et al. (2012) estudaram o comportamento dessas nanoparticulas de
metacaulim em argamassas a elevadas temperaturas. Eles indicaram que a substituicdo do
cimento por 5% (em massa do cimento) de nMK a 250°C (por 2 horas) resultou numa
maior resisténcia a compressao. Com o incremento da temperatura de 250 para 800°C
(por 2 horas) e contendo 15% de nMK, os autores encontraram um aumento da resisténcia
a compressdo em comparagdo aos outros teores de substituigdo. Em outra pesquisa
MORSY et al. (2014) ensaiaram teores de substitui¢do mais baixos (2,5; 5,0; 7,5 e 10%)
de cimento por nMK a temperatura ambiente. Os resultados encontrados indicam
aumento da resisténcia a compressao com adi¢ao de até 7,5% do nMK e diminui¢do com
o teor de 10%. Na literatura ndo foram encontradas pesquisas utilizando metacaulim de

tamanhos ultrafinos e nanométricos em pastas de cimentagdo para pogos.

Em funcdo da complexidade da aplicagdo e das condicdes extremas de temperatura e

pressdo, o cimento deve ser minuciosamente projetado para atender aos requisitos de
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resisténcia a sulfatos, tempo de espessamento, durabilidade, reologia, fluido livre
(capacidade de manter a 4gua na mistura) e resisténcia mecanica, entre outros. Portanto,
ao se projetar uma pasta, deve-se ter uma previsibilidade maior na sua formulagao,

garantindo menores custos € maior confianca nas operagoes.

I1.7. Métodos de obtencio de pés ultrafinos e nanométricos

Os métodos de sintese de nanoparticulas podem ser classificadas em duas categorias: fop-
down (break-down) e bottom-up (build-up) (YOKOYAMA e HUANG 2005). O método
bottom-up envolve a nanotecnologia molecular, na qual as estruturas organicas ou
inorganicas sdo construidas atomo por atomo ou molécula por molécula, sendo também
denominado de “método quimico”. Por outro lado, o método de top-down envolve a
manipulagdo do material da escala macro para escala nanométrica (SOBOLEV e
FERRADA, 2005a e SHRIVASTAVA et al. 2011), por meio de processos mecanicos de
quebra de particulas. Ambos os métodos podem produzir particulas pelas trés vias de
producdo: fase vapor, fase liquida e em estado solido, como amostra a Figura II-16

(YOKOYAMA e HUANG 2005).

Particulas nanométricas (nm) Particulas micromeétricas (um)
1 | 10 | 100 1 | 10 | 100
‘ Método “Break-Down” ‘

Seco: Pulverizador, Moinho de bolas, etc.

Sintese em ‘[ —

Fase Solida Umido: Pulverizador, Moinho de bolas, etc.

Método “Build-Up”

[ Fisico: Aquecimento Resistivo, Feixe de Elétrons, Plasmas, Laser,
etc.
Quimico: Combust3o, Laser, Plasma, Forno Elétrico, etc.

[ Fisico: Liofilizacdo, Emulsdo Seca, Spray Seco, Deposicao
Térmica, etc.

L Quimico: Precipitagdo, Sol Gel, Hidrolise, Polimerizagao, etc.

———

Figura II-16. Representagao diagramatica dos métodos de producao de particulas nas
escalas finas, ultrafinas e nanométricas com seus respectivas técnicas utilizadas
(adaptado de YOKOYAMA e HUANG, 2005)

Sintese em
Fase Vapor

Sintese em
Fase Liquida
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Sinteses em fase vapor

A sintese em fase vapor ¢ um método caracteristico da técnica bottom-up, na qual a
formacao das nanoparticulas ocorre em fase gasosa por meio da condensacao dos atomos
ou moléculas do material desejado, sendo o método mais frequentemente usado a
vaporizagao. Este método consiste no aquecimento do material até o ponto de vaporizacao
do mesmo, para que ele possa ser condensado em seguida. Por esse método sdo
sintetizados, por exemplo, o dioxido de titanio e dioxido de silicio (SAKTHIVEL e

VENKATESH, 2012).

Sinteses em fase liquida

Ha vérios métodos de preparacdo de nanoparticulas na fase liquida, como precipitacao,
processos sol-gel, polimerizagdo, cristalizagdo, etc. A principal vantagem de sintese em
fase liquida ¢ que ela ¢é realizada a uma temperatura inferior a sintese em fase gasosa. Esta
via de sintese tem sido utilizada com sucesso para obter nanoparticulas de cobre, ouro,
prata e inimeros 6xidos metalicos, tais como o hidréxido de lantanio, 6xido de mangangés,
indio, 6xido de ferro e de paladio, dentre outros (SAKTHIVEL e VENKATESH, 2012).

Este método ¢ caracteristico da técnica bottom-up.

As fases de sinteses liquida e gasosa, que seguem a técnica bottom-up, distinguem-se por
apresentar um melhor controle do tamanho (distribui¢do granulométrica estreita) e do
formato de particula, além de apresentar elevada pureza (SOVOLEB e FERRADA,
2005a).

Sinteses em fase solida

Esta via ¢ caracteristica da técnica fop-down. A técnica mais empregada por este tipo de
sintese utiliza a acdo da for¢a mecanica para produzir pés nanométricos (KOCK, 2003 e
SOBOLEV e FERRADA, 2005a). A técnica mais comumente usada ¢ a moagem de alta
energia, que por meio de processos fisicos as particulas sdo quebradas, produzindo os pos
finos, ultrafinos e nanométricos. Outra técnica € a litografia ou gravura, que ¢ analoga aos
processos utilizados na fabricagdao de dispositivos semicondutores, sendo relativamente

dispendiosa (MARTINS, 2009).
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A rota top-down utiliza esfor¢os mecanicos para promover mudangas significativas nas
propriedades dos materiais, tais como: condutividade eletronica, absor¢do Otica,
reatividade quimica e propriedades mecanicas. A reducao do tamanho promove também
maior exposicao dos atomos localizados na superficie das particulas (SOVOLEB e
FERRADA, 2005a). Pelas caracteristicas apresentadas, os p6s ultrafinos e nanométricos
obtidos por rota mecanica sdo mais atraentes do ponto de vista de aplicacao de diferentes
setores da industria (MENDE et al., 2003; HE et al., 2004; KWADE ¢ SCHWEDES,
2007 e KNIEKE et al., 2010).

Pelos resultados encontrados no trabalho de CARRENO (2008), na obtencdo de
nanoparticulas de PbTiO3 por moagem de alta energia, concluiu-se que o método
mecanico de obtencdo pode ser tdo eficiente quanto o método quimico, em especial

quando sao utilizados os moinhos de meio agitado a imido (STENGER et al., 2005a;

KNIEKE et al., 2009; SHRIVASTAVA et al., 2011 e SCHILDE et al., 2013).

Por outro lado, estes se tornam menos atraentes devido aos custos de operagdo. Estes
custos sao influenciados principalmente pelo desgaste das cargas de moagem e pelo alto
consumo de energia, de forma que se faz necessaria a otimizagdo do processo da
cominuicdo a fim de propiciar um menor custo operacional (BREITUNG-FAES e
KWADE, 2008). Por esta razao, muitos trabalhos de pesquisa sdo realizados visando a
redug¢do de consumo de energia da moagem e o aumento da qualidade do produto.
Economicamente, a moagem ultrafina ¢ ainda vidvel devido a seus custos
comparativamente mais baixos em relacdo aos processos quimicos (WELLEMKAMP et

al., 1999).

I1.8. Moagem

Geralmente, a moagem ¢ o ultimo estidgio de fragmentacao das particulas em diversas
industrias, cujos tamanhos alcancados com a quebra devem estar de acordo com os
processos subsequentes (WILLS e NAPIER-MUNN, 2006), tais como: concentracao
mineral, pelotizagdo, dissolugdo e combustao. Além da industria mineral, esta etapa da
cominuig¢do ¢ aplicada também em diversas outras areas industriais, como a industria de

tintas, quimica, alimenticia, cimento, etc.
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Neste processo de fragmentacdo, a quebra ¢ promovida pelos esfor¢os mecanicos
aplicados pelos corpos moedores, provocando deformacdo e fratura das particulas. Os
esfor¢os sao comumente classificados entre normais e tangenciais. Os esfor¢os normais
podem ainda ser divididos em esfor¢cos de compressdo e de tragdo, enquanto oS
tangenciais correspondem aos esforcos de cisalhamento (TAVARES, 2005). A incidéncia
desses esfor¢os sobre as particulas poderd provocar deformagdes nas mesmas, gerando
tensdes internas nos solidos. Estas deformacdes se caracterizam por apresentar diferentes
comportamentos, podendo ser eldstico, plastico, viscoso ou composto (elasto-plastico ou
visco-elastico). Assim, uma particula qualquer ira fraturar quando o esforgo ao qual ela ¢
submetida for suficientemente alto para romper as ligacdes atdmicas da estrutura

cristalina, ou seja, superar a resisténcia do material.

O fenomeno de fratura ¢ explicado pela mecanica da fratura dos sélidos, que se baseia
nas analises de fratura de um material fragil e elastico realizada por Griffith na década de
1920. Nestas analises, Griffith considerou que nenhum sélido ¢ ideal e que eles possuem
inimeras trincas microscopicas, denominadas de falhas de Griffith. Ao submeter o
material a um esforgo, as tensdes se concentram nas terminagoes das trincas provocando
o avango da mesma por onde se propaga até a fratura do material (AUSTIN e CONCHA,
1994).

I.8.1. Moagem ultrafina e nanométrica

As particulas ultrafinas abrangem uma faixa de tamanhos de particulas abaixo de 10 pm,
sendo chamados de particulas finas os tamanhos entre 10 um e 100 pm (WELLENKAMP
et al., 1999). No presente trabalho as particulas nanométricas sdo consideradas aquelas
cujo tamanho se situa abaixo de 100 nm. De acordo com a industria, esta classificagao
poderé variar, como por exemplo, para a industria de tintas as particulas abaixo de 1 pm
sdo consideradas finas, enquanto para a induastria mineral, as particulas finas estdo na
faixa de 10 um a Imm, sendo que abaixo de 10 um a particula ¢ considerada ultrafina.
Com isso a defini¢do de moagens fina e ultrafina varia de uma indudstria para outra

(JANKOVIC et al., 2003).

A moagem fina e ultrafina ¢ uma extensao do limite da moagem, no sentido da reducao
do tamanho até a faixa submicrométrica e no processamento de materiais ultrafinos
(WELLENKAMP et al., 1999). A moagem ultrafina ¢ uma técnica bastante utilizada nas

industrias de pigmentos, alimentos, quimica e ceramica para a producao destes pds. Na

36



industria mineral a sua aplica¢do tem sido relativamente limitada nas usinas. Entretanto
tem sido observado um aumento quanto ao seu uso devido a crescente necessidade da
obtengao de particulas com granulometria cada vez mais finas (TAVARES, 2005; CELEP
etal.,2011; JANKOVIC, 2003 e CELEP e YAZICI, 2013).

A moagem ultrafina permite a producao de p6s ultrafinos, com um aumento significativo
da area especifica superficial, bem como de outras propriedades desejaveis, tais como,
amorfizagdo e maior reatividade quimica devido ao aumento da energia livre nas
superficies da particula (TAVARES et al., 2001). O aumento do tempo de moagem
acarreta em alguns fatores, como por exemplo: fratura, mudanca no formato da particula
e aglomeracao de particulas. Essas consequéncias levam também a uma mudanca na

porosidade dos componentes produzidos a partir deste material (TAVARES, 2005).

Os processos de moagem ultrafina podem ser realizados em ambiente seco ou umido,
dependendo do tipo de moinho. A moagem a umido tem vantagem sobre a moagem a
seco, embora produzam maior contamina¢do devido as maiores taxas de desgaste dos
corpos moedores e do revestimento do moinho, as quais sdo de 5 a 7 vezes maior do que
a moagem a seco. A moagem a Umido requer apenas 77% da poténcia para moer o
material, para a mesma granulometria, do que aquela demandada pela via a seco. Isso
advém da fluidez da polpa e da acdo do transporte de agua (METSO, 2005). Nas moagens
fina e ultrafina, a aplicagdo desejada dos produtos dessa operacdo ira determinar o

ambiente da moagem.

A obtengao de particulas finas e ultrafinas por moagem ¢ um desafio. De forma geral, as

dificuldades derivam dos seguintes fatores (AUSTIN e CONCHA, 1994):

e A medida que o tamanho da particula diminui, as particulas tornam-se mais

resistentes, devido @ menor probabilidade de conter defeitos;
e Menor probabilidade das particulas serem capturadas pelos corpos moedores;

e Amortecimento dos choques entre os corpos moedores causados pela presenca das

particulas finas e ultrafinas, produzindo uma menor fratura das particulas;

e A probabilidade de ocorrer fratura das particulas diminui, havendo um aumento

das deformag¢des permanentes, quando essas particulas apresentam plasticidade;

e Particulas muito finas submetidas a grandes esfor¢cos sofrem reaglomeracao,

devido a restituicdo das ligagdes quimicas entre as superficies das particulas.

37



Nos seus estudos de moagem ultrafina KNIEKE et al. (2009) relatam a existéncia de um
limite de tamanho alcangado pelas particulas, a partir do qual o seu tamanho permanece
aproximadamente constante, mesmo ap6s tempos prolongados da moagem. Este limite ¢
denominado “limite aparente da moagem” (KNIEKE et al., 2009). Um dos primeiros
pesquisadores que estudaram a existéncia deste limite foi CHO et al. (1996) com seus
estudos de moagem a umido de quartzo em um moinho de meio agitado alcangando
tamanhos na faixa de 40 a 50 nm. Ja para tamanhos na faixa de micrometros este limite
de tamanho ndo ¢ tao critico nos processos de moagem convencional (CHO et al., 1996),

como também foi observado por WANG e FORSSBERG (2006).

O limite de moagem por via umida ¢ influenciado principalmente pela estabilizacdo da
suspensao (STENGER et al., 2005a). O efeito das interagdes entre as particulas aumenta
significativamente conforme as particulas se tornam mais finas, em especial para
tamanhos abaixo de 1 pm, prejudicando a estabilizag¢do da polpa (MENDE et al., 2003).
De acordo com KNIEKE ef al. (2009) este limite de moagem aparente pode ser controlado
com o uso de aditivos quimicos promovendo uma maior dispersdo entre as particulas.
Compreende-se, portanto, que a for¢ca mecanica nao ¢ suficiente para gerar fragmentos
ultrafinos, embora sejam utilizados moinhos de alta energia. Nesses casos se torna muito

importante a intervengdo quimica na moagem para contribuir no avango da quebra.

Assim, uma vez que a polpa ¢ estabilizada, a moagem pode ser continuada até obter um
tamanho reduzido, limite, da particula, ndo ocorrendo mais a quebra mesmo com aumento
da energia. Nesse ponto ¢ alcangado o limite verdadeiro da moagem (KINEKE et al.,
2009), pois o tamanho da particula ¢ tdo pequeno que a probabilidade de encontrar
defeitos (falhas de Griffith) ¢ minima, de maneira que ela se tornard mais resistente, se

comportando quase com um material ideal (AUSTIN e CONCHA, 1994).

Neste contexto, pode-se afirmar que a moagem ultrafina ¢ uma passagem para alcancar
tamanhos de particulas nanométricas. Portanto, os diversos fatores mencionados na
moagem ultrafina sdo também considerados nas moagens nanométricas. Porém de forma
mais significativa, devido aos tamanhos (10" m), é obrigatoriamente realizada em meio
umido. Em outra pesquisa, KNIEKE et al. (2010) ressaltaram que o fator mais afetado na
produgdo de nanoparticulas ¢ a viscosidade, o que frequentemente limita a reducao do

tamanho da particula.
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Os varios fatores que influenciam a moagens (ultrafina e nanométrica) mencionados no
topico anterior, convergem para o alto consumo energético e para a cinética lenta desta
moagem, usando equipamentos convencionais de moagem. Isso levou ao
desenvolvimento de determinados tipos de moinhos visando acelerar os processos. Esses
moinhos sdo capazes de produzir intensa fragmenta¢do de materiais por meio da aplicacao
de altas taxas de transferéncia de energia, sendo conhecidos como moinhos de alta energia

(CARRENO et al., 2008).
I1.8.2. Moinhos de meio agitado de bolas

Originalmente, os moinhos de bolas tubulares e rotativos eram usados nas operagoes de
moagem a imido de finos e ultrafinos. Mas, uma vez que a poténcia consumida e a energia
transferida pelo moinho sao limitadas pela frequéncia de revolugdes, que faz com que os
corpos moedores sejam centrifugados na parede da camara de moagem caso valores altos
sejam alcangados, o produto da quebra ¢ relativamente pequeno. Entdo para a produgao
de po6s finos e ultrafinos utilizando este tipo de moinho sdo necessarios longos tempos de
residéncia. A fim de incrementar a eficiéncia da moagem fina, em 1928 Szegvari propos
um moinho com uma camara de moagem estaciondria vertical na qual as cargas de
moagem fossem movimentadas pelo agitador girando lentamente (KWADE et al., 1997).
O uso deste tipo de moinho cresceu desde entdo, sendo amplamente empregados na
industria mineral na moagem fina, sendo geralmente operados em circuito fechado com

auxilio de classificadores dinamicos.

A Figura II-17 compara produtos de um moinho agitado e de um moinho tubular rotativo.
Observa-se que para gerar um produto com tamanho de particula entre 1 a 10 pum, o
moinho agitado gasta a metade da energia que o moinho do tipo tambor consumiria para

atingir a mesma granulometria (LICHTER e DAVEY, 2006).

Assim, moinhos agitados sdo mais eficientes para moagens finas e ultrafinas que moinhos
de bolas convencionais. Portanto a introdu¢do destes moinhos agitados pode tornar

econdmica uma operagdo de moagem fina (JANKOVIC et al., 2003).
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Figura II-17. Compara¢do do desempenho de moinho de bolas tubular rotativo e de
moinho de meio agitado, operados a circuito fechado (LICHTER e DAVEY, 2006)

A demanda do uso dos moinhos de meio agitado em moagens fina e de remoagem vem
crescendo nas industrias quimica, cerdmica, mineral, pigmentos de tintas, micro-
organismos e outros materiais, sendo principalmente operados a imido (KWADE et al.,
1997). Os moinhos agitados podem ser utilizados em operagdes continuas e descontinuas

(LICHTER e DAVEY, 2006).

Embora os diferentes moinhos agitados tenham aparéncia similar, seus regimes de
operacao e seus desempenhos podem ser diferentes. Portanto, eles podem ser divididos

em duas classes (LICHTER e DAVEY, 2006).

A primeira classe é formada pelos moinhos Vertimill® (Figura II-18), e moinho de pinos
convencional. Segundo JANKOVIC (2001) eles podem também ser denominados de
moinhos agitados verticais de baixa velocidade (low speed vertical stirred mills - LSV)
pois, apesar da baixa velocidade de agitagdo, sdo eficientes na moagem de finos e
ultrafinos. Além disso, nesses moinhos atuam forgas centrifugas que, somadas as forcas

gravitacionais, criam tensdes impostas nas particulas pelos corpos moedores.

A segunda classe ¢ formada pelos moinhos stirred media detritor (SMD), e o Netzsch —
IsaMill (Figura II-19), que utilizam corpos moedores muito pequenos e elevada
velocidade de agitagdo, a qual ¢ suficientemente alta para fluidizar o meio. Para
JANKOVIC (2003), eles sdo chamados de moinhos agitados horizontais de alta
velocidade (high speed horizontal stirred mills - HSH), com exce¢do do stirred media

detritor (SMD) que ¢ orientado verticalmente.
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Alimentacao

(a) (b)
Figura II-18. Moinho agitado industrial “Vertimill®” (a) e o0 movimento da polpa e as
cargas de moagem no interior da carcaga do moinho agitado Vertimill® (b)
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Figura I1-19. Moinho agitado industrial “Isa Mill” (a) e a carcaca de moagem de um
moinho agitado de menor porte “escala piloto” (KWADE et al., 1997) (b)

De acordo com a classificacao estes moinhos de meio agitado sdo eficientes na producao
de pos finos e ultrafinos, mas nem todos sao adequados para a moagem nanomeétrica. Os
moinhos mais indicados para gerar os pos nanométricos sdo os moinhos de meio agitado
de segunda classe, conforme ja apresentado, que sdo responsaveis pela quebra ainda mais

intensa de particulas se comparados com a primeira classe de moinhos.

Portanto, nos ultimos anos, a producao de materias em escalas ultrafina e nanométrica de
diferentes materiais em moinhos de meio agitado de elevada velocidade de moagens

foram relatados amplamente na literatura (MENDE et al., 2003; STENGER et al., 2005a;
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WANG e FORSSBERG, 2006; KWADE ¢ SCHWEDES, 2007; SAKTHIVEL et al.,
2008; SHRIVASTAVA et al., 2011; CELEP et al., 2011; KNIKE et al., 2009; ZHANG
e HU, 2014 e OHENOJA et al., 2014).

Assim, o moinho de médio agitado tipo atritor se caracteriza por ter a area de maior
agitacdao do meio localizada a aproximadamente 2/3 do raio da haste central, como pode
ser visto na Figura II-20a. Nestas moagens tem-se a acdo de cisalhamento e impacto,
ambos resultando em uma redugdo do tamanho, bem como a dispersao homogénea das
particulas com um baixo desgaste das paredes do vaso. Esses impactos e forgas de
cisalhamento sdo ilustrados na Figura II-20b, e devem estar presentes para a agdo de

moagem mais eficiente (BECKER, 1987).

Eixo do Agitador

| Eixo em Rotagiio

Pino do eixo

Forcarelativaa

agitadorexercida
pelos pinos

e

rotagao :
N\
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(a)
Acdo de Atrigao

Impacto Cisalhamento

(b)
Figura II-20. Moinho agitado atritor Szegvari e o0 mecanismo de funcionamento (a) e
as forgas exercidas pelos corpos moedores no moinho (b) (adaptado do BECKER,
1987)
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I1.9. Contribuic¢ées da alta cinética de moagem
I1.9.1. Fendmeno de transigdo elasto-plastico

Este fenomeno de transi¢ao elastico-plastico se apresenta como uma dificuldade na
producao de particulas muito finas. Quando o tamanho da particula se reduz abaixo de
certo limite, a probabilidade de se encontrar defeitos se torna muito pequena, fazendo
com que as tensdes internas sejam proximas ao limite de plasticidade do material quando
submetido a esforgos intensos. Isso resultard numa intensa deformagdo pléstica,
reduzindo a probabilidade de ruptura, podendo levar materiais frageis a terem uma
tendéncia de deformagao elastica para plastica em tamanhos muito finos (SIKONG et al.,
1990; SCHONERT et al., 1991; WELLEMKAMP et al., 1996; TAVARES, 2005 e
POURGHAHRAMANI et al., 2008).

Segundo SCHONERT et al. (1991), inicialmente este fendmeno dos materiais frageis foi
denominado de micro-plastico por Smekal, que reportou sua experiéncia quando riscou
vidro, quartzo e outros materiais com uma agulha fina. Essa microplasticidade ¢ uma
caracteristica comum dos materiais que apresentam a transi¢ao eldstico-plastica, dentro
de certo intervalo de tamanho, dependendo do material. Para SIKONG et al. (1990), o
fendomeno da transi¢do elastico-plastico deveria ser classificado em duas etapas: como
comportamento elastico-parcialmente plastico e como parcialmente pléstico-totalmente
pléstico. De qualquer maneira, os processos de moagem até¢ granulometrias abaixo do
limite da transi¢do elastico-plastico ndo sao, até hoje, adequadamente compreendidos

(WELLENKAMP et al., 1996).

A Tabela II-1 apresenta uma sintese dos valores de tamanho critico das particulas para
alguns materiais, demonstrando o comportamento de transi¢ao elastico-plastico. Observa-
se que materiais de elevada dureza apresentam tamanhos criticos em faixas de tamanhos
menores, assim como o quartzo e feldspato. Os resultados apresentados pelos dois autores

exibem certa concordancia.
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Tabela II-1. Faixa de tamanhos criticos em que ocorre o comportamento de transicao
elastico-plastica para diversos materiais (FLORES, 2009)

Tamanhos das particulas (um)

STKONG et al. (1990) SCHONERT et
Minerais - al. (1991)
elastica/parcialmente P grc1almente ‘L L
lastica plastica/totalmente elastica/plastica
P plastica
Quartzo 10-20 1-2 4-17
Feldspato 10 -20 2-3 -
Calcario 20-30 2-3 5-10
Mérmore 20-30 2-3 10-15
Gesso 30-40 4-5 -
Carvao 10-30 3-5 20-30
Clinquer - - 812

I1.9.2. Ativagdo mecanica

Devido a intensa agao mecanica dos corpos moedores que atuam sobre a superficie das
particulas durante a moagem, ¢ frequentemente observada em tempos longos de moagem,
a ativacdo mecanica. Esta ativacdo mecanica se caracteriza pelo aumento da energia livre
nas superficies da particula, podendo levar o material a reagir com o meio no qual ele se
encontra. Como resultado, € possivel aparecer o efeito mecanoquimico que pode provocar
varias mudancas nas propriedades fisicas ou quimicas de diferentes materiais, que
incluem, por exemplo: transformacdes de fase e/ou perda de cristalinidade (amorfizagao),
aumento da reatividade quimica, melhora das propriedades cataliticas dos oOxidos,
aumento da solubilidade e a sinteses de novos materiais (GONZALEZ et al., 2000;
STENGER et al., 2004; STENGER et al., 2005b; POURGHAHRAMANI e
FORSSBERG, 2006; DING et al., 2007; PALANIANDY et al, 2007 e
POURGHAHRAMANI et al., 2008).

Portanto, o moinho pode ser considerado como um reator que modifica a estrutura
superficial das particulas e ndo apenas um método de reducdo de tamanho da particula
(BENEZET et al., 1999). Os moinhos normalmente capazes de provocar a ativagdo
mecanica sao: o moinho planetario, o moinho oscilatério, o moinho vibratério, 0 moinho

de jato de ar (PALANIANDY et al., 2007) e o moinho de meio agitado (MUCSI et al.,
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2013), sendo estes caracterizados pela alta intensidade de moagem (PALANIANDY et
al., 2007).

Para IKEYA e SENNA (1987) e KOSTIC et al. (1997) a ativagao mecanica depende do
tipo de material e das condigdes de operacao. No entanto, para STENGER et al. (2004) a
agua ressalta na influéncia das reagcdes mecanoquimicas durante a moagem a timido,
embora MUCSI et al. (2013) tenha reportado que a moagem ultrafina a seco, utilizando
um moinho de meio agitado, também pode ser responsavel pela ativacdo mecanica do

cimento.

I1.10. Efeitos dos parametros de operacio na moagem

O desempenho do moinho ¢ afetado por muitas variaveis, como a configuracao do
moinho, as propriedades dos corpos moedores e as condigdes operacionais. Moll e Hornle
(1972), citado por KWADE et al. (2007), identificaram 44 pardmetros que influenciam a
moagem a umido. Embora nem todos tenham a mesma importancia, estes varios
parametros mostram a complexidade do problema. Portanto, para responder como estes
parametros influenciam nos processos de moagem e dispersao, muitos trabalhos foram
desenvolvidos na tlltima década a fim de otimizar as moagens e reduzir a energia utilizada

para as mesmas.

Investigagdes sobre os parametros operacionais 6timos (a geometria do moinho agitado,
modo de operacdo do moinho — se continuo ou descontinuo — , o diametro e tipo dos
corpos moedores, a distribui¢do de tamanhos das particulas alimentadas, a velocidade do
agitador, o grau de preenchimento, o tempo de moagem, e varidveis associadas a
estabilizacdo da suspensao, tais como concentracdo dos sélidos na polpa e os reagentes
dispersantes) para a moagem até pos finos, ultrafinos e nanométricos em moinhos de meio
agitado de materiais diferentes foram realizadas por diversos autores, incluindo
MANKOSA et al. (1986); ZHENG et al. (1996); BERNHARDT et al. (1999); KWADE
et al. (1997, 2004, 2007); FADHEL et al. (1999); JANKOVIC et al. (2003); STENGER
etal.(2005a); CHOIl et al. (2009); KNIEKE ez al. (2010); JAYASUNDARA et al. (2012);
SHRIVASTAVA et al. (2011); TORAMAN et al. (2011); PATEL et al. (2012); MUCSI
etal.(2013); OHENOJA et al. (2014) e ALTUN et al. (2013). Ha uma concordancia geral
entre os pesquisadores que o tamanho e tipo das cargas moedoras, a concentracdo de

solidos na suspensdo e a velocidade do agitador tem-se mostrado como parametros
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operacionais importantes que afetam a distribui¢do de tamanhos das particulas no
produto. Adicionalmente JANKOVIC et al. (2003) destacam que o tipo do moinho

também influéncia os resultados da moagem.

Os resultados de KWADE et al. (1996) indicam que a velocidade do eixo com discos,
assim como a densidade e o tamanho dos corpos moedores afetam a energia especifica
necessaria na obtencdo do produto contendo particulas muito finas. A influéncia destes
trés parametros de operacdo na moagem pode ser descrita pela energia de colisdo dos
corpos moedores. Portanto, conclui-se que a energia especifica consumida e a energia de
colisdo dos corpos moedores sdo as principais variaveis que influenciam a moagem em

moinhos de meio agitado.

Estes trabalhos mostram que cada uma das varidveis estudadas exerce influéncia na
eficiéncia da moagem, seja de forma significativa ou ndo, pelas diferentes metodologias
avaliadas. Para resolver este problema, tém sido utilizadas outras técnicas, como por
exemplo, o modelo fisico de moagem desenvolvido por KWADE et al. (1996), a
metodologia de superficie de resposta RSM em conjunto com a programagao quadratica
(QP) (CELEP et al., 2011), a modelagem estatistica (SHRIVASTAVA et al., 2010), e a
combinag¢do de experimentos fisicos e simula¢cdes numéricas, essas ultimas baseadas na
dindmica de fluidos computacional (CFD) e no método dos elementos discretos (DEM)
(JAYASUNDARA et al., 2012). Deve-se novamente enfatizar que, na pratica, muitos
parametros da moagem sao interdependentes e, assim, suas influencias ndo podem ser

analisadas de forma isolada.

I1.11. Dispersao de po e comportamento reolégico da polpa

Durante a moagem ultrafina a imido, a medida que se reduz o tamanho de particula, a
energia superficial aumenta e as particulas tendem a reagir com o meio dispersante e entre
si, ocorrendo uma diminui¢do da energia total do sistema. Assim, por exemplo, uma
particula esférica de tamanho de 1 mm quando se reduz até 100 nm gera um trilhdo (10'?)
de fragmentos (KWADE e SCHWEDES, 2007). Portanto, isso resultarda numa
modificag¢ao das propriedades da polpa, em particular no comportamento reoldgico € no
pH (HOUIVET et al., 2003). As alteragdes ocorridas na reologia da polpa estdo
relacionadas aos efeitos de aglomeracgdo e agregacao, advindos das interagdes da grande

quantidade das particulas, pelas for¢as de Van Der Waals e pelas forgas eletrostaticas.
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Como também descrito no item IL.8.1 essa interacdo entre as particulas acarreta em uma
diminuic¢do da taxa de redugdo de tamanhos na moagem, podendo ser observadas trés

situagdes que afetam a moagem (HOUIVET et al., 2003):

e Quando hé presencga de aglomerados, parte da energia da moagem ¢ direcionada

para a quebra dos aglomerados;

e Quando a suspensdo ¢ viscosa, parte da energia da moagem ¢ destinada para a

movimenta¢do e deformacao do fluido;

e (Quando a suspensao ¢ fluida, contendo particulas bem dispersas, a energia

maxima de moagem ¢ direcionada para a quebra das particulas.

Para evitar o crescimento descontrolado do tamanho das particulas e reduzir a viscosidade
se utilizam dois mecanismos bdasicos de estabilizag¢do: repulsdo por cargas elétricas e

adicao de um material estabilizante (HE et al., 2004).

No primeiro caso as particulas se repelem por apresentarem a mesma carga na superficie
eletricamente carregada, o que indica que a suspensao ¢ mais estavel (Figura II-21a). O
segundo caso caracteriza-se por apresentar o efeito estérico (Figura 1I-21b), no qual o
impedimento a aproximacao das particulas ocorre em decorréncia das longas cadeias dos

aditivos poliméricos adsorvidos (COUTO, 2006).
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Figura I1-21. Mecanismo de estabilizagao de particulas de suspensdes coloidais:
estabilizacdo de particulas por carga (a) e estabilizacdo por efeito estérico (b)
(COUTO, 2006)

Para alcancar a estabilizacdo da suspensdo, utilizam-se os chamados auxiliares de
moagem (“grinding aids”). Estes aditivos sdo utilizados na moagem (seco/imido) fina e
ultrafina (TAVARES, 2005; KLIMPEL, 1999; HE et al., 2004; HASEGAWA et al.,
2001; CHOI et al., 2009) com os propositos de (TAVARES, 2005):
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a) Garantir a dispersdo das particulas e evitar a sua re-aglomeragdo (efeito
eletrostatico) apds quebra; favorecendo a redugdo das forcas de adesdo entre as

particulas;

b) Durante o processo de redugdo de tamanho o objetivo € permitir a reducao de

forcas viscosas da suspensao;

c) Facilitar a fratura das particulas, diminuindo a sua energia superficial

(denominado efeito Rehbinder), facilitando a moagem.

Sao varios os agentes dispersantes utilizados para manter a estabilidade do sistema.
TOTOU et al. (2011) menciona alguns dispersantes quimicos que promovem a repulsao
eletrostatica tais como, solu¢ao de hidroxido de sodio, hexametafosfato de sodio, silicato
de sodio e metassilicato de sédio. Ja para a estabilidade estérica da polpa, o autor
menciona a utilizagdo de carboximetil celulose e poliacrilato de s6dio. GARCIA et al.
(2004) também observaram a influéncia de aditivos na moagem ultrafina a umido de
particulas de calcario (CaCQOs3). Os autores observaram forte tendéncia de aglomeracao

das particulas moidas, sem os aditivos, devido as interagdes atrativas de Van der Waals.

A Figura I1-22 ilustra a relacdo do tamanho da particula com o tempo de moagem e a
influéncia dos diferentes pHs durante a moagem a umido da silica realizado em um
moinho atritor. Observa-se que o tamanho minimo das particulas de silica foi alcangado
com o pH 12, provocando um elevado aumento das forgas eletrostaticas entre as
particulas, promovendo a boa estabilidade da suspensao e melhoras no desenvolvimento

da moagem da silica (SAKTHIVEL et al., 2008).
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Material: Silica

Grau de enchimento (%) = 50

Velocidade (m/s) =7,1

Diametro das cargas moedoras (mm) = 0,4
Densidade cargas moedoras (g/cm?®) = 6.6
Fracdo da massa dos sélidos = 0,3
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Figura II-22. Efeito do pH sobre o tamanho das particulas de silica com o tempo de
moagem (SAKTHIVEL et al., 2008)

CHOI et al. (2009), apoés uma série de experimentos de moagem a umido de pos
inorganicos, observaram um aumento da redu¢do do tamanho de particula baseado na
distribuicao granulométrica das particulas cominuidas com aditivos em relacao aquelas
que foram moidas sem aditivos, além de uma diminui¢ao do didmetro médio e da energia
consumida. Eles alegam que a penetragdo dos aditivos e da agua nas trincas de Griffith
das particulas, favoreceria a propagag¢ao das trincas, facilitando a quebra da mesma pelo
efeito Rehbinder. Outros pesquisadores, BERNHARDT et al. (1999); ZHANG e HU
(2014) e GOKCEN et al. (2015), também observaram a necessidade da utilizacdo dos

aditivos dispersantes ou auxiliares de moagem.

No caso da nanomoagem as interagdes particula-particula sdo determinantes para a
obtenc¢do dos produtos na escala nanométrica. Portanto, ¢ necessaria a diminuicao desse
efeito por meio de auxiliares de moagem, de tal forma que a nanomoagem seja alcangada

(MENDE et al., 2003).
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III. METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais utilizados para a confec¢do das pastas, bem
como os métodos e equipamentos utilizados para sua caracterizagdo e a metodologia de
producao dos pos por moagem. Sao também descritos os métodos de dosagem, preparo e
cura das pastas e, além disso, os procedimentos de ensaios adotados para sua
caracterizacdo no estado fresco e no estado endurecido. A Figura III-1 apresenta um
esquema das etapas no processo de producdo das adi¢cdes minerais, assim como a

utilizacao das adi¢des minerais em pastas de cimentacao.

Os resultados da resisténcia a compressao, deformacao do pico, modulo de elasticidade e
ataque acido das diversas pastas foram avaliados por Andlise de Variancia Estatistica
(ANOVA), sendo empregado para tal o software Minitab 17%, com um nivel de
significancia de 5%. Em seguida, foi utilizado o Método de Tukey a fim de comparar os

efeitos mais significativos nos resultados (MONTGOMERY, 1997).

Materiais

Cimento Portland | Quartzo Dg, < 55 pm
(classe-G) Metacaulim produzido Dgy < 29 pm
Dy < 39 um Silica ativa Dgy < 0,3 um
Nanossilica comercial Dgy <6 nm
Caracterizagao ( . Moagens a umldo
;} Quartzo L (moinho atritor com dispersantes)
Cimento Portland | Quartzo Metacaulim produzido
(classe-G) Metacaulim produzido
Silica ativa
Nanossilica comercial
p
. Caracterizagdo dos Materiais moidos
Pastas de cimento , . .
pos obtidos (tamanhos abaixo de 1 pm)
N
5
~ %+ Caracterizagdo no estado fluido
Formulagao, preparo N N .
homogeneizacio «» Caracterizagdo no estado endurecido
& HOmos ¢ ++ Estudo da hidratag¢ao
i
Figura III-1. Diagrama esquematico dos materiais e ensaios realizados no presente

trabalho

Na confecgao das pastas foi utilizado o cimento Portland CPP classe G (CP) e adig¢des
minerais de diferentes granulometrias (micrométricos, ultrafinos e nanométricos). As

adi¢cdes minerais micrométricas foram quartzo (QZ1) e metacaulim produzido no
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laboratério (MK1). As adi¢cdes minerais ultrafinas foram a silica ativa, abreviada como
SA, e os po6s produzidos em laboratorio a partir dos estudos da moagem de pods-
micrométricos do quartzo e de metacaulim produzido, descritos detalhadamente no item
III.2. A adicdo nanométrica comercial empregada foi a nanossilica Cembinder W50
denominada (NS), produzida por uma rota quimica de sintese. A op¢ao pelos materiais

citados se deu pelas caracteristicas fisico-quimicas dos mesmos.
A procedéncia dos diversos materiais empregados neste estudo ¢ descrita a seguir:

e Quartzo - proveniente da Mineracdo Jundu (Descalvado — SP), o qual ¢
denominado comercialmente “silica 325#”. Este material foi utilizado conforme

fornecido pelo fabricante;

e (Caulim — proveniente da Mineragao Monte Pascoal Ltda (BA). Este material foi

utilizado para producao do metacaulim,;

e Silica ativa comercial Silmix — produzida pela Camargo Corréa Cimentos
(Laranjeiras — SE). Este material foi peneirado abaixo de 75um, pela presenca de

aglomerados;

e Nanossilica comercial Cembinder W50 - suspensdo coloidal de silica da

Akzonobel (Eka Chemical do Brasil — SP);

e Cimento Portland CPP classe G - produzido pela Fabrica de Cimento Holcim
(Cantagalo — RJ), utilizado para cimentacdo de revestimentos de pogos

petroliferos na regido Sudeste do Brasil;

e Aditivo quimico hexametafosfato de sddio - aditivo dispersante utilizado na
moagem, adquirido da Proquimios, em pod, e abreviado neste trabalho como

HMPNa;

e Aditivo quimico Glenium 51 — um superplastificante de terceira geracao a base

de éter carboxilico modificado, adquirido da Basf S.A;

e Agua deionizada.
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II1.1. Métodos de ensaios das adicoes minerais
III.1.1. Massa especifica

Para a determinagcdo da massa especifica adotou-se o método de picnometria a hélio,
utilizando o picnometro a gas AccuPyc 1330 da Micrometrics, instalado no Laboratorio
de Estruturas (LabEst) da COPPE/UFRJ, necessitando que as amostras fossem

previamente secas a 110°C durante 2 horas para eliminar a umidade.
III.1.2. Anélise quimica

A composi¢cdo quimica semiquantitativa (standardless) foi obtida por espectrometria de
fluorescéncia de raios X, no equipamento WDS (Panalytical Axios Max) instalado no
Centro de Tecnologia Mineral (CETEM). As amostras foram preparadas previamente,
sendo fundidas em maquina Vulcan a uma temperatura de 1250°C, aproximadamente,
utilizando como fundente uma mistura de boratos de Maxxiflux (66,25 % Li2B4O7 -
33,25% LiBO2 - 0,5% Lil) a uma dilui¢do de 1:5. O ensaio de perda ao fogo (PF) foi
realizado no forno LECO TGA 701, cujo aquecimento ocorreu em dois estagios: a 107°C
e, em seguida, a 1000°C, com fluxo de ar até atingir massa constante. Os resultados das
analises quimica e de perda ao fogo foram expressos em porcentagem, calculados como
oxidos e normalizados a 100%. O teor de carbono foi determinado no analisador
elementar de carbono e enxofre LECO SC 632 (U.S.A), sendo que o resultado obtido ¢ a

média de trés analises realizadas.
III.1.3. Anélise granulométrica

No desenvolvimento desta pesquisa, o conhecimento da distribui¢do de tamanhos de
particulas foi de grande importancia tanto para o controle e otimizagdo das etapas de
cominuicdo dos materiais para a producdo de poOs ultrafinos, micrométricos e
nanométricos, quanto para os estudos de moagem visando avaliar a influéncia dos

parametros de operagao e a caracterizagao dos materiais in natura.

As distribui¢des de tamanho de particulas foram determinadas via analisador de particulas
a laser (MasterSizer® 2000 — Malvern Instruments) em liquido, o qual mede particulas de
tamanhos entre 0,02 pm a 2000 pm. O mesmo mostrou limitagdes nas medi¢cdes de
tamanhos de particulas menores que 0,02 um, sendo apenas 1til para uma avaliagdo semi-

quantitativa do progresso da moagem nessa escala. As medidas de distribuigdes
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granulométricas foram realizadas no LabEst. Para o cimento classe G, o liquido
dispersante utilizado foi o alcool etilico P.A., sendo que a mistura dispersante mais
cimento foi agitada mecanicamente por 15 minutos, com subsequente aplicagdo de
ultrassom por 90 segundos. Para as adigdes minerais micrométricas (quartzo e
metacaulim) utilizou-se uma solu¢do de hexametafofato de sodio de 0,5 %. Ambas

misturas foram agitadas por 20 minutos com aplicac¢do de ultrassom por 90 segundos.

Para as outras adi¢des minerais (silica ativa e nanossilica) foi empregado o analisador de
particulas Zetasizer Nano, do Laboratério de Andlises Quimicas e Processamento
Ceramico da COPPE/UFRJ. Esse analisador se caracteriza por apresentar uma melhor
capacidade de medida de tamanhos de particulas na faixa de 0,6 nm até 6,0 pm, usando a
técnica de espalhamento de luz dinamico (Dynamic Light Scattering DLS). Para a analise
granulométrica da silica ativa utilizou-se uma solugao dispersante de poliacrilato de s6dio
de 0,5%, em cuja dispersdo foi aplicada ultrassom por 4 minutos com um ciclo de 2s
ligado/2s desligado, a fim de evitar superaquecimento do material. A amplitude utilizada

foi de 20%. No caso da nanossilica ndo foi necessario o uso de solucao dispersante.
III.1.4. Anélise mineraldgica

As andlises por difracdo de raios X, pelo método do po, foram executadas em um
equipamento Bruker-AXS D4 Endeavor, usando radiacio Co Ko (40Kv/40mA), com
variacao do angulo de Bragg (20) entre 5° a 105°, passo de 0,02° e tempo de contagem
de 184 segundos por passo com detector linear sensivel a posi¢cdo do tipo silicon drift
LynxEye. A interpretacdo qualitativa de espectro foi efetuada por comparagdo com
padrdes contidos no banco de dados relacional PDF04+ (ICDD, 2012) em software
Bruker-AXS Diffrac™. O tempo total de aquisi¢do de cada espectro, para esta etapa do

trabalho, foi de aproximadamente 90 minutos.

As aliquotas para analise quantitativa por DRX foram moidas em gral de agata, montada
no suporte do tipo backload (para reducao de orientacao preferencial) e analisadas no

difratdmetro de raios X.

Para a quantificagdo do material amorfo (quartzo moido e metacaulim moido) foi
utilizada fluorita (CaF2) como padrao interno. A quantidade de fluorita nas amostras foi
de aproximadamente 17% (adicdo em massa). Os espectros foram refinados usando

método de refinamento de espectro multifasico total (método de Rietveld), com software
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Bruker-AXS Topas, v. 4.2. As informagdes de estruturas cristalinas das fases refinadas
sao oriundas do banco de estruturas cristalinas da Bruker-AXS, ou obtidas junto ao banco
de dados ICSD (International Crystal Structure Database) (HOLZER et al.,1997). Esses

ensaios foram realizados no Centro de Tecnologia Mineral - CETEM.
I11.1.5. Area de superficie especifica

Os valores de area de superficie especifica foram obtidos pelo método de B.E.T.
(BRUNAUER et al., 1938), determinados em um equipamento Gemini 2375V.5,0 no
Nucleo de Catalise (NUCAT) do Programa de Engenharia Quimica da COPPE/UFRJ.
Previamente as andlises, as amostras foram tratadas no equipamento com pré-
aquecimento (cujo tempo foi de 8 horas e com temperatura de 100°C), com a finalidade

de eliminar a 4gua livre.

A medida da 4rea de superficie especifica para o cimento Portland classe-G foi
determinada de acordo o método de permeabilidade ao ar (Método Blaine). O ensaio foi
realizado em um equipamento Blaine Automatico BSA 1 (Acmel) no Laboratorio de

Cimentagao do CENPES/PETROBRAS.
II1.1.6. Anélises termogravimétrica e térmica diferencial

As andlises termogravimétricas e a analise térmica diferencial foram realizadas no LabEst
usando o equipamento de analise simultanea DSC-TGA, modelo SDT Q-600, da TA
Instruments. As condi¢des experimentais empregadas na analise térmica foram: analise
em atmosfera inerte de nitrogénio (N2) com vazdo de 100 ml/min; taxa de aquecimento
de 10°C/min e temperatura de queima entre 23°C e 1000°C com uma isoterma de 35°C,
por 1 hora. Para as anélises foram utilizadas em torno de 10 mg de amostra e colocadas

em um cadinho de platina.

I11.2. Metodologias de produc¢io dos pos por moagem

Amostras foram submetidas a cominui¢ao a umido no moinho atritor, Modelo 1-S Batch
Atritor VFD da Union Process, instalado no Laboratério de Tecnologia Mineral (LTM)
do PEMM/COPPE/UFRIJ. Esse equipamento consiste de um tanque fixo de capacidade
de 3,7 1 posicionado verticalmente, o qual, possui uma jaqueta de resfriamento e um

agitador (haste com pinos) regulavel. Para as moagens foi necessario acoplar um vaso
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menor de aproximadamente 750 cm® de capacidade (Figura I11-2), cargas moedoras e
dgua deionizada como meio de moagem. A velocidade de rotacio méxima do
equipamento ¢ de 520 rpm. A configuragdo da haste com pinos (agitador) do moinho
atritor resulta em uma movimentagao constante da polpa no vaso como explicado no item

I1.8.2.

As moagens a imido, em moinho atritor, foram realizadas para atingir granulometrias na
escala ultrafina e nanométrica, bem como estudar a sensibilidade da moagem na quebra
de particulas, as quais sdo aplicadas nos diversos estudos em pastas de cimentacao.
Baseando-se na literatura, foram realizadas moagens iniciais modificando o tipo e
concentracgdo de reagentes dispersantes nas polpas, bem como os parametros de operagao.
Estas moagens foram preparadas usando o jarro de nitreto de silicio, com volume de 600
ml, utilizando uma haste de mesmo material, que corresponde a uma ceramica de alta
resisténcia ao desgaste. Esses foram usados com a finalidade de evitar a contaminagao

provocada pelas pegas de aco.

Figura I1I-2. Acoplamento do vaso de menor capacidade no moinho atritor Modelo 1-
S Batch Atritor VFD

Moagem do quartzo

Pelo fato do quartzo apresentar distribuicdo granulométrica proxima a aquela do cimento

ndo foi necessaria realizacdo de pré-moagens. As moagens do quartzo foram realizadas
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alterando o meio dispersante, o qual foi alterado com adi¢do do hexametafosfato de sodio

(HMPNa) nas concentracdes de 11,6 e 46,4 kg/t.

Diferentes tipos e tamanhos de cargas moedoras também foram utilizados, sendo eles:
Zirconox® (ZrOz e CeO2 / 0,5-1,0 mm) e nitreto de silicio (Si3N4/ 5 mm). As frequéncias
de rotagdo adotadas foram de 287, 300 e 516,6 rpm, os graus de enchimento (J) foram de
50 e 60%, as porcentagens de s6lidos variaram de 30 a 41% (em massa), e diferentes
tempos de moagens foram empregados. A Figura III-3 resume as condigdes operacionais

ensaiadas para o estudo da moagem a umido para o quartzo.

Depois de realizadas as moagens, as distribui¢cdes granulométricas das amostras moidas
foram medidas por meio de granulometro a laser Malvern Mastersizer em meio timido,
instalado no LabEst. Para a determinacao da distribuicdo granulométrica das particulas
contidas nas polpas, foi necessario que as amostras fossem dispersas em uma solucao de
hexametafosfato de sodio, sendo agitadas durante 15 minutos, e aplicado ultrassom por
90 segundos nas amostras. O tempo de 15 minutos foi escolhido por ter sido considerado
suficientemente longo para a dispersao das amostras, apds varios testes envolvendo

diferentes tempos de dispersao destes materiais moidos.

ﬁ Parametros opera(nonals h

Cargas moedoras / Veloc1dade de rotaqao Solugdo dispersante
- Nitreto de silicio (5 mm) 287 rpm, 300 rpm Hexametafosfato de sédio
- Zirconox (0,5 — 1,0 mm) 516,6 rpm 46,4 kg/t
Enchimento (J) 11,6 ke/t

50 e 60 %
% de sdlidos (%em/m)
41% e 30,1%
Tempo de moagens
120, 480, 600 e 720
minutos
Volume da amostra 600 my

Figura III-3. Fluxograma dos parametros empregados na moagem do quartzo

Também foram realizadas medidas no Zetasizer do Laboratério do Analises Quimicas e
Processamento Ceramico do PEMM. Nessas analises foi empregada solucao dispersante
de hexametafosfato de sddio 0,5% em cuja solucao, foi aplicada ultrassom por 4 minutos
com um ciclo de 2s ligado/2s desligado para evitar superaquecimento do material. A

amplitude utilizada foi de 20%.
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Moagem do metacaulim

A obtengdo do metacaulim a partir do caulim foi realizada usando o procedimento
descrito por FLORES (2010). As condi¢des operacionais utilizadas nestas moagens a
umido foram: reagente dispersante de HMPNa na concentragao de 11,2 kg/t, cargas
moedoras de Zirconox® de 0,5-1,0 mm, velocidade de rotacdo de 516,6 rpm, grau de
enchimento de 50%, % de so6lidos de 30,9% (m/m) e tempo de moagem de 480 e 600
minutos (Figura I11-4).

Depois de realizadas as moagens, as distribui¢des granulométricas da amostra moida, foi
realizado medidas no Zetasizer do Laboratério do Analises Quimicas e Processamento
Ceramico. Nessas analises foi empregada solucdo dispersante de hexametafosfato de
sodio 0,5%, em cuja solucdo foi aplicado ultrassom por 4 minutos com um ciclo de 2s
ligado/2s desligado para evitar superaquecimento do material. A amplitude utilizada foi

de 20%.

Cargas moedoras / Velocidade de rotagdo \ Solugdo dispersante
Zirconox (0,5 — 1,0 mm) 516,6 rpm Hexametafosfato de sodio
Enchimento (J) 11,2 kg/t
50 %

% de solidos (%m/m)
31%
Tempo de moagens
480 e 600 minutos

Qolume da amostra 600 rry

Figura III-4. Fluxograma dos parametros empregados na moagem do metacaulim

I11.3. Metodologias de caracterizacio das pastas
II1.3.1. Formulacao das pastas

Na dosagem para a confeccao das pastas de cimento a relagao utilizada entre as massas
de agua e solidos escolhida foi de 0,4. Em todas as pastas, a quantidade de cimento
Portland que foi substituida pelas adigdes minerais (QZ1, MK1, QZ2, MK2, SA e NYS)
correspondeu a 2,5% (em massa). O teor de substituicdo do cimento pelas adi¢cdes
minerais foi escolhido com base nos estudos apresentados por diversos autores (conforme

apresentado no item II-6) que propdem que o teor, em média, de nanoparticulas de silica
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seja de 1 a 5% em massa. Portanto optou-se por utilizar um teor médio, ou seja de 2,5%.
Esse teor de substitui¢do ¢ sabidamente baixo para adi¢des minerais com granulometrias
mais grossa que as nanoparticulas de silica. Ainda assim, o valor foi mantido constante a

fim de permitir a comparagado rigorosa entre os materiais.

Para o estudo do efeito da substituicdo de cimento Portland classe G (CP) pelas adi¢cdes
minerais (micrométricos, ultrafinos e nanométricos) foram dosadas sete pastas. A
primeira pasta, chamada pasta de referéncia (P-REF), apresentou cimento, dgua e
superplastificante (Glenium 51 de terceira geragao, a base de éter carboxilico modificado
e com teor de solidos igual a 31,6%). A segunda pasta, denominada P-QZ1, correspondeu
a uma pasta contendo adigdo mineral micrométrico quartzo, cimento, agua e
superplastificante. A terceira pasta, nomeada como P-MKI, foi constituida da adig¢ao
mineral micrométrica metacaulim produzido, cimento, dgua e superplastificante. A quarta
pasta, identificada como P-SA, foi composta pela adicdo mineral silica ativa, cimento,
agua deionizada e superplastificante. A quinta pasta, designada como P-NS, foi preparada
contendo a adicdo mineral nanossilica comercial (Cembinder W50, com teor de solidos
igual a 15,0%), cimento, 4gua deionizada e superplastificante. As ultimas duas pastas
identificadas como P-MK2 e P-QZ2 foram constituidas pelas adi¢cdes ultrafinas
metacaulim e quartzo, respectivamente (que sofreram reducdo de tamanho de particula
por moagem a imido), cimento classe G, agua deionizada e superplastificante. O teor de
solidos das adigdes minerais produzidos (QZ2 e MK2) utilizados nas pastas foi igual a

21,9 e 21,1%, respectivamente.

Na confecgdo da pasta de referéncia, a quantidade do superplastificante foi estimada com
o auxilio de ensaios de estabilidade, reologia e agua livre, sendo também medido o indice
de consisténcia pelo ensaio de miniabatimento desenvolvido por KANTRO, (1980), com
0 uso do minicone, com dimensdes de 19 mm didmetro menor, 38,1 mm didmetro maior
e 57,2 mm de altura, obtendo como resultado um comprimento de 110 mm (média de trés
ensaios). O indice de consisténcia de 110 £ 10 mm referente a pasta com nanossilica foi
estabelecido como o parametro de controle para a preparacao das outras pastas (P-REF,
P-QZ1, P-MK1, P-QZ2, P-MK2 e P-SA). As proporg¢des dos constituintes das pastas sao

apresentadas na Tabela I1I-1.
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Tabela I1I-1. Formulagao das pastas P-REF, P-QZ1, P-MK1, P-QZ2, P-MK2, P-SA ¢
P-NS em % em massa para um volume de 600 ml

Composic¢ao dos

solidos (g) Agua Aditivo qgimico ind@ceﬂde.

Pastas superplastificante a/s* a/c** Consisténcia

P AM — (g) (%*) (110£10mm)

(97,5%) (2,5%)

P-REF 845,80 0 338,32 0,021 0,40 0,40 110,0
P-Qz1 822,81 21,10 337,56 0,018 0,40 041 109,5
P-MK1 822,28 21,08 337,35 0,060 0,40 0,41 113,0
P-NS 81591 20,92 334,73 0,573 0,40 0,41 109,0
P-SA 821,07 21,05 336,85 0,027 0,40 041 111,0
P-QZ2 822,25 21,08 337,33 0,005 0,40 0,41 110,5
P-MK2 821,80 21,07 337,15 0,050 0,40 0,41 113,5

*Porcentagem de solidos do aditivo quimico em relagdo ao total de sélidos (cimento e adicdo mineral).
** Porcentagem de s6lidos do aditivo quimico em relagdo ao cimento.
AM adi¢des minerais.

II1.3.2. Preparo e homogeneizacgdo das pastas

As pastas mencionadas na Tabela III-1 foram preparadas de acordo com procedimento
descrito no Manual PETROBRAS - PROCELAB (CAMPOS et al., 2005). Foram
utilizados dois misturadores de palhetas Waring Blender (Chandler) dotados de
temporizadores, para agitagdo e mistura em tempos pré-estabelecidos, e também de
tacometros para indicacdo da frequéncia de rotacdes do motor durante o processo de

mistura (Figura III-5a e Figura III-5b).

(a) (b) (c)
Figura III-5. Misturador de palhetas Chandler de (a) 1 litro, (b) 4 litros e (c)
consistometro atmosférico
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No procedimento descrito no Manual PETROBRAS - PROCELAB (CAMPOS et al.,
2005), que ¢ adotado frequentemente para a produgdo de pastas para cimentagdo de pocos
de petrdleo, o preparo de uma pasta de 600 ml ¢ efetuado em duas etapas: adi¢ao da massa
de cimento a dgua de mistura em 15 segundos, com o misturador a uma velocidade de
4000 rpm; agitagdo da pasta durante 35 segundos, com velocidade de rotagdo igual a
12000 rpm. A energia de mistura envolvida neste processo ¢ da ordem de 5,9 kJ/kg de
pasta (MIRANDA, 2008). No entanto, foi necessario modificar esse procedimento, tendo
em vista a introducdo do aditivo superplastificante na producdo das pastas. De acordo
com o fabricante do aditivo superplastificante, para que o mesmo seja eficiente na
dispersao de particulas da mistura, a suspensdo necessita ser agitada, pelo menos, 8
minutos durante a sua confec¢dao. Assim o procedimento foi modificado para um maior
periodo de mistura, igual a 10 minutos, o qual foi considerado ideal. Para se manter a
energia de mistura igual a 5,9 kJ/kg de pasta foi necessario ajustar a velocidade do
equipamento de mistura. Para o calculo da velocidade de mistura, foi utilizada a Equagao

ITI-1 proposta por VORKINN e SANDERS (1993):

E 2 T rpm N
— = =7 Z Equacao III-1

sendo E a energia de mistura (kJ), M ¢é massa da pasta (kg), k a constante determinada
experimentalmente, igual a 6,1 x 10", 7 0 volume da pasta (L), no caso 0,6 L, e ¢ o tempo
de duracao da mistura (s), no caso 600 s (10 min). Para aplicar 10 minutos de mistura, a

equagao propde o ajuste da velocidade do equipamento em 2.970 rpm.

Quando foi necessario preparar um volume maior que 600 ml de pastas, foi utilizado o
misturador de 4 litros de capacidade e aumentou-se a velocidade, mantendo o tempo de
mistura, a fim de manter constante a energia de mistura (5,9 kJ/kg) da pasta, seguindo a

Equacao II1-1.

As sete pastas foram produzidas em sala climatizada (22 + 1°C). Para as pastas P-REF,
P-QZ1, P-MK1 e P-SA, produzidas com adi¢ao mineral solido, e as pastas P-QZ2 e P-

MK2, produzidas com o aditivo mineral em polpa, a sequéncia de preparo adotada foi:
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e Pesagem do cimento e das adi¢cdes minerais a seco € homogeneizagao destes em

um saco pléstico;

e Pesagem dos materiais liquidos no copo do misturador, adotando a sequéncia de

superplastificante e agua;
e Agitacdo dos materiais liquidos a velocidade de 2.970 rpm durante 15 segundos;

e Adicao dos materiais solidos a fase liquida até¢ completar 1 minuto para um

volume de pasta de 600 ml, mantendo a velocidade 2.970 rpm;
e Agitacdo da pasta a 2.970 rpm por 10 minutos.

Na confec¢do das pastas P-QZ2 e P-MK2 foi considerada a agua contida nos materiais
moidos (QZ2 e MK2), mantidos em suspensdo aquosa a fim de prevenir aglomeracdo
durante a secagem. Esta agua contida foi descontada da massa total da dgua calculada
para a preparacdo da pasta. A pesagem dos materiais liquidos no copo do misturador foi
adicionada na seguinte sequéncia: superplastificante, adicdo mineral em solu¢do aquosa

e agua.

O preparo das pastas produzidas com a nanossilica comercial (P-NS) foi realizado na

seguinte sequéncia:
e Pesagem do cimento e homogeneizacdo deste em um saco plastico;

e Pesagem dos materiais liquidos no copo do misturador, sendo adicionados o
superplastificante, a adi¢do mineral em solucao aquosa (nanossilica comercial) e

a agua adicional necessaria para completar a relacdo agua/solidos de 0,4;
e Agitacdo dos materiais liquidos a velocidade baixa (2.970 rpm) durante 3 minutos;

e Adicdo do cimento a fase liquida até completar 1 minuto para um volume de pasta

de 600 ml mantendo a velocidade de 2.970 rpm;
e Agitacdo da pasta a 2.970 rpm por 10 minutos.

Na confec¢do da pasta P-NS foi considerada a dgua contida na nanossilica comercial
(Cembinder W50). Esta 4gua contida também foi descontada da massa total da agua

calculada para a preparagdo da pasta.

Para os ensaios de estabilidade, reologia e dgua livre as pastas foram homogeneizadas

durante 20 minutos no consistometro atmosférico (Figura III-5¢) na temperatura
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requerida de ensaio. Para os ensaios mecanicos foram utilizados moldes com dimensdes
de 100 mm de altura e 50 mm de didmetro. Apos o preparo da pasta, a mesma foi vertida
nos moldes em duas camadas de alturas aproximadamente iguais. Cada camada foi
homogeneizada com ajuda de um bastdo de plastico de 3 mm didmetro,
aproximadamente, por meio de movimentos circulares uniformes abrangendo toda a area
do corpo de prova em tempos de 15 segundos na primeira camada e 30 segundos para a
segunda camada, com a finalidade de eliminar as bolhas de ar. Em seguida os corpos de
prova foram colocados em um recipiente de plastico selado contendo agua para simular
uma camara umida, por 24 horas. Apos este periodo, os corpos de prova foram

desmoldados e conduzidos a cura em um banho térmico até os ensaios serem realizados.

Para a cura foram utilizados dois banhos térmicos. O primeiro banho utilizado foi para
um aquecimento de 23°C até 40°C com uma taxa de aquecimento de 0,6°C/min. Apds o
aquecimento do primeiro banho a 40°C, os corpos de prova foram colocados no segundo
banho com a temperatura constante igual a 40°C, durante 8 horas, 1, 7 e 28 dias. Ao
completar estes periodos, o banho foi desligado para resfriamento dos corpos imersos em
agua, até atingirem a temperatura ambiente (aproximadamente em 45 minutos) para

serem ensaiados.

II1.3.3. Caracterizagdo das pastas no estado fresco e propriedades fisicas
111.3.3.1. Agua livre

As medigdes dos teores de dgua livre das pastas foram realizadas segundo o procedimento
estipulado no Procedimento para Laboratorios - PROCELAB (CAMPOS et al., 2005). O
preparo da pasta e sua homogeneizagao na temperatura de 27°C (80°F) seguiram os
procedimentos descritos no item I11.3.2. O ensaio foi realizado a partir do preenchimento
de uma proveta graduada pela pasta (volume igual 250 ml), vedagao da proveta com filme
plastico e repouso da pasta por 2 horas (em local isento de vibragdes como mostra a Figura
ITI-6a) em um ambiente climatizado de 23°C. Apos esse periodo, a fase sobrenadante
(Figura III-6b) foi removida com o auxilio de uma seringa e seu volume foi medido. O

teor de dgua livre foi determinado pela Equacao II1-2:
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v Equacao III-2
_ al
Ty = 100 —

Y

na qual 74 € o teor de agua livre (%), Vau o volume de agua livre (ml) e V), o volume de

pasta (250 ml).

(a) (b)
Figura I1I-6. Ensaio de dgua livre em proveta graduada (a) e mostrando a fase
sobrenadante (4gua excedente na pasta) (b)

111.3.3.2. Reologia

As propriedades reoldgicas das pastas (limite de escoamento e viscosidade plastica)
foram determinadas utilizando um viscosimetro rotativo Chandler do LabEst (Figura

I11-7). Os ensaios foram realizados de acordo com os procedimentos descritos na ABNT

NBR 9831 (2006) em temperatura de 27° C (80°F).
Os ensaios de reologia foram executados na sequéncia:
e Confec¢do e homogeneizacao das pastas de acordo com o item I11.3.2;

e Adicdo da pasta no copo térmico apds sua homogeneizagao, sendo que o conjunto
formado pelo copo térmico, rotor e bob foi previamente aquecido a temperatura

de ensaio;

e Instalacdo do copo térmico na base do viscosimetro. Durante o ensaio, 0o copo

térmico deve ser mantido a temperatura de ensaio com tolerancia de = 1°C;
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e Posicionamento do copo térmico até que o nivel da pasta estivesse alinhado com
a linha de marcagdo do rotor, com o equipamento previamente ligado na

velocidade de 300 rpm. Apos 60 segundos foi efetuada a leitura inicial;

e As leituras seguintes foram realizadas em velocidades decrescentes de 200 rpm e

100 rpm, sendo que cada leitura foi realizada apos 20 segundos de mistura;
e Alteragdo da velocidade para 600 rpm, mantendo-a por 60 segundos;

e Repouso da pasta durante 10 segundos e, em seguida, o equipamento foi ligado
novamente na velocidade de 3 rpm. A maxima deflexdo observada foi anotada

para o calculo do gel inicial da pasta.

O motor foi desligado novamente, agora para um repouso da mistura durante 10 minutos.
Ap0s esse periodo o motor foi ligado na velocidade de 3 rpm e a méxima deflexdo lida e
registrada para a determinagdo do gel final da pasta. Estes resultados sdo necessarios,
porque, indicam a dificuldade que um fluido apresenta para reiniciar o movimento apos

parada. Foram realizados no minimo 3 testes para cada pasta.

(a) (b)
Figura I1I-7. Ensaio de reologia: (a) viscosimetro Chandler e (b) conjunto rotor-bob
R1-B1

Apos a realizagdo do ensaio, a fim de se determinar os parametros reologicos da pasta, a
Equagao III-3 e a Equagdo IlI-4 foram adotadas para a determinacdo da taxa de

deformacao (frequéncias de rotagdo de 100, 200 e 300 rpm):
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_2m0] Equagao II1-3

Y= 760
2wR? Equagao I11-4
Y= 55— omn
(R§ — RY)

sendo 7 a taxa de deformacio (s!), @ a velocidade angular (s), Q a frequéncia de
rotagdes do viscosimetro (rpm), Ry o raio interno do rotor (cm) e R; o raio interno do
“bob” (cm). Em seguida, a tensao de cisalhamento de cada mistura foi calculada por meio

da equacao:

t=FKE,0 Equagao III-5

na qual 7 ¢é a tensdo de cisalhamento (Ibf/100ft> ou Pa), F: é o fator da tensio de
cisalhamento do viscosimetro para uma dada combinagdo “rotor-bob” (Tabela I1I-2), F},
¢ o coeficiente da mola de torcdo do instrumento (Tabela III-2) e & ¢ a leitura do

viscosimetro em graus (nas frequéncias de rotacao de 100, 200 e 300 rpm).

Tabela III-2. Fator da tensdo de cisalhamento do viscosimetro para o BOB Bl e fator
da constante elastica da mola F1

BOB | F: (Ibf/100pés?) | F. (Pa) Tipo de mola Fm
B1 1,067 0,511 F1 1

A partir dos resultados de taxa de deformagdo e de tensdo de cisalhamento foi possivel a
determinagdo dos parametros reoldgicos com o emprego de um ajuste linear (Equagdo
I11-6), presumindo que o comportamento das pastas seja equivalente ao de um fluido
plastico de Bingham. O limite de escoamento () e a viscosidade plastica () consistem

nos parametros que definem o modelo de Bingham:

T=To+ UpY Equagao III-6
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sendo 7a tensdo de cisalhamento (Pa ou 1bf/100 pés?), 7o o limite de escoamento (Pa ou

1bf/100pés?), up a viscosidade plastica (Pa.s ou cP) e ya taxa de deformacdo (s™).

O termo () da Equacdo III-6 (limite de escoamento) € a tensdo cisalhante necessaria
para que o fluido entre em movimento e representa a contribuicdo da fase sélida da
mistura pelos contatos entre os graos. O termo £, y da Equagao III-6 estd relacionado com

a contribuicao da fase liquida.
111.3.3.3. Massa especifica aparente no estado fluido

O ensaio de massa especifica aparente no estado fluido foi realizado de acordo com os
procedimentos descritos no PROCELAB (CAMPOS et al., 2005), em uma balanca de
lama Fann Modelo 140 (Figura III-8), que contém um copo, onde o fluido ¢ inserido. A
balanga ¢ equilibrada por contrapesos posicionados na extremidade oposta ao copo e por
um cursor que se move livremente ao longo de uma escala graduada. A balanca ¢
equilibrada com o auxilio de um nivel de bolha. O preparo da pasta foi realizado de acordo
com o procedimento descrito no item III.3.2. Neste ensaio, apds o preparo, a pasta foi
vertida no copo da balanga, previamente calibrado com agua destilada. Em seguida, a
inexisténcia de bolhas de ar aprisionadas foi verificada e, por ultimo, o copo foi
totalmente preenchido com a pasta e tampado. A balanga foi lavada externamente, seca e
colocada sobre sua base. Finalmente, a medi¢ao da massa especifica aparente foi feita
deslocando-se o cursor até a obtencao do equilibrio, verificado por meio da centralizagdo

da bolha do indicador de nivel. A precisio da balanca de lama utilizada é de 0,012 g/cm?>.

Figura I1I-8. Balanga de lama utilizada na determinagdo da massa especifica aparente
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111.3.3.4. Estabilidade

O ensaio de estabilidade foi realizado em todas as pastas deste trabalho conforme o
procedimento descrito no Procedimento para Laboratorios - PROCELAB (CAMPOS et
al., 2005), utilizando-se a temperatura de circulagao de 27°C (80°F). Neste caso, a pasta
foi preparada e homogeneizada de acordo com o item I11.3.2. Em seguida, a mistura foi
vertida para o molde (tubo decantador) previamente engraxado e, apods seu
preenchimento, o mesmo foi vedado e levado para o banho térmico ajustado a temperatura
de 27°C (80°F). Apds 24 horas de cura, retiram-se as tampas do molde e mediu-se o
rebaixamento do topo de cada amostra. Em seguida, o corpo-de-prova foi desmoldado
(Figura I11-9a) e cortado em quatro partes iguais identificadas da seguinte forma: T (topo),
1 (intermediaria 1), 2 (intermediaria 2) e F (fundo) (Figura II1-9b). Logo depois, as

amostras ficaram em repouso imersas em agua a temperatura ambiente por 30 minutos.

Na sequéncia foram determinadas as massas das amostras na agua e no ar para todos os
corpos de prova, medidas respectivamente, a partir da massa imersa em agua, com a
amostra sem tocar as paredes do recipiente, € com a amostra apoiada no fundo (Figura
II-9¢). A determinagdo da massa especifica de cada amostra foi realizada a partir da

equacao:

M, Equagao II1-7

sendo ME a massa especifica (g/cm?), M, a massa da amostra no ar (g) € Mugua 2 massa

da amostra na agua (g).

A pasta ¢ considerada estavel caso a maior diferenca de massa especifica entre as segdes
do topo e fundo (AME7 r) for menor ou igual a 0,06 g/cm? (0,5 Ib/gal) e se o rebaixamento
do topo da pasta for inferior a 5 mm. Caso contrario, a pasta ¢ considerada instavel e deve

ser reformulada.
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(b) (c)
Figura I1I-9. Ensaio de estabilidade: (a) Desforma dos corpos-de-prova; (b) Preparo
para o corte; (¢) Medicdo de massa

II1.3.4. Estudo da hidratacao das pastas
111.3.4.1. Determinagdo da Cinética de hidratagdo por pulso ultrassonico

A velocidade de pulso ultrassonico varia com as mudangas das propriedades da mistura
desde o estado fluido até o endurecimento da pasta, ou seja, do estado liquido para solido.
Portanto, com o objetivo de analisar a cinética de hidratagdo e determinar o patamar de
percolagdo de cada pasta, determinou-se a curva de velocidade de pulso ultrassonico
versus tempo conforme ilustrado na Figura III-10. Os valores de velocidade do pulso
ultrassonico foram calculados a partir do tempo transiente (microssegundos por polegada)
que ¢ medido continuamente durante o ensaio. A velocidade de pulso ultrassonico

corresponde ao inverso do tempo transiente.

A Figura III-10 apresenta uma curva tipica de propagacdo da velocidade do pulso
ultrassonico em uma pasta de cimento. Ela se caracteriza por apresentar trés periodos. No
periodo I, denominado dormente, a velocidade permanece baixa e razoavelmente
constante e geralmente em torno de 1490 m/s (sendo a pressdo atmosférica e a
temperatura de 25°C), que corresponde a velocidade do som na agua. Isso porque neste
periodo a mistura ¢ somente uma suspensao de particulas e a propagacao se da na fase

liquida.

A velocidade de propagagdo do som na adgua aumenta com a temperatura, pressao e
salinidade (ROCHA, 2015). Para este trabalho, o valor da velocidade neste periodo

situou-se em torno de 1500 m/s. Quando ¢ alcangada uma quantidade critica de produtos
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hidratados ocorre a percolacdo da fase solida e a velocidade do pulso ultrassonico passa
a se propagar por esta fase. Isso acarretara em um aumento brusco da velocidade de
propagacao do som e este momento ¢ denominado de patamar de percolacao (ponto A)
(Figura I1I-10) (LEE et al., 2004 ¢ ZHANG et al., 2012). Ap6s o ponto A, iniciou-se 0
periodo II. Este periodo ¢ referido como o periodo de aceleragdo, caracterizando-se pelo
incremento acelerado de produtos da hidratagdo, sendo conectados, enquanto o ponto B
(Figura I1I-10) indica a passagem para o periodo III, regido essa na qual o processo de

hidratacao continua, embora de forma desacelerada, alcangando praticamente um plato.

Os patamares de percolacdo e de estabilizagdo das reag¢des de hidratagao das pastas foram
obtidos conforme procedimento proposto por LEE et al. (2004). Foram calculadas as
intersegOes das retas tragadas nos trechos lineares (ponto A e B) das curvas de velocidade

ultrassonicos versus log do tempo.

As medi¢des da velocidade da onda ultrassonica foram realizadas em um equipamento
denominado Analisador Ultrassénico de Cimento - Ultrasonic Cement Analyser (UCA)
modelo 4262 Twin Cell da marca Chandler (Figura III-11a). Este equipamento permite o
acompanhamento continuo da velocidade da onda ultrassonica e da temperatura da

amostra com o tempo.

Periodo I 1 Periodo IT Periodo 11T

Velocidade do pulso ultrasénico (m/s)

; & G 5 tB
Tempo (h)

Figura III-10. Curva tipica da velocidade do pulso ultrassonico em uma pasta de
cimento (adaptada de LEE et al. 2004)

Para a realizagdo do ensaio, as pastas foram preparadas e homogeneizadas conforme
descrito no item II1.3.2, e em seguida vertidas para a célula do equipamento (Figura

II-11b). Os ensaios foram realizados a pressao atmosférica, ou seja, sem aplicacao de
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pressdo. Contudo para iniciarmos os ensaios era necessario aplicarmos uma pressao 7,0
MPa até a captura do primeiro dado, sendo cortada a pressdo em seguida. Os ensaios eram
conduzidos com uma taxa de aquecimento de 1°C/min até atingir a temperatura de cura
igual a 40°C por um periodo de 9 dias. Os ensaios foram realizados com réplicas para

verificar a repetitividade dos resultados.

(a) (b)
Figura I1I-11. Ultrasonic Cement Analyzer (UCA) (a) e C¢lula de teste
(aproximadamente de 200 cm?) (b)

111.3.4.2. Calorimetria isotérmica

A taxa de evolugdo do calor e o calor acumulado das pastas foram medidos em um
calorimetro de conducao isotérmico TAM Air (TA Instrument), com precisdao de 20 pW.
As medidas foram realizadas no LabEst. O equipamento possui 8 canais paralelos (para
posicionar as ampolas), cada canal possui uma configuragdo dupla, uma para a amostra
de ensaio e outra para a amostra de referéncia. A amostra de referéncia utilizada foi agua
deionizada. Para determinar as massas de cada componente que conformam a mistura ¢
necessario que a quantidade de agua (ampola de referéncia) tenha o mesmo calor
especifico que a amostra ensaiada. Assim, as massas utilizadas no ensaio foram

calculadas com o auxilio da equagdo (BENTZ, 2007):

m.C. + my,Cy + MyyCuy Equagéo I11-8

M
T Cr
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na qual M, a massa de referéncia (agua, igual a 2,24 g), C; o calor especifico da amostra
de referéncia (4,18 J/g.K), m. a massa de cimento na pasta (g), C. o calor especifico do
cimento (0,75 J/g.K), m, a massa de d4gua usada na mistura (g), C, o calor especifico da
agua (4,18 J/g.K) (KOCABA et al., 2012), m4ym a massa da adigdo mineral (g) e Cam 0
calor especifico da adicdo mineral (para quartzo, quartzo moido, silica ativa e nanossilica
foi usado 0,8 J/g.K e no caso do metacaulim e metacaulim moido foi usado 0,92 J/g.K)

(www.engineeringtoolbox.com/specific-heat-solids-d 154.html).

As pastas utilizadas nos ensaios foram produzidas seguindo o procedimento descrito no
item I11.3.2, a exce¢do de quando ndo foi utilizado o misturador mecanico, sendo as pastas
misturadas manualmente por 1,5 minutos em um béquer com o auxilio de um bastao de

vidro.

Todas as pastas foram misturadas em um ambiente climatizado na temperatura de 23°C.
As pastas, com massa em torno de 5,5 g, foram colocadas em ampolas de vidro com o
auxilio de uma seringa, sendo entdo seladas e colocadas no interior do calorimetro na

temperatura de 23°C + 0,02°C.

Foi considerado um tempo no maximo de 6 minutos para a preparagao da mistura, desde
o contato da 4gua com o cimento até a colocag@o das ampolas no calorimetro isotérmico.
O fluxo de calor dos ensaios foi registrado durante 7 dias. Neste trabalho, como as pastas
foram confeccionadas fora do calorimetro, ndo sendo possivel registrar por completo a
liberacao do calor desde o comego e, por isso, nao serd possivel a analise do periodo |

(pré-indugdo).

As curvas de fluxo de calor liberado versus tempo de hidratacdo permitem obter os
seguintes parametros: duragdo do periodo de indugao e fluxo de calor minimo; tempo de
inicio do periodo de aceleracdo; taxa de liberacdo de calor durante o periodo de
aceleracdo, obtida por meio da inclinagdo de uma reta ajustadas ao trecho linear do
periodo de aceleracao; fluxo de calor maximo e seu tempo de ocorréncia (fim do periodo

de aceleracdo), conforme a Figura III-12 (ROCHA, 2015).
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Figura III-12. Representacdo esquematica dos parametros obtidos pela curva de fluxo
de calor (ROCHA, 2015)

111.3.4.3. Andlise termogravimétrica

ApoOs o ensaio de resisténcia a compressao, que sera descrito mais adiante no presente
trabalho, foi coletada uma pequena por¢do da parte central do corpo de prova rompido.
Em seguida, a amostra foi submetida ao processo de interrup¢do da hidratacdo sendo
imersa em alcool isopropilico (P.A) e moida até a pulverizacao da mesma (utilizando um
almofariz e pistilo). Depois de moida, a amostra com alcool isopropilico era mantida em
um recipiente por trés dias. Apds esse estagio, a mesma era filtrada e, em seguida, levada
a uma estufa a 40°C por mais trés dias. O alcool isopropilico foi escolhido por ser o
solvente mais eficiente para interromper a hidratacdo (ZHANG e SCHERER, 2011).
Posteriormente, as amostras foram embaladas a vacuo e mantidas em dessecador até a

realizacdo do ensaio.

As andlises termogravimétricas foram realizadas no LabEst em equipamento SDT Q600
TGA/DTA/DSC simultaneo da TA Instruments, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min
de 35 °C até 1.000 °C, com fluxo de nitrogénio de 100 mL/min e cadinho aberto de platina.
Antes disso, a amostra, com massa em torno de 10 mg, foi colocada no equipamento,
inicialmente aquecida a uma taxa de 10 °C/min de (23 + 2) °C a 35 °C, seguido de uma

isoterma a 35 °C por 1 hora.

Na Figura I1I-13 sdao apresentadas as curvas tipicas de TG e DTG para uma pasta de
cimento, através destes termogramas ¢ possivel quantificar as massas de agua livre e
quimicamente ligada aos produtos hidratados das pastas. A primeira perda de massa da
curva TG até aproximadamente 330°C, representa a desidratacdo da etringita (AF¢), do
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silicato de calcio hidratado (C-S-H) e de fases de aluminatos. A segunda perda
identificada comeca em torno de 350°C até 450°C, corresponde a desidratacdo do
hidroxido de calcio (CH). Perda de massa de 500°C até 650°C ¢ referente a
descarbonatacdo do carbonato de calcio (CaCOs). Essas perdas de massa identificadas

estdo de acordo com a literatura (RAMACHANDRAN, 2001).

Utilizando o software TA Instruments Universal Analysis 2000 Version 4.7A. foram
coletados as perdas de massa das amostras. Em seguida, para a quantificar os produtos
presentes nas pastas de cimento, as perdas de massa foram divididas pela massa calcinada
da pasta (Equacao III-9). A massa calcinada corresponde a temperatura de 1000°C. As
perdas relacionadas ao CH e CaCO; foram utilizadas de forma conjunta com os
percentuais tedricos de cada composto. Para o CH, a Equacgao I11-10 e Equagao I1I-11 sdo

usadas para o CaCO3 (Equagao I1I-12 e Equacao III-13).

%M Equacao II1-9

1000

M, =100

na qual M. ¢ a porcentagem de perda de massa da base calcinada, %M ¢ a porcentagem
de perda de massa com relagdo a massa inicial de amostra, M990 € a porcentagem de perda

de massa a 1000°C.

Ca(OH), - Ca0 + H,0 Equagao I11-10

100% — 75,68% + 24,32%

%MC(caom,y Equacao III-11

MCa(oH)Z S 24 32 X 100

CaC0O; - Ca0 + CO, Equacao I11-12

100% — 56,00% + 44,00%
%M cacos) Equagdo III-13

MCaCO3 = 44 00 X 100
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A analise dos produtos hidratados nas pastas ¢ realizada com base na quantidade de agua
quimicamente ligada até o comeco da desidroxilagdo do CH e pela porcentagem de CH

determinado.
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Figura III-13. Curvas tipicas de termogravimétrica e termogravimétrica diferencial
para uma pasta de cimento Portland classe G

II1.3.5. Propriedades no estado endurecido
111.3.5.1. Comportamento sob compressdo uniaxial

Os ensaios de resisténcia a compressao foram realizados em corpos-de-prova cilindros
com 50 mm de didmetro ¢ 100 mm de altura em uma maquina hidraulica servo-controlada
Shimadzu UH-F 1000 kN, operando com célula de carga de capacidade igual a 100
toneladas-forca (Figura III-14) e com velocidade de carregamento de 0,1 mm/min. O

equipamento encontra-se instalado no LabEst.

Foram ensaiados os corpos-de-prova (P-REF, P-QZ1, P-MK1, P-QZ2, P-MK2, P-SA e
P-NS) curados na temperatura de 40°C em banho térmico nas idades de 8 horas, 1, 7 € 28
dias. A preparacdo das pastas se encontra descrita no item II1.3.2. Para cada idade foram
ensaiadas, em média, cinco amostras. Os ensaios foram realizados com o controle de
deslocamentos axiais, por dois transdutores elétricos, fixados na zona central do corpo-
de-prova, sendo possivel obter valores de deslocamento axial das amostras e, por
conseguinte, da deformacao das amostras. Na idade de 8 horas ndo foi possivel a obtengao
dos dados de deslocamento; neste caso, apenas o valor da forca de ruptura foi obtido com

velocidade de carregamento de 0,3 mm/min.
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Previamente aos ensaios, os corpos de prova foram faceados (topo e base) em um torno
mecanico a fim de nivelar as superficies, de modo a permitir uma transferéncia uniforme
dos esfor¢os compressivos. A partir da curva tensdo versus deformac¢ado obtida no ensaio
foi possivel determinar o mddulo de elasticidade, de acordo com a ASTM C469 (2002),

por meio da equagao:

E = ( 02— 01 ) Equagdo 111-14
€a2 — €a1

sendo £ o modulo de elasticidade (GPa), o2 a tensdo correspondente a 40% da tensdo
maxima (MPa), o7 a tensdo correspondente a deformacao &; (MPa), &2 a deformagado

axial correspondente a tensio o> (mm/mm) e &; a deformagio axial igual a 5 x 107

(mm/mm).

(a) (b)
Figura I1I-14. Ensaio de compressao axial: (a) Prensa de ensaios Shimadzu UH-F; (b)
Corpo-de-prova com transdutores elétricos

111.3.5.2. Porosimetria por intrusdo de mercurio

Para a determinacdao da distribuicdo de tamanho de poros foi utilizada a técnica de

porosimetria por intrusdo de mercurio. As analises foram realizadas no Laboratério de
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Caracterizagdo Tecnoldgica da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo
(LCT/USP), utilizando o equipamento AutoPore IV Micromeritics. O ensaio foi realizado
de acordo com a norma ISO 15901-1/2005. As medidas foram efetuadas com leitura
gradual para cada pressdo aplicada (modo stepwise). A pressao adotada foi 40.000 psi
(275,8 MPa) e o angulo de contato de 130°. As analises foram realizadas em cubos de 1
cm? extraidos da regido central de corpos de prova de 50 mm de didmetro e 100 mm de

altura (mantidos em um banho atmosférico por 7 dias de cura a temperatura de 40°C).

As amostras ensaiadas foram submetidas ao processo de interrup¢do da hidratacao,
colocando os cubos imersos em dalcool isopropilico (P.A.) por trés dias e em seguida
mantendo-os por mais trés dias em estufa a 40°C. Posteriormente, as amostras foram
embaladas ¢ mantidas em dessecador até a realizacdo do ensaio. Além disso, antes da

realiza¢do do ensaio, as amostras foram mantidas em estufa a 40°C por 24h.

A selegao de faixas de tamanho de poros permite uma boa abordagem das propriedades
da pasta de cimento. De acordo com MINDESS ef al. (2002), a classificagao de tamanhos
de poros pode ser dividida e correlacionada com algumas propriedades das pastas, como

mostra a Tabela III-3.

Outro parametro determinado pelo ensaio de porosimetria ¢ o didmetro critico (der), que
¢ o tamanho maximo de poro conectavel. Ele ¢ responsavel pelo transporte dos fluidos no
material poroso. O didmetro limite (threshold), representado por d;, corresponde ao
didmetro a partir do qual houve aumento repentino no volume de mercurio introduzido.
Ele ¢ considerado o maior tamanho de poro penetrado pelo mercurio (ALIGIZAKI,

2006).

Dos resultados obtidos por MIP (mercury intrusion porosimetry) sao elaboradas algumas
curvas, entre elas, a da porcentagem cumulativa de volume de mercurio introduzido
versus o didmetro, e a do volume de mercurio introduzido em fungao do diametro (Figura
ITI-15), entre outras, as quais sao utilizados para determinar os parametros da estrutura da

porosidade de um material.
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Tabela III-3. Classificacao de tamanhos de poros de uma pasta de cimento e suas
propriedades afetadas (adaptado MINDESS et al., 2002)

Designagdo Diametro do poro  Descri¢ao Propriedades afetadas
Microporos ~ A
<0,5 nm . p Retracao e fluéncia
interlamelares
Poros de 0,5nm-2,5nm  Microporos Retragao e fluéncia
Gel Capilares ~ ) .
P Retragdo em umidade relativa
2,5nm - 10 nm pequenos o
de 50%
(geD)
Capilares Resisténcia mecanica,
10 nm - 50 nm médios permeabilidade e retracdo em
Poros (mesoporos) alta umidade relativa
Capilares Capilares oA .
p 50 nm - 10000 nm I; ndes Resisténcia mecanica e
(10 pm) &t permeabilidade
(macroporos)
Ar A o
. > 100 pm Resisténcia mecanica
incorporado
20
-y B
=
o
b=
S 10 \
8 dcr
=] \
& ;] “
\dl
0 T T . T T e
0.00 0.01 a.1o 1.00 10.00 100.00 1000.00
Didmetro dos poros (um)
0.15 ]
§> 1 Adcr
£ 010 7 '
13 !
i)
8‘) -
S 0.05 1
k)
=
-D /' ~
0.00 : : o " e
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Didmetro dos poros (um)

Figura I1I-15. Curvas tradicionais de porosimetria por mercurio (MIP) (adaptado
ALIGIZAKI, 2002)



111.3.5.3. Microscopia eletronica de varredura

A microscopia foi utilizada na investigagdo da morfologia dos produtos hidratados,
obtidos pelo uso das adigdes minerais, nas superficies fraturadas. Para isso foram
utilizadas amostras fraturadas oriundas de cubos de 10 mm de aresta com 7 dias de cura
a 40°C e hidratacdo interrompida, preparados conforme descrito no item I11.3.4.3. Apds
a fratura, as amostras foram recobertas com uma fina camada de cerca de 20 nm de ouro
por meio de um metalizador do tipo (sputter coater) e, posteriormente, aderidas ao porta-

amostras por meio de adesivo condutor de eletricidade.

As amostras foram analisadas em um microscépio MEV FEI Quanta 400 no CETEM.
Neste caso, as micrografias foram geradas com o detector de elétrons retroespalhados

(RE), com o microscopio operando a 20 kV em alto vacuo.
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IV. RESULTADOS

Neste capitulo sdo inicialmente apresentadas as caracterizacdes das adi¢des minerais € 0s
resultados das moagens realizadas com quartzo e metacaulim, realizadas com o auxilio
de aditivos quimicos visando melhorar a dispersao. Em seguida sdo apresentados os
resultados dos efeitos dos tamanhos das particulas incorporando os diferentes tipos de
adi¢des minerais (cristalinos e pozolanas): produzidos no laboratorio (quartzo moido
(QZ2) e metacaulim moido (MK2)) e comerciais (silica ativa (SA), quartzo (QZ1),
metacaulim (MK1), nanossilica (NS)), no comportamento de pastas de cimento para

pocos de petréleo.

IV.1. Caracteriza¢ao das adicoes minerais

Para todas as andlises de caracterizacdo, os materiais estudados precisavam ser analisados
na forma de pd. Para isso, as adigdes minerais em forma polpa sofreram processo de
secagem em estufa a 110°C por 48 h, sendo posteriormente desaglomeradas em almofariz

de 4gata.

A Figura IV-1 apresenta a distribui¢do granulométrica do cimento CPP classe G (CP) e
das adi¢des minerais nas escalas de tamanhos micrométrica, ultrafina ¢ nanométrica.
Nota-se que a distribuicdo granulométrica do quartzo apresenta uma parcela das
particulas mais grossas que o cimento, possuindo particulas menores que 55 pm (Dso).
Entretanto, observa-se que 50% das particulas apresentam tamanhos menores que 19 pm
(Dso), sendo estas particulas mais finas que as do cimento CPP classe G, para a mesma
porcentagem passante. Diferente do quartzo, o metacaulim produzido apresenta
distribuicdo granulométrica em que 80% dos graos sao menores que 29 um (Dgo), portanto
mais fino que o cimento. A silica ativa e a nanossilica comercial se caracterizam por
apresentar distribuicdes de tamanhos de particulas muito mais finas se comparadas a do
cimento (CP), com Dgo abaixo de 0,3 um e 6 nm (0,006 um), respectivamente. Salienta-
se que a area superficial medida da silica ativa é menor (14.366 m*/kg), em relagio ao
demais materiais, como exemplo o MK1 (Dgo de 29 um e érea superficial de 27.920
m?/kg). Isso se deve ao fato da silica ativa possuir particulas aglomeradas, provavelmente

devido a agao de forcas de atragdo nas particulas (Tabela IV-1).
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Figura IV-1. Distribui¢des granulométricas do cimento CPP — G (CP), quartzo (QZ1),
metacaulim produzido (MK1), silica ativa (SA) e a nanossilica (NS)

Na Tabela IV-1 sdo apresentadas as composi¢des quimicas semiquantitativas do cimento
e das adicdes minerais. Observa-se, como esperado, que o cimento € composto
predominantemente por CaO (cerca de 64%), SiO> (cerca 20,8 %) e AlbOs (cerca de
4,3%), e que a composi¢do quimica das amostras de quartzo, silica ativa e nanossilica
apresentam SiO2 como principal composto quimico, com teor superior a 93,9% (em
massa). J4 para o metacaulim, o SiO2 e ALO;, com 50% e 43% (em massa),
respectivamente, sdo os compostos predominantes. A tabela também resume os valores
de Dso, massa especifica e o teor de solidos de SiO» presente na nanossilica (no estado
fornecido - coloidal). Além disso, foi quantificado o carbono total igual a 2,5% para a

silica ativa.

A fim de complementar a caracterizacdo dos materiais foram realizadas medidas de
difragdo de raios X com a identificacdo das fases cristalinas presentes no material.
Analisando o difratograma para a amostra de quartzo (Figura [V-2) observa-se a presenca
predominantemente da silica, concordando com a andlise quimica do material (Tabela
IV-1). O difratograma da silica ativa (Figura IV-3) demostra predominancia de silica
amorfa. Se identificou também a presenca de compostos cristalinos: silica cristalina
(linhas vermelhas) e carbeto de silicio (linhas azuis). Na Figura IV-4 encontra-se o
difratograma de raios X da nanossilica, onde se confirma o carater completamente amorfo
da amostra. O difratograma do metacaulim produzido (Figura IV-5) mostra alguns

pequenos picos correspondentes a O0xido de titanio (linha de cor vermelha) e silica
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cristalina (linha de cor azul) e, de forma predominante, a fase amorfa. Confirmando os

resultados das analises quimicas apresentados na Tabela IV-1.

Tabela IV-1. Composi¢do quimica em termos de 6xidos (% em massa) e
caracteristicas fisicas do cimento (CP), quartzo (QZ1), metacaulim (MK1), silica
ativa (SA) e nanossilica comercial (NS) em po

Composi¢ao quimica (% em massa)

Componentes

CP  QZ1 MKI1 SA NS
Na;O 0,18 - 0,14 032 2,00
ALOs 430 0,09 432 0,10 0,12
Si02 20,8 99,7 49,1 94,0 939
P20s 0,15 0,01 0,24 0,07 0,02
K20 0,32 - 0,10 0,53 0,04
CaO 63,7 - 0,03 040 -
Fe2O3 530 0,05 2,60 0,07 0,06
V4{0)} - - 0,01 - 0,01
MgO 1,80 - - 0,57 -
MnO 0,07 - - 0,02 -
SO3 2,00 0,03 0,04 0,13 0,12
SrO 0,16 - - - -
TiO2 0,27 - 1,50 - -
ZnO 0,02 - - - -
Perda ao fogo (%) 093 0,12 3,05 3,80 3,73
Carbono total (%) - - - 2,5 -
Propriedades Fisicas
Massa especifica (kg/m?®) 3.234 2.675 2.657 2322 2.524
Area de superficie especifica BET (m?/kg) 1.636 27.920 14.366 188.000
Area de superficie especifica Blaine (m*kg) 343 - - - -
Tamanho de particula, Dgo (um) 39 55 29 0,3 6,0x107
% de so6lidos (em massa) - - - - 15
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Figura IV-4. Difratograma de raios X da nanossilica
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Figura IV-5. Difratograma de raios X do metacaulim produzido

IV.2. Estudo de moagem e caracterizacio dos pos produzidos

Estudos de moagem foram realizadas para o quartzo e o metacaulim, com tamanhos na
escala micrométrica, para alcangar tamanhos na escala ultrafina e nanométrica, em torno
de 80% dos tamanhos das particulas menores que 0,3 um e 6 nm, respectivamente. O
objetivo das moagens foi produzir quartzo e metacaulim com tamanhos proximos aqueles

das adi¢des minerais comerciais silica ativa ¢ nanossilica.
IV.2.1. Moagem do quartzo (silica 325#)

A fim de obter tamanhos ultrafinos com 80% passante (Dgo) de 0,3 um, os parametros de
operacao ensaiadas foram: velocidade de rotagdo de 300 rpm, com grau de enchimento
de (J) 60%, com cargas moedoras de nitreto de silicio (Si3N4) com didmetro igual a 5 mm,
com percentagem de solidos de 41,0 (em massa) e tempo de moagem de 480 min. Com
longos tempos de moagem a polpa tende a se tornar mais viscosa devido a aglomeragao,
dificultando a quebra das particulas. Portanto, a aplicacdo de um reagente dispersante
tornou-se indispensavel para que se pudesse alcangar os menores tamanhos de particulas,
promovendo estabilizacao eletrostatica. Com esse objetivo, foram realizados ensaios de
moagem de longa durag¢do (480 minutos) afim de evidenciar o beneficio do reagente
dispersante. O reagente utilizado foi o hexametafosfato de soédio (HMPNa). A escolha do
reagente dispersante HMPNa foi realizada a partir de ensaios de moagens preliminares,

como indicado no Anexo VII.1.
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A Figura IV-6 apresenta os resultados da moagem do quartzo, com e sem dispersante
HMPNa, na qual ¢ possivel observar que tais moagens geraram a mesma distribui¢do
granulométrica, ou seja, 80% do material apresenta um tamanho de particula menor que
2,5 um. A partir destes resultados, € possivel afirmar que o efeito da aglomeragao entre
as particulas nao foi significativo para as condigdes ensaiadas (480 minutos de moagem),
apesar do agente dispersante ter melhorado a dispersao da polpa. A polpa produzida com
46,4 kg/t de HMPNa resultou em uma maior estabilizacao da suspensao que a observada
para a concentracao de 11,6 kg/t. Cabe ressaltar que para o tempo de moagem prolongado
(480 min), uma concentracdo de HMPNa de 46,4 kg/t se mostrou necessaria para facilitar

o manuseio da polpa e, assim, a operacao.

100
—<— HMPNa 46.4 kg/t (480 min)
—a— HMPNa 11,6 kg/t (480 min)
80 I —— Agua deionizada (480 min)

60 -

Passante (%)

a0 |

0_ L PN M| L P S S T
0,1 1 10

Tamanho das particulas (um)

Figura IV-6. Curvas de distribuicao granulométrica da amostra de quartzo moido a
umido, % de solidos 41,0 % (em massa), com enchimento (J) = 60%, frequéncia de
rotacdes de 300 rpm e corpos moedores de nitreto de silicio (Smm)

Apesar da moagem do quartzo ter acorrido durante 480 minutos, o produto ainda
apresentava particulas grossas, sendo necessaria a sua otimiza¢ao. Deste modo, optou-se
por moagens sequenciais com diferentes cargas moedoras a fim de combinar as vantagens

de cada tipo e tamanho de corpo moedor, considerando a moagem em duas etapas:

Na primeira etapa a moagem foi realizada com corpos moedores de nitreto de silicio de 5
mm, grau de enchimento (J) igual a 50% e % de s6lidos 30,1% (em massa) durante 120

min com velocidade de rotacdo de 287 rpm. Esta moagem ¢ ilustrada na Figura [V-7a.

Na segunda etapa, dando continuagdo a moagem, foram utilizados corpos moedores de

Zirconox (ZrOz e Ce0y) de 0,5-1,0 mm (Figura IV-7b), grau de enchimento (J) de 50% e
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porcentagem de s6lidos de 30,1% (m/m) durante 480 minutos com velocidade do moinho
de 516,6 rpm (velocidade méaxima do moinho atritor). Empregou-se um meio de moagem
constituido por agua deionizada e reagente dispersante HMPNa, com dosagem de 46,4

kg/t.

A Figura IV-8 apresenta a distribuicdo granulométrica da moagem sequencial do quartzo.
Para esta amostra a analise de tamanhos foi realizada no aparelho Zetasizer Nano,
utilizando um indice de refragdo igual a 1,55 (CYR e TAGNIT-HAMOU, 2001). Com o
tempo total de 600 minutos de moagem sequencial, o produto desta reducao de particulas
obteve como resultado D1 igual a 0,42 um, Dso igual a 0,58 um e Dgo igual 0,74 um. Esta
redugdo permitiu um aumento de mais de 160 % (4.266 m*/kg) da 4rea de superficie

especifica em relacdo ao quartzo sem moagem.

A fim de obter quartzo com tamanho de particula na escala nanométrica, a segunda fase
da moagem sequencial foi prolongada por mais duas horas, totalizando 720 minutos de
moagem, sendo o produto deste apresentado na Figura IV-8. Observa-se que Dio, Dso €
Dgo praticamente ndo variaram em comparagao ao quartzo moido por 600 minutos.
Portanto, a partir destes resultados, ¢ possivel afirmar que o limite de moagem foi
alcangado para estas condi¢des operacionais. Isto acontece por duas razdes: primeiro,
porque as particulas muito finas sdo mais resistentes e tendem a deformar-se
plasticamente, ao invés de se dividir em tamanhos menores; e segundo, ao fato da menor
probabilidade de elas serem capturadas pelos corpos moedores. Em outras palavras, a
redu¢do de particula da escala de tamanho ultrafino para nanométrico promoveu um
aumento da resisténcia das particulas e, assim, uma maior demanda de energia, de tal
forma que nao foi possivel a obtengdo do quartzo nanométrico. Logo o moinho atritor
mostrou-se limitado, mesmo sendo utilizando a maxima velocidade para a moagem
nanométrica para este tipo de material. Nestas condi¢des, a moagem manteve o tempo de
120 minutos na primeira fase e 480 minutos para a segunda fase de moagem apenas para

obtencdo das particulas ultrafinas.

A Figura IV-7c¢ ilustra a adigdo mineral de quartzo produzido apds 600 minutos de
cominui¢do com o reagente dispersante hexametafosfato de s6dio. Apds o processo de

moagem a imido por 600 minutos, o quartzo ultrafino foi denominado QZ2.
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(b)

Figura IV-7. Moagem do quartzo com cargas moedoras de nitreto de silicio de 5 mm

(Primeira etapa) (a), Separacao das cargas moedoras de zirconox da polpa (termino da
segunda etapa) (b) e quartzo ultrafina ap6s de 600 minutos de cominuigao (c)
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Figura IV-8. Distribuicdo granulométrica do quartzo seguindo diferentes estratégias
(corpos moedores de nitreto de silicio de Smm (1°etapa) - ZrO2(Ce0O3) de 0,5-1,0 mm
(2°etapa)) de moagem

IV.2.2. Moagem do metacaulim

Para a moagem do metacaulim as condi¢des operacionais foram: velocidade de rotacao
de 516,6 rpm, com grau de enchimento de (J) 50%, com cargas moedoras de zirconox
com didmetro igual a 0,5 — 1,0 mm, com % de s6lidos de 31,0 (em massa) e tempo de
moagem de 480 min. O produto gerado por tais condigdes levaram o metacaulim a um

tamanho de 0,3 pm para 80% das particulas.

Observou-se em moagens preliminares que a viscosidade do meio aumenta em contato
com agua e em tempos curtos de moagem (menor que 20 minutos) como ilustrado na
Figura IV-9. Esse comportamento prejudica a eficiéncia da quebra das particulas na

moagem. A utilizagdo de um reagente dispersante para promover a moagem deste
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material torna-se, portanto, indispensavel. Com a finalidade de avaliar a influéncia do
dispersante no material, ensaios de moagens foram realizados com adigdo de
hexametafosfato de sédio com concentracao de 1,1% (11,2 kg/t). Portanto, ¢ importante
evitar condi¢des extremas de viscosidade, ou seja, muito diluidas ou muito viscosas, a
fim de evitar um possivel prejuizo na eficiéncia das moagens. Por isso, nestas condi¢des
ndo ¢ recomendado o uso de teores superiores de 11,2 kg/t do HMPNa nas moagens do

metacaulim, ja que isso poderia tornar a suspensao excessivamente diluida.

Na Figura IV-9 observa-se a boa fluidez apresentada pela polpa do metacaulim com o
dispersante apos 480 minutos de cominui¢do, ndo sofrendo aumento da viscosidade
durante este tempo. A fluidez da polpa ainda facilitou a separagdo da mesma dos corpos
moedores. Para esta amostra a andlise de tamanhos foi realizada no aparelho Zetasizer
Nano, considerando um indice de refragao igual a 1,65 (CYR ¢ TAGNIT-HAMOU,
2001). As distribuigdes granulométricas do produto da moagem do metacaulim com a
solu¢do do hexametafosfato de sddio sdo ilustradas na Figura IV-10. Observa-se que a
distribuicdo de particulas possui 80% das particulas menores que 0,2 um, se aproximando
dos tamanhos da silica ativa. A moagem do metacaulim resultou em um aumento de 43%
(39.860 m?/kg) da 4rea de superficie especifica em relagdo a amostra inicial. O produto

final ap6s os 480 minutos de moagem ultrafina recebeu o acronimo de MK2.

Para a obten¢do das particulas nanométricas foram ensaiadas moagens com 0s mesmos
parametros, apenas incrementado o tempo de moagem por mais duas horas, ou seja, 600
minutos, com o intuito de observar o avan¢o da quebra das particulas (Figura IV-10). Os
resultados indicam um aumento de 19% na intensidade da fragmentagdo das particulas
(Dgo) em relacdo ao metacaulim moido por 480 minutos, ou seja, ainda se tem um
aumento na reducao dos tamanhos de particulas para tempos longos de moagem. No
entanto, operar o moinho com a velocidade maxima e com tais parametros torna o
processo dispendioso, ndo sendo indicado para moagens nanométricas. Dessa forma, ¢
necessario intensificar a cinética de quebra de particulas para poder reduzir o tempo

significativo de moagem.
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Figura IV-9. Fotografias do moinho, mostrando a fluidez do material ap6s 20 minutos
de moagem sem dispersante (esquerda) e apos 480 minutos de moagem utilizando
como reagente dispersante o HMPNa (11,2kg/t) (direita)
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Figura IV-10. Distribui¢ao granulométrica do metacaulim apds diferentes tempos de
moagem a imido

IV.2.3. Caracterizagao dos pos produzidos

Com a finalidade de comparar as distribui¢des de tamanhos de particulas, na Figura I[V-11
sdo apresentadas as andlises granulométricas das adi¢des minerais produzidas pela
moagem intensa (QZ2 e MK2), e das adigdes minerais comerciais (silica ativa, quartzo,
nanossilica e metacaulim). A partir das distribui¢cdes granulométricas identificam-se as
trés escalas distintas de tamanhos: micrométrica, ultrafina e nanométrica dos materiais.

Entre os materiais produzidos em laboratorio, verifica-se que a moagem do metacaulim
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(MK2) gerou distribui¢ao de tamanhos de particulas mais finas que a moagem do quartzo

(QZ2). Essa diferenga ocorreu devido as diferentes mineralogias de cada adi¢do mineral.
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Figura IV-11. Comparacao das distribui¢cdes granulométricas do CP, QZ1, QZ2, SA,
NS, MK1 e MK2

Comparando todas distribuigdes granulométricas ¢ possivel observar que tais curvas
possuem diferentes formatos, o que ira refletir na homogeneidade de tamanhos de cada
material. O coeficiente de ndo uniformidade (Cnu) evidencia essa mudanga, sendo obtido
com a divisdo Deo/D1o. O quartzo e o metacaulim antes da moagem possuiam um Cnu de
14 e de 9, respectivamente. ApOs o processo de moagem, ambos as adi¢des minerais
passaram a ter um Cnu de 1,47 e de 1,56, respectivamente, caracterizando assim o
aumento da uniformidade devido a moagem. Para o cimento, NS e SA o Cnu foi igual a
6,29, 1,25 e 1,50, respectivamente. O material bem graduado ¢ aquele com maior Cnu, o
que significa que possui maior presenga de diferentes faixas de tamanhos de particulas.
Todos os materiais micrométricos apresentaram Cnu maior que o cimento. Um material
com distribuicdo granulométrica que contém particulas de tamanhos muito proximos
empacota menos que uma distribui¢do granulométrica bimodal, como ilustra a Figura
IV-12. Os materiais moidos caracterizam-se por apresentar distribuicao de tamanho de

particulas mais uniformes.
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(a) (b)
Figura IV-12. Distribui¢do granulométrica bem graduada (a) e distribui¢ao
granulométrica consistindo de um monotamanho (b)

As curvas de TG e DTG das amostras QZ2 e MK2 estdo ilustradas na Figura IV-13. Para
o quartzo moido (Figura IV-13a) observa-se que as perdas de massa até¢ 100°C sdo
atribuidas a agua livre e até¢ 200°C a agua de adsorcao, sendo observado no pico entre
250°C e 300 °C a decomposi¢ao do sal anidro (HMPNa). Para o metacaulim moido
(Figura IV-13b) as perdas de massa correspondem a agua livre e adsorcao, registrados até

150°C.

wwwww

Deriv. Massa (%/min)
Massa
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(a) (b)
Figura IV-13. TG e DTG das adi¢des minerais moidas QZ2 (a) e MK2 (b)

A Tabela IV-2 contém a composi¢ao quimica e propriedades fisicas do QZ2 e MK2. Para
0 ensaio, as amostras foram previamente secas em estufa a 100°C por 2 horas. Pela anélise
por fluorescéncia de raios X foi possivel observar que as amostras (QZ2 ¢ MK?2)
apresentaram um pequeno aumento na quantidade de impurezas, como Na>O, P,Os e
ZrO>, em relacdo as andlises realizadas previamente a moagem. Estes aumentos de
concentragdo de Na,O, P,Os foram devido a presenca do aditivo dispersante, enquanto a
presenca de ZrO» foi devido ao desgaste das esferas assim como do jarro e do agitador a
tempos prolongados de moagem. Nas moagens de quartzo, a concentragdao daqueles

componentes foi ainda maior em comparagao da moagem do metacaulim, em decorréncia
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da maior dureza do quartzo, responsavel pelo maior desgaste dos corpos moedores de

Zirconox. Isso, também indica que o metacaulim ¢ moido mais facilmente que o quartzo.

A moagem ndo proporcionou mudancgas significativas nos valores de massa especifica,

embora tenham sido identificados impurezas nas amostras apos moidas.

Tabela IV-2. Composi¢do quimica em termos de 6xidos (% em massa) e
caracteristicas fisicas do quartzo moido (QZ2) e metacaulim moido (MK2)

Composic¢ao quimica

o Propriedades Fisicas
(% em massa)

Componentes QZ2 MK2 Material QZ2 MK2
NaxO 1,50 0,62 Massa especifica (kg/m?) 2.695 2.581
AlLOs3 0,10 423 ] . .

$i0, 938 473 glr;;l Elnelzs/lli};e):rﬁme especifica 4966 39.860
P>0s 3,30 1,40

K>O 0,02 0,15 Tamanho de particula, Dgo (um) 0,74 0,20
Ca0 0,02 0,05 % em massa dos solidos 21,9 21,2
Fe>O3 0,06 2,30

V4{0)} 0,37 0,05

SO3 - 0,03

SrO - 0,01

TiO2 - 1,50

ZnO - 0,01

P.F (%) 0,84 4,27

Na Figura IV-14 e Figura IV-15 sdo apresentados os difratogramas de raios-X para o QZ2
e MK2, respectivamente. A partir do difratograma do QZ2 observasse o alargamento da
base dos picos principalmente, entre 20° e 40°, com a redu¢do do tamanho de particula.
O alargamento dos picos indica que essas fases sofreram altera¢do na estrutura cristalina
e/ou tamanho de cristalito com a moagem. Pelo método de Rietveld, a analise quantitativa
dessas fases (Tabela IV-3) indica que ndo ocorreu amorfizacao, apesar do processo de
moagem reduzir significativamente o tamanho do cristalito, contrario ao que foi relatado
em outros estudos (BENEZET et al., 1999; PALANIANDY et al., 2007; FLORES, 2010
e LAND e STEPHAN, 2015). O QZ2 obteve um tamanho de cristalito da ordem de 163
nm para as 10 horas de moagem, ¢ QZ1 de 456 nm. Mesmo tendo muitas pesquisas

afirmando o efeito de ativacdo mecanica na amorfizacdo, devido a intensa acdo mecanica
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dos corpos moedores sobre as particulas como mencionado no item I1.9.2, sdo

comparativamente escassos os relatos nos casos de quartzo e metacaulim. Inclusive, sdo

também escassos estudos de moagem desses materiais usando HMPNa como dispersante.

Os difratogramas de raios-X indicam que o metacaulim sem moagem (MK1) apresenta-

se predominantemente no estado amorfo. Essa amostra de metacaulim submetida a

tratamento mecanico (moagem a imido) por 480 min (MK2) mostrou uma redugdo da

intensidade do espectro, ainda que mantendo a caracteristica de material amorfo (Figura

IV-15). Pela analise quantitativa (Tabela IV-3), a amostra MK2 apresenta aumento na

quantidade de material amorfo de 12,9%. Nao foi visualizado nos difratogramas a

presenga do HMPNa nas amostras, possivelmente devido a reduzida quantidade como

demonstrado nas analises quimicas.

Intensidade (cps)

- Q71

- QZ2

B Fluorita
Quartzo
Nasicom (Na;Zr,(Si0,),(PO,) )

0 10 20 30

Figura IV-14. Difratogramas de raios — X do quartzo QZ1 e submetido a 600 min de
moagem a Umida (QZ2)

Tabela IV-3. Composi¢ao mineraldgica quantitativa

. . Materiais
Mineralogia QZl 0z2 MK1 MK2
Quartzo 100,0 99,0 13,9 1,1
Nasicom* 0 1,0 0 0
Anatase 0 0 1,6 1,5
Amorfos 0 0 84,5 97,4
* Na3Zra(S104)2(PO4)
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Figura IV-15. Difratogramas de raios — X metacaulim (MK1) e por moagem a imida
em moinho atritor por 480 min (MK2)

IV.3. Efeito do tamanho de particulas no comportamento de pastas de cimento
IV.3.1. Caracteristicas das pastas no estado fresco e propriedades fisicas

A Tabela IV-4 apresenta os valores de tensdo de cisalhamento obtidos com a variagdo da
taxa de deformagao para as pastas P-REF, P-QZ1, P-MK1, P-QZ2, P-MK2, P-SA e P-NS
e as porcentagens de superplastificante adicionado, todas trabalhadas na temperatura de
27°C. A partir dos resultados apresentados na Tabela IV-4 foram realizados ajustes
lineares para cada pasta, utilizando o Modelo de Bingham (Figura IV-16), como descrito
no item II1.3.3.2, o qual demonstrou-se apropriado para a modelagem dos resultados.
Assim, foi possivel determinar os resultados dos limites de escoamento e viscosidade

plastica das pastas estudadas.
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Tabela IV-4. Tensao de cisalhamento em fun¢do da taxa de deformagao nas pastas
com adigdes minerais

Taxa de Tensdo de cisalhamento (Pa) - média
def"(‘;l?})a‘gao P-REF P-QZ1 P-MKI P-QZ2 P-MK2 P-SA  P-NS
511 72,39 64,90 68,47 73,24 34,50 78,69 106,80
340 59,62 54,42 55,36 63,02 54,68 67,11 83,55
170 47,35 41,14 42,41 50,42 42,07 54,00 60,55

Teor de SP %
(sol. de SP/sol. 0,021 0,018 0,06 0,005 0,05 0,027 0,573
total)

Observa-se na Figura IV-16 as variagdes das propriedades reoldgicas médias das pastas
com 2,5% das adigdes minerais, onde ¢ possivel notar o acréscimo da tensdo de
cisalhamento para as pastas com a presenga de NS, SA e QZ2 e decréscimo das tensodes
de cisalhamento das pastas com QZ1, MK1 e MK2 em comparagdo a pasta de referéncia.
O acréscimo ocorrido nas pastas P-SA, P-NS e P-QZ2 ¢ devido ao aumento da area
superficial das adi¢gdes minerais (SA, NS e QZ2) que retém parte da dgua da mistura e
diminui a agua que facilita o rolamento entre as particulas, com isso a distancia entre elas
torna-se menor, o que gera maiores valores de tensdo de escoamento devido ao maior
atrito superficial. Este comportamento de fluxo se tornou mais intenso quando a NS foi

incorporada na pasta.

Também se nota que os teores de SP aumentaram para os materiais, MK1, MK2 e NS em
comparacao a pasta sem adi¢do mineral. Esse aumento foi mais representativo para a NS,
causado pelo aumento da area de superficie, em concordancia com QING et al. 2007 e
SENFF et al. (2009). No entanto, TRISTAO (2005) relaciona, também, a rugosidade dos

graos com o consumo de dgua de amassamento (trabalhabilidade).

Comparando as pastas com as adi¢gdes de origem (MK1 e QZ1) e os produzidos (QZ2 e
MK?2), estes ultimos sofreram leve diminui¢ao do teor de SP, cuja influéncia deriva do
HMPNa, o qual também prové um aumento da dispersao na mistura. O fato da SA e QZ1
demandar similar teor de SP, em relagdo ao usado na pasta de referéncia P-REF, se deve
ao baixo teor de substituicdo de 2,5% do cimento Portland. Isso pode ser, também,
explicado pelo formato arredondado das particulas, gerando menor atrito, para o caso da

SA. Além disso, segundo DE AZEVEDO (2002), o teor de carbono livre influencia a
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absorc¢ao do superplastificante, podendo assim afetar a trabalhabilidade. Neste trabalho,
ndo foi possivel determinar o teor de carbono livre, devido a limitagdes experimentais,
entretanto o teor de carbono total foi medido. Com base no baixo teor de carbono total
(2,5%) e o intervalo de tolerancia utilizado para a medida da trabalhabilidade, ndo foi

possivel notar qualquer efeito desse tipo.
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Figura IV-16. Curvas tensdo de cisalhamento versus taxa de deformacao das pastas P-
REF, P-QZ1, P-MK1, P-SA, P-NS, P-QZ2 ¢ P-MK2

A Figura IV-17 apresenta os valores de limite de escoamento e viscosidade plastica
obtidos para as pastas trabalhadas na temperatura de 27°C. Os valores médios e os
coeficientes de variagdo (CV) do limite de escoamento, viscosidade plastica, forca gel

inicial e for¢a gel final para as pastas sao apresentados na Tabela I'V-5.

Os resultados indicam que as misturas P-QZ1, P-QZ2, P-MK1 e P-SA nao apresentam
mudangas significativas entre as viscosidades plasticas com a P-REF, quando sdo
utilizadas dosagens diferentes de superplastificante para atingir a consisténcia
especificada (110 = 10) mm. O uso de NS proporcionou o acréscimo da viscosidade
plastica de 85 % em relagdo a P-REF, sendo o pardmetro reologico mais afetado. O MK2,

proporcionou uma queda da viscosidade plastica de 20 % do valor obtido pela P-REF.

Os valores de limite de escoamento das pastas em ordem crescente sao P-MK1 =P-QZ1,
P-MK2, P-REF, P-NS, P-QZ2 e, com valor maximo de 41,9 Pa, P-SA. Apesar da pasta

P-NS ter sido formulada com a adicdo mineral mais fina, ela apresentou menor
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incremento do limite de escoamento entre as pastas P-SA e P-QZ2, o que ¢ explicado pelo

teor de superplastificante empregado.
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Figura IV-17. Limite de escoamento (a) e viscosidade plastica (b) das pastas com e
sem adi¢ao mineral

A Tabela IV-5 apresenta os valores médios de gel inicial (Gi) e gel final (Gf) e seus
respectivos coeficientes de variagdo das pastas. Para a pasta com NS foi observado um
aumento consideravel no valor da forga gel inicial igual a 36,0 Pa em comparacao a P-
REF, que foi de 9,5 Pa. Além de se mostrar viscosa, essa pasta também apresentou
gelificacdo ao longo do ensaio, como pode ser observado na Figura IV-18. Também a
Figura IV-18 apresenta a caracteristica da pasta de referéncia ao finalizar o ensaio de
reologia sem presenca de gelificagdo. Para as outras pastas, o gel inicial foi, em média,
aproximadamente 65 % menor do que a pasta com a NS, a exce¢do da P-QZ1. No entanto
apresentaram uma maior forga gel inicial em relagdo a P-REF. Ja a pasta P-QZ1 manteve

o valor da P-REF.

Além disso, a forca gel final para a mistura P-NS, nao foi determinado pois o valor de
deflexdo do ensaio foi superior a 300°. No caso das pastas P-MK2, P-SA e P-QZ2 foram
registrados aumentos da forga gel final. Verificou-se ainda um aumento substancial da
forca gel final de 146% para a pasta com SA, entretanto, as pastas QZ1 e MK1 obtiveram

uma reducdo de 13% e 10% desse parametro em relacdo a P-REF.
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Tabela IV-5. Limite de escoamento e viscosidade plastica das pastas com adigao
mineral (QZ1, MK1, QZ2, MK2, SA e NS) e a referéncia (coeficiente de variagdo

percentual entre parénteses)

Teorde SP Limite de Viscosidade o
0/ (ur L Gel inicial Gel final
Pastas % (s6l. de  escoamento pléstica (Pa) (Pa)
SP/sél. total) (Pa) (mPa.s)
P-REF 0,021 34,75 (2,25) 73,54 (3,53) 9,54 (8,18) 11,07 (5,33)
P-QZ1 0,018 29,72 (2,84) 69,79 (1,52) 9,71 (7,44) 12,52 (2,89)
P-MK1 0,060 29,35 (5,64) 76,55(5,19)  11,75(7,53) 12,26 (8,33)
P-Qz2 0,005 39,40 (3,06) 67,04 (1,58)  12,95(8,37) 20,44 (8,84)
P-MK2 0,050 32,76 (4,69) 59,54 (2,91) 14,82 (3,45) 16,86 (13,21)
P-SA 0,027 41,90 (2,26) 72,54 (3,16) 14,48 (2,04) 27,25 (5,73)
P-NS 0,573 37,39 (7,41) 135,83 (7,41) 36,03 (21,06) ND

ND néio determinado

- %
'L..‘;“ - A : : g
Figura IV-18. Pasta sem presencga de anel de gelificacdo (P-REF) (esquerda) e com o
anel de gelificacao (P-NS) (direita)

Para complementar a avaliagdo das pastas, estas foram submetidas ao ensaio de 4gua livre.
A variagdo do teor de fluido, ou dgua livre, em fun¢do das adigdes minerais nas pastas e
em funcdo de seus respectivos tamanhos (Dsgp) sdo ilustradas na Figura IV-19. Tais
resultados permitem estimar a suscetibilidade das pastas em ter seu volume total efetivo
reduzido em um curto periodo (duas horas). Os ensaios de dgua livre foram realizados
sem réplicas, ndo sendo possivel comparar, estatisticamente, os diferentes resultados
encontrados. Apesar disso ¢ possivel realizamos algumas consideragdes sobre tais

resultados.

Em geral, observa-se uma diminui¢do da quantidade de dgua sobrenadante nas pastas

contendo as adi¢cdes minerais produzidas e comerciais em comparagao a P-REF (0,88%).
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A pasta P-NS ndo apresentou a fase sobrenadante, durante o ensaio, o que ¢ uma
caracteristica muito interessante, para a utiliza¢do desta em uma pasta muito fluida, que
apresentam alta tendéncia a segregagdo. Essa reducdo da agua livre ocorre porque o uso
de materiais com area superficial especifica superior a do cimento, em pastas, faz com
que a mesma apresente uma maior area “molhavel” em relagdo a uma pasta convencional,

por conseguinte, as pastas terdo um maior volume total efetivo reduzido.

As pastas P-MK2 e P-MKI1 obtiveram teores de agua livre de 0,36 e 0,32%,
respectivamente. J4 as pastas com QZ2 e QZ1 obtiveram 0,4 e 0,6 %, respectivamente. A
pasta P-SA apresentou um teor de adgua livre de 0,28%. Possivelmente, a presenca do
HMPNa e do SP ¢ responsavel pelo resultado do teor de agua livre das P-MK2 e P-QZ2,
entretanto, ¢ necessario a realizagao de réplicas para que seja possivel determinar a

significancia dos resultados.

Portanto, o resultado de agua livre do grupo de adicdes minerais micrométricos €
possivelmente influenciado pelas caracteristicas dos materiais. J& o grupo dos materiais
ultrafinos sofre influéncia dos tamanhos e das caracteristicas originais dos materiais,
apesar de que, devido a presenga de HMPNa, tais efeitos foram amortecidos. A atuagao
das nanoparticulas ocorreu principalmente pelos tamanhos muito reduzidos das
particulas. O teor de substituicao de 2,5 % pelas adigdes minerais promoveu a reducao de
agua livre em todas as pastas. Os resultados de fluido livre estdo em consonancia com os
resultados das propriedades reologicas, mostrando um aumento da agua livre quando o
efeito de dispersao foi predominante, e reducdo da dgua livre quando o aumento da forca

gel foi predominante.
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Figura IV-19. Teor de dgua livre de cada pasta, e em fun¢do dos tamanhos de
particulas Dgo das adigdes minerais incorporados
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Também ¢ importante avaliar a segregacao de solidos das pastas, através dos ensaios de
estabilidade. Para considerar a pasta estavel ¢ necessario que a diferenga entre massas
especificas de fundo e topo (AMErF) seja < 0,06 g/cm® e com um rebaixamento < 5 mm.
Os ensaios de estabilidade das misturas foram realizados em trés corpos-de-prova por
mistura. Os resultados médios obtidos para o rebaixamento do topo, as massas especificas
do topo (METoro) € do fundo (MErunno), suas diferencas entre as massas especificas de
fundo e topo (AMErT ), bem como os respectivos coeficientes de variagao (CV) das pastas

ensaiadas ap6s cura em 27°C (80°F), estdo apresentados na Tabela [V-6.

Tabela IV-6. Resultados da massa especifica das pastas P-REF, P-QZ1, P-MK1, P-
QZ2, P-MK2, P-SA ¢ P-NS (27°C)

Rebaixamento MEropro CV MErunDO CvV AMErTF

Pastas

(mm) (gem’) (%) (g/em’) (%) (g/em’)
P-REF 2,27 1,998 1,29 2,009 1,42 0,011
P-QZz1 1,67 1,970 1,11 2,003 1,09 0,033
P-MK1 1,00 1,975 1,06 1,988 1,20 0,012
P-QZ2 1,33 1,980 1,10 1,998 1,11 0,019
P-SA 0,00 1,981 0,59 1,985 0,68 0,004
P-MK2 0,00 1,972 1,31 1,986 1,40 0,014
P-NS 0,00 1,999 0,18 2,001 0,17 0,002

Na Figura IV-20 encontram-se ilustrados todos os corpos-de-prova ensaiados. Com a
incorporagdo das adi¢gdes minerais os corpos-de-prova diminuiram o rebaixamento do
topo obtido pela referéncia, inclusive com a reducdo do tamanho das particulas esses
valores diminuiram de forma gradual, de maneira que houve um aumento da manutengdo
das particulas em suspensdo durante a consolida¢do do corpo-de-prova. Também pode-
se constatar que todas as pastas apresentaram massas especificas de fundo um pouco
maiores que as de topo em 0,8 %, em média, indicando uma incipiente segregacdao, com
a excecao da NS e SA, que foram praticamente iguais. O QZ1 apresentou a maior
diferenga entre o topo e o fundo, 0,033 g/cm®, demonstrando aumento na segregacio.
Contudo, os valores ainda assim sdo menores que o estabelecido como limite aceitavel
em pastas para cimentacdo de pocos de petroleo. Entdo, todas as pastas se mostraram
estaveis com o teor do SP utilizado e inclusive as pastas contendo HMPNa, como

ilustrado na Figura IV-21a e na Figura IV-21b.
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Figura IV-20. Rebaixamento do topo das amostras em cura a 27°C (a) P-QZ1, (b) P-
QZ2, (c¢) P-MKI1, (d) P-MK2, (e) P-SA, (f) P-NS e (g) P-REF
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Figura IV-21. Rebaixamaneto de topo (a) e variacdo da massa especifica (b) de pastas
com os diferentes adi¢des minerais

Uma outra caracteristica interessante que foi avaliada ¢ a massa especifica aparente
ensaiada no estado fluido. Na Tabela IV-7 s3o apresentados os resultados médios obtidos
para a massa especifica aparente, bem como os respectivos coeficientes de variacao das
pastas e a massa especifica de cada material. Este ensaio determina a caracteristica da

pasta para uma determina aplicacdo da mesma na cimentacao de pogos de petrdleo.

Os resultados indicam um decréscimo na massa especifica da pasta com a incorporagao
dos aditivos minerais micrométricos de quartzo e metacaulim, sendo 1,6% menor do que
a pasta de referéncia. As adi¢cdoes minerais ultrafinas obtiveram uma reducao de 0,5% e
1,0% em relacdo a P-REF. Uma explicacdo para os baixos valores das massas especifica
das pastas ¢ a incorporac¢do de ar durante a producao das mesmas, observado durante sua
preparagdo. Ja na preparacao da P-NS nao foi observada tal incorporagdo, resultando em
um pequeno aumento desta propriedade. Além disso, estas pastas caracterizam-se por
serem pesadas apresentando massas especificas maiores a 1,92 g/cm® (MIRANDA,

2008).
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Tabela IV-7. Massa especifica aparente das pastas e das adicdes minerais e do cimento

Massa Pastas
especifica  p ppE p.QZI P-MKI P-QZ2 P-SA P-MK2 P-NS
aparente
g/em’ 1,045 1,920 1914 1,935 1,926 1,923 1,959
CV (%) 036 031 0,22 044 017 036 029
Massa Materiais
especifica CP QZI MKl  QZ2 SA MK2 NS
(g/cm®) 3234 2,675 2,657 2,695 2322 2,581 2,524

IV.3.2. Estudo da hidratagao das pastas

1V.3.2.1. Estudo da cinética de hidratagdo por calorimetria isotérmica e

ultrassom

Na Figura IV-22a sdo apresentadas as curvas de fluxo de calor das pastas com
incorporacdo de 2,5% das particulas micrométricas (QZ1 e MK1) e P-REF até 168 horas
de ensaio. Nos periodos de inducdo e de aceleracao, as pastas P-QZ1 e P-MK 1 mostraram
pequenas diferencas em relacdo a pasta de referéncia, isso devido ao baixo teor de
substitui¢do do cimento pelas adicdes minerais. Ao final do periodo de aceleragdo
observa-se o pico 1, correspondente ao valor maximo de reagdo do C3S e a precipitagao
do CH (picol), o qual demostram pequenos aumentos de 3,7 e 2,5 % deste pico 1 para as
pastas P-MK1 e P-QZ1, respectivamente, em relacdo a pasta de referéncia como indicado

na Tabela IV-8.

Apo0s o pico do calor da hidratagdo, ocorre o surgimento de um ressalto, associado a
formacao de mais etringita. Este pico 2, apareceu 26 min mais cedo para a P-MK1 e mais
intenso que as pastas P-QZ1 e P-REF. Nota-se também o aparecimento de um suave
ressalto (pico 3) relacionado a transformagao da etringita em monossulfoaluminato, AFn,

com aproximadamente 40 h de ensaio para as pastas P-MK1, P-QZ1 e P-REF.

Na Figura IV-22b sdo apresentadas as curvas de calor acumulado das pastas no periodo
de 7 dias de ensaio. A pasta de referéncia apresentou o calor acumulado de 304,5 J/g de
cimento e, nas pastas P-QZ1 e P-MKI, o calor total acumulado foi de 317,0 e 325,6 J/g

de cimento, respectivamente.
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O efeito do QZ1 na mistura evidenciou um comportamento préximo ao da P-REF, pois a
adicdo se trata de uma silica inerte (cristalina) sem nenhuma reatividade e com
distribuicao granulométrica muito semelhante a do cimento. LAWRENCE et al. (2003)
e RAHHAL et al. (2005) explicam que os efeitos na hidratacdo do cimento com materiais
cristalinos podem ser expressivos ou ndo, dependendo da distribuicdo granulométrica, do
teor de substituicdo na mistura e da composi¢do quimica do cimento. Com um teor de
substitui¢do de 30% do cimento pelo quartzo (filler), LOTHENBACH ef al. (2011) nao
observaram nenhum impacto sobre a curva de evolugdo do calor durante o periodo de
aceleragdo. No entanto, o periodo de aceleracdo foi estendido, causado pelo efeito de
dilui¢do do cimento, proporcionando um espaco adicional para o crescimento do CSH. O
comportamento da MK 1 foi um pouco diferenciado nos picos de hidratagdo (pico 1) e na
transformagao da etringita (pico 2) € no pico 3, o que pode ser uma consequéncia da area

de superficie e da reatividade do material caracterizando-se por ser uma pozolana do tipo

alumino-silicato.
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Figura IV-22. Curvas de calorimetria isotérmica da pasta de referéncia e pastas com
QZ1 e MK1: fluxo de calor (a) e calor acumulado (b)
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Na Figura IV-23a sdo apresentadas as curvas de fluxo de calor da pasta de referéncia e as
pastas com adigdes minerais ultrafinos pozolanicos e cristalinos. A moagem ultrafina do
quartzo e do metacaulim promoveu um aumento do periodo de indugdo em 2,7 he 0,8 h,
respectivamente. Esse efeito esta associado a presenga de hexametafosfato de sodio, que
foi utilizado na moagem ultrafina dos materiais. Este efeito foi mais pronunciado em
pastas contendo o quartzo moido (QZ2), devido ao elevado teor utilizado do dispersante
(46,4 kg/t) em comparagdo ao utilizado na pasta com metacaulim moido (11,2 kg/t).
GARCIA et al. (2007) explicam que o ion fosfato forma sais insoliiveis com o calcio e,
assim, diminui a concentracio do fon Ca*? na solugdo. Além disso, esses sais insoliveis
podem se formar na superficie da particula de cimento criando uma barreira para o
desenvolvimento da reacdo de hidratagio. ROCHA (2015) avaliou as curvas de
calorimetria de pastas de cimento com NaCl em diferentes teores. Tais pastas exibiram
um incremento no periodo de inducdo a medida que o teor de NaCl foi aumentado. O
autor explicou que fons de Na' na solu¢do sdo adsorvidos nos grupos, carregados
negativamente, por exemplo, pelas superficies das particulas de cimento que sdo
compostas de grupo silanol (- Si - OH") tornando-as positivas, e assim aumentando a
repulsdo entre os graos e retardando a hidratagdo por dificultar a aproximagdo das
moléculas de agua. Por outro lado, JIANGUO et al. (2014) mencionam que os ions de
Na' torna o ambiente alcalino ao formar NaOH, podendo o ion ainda ser adsorvido na

estrutura do AFm e C-S-H gel.

A silica ativa reduziu em 25 minutos o periodo de indug¢do, em comparacdo a P-REF,
propiciando uma sensivel aceleragdo no inicio das reacdes. No periodo de aceleracao, as
pastas P-SA, P-QZ2 e P-MK2 ndo mostraram aumento da taxa da aceleracdo da reagao
de hidratacdo de C3S. No entanto, o maximo fluxo de calor de hidratagao (pico 1) foi
atingido primeiro com 9,9 h de teste pelo uso da SA. Para as demais, o tempo de
ocorréncia do pico 1, foram 15,9 h (P-QZ2) e 11,7 h (P-MK2), sendo estendidos pela
influéncia do HMPNa. Os maiores valores do maximo fluxo de calor de hidratacao do
CsS (pico 1) foram obtidos para a pasta P-MK2 (3,54 mW/g de cimento), pasta com SA
(3,34 mW/g de cimento), QZ2 (3,14 mW/g de cimento) e P-REF (3,21 mW/g de cimento).

O pico 2, identificado em todas as pastas de calorimetria, estd associado a retomada da
reacdo do aluminato tricélcico, apds o esgotamento do sulfato de célcio dihidratado. A

intensidade do pico 2 € maior para as pastas contendo as adigdes minerais moidas (QZ2
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e MK2), o que indica uma maior formagao de etringita. Ja para a P-SA o pico 2 foi menor.

Este aumento de calor no pico 2 ¢ claramente evidenciado no metacaulim devido as

reacoes quimicas (SiO2 e AlbO3) e outros produtos formados que ainda sdo discutidos

(BOHAC et al., 2014). Também, os autores afirmam que o efeito de nucleagdo das

particulas pode interferir de maneira acentuada na hidratacdo dos aluminatos (pico 2) e

que um impacto mais significante pode ser observado na hidratacdo dos aluminatos do

que nos silicatos, podendo ser observado em curvas de calorimetria de pastas de cimento

com alguns tipos de filler (LOTHENBACH et al., 2011). Apo6s 30 h de hidratagao também

foi observado o aparecimento de pico relacionado a transformacao de fases de AFm (pico

3), para ambas amostras (MK2 e QZ2) mais intenso em relagdo a QZ1 e MK1. Logo em

seguida, a liberagdo de calor decresceu a niveis cada vez mais baixos, reduzindo a

velocidade da reagdo para todas as pastas.
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Figura IV-23. Curvas de calorimetria isotérmica da pasta de referéncia e pastas com

QZ2, SA e MK2: fluxo de calor (a) e calor acumulado (b)
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Nota-se que as curvas de calor acumulado da hidrata¢dao do cimento aumentaram pelo uso
das adig¢des minerais ultrafinas (Figura IV-23b), durante os 7 dias de ensaio, em 12,2%,

4,7% e 6,3% para as amostras com MK2, QZ2 e SA, respectivamente.

Apesar da SA apresentar uma estrutura amorfa e elevada area de superficie especifica
(14,4 m?/g), a mesma nio apresentou uma diferenga expressiva no perfil do fluxo de calor
comparada a P-REF, apesar dela ter antecipado o periodo de aceleracio. THOMAS ef al.
(2009) encontraram um resultado semelhante quando utilizaram 2% de SA e, quando eles
utilizaram um maior teor de SA (10%), obtiveram um fluxo de calor méximo,
incrementando a aceleracdo da hidratacdo e reduzindo o periodo de indu¢do. RAHHAL
et al. (2009), LOTHENBACH ef al. (2011) e ROSSEN et al. (2015) expressaram que a
aceleracdo poderia ser alcangada utilizando teores maiores a 10% até 45%.
Adicionalmente, MITCHELL et al., 1998 apud NITA e JOHN (2007) explicam que as
particulas de silica ativa apresentam tendéncia de aglomerar quando misturadas com o
cimento Portland, devido a agdo das forgas eletrostaticas. Portanto, a silica aglomerada
ird interferir na velocidade em que acontece a reagao pozolanica, ja que uma camada de
C-S-H formada pela reacao pozolanica pode se depositar na superficie da particula de
silica aglomerada, bloqueando a continuidade da rea¢do. No entanto, particulas de silica
ativa podem agir como ponto de nucleacdo e que aceleram a reagdo de hidratacdo de
cimento Portland. Neste trabalho tais efeitos foram reduzidos para a SA, nas condigdes

apresentadas e também, devido ao baixo teor de substituigao.

Por outro lado, a influéncia da segunda pozolana (MK2) na pasta promoveu um aumento
no calor de hidratagdo em todos os picos. Isto ocorreu devido a contribuicdo da moagem
ultrafina no material, que aumentou a area superficial em 43%, proporcionando uma
elevada reatividade. Além disso, por estar em uma fase bem dispersa, a pasta obteve um
aumento dos efeitos de nucleagdo e pozolanico, contribuindo para o aumento de produtos
de hidratagdo. Em resumo, o efeito principal que contribui ¢ o efeito de nucleagdo
promovido pelas particulas reduzidas, o que corrobora com o estudo realizado por

LOTHENBACH et al. (2011) com diferentes materiais.

A partir dos ensaios foi observado que os efeitos do HMPNa na hidratagao dependem do
teor utilizado, como observado nas curvas calorimétricas das pastas P-QZ2 e P-MK2.
Esses efeitos podem ser considerados diretamente proporcionais a quantidade do
HMPNa, ou seja, uma maior quantidade o HMPNa produz maior retardo na cinética da

hidratacao como visto na P-QZ2, e para uma menor quantidade de HMPNa os efeitos sao
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reduzidos, como observado na pasta P-MK2. Logo, a contribui¢do da moagem ultrafina

para o QZ2, foi mascarada pelo teor elevado de reativo dispersante.

As curvas de fluxo de calor da pasta de referéncia e da pasta com adicdo mineral
nanométrico comercial (NS) sdo apresentadas na Figura IV-24a. No periodo de indugao,
as pastas com NS liberaram mais calor durante as primeiras horas do processo de
hidratag¢@o que o registrado na pasta de referéncia. O aumento do calor de hidratagao esta
principalmente associado a area de superficie das NS. Como consequéncia disso, SINGH
et al. (2013) explica que o efeito de nucleacao estd associado a uma redugdo no periodo
de indugdo, o que ndo foi observado para a P-NS devido a alta dosagem de

superplastificante, resultando em um retardo da hidratacdo de 10 minutos.

Diversos autores (SAKAI et al., 2006; BYUNG-WAN et al., 2007; DE CASTRO e
PANDOLFELLI, 2009; COLLODETTI et al., 2011 e SILER et al., 2012) constataram o
efeito de retardo do superplastificante em diferentes misturas em idades precoces e que,
consequentemente, retardou o crescimento dos produtos de hidratagdo do cimento. Esse
retardo acontece pelo consumo dos fons Ca**, liberados na reagio de hidratagio, pelo SP
até que o aditivo perca sua eficiéncia e pela redugao da taxa de dissolugao do cimento
anidro, por meio da formagdo de camadas adsorvidas na superficie das particulas do
cimento, dificultando a aproximacdo das moléculas de 4gua (GARCIA et al., 2007). Em
comparacdo a preparacdo de outras pastas, a pasta com NS demandou uma maior
dosagem de superplastificante para que o mesmo indice de trabalhabilidade fosse
alcancado, j4 que a NS possui uma elevada 4rea superficial (188.000 m?/kg),

corroborando com o estudo realizado por SENFF et al. (2012).

Segundo BERRA ef al. (2012), a sequéncia da preparagao também pode contribuir na
redugdo da reatividade da NS. A mistura dos liquidos (a 4gua, o superplastificante ¢ a
nanossilica) ¢ inapropriado devido a reducdo da reatividade da NS, como consequéncia
da interacdo instantdnea entre o superplastificante e a nanossilica. Entretanto, a
incorporacdo de NS propiciou um incremento na taxa de aceleracdo da hidratagdo
significativa da pasta apds o periodo de indugdo, como indica a Figura IV-24a. Neste caso
o maximo fluxo de calor foi alcangado apds 8,7 h da mistura dos materiais, sendo 4,5
mW/g de cimento (pico 1). De acordo com THOMAS et al. (2009) e LAND e STEPHAN,
(2012 e 2015), essa aceleracdo do processo de hidratacdo e o maximo fluxo de calor
ocorreu devido a grande area superficial das nanoparticulas que atuam como sitios de

nucleacdo quando o tamanho da particula descresse e/ou devido ao consumo de CH
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(reatividade pozolanica), pela elevada reatividade da NS. O efeito de nucleacdo e/ou
consumo de CH causado pela NS antecipou a formagao de etringita (pico 2). Além disso,
a nanossilica promoveu auséncia do pico referente a AFm, no periodo de desaceleracao,
e apos de 40 horas de teste as curvas das pastas P-NS e P-REF ficaram préximas entre

sim, caracterizada pelo baixo calor de hidratagao.

O calor total liberado registrado da pasta P-NS, superou em 10% ao determinado na pasta
P-REF, durante os 7 dias de hidratagcao (Figura IV-24b). Isso ¢ um indicativo de aumento
das fases hidratadas geradas pela NS. Em geral, as nanoparticulas de silica atuam como
sitios de nucleagdo para acelerar a hidratag¢ao, devido a elevada area superficial (188.000
m?/kg) e, portanto, o calor de alta taxa da reagiio de hidratacio foi também mais elevado
e antecipado em relacao a pasta P-REF. Pela auséncia do AFn na pasta P-NS, ¢ possivel

que a NS tenha estabilizado a formacao de AF: e dos sulfatos pelo aumento da area

superficial.
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Figura IV-24. Curvas de calorimetria isotérmica da pasta de referéncia e pasta com
NS: fluxo de calor (a) e calor acumulado (b)
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A Figura IV-25a apresenta a evolugdo das taxas de calor das diferentes naturezas e

tamanhos das adi¢des minerais (QZ1, QZ2, SA, NS, MK1 e MK2), bem como a pasta de

referéncia, para os 7 dias a 23°C.

(a) 5
# ——P-REF
F +
i fﬁt - - PQZ1
g i
E4r o —o—P-MK1
) +
N

Fluxo de calor (mW/g

(b) 400

~y 350

E L

£

5 300

° L

oo
= 250
A

= L
g 200 £

= r i

= X — —P-QZ1
3 1501 2 —— P-MK1
< = PQZ2
& 1001 P-SA
< J —s—P-MK2
O

0 + P-NS
1 1 el powll voaa Peas plos velapaal o

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (h)

Figura IV-25. Efeitos das adi¢cdes minerais de diferentes tamanhos e naturezas para
um teor de substituigdo do cimento de 2,5% em massa dos s6lidos na cinética de
hidrata¢dao do cimento (a) e calor de hidratagdo acumulado (b)

E importante ressaltar que a presenca das adi¢des minerais nos grupos de tamanhos
ultrafinos e nanométricos marcou diferencas nitidas durante o periodo de inducdo e na
etapa de aceleracdo das reacdes, ou seja, no perfil do fluxo foram observadas distintas
inclinagdes e picos com diferentes intensidades, em fung¢ao dos tamanhos das particulas,
da atividade e da composi¢ao mineraldgica do material. Este fato pode ser enfatizado com

a comparacdo do calor total acumulado (Figura IV-25b) apos 7 dias de reagdo, o qual
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aumentou em fun¢do das caracteristicas mencionadas. Para o conjunto de adigdes
micrométricos, a influéncia do teor de substituicao das adi¢gdes minerais sobrepde-se para
estimular a formacao do produto de hidratagdo. Dai confirma-se que deve haver uma
correlagdo entre o tamanho total das particulas e a aceleragao da reacao da hidratacao nas

primeiras horas de hidratacao.

A Tabela IV-8 apresenta as caracteristicas do periodo de indu¢do, do periodo de
aceleracdo e o calor total acumulado da pasta de referéncia e das pastas com adi¢oes

minerais micrométricos, ultrafinos e nanométricos.

Tabela IV-8. Dados dos periodos de hidratacao e calor acumulado das pastas de
cimento com as adi¢des minerais (QZ1, MK1, QZ2, MK2, SA e NS)

Periodos Pastas
P-REF P-QZ1 P-MK1 P-QZ2 P-MK2 P-SA P-NS
Periodo de indugao
Inicio (h) 0,36 0,33 0,31 0,38 0,29 0,28 0,31
Fim (h) 403 384 415 6,69 4285 3,61 4,14

Fluxo de calor minimo

(mW/g de cimento) 0’42 0’44 0’49 0’26 0746 0747 0,66

Periodo de aceleragdo (pico 1)
Fluxo de calor maximo

321 3,29 3,33 3,14 3,54 3,34 4,50
(mW/ g de cimento)
Tempo de ocorréncia (h) 10,42 10,07 10,47 15,85 11,65 9,93 8,67

Taxa de aceleragao

Periodo de desaceleracdo (pico 2)
Fluxo de calor 299 3,08 329 321 3,69 3,18 4,68
(mW/ g de cimento)

Tempo de ocorréncia (h) 12,98 12,64 12,55 16,66 12,72 12,01 9,56
Calor total acumulado (J/g de cimento)
7 dias 304,53 317,00 325,63 318,71 341,53 323,71 328,46

A Figura IV-26a apresenta as curvas de velocidade do pulso ultrassonico para as pastas
contendo QZ1, MK1, QZ2, MK2, SA, NS e referéncia curadas na temperatura de 40°C
durante 9 dias de ensaio, bem como o tempo de percolacdo alcangado. Para uma melhor
observagao das curvas, a Figura IV-26b ilustra as curvas plotadas para um segmento de

tempo (1 — 10 horas) do ensaio.

No periodo I, onde o material se comporta como um fluido, a velocidade do pulso

ultrassOnico praticamente se manteve estavel durante duas primeiras horas de ensaio para
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todas as pastas. A substituicdo de cimento Portland pelas adi¢gdes minerais NS e SA
proporcionou aceleracdo das reagdes de hidratagdo, ou seja, o patamar de percolagdo foi
atingido um pouco mais cedo, resultando em uma diminui¢ao do periodo de dorméncia
em cerca de 10 min, em comparacao a P-REF. Por outro lado, a introducao das adigdes
minerais ultrafinos (QZ2 e MK2) resultou em um aumento no periodo de dorméncia de
cerca de 100 min e 48 min, respectivamente, em relagdo a pasta de referéncia. Esse
aumento do periodo dorméncia se deu em virtude do HMPNa, como observado também
nos ensaios de calorimetria. Embora o hexametafosfato de so6dio tenha causado um atraso
expressivo na hidratag@o, se deve ressaltar que sua utilizagdo também trouxe beneficios
a preparacao do material, permitindo atingir um nivel de dispersao que os outros métodos
nao sdo capazes de prover, ndo somente durante a moagem, mas também apos a suspensao

ser deixada em repouso durante dias, aguardando o uso.

As pastas com adi¢gdes micrométricas, por sua vez, ndo promoveram alteragdes
expressivas na velocidade do pulso em relacdo a P-REF. Comparando os resultados de
calorimetria isotérmica, observou-se que a rede de percolagdo foi formada com
antecipacao do inicio do periodo de aceleracdo. Isso ocorreu pelas influéncias da
temperatura de cura de 40°C e da é4rea superficial das adi¢des minerais nas pastas. A
temperatura provocou aceleracdo das reacdes de hidratagdo e, com isso, antecipou a
formacao suficiente de produtos hidratados e ao mesmo tempo mais sitios de nucleagao
(para os produtos hidratados), o que proporcionou o aumento da area de superficie das

particulas, levando ao aparecimento do primeiro caminho continuo pela pasta.

No periodo II, a velocidade do pulso ultrassonico incrementou mais rapidamente para a
pasta com NS e SA. Além disso, as curvas de evolugdo da velocidade do pulso
ultrassonico seguiram a mesma tendéncia observada para as curvas de evolugao de calor
acumulado. Como a duragdo do ensaio foi de nove dias, nao foi possivel obter todos os
dados do periodo III e, assim, o tempo que indica a transi¢ao dos periodos II e III ndo foi
determinado. Apesar disso, nota-se que ha um desenvolvimento lento da velocidade
ultrassonica com a reducdo da taxa de hidratacdo, sem que grande parte da hidratacao
tenha sido completada. Também, observa-se que as curvas de velocidade ficaram
praticamente sobrepostas. Estes resultados revelam tendéncias de comportamento

similares aos observados nos ensaios de calorimetria isotérmica.
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Figura IV-26. Curvas de velocidade do pulso ultrassonico para as pastas P-REF, P-
QZ1, P-MK1, PQZ2, P-MK2, P-SA, P-NS e PREF, 216 horas de ensaio (a) e em um
intervalo de tempo (1 — 10 horas) (b), curadas na temperatura de 40°C, e a pressdo

1V.3.2.2. Identificagdo e quantificagcdo dos produtos formados

atmosférica

A analise termogravimétrica das pastas com QZ1, MK1, QZ2, MK2, SA, NS ¢ a P-REF
foi realizada nas idades de 8 horas (0,33 dia), 1 dia, 7 dias ¢ 28 dias. As curvas DTG

destas pastas sdo apresentas nas Figura [V-27.
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Com 8 horas (0,33 dia) de cura (Figura IV-27a) observou-se que a variagao dos tamanhos
de particula das adi¢cdes minerais provocou mudangas nas intensidades do primeiro pico
endotérmico e alongamento, com a exceg¢ao da P-QZ1. A presenca do primeiro pico até
220°C foi atribuido a perda de 4gua combinada do AF; e C-S-H (a perda de agua pelo C-
S-H situa-se em torno dos 100°C e do AFt em torno a 70°C) (LOTHENBACH et al.,
2007; WONGKEO e CHAIPANICH, 2010 e BIRICIK e SARIER, 2013). O segundo pico
¢ o de decomposicao do CH, que se situa entre 380°C e 470°C, e acima de 520°C ocorre
a descarbonatagao do CaCOs3, representada em 2 picos, sendo eles a 590°C e 840°C. O
ultimo pico representa a decomposicdo do CaCOs3 que se formou durante o contato das
pastas com alcool isopropanol (por 7 dias) usado para interromper a hidratacdo das
amostras. ZHANG e SCHERER (2011) afirmam que a utilizacao de alguns solventes, por
exemplo acetona, alcool isopropilico, etanol dentre outros, em contato com amostras de

cimento reagem com CH e formam CaCOs.

Na Figura IV-27b estdo as curvas DTG das pastas com 1 dia de idade. Observou-se que
as pastas com as adi¢cdes minerais apresentam basicamente 0s mesmos picos que a pasta
de referéncia, sendo o primeiro pico devido a desidratacao do C-S-H e a C2ASHg (gelenita
hidratada). O pico devido a desidratacdo do C2ASHg (em torno de 145°C), ¢ a principal
fase formada durante a reaciio pozolanica entre o CH e metacaulim (FRIAS e CABRERA,
2001; MORSY, 2005; CHAIPANICH ¢ NOCHAIYA, 2010 ¢ BOHAC et al., 2014),
desde que a relagdo AS>/CH seja igual a 1 (NITA e JOHN, 2007). Entre 300 e 400°C,
GONCALVES et al. (2008) encontraram um pico que ¢ relacionado com a desidratagdo
da brucita (Mg(OH).). A brucita ¢ formada pela hidratacdo do 6xido de magnésio (MgO)
presente no cimento. Portanto, como o cimento utilizado nos ensaios possui 1,8% de
MgO, como pode ser observado na composi¢ao quimica apresentada na Tabela IV-1,
conclui-se que no pico entre 310°C e 380°C ocorreu a desidratacdo da brucita, conforme
observado nas pastas (P-REF, P-QZ1 e P-QZ2). O pico entre 380°C e 470°C ¢ o pico
relativo a desidratacdo do CH, cuja intensidade mostrou-se mais reduzida para a NS; e

ap6s 500°C ocorreu as perdas de massa em virtude da descarbonatagdo do CaCOs.
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Figura IV-27. Curvas de DTG das pastas com adi¢des minerais QZ1, MK1, QZ2,
MK2, SA e NS nas idades de 0,33 dia (a), 1dia (b)

Nas pastas com 7 dias de cura (Figura 1V-28a), registrou-se perda de massa até 250°C,
sendo ocasionada pela perda de agua combinada ao AFt, C-S-H e C2ASHg. Os picos
referentes a esses produtos da hidratacdo do cimento foram maiores, em comparagdo a
pasta P-REF, com excecao das pastas com MK1, MK2 e QZ1. Entre 320°C e 380°C todas
as pastas apresentaram desidrata¢ao da brucita. Em seguida, foi registrada a desidratag¢ao
do CH, entre 380°C e 480°C. Acima de 520°C foi registrada a descarbonatacao do CaCOs

das pastas.

Aos 28 dias de cura (Figura IV-28b), os picos endotérmicos apresentam a perda de massa
em temperaturas semelhantes as observadas na pasta de referéncia. A perda de massa do
primeiro pico se estendeu até 250°C, correspondendo a hidratagdo de C-S-H, C2ASHs e
AFn (em torno a 175 °C a desidratacdo do monosulfoaluminato de calcio hidratado)

(LOTHENBACH et al., 2007). Comparando os mesmos picos para 7 e¢ 28 dias de cura ¢
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possivel observar um aumento do pico devido ao aumento dos produtos hidratados. Entre
310°C e 370°C, ocorreu a desidratagdo da brucita. A presenca do pico por perda de massa
do CH situa-se em 380°C, sendo praticamente decomposto na temperatura de 500°C. A
descarbonatacdo do CaCOs foi observada a partir de 520°C. Portanto, os picos observados
nas curvas DTG das pastas com adi¢cdes minerais e pasta de referéncia nas idades de 0,33,
1, 7 e 28 dias estdo de acordo com a literatura (CHAIPANICH ¢ NOCHAIYA, 2010;
ZHANG e SCHERER, 2011; ZHANG e HU, 2014 e BOHAC et al., 2014).
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Figura IV-28. Curvas de DTG das pastas com adi¢des minerais QZ1, MK1, QZ2,
MK2, SA e NS nas idades de 7 dias (a) e 28 dias (b)

Na Tabela IV-9 sdo apresentadas a evolu¢ao da quantidade de CH e da quantidade de

dgua quimicamente combinada, ambas obtidas por meio das curvas de
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termogravimétricas, para as pastas com os aditivos minerais curadas a 40°C em diferentes

idades.

Tabela IV-9. Valores de 4gua combinada e CH nas pastas com aditivos minerais
(QZ1, MK, QZ2, MK2, SA e NS) ¢ a pasta de P-REF

Pasta
0
ldade (%) 5 REF p.QzI P-MKI P-QZ2 PSA P-MKZ P-NS
Agua
b combmgs 46 45 7.2 53 60 7.9 7.8
CH 141 133 12,6 1.6 141 123 106
Agua
L dia combima. 83 7.7 8,9 79 87 9,0 9,5
CH 216 209 19.5 203 212 184 152
Agua
T dins combne 10,0 10,1 10,1 11,9 114 107 1173
CH 235 235 20.3 239 209 216 167
28 Agua 127 108 12,5 11,9 125 133 123
dia combinada
S CH 277 255 234 255 22,6 228 203

As quantidades de CH das pastas (P-REF, PQZ1 e P-MK1) para 0,33, 1, 7 e 28 dias de
cura estao indicadas na Figura IV-29a. Como esperado, a quantidade de CH da P-REF
aumenta gradualmente ao longo do tempo devido a continuagao da hidratagao do cimento.
O mesmo comportamento ¢ observado para a P-QZ1, evidenciando a natureza inerte do
quartzo, a exce¢do dos 28 dias em que apresentou uma diminui¢cdo do CH. Portanto, ¢é
plausivel considerar que a quantidade de CH nas pastas com QZ1, em idades avancadas,
reduza na mesma propor¢ao do teor de substituicdo, quando os aditivos ndo modificam
os produtos de hidratagdo nas mesmas, como o que ocorre com o material inerte, QZ1.
Também ¢ possivel que o aumento da relagdo efetiva dgua-cimento contribua com este
comportamento. Para 0,33, 1,7 e 28 dias de cura a quantidade de CH diminuiu em pastas
com MKI, em comparagdo das outras pastas, demostrando a sua reatividade como
material pozolanico. A Figura [V-29b mostra a relacao entre as quantidades de CH e dgua
combinada das pastas com material micrométrico e P-REF, para todas as idades
ensaiadas. Esta relacdo pode ser expressa por uma fungao linear (linha vermelha) da pasta
P-REF, na qual ¢ possivel observar que a pasta P-QZ1 acompanhou a tendéncia da P-

REF. CORDEIRO e KURTIS (2017) também observaram esta tendéncia linear para
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pastas com e sem quartzo. J4 para a P-MKI1, essa tendéncia ndo € tdo evidente quanto as

outras, sendo necessario a realizagcao de mais ensaios para idades mais avangadas.
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Figura IV-29. Contetdo de CH (a) e CH versus quantidade de 4gua combinada (b)
nas pastas P-REF, P-QZ1 ¢ P-MK1 com 0,33 dia, 1 dia, 7 dias e 28 dias de cura

Na Figura IV-30a saos apresentados os valores de CH obtidos por meio dos termogramas
(TG) das pastas P-REF, P-MK2, P-QZ2 e P-SA nas idades de 0,33, 1, 7 ¢ 28 dias de idade.
Como mencionado anteriormente a quantidade de CH para a pasta de referéncia aumenta
de forma gradual ao longo do tempo de hidratagdo do cimento. A pasta com SA
acompanha este comportamento nas primeiras idades (0,33 e 1 dia de hidratacao). Isso
pode ser explicado pela tendéncia do material em se aglomerar. Para 0,33 dia, as pastas
com MK2 e QZ2 promoveram diminuicdo do CH, devido a presenca do HMPNa,
retardando a hidratacdo, como observado nos ensaios de calorimetria e velocidade pulso
ultrassonico. Para 1 dia, este efeito do HMPNa ja nao € tao evidente, sendo observado um

aumento do CH por parte da P-QZ2 e diminui¢do do CH por parte da P-MK2.

J& para 7 e 28 dias, as pastas P-MK2 e P-SA mostram uma redug¢@o da quantidade do CH,
devido a reacdo pozolanica, nao sendo observado o mesmo para a P-QZ2, aos 7 dias, pois
esta pasta possui estrutura cristalina, como observado no difratograma de raios X (Figura
IV-14a). No entanto, a P-QZ2 aos 28 dias mostra diminui¢do do CH, o mesmo ocorrido

com a P-QZ1 nessa mesma idade.

Na Figura IV-30b, ilustra a relagdo da quantidade do CH com o conteudo da agua

combinada para as pastas com material ultrafino, onde nota-se, que hd uma maior
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dispersao dos dados, com menor aderéncia dos mesmos a uma relagdo linear, a qual ¢

observada na pasta de referéncia.
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Figura IV-30. Contetdo de CH (a) e CH versus quantidade de 4gua combinada (b)
nas pastas P-REF, P-QZ2, P-SA e P-MK2 com 0,33 dia, 1 dia, 7 dias e 28 dias de
cura

A partir das curvas TG, a quantidade de CH nas pastas com NS podem ser observadas na
Tabela IV-9. Na Figura IV-31a estao lancados, em grafico, os valores das quantidades de
CH nas pastas com NS em fun¢do do tempo de hidratacdo. Os resultados mostram a
reducdo substancial do teor de CH, para todas as idades, em comparacao a P-REF,
demostrando seu alto grau de pozolanidade, o que pode ser explicado pela sua superficie
especifica extremadamente alta (188.000 m2/kg) e pelo alto grau de amorfizacao. O
aumento da atividade pozolanica resulta em quantidades mais elevadas de C-S-H na pasta,
0 que por sua vez resulta numa maior resisténcia a compressao para pastas de cimento

modificadas com NS.

A relagdo entre o valor do CH e d4gua combinada para a P-NS ¢ ilustrada na Figura IV-31b.
Esta revela que a quantidade de CH pode ser expressa como func¢do linear da agua
combinada (linha tracejada). CORDEIRO e KURTIS (2017), entretanto, observaram para
materiais igualmente com elevada reativada pozolanica que a valores mais altos de agua
combinada, associados a idades mais avangadas de hidratacdo, o valor do CH passou a

reduzir.
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Figura IV-31. Contetdo de CH (a) e CH versus quantidade de 4gua combinada (b)
nas pastas P-REF e P-NS com 0,33 dia, 1 dia, 7 dias e 28 dias de cura

De forma geral, pelos ensaios realizados (Figura IV-32) ¢ possivel observar que o
consumo de CH, bem como a relagdo entre a quantidade de 4gua combinada e o consumo
de CH, ¢ influenciada por alguns fatores: area superficial, composi¢do quimica do
material e do cimento, grau de amorfizacdo do material, e quantidade de dispersante
(HMPNa). Logo, o consumo de CH ird se manifestar conforme a arranjo dos fatores

presentes nas pastas, uma vez que eles nao atuam independentemente.
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Figura IV-32. Contetdo de CH (a) e CH versus quantidade de 4gua combinada (b)
nas pastas P-REF, P-QZ1, P-QZ2, P-SA, P-MK2 e P-NS com 0,33 dia, 1 dia, 7 dias e
28 dias de cura
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IV.3.3. Propriedades no estado endurecido
1V.3.3.1. Evolugdo das propriedades mecdnicas

A Figura IV-33 apresenta a evolucdo da resisténcia & compressao para os tamanhos de
particula micrométricos, em func¢ao do tempo de cura. Apos andlise estatistica dos
resultados de resisténcia, € possivel afirmar que, para as idades de 0,33, 1, 7 e 28 dias de
cura, 0os materiais micrométricos, quartzo € o metacaulim, ndo promoveram variagdo
significativa em relagdo a P-REF. A caracteristica inerte das particulas de quartzo, no que
se refere a atividade pozolanica e o efeito de empacotamento explicam a manutengao da
resisténcia em relagdo a pasta de referéncia. Tal consideracdo também ¢ valida para o

MK1, apesar de se tratar de um material amorfo.

As micrografias realizadas para as pastas MK 1, QZ1 e a P-REF na idade de 7 dias de cura
sao apresentadas na Figura IV-34, ndo sendo possivel perceber alteracdes entre as

mesmas.
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Figura IV-33. Evolugdo da resisténcia a compressao axial das pastas com material
micrométrico (QZ1 e MK1) e a P-REF com 0,33, 1, 7 ¢ 28 dias de cura, a 40 °C

Comparando as duas incorporagdes, QZ1 e MKI, nas pastas (P-QZ1 e P-MKI,
respectivamente) aos 28 dias, observou-se que MK 1 proporcionou um aumento de 17%
na resisténcia da pasta em maior que a QZ1. Acredita-se que isso pode ser devido a uma
pequena contribuicdo da reagdo pozolanica e o efeito de empacotamento ocorrido.
Contudo, reafirma-se que as pastas com adi¢cdo mineral micrométrico necessitam de

maiores teores de substituicdo, para que se possa perceber os beneficios de tais materiais.
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Figura IV-34. Micrografias das pastas na idade de 7 dias de cura a 40°C: P-REF (a),
P-QZ1 (b) e P-MK1 (c)

Analisando os resultados de resisténcia da Figura IV-35 (adi¢des ultrafinas), encontra-se
uma tendéncia de queda na resisténcia da pasta com QZ2 para 0,33 dia, apresentando uma
redugdo de 60% em relagao a resisténcia da P-REF, sendo essa diferenga estaticamente
significativa. O nivel de resisténcia para a pasta P-MK2 encontrado foi similar a
referéncia. Esse comportamento das pastas P-QZ2 e P-MK2 ocorreu devido ao retardo da
hidratacao causada pelo HMPNa, conforme observado nos estudos da cinética por
calorimetria isotérmica e por velocidade do pulso ultrassonico. A P-SA, por sua vez,
provocou um incremento de 27% em sua resisténcia em relagao a P-REF. O resultado do
incremento da resisténcia para a P-SA confirma a contribuicao do efeito quimico e dos

efeitos de nucleagdo e filler.
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Ap6s 1 dia de cura, de acordo com a andlise estatistica, 0 aumento observado para a pasta
P-QZ2 nao ¢ considerado significativo em relagdo a P-REF. O efeito de retardo nas
reacoes da P-QZ2 e P-MK2 ja nao foi evidente. Como consequéncia disso, a P-MK2
reportou um aumento da resisténcia a compressao diferenciado ao QZ2. Logo, as adigdes
minerais ultrafinas e pozolanicas, P-MK2 e P-SA, reportam valores superiores ao da pasta
P-REF em 33% e 42%, respectivamente, sendo mais resistentes que a referéncia. Esse
desempenho para P-MK2 ¢ atribuido ao aumento de produtos hidratados que derivam da
estrutura amorfa e o efeito de nucleagdo. Para a P-SA, os efeitos fisicos observados na

idade de 0,33 dias ainda prevalecem.

Para os 7 dias de cura, os valores indicam acréscimo da resisténcia a compressao com o
uso da SA e MK2, em relacdo a P-REF. Estes resultados podem ser observados através
das imagens da microestrutura, das superficies fraturadas das mesmas (Figura IV-36).

Para a P-QZ2, a resisténcia foi estatisticamente igual ao da P-REF.
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Figura IV-35. Evolucao da resisténcia a compressdo axial das pastas com material
ultrafino (QZ2, SA e MK2) e a P-REF com 0,33, 1, 7 e 28 dias de cura, a 40 °C
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Figura IV-36. Micrografias das pastas hidratadas por 7 dias a 40°C: P-MK2 (a) e P-
SA (b)

Na idade mais avancada de 28 dias, a pasta P-QZ2 nao apresentou diferenca significativa
em relagdo a P-REF. Ao contrario, os resultados das pastas P-MK2 e P-SA apresentam
um acréscimo na resisténcia de 25 e 16%, respectivamente, em relacdo a P-REF. Além
disso, a taxa de aumento da resisténcia a compressao diminuiu a medida que a idade de
cura aumenta, o que pode ser atribuido ao fato da hidratacao do cimento, em idades mais
avangadas, ser controlada pela capacidade de difusdo de ions através dos hidratos, como
comprovado por HOU et al. (2015), desacelerando o ganho de resisténcia mecanica. Por
exemplo, as pastas P-SA e P-MK2, aos 7 dias de cura tiveram aumento da resisténcia em
32 e 33%, respectivamente, em relacdo a 1 dia de cura das respectivas pastas. Para os 28
dias de cura foram observados aumentos de 12 e 11% (P-SA e P-MKZ2, respectivamente)

das resisténcias a compressao em relagdo aos 7 dias de cura, das mesmas.

As pastas com SA obtiveram resisténcias & compressao estatisticamente mais altas que a
referéncia a partir de 0,33 dia de cura. Ja a P-MK2 obteve aumento da resisténcia a partir
de 1 dia de hidratagdo, sendo que tal incremento foi atribuido predominantemente ao
efeito de nucleacdo, provocada pela area de superficie das particulas nas primeiras idades
de cura. Além disso, observou-se que o aumento das resisténcias também foi atribuido
fundamentalmente a atividade pozolanica do MK2 e SA. A diminui¢ao do tamanho de
metacaulim aumenta a reatividade do aditivo mineral, sendo denominada por alguns

autores como metacaulim de alta reatividade (MCAR) (SOUZA e DAL MOLIN, 2002)
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Em relagdo as outras adigdes minerais, o quartzo ultrafino seguiu praticamente a mesma
tendéncia da pasta de referéncia, de acordo com as andlises estatisticas. Esse
comportamento pode ser justificado principalmente pela auséncia da reagdo pozolanica,
ou seja, ele atuou como um po filler, e pelo elevado teor de HMPNa utilizado no quartzo

ultrafino.

Os incrementos na resisténcia das pastas com NS aos 0,33, 1,7 e 28 dias foram de 116,
67,36 e 27%, respectivamente, em relacdo a pasta de referéncia (Figura IV-37). Para 0,33
dias (8 horas) de cura as nanoparticulas de silica promoveram superioridade na resisténcia
em relagdo a outras idades. Esse acréscimo foi atribuido a estrutura amorfa (efeito
pozolanico) e a alta area superficial (188.000 m?/kg) aumentando o efeito de nucleagio.
Adicionalmente a estes efeitos, alguns autores mencionam o efeito de nanofiller para estas
melhorias na resisténcia (SINGH et al., 2013), gerando uma maior compacidade entre os
graos. Apos o periodo de indugdo, periodo no qual a NS apresentou um retardo devido a
presenga do SP, ela acelerou as reagdes de hidratacdo do cimento, como observado nas
curvas de calorimetria isotérmica e ultrassom apresentadas na Figura IV-25 e na Figura
IV-26. SENFF et al. (2012) afirmam que a NS acelera a reagao de hidratagdao provocando
um aumento da quantidade de C-S-H produzidos em idades precoces, conformando assim
uma microestrutura mais compacta e, consequentemente trazendo melhorias nas
propriedades mecanicas de endurecimento da mistura, conforme pode ser visto na

microscopia da superficie fraturada da pasta hidratada por 7 dias (Figura IV-38).
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Figura IV-37. Evolugdo da resisténcia a compressao axial das pastas com material
nanométrico (NS) e a P-REF com 0,33, 1, 7 e¢ 28 dias de cura, a 40 °C
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Figura IV-38. Micrografias das pastas com NS hidratada por 7 dias a 40°C

A Figura 1V-39 ilustra a sintese dos resultados representados nas Figura 1V-33, Figura
IV-35 e Figura IV-37 em um grafico de barras, evidenciando o efeito do tamanho da
particula em todas as pastas. Para 0,33 dia de hidratacdo, as pastas P-SA e P-NS, adicao
ultrafina e nanométrica, respectivamente, apresentam acréscimos significativos entre
todas as pastas, confirmando a aceleragdao das reacdes de hidratacao pela silica ativa e

nanossilica.

Para 1 dia de cura, P-QZ1 e P-MK1 nao foram observadas diferencas significativas nas
resisténcias a compressao das pastas, comparadas com a P-REF. As pastas com os
aditivos produzidos MK2 e QZ2, superaram o efeito de retardo. Consequentemente,
evidenciou a importancia da moagem ultrafina. A pasta P-QZ2 aumento a resisténcia a
compressdo em relacdo a P-QZ1. As pastas P-MK2, PSA e P-NS geraram pastas
resistentes. Um comportamento similar foi observado apés 7 dias de cura. Nessa idade ¢
importante destacar o ganho de resisténcia apresentado pela P-SA, que apresentou

resisténcia inferior a P-NS de somente cerca de 7%.

As resisténcias das pastas P-SA e P-NS na idade mais avancada (28 dias) ndo sdo
diferentes estatisticamente, o mesmo encontrado por TOBON et al. (2007). Eles
observaram que a resisténcia das pastas com SA e NS tendem a igualar-se aos 28 dias de
cura. Cabe ainda ressaltar que o retardo inicial das reacdes de hidratagdo promovido pela
QZ2 e MK2 ndo comprometeu o comportamento mecanico a longo prazo da pasta. Em

geral, observa-se um aumento da resisténcia conforme o tamanho de particula diminui
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(gerando aumento do efeito nuclear, efeito filler e, em

pozolanica), contribuindo na hidratagao.

alguns casos, reatividade
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Figura IV-39. Evolugdo da resisténcia a compressao para 0,33 (8 horas), 1, 7e 28 dias
de cura nas diferentes escalas de tamanhos e naturezas, curadas a 40 °C

Para cada pasta, nas diferentes idades, foram ensaiados cinco corpos de prova. A Figura

IV-40, a, b e c, apresenta as curvas tipicas tensao versus deformacdo na compressao nas

idades de 1, 7 e 28 dias, respectivamente, das pastas com P-REF e as pastas com adi¢des

minerais P-QZ1, P-MK2, P-NS, P-QZ2, P-SA e P-MK 1. Na Tabela IV-10 sdo mostradas

as médias obtidas para a resisténcia a compressdo (f. rup) € os valores médios de

deformacao do pico (¢) e mddulo de elasticidade (E), obtidos a partir das curvas de tensdo

versus deformagdes com seus respectivos coeficientes de variagao (CV).
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Tabela IV-10. Valores de resisténcia a compressao axial das pastas com QZ1, QZ2,
MK1, MK2, SA e NS com 0,33, 1, 7 e 28 dias de cura

Idades

Pastas (oo fn(Mpa) CV (%) &(ne) CV (%) E (GPa) CV (%)
0,33 1245 831 ] ; - -
b-REF 1 2924 557 36158 1604 13,65 633
7 42,71 246 47257 10,77 16,00 1,57
28 4988 1,68 4652,5 6,02 17,53 2,04
0,33 11,49 851 ] ; - -
p-oz1 1 26,83 6,73 34148 1340 13,56 9,96
7 41,47 3,61 53234 1225 1585 3,14
28 46,42 465 40942 1137 18,02 4,60
0,33 13,08 6,67 ] ; - ]
DMK 1 31,75 582 36325 11,31 14,03 1,89
7 40,86 7,10 41303 17,99 14,99 647
28 5430 4,82 45405 13,12 1632 4,77
0,33 7,50 7,36 ; ] - ;
p-0z2 1 31,73 051 50728 348 13,94 536
7 4144 243 48344 1049 16,80 3,34
28 5243 334 63814 988 1691 884
0,33 1580 642 ] ; - -
bSA 1 4146 0,71 5572,7 2,93 13,50 145
7 5514 1,40 5350,6 4,04 1626 421
28 62,17 230 59761 583 16,73 523
0,33 12,40 5,66 ] ] - ]
MK 1 3885 2,61 67047 438 13,36 3,19
7 51,78 4,04 68580 11,42 1574 525
28 5764 3580 50015 7,78 16,57 3,01
0,33 26,89 4,08 ] ; - ]
1 48,76 1,15 80455 046 13,44 1,68
P-NS 7 5793 051 74258 4,66 1542 335
28 6334 255 65915 6,64 1693 587

Os valores de deformacdes de pico na compressao das pastas nas idades de 1, 7 e 28 dias
estdo apresentadas na Figura IV-41a. Os resultados obtidos de deformagdes de ruptura
das pastas com material micrométrico nas trés idades de cura ndo foram diferentes
estatisticamente, em comparagdo aos valores de deformacao de pico da referéncia. Ja as
particulas ultrafinas causaram aumento significativo na deformacao de ruptura para as
trés idades apresentadas, apesar de que algumas pastas com aditivos ultrafinos obtiveram

os mesmos valores, estatisticamente, de deformagdo que a pasta de referéncia, por
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exemplo, aos 7 dias, as pastas P-SA e P-QZ2, e aos 28 dias a P-MK2. A pasta com aditivo
nanométrico (NS) produziu as maiores deformagdes em todas as idades das pastas. Cabe
mencionar que a pasta P-MK2 também atingiu uma alta deformagao mais somente para
a idade de 7 dias. Para os 28 dias, as pastas P-QZ2 e P-SA atingiram valores de
deformacdo semelhantes estatisticamente a pasta com nanossilica, demonstrando o

incremento de rigidez provocado pela adi¢gdo mineral nas amostras.

16000

I P-REF
| rQz1
P-MK1

P-Q72

12000

8000

4000

Moédulo de elasticidade (GPa)

Deformag#o do pico (ue)

1 7 28

Tempo de cura (dias) Tempo de cura (dias)

(a) (b)
Figura IV-41. Evolugao da deformagdo de pico (a) e a evolucao do modulo de
elasticidade (b) com o tempo (1, 7 e 28 dias) nas diferentes escalas de tamanhos e
naturezas, curadas a 40 °C

A Figura IV-42 mostra que, embora a resisténcia a fratura da pasta P-QZ2 seja
relativamente semelhante a pasta de P-REF, nas idades de 1 e 28 dias, as suas
deformacdes a fratura sao significativamente diferentes, demonstrando um aumento de
rigidez da pasta, sendo observado tal efeito nos diferentes corpos-de-prova ensaiados.
Possivelmente o agente dispersante (hexametafosfato de s6dio) usado na moagem do
quartzo pode ter contribuido para esse comportamento. Acredita-se que este efeito
sinérgico positivo entre o agente dispersante e o tamanho da particula reduzido do quartzo
seja responsavel por esta resposta mecanica melhorada desejavel. Para 7 dias de cura as
pastas (P-REF e P-QZ2) obtiveram deformagdes estatisticamente semelhantes, ou seja,

manteve-se a mesma deformagao.

Da mesma forma que a P-QZ2, a pasta MK2 apresentou efeito sinérgico do tamanho de
particula e do dispersante HMPNa, principalmente nas primeiras idades (1 e 7 dias de

cura) como mostra a Figura I[V-43.
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Figura IV-42. Curvas de tensao versus deformacao das pastas para os cinco corpos-
de-prova ensaiados: para 1 dia de cura a) P-REF e b) P-QZ2, para 7dias de cura c) P-
REF e d) P-QZ2 e para os 28 dias de cura e) P-REF e f) P-QZ2
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Figura IV-43. Curvas de tensao versus deformacao das pastas para os cinco corpos-
de-prova ensaiados: para 1 dia de cura a) P-REF e b) P-MK2, para 7dias de cura c) P-

REF e d) P-MK2 e para os 28 dias de cura ¢) P-REF e f) P-MK2

Quanto ao modulo de elasticidade, os resultados mostraram que a variagao de aditivos

minerais cristalinos e pozolanicos (QZ1, QZ2, SA, NS, MK1 e MK2) e do tamanho (na

ordem de 19,3 pm, 0,3 pm e 0,005 pm) nas pastas ndo modificaram os valores desta

propriedade, ou seja, ndo foram diferentes estatisticamente entre sim, para cada grupo de
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idade, como pode ser observado na Figura [V-41b, com seus respectivos coeficientes de

variagdo (CV).

1V.3.3.2. Evolugdo da estrutura dos poros

As curvas de distribui¢ao do tamanho de poros sdo mostradas na Figura IV-44, e a Tabela
IV-11 apresenta a classificagcdo da porosidade para a pasta de referéncia, bem como as
pastas P-QZ1, P-MK1, P-QZ2, P-SA, P-MK2 e P-NS na temperatura de 40°C por 7 dias.
Nota-se o refinamento de poros com a incorporacao dos aditivos minerais, ou seja, um
deslocamento da curva para a esquerda, tornando a pasta mais densa. Para a pasta com
QZ1, a distribuicao de porosidade praticamente ndo mudou. Ao contrario de MK1, que
mostrou um pequeno refinamento na estrutura de poros. O uso das adi¢cdes minerais
ultrafinos e nanométricos também resultou num refinamento da distribuicao de poros nas
pastas, tornando-as mais densas que a pasta de referéncia, apesar do QZ2 ter contribuido
pouco no refinamento da porosidade. Ainda observando a curva de porosidade, ¢ possivel
afirmar que as pastas possuem maior propor¢ao de seu volume de poros na faixa de
tamanhos dos capilares médios (10 < ¢ < 50 nm) e um nimero baixo de poros acima de
50 nm. Como consequéncia desse deslocamento, o didmetro limite do poro (treshold)
sofre redu¢ao, como observado na Tabela IV-11. De acordo COOK e HOVER (1999), o
diametro limite diminui quando o grau de hidratacdo aumenta, o que explicaria a
diminui¢cdo dos didmetros limite nas pastas. A pasta de referéncia e a pasta P-QZI
desenvolveram um didmetro limite de 43,3 nm, sendo que algumas pastas apresentaram
também os mesmos valores de diametro limite, por exemplo, as pastas P-MK1 e P-QZ2,
com diferente grau de hidratacao apresentaram igual didmetro limite de poro e P-SA e P-

MK2.
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Figura IV-44. Distribui¢ao de tamanho de poros cumulativa obtidas para as pastas de
referéncia, P-QZ1, P-MK1, P-SA, P-MK2, P-QZ2 e P-NS, na temperatura 40 °C por
7 dias

Tabela IV-11. Classificacao da porosidade das pastas curadas por 7 dias

Poros (%)

. Diametr
Capilares Capilares . Capilares Porosidade HATIETO
(1 Capilares limite do
Pastas pequenos médios grandes e ar  total
grandes : o poro
(<10 (10a50 (50 nm a 10 ym) incorporado (%) (nm)
nm) nm) Y (> 10 pm)
P-REF 4,64 19,83 1,06 0,35 25,9 433
P-Qz1 4,42 20,18 1,58 0,07 26,3 433
P-MK1 5,88 19,17 0,85 0,05 26,0 34,6
P-QZ2 4,71 19,61 1,09 0,03 25,4 34,6
P-SA 5,50 18,77 0,68 0,03 25,0 27,6
P-MK2 8,81 15,35 0,57 0,04 24,8 27,6
P-NS 10,20 14,05 0,51 0,05 24,8 22,0

A propor¢ao dos tamanhos dos capilares, em relagdo a porosidade total das pastas,
também sofreu modificagdes. Na Figura [V-45a pode se observar que, aos 7 dias de cura,
a quantidade de capilares pequenos, médios, grandes e ar incorporado na referéncia foi
de 17,76, 4 e 1,5 %, respectivamente. Para a pasta P-QZ1, as propor¢des dos poros foram
semelhantes a P-REF, enquanto a P- MK1 obteve um aumentou de 44 % do volume,
devido aos grandes capilares. O QZ2 proporcionou um aumento do volume de poros:
pequenos capilares em 3,2 % e grandes capilares em 4 %, sendo que os médios capilares
se mantiveram iguais a P-REF. A P-SA alcancou um aumento no refinamento da

porosidade resultando em um aumento de 23 % do volume de poros de pequenos
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capilares, uma reducdo de 2 % do volume de poros de capilares médios, e uma redugdo
de 33 % dos grandes capilares, em comparagdo da P-REF. Verificou-se um aumento de
3 % da quantidade de poros capilares médios e uma reducdo dos poros capilares grandes

em 27 % na pasta MK2.

Na pasta com particulas nanométricas, observou-se um aumento do volume de poros de
capilares pequenos (2.5 < ¢ < 10 nm) de 130 %, uma redugdo em 26 % do volume de
poros médios capilares e uma redugao de 50% dos poros capilares grandes. Estes
resultados sdo justificados pelo efeito de nucleacdo e a alta reatividade da nanossilica,
que aceleram a hidratagao do cimento (LAND et al., 2012). O refinamento dos poros para
todas as pastas estd em consonancia com os resultados encontrados nas analises

termogravimétricas e nas resisténcias a compressao para a idades de 7 dias.
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Figura IV-45. Propor¢ao dos capilares em relagdo a porosidade total (a) e curvas de
distribuicao diferencial (b), obtidas para as pastas de referéncia, P-QZ1, P-MK1, P-
SA, P-MK2, P-QZ2 e P-NS, na temperatura 40 °C por 7 dias
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O didmetro critico de poro das pastas foi determinado pela curva de distribuigdo
diferencial (ALIZAGIRI et al., 2006), as quais encontram-se ilustradas na Figura [V-45b.
Nota-se que as curvas diferenciais das pastas exibem uma distribui¢do unimodal de
tamanho de poros, indicando s6 um didmetro de poro critico. Observa-se que o didmetro
critico na P-NS foi de 11,2 nm, nas pastas P-SA e P-MK2 foi de 17,6 nm, enquanto na
PREF foi de 27,6 nm. Este fato indica que a rede de poros conectados nas pastas com P-
NS, P-MK2 e P-SA ¢ composta principalmente por poros menores que o observado na
PREF. Essa densificacdo da rede de poros foi atribuida a maior quantidade de produtos

de hidratagdo, também observada pela analise termogravimétrica.

Apesar dos valores dos didmetros limite e do tamanho critico do poro serem diferentes,
os valores de porosidade totais sdo proximos. Portanto, os resultados da porosimetria das
pastas colaboram para o aumento da resisténcia & compressao, em relacao a referéncia,

com 7 dias de cura das pastas com adi¢cdes minerais (Figura [V-39).
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V. CONCLUSOES
V.1. Consideragoes referente ao processo de moagem

De acordo com os resultados obtidos no presente estudo pode se concluir que:

e Os diferentes pardmetros de moagem, tais como tamanho e densidade de corpos
moedores, frequéncia de rotagdes, grau de enchimento, nivel de preenchimento de
vazios e percentagem de solidos na polpa, exerceram influéncia significativa na
moagem e devem ser otimizados para cada aplica¢do envolvendo a produgdo de

p6s ultrafinos e nanométricos.

e A moagem do metacaulim (MKI1) propiciou um aumento da area superficial
especifica e um aumento no grau de reatividade, sendo comparavel com a silica
ativa comercial. Observou-se ainda que a moagem de alta energia do quartzo
(QZ1) nao foi capaz de amorfizar as fases cristalinas, embora tenha-se aumentado

a area de superficie especifica de forma significativa.

e O uso de reagente dispersante hexametafosfato de soédio favoreceu a
desaglomeracao das particulas finas do metacaulim durante a moagem, facilitando
a quebra das particulas, enquanto para o quartzo nao houve ganho na redugdo do
tamanho da particula, apesar do reagente contribuir na dispersdo da polpa,

facilitando o manuseio da polpa mesmo ap6s dias de repouso.

e O limite de moagem foi alcangado para o quartzo em 10 horas, com ajuda de

dispersante quimico (HMPNa) no moinho atritor de alta energia.

e Paraas condi¢des de moagem utilizadas neste trabalho, 0 moinho mostrou-se ideal
para atingir tamanhos de particulas ultrafinas, para Dgo menores 0,2 um,

aproximadamente.

V.2. Consideracoes referentes as caracteristicas das adic6es minerais nas pastas

Baseado nos resultados obtidos, conclui-se que:

e A substituigdo parcial 2,5 % do cimento por silica cristalina (QZ1) e por
metacaulim (MK1), com (Dgo) de 55 pm e 29 pum, respectivamente, ndo resultou

em diferencas nas propriedades mecanicas das pastas (1, 7 e 28 dias). Isso se deve
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ao fato de o teor de substituicdo ter sido insuficiente para que o efeito filler e/ou

quimico se mostrasse efetivo.

Durante as primeiras horas, o dispersante de moagem hexametafosfato de sddio
(HMPNa) retardou o desenvolvimento das reagdes de hidratacdo do cimento nas
pastas com quartzo moido (QZ2) (Dgo de 0,7 um) e metacaulim moido (MK?2)
(Dgo de 0,2 um).

Dentre os materiais produzidos por moagem ultrafina (QZ2 ¢ MK2), o MK2
mostrou-se mais adequado como substituto parcial do cimento, como observado
por meio dos ensaios mecanicos, analises termogravimétricas, porosimetria e
propriedades fisicas de agua livre e estabilidade. Apesar de nao ter reduzido o
periodo de inducao na cinética de hidratacdo, o uso do MK2 contribuiu com o
aumento do fluxo de calor méximo (3,54 mW/g). Além disso, a pasta com MK2
mostrou-se estavel, promovendo aumento da resisténcia mecanica para as idades
1, 7 e 28 dias de cura, justificado pela reducdo da quantidade de CH e pelo maior
refinamento da estrutura de poros. A moagem ultrafina do metacaulim
potencializou os efeitos de nucleagdo, quimicos e filler da pasta. Nao foram
observados beneficios significativos associados ao uso do QZ2, apesar de ter sido
responsavel pelo aumento da tensdo de cisalhamento e reduzido o fluido livre na
pasta, em relagdo a P-QZ1, classificando-se como “estavel”. No entanto, o efeito
sinérgico entre os tamanhos de particula e o hexametafosfato de s6dio (dispersante
na moagem) contribuiu para o aumento da deformacdo das pastas de forma

significativa para P-QZ2.

Com uma quantidade de superplastificante proxima aquela utilizada nas pastas de
referéncia e aquela usada em pastas com quartzo, a pasta contendo silica ativa
(Dgo de 0,3 nm) apresentou melhor comportamento no estado fresco, com um
aumento maximo do limite de escoamento (41,9 MPa) em relagdo as demais
pastas, apresentando, ainda, um aumento do gel final. A viscosidade plastica
praticamente manteve-se igual da P-REF. Quanto as propriedades fisicas, o uso
de silica ativa reduziu o fluido sobrenadante durante o ensaio de agua livre, com
uma pequena diminui¢do da massa especifica aparente da pasta, podendo ser
classificada como “estavel”. Em relacdo a cinética de hidratacgdo, a silica ativa
promoveu uma pequena reducdo do periodo de indugdo. Ela ainda promoveu

elevadas resisténcias a compressdao em todas as idades ensaiadas, devido ao
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pequeno tamanho de particulas e pela reagdo com o CH produzido na hidratagdo
do cimento, formando produtos mais resistentes € menos porosos, com uma

reducao dos diametros critico e limite.

Como o uso de NS (Dsgo de 6 nm) reduziu a trabalhabilidade da pasta de cimento,
foi necessario adicionar 0,57 % de superplastificante. Com a melhora da
trabalhabilidade, houve ainda um aumento da viscosidade plastica e do gel inicial,
de tal maneira que aquele foi o mais afetado. O superplastificante afetou ainda, de
forma menos intensa, o limite de escoamento. Quanto as propriedades fisicas, a
pasta obteve auséncia de fase sobrenadante durante os ensaios de agua livre,
pequeno aumento na massa especifica aparente, tendo ainda sido classificada
como “estavel”. No que concerne a cinética de hidratagdo, o uso de
superplastificante promoveu retardo nas rea¢des de hidratacdo durante o periodo
de inducdo. Apos este periodo, as pastas apresentaram aumento da aceleracao da

hidratacao de forma significativa.

A NS promoveu um significativo refinamento da estrutura de poros, com a
redu¢do do diametro critico e limite e, consequentemente, a resisténcia a
compressdo axial foi aumentada significativamente. Tal desempenho pode ser
atribuido ao efeito de nucleacdo heterogénea, ao empacotamento dessas misturas
e a reatividade das particulas nesses tamanhos, contribuindo assim com a
aceleracdo da hidratacdo dos silicatos, aumentando a quantidade de produtos

hidratados.

O modulo de elasticidade da pasta de referéncia nao variou significativamente
com a presenga de nenhum dos aditivos minerais estudados. Isso deve ser

atribuido ao baixo teor de substitui¢ao utilizado

V.3. Consideracdes referentes aos tamanhos de particulas das adic6es minerais

Comparando os resultados para cada classe de tamanhos (micrométricos, ultrafinos e

nanométricos), tem-se que:

A reducdo do tamanho da particula diminui a trabalhabilidade das pastas de

cimento, principalmente nas pastas com nanossilica e silica ativa.
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Os diferentes tamanhos de particulas e as diferentes naturezas dos materiais
estudados, uns com elevada reatividade pozolanica e outros sem, mostraram

diferentes velocidades de reagdo na hidratacdo do cimento.

A nanossilica NS demostrou ser um excelente acelerador da hidrata¢ao nas
primeiras horas (8 horas), obtendo uma boa resisténcia mecanica (27 MPa).
Devido a essas caracteristicas, essa pasta pode ser empregada em duas condigdes
criticas: tanto na cimentagao primaria de pogos de petroleo, agilizando a
implantagdo do projeto do poco, quanto na manutencdo de pogos em condigdes
criticas de operagdo. Além disso, essa pasta ainda pode ser indicada na utilizagao
em pocos com baixas temperaturas, ja que ela apresentou uma boa relagao tempo
de cura versus resisténcia mecanica. Por outro lado, a nanossilica contribui com
absorc¢do de 4gua nas pastas mantendo, assim, o volume total efetivo da mesma,

0 que seria interessante em pastas diluidas.

Vérios parametros influenciaram o efeito do tamanho de particulas, nas escalas
nano, ultrafina e micrométrica, na hidratacdo do cimento, sendo que alguns deles
ja foram identificadas no presente trabalho. Ainda assim, mais estudos sao
necessarios para entender os processos quimicos e fisicos subjacentes dos efeitos
observados e avaliar ainda mais o potencial das diferentes nanoparticulas e

particulas ultrafinas como aditivos para cimento de pogos de petroleo.

V.4. Sugestoes de trabalhos futuros

A partir da pesquisa realizada sugerem-se os seguintes topicos para estudos futuros:

As interagdes entre os parametros operacionais de moagem utilizando como
ferramenta o stress model de KWADE (KWADE et al., 1996), a fim de controlar
melhor as principais variaveis de projeto e operagao, otimizando assim a moagem

ultrafina e nanométrica realizada em moinhos de meio agitado.

Investigar o efeito do uso de diferentes agentes dispersantes na polpa de moagem,

compativel com a hidratacao do cimento.

Analisar pastas com diferentes teores de substituicdo de cimento pelos aditivos

analisados.
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e Avaliar a influéncia da temperatura de cura sobre as propriedades da pasta,
principalmente para temperaturas de 60 - 75°C que sao comuns em varios cenarios

de pogo de petroleo.

e Avaliar a influéncia da temperatura de cura sobre as propriedades da pasta,

principalmente acima de 40°C.
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VII. ANEXOS
VIIL.1. Moagem do quartzo

Os parametros de operagdo para o estudo das moagens estao indicados na Tabela VII-1.

Tabela VII-1. Parametros de operac¢ao dos ensaios das moagens ultrafinas do quartzo

. A Parametros
Ensaio Moagens a umido do Moinho Cargas Moedoras

2 — a
g |s 5 | E| g £ |5
2 |3 5 s = | g E | &
g g ao 3 > E = = =

o 1] ] = N < —
N S | E iy e B o B g |3
= g= L2l = NS o = =i <
O 3] s =] o g s S
iz b= & =) 3 ) g %
X | H < = | = & &
o > a
1 40,96 | 60 | Agua deionizada| 10 | 300 60 NSi 5 3,2
2 40,96 | 60 Agua deionizada| - | 300 60 NSi 5 3,2
3 40,96 | 60 | Agua deionizada| 12 | 300 60 NSi 5 3,2
4 40,96 | 60 | HMPNa 46,4 - | 300 60 NSi 5 3,2
5 40,96 | 60 | HMPNa 11,6 - | 300 60 NSi 5 3,2

NSi nitreto de silicio

As primeiras moagens da silica 325# foram realizadas alterando o meio dispersante,
primeiramente, modificando o pH entre 10 e 12 (devido ao seu ponto isoelétrico igual a
1,8), com solugcdo de NaOH (1M e 0,1M). Em uma segunda campanha de testes, o meio
dispersante foi alterado com adi¢cao do hexametafosfato de s6dio (HMPNa 11,6 kg/t e
46,4 kg/t).

Na Figura VII-1a ¢ ilustrado as distribui¢des de tamanho de particulas obtidas para o
quartzo (silica 325#) submetidas aos ensaios de moagem com modificacao do pH (10 e
12) e sem modificagdo do meio de moagem (apenas com agua deionizada apresentando
um pH natural de 5,5), as condigdes operacionais estao indicadas na Tabela VII-1 (ensaios
1, 3 e 2, respectivamente). Na Figura VII-1b, ilustra-se as distribui¢des granulométricas
aplicando o regente dispersante HMPNa (ensaios 4 ¢ 5 da Tabela VII-1). Observa-se que
as distribuigdes granulométricas sao similares, ndo obtendo ganho significativo entre
ambos os valores de pH e o dispersante HMPNa, e a amostra, sem alteracao do meio de

moagem. Isto pode ser atribuido por dois motivos: o primeiro pelo fato do tempo de
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moagem ser curto, € assim ndo ocorrer o efeito da aglomeragdo, e o segundo, pelas
condi¢cdes operacionais (as cargas moedoras, o grau de enchimento, ¢ a velocidade de

rotacdo) nao contribuirem o suficiente para a quebra das particulas.

Apos completar os 60 minutos de moagem o pH final teve uma queda aproximada de
13% em relagdo ao pH inicial (pH 10 e 12). As polpas produzidas com o HMPNa
apresentaram melhores caracteristicas de manuseio devido a sua maior fluidez (facilidade
de homogeneizar quando precipitado) e reducao da aglomeragdo devido a precipitacao do
p6 moido. Contudo, nota-se que ndo houve um ganho significativo quando as duas

dosagens utilizadas sdo comparadas entre si.
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100
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Figura VII-1. Curvas das distribuigdes granulométricas da silica moida no moinho
atritor sendo o médio de moagem: adgua deionizada sem modificagdo do pH e
mudando o pH (10 e 12) (a) e com auxilio do reagente dispersante de HMPNa (b)

VIIL.2. Curvas de tensao deformacio das pastas

As curvas tensdo versus deformacdo das Pastas P-QZ1, P-MK1, P-SA e P-NS estdo

apresentadas na Figura VII-2 e Figura VII-3, respectivamente.
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Figura VII-2. Curvas tradicionais de tensdo versus deformacao axial das pastas P-
QZ1: naidade de 1 dia (a), 7dias (c) e 28 dias (e) e P-MK1: na idade de 1 dia (b),
7dias (d) e 28 dias (f) curadas em banho a temperatura 40°C
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Figura VII-3. Curvas tradicionais de tensdo versus deformacao axial das pastas P-SA:
na idade de 1 dia (a), 7dias (c) e 28 dias (e) e P-NS: na idade de 1 dia (b), 7dias (d) e
28 dias (f) curadas em banho a temperatura 40°C

168



VIIL.3. Analise termogravimétricas TG/DTG

A Figura VII-4 apresenta os resultados da andlise TG/DTG realizada nos aditivos
minerais e no cimento Portland classe-G. Observa-se nos termogramas do quartzo (Figura
VII-4a), do metacaulim (Figura VII-4b), da silica ativa (Figura VII-4c) e da nanossilica
(Figura VII-4d) perdas de massa até 100°C, referente a umidade contida nas amostras.
Para o MK1, também, observa-se perda de massa pela desidratagcdo da gibsita (250°C até
400°C) e perda de agua em torno a 550°C até 800°C, devido a desidratagao da caulinita.
A silica ativa também apresentou perda de massa pela combustdo dos compostos de
carbono, em CO2, ocorrida entre 500°C e 800°C. A nanossilica, além de perda de dgua
livre indica perda de agua adsorvida (100°C até 200°C). Estes resultados estdo
consistentes com os resultados da perda ao fogo encontrados para a composi¢ao quimica

(Tabela IV-1).

As andlises termogravimétricas TG/DTG (Figura VII-4e) mostram as variagdes de massa
do cimento anidro em fungdo da temperatura e verifica-se que entre as temperaturas de
40°C a 300°C, houve perda de massa (curva TG) de 0,46%, devido a desidratacdo do
cimento. Entre 350°C e 450°C, ocorreu uma perda de massa de 1,65% devido a
desidratagdo do hidréxido de célcio, o que ocasionou o aparecimento do pico 1 na DTG.
Os picos 2 e 3 na DTG foram ocasionados pela descarbonatacdo do carbonato de célcio,

resultando em perda de massa igual a 1,3%.
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Figura VII-4. TG/DTG: (a) do quartzo; (b) do metacaulim produzido; (c) da silica
ativa; (d) a nanossilica e (e) do cimento Portland CPP classe G

VIL.4. Ataque acido

Além do aspecto mecanico, a durabilidade da pasta ¢ um fator importante para garantir a
integridade de uma estrutura durante sua vida util. A fim de quantificar a degradagdo ou
solubilizagdo da pasta de cimento foram realizados ensaios de ataque 4cido com a solugdo
cloridrica 15%, o qual ¢ bem representativo em operagdes de campo. Os ensaios foram
realizados no Laboratério de Cimentacdo do CENPES/PETROBRAS. Portanto, foram
moldados trés corpos-de-prova cubicos (aresta igual a 5 cm) por pasta e, antes de
submeter ao ataque, os corpos de prova foram colocados em um banho atmosférico por 7

dias de cura a temperatura de 40°C (Figura VII-5a). A preparagao das pastas se encontra
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descrita no item II1.3.2. Apds completar o periodo de 7 dias de cura os corpos de prova
foram resfriados, e, em seguida, desmoldados e lavados com intuito de retirar todo o
residuo da graxa (Figura VII-5b). Manteve-se os corpos de prova em banho de dgua a
temperatura ambiente (Figura VII-5¢). Imediatamente antes do teste, foram retirados do
banho e secos com papel absorvente. Além disso, verificou-se que os corpos de prova
cubicos ndo estiveram danificados para a realizagdo do ataque acido. Antes de submeter
as amostras ao ataque acido foi necessario pesar as mesmas, registrando sua massa inicial

(Figura VII-5d).

O procedimento de ensaio PROCELAB (CAMPOS et al., 2005) recomenda que a
temperatura maxima para a realizacdo do ataque acido seja de 66°C. Assim, o ensaio foi
realizado a uma temperatura de 65°C segundo o seguinte procedimento: aquecimento da
agua do banho atmosférico a temperatura de 76°C, inser¢ao do béquer (contendo os 3
litros de solucdo acida HCl 15%) coberto com filme plastico no banho atmosférico
(Figura VII-5e). A temperatura do banho atmosférico foi reduzida gradativamente até que
o acido atingisse a temperatura de ensaio (65 = 0,5°C). O acompanhamento da
temperatura durante toda a duracao do teste (de 10 em 10 minutos) foi registrada em um
segundo béquer contendo dgua (Figura VII-5e), e submetida as mesmas condi¢des do
béquer que contém a solugdo acida. Assim que atingisse a temperatura de ensaio 0s corpos
de prova cubicos, com o auxilio de uma pinga (Figura VII-5f) foram imersos no béquer
com acido (Figura VII-5g), sendo entao selados com o filme plastico e posicionados de
forma que a parte imperfeita ficasse voltadas para abaixo. Ap6s 40 minutos de ataque
foram retirados os corpos de prova do béquer, com o auxilio de uma pinga, e colocados
sobre uma toalha de papel (Figura VII-5h), sendo logo pesados e registrando a massa
final. O resultado consiste na perda de massa (%) apds 40 min de ataque, que corresponde

ao consumo de cimento pelo acido, sendo dado por:

M; — Mg Equagdo VII-1
Perda de massa (%) = 100 (T)
i

sendo M; a massa inicial do corpo de prova (g) e Mra massa final do corpo de prova apds
o ataque 4cido (g). O resultado obtido ¢, entdo, arredondado até o valor inteiro mais

proximo.
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() (h)

Figura VII-5. Etapas do ensaio ao ataque acido: moldagem dos corpos de prova
cubicos (a), desmoldagem apds 7dias de cura a 40°C (b), deixados imersos em agua
(c), pesagem das amostras (d), acondicionamento das temperaturas de ensaio (solucao
acida e agua) (e), posicionamento das amostras (f), colocacdo da amostra no béquer
(g) e os corpos de prova ensaiados apos de 40 min de ataque acido (h)
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Foram avaliadas e mensuradas a degradagdo dos corpos-de-prova (P-REF, P-QZ1, P-
QZ2, P-AS, P-MK1, P-MK2 e P-NS) frente ao ataque acido em HCI 15%, por meio das
perdas de massa dos corpos-de-prova, apresentadas na Tabela VII-2, com seus

respectivos coeficientes de variagdo (CV).

Os resultados revelam que os corpos-de-prova atacados com solucdo acida ndo
apresentam variacao significativa na perda de massa em relacdo a P-REF. Ainda assim,
observou-se uma diferenca estatistica entre a P-NS e as pastas com quartzo e metacaulim,
de maneira que a introdu¢do de NS aumentou a resisténcia ao ataque quimico. Outra
afirmag@o que pode ser realizada com 95% de certeza ¢ que a SA é mais resistente ao
ataque quimico que os quartzos. Para as pastas com SA e NS a perda de massa foi menor,
devido a sua alta reatividade pozolanica, o que gerou um decréscimo da quantidade da
portlandita na solu¢do dos poros da mistura, originando uma pasta mais densa e
homogénea, o que dificulta o ingresso e desplagamento de agentes agressivos no interior
da pasta. MIRANDA (1995) explica que a portlandita, em ataques acidos ¢ a primeira em
decompor por ser a mais vulneravel. O C-S-H também ¢ atacado pelo acido, levando a

perda da massa da mistura.

Tabela VII-2. Perdas de massa (%) em HCI 15%

Pastas P-REF P-QZ1 P-QZ2 P-SA P-NS P-MKI1 P-MK2
Perda de massa média (%) 3,84 4,27 421 3,61 3,51 4,11 4,05
CV (%) 9,05 1,51 1,29 6,09 148 4,71 6,24
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