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Resumo da Dissertacao apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios
para a obtencao do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

CARBONATACAO DE PASTAS CIMENTICIAS PETROLIFERAS MODIFICADAS COM
POLIMERO ESTIRENO BUTADIENO, SILICA CRISTALINA E SILICA ATIVA

Jonathan Dias Nascimento
Margo/2019

Orientadores: Romildo Dias Toledo Filho
Camila Aparecida Abelha Rocha

Programa: Engenharia Civil

Este trabalho teve como objetivo estudar o efeito da exposicao de pastas cimenticias
com cimento Portland classe G ao dioxido de carbono (CO.) saturado em agua. Foram
selecionados quatro sistemas diferentes de pastas com agua total / material sélido (a/ms) de
0,33 + 0,01 e massa especifica de 1,98 + 0,06 g/cm?. O primeiro sistema cimenticio foi uma
pasta de referéncia comumente usada para a cimentacao de pocos (PR). Os outros sistemas
foram obtidos por meio da modificacdo da pasta de referéncia com a substituicdo parcial do
cimento pelo latex de copolimero de estireno-butadieno (PR+L), silica ativa (PR+SA) e silica
cristalina (PR+S). As pastas foram otimizadas de forma a atender aos requisitos reoldgicos,
fisicos e mecanicos para a cimentacao de campos petroliferos. A otimizagao foi realizada por
meio de ensaios de consistometria, reologia, fluido livre, filtrado, sedimentacédo estética,
resisténcia indireta a compressao pelo método ultrassénico e impedancia acustica. Apés 14
dias de cura sob 65 °C de temperatura e 55 MPa de pressao, as pastas cimenticias foram
submetidas ao CO- dissolvido em dgua em camaras de carbonatagéo por 30, 60 e 90 dias na
temperatura de 65 °C e pressdao de 21 MPa. A carbonatagdo em funcdo do tempo de
exposicao das pastas cimenticias ao CO:foi analisada por meio de andlise termogravimétrica,
difratometria de raios-x, microscopia o6tica e gasometria de CO,, porosidade total,
permeabilidade a gas, resisténcia a compressao uniaxial e resisténcia tracao por compressao
diametral. Também foi avaliado o perfil de carbonatacao ao longo do didmetro das amostras
cilindricas por meio dos ensaios de analise termogravimétrica. A partir dos resultados obtidos,
observou-se que a redugado da quantidade de material passivel de carbonatacdo nas pastas
cimenticias ndo foi suficiente para evitar a carbonatacédo. A porosidade e permeabilidade ao

CO: e o arranjo microestrutural sdo fatores determinantes para o avanco da carbonatacéo.
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This work aimed to study the effect of the exposition of Portland class G cement
slurries, intended to oil wells, to carbon dioxide (CO2) in water-saturation. Four different
systems of slurry with total water/ solid material (wy/sm) of 0.33 + 0.01 density of 1.98 + 0.06
g/cm?® were selected. The first cementitious system was a reference Portland class G cement
slurry commonly used for the cementation of wells (PR). The other systems were obtained
modifying the reference slurry with the partial cement replacement by styrene-butadiene
copolymer latex (PR+L), silica fume (PR+SA) or crystalline silica (PR+S). The slurries were
optimized in order to fulfill the reological, physical and mechanical requirements to the
cementation of oilfields. The optimization of the slurries was performed by of consistometry,
rheology, free fluid, filtrate, static sedimentation, indirect compression strength by the
ultrasonic method and acoustic impedance. After 14 days of cure under pressure and
temperature (55 MPa and 65 °C, respectively), the cement slurries samples were placed in
carbonation chambers and submitted CO. environment at 65 °C and 21 MPa pressure, for 30,
60 and 90 days. The carbonation in function of the time of CO2 exposure was analyzed through
thermogravimetric analysis, x-ray diffractometry, optical microscopy, CO. gasometry, total
porosity, gas permeability, uniaxial compression strength and Brazilian tensile test. The profile
carbonation along the diameter of the cylindrical samples was also evaluated by
thermogravimetric analysis. From the results obtained, it was observed that reducing the
amount of carbonationable material in the cement slurries was not sufficient to avoid
carbonation. The porosity and permeability to CO, and the microstructural arrangement are

determining factors for the advance of carbonation.
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1 INTRODUCAO

A exploracgéo petrolifera da camada pés sal da Bacia de Campos iniciou-se na década
de 70 e foi considerada por muitas décadas a maior provincia petrolifera do Brasil,
responsavel por mais de 80% da producdo nacional de petréleo. Apesar do bom
gerenciamento dos reservatérios, a Bacia de Campos apresenta declinio natural de
producédo de Oleo estavel em torno de 9% ao ano (embora seja inferior ao padrao
mundial de referéncia de 12%) (PETROBRAS, 2017).

Em 2006, no Campo de Lula, ocorreu a descoberta do pré-sal. O pré-sal € uma
sequéncia de rochas sedimentares formadas ha mais de 100 milhdes de
anos no espaco geografico criado pela separacéo dos atuais continentes Americano
e Africano onde foram depositadas rochas geradoras de petroleo (PETROBRAS,
2017). A medida que os continentes se distanciavam, os materiais organicos
acumulados nesse novo espaco foram sendo cobertos pelas aguas do Oceano
Atlantico, que entdo se formava. Dava-se inicio, ali, a formagdo de uma camada de
sal que atualmente chega a 2 mil metros de espessura. Essa camada de sal
depositou-se sobre a matéria organica acumulada, retendo-a por milhées de anos, até
que processos termoquimicos transformassem a camada organica em petréleo e gas
natural (PETROBRAS, 2017).

O primeiro grande sistema do pré-sal a entrar em producao foi o Piloto de Lula, em
outubro de 2010. O volume produzido por po¢o no pré-sal da Bacia de Santos esta
muito acima da média da industria de éleo e gas. Sao cerca de 25 mil barris de petréleo
por dia, em média. Dos dez pogos com maior producdo no Brasil, nove estao
localizados nessa area. O mais produtivo deles esta no Campo de Lula, com vazao
média diaria de 36 mil barris de petréleo por dia (PETROBRAS, 2019).

Em 2018 a produgao média diaria de petréleo no Brasil foi de 2,53 milhdes de barris
e a producao de petréleo operada pela Petrobras (parcela propria e dos parceiros), na
camada pré-sal, atingiu 1,5 milh&o de barris (PETROBRAS, 2019).

Diante do declinio natural da area dos poc¢os do p6s sal da Bacia de Campos e devido
a grande producdo da camada do pré-sal, o plano de negécios e gestao 2017-2021
da PETROBRAS apresentou um direcionamento dos investimentos da empresa nas
areas do Pré-Sal. O Plano de Negdcios e Gestao 2017-2021 da Petrobras prevé
investimentos de US$ 74,1 bilhdes, sendo 54,1% (US$ 40,1 bilhdes) para a area de
desenvolvimento de Producao + Exploracao do Pré-Sal (PETROBRAS, 2017).

Dessa forma, foram criadas estratégias para garantir o dominio de tecnologias criticas
para possibilitar a exploragcéo e intensificar o desenvolvimento da producao dessas
areas.

Conforme estudo estatistico apresentado por Almeida et al. (2018), os reservatérios
nessa area podem apresentar ocorréncia de gas carbdnico (CO2). A Bacia de Campos
apresenta fracao molar na faixa de 0,5% a 20% e a Bacia de Santos apresenta fragéo
molar de até 80%, em relacao aos gases presentes no reservatorio, conforme pode
ser visto na Figura 1, na Figura 2 e na Figura 3.
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Figura 1: Histograma de n° de pocos versus %Teor de COz da Bacia de Campos. Fonte: Almeida et
al. (2018).
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Figura 2: Histograma de n° de pogos versus %Teor de CO2 da Bacia de Santos. Fonte: Almeida et al.
(2018).
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Figura 3: Mapa de Concentragdo de CO2 na margem leste Brasileira. Fonte: Aimeida et al. (2018).

Entretanto, a presenca desse gas é um grande problema enfrentado pela industria
petrolifera nas atividades de exploracao e producao. Por ser um gas toxico e corrosivo,
pode causar riscos a vida dos trabalhadores, gerar danos aos equipamentos e
também causar problemas na integridade dos pog¢os durante a sua vida produtiva.

A cimentacao em pocos de petréleo tem um dos objetivos o isolamento de zonas que
foram deixadas expostas durante a sua perfuracado. A importancia desse isolamento
€ compor um sistema de barreiras de seguranca, em conformidade com a agéncia
reguladora (Agéncia Nacional do Petréleo Gas Natural e Biocombustiveis - ANP) de
forma a evitar acidentes que provoquem danos pessoais, materiais, ambientais e
financeiros. Para a cimentagdo de pocgos petroliferos, geralmente é utilizada uma
pasta composta por cimento Portland, agua e aditivos.

A reacao do CO2 com os produtos de hidratagdo do cimento, em especial a Portlandita
(Ca(OH)2, também chamada de CH nesse trabalho), na presenca de umidade resulta
na carbonatagdo da pasta cimenticia e pode levar a sua degradacao e a perda da
integridade do poco.

Embora o CO2 cause a carbonatacdo da pasta cimenticia, o principal aspecto que
precisa ser considerado € o0 seu impacto na integridade do poco. A industria acredita
que uma operacao de cimentacdo sem anormalidades e seguindo as boas praticas
recomendadas pelos institutos de petroleo, sem formacao micro anulares, canalizagao
e fissuras e, com uma pasta cimenticia de boa qualidade nao permitira a difusdo do
CO2 ao longo das centenas de metros de pasta cimenticia endurecida.

Diante da importancia desse assunto decidiu-se estudar nessa dissertagao o efeito da

exposicdo de CO2 em pastas cimenticias endurecidas. Para que o estudo tivesse

efeito e aplicabilidade imediatos na industria petrolifera, optou-se por analisar
3



formulacdes proximas as ja utilizadas atualmente.

E pratica comum na industria petrolifera brasileira a adicdo de silica cristalina 325
mesh (# 325) a pasta cimenticia para os ambientes de gas carbdnico. Acredita-se que
o menor teor de material cimenticio reduzira a formagao de Portlandita por volume de
pasta cimenticia apds a reagao de hidratacao (efeito dissolucéo) e consequentemente
diminuira a ocorréncia de carbonatacao da pasta cimenticia endurecida.

Além disso buscou-se na literatura por adicbes que pudessem ser favoraveis a
reducdo da carbonatacdo e que pudessem ser facilmente aplicadas na industria.
Dessa forma, essa dissertacdo estudou a influéncia da exposicdo do CO:2 nas
propriedades das pastas cimenticias endurecidas, uma pasta de referéncia e pastas
com adicao de silica cristalina # 325, silica ativa e latex SBR.

1.1 Objetivos

Essa dissertagdo tem por objetivo geral analisar os efeitos da exposicdo do CO2 em
pastas cimenticias endurecidas e entender qual o sistema de pasta € mais eficaz para
reduzir o efeito de carbonatacao.

Para cumprir o objetivo geral, sdo detalhados abaixo os objetivos especificos da
pesquisa.

e Ajustar quatro formulacées de pastas cimenticias com baixa relacdo agua
total/material sélido (a/ms). Serdo ajustadas uma pasta cimenticia sem adicéo
(referéncia) e pastas cimenticias com as adi¢des de silica cristalina #325, silica
ativa e latex SBR. Todas as pastas devem apresentar propriedades de acordo
com as praticas adotadas para cimentagcao pogos petroliferos.

e Realizar a cura das pastas cimenticias em condigdo estatica de temperatura e
pressao, obtidas através de simulacdo considerando que o0 po¢o nao tenha
circulagao de fluidos por 1440 min.

e Submeter as pastas cimenticias em camaras com agua saturada com CO:z a
65°C (149°F) de temperatura e de 21 MPa (3.000psi) de pressao por 30, 60 e
90 dias.

e Quantificar as fases das pastas através dos ensaios de Analise Térmica e
Difracdo de raios-X (Rietveld). Adicionalmente, realizar a quantificagdo de
carbonato de calcio através do ensaio de gasometria.

e Analisar os efeitos microestruturais, petrofisicos e mecanicos causados pela
carbonatacdo através dos ensaios de microscopia O6tica, porosidade,
permeabilidade a gas e ensaios de resisténcia a compressao uniaxial e tracao
por compressao diametral.

e Através das espessuras de carbonatacao obtidas por meio da microscopia
Optica, determinar os coeficientes de carbonatacdo e extrapolar as
profundidades de carbonatagéo para 30 anos.



e Comparar a extrapolacdo da espessura de carbonatacdo das pastas
cimenticias com a amostra obtida do pogo do campo SACROC Unit, Texas
(Carey, 2007) ap6s 30 anos.

e Selecionar a pasta cimenticia mais resistente a carbonatacéo.

1.2 Estrutura da dissertacao

Essa dissertacado esta dividida em capitulos, estruturados na sequéncia apresentada
a segquir:

O capitulo 1 (Introducao) além de apresentar os objetivos e a estrutura da dissertacéo,
trata do declinio da Producdo da Bacia de Campos, do direcionamento dos
investimentos da Petrobras no Pré-Sal, da presenca de gas carbbnico no pré-sal, do
fluxo de gas carbbnico durante a vida produtiva nos revestimentos produtores dos
pocos do pré-sal, da degradacéao e perda da integridade da bainha da pasta cimenticia
devido a carbonatacéao e das justificativas para adi¢cdes de silica cristalina, silica ativa
e do latex estireno-butadieno nas pastas cimenticias .

O capitulo 2 apresenta a revisao da literatura e sera dividia em tépicos. No primeiro
tépico serdo abordadas as propriedades fisicas do gas carbdnico; o segundo
apresentara a teoria da hidratacdo do cimento; o terceiro tépico abordara a reacao de
carbonatacao e os fatores que a influenciam; o quarto tépico apresenta os materiais
pozolanicos e a sua interacdo com hidréxido de calcio e cita os efeitos da adi¢cdo da
silica ativa na porosidade, quantidade de CH e profundidade de carbonatacido da
pasta cimenticia endurecida; o quinto topico apresenta os efeitos da adicao de latex
SBR na porosidade e concentracdo de CH da pasta cimenticia; e o sexto tépico
apresenta a justificativa da utilizacao da silica cristalina pela Industria petrolifera para
0 cenario de gas carbbnico;

O capitulo 3 apresenta os materiais utilizados na dissertacao, tais como os cimentos
e os aditivos quimicos, e suas caracterizacges.

O capitulo 4 apresenta as formulacdes das pastas cimenticias utilizadas nessa
dissertacdo e os requisitos minimos de propriedade utilizados para a industria
petrolifera, os ensaios necessarios para ajuste das pastas cimenticias, o ensaio de
carbonatacdo e 0s ensaios necessarios para quantificacdo e caracterizacao das
pastas cimenticias apds a cura e carbonatacao.

O capitulo 5 apresenta os resultados obtidos no programa experimental assim como
as discussdes sobre o efeito da exposicao de CO2em pastas cimenticias endurecidas
com utilizacao de Silica Cristalina, Silica ativa e de Latex SBR.

O capitulo 6 apresenta as principais conclusbes dessa dissertacao.
O capitulo 7 apresenta sugestdes e propostas para trabalhos futuros.
O capitulo 8 apresenta as referéncias bibliograficas utilizadas nessa dissertagao.

O capitulo 9 apresenta os apéndices, a fim de complementar a argumentacdao do
trabalho.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Propriedades Fisicas do CO:2

O estado fisico do CO2 varia com a temperatura e pressao, conforme pode ser visto
na Figura 4. Pode-se observar que em temperaturas e pressoes maiores que 31,1 °C
e 7,38 MPa, respectivamente, o COz se encontrara em estado supercritico. Neste
estado ndo pode ser feita a distincao entre liquido ou vapor, de tal forma que o COz2
supercritico € um fluido que tem densidade semelhante ou maior que a do liquido,
mas apresenta propriedades de transporte semelhantes a dos gases e nao apresenta
tensao superficial, o que permite que ele penetre em poros muito pequenos (Savija et
al., 2016; Costa, 2017). Isso o torna altamente agressivo aos materiais a base de
cimento. As condicoes de temperatura e pressao do ensaio de carbonatacao estao
representadas pela estrela vermelha (65°C e 21 MPa).
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Figura 4: Diagrama de fases do CO2. Adaptado de Meer (2005).

A Figura 5 apresenta curvas de solubilidade do gas carbdnico em agua pura. A
solubilidade de gases no liquido € descrita pela lei de Henry. A quantidade de CO2
dissolvido em liquidos depende das condi¢cdes de temperatura, pressao e salinidade.
A solubilidade do CO2 na 4gua aumenta com o aumento de pressao e diminui com o
aumento da salinidade (Bagheri et al.,2018). Ja o efeito da temperatura depende da
pressdo. Para pressdes menores que 100bar (1450 psi) a solubilidade diminui com o
aumento da temperatura, porém para pressdes maiores que 100 bar, a solubilidade
primeiramente diminui com o aumento da temperatura e entdo aumenta com a
temperatura. A transformacéao isobarica minima do ponto de solubilidade varia de
423K (150°C) em 100bar a 353K (80°C) para 1000 bar (DUAN e SUN, 2003; COSTA,
2017).
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Figura 5: Diagrama de solubilidade do CO2 em &gua pura em fung¢éo da temperatura e presséo (Duan
e Sun, 2003).

2.2 Hidratacao do Cimento

Os quatro principais tipos de fases presentes no clinquer do cimento no estado anidro
sao: silicato tricalcico ou alita (3Ca0.SiO2 ou CsS), silicato dicalcico ou belita
(2Ca0-SiO2 ou C2S), aluminato tricalcico (3Ca0.Al203 ou CsA) e ferroaluminato
tetracalcico ou ferrita ou Brownmilerita (4Ca0.Al203.Fe203 ou C4AF). A alita e a belita
formam os silicatos e compreendem cerca de 75-80% do cimento. Nessa dissertacao
foi utilizada a notacao da quimica do cimento.

A reacao dos silicatos de calcio do cimento com a agua forma o (C-S-H ou
3Ca0.2Si02.3H20 com razao Ca/ Si: 1,5), que representa de 50 a 60% da fase sélida
da pasta cimenticia e € o principal responsavel pela sua resisténcia, e o hidréxido de
célcio (Ca(OH)z2 ou CH), denominado também de Portlandita, que representa de 20 a
25% da fase sélida da pasta cimenticia (TAYLOR, 1990; MEHTA e MONTEIRO,
2008).

As reacdes de hidratacdo dos silicatos sdo apresentadas abaixo. A equacao (1)
representa as reacoes de hidratacdo da alita, em sua forma geral e simplificada. Ja a
equacao (2) representa as reagdes de hidratacao da belita, em sua forma geral e
simplificada.

2(3Ca0-Si02) + 6 H2O — 3Ca0.2Si02.3H20 + 3 Ca(OH)2 (1)
2C3S + 6H — C-S-H + 3 CH (forma simplificada)

2(2Ca0-Si02) + 4H20 — 3Ca0.2Si02.3H20 + Ca(OH)2 (2)
2C2S + 4 H — C-S-H + CH (forma simplificada)

A hidratagdo dos aluminatos de calcio (CsA e do C4AF) na presenca de sulfatos,
produz uma pequena camada de agulhas, o trissulfato aluminato de calcio hidratado
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ou etringita (CeAS3Ha2 ou AFt).

A reagao do CsA formando AFt pode ser vista na equacgao (3):

3Ca0.Al203 + 3CaS04.2H20+ 26H20— 3Ca0.Al203.3CaS04.32H20  (3)
CsA + Gesso — AFt( forma simplificada)

A gipsita (sulfato de calcio di-hidratado de formula CaS04.2H20) geralmente € utilizada
na fabricacdao do cimento Portland e tem a fungéo de retardar a reacao de pega do
cimento, devido a reacdo instantanea do CsA com a agua. A gipsita (comumente
chamada de gesso) é adicionada durante a moagem do clinquer de modo que o teor
de SOs seja inferior a 3% em peso.

Quando o gesso € totalmente consumido, a etringita reage com os aluminatos de
calcio, formando o monosulfato-aluminato (C4ASH12 ou AFm).

2.3 Carbonatacao de pasta cimenticia

O processo de carbonatacao da pasta cimenticia ocorre de forma acelerada quando
a pasta se encontra na presenca de um meio aquoso acido e tém grandes influéncias
da temperatura, pressao e concentragao de COz (Srivastava et al., 2018).

As reagOes quimicas envolvendo a interagao cimento e CO2 ocorrem de trés formas
segundo Srivastava et al. (2018), Bagheri et al. (2018), Duguid e Scherer (2010) e
Brandtl et.al. (2010):

) Formacao do acido carbdnico;
1)) Carbonatacao da pasta cimenticia;
) Bicarbonatacao (dissolugcao do carbonato de calcio).

l) Formacao do acido carbénico:

O gas carbbnico (CO2) penetra na matriz da pasta cimenticia por difusdo através dos
poros e, em presencga de umidade, forma o acido carbénico (H2COs) que se dissocia
em ions de bicarbonato (Vecchia, 2012; Savija et al., 2016), conforme a equacao (4):

COz + H20 — H2C0s — H* + HCOs (4)

Il) Carbonatacao do cimento:

A reagao do diéxido de carbono na matriz de pasta cimenticia Portland proporciona
transformacdes significativas na sua estrutura. Fases como a portlandita (CH) e
silicato de célcio hidratados (C-S-H) sdo as mais afetadas. Entretanto, a dissolucao
dos produtos de hidratacdo do cimento ndo ocorre ao mesmo tempo para cada uma
das fases, sendo que a reacao com o Ca(OH)2 é favorecida em comparag¢ao com a
reacdao com o C-S-H (NEVES JUNIOR 2014; COSTA, 2018).



Rostami et al. (2012) estimaram, através de célculo estequiométrico, a quantidade de
carbonatos de calcio (CC) que seria devido a carbonatacao do CH. Entretanto, o teor
de carbonato de célcio tedrica foi menor do que a quantidade medida, suportando a
hip6tese de que a carbonatacao ndo ocorre apenas com o CH.

Os hidroxidos propiciam elevada alcalinidade, ocasionando alto pH da solugéo contida
na pasta cimenticia. Entretanto, durante a formagéo do carbonato de calcio os
hidréxidos e o silicato de calcio sdo consumidos gerando uma reducéao no pH. Barlet
et al. (2007) verificaram que o pH da agua em equilibrio com as amostras de pasta
cimenticia Portland reduziu de 13 para 6 apos trés meses de ataque com COa.

A carbonatacao da pasta cimenticia pode ter resultados positivos nos estagios iniciais
visto que o carbonato de calcio se precipita nos poros da pasta cimenticia. O CC é
menos soluvel que os produtos da hidratacao do cimento (Bagheri et al., 2018). Dessa
forma, pode contribuir para a densificacdo da microestrutura da pasta cimenticia,
aumento da dureza e resisténcia mecanica, e reducdo da porosidade e
permeabilidade (Duguid and Scherer,2010; Brandtl et.al., 2010; Srivastava et al.,
2018).

Savija (2016) reportou uma diminuicdo da porosidade em amostras de pasta
cimenticia Portland expostas a CO:2 supercritico umido (de 33% para 15% nas
primeiras seis semanas), e depois um aumento (de 15 para 27%) de 6 semanas a 3
meses e uma estabilizacdo até 6 meses. Em agua saturada com COz2, a porosidade
diminuiu de 33% para 9% nas primeiras 3 semanas, aumentando para 28% apo6s 3
meses e 30% apds 6 meses. Em ambas as condi¢cdes de exposicao, os resultados
mostraram que um estagio inicial de pulgueamento dos poros foi seguido por um
estagio de dissolucédo. Parece, portanto, que a carbonatagdo da pasta cimenticia
Portland ndo é um processo continuo que conecta a porosidade.

Rostami et al. (2012) estudaram a microestrutura da pasta cimenticia Portland
solidificada e o efeito da carbonatacao na pasta cimenticia solidificada apds exposicao
ao CO:2 por 2 dias. Os autores concluiram que a carbonatacéo levou a uma melhora
da resisténcia mecéanica da pasta de até 61% devido a formacéao de carbonato calcio
de calcio amorfo.

Costa et al. (2017) avaliaram a relagao entre a sedimentacdo estatica em pastas
cimenticias Portland. Os resultados da andlise mostraram um incremento na
densidade equivalente das amostras carbonatadas de até 0,24 g/cm3. Isso se deve ao
acréscimo de massa molar ocasionado pela inclusdo do diéxido de carbono na matriz
cimenticia transformando hidréxido de calcio em carbonato de calcio.

Brandl (2011) observaram aumento de densidade de até 8,3% em sistemas de pastas
cimenticias classe G apds 6 meses de carbonatacdo nas condicbes de 149°C e
20,7MPa e relacionaram esse aumento com o aumento do teor de carbonato de calcio
e com a hidratagao tardia.

A carbonatacdo pode resultar em formagao de microfissuras devido a formagéao de
novos produtos que ocasionam o aumento de volume (Hewlett, 1998).

Outro mecanismo de degradacédo da pasta cimenticia € a lixiviacao direta de CH e
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CSH pelo fluido circundante que é principalmente afetado pelas suas solubilidades
qgue é uma funcao das concentracdes de sal, acido carbénico e da temperatura. Assim,
carbonatacao, lixiviacao, e os processos de difusdo estdo fortemente acoplados e
afetam significativamente degradagéo da pasta cimenticia (Srivastava et al., 2018).

ll-a) Carbonatacao do CH:

A solugéo de 4cido carbdnico se difunde na pasta cimenticia, dissolvendo o CH das
zonas mais centrais lixiviando os ions Ca?* para uma zona mais externa da matriz da
pasta cimenticia, precipitando carbonato de calcio (Kutchko et al.,2007).

A carbonatacao do CH resulta na formacao de polimorfos do carbonato de calcio. O
tipo de polimorfo de carbonato de calcio que se formard como resultado da
carbonatacdo do CH dependera de quais fatores foram dominantes: cinéticos ou
termodinamicos. Se os fatores cinéticos predominarem, os polimorfos precipitados
serao a aragonita ou a vaterita. Ambos se converterao em calcita ao final, o polimorfo
mais estavel. Se o fator termodindmico predominar, o polimorfo precipitado sera a
calcita (Savija et al, 2016).

A carbonatacdo da portlandita resulta em um aumento de volume devido a
precipitacdo de carbonato de calcio nos poros da pasta cimenticia. A expansao
depende do polimorfo do carbonato de célcio formado na reacao com portlandita. De
acordo com Savija et al. (2016), a Portlandita possui densidade de 2,23 g/cm?3 e volume
molar de 33,20 cm?; a calcita 2,71 g/cm3 e 36,93 cm?; a aragonita 2,93 g/cm3 e 34,16
cm?; e a vaterita 2,54 g/cm?® e 39,40 cm?3. Dessa forma, a variagéo volumeétrica devido
a carbonatagao da Portlandita é de 18,7% pela formagao de vaterita, 11,2% pela
formacéao de calcita e 2,9% pela formacao de aragonita.

A reacao do ion bicarbonato com a Portlandita € mostrada pela equagéao (5):
Ca(OH)2 + H* + HCO3- —»CaCO3 + 2H20 (5)

ll-b) Carbonatacao do C-S-H:

De acordo com Savija et al. (2016), a carbonatacao do C-S-H consiste na remocao de
ions calcio levando a formacao de uma silica gel amorfa e polimorfos de carbonato de
célcio. O tipo e a extensao da carbonatacado do C-S-H dependem fortemente na sua
relacdo Ca/Si inicial. A relagao Ca/Si de C-S-H em pastas cimenticias Portland varia
de 1,2 a 2,3 com média de 1,75. A formagdo de aragonita e vaterita sao
aparentemente relacionados a presenca de C-S-H altamente descalcificados, com
baixa relagao Ca/Si.

Quando o C-S-H é carbonatado, sua relacdo Ca/Si cai e a estrutura se torna altamente
porosa, aproximando da silica amorfa. C-S-H de baixa densidade sofre carbonatacao
mais facilmente. Estudos por espectroscopia de RMN indicaram que a decomposi¢ao
de C-S—H por carbonatacdo envolve dois passos: (1) Ca/Si de 1,2 marca o ponto
inicial de descalcificacdo gradual do C—S—H através da remoc¢ao dos ions de célcio
das intercamadas até a relacao Ca/Si = 0,67 ser atingida, correspondendo idealmente
a cadeias infinitas de silicato; (2) consumo do calcio das camadas principais,
10



resultando na decomposicao final do C—-S—H e a formacédo de uma fase de silica
amorfa. A reacdo do ion bicarbonato com o C-S-H é mostrada pela equagéo (6):

3Ca0.2S8i02.3H20 + 3CO2— 3CaC0s3 +2Si02.3H20 (6)

SiOx.H20 ¢é a silica gel amorfa
ll-c) Carbonatacao dos anidros, AFt e AFm:

Os anidros de silicato de calcio (C3S e C2S) também sofrem carbonatacdo (Kashef-
Haghighi et al., 2015; Morandeau et al., 2014; Savija et al., 2016), conforme as
equacdes (7) e (8).

3Ca0.SiO2 ) + 3CO2 (ag) + NH20— 3CaCOs3 + SiO2.nH20 (7)
2Ca0.SiO2 ) + 2C02 (ag) + NH20— 2CaCOs3 + SiO2.nH20 (8)

Peter et al. (2008) analisaram o consumo gas carbénico pelas fases da pasta
cimenticia e de acordo com os resultados, a quantidade de CO2 consumida pelo CH
foi cerca de trés vezes maior que a consumida pelo C-S-H, vinte vezes maior que a
do C2S e cinquenta vezes maior que a do CsS. Estes resultados s&o explicados pelo
maior teor de CH em relacao as fases anidras e também a sua maior solubilidade.

Na carbonatacao dos aluminatos, estes sdo convertidos em C4AHx e, posteriormente,
em carbonato de calcio e alumina gel (Cascudo et al., 2018), conforme a equacéo (9).

4 Ca0.Al203.13H20 + 4C02— 4CaCOs + Al203.3H20 + 10H20 (9)

O monossulfato (AFm) e a etringita (AFt) geram na carbonatacdo, o carbonato de
calcio, alumina gel e sulfato de calcio (Cascudo et al., 2018).

ll-d) Carbonatacao dos alcalis:

Os Aalcalis de sédio de potassio também sdo passiveis de sofrer carbonatacao,
conforme as equacdes (10) e (11), e a sua velocidade de carbonatacéo € maior que a
do caélcio, em virtude das suas maiores solubilidades em agua (Cascudo et al., 2018).

2NaOH +CO2— Na2COs3 + H20 (10)
2KOH +C0O2 — K2COs3 + H20 (11)

De acordo com Houst et al. (2002), os sais carbonatos de potassio (K2COs3) e de sodio
(Na2COg) formados pela carbonatacdo dos alcalis sdo instaveis e passam a ser
“fornecedores” de ion carbonato para os demais cations (tais como: magnésio, calcio,
estroncio, aluminio e ferro) permitindo que eles também se carbonatem e
disponibilizem novamente os alcalis que vao dar continuidade ao processo de
carbonatacao, conforme as equacdes (12) e (13).

Na2COs +Ca(OH)2— CaCOs + 2NaOH (12)
K2COs3 :Ca(OH)2— CaCOs . 2KOH (13)
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lll) Degradacao da pasta cimenticia (dissolucdo do carbonato de calcio
/bicarbonatacao):

A medida que a reagao de carbonatagio prossegue, foi observado experimentalmente
que a camada exterior da pasta cimenticia € gradualmente convertida em carbonato
de calcio e o tamanho do ndcleo que néo reagiu diminui progressivamente, conforme
observado na Figura 6.

Baixa Reacao Cimento
Zona Inalterado Alta Reacao

Carbonatada
Tempo
e
'Y | I\
| | |
| 1 I |
[ (| |
I 50 |
A I | A
11 |
11 I 1 1
| | ‘
| | i
| | |
| |
| |
| |
L = | -
R 0 R R 0

Posicdo Radial

Figura 6:Representacédo esquematica da diminui¢cdo do nucleo da pasta cimenticia endurecida
durante a carbonatagédo (Adaptado: PETROBRAS-HALLIBURTON JOINT PROJECT, 2013).

Conforme os produtos de hidratagédo, os anidros e as fases alcalis da pasta cimenticia
vao sendo consumidos e esgotados, inicia-se o processo reacdo do acido carbdnico
com o carbonato de célcio. Essa reagéo, conhecida como bicarbonatacao, gera como
produto o bicarbonato de caélcio.

O estagio da bicarbonatacéo pode ser considerado como a etapa mais danosa para a
pasta cimenticia visto que o bicarbonato de calcio € soluvel em agua e pode ser
lixiviado da matriz da pasta cimenticia, resultando em uma perda de ions de calcio. A
lixiviacdo aumenta a porosidade e permeabilidade e exacerba a penetracédo de CO2
na matriz da pasta cimenticia que pode resultar no desenvolvimento de uma frente de
degradacao progressiva que se move em dire¢ao ao interior e pode ocorrer a perda
de integridade estrutural da pasta cimenticia (Srivastava et al., 2018). A reacao de
bicarbonatacao € mostrada pela equacao (14).

CaCO3 + H* + HCO3 — Ca(HCO3)2 — Ca?* +CO2 ., H:O (14)
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2.3.1 Equacoes para extrapolacao da profundidade de carbonatacao

O desenvolvimento da carbonatacdo pode ser previsto por meio da utilizacdo do
coeficiente de carbonatacéo que correlaciona a profundidade de ingresso do CO2 em
um determinado tempo. A aplicacao da segunda lei de difusdo de Fick, descrita pela
equacao (15), é geralmente usada para estimar a profundidade de carbonatagdo em
materiais a base de cimento.

(15)

N[ =

L=KXt

Em que L é profundidade de carbonatacao, t é o tempo de exposicao e K € a constante
relacionada com a taxa de difusdo de espécies ibnicas através da matriz da pasta
cimenticia e depende de sua porosidade, permeabilidade, tortuosidade e composicao
quimica. O gréfico L vs t'2 é linear se a lei de difuséo estabelecida por Fick controla a
taxa de carbonatacao (Kutchko et al, 2008).

Bartlet et al. (2006) estudaram o efeito da exposicdo do COz dissolvido em agua e
CO2 em ambiente supercritico Umido na pasta cimenticia Portland classe G de massa
especifica 1,89 g/cm?3 (15,8ppg) e relacdo agua / cimento (a/c) de 0,44 apos ser
realizada cura de 72 h a 90°C de temperatura e 20,68 MPa de Pressdo. O ataque
ocorreu por 3 meses nas condi¢cdes de 90°C de temperatura e 28 MPa de Pressao
com volume livre do vaso composto por 90% de volume de dgua e 10% de volume de
CO2, medidos nas condicdes de temperatura e pressdao ambientes. As profundidades
de carbonatagdo obtidas em ambos ambientes foram relacionadas com a raiz
quadrada do tempo e indicaram comportamento linear de acordo com o modelo de
Fick. Foram obtidos r2 igual a 0,9996 para a carbonatacdo com CO:2 dissolvido em
agua e r2 igual a 0,9995 para a carbonatacdo com CO2 em ambiente supercritico
umido.

Kutchko et al. (2008) investigaram os efeitos da exposicao de pasta cimenticia classe
H Portland puro com massa especifica de 1.857 kg/m? (15,4ppg) e razao a/c=0,38,
apos 28 dias de cura. Os ambientes utilizados foram COz supercritico e salmoura (1%
de NaCl) saturada com COgz, durante 1 ano na temperatura de 50°C e Pressao de 30,3
MPa. Os pesquisadores relacionaram as profundidades de carbonatacdo com a raiz
quadrada do tempo para determinar a taxa de degradacdo da pasta cimenticia
endurecida nos dois ambientes. Os dados do ensaio em ambiente com CO:2
supercritico apresentaram comportamento linear de acordo com o modelo de Fick
apresentando r2 igual a 0,93542. Ja os dados do ensaio com CO:2 saturado em
salmoura ndo apresentaram tal linearidade, obtendo r? igual a 0,71208.

De acordo com os autores, no caso da carbonatacdo em ambiente de salmoura
saturada com COg, foi observada uma rapida reagao inicial seguida por um
decaimento na taxa de carbonatacdo. Dessa forma, o parametro K da equacédo de
Fick ndo foi constante para esse caso, significando que as propriedades fisicas da
pasta cimenticia mudaram devido a precipitacdo do CaCOs denso durante a
carbonatacdao. Com o preenchimento dos poros com o CaCOsg, criou-se uma nova
regidao menos porosa no interior da matriz da pasta cimenticia, diminuindo a taxa de
difusdo (KUTCHKO et al., 2008). Para esse caso, os autores ajustaram os dados
experimentais para esse ambiente usando a equagcao de Elovich, conforme as
equacbes (16) e (17).
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dL
—_ = ae(_bt)

dt (16)

1 1
L=—=Inln(t) + Eln(ab)

b (17)

Onde: a e b sdo constantes determinadas pelos dados experimentais através do
método de Monte Carlo; L é a profundidade de penetracdo, em mm, e t € o tempo, em
dias.

Os dados de carbonatagéao dos ensaios em ambiente com CO2 saturado em salmoura
obtidos por Kutchko et al. (2008), utilizando a equacao de Elovich, apresentaram
r’=0,97, mostrando um ajuste muito melhor comparado com o modelo de Fick.

Jeong et al. (2018) também utilizaram a equacéao de Elovich para obter a tendéncia
de regressao para estimar a degradacao da pasta cimenticia classe G, ap6és diferentes
condicOes de temperatura e pressao de cura, quando expostos ao CO:2 e obtiveram
6timo ajuste com r? variando de 0,91 a 0,99.

2.3.2 Fatores que influenciam a carbonatacao

A reacao de carbonatagdo do material cimenticio esta relacionada com o ambiente e
com as propriedades do material. Fatores como concentragcdo de COz, temperatura,
pressao e umidade relativa (UR) do ambiente, matriz da pasta cimenticia, teor de
agua, o tipo e quantidade de cimento, a sua composicao quimica, o grau de hidratacao
e a qualidade da cura influenciam essa reacado (NEVES JUNIOR, 2014).

2.3.2.1 Ambiente de Carbonatacao

Costa et al. (2018) analisaram a carbonatacdo de pastas cimenticias em duas
condicOes distintas de gas carbbnico: ambiente saturado em agua e ambiente
supercritico. Os autores observaram que, ap6s 30 dias de exposicdo, as amostras
expostas ao ambiente em CO: saturado sofreram maior processo de carbonatacao.
As técnicas de difracdo de raios-X e quantificacao pelo método Rietveld mostraram
que a carbonatagao foi cerca de 3,5 vezes maior no ambiente saturado do que no
ambiente supercritico. Os autores atribuiram esse resultado a maior disponibilidade
de H20 e também ao maior teor de CO2 dissolvido no cenario saturado, tornando-se
um ambiente mais propicio a ocorréncia da reacao de carbonatagao.

2.3.2.2 Hidratacao e Cura

Costa et al. (2018) analisaram a influéncia do tempo de cura na hidratacéo de pastas
cimenticias. A analise de difragéo de raios-X das amostras ndo carbonatadas curadas
por 7 e 28 dias mostrou que as amostras apresentaram natureza e quantidades de
fases muito préximas. Ja a analise da amostra ndo carbonatada com apenas 8 h de
cura apresentou similaridade com as outras amostras, porém apresentou menor
quantidade de Portlandita e etringita e maior quantidade de silicatos de calcio anidro,
demonstrando que as reacdes de formacgao dos produtos ndo haviam sido concluidas.

Ao analisar a carbonatacao de pastas cimenticias apds 30 dias com diferentes tempos
de cura, Costa et al. (2018) verificaram através de anadlise de imagens que as
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amostras curadas por 8 h e 28 dias obtiveram valores de carbonatacao similares,
enquanto a amostra curada por 7 dias apresentou maior valor de carbonatacédo que
as demais amostras. De acordo com os autores, a amostra curada por 8 h ainda néao
havia formado tantos produtos hidratados disponiveis para reagir com 0 meio rico em
CO2. A amostra de pasta cimenticia curada por 28 dias, por ter tido maior tempo para
a hidratagdo do cimento e formado mais produtos durante a hidratagdo, apresentou
sua matriz mais densa, menos porosa e permeavel, dificultando a difusdo do gas
carbdnico. J& a amostra curada por 7 dias, pelo menor tempo de cura em relagao a
amostra curada por 28 dias, apresentou menor quantidade de produtos hidratados,
maior espaco entre os compostos na maitriz cimenticia, maior porosidade e
permeabilidade, favorecendo o avango do CO2 na amostra.

De acordo com Kulakowski (2002), a hidratacdo do cimento densifica a sua matriz e
reduz a possibilidade de penetracdo de agentes agressivos, além de diminuir
disponibilidade de umidade nos poros, o que dificulta a solubilizacao do CO2 e diminui
a possibilidade de carbonatacdo. A cura da pasta cimenticia proporciona maior grau
de hidratacao e por isso pode ter grande influéncia na carbonatacao.

Temperaturas e pressées de cura mais elevadas propiciam um maior grau de
hidratacdo da pasta cimenticia que leva a uma reducdo na permeabilidade e
resisténcia ao ataque com acido carbbénico (Kutchko et al.,2007).

No campo operacional, se a cimentacao de pocos de petréleo ndo seguir as boas
praticas recomendadas pela industria ou apresentar anormalidades operacionais
pode haver a cura das pastas em condicées indesejadas. Propiciando assim a
formacao micro anulares, canalizacao e fissuras na pasta cimenticia, tornando um
caminho para a difusdo do COz e carbonatagao da pasta.

2.3.2.3 Composicao da pasta cimenticia

Duguid and Scherer (2010) avaliaram a degradacao de pastas cimenticias expostas
ao gas carbonico. As amostras de pasta pura tinham relacao agua/cimento de 0,38 e
as amostras de pasta com 6% de bentonita tinham relacdo agua/sélidos de 0,70. Os
resultados dos estudos indicaram que a adicao da bentonita e da agua extra fez com
que a pasta cimenticia com maior teor de agua apresentasse maior porosidade e
degradasse mais rapidamente do que a pasta pura.

De acordo com Tasca (2012), as relacbes agua/aglomerante (a/ag) mais baixas
propiciam menor profundidade de carbonatagdo devido a maior compacidade do
material, visto que o ingresso do CO2 para o interior da matriz é dificultado. Ja as
relacbes a/ag mais altas propiciam maior profundidade de carbonatacdo devido ao
maior tamanho de poros e maior interconectividade entre eles facilitando a difusdo do
CO2 na matriz cimenticia.

Vieira (2003) apresentou resultados com o aumento consideravel da profundidade do
ataque acido carbbnico para maiores relacées a/ag em seus ensaios de carbonatacao
acelerada.

As propriedades iniciais da pasta cimento afetam a evolugdo da frente de

carbonatacdo. Pastas cimenticias com baixo teor de Portlandita e alta porosidade

geralmente apresentam profundidade de penetragdao maior do que pastas cimenticias
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com alto teor de Portlandita e baixa porosidade, visto nesse caso sao produzidas
zonas locais de calcita que reduzem a difusdo de CO2 na matriz (Bagheri et al., 2018).

Para Vecchia (2012), Neves Junior (2014) e Costa (2018) a taxa de carbonatacao é
influenciada tanto pela permeabilidade e estrutura de poros da matriz cimentante
quanto pelo conteudo total de alcalis, hidroxido de calcio e C-S-H.

A sedimentacdo de sélidos em pastas cimenticias pode influenciar diretamente os
resultados da analise de carbonatagcdo. Costa et al. (2017), através do teste de
sedimentacao, verificaram que secdes de topos das pastas apresentaram maior
carbonatacao do que as secdes de fundo das pastas apds o periodo de 30 dias de
ensaio. Devido a sedimentacdo, as se¢des de base apresentaram maiores massas
especificas. Os autores ressaltaram também que a estabilidade de sedimentacéo
deve ser um requisito para os estudos de carbonatacido nos sistemas com cimento
Portland. Os autores presumiram que a maior concentracao de sélidos podera resultar
em “blindagem” da matriz da pasta cimenticia.

As adicbes minerais de menor granulometria depositam-se nos intersticios da pasta e
aumentam a tortuosidade dos capilares, proporcionando o refinamento dos poros e a
densificacdo da matriz alterando, assim, a velocidade de difusao, protegendo a pasta
cimenticia contra os agentes agressivos (ISAIA,1999).

Além disso, as particulas minerais atuam como pontos de nucleacdo para a
precipitacao dos produtos de hidratacao limitando, assim, a precipitacao do hidréxido
de calcio em grandes cristais, propiciando também o refinamento do tamanho dos
graos (ROSSIGNOLO, 2005).

2.4 Materiais Pozolanicos

Materiais pozolanicos sdo materiais que, por si sO, possuem pouca ou nenhuma
atividade cimentante. Entretanto, quando finamente divididos e em presenca de agua,
sao capazes de reagir com o hidréxido de calcio (CH) a temperatura ambiente e formar
compostos com propriedades cimentantes (ABNT NBR 12653, 2014).

A equacéo (18) exemplifica a reacao pozolanica:
Pozolana+CH+H —->C-S-H (18)

Ao consumir o hidréxido de célcio, diminuindo a relacdo Ca / Si, a reacao pozolanica
cria uma cadeia mais longa de C-S-H, que aumenta as resisténcias das pastas
cimenticias (Tiong et al., 2018).

Além da acdo quimica pelo consumo do CH, as pozolanas atuam de forma fisica
denominada de efeito filer, que consiste no preenchimento dos poros pelas particulas,
proporcionando o refinamento dos poros.

Sao exemplos de materiais pozolanicos: a silica ativa (também denominada silica
fume ou microssilica), silica cristalina (submetida a temperaturas superiores a

110°C conforme relatado por Miranda, (1994)), cinza volante, cinza de casca de arroz,
cinza de bagaco de cana de agucar, metacaulim, entre outros.

Matrizes cimenticias com adi¢cdo de pozolanas sao resistentes a reacao acida devido
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a hidratagdo adicional que reduz a permeabilidade da matriz da pasta cimenticia e
também devido ao consumo de Ca(OH)2 que reduz o pH e as taxas de reacéo quimica
(Jeong et al, 2018; Zhang et al., 2014). A reacéo de deplecéo de Ca?* na carbonatagdo
€ majoritariamente dominada pela diferenca entre o pH da matriz da pasta cimenticia
(pH=12) e a solugéo de CO2 (pH =2,5).

Descher et al (2013) analisaram a hidratagéo do cimento com Portland com 50% de
cinza volante e concluiram que inicialmente houve formagéao de Portlandita, conforme
esperado. Porém, apos determinado tempo de cura foi observada a reducdo do
conteudo de portlandita (CH), comprovando o seu consumo através da reacao
pozolanica. O inicio da reacdo pozolanica foi antecipado pelo aumento da
temperatura. Para os ensaios a 23°C de temperatura, o consumo de CH ocorreu a
partir de 7 dias de cura. Ja para os ensaios a 50°C, o consumo de CH ocorreu a partir
de 2 dias de cura.

A utilizacao de pozolanas devido ao consumo de CH leva a formacéao de C-S-H com
baixa relacdo C/S e essa reducdo faz com que a descalcificacdo ocorra
preferencialmente no C-S-H de maior relacao C/S formado pela hidratagao do cimento
(PAIVA, 2016).

Brandl et al. (2011) analisaram a permeabilidade de sistemas de pasta curadas por
96h nas condicdes de 20,7 MPa (3.000 psi) e 149°C (300°F). O sistema de pasta
pozolanico apresentou menor permeabilidade (0,00021mD ou 20,7x102° m?) que o
sistema de pasta convencional (0,00032 mD ou 31,6x10%° m?). Os autores n&o
comentaram qual tipo de pozolana foi utilizada. Foi observado também que ambos os
sistemas de pasta apresentaram aumento de permeabilidade apdés 60 dias de
carbonatacado. A pasta pozolanica teve sua permeabilidade aumentada para 0,00442
mD (43,6x102° m?) e a pasta convencional para 0,00375mD (37x102° m?).

Os autores verificaram que o sistema de pasta pozolanico apresentou menor teor de
carbonato de calcio (40%) do que o sistema de pasta convencional (60%) ap6s 60
dias de ensaio. Ambos os sistemas apresentaram elevada resisténcia a compressao
antes e apds a exposicao ao gas carbbnico. Com relacao a resisténcia a tracao, foi
notado um aumento de 30% para o sistema pozolanico e 70% para o sistema
convencional ap6s o ensaio. Através de microscopia eletronica, foi observado que
durante a hidratacdo do sistema pozolanico, formou-se um filme de C-S-H na
superficie da pozolana que serve como um nucleo cristalino para crescimento futuro
de fases de C-S-H, resultando em uma bainha densa de C-S-H em volta da pozolana.
Ap6s 6 meses de exposicdo ao CO2, a bainha densificada com fases de C-S-H
permaneceu inalterada. A densa fase de C-S-H é compacta, resultando em maior
durabilidade sob exposi¢cao de COz (Brandl et al. ,2011).

Jeong et al (2018) quantificaram as reacdes de carbonatacdo em pasta cimenticia
preparada com cimento classe G com razdo agua/cimento de 0,38 sem nanossilica e
com adicao de 2% de nanossilica em relacdo ao peso de cimento, expostas ao CO2
apos diferentes condigdes de cura. As amostras que continham nanossilica exibiram
valores de profundidade de carbonatagdo aproximadamente 20% menores do que
aqueles sem a nanossilica. As amostras curadas sob maiores condicées de
temperatura e pressao, que podem propiciar matriz de pasta cimenticia mais densa,
apresentaram menores profundidade de carbonatacéo.
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2.4.1 Silica Ativa

A silica ativa é um exemplo de material pozolanico que atua de forma quimica,
consumindo o CH e formando C-S-H, e de forma fisica, devido ao seu pequeno
tamanho de particulas, proporcionando o refinamento dos poros que pode contribuir
para aumento da resisténcia do material.

Vitorino (2017) analisou a hidratagdo de pastas cimento Portland classe G contendo
32% de silica ativa e observou através de analises térmicas e de difracdo de raios-X
que houve o consumo total do Ca(OH)2 pela agdo pozolanica da silica ativa a partir
do segundo dia.

Rossignolo (2003) adicionou silica ativa em até 15% em relagdo a massa de cimento
Portland e analisou o efeito na microestrutura de pastas cimenticias. Os resultados
indicaram que as pastas com adi¢cédo de silica ativa, em relacéo a pasta sem adicao,
apresentaram reducao da quantidade de poros entre 0,05 um e 0,2 um e aumento da
quantidade de poros entre 0,004 um e 0,05 um. Além do refinamento dos poros, a
reducao da porosidade em relagdo a pasta de referéncia ao adicionar 10% de silica
ativa foi de 23%.

Rossignolo (2003) também observou reducao da quantidade de CH nas pastas com
adicao de silica ativa. A reducao da intensidade de pico da CH em relacéo a pasta de
referéncia ao adicionar 10% de silica ativa foi de 34%.

Tasca (2012) estudou a influéncia da adicdo de materiais pozolanicos em
carbonatacao natural do concreto. O autor constatou que em todas as relagdes a/ag
estudadas, o concreto de referéncia apresentou menor profundidade de carbonatacao
do que em concretos com adi¢cdes pozolanicas.

Paiva (2016) observou que a producao de carbonatos nos concretos convencionais
foi maior quando se utilizou pozolana e atribuiu isso a reducédo da reserva alcalina,
decorrente da substituicado de cimento. Quanto maior o teor de substituicdo, menor a
quantidade de hidréxido de caélcio presente. Os resultados mostraram que as
mudancas ocorreram efetivamente na faixa da borda dos corpos de prova, com pouca
alteracao nas faixas do meio e do centro das amostras, devido a possivel reducao do
tamanho de poros que o concreto de alto desempenho apresentou.

Kulakowski (2002) observou consumo de hidréxido de calcio a medida que se
aumentou o teor de adigédo de silica ativa no concreto. Para teores de 10% de adicao
de silica ativa ocorreu um consumo médio de 28% do CH e para teores de 20% de
adicao de silica ativa ocorreu consumo médio de 56% do CH. O autor ndo observou
carbonatacao significativa para as relagcdes a/ag inferiores a 0,45, em todos os niveis
de adicao de silica ativa. Entretanto, foi observado aumento da profundidade de
carbonatacao nas relacdes a/ag acima de 0,55, principalmente quando se aumentou
o teor de silica ativa.

Vieira (2003), ao estudar o efeito da adigcao de silica ativa na carbonatagao de concreto
nao observou carbonatacéo para relagcdes a/ag igual a 0,4, independente do teor de
silica. Ja para relacdes a/ag acima de 0,55 houve carbonatacao e o seu efeito foi mais
acentuado quanto maior o teor de silica. O autor concluiu que, isoladamente, a silica
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nao apresenta efeito significativo na profundidade de carbonatacdo, sendo
influenciada também pela relacao a/ag e a estrutura porosa do concreto.

Os resultados obtidos por Vieira (2003), Kulakowski (2002), Tasca (2012) e Paiva
(2016) exemplificam a argumentacao de Gjorv (1995) de que o fato da silica ativa
diminuir o teor de hidroxido de calcio ndo necessariamente significa aumento da taxa
de carbonatacdo pois ela é influenciada também pela microestrutura da matriz
cimenticia.

2.5 Latex SBR

O latex é composto de particulas poliméricas com uma grande variedade de
monémeros, polimerizados por emulsdes. A estrutura quimica do latex estireno-
butadieno é apresentada na figura 7.

—{ H— L H=CH—CH—CH-—CH--

Figura 7: Estrutura Quimica do Latex (Rocha, 2010).

Os aditivos a base de latex sao bastante utilizados nas pastas para cimentacao de
pocos petroliferos com intuito de conter a migragao de gas (ROCHA, 2010).

Vitorino (2017) analisou o Latex SBR através de perfil térmico até 1000°C e obteve
informagdes similares ao obtido por Oliveira (2011) com perda massica de
aproximadamente 70% até 150°C devido a evaporagcao da agua, emulsificantes e
estabilizadores do latex e perda massica de aproximadamente 29,5% entre 330°C e
465°C devido a degradacao do polimero.

Oliveira (2011) também analisou o latex SBR através da termogravimetria (TG/DTGQG)
até 500°C. Foram observados dois eventos: perda massica de aproximadamente 55%
até 150°C devido a volatizacdo da agua utilizada para manter o latex em suspensao
e perda massica de aproximadamente 36% entre 330°C e 500°C devido a degradacao
do polimero, conforme apresentado pela figura 8.
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Figura 8: Curva de TG/DTG para o latex SBR, Oliveira (2011).

Segundo Ohama (1995), nas matrizes cimenticias modificadas com polimero as
particulas poliméricas coalescem e formam um filme sobre o cimento anidro e o
cimento hidratado envelopando-os conforme a figura 9. Os polimeros preenchem os
poros reduzindo a porosidade, o tamanho dos poros, a permeabilidade e também
conferem menor filtrado APl (ROSSIGNOLO, 2005; OLIVEIRA,2011).

(a) Imediatamente apos a
i Particulas de cimento anidro

o Particulas poliméricas

. Agregados

v Mistura de cimento anidro
¢ cimento gel

& Mistura de particulas de cimento
gel e cimento anidre envelopados
pelas particulas poliméricas

(d) Terceiro estigio
(Estrutura endurecida)

Cimente hidratado envelopade
=F pelo filme polimérico

=) it
(&2 Ar aprisionado

Figura 9: IIustag"o do envelopamento do polimero durante a hidratagdo do cimento
(VITORINO,2017; adaptado de OHAMA, 1995).
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Durante a formacéao do filme polimérico pode haver interacdes entre grupamentos do
polimero com os ions de calcio ou na superficie do C-S-H presentes na matriz da
pasta cimenticia (OHAMA,1995). O aprisionamento dos ions Ca?* livres, liberados no
processo de hidratagdo do cimento, pelo grupo carboxilico do polimero no estado
ainda fresco, pode explicar a reducéo do teor de CH das pastas cimenticias com uso
de polimero.

Vitorino (2017) analisou a hidratacdo de pastas cimento Portland classe G com
substituicao parcial das massas de materiais cimentantes em até 5,9% de copolimero
presente no latex e verificou que a presenca do latex limitou a hidratacao e formacao
de produtos, em relacao a amostra de referéncia. A quantidade de fases formadas
entre 200°C e inicio de desidroxilagao da portlandita (370°C) foi reduzida em até 12%;
a quantidade de Ca(OH)2 foi reduzida em até 18%. O autor verificou também que as
pastas contendo SBR apresentaram um acréscimo de massa entre ~375 e 415°C que
pode ser atribuido a formacao de coque, derivado de reacdes entre o0 gas de arraste
e a decomposicao dos copolimeros e das fases inorganica do cimento.

Oliveira (2011) avaliou o comportamento de sistemas de pastas cimenticias Portland
sem adicao e com adicao de latex SBR (dispersao aquosa de copolimero de estireno
e butadieno) com 40% em relacdo a massa de cimento. Foi verificada uma forte
tendéncia de reducgao do teor de Portlandita com o aumento da concentracao de latex.
O sistema de pasta sem adicao de latex apresentou cerca de 42% de CH, ja a pasta
com 1,5 gpc (200,64 L/m?3) de latex apresentou cerca de 32% de CH e a pasta com 2
gpc (267,52 L/m3) de latex apresentou cerca de 30% de CH. Os resultados também
mostram que ha um limite de atuacao do latex para a reducao da CH.

Rossignolo (2003) analisou o efeito da adicdo de latex estireno-butadieno (SBR) na
microestrutura de pastas cimenticias solidificadas. Os resultados de porosimetria por
Intrusdo de Mercurio indicaram que as pastas cimenticias com adicdo de Polimero
apresentaram reducao da quantidade de poros entre 0,04 um e 0,2 um e aumento da
quantidade de poros entre 0,005 um e 0,04 um, em relacdo a pasta sem adicéo. A
reducao da porosidade em relacédo a pasta de referéncia ao adicionar 15% de massa
de sélidos do polimero foi de 26%. A reducao do didmetro de poros com a adicdo de
polimero pode ser atribuida ao preenchimento dos vazios pelo filme polimérico
durante a coalescéncia do latex. O autor também verificou reducao da quantidade de
CH nas pastas com adicao de polimero. A reducao da intensidade de pico da CH em
relacdo a pasta de referéncia ao adicionar 15% de polimero foi de 29%.

O copolimero estireno-butadieno € uma borracha bastante difundida e bastante
estavel o que a torna uma excelente opgao para materiais cimenticios de baixo moédulo
de elasticidade e melhoras na capacidade de deformagéo.

A adicdo de SBR a matrizes cimenticias tende a reduzir a resisténcia a compressao
destes materiais, em geral devido a baixa resisténcia sob compressao do SBR em
relacdo ao cimento e também devido a incorporacdo de ar na matriz de pasta
cimenticia (VITORINO, 2017). O autor verificou redugédo de até 30% nos valores de
resisténcia a compressao das pastas com SBR em relacao a pasta de referéncia.

Oliveira (2011) também verificou tendéncia de redugéo da resisténcia a compressao
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e nos valores dos modulos elasticos e maior deformacao dos materiais devido ao
aumento da concentracao do polimero. Foi observado também que o latex aumentou
0 numero de poros na superficie de fratura dos corpos de prova, fator que reduz a
resisténcia a compressao.

2.6 Silica Cristalina 325#

A silica cristalina 325# € um mineral composto basicamente de quartzo (SiO2) e é
considerada um material pozolanico quando submetidas a temperaturas superiores a
110°C (230°F) (Miranda, 2008).

Na hidratacao do cimento em temperaturas superiores a 110°C, ocorre a formacao do
a-silicato dicalcico hidratado (a-C2SH) que é resultado da conversdo do C-S-H (cuja
razdo CaO / SiO2 é cerca de 1,5 e é estavel até 110°C) em presenca de excesso de
hidroxido de calcio (CH), sob influéncia da temperatura. Devido a elevada
permeabilidade e porosidade e baixa resisténcia desse composto, ocorre o fenbmeno
de regressao da resisténcia da pasta cimenticia e aumento da permeabilidade. Pode-
se reduzir o efeito da regressado da resisténcia da pasta cimenticia reduzindo-se a
razdo CaO / SiO2 por meio da adi¢édo da silica. A adicao de 30% a 40% de silica em
relacdo a massa de cimento reduz a razdo CaO / SiOz para aproximadamente 1,
resultando na formacao de tobermorita (CsSeHs) e xonotlita (CeSsH), que consistem
de produtos cristalinos de baixa permeabilidade e alta resisténcia a compresséo.
Portanto, a silica 325# € usualmente misturada ao cimento para as cimentacdes de
pocos de petréleo em temperaturas superiores a 110°C para que se evite a diminuicao
da resisténcia a compressao da pasta cimenticia endurecida (Miranda, 2008 e 1994).

Os produtos a base de silicato de calcio formados na hidratacdo do cimento, em
funcédo da temperatura e da razdo CaO / SiO2 presente na mistura cimenticia, sdo
apresentados na Figura 10.
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FRACAO MOLAR Ca0 (CaO + SiO,) DO MATERIAL DE PARTIDA
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Figura 10: Condi¢éo de formagéo de compostos de silicato de célcio (NELSON e GUILLOT, 2006
APUD Miranda, 2008).

As temperaturas dos reservatorios do pré-sal sédo inferiores a 110°C (230°F).
Entretanto, com base em estudos obtidos na literatura, acredita-se que o menor teor
de material cimenticio reduzira a formacdo de Portlandita por volume de pasta
cimenticia ap6s a reacao de hidratagdo e consequentemente podera diminuir a
ocorréncia da carbonatagdo. Dessa forma, a fim de otimizar a utilizacdo de um
cimento ja em utilizagdo pela industria, a silica cristalina 325# foi escolhida como
material substituinte parcial do cimento nas formulacées de pastas cimenticias dos
pocos em ambiente com CO2 a fim de mitigar o efeito da degradacdo da pasta
cimenticia endurecida devido a reagéao de carbonatacéo.

23



3 CARACTERIZACAO DE MATERIAIS

O cimento Portland CPP classe G com alta resisténcia a sulfatos (ARS) foi utilizado
para as formulacdes das pastas cimenticias denominadas PR, PR+L e PR+SA. Ja o
cimento Portland CPP classe G com alta resisténcia a sulfatos (ARS) com a adicao
de 39% de silica cristalina 325# foi utilizado para a formulagdo da pasta cimenticia
denominada PR+S. Ambos os cimentos foram fabricados pela empresa Lafarge
Holcim, em Cantagalo-RJ.

A caracterizacao das propriedades fisico-quimicas dos cimentos (CPP-ARS classe G
e CPP-ARS classe G com silica 325#) foi realizada conforme API Specification 10A
(2010) e ABNT NBR 9831 (2006).

3.1 Cimento Portland CPP-ARS classe G

O cimento CPP classe G ARS foi proveniente da Batelada 010 com data de fabricacao
em 11/05/2016.

As fases cristalinas presentes no cimento foram obtidas por meio do ensaio de
difratometria de raios X (DRX) associado a técnica de Rietveld. Foi utilizado o
difratdmetro Rigaku de marca Miniflex Il com radiagdo Cu—Ka (A = 1,5406 A) operando
a 30 kV and 15 mA. As varreduras foram realizadas no intervalo de 2-72° (2@), com
passo angular de 0,02°, conforme mostrado pela Figura 11.
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Figura 11: Difratograma de raios X do cimento Portland CPP classe G.

O teor das fases anidras obtida pela técnica Rietveld, a composicao quimica e demais
informacgdes do cimento anidro estdo apresentados na apresenta Tabela 1.
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Tabela 1: Composicao quimica, Bogue, massa especifica e Blaine do cimento Portland CPP classe G
ARS.

Cimento Portland CPP classe G ARS

Composto Teor (%)’ | Fase Teor (%)! Teor(%)>? Bogue(%)

CaO 64,11 CsS 55 61 62,6

SiO2 21,9 C2S 19,5 23,5 15,5

Al203 3,79 CsA 2,5 - 2,5

Fe20s3 4,47 C4AF 14 15,5 13,6

SOs 2,64 Outras informacoes’

K20 0,35 Massa especifica 3,16g/cm?3

Na20 0,17 Volume Absoluto 0,316 I/kg
Superficie especifica Blaine 2980 cm?/g

"Medido pelo fabricante.

2Medido pelo CENPES/Petrobras através da técnica de Rietveld.

E possivel calcular o teor de gesso do cimento através do teor de SOs obtido pela
analise quimica supondo que todo o sulfato advém do gesso (CaS042H20).
Considerando o calculo estequiométrico da reacdo de desidratacdo do gesso, cuja
massa molar & 172g/mol, em SOs cuja massa molar € 80g/mol, o teor de gesso
adicionado ao cimento é equivalente ao percentual de SOs multiplicado por 2,15
(resultado da razao molar 172/80). Como pode ser visto na Tabela 1, o teor indicado
pela analise quimica foi de 2,64% de SOs. Portanto, o teor de gesso calculado por
essa premissa foi cerca de 5,68%.

O cimento CPP Classe G ARS também foi submetido a andlise termogravimétrica para
quantificacdo das fases presentes no cimento. Para o ensaio foi utilizado o
equipamento SDT Q600 da TA Instruments com taxa de aquecimento de 10 °C/min,
com temperatura variando de 35 °C até 1000 °C, fluxo de nitrogénio de 100 mL/min,
cadinho aberto de platina e aproximadamente 10 mg de amostra. O resultado da
analise térmica indicou pequeno sinal de pré-hidratacdo e carbonatacdo com
pequenas perdas de massa e picos na DTG em 394°C referente a desidratacdo da
Portlandita e em 631°C referente a decomposicao do carbonato de célcio. A perda de
massa total foi de 2,1% com massa residual de aproximadamente 98% a 1000°C,
conforme pode ser visto na Figura 12.

Diferentemente dos ensaios termogravimétricos, as fases gesso, hidréxido de célcio
e carbonato de calcio ndo foram identificadas no ensaio de DRX provavelmente devido
as diferentes condigbes de armazenamento das amostras visto que os ensaios foram
realizados em laboratérios diferentes e em diferentes datas.

O pico em torno de 102°C observado na analise térmica provavelmente é devido a
desidratacdo do gesso (CaS042H20). Com a perda de massa de agua devido a
desidratacdo do gesso obtida na analise térmica e considerando o calculo
estequiométrico da sua reacao (massa molar do gesso de 172g/mol e massa molar
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da 4gua de 18g/mol), pode-se estimar também o teor de gesso adicionado ao cimento
multiplicando o percentual de perda de agua obtido na TG/DTG por 4,777 (resultado
da razao molar 172/36), conforme realizado por Dweck et al. (2009). Como pode ser
visto na Figura 12, a perda de massa de agua devido a desidratacao do gesso foi de
aproximadamente 0,3%. Portanto, o teor de gesso calculado por essa premissa foi
cerca de 1,45%.
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Figura 12: Andlise térmica do cimento CPP- Classe G ARS.

A Figura 13 mostra a distribuicdo granulométrica do cimento CPP classe G obtida por
diluicdo da amostra em alcool isopropilico no equipamento de marca CILAS modelo
1190 Liquido com 100 classes de faixa entre 0,04 um a 2.500 um com tempo de
ultrassom em 60s. O CPP classe G apresentou tamanho médio de particulas de 20,63
pm.
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Figura 13: Distribuicao Granulométrica do Cimento CPP-G . Massa Passante (%) x Tamanho das
Particulas (um).
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3.2 Cimento Portland CPP-ARS classe G com silica 325#

O Cimento com silica cristalina do tipo 325# foi fabricado com a adicao de 39% de
silica cristalina 325# ao cimento CPP Classe G -ARS e foi proveniente do lote de
producédo -Batelada 001- com data de fabricacdo em 20/08/2015.

A silica cristalina 325# é composta por 99% de SiO2. A nomenclatura #325 significa
dizer que 90% das particulas desse material devem passar pela peneira de malha 325
com abertura de 44 um.

As propriedades da Silica Cristalina e do Cimento podem ser vistas na Tabela 2 e
Tabela 3, respectivamente.

Tabela 2: Caracteristicas fisicas da Silica Cristalina 325#.

Silica 325# (areia de quartzo)

Teor massa SiO2 99,05%
Perda ao Fogo 0,15%
Densidade 2,65 g/cm3
Residuo na Peneira

150pum(100mesh) 0%
75um (200mesh) 0,8%
44pum (325mesh) 9,4%

Tabela 3: Composicdo do Cimento usado para fabricar o Cimento com silica 325#.

Cimento Portland CPP
classe G ARS
Composto | Teor (%)
CaO 64,37
SiO2 19,98
Al2Os3 3,57
Fe 4.3
SOs3 2,73
K20 0,32

MgO 1

As fases cristalinas presentes no cimento com silica foram obtidas através do ensaio
de difratometria de raios X (DRX) associado a técnica de Rietveld, nas mesmas
condicbes da caracterizagdo do cimento CPP-G. O difratograma é mostrado pela
Figura 14.
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Figura 14: Difratograma de raios X do Cimento com silica 325#.
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A quantificagdo das fases cristalinas realizada através da técnica de Rietveld e pode
ser observada na Tabela 4.

Tabela 4: Quantificagéo das Fases cristalinas do Cimento com silica 325# realizada pelo
CENPES/Petrobras através da técnica de Rietveld.

Cimento com silica 325#
Fase Teor (%)

CsS 59,5

Quartzo | 31,8

C2S 7

C4AF 1,8

O teor de silica do Cimento com silica 325# foi calculado conforme ensaio descrito no
PROCELAB (2005). Nesse ensaio 1,359 de amostra do Cimento com silica 325# foi
dispersa em 10mL de agua e acidificados com 10mL de &cido cloridrico (em
concentracdo minima de 32%). A massa remanescente apos a filtragem e secagem
do residuo foi utilizada para o célculo do teor de silica, conforme equagéao (19).

TS = (L) x 100 (19)

m; —m;
Onde:

TS é o teor de silica (%),

m; é a massa insoluvel ao acido (g),

m; € a massa do cimento com silica (g).

Apesar do teor de silica (quartzo) do cimento obtido pelo ensaio de DRX ter sido
31,8%, 0 ensaio de acidificacdo obteve média de 39% apds 6 ensaios com coeficiente
de variagao de 1,2%. Dessa forma, devido a elevada confiabilidade do ensaio de
acidificacao, foi considerado o percentual de 39% nos calculos de otimizacdo de
pastas.

O cimento com silica também foi submetido a analise termogravimétrica para
quantificacao das fases presentes na mistura e apresentaram resultados similares ao
cimento CPP classe G. A analise apresentou picos referentes a desidratacao do gesso
em torno de 102°C, a desidratacdao da Portlandita em 392°C e a decomposicao do
carbonato de calcio em torno de 618°C. A perda de massa total foi de 1,59% com
massa residual de aproximadamente 98% a 1000°C, conforme pode ser visto na
Figura 15.

Diferentemente do ensaio de termogravimetria, as fases de gesso, hidroxido de célcio
e carbonato de calcio do cimento com silica (assim como do cimento classe Q)
também nao foram identificadas no ensaio de DRX. Provavelmente devido as
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diferentes condi¢cdes de armazenamento das amostras, visto que os ensaios foram
realizados em laboratérios e dias diferentes.

A perda de massa de agua devido a desidratacdo do gesso (com pico em torno de
102°C) foi cerca de 0,33%. Portanto, o teor de gesso calculado para esse cimento foi
cerca de 1,58%.
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Figura 15: Andlise termogravimétrica do cimento com silica 325#.

Os resultados de analise térmica indicam que tanto o cimento quanto o cimento com
silica pouco se degradam na faixa de temperatura utilizada no ensaio térmico (até
1000°C) e, portanto, ndo apresenta picos relevantes nessas analises. Dessa forma,
nao ocasionara dificuldades na interpretacdo dos ensaios de analise térmica das
pastas cimenticias.

A Figura 16 mostra a distribuicdo granulométrica do Cimento com silica 325# cujo
procedimento foi similar ao utilizado no cimento CPP classe G. O diametro médio
obtido foi de 20,11 pm.
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Figura 16: Distribuigdo Granulométrica do Cimento com silica 325#. Massa Passante (%) tamanho
das Particulas (um).

Nota-se que a granulometria do cimento com silica 325# foi bastante similar a
granulometria do Cimento CPP-G, indicando que a substituicao do cimento pela silica
325# nao trouxe alteracdes significativas na granulometria na granulometria da
mistura. Conforme visto por Miranda (2018), a silica 325# possui distribuicao
granulométrica muito parecida com a do cimento, o que nao favorece o
empacotamento das particulas e refinamento dos poros.

A granulometria da silica 325# pura apresentada pelo fabricante do cimento com silica
325# foi de D9o=44 um o que reforca os resultados obtidos para a granulometria do
cimento com silica 325# realizado para esse experimento.

3.2 Aditivos e Adicoes

Os aditivos quimicos utilizados para ajustar as formulagdes das pastas cimenticias de
acordo com as propriedades requeridas para a cimentacdo de pocgos petroliferos
foram: antiespumante, dispersante, controlador de filtrado, retardador e viscosificante.

Além dos aditivos quimicos, cada formulagdo foi preparada com uma adicdo
especifica de acordo com o que se desejava estudar. O aditivo quimico latex foi
utilizado para o preparo da pasta cimenticia PR+L; a silica ativa foi utilizada para o
preparo da pasta PR+SA; e a silica cristalina 325# foi utilizada para a fabricagdo do
cimento com silica que foi utilizado para o preparo da pasta PR+S.

A composicao de cada formulagcédo sera mostrada no planejamento experimental.

Todos os aditivos quimicos citados foram fornecidos pela Schlumberger e suas
principais caracteristicas foram obtidas em suas fichas técnicas e sdo apresentadas
da Tabela 5 a Tabela 10.
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Tabela 5: Ficha técnica do antiespumante utilizado nas pastas cimenticias, com suas propriedades

fisico-quimicas.

Antiespumante

Funcao Secundaria
Efeito Secundario
Componente
Estado fisico
Teor de agua (%)
Teor de sélido (%)
Massa Especifica (g/cm?3)
Volume Absoluto (gal/lb)
Temperatura de Atuagao

Concentragcao Recomendada
Restricdes ao uso

NA
NA
Polimero orgéanico de silica
Liquido
70
30
1
0,120
NA
0,02 a 0,05 gpc (2,7 a 6,7
1/m3)
NA

Tabela 6: Ficha técnica do dispersante utilizado nas pastas cimenticias, com suas propriedades

fisico-quimicas.

Dispersante

Funcao Secundaria
Efeito Secundario
Componente
Estado fisico
Teor de agua (%)
Teor de sélido (%)
Massa Especifica (g/cm?3)
Volume Absoluto (gal/lb)
Temperatura de Atuagao

Concentragcao Recomendada
Restricdes ao uso

NA
Efeito retardante
Orgénicos e surfactantes
Liquido
60
40
1,24
0,097
NA
0,02a0,4 gpc (2,7 a 53,5
1/m?3)
NA
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Tabela 7: Ficha técnica do controlador de filtrado utilizado nas pastas cimenticias.

Controlador de Filtrado
Funcao Secundaria Redutor de agua livre
Efeito Secundario Efeito viscosificante e Anti- sedimentante
Componente 2-propenamida
Estado fisico Liquido
Teor de agua (%) 85
Teor de sélido (%) 15
Massa Especifica (g/cms3) 1,32
Volume Absoluto (gal/lb) 0,111
Temperatura de Atuagao 80 a 410°F (27°C a 210°C)
Concentragcdao Recomendada 0,1a0,8gpc(13,4a 107 I/md)
Restricbes ao uso NA

Tabela 8: Ficha técnica do polimero estireno butadieno (SBR) utilizado nas pastas cimenticias.

Controlador de Gas (Latex)
Funcao Secundaria Controlador de filtrado
Efeito Secundario Leve efeito retardante
Componente Polimero Estireno Butadieno (SBR)
Estado fisico Liquido
Teor de agua (%) 50%
Teor de sélido (%) 50%
Massa Especifica (g/cms3) 1,02
Volume Absoluto (gal/lb) 0,118
Temperatura de Atuagao 100 a 250°F (38°C a 121°C)
Concentragcdo Recomendada 0,5a 3 gpc (66,8 a 401 I/m?)
Nao deve ser usado em pastas com
Restricdes ao uso fracao de sélidos menor que 37%

Tabela 9: Ficha técnica do retardador utilizado nas pastas cimenticias, com suas propriedades fisico-

quimicas.
Retardador
Funcao Secundaria NA
Efeito Secundario Efeito Dispersante
Componente Lignosulfonato de calcio
Estado fisico Liquido
Teor de agua (%) 50%
Teor de sélido (%) 50%
Massa Especifica (g/cm?3) 1,26
Volume Absoluto (gal/lb) 0,095
Temperatura de Atuagao <185°F (<85°C)
Concentragcdo Recomendada 0,02 a 0,4 gpc (2,67 a 53,5 I/m3)
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Tabela 10: Ficha técnica do viscosificante utilizado nas pastas cimenticias, com suas propriedades
fisico-quimicas.

Viscosificante
Funcao Secundaria Redutor de agua livre
Efeito Secundario NA
Componente Silica cristalina
Estado fisico Sélido
Teor de Sdlido (%) 100
Massa Especifica (g/cm?) 2,53
Volume Absoluto (gal/lb) 0,047
0,1% a 1,5% em relacdo a massa de
Concentragcdao Recomendada cimento
Restricbes ao uso NA

A silica ativa utilizada nessa dissertacao foi a Silmix fabricada pela Camargo Corréa
Metais e suas caracteristicas sao apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11: Caracteristicas da silica Ativa, utilizado na pasta PR+SA.

Silica Ativa
Funcao Principal Agente pozolanico
Base Quimica Di6xido de Silicio
Estado fisico Sélido (P6 ultrafino)

Massa Especifica (g/cm?) | 2,2
Volume Absoluto (gal/lb) | 0,054
Temperatura de Atuagéao | < 302°F (<150°C)

Concentragao < s ,

2 a 15% em relacdo a massa de cimento
Recomendada ° ¢
Instrucdes de Uso Misturar a silica ativa com os demais

componentes do ainda secos. O produto
deve ser usado em conjunto com um aditivo
superplastificante para reduzir o consumo
excessivo de agua,

A metodologia de diluicdo da amostra em alcool isopropilico para determinagédo da
distribuicao granulométrica dos cimentos anidros também foi aplicada com a silica
ativa. Os resultados obtidos nesse ensaio ndo foram satisfatorios pois mostraram a
silica ativa com granulometria préxima da granulometria do cimento.

De acordo com a revisao da literatura, é sabido que a silica ativa possui granulometria
mais fina que a do cimento. Vitorino (2017) realizou ensaio de granulometria com a
silica ativa da mesma fabricante que a desta dissertacdo, porém utilizando um
sedigrafo, e obteve tamanho de particulas Dm de 0,4 um e o Dso igual a 2 um.

A silica ativa é um material bastante hidrofilico e devido as condicbes de
armazenamento pode ocorrer a absor¢ao de agua e aglomeracao da amostra. Dessa
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forma, foi realizado o ensaio de distribuicdo granulométrica por difragéo a laser para
medir o tamanho das particulas e se obter um melhor refinamento nos resultados.

Esse ensaio seguiu diretrizes gerais da ISO 13320 (2009). O Equipamento utilizado
foi o Malvern Panalytical modelo Mastersizer 3000 (analisador de tamanho de
particulas). A analise mediu a intensidade da luz espalhada a medida que um feixe
de laser interagiu com as particulas dispersas do material analisado. Esses dados
foram entao analisados para calcular a distribuicado do tamanho das particulas obtidas
a partir do padrao de espalhamento gerado.

Um sistema tipico foi constituido por trés elementos principais: Bancada éptica — o
material disperso atravessa a area de medicao da bancada 6ptica, onde um feixe de
laser incidiu sobre as particulas. Um grupo de detectores em angulos definidos
registraram a luz difundida pelas particulas na amostra; Unidades de dispersdo do
material - a dispersdo do material foi controlada pela unidade de dispersdao em meio
liquido ou a seco. Essas unidades asseguraram que as particulas cheguem a area de
medicdo da bancada Optica na concentracdo correta e em estado de dispersao
adequado; e Software do instrumento - o software controlou o processo de medicao e
analisa os dados de espalhamento para calcular a distribuicdo do tamanho das
particulas.

A Figura 17 apresenta um comparativo da distribuicdo granulométrica obtidas para os
cimentos e silica ativa através da difracdo a laser. Os cimentos apresentaram valores
de granulometria muito similares em relacdo a metodologia de diluigdo em élcool
isopropilico. Ja a silica ativa apresentou menores didmetros no método de difracdo a
laser (D10=0,478 pm; Dso= 10,3 um e Dgo= 55,6 um) em relacdo ao método de diluicao
em alcool isopropilico. Entretanto, como pode ser observado, a silica ativa apresentou
duas faixas de distribuicdo granulométrica (uma com distribuicdo média em torno de
1 um e outra em torno de 10 um), indicando que a dispersdo do material a laser
também nao foi tao eficaz.

Portanto, para que a silica ativa desempenhe um papel mais eficiente &€ necessario
que o material seja armazenado em ambiente mais seco e seja realizado
procedimento de dispersao antes de adiciona-lo no cimento.
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Figura 17: Gréfico da distribuigcdo granulométrica por difracao a laser do Cimento CPP G, cimento
com silica #325 (“CPP-AT”) e da Silica Ativa.
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A silica ativa possui granulometria muito inferior em comparagéo ao Cimento CPP-G
0 que indica que a adicdo desse material ao cimento, devidamente disperso sem
aglomeracoes, pode proporcionar o refinamento dos poros da matriz da pasta
cimenticia.

A analise térmica da silica ativa esta representada na Figura 18. Observou-se uma
pequena perda de massa inicial provavelmente decorrente de um pequeno ganho de
umidade durante o transporte, manuseio e estocagem do material. A massa residual
da silica ativa de praticamente 97% a 1000°C mostra que esse material ndo se
degrada nessa faixa de temperatura e ndo ocasionara picos relevantes nas analises
térmicas das pastas cimenticias, ndo acarretando em dificuldades na interpretacao
dos ensaios de analise térmica.
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Figura 18: Andlise termogravimétrica da silica ativa.

Por questdes de confidencialidade, ndo foi possivel realizar ensaios de analise térmica
dos aditivos quimicos, porém foi possivel obter informagdes na literatura de que o
polimero latex SBR sofre degradacao térmica entre 330°C e 500°C.
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4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Visando atender aos objetivos de formular pastas cimenticias candidatas a reduzir o
efeito da carbonatacdo, o planejamento experimental dessa dissertacao foi
estruturado da seguinte maneira: ajustar quatro formulacdes de pastas cimenticias
com baixo teor de agua, cura-las, submeté-las a exposicao de COz2, analisar os efeitos
da carbonatagéo nas propriedades das pastas cimenticias, determinar os coeficientes
de carbonatacgéao, extrapolar as profundidades de carbonatacao e realizar comparativo
da extrapolacao com dados reais de amostra de pasta cimenticia endurecida de um
poco de petréleo.

O planejamento experimental dessa dissertacao é detalhado conforme fluxograma da
Figura 19.

Formulacao das Pastas de cimento

! ! | |

PR + SA PR +L PR+ S
15% 8% 39%

PR

Cura das Pastas de cimento por 14 dias a 149°F (65°C) e 8.000 psi (55MPa)

Analise das amostras sem carbonatacao

Exposicdo de novas amostras na autoclave de Carbonatagdo em ambiente saturado com
CO, por 30, 60 e 90 dias a 149°F (65°C) e 3000psi (20,7MPa)

Analise das amostras apo6s carbonatacao

Influéncia dos composicdes das pastas na Carbonatacao

Determinacao dos Coeficientes de Carbonatacao

Extrapolacéo da profundidade de Carbonatacéo

Comparacéo da Extrapolagdo com dados reais

Figura 19: Programa experimental da andlise da carbonatagao das pastas cimenticias.
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4.1 Formulacao das Pastas cimenticias

Conforme visto na revisao da literatura, estruturas de poros mais fechadas dificultam
o ingresso do CO2 para o interior da matriz cimenticia resultando em menor
profundidade de carbonatagdo. Dessa forma, todas as pastas cimenticiass foram
ajustadas de forma a possuir baixa quantidade de agua em relacao a quantidade de
sélidos atendendo as boas praticas de cimentacdo de pocos.

As pastas cimenticias utilizadas nas cimentagdes de pocos da industria petrolifera
brasileira possuem massa especifica variando de 15,8 ppg (1.896 kg/m?3) a 16,5 ppg
(1.980 kg/m3). Entretanto, foi verificado através de simulagbes hidraulicas que a
utilizacao de pasta cimenticia um pouco mais densa, como por exemplo 17 ppg (2.040
kg/m3), ndo acarretaria aumento significativo de perda de carga durante a cimentacao
desses pocos e ainda sim a operacdo de cimentacdo poderia ser executada sem
perda de fluidos para a formacgao geoldgica. Sendo assim, foi escolhida para essa
dissertacao pastas cimenticias com massa especifica entre 16 ppg (1.920 kg/m?3) e
17ppg (2.040 kg/m3).

O ponto de partida dessa dissertacao foi analisar formulagbes prdéximas do que ja
estejam sendo utilizadas atualmente na industria, como por exemplo pasta cimenticia
apenas com aditivos quimicos convencionais e pasta cimenticia com adicao de 39%
de silica cristalina 325#, em relacdo a massa de cimento. Além disso, buscou-se na
literatura por adicées que pudessem ser favoraveis a reducao da carbonatacao e que
pudessem ser facilmente aplicadas na industria, com por exemplo silica ativa e latex
SBR. Os teores percentuais, em relacdo a massa de cimento, de 15% de silica ativa
e 8% de polimero latex SBR foram definidos de acordo com a revisdo da literatura
apresentada nas sec¢obes 2.4.1 Silica Ativa e 2.5 Latex SBR.

As formulagdes de pasta cimenticia utilizadas no presente trabalho sdo descritas
abaixo:

e Pasta cimenticia com agua e aditivos quimicos (como antiespumante,
dispersante, controlador de filtrado e retardador), denominada pasta de
referéncia PR;

e Pasta cimenticia com &gua, aditivos quimicos (como antiespumante,
dispersante, viscosificante, controlador de filtrado e retardador) e adicdo de 8%
de polimero SBR (equivalente a 16% de aditivo latex) em relagcdo a massa de
cimento (concentragdo do latex 1,8 gpc ou 240,6 L/m3), denominada pasta
PR+L;

e Pasta cimenticia com agua, aditivos quimicos (como antiespumante,
retardador, dispersante e controlador de filtrado) e adi¢cdo de 15% de silica ativa
em relacdo a massa de cimento, denominada pasta PR+SA;

e Pasta cimenticia com &gua, aditivos quimicos (como antiespumante,
dispersante, controlador de filtrado e retardador) e de 39% de silica cristalina

325#, denominada pasta PR+S;
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As quantidades de cimento, agua e aditivos necessarios para cada formulacao de
pasta cimenticia estdo demonstradas na Tabela 12.

A massa total de agua considera a agua existente nos aditivos quimicos. A massa de
sélidos considera a massa de todos os sélidos, inclusive os presentes nos aditivos
quimicos. A massa de material cimenticio considera, além da massa de cimento,
também a massa de silica ativa devido sua caracteristica de atividade pozolanica.

As pastas estudadas obtiveram relagdo a/ms de 0,33 com variagéo de +- 0,01 e a
massa especifica tedrica obtida foi 16,5ppg (1.980 kg/m3) com variacao de +-0,5ppg
(60 kg/m3).

A pasta PR+S apresentou maiores valores de a/mc em comparagdo com as demais
pastas devido a elevada substituicdo de cimento por silica cristalina, que nao foi
considerada material cimenticeo. Ja para as relacdes ai/ms, a pasta PR+S apresenta
valores muito similares as demais pastas pois nessas relacées a massa de silica é
considerada no calculo da massa de sélidos.

Foi necessaria a utilizacdo dos aditivos antiespumante, dispersante, viscosificante,
controlador de filtrado e retardador para adequar as propriedades das pastas
cimenticias para atender aos requisitos reoldgicos, de filtrado, estabilidade e de
bombeabilidade.

Tabela 12: Composicao, massa especifica tedrica e relacdo de dgua das pastas cimenticias.

PR PR+L | PR+SA | PR+S
Materiais (kg/m3)
Cimento 1.513,50 | 1.334,10 | 1.270,00 | 1.055,50
Agua Deionizada 469,60 329,80 456,80 476,90
Antiespumante 2,70 2,40 2,30 1,90
Dispersante 16,70 5,90 25,20 11,60
Redutor de Filtrado 21,80 19,20 21,00 10,10
Retardador 12,70 6,00 11,40 11,60
Viscosificante - 2,70 - -
Polimero SBR (8%) - 108,6 - -
Silica Ativa (15%) - - 190,50 -
Silica Cristalina #325 (39%) - - - 411,60
Massa especifica Terica 2.040,00 | 1.920,00 | 1.980,00 | 1.980,00
(17ppg) | (16ppg) | (16,5ppg) | (16,5ppg)
at/ms 0,33 0,32 0,34 0,34
at/mc 0,33 0,35 0,34 0,47
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4.2 Propriedades Requeridas das pastas cimenticias

As propriedades requeridas para as pastas cimenticias foram obtidas dos
Procedimentos e Métodos de Laboratério Destinados a Cimentagdo (PROCELAB,
2005) e estao apresentadas no organograma da Figura 20.

Propriedades Requeridas das Pastas de cimento

VA A S S

Filtrado FluidoLivre | | Sedimentacao Bombeabilidade Reologia Resisténcia Indireta
(BHCT) (Inclinado) —  Estatica 50UC (Tams, € BHCT) — > 1500psi @24h
<100mL/30min OmL <60kg/m?® 4ha bh VP>80cP (>10,3MPa @ 24h)

I

Figura 20: Ensaios e Propriedades requeridas para as pastas cimenticias.

Essas propriedades sdo necessarias para que a operacao de cimentacao de pocos
petroliferos seja bem-sucedida, conforme detalhamento abaixo:

e Controle de Fluido Livre:

o E requerido para pogos cuja inclinacdo seja superior a 15°;

o Evitar a coalescéncia de fluido livre em pogos inclinados e a formacao
de um canal na parte superior do espaco anular, que pode ser um
caminho para a migracao de fluidos;

o Recomendado que o ensaio de agua livre e seja executado com o
angulo de 45¢, que é a condigao mais severa.

e Controle de Filtrado:

o Evitar a desidratacdo da pasta frente a intervalos permeaveis que
poderiam ocasionar dano ao reservatério, elevacao das propriedades
reolégicas da pasta, prejudicando o seu deslocamento e redugdo do
tempo de bombeabilidade da pasta.

e Estabilidade:
o Pasta estavel sem rebaixamento e decantacdo/sedimentagdo mantendo
as suas propriedades em toda a extensao da bainha de pasta cimenticia
endurecida.

e Reologia:
o Pasta cimenticia facilmente misturavel e bombeavel;
o Hierarquia reoldgica entre os fluidos de perfuracao, colchdes quimicos e
a pasta cimenticia fluida, durante o seu deslocamento;
o Facilitar a remocado do fluido de perfuracdo e aderéncia da pasta
cimenticia no anular entre a parede do poco e o revestimento seja
eficiente.
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e Tempo de Bombeabilidade:

o Pasta cimenticia bombeéavel durante toda a execugao da cimentacao;
o Seguranca operacional.

e Resisténcia Indireta pelo método ultrassonico:
o Resisténcia mecanica necessaria para integridade da bainha de
cimento;
o Obtencao de bons resultados nos perfis de avaliagdo da cimentacao.

4.3 Metodologias

A metodologia utilizada na realizacdo dos ensaios laboratoriais para preparo,
condicionamento e cura das pastas cimenticias foi baseada nos Procedimentos e
Métodos de Laboratério Destinados a Cimentagédo (PROCELAB, 2005).

4.3.1 Preparo das Pastas Cimenticias

A gquantidade de cada material foi calculada para produzir um volume de 600 mL de
pasta. A pesagem dos materiais foi realizada em uma Balangca eletrdnica com
dispositivo de tara e precisdo de 0,01 g.

O cimento e os aditivos sélidos foram pesados em sacos plasticos transparentes
limpos e secos e em seguida foram mantidos fechados protegendo-os da hidratagéao
e da carbonatacao, até a mistura com a agua de mistura.

A agua (e agua com aditivo pré-hidratado, no caso da pasta PR+L) foi pesada
diretamente no copo do misturador e a adicao dos aditivos liquidos foi realizada por
intermédio de pipetas com a balanca tarada.

Apos a pesagem da agua e dos aditivos liquidos, a mistura seca que estava mantida
em saco plastico foi adicionada a agua de mistura no copo do misturador sob agitacéo
a uma rotacao de 4000 rpm = 250 rpm durante 15 s ou até a formacéao de vortice. Em
seguida o copo do misturador foi coberto e realizou o agito da pasta na velocidade de
12000 rpm + 250 rpm por 35 s.

Foi utilizado o misturador com controlador de velocidade do tipo Waring Blender de
marca Chandler, modelo Constant Speed Mixer 30-60, conforme ilustracdo da Figura
21.
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Figura 21: Exemplo de Misturador do tipo utilizado no preparo das pastas Waring Blendor
(PROCELAB, 2005).

4.3.2 Condicionamento das Pastas Cimenticias

O objetivo do condicionamento € homogeneizar a pasta cimenticia e deve ser
realizado antes dos ensaios de reologia, fluido livre, filtrado, forga gel estatica pelo
método ultrassénico (SGSA) e sedimentacao estatica. A pasta submetida ao ensaio
de reologia é condicionada nas temperaturas ambiente e de circulagdo de pogo. Ja a
pasta submetida aos demais ensaios € condicionada na temperatura de circulagdo do
poco. A temperatura de circulacdo do poco é obtida através de simuladores.

Todos os condicionamentos foram feitos a pressdao atmosférica por limitagdo de
equipamento.

O condicionamento das pastas dessa pesquisa foi realizado com consistdmetro
atmosférico de marca Chandler, modelo 1200 conforme fotografia da Figura 22, em
gue nao ha pressurizacao e o aqguecimento é feito por um banho térmico, sob a rotacao
de 150 rpm.

Figura 22: Consistdbmetro Atmosférico utilizado no condicionamento das pastas. Foto tirada do
laboratério de cimentacao da Petrobras/ CENPES.
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Condicionamento para Reologia na Temperatura Ambiente:

A pasta foi colocada em um consistdbmetro atmosférico a 80°F (27°C) e foi mantida
durante 30 minutos nessa temperatura.

Condicionamento para Filtrado, Fluido Livre e Reologia na Temperatura de
Circulacao:

A pasta foi colocada em um consistdmetro atmosférico pré-resfriado na temperatura
minima encontrada na simulagéo (que foi de 21°C) e foi mantida por 30 minutos nessa
temperatura. Em seguida a pasta foi aquecida até a temperatura de circulacédo
encontrada na simulagdo (que foi 38°C), com a taxa de aquecimento média de
10°F/min, e mantida nas condi¢des finais por 30minutos.

Condicionamento para Resisténcia Indireta pelo método ultrassénico,
Impedancia Acustica e sedimentacao estatica na Temperatura de Circulacao:

A pasta foi colocada em um consistdmetro atmosférico pré-resfriado na temperatura
minima encontrada na simulacao (21°C), e mantida por 30 minutos. Em seguida a
pasta foi aquecida até a temperatura de circulacao simulada (38°C) em 90 minutos e
mantida nessas condi¢des por 30 minutos.

4.3.3 Cura das Pastas Cimenticias

E sabido que, considerando a mesma temperatura de cura, quanto maior o tempo da
cura da pasta cimenticia, maior o seu grau de hidratagao.

Rocha (2015) e Escalante-Garcia e Sharp (1998) analisaram a cinética de hidratagéao
e propriedades fisicas e mecanicas de pasta cimenticia Portland sem adicées em
diferentes temperaturas de cura. Observou-se que 0 aumento da temperatura de cura
acelerou as reac6es de hidratacdo nas idades iniciais. Também foi possivel concluir
gue nao houve diferencas significativas quanto ao grau de hidratagéo, teor de agua
combinada, teor de portlandita formada e propriedades mecéanicas das pastas
cimenticias apds 14 e 28 dias de cura a 60°C (140 °F).

Como a temperatura de cura dos ensaios desta dissertacao sera de 65 °C (149 °F),
e, portanto, superiores a 60 °C (140 °F), optou-se por trabalhar com o tempo de cura
de 14 dias, de forma a otimizar os tempos de ensaio.

Apoés sua formulagéo, as pastas cimenticias foram colocadas em moldes de cilindro
de cobre bipartido de comprimento, com tampas rosqueaveis, sendo a do topo vazada
para transmisséo da presséo, conforme figura 23, e submetidas a cadmera de cura por
14 dias.
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Figura 23: Moldes cilindricos 25mm x 50mm utilizados para realizar a cura das pastas cimenticias.

A cura das pastas cimenticias tentou reproduzir as condigcdes de temperatura e
pressao que as pastas estardo submetidas no poco. Considerando desde o inicio do
seu bombeio na superficie, atravessando a camada de agua do mar (periodo de
resfriamento) e em seguida atravessando a camada de sedimentos geoldgicos
(periodo de aquecimento) até ser posicionada no poco de petréleo do pré-sal e adquirir
condicao estatica. Os valores de 65°C (149°F) de temperatura e 55 MPa (8.000 psi)
de pressao para condicao estatica (sem circulagdo de fluidos) foram obtidos apds
1440 min de simulagao.

Apéds 13 dias de cura em condicdo estatica, as amostras foram resfriadas até a
temperatura ambiente de 27°C (80°C) e despressurizadas até 14,7 psi (1 atm ou 0,1
MPa) em aproximadamente 1 dia. Esse procedimento foi feito o mais lentamente
possivel, de forma a nao induzir fissuras nos corpos de prova. A taxa de
despressurizacdo foi de aproximadamente 5,5 psi/min (0,038 MPa/min).

A Tabela 13 apresenta todo o histérico de temperatura e pressdo que a pasta
cimenticia foi submetida durante o processo de cura.

Tabela 13: Condicdes de temperatura e pressao do ensaio de cura das pastas cimenticias.

Ensaio de Cura (14 dias)

. Aquecimento | Estética Resfriamento
Rfsfr|aDmenfo Sedimentos 13 dias Despressurizacao
amina & agua geoldgicos 1 dia (5,5 psi/min)
Tempo 0 30 | 120 | 1440 | 20.160 21.600
acumul. (min.)
Temperatura
(°F) 80 80 100 149 149 80
(°C) 26,7 26,7 | 37,8 65 65 26,7
Presséao (psi) 100 2.000 | 8.000 | 8000 | 8.000 14,7
(MPa) 0,69 13,8 | 55,2 | 55,2 55,2 0,1

'Devido a indisponibilidade de equipamento resfriador acoplado a cdmara de cura nao foi possivel
realizar o resfriamento de 80°F (26,7°C) para 70°F (21°C) simulando o resfriamento causado pela
lamina d"agua.
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4.3.4 Preparo das amostras (cortes e faceamento)

Corte para Ensaio Tracao

As amostras que foram submetidas aos ensaios de tracdo foram divididas ao meio,
por meio de serra diamantada, em dois cilindros de 25mm x 25mm, conforme a Figura

24.

25 mm

50 mm

25 mm

25 mm 25 mm

Figura 24: Esquema do corte das amostras para os ensaios de Tracao por compressao diametral.

Corte para Ensaios de Petrografia, TG/DTG e DRX

Antes de realizar os ensaios de Petrografia, TG/DTG e DRX os corpos de prova foram
submetidos ao corte diametral, que esta representado na Figura 25.

PASSO 1 PASSO 2
[} I
1
X

1
AMOSTRA PARA AMOSTRA PARA AMOSTRA PARA
PETROGRAFIA TG/DR-X ARQUIVO / REPETICAO

Figura 25: Esquema de corte das amostras para os ensaios de Petrografia, TG/DTG e DRX.

Apébs o corte vertical, uma metade do corpo de prova foi laminado para que fosse
possivel a obtengao de imagens por meio de microscépio Optico (petrografia). A outra
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metade foi subdividida em duas partes: uma parte foi guardada para caso de
necessidade de repeticdo de algum ensaio e a outra parte foi utilizada para realizacao
Analise termogravimétrica (TG/DTG) e difracdo de raios-x (DRX) apds a moagem e
homogeneizacao do material moido. Considerando que a carbonatacao ocorreu de
forma simétrica, a analise da metade diametral possui representatividade de todo o
corpo de prova e por isso 0s ensaios foram denominados de “global’”.

Esses ensaios de TG/DTG denominados “global” seriam suficientes para ter uma ideia
da carbonatacdo média do corpo de prova. Porém optou-se por analisar a
carbonatacao do corpo de prova através da analise de TG/DTG também em camadas
de forma a se ter um melhor entendimento sobre a frente de avango da carbonatacao.

Corte para Ensaios TG/DTG em “camadas”

Nesse caso, realizou-se o desbastamento do corpo de prova em diversas
profundidades e em seguida realizaram-se os ensaios de TG/DTG das amostras em
cada camada, conforme a Figura 26. A camada “CS” (camada superficial) € a camada
mais externa, correspondente a 4,5mm de espessura da borda. A camada “Cl” é a
camada intermediaria, correspondente a 4,5mm de espessura apos a camada “CS”.
Ja a camada “CN” (camada nucleo) € a camada mais interna, correspondente a
3,5mm de espessura do nucleo do corpo de prova.

3.5 mm
T TA5mm
~ ASmm

c“ﬂl
gLoBaL  C§

50 mm

25 mm

Figura 26: Detalhamento das camadas a serem analisadas nos ensaios de TG/DTG apds o
desbastamento do corpo de prova.

O desbastamento do corpo de prova foi realizado com o auxilio de um torno mecanico.
O corpo de prova a usinar era preso em um cabegote que girava enquanto uma
ferramenta de corte era pressionada em um movimento de avango de encontro a
superficie do corpo de prova, conforme representado na Figura 27.
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Figura 27: Esquema do desbastamento do corpo de prova - Drehen(Verfahren).

O desbastamento foi realizado a seco para evitar 0 aumento de umidade e néo
propiciar a carbonatacdo da pasta. Durante o desbastamento, o p6 removido das
camadas foi coletado com auxilio de um filtro de papel, conforme ilustra a Figura 28,
e destinado aos ensaios de TG e DRX.

(b)

Figura 28: Fotografia do ensaio de desbastamento realizado na COPPE (a) corpo de prova no inicio
do desbaste (b) camada CN do corpo de prova apos o desbastamento das camadas CS e Cl.

4.3.5 Métodos de Ensaios para ajuste das Pastas Cimenticias

A metodologia utilizada na realizagao dos ensaios laboratoriais para ajuste das pastas
cimenticias foi baseada nos Procedimentos e Métodos de Laboratério Destinados a
Cimentacao (PROCELAB, 2005).

4.3.5.1 Propriedades Reoldgicas

O objetivo do ensaio é determinar os parametros reoldgicos das pastas cimenticias
sob condi¢des de pressao atmosférica nas temperaturas de superficie e de circulagéo,
desde que nao excedam a 190°F (88°C) de temperatura.

Para esse ensaio foi utilizado um viscosimetro rotativo com Rotor-Bob R1-B1, de
marca Chandler, Modelo 3530, conforme Figura 29.
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Figura 29: Viscosimetro utilizado no ajuste das pastas. Foto tirada do laboratério de cimentagao da
Schlumberger.

Apb6s o preparo e condicionamento, a pasta cimenticia foi colocada no copo do
viscosimetro, previamente aquecido ou resfriado nas temperaturas ambiente (27°C ou
80°F) e de circulacado (38°C ou 100°F). Apds o posicionamento do copo com o
viscosimetro ligado, efetuaram-se as leituras de deflexdo ap6s 10 segundos de
rotacdo continua em cada velocidade (3, 6, 30, 60,100, 200 e 300 rpm), inicialmente
de forma ascendente e posteriormente de forma descendente de velocidade
rotacional. Utilizou-se a média das leituras ascendente e descendente para cada
rotacdo para o célculo dos parametros reoldgicos. Os resultados obtidos com taxas
de cisalhamento iguais ou menores a 6 rpm nao foram considerados para o calculo
dos parametros reoldgicos devido a baixa repetitividade.

Para determinagao do gel inicial ligou-se o viscosimetro por 1 minuto a 300 rpm e o
desligou por 10 segundos ajustando-o para uma rotacdo de 3 rpm. O gel inicial
corresponde a tensao equivalente a deflexao maxima observada logo apdés religar o
viscosimetro. Apds essa etapa, para determinacdo do gel final, desligou-se o
viscosimetro por 10 minutos. Apds esse tempo, a rotacao foi novamente ligada em 3
rpom. O gel final corresponde a tensdo equivalente a maxima deflexdo da mola nessa
taxa.

A tensdo de cisalhamento é medida pela deflexdo da mola utilizada que esta
relacionada com sua constante de torcdo. Para a maioria das pastas e fluidos
utilizados na cimentacao, normalmente utiliza-se a mola do tipo F1 com constante de
torcdo de 1. Para o conjunto R1-B1 utilizado, o fator da tensao de cisalhamento é
1,065. Dessa forma a conversao da deflexao da mola em tenséo de cisalhamento é
realizada pela equacéo (20).

1= 1,0656 (20)
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Onde:

1= tens&o de cisalhamento (Ibf/100ft?);
0 = leitura da deflexdo da mola do viscosimetro (graus);

A taxa de cisalhamento € calculada em fungéo da velocidade rotacional do rotor e do
espaco entre o rotor e 0 bob. Para o conjunto R1-B1 utilizado, o fator da taxa de
cisalhamento é 1,7023. Dessa forma, a conversdao da rotagdo em taxa de
cisalhamento é realizada pela equacgao (21).

vy =1,7023Q (21)

Onde:

y= taxa de cisalhamento (s);
Q = velocidade de rotacao do viscosimetro (rpm).

Com a obtencéao dos pares de taxa de cisalhamento e tensao de cisalhamento, foram
determinados os parametros reoldgicos para o modelo de Bingham com ajuste linear
dos dados, conforme a equacéo (22).

=1, + 0,00208 y (22)

Onde:

1 - tenséo de cisalhamento expressa em Ibf/100ft>
1, = tensdo minima denominada de limite de escoamento (Ibf/100ft?);
y - taxa de cisalhamento, expressa em s™'.

4.3.5.2 Tempo de Bombeabilidade (Consistometria)

O objetivo do ensaio € determinar a evolugcao da consisténcia da pasta cimenticia com
o tempo, em condi¢cao dindmica, sob pressao e temperatura, e verificar se o tempo é
suficiente para operagdo de cimentagdo. A industria nacional adota para suas
operacdes o tempo de bombeabilidade, que é o intervalo de tempo em que a pasta
cimenticia permanece bombeéavel nas condigdes de ensaio até atingir 50 Uc.

Para esse ensaio foi utilizado o consistébmetro pressurizado Dual Consistometer,
Modelo 8040D10, de marca Chandler, conforme Figura 30, que é constituido por uma
camara que simula as condicdes de temperatura e pressao utilizadas na operacao.
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Figura 30: Consistdbmetro Pressurizado utilizado no condicionamento das pastas. Foto tirada do
laboratério de cimentacao da Petrobras/ CENPES.

O equipamento utiliza uma célula rotativa, com rotagéo de (150 + 5) rpm, equipado
com um sistema de eixo e palheta que séo fixados por um pino, conforme mostrado
na Figura 31.

Figura 31: Célula rotativa utilizada no consistdmetro (PROCELAB, 2005).

Apos o preparo e condicionamento, a pasta cimenticia foi colocada na célula rotativa
e durante o teste, a célula foi mantida girando a uma velocidade constante e o torque
necessario para manter a rotacdao foi registrado. Esse torque foi convertido em
unidades de consisténcia. A Tabela 14 mostra as condi¢des de temperatura e pressao
do ensaio.

Tabela 14: A tabela abaixo mostra as condi¢ées de temperatura e pressado do ensaio de
consistometria.

Condicoes de Temperatura e Pressao
Tempo acumulado (min.) 0 30 120
Temperatura (°F / °C) 80/27 70/ 21 100/ 38
Pressao (psi/ MPa) 100/0,7 | 2000/13,8 9500/ 65,5

4.3.5.3 Fluido livre

O objetivo do ensaio é determinar o percentual de volume da fase sobrenadante sem
caracteristica cimentante obtido em 250 mL de pasta cimenticia, apds repouso de 2
horas, a pressao atmosférica e temperatura ambiente (aproximadamente 23°C). Para
esse ensaio foi utilizada proveta de vidro graduada de 250 mL, com precisao de 2mL,
conforme Figura 32.
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Figura 32: Proveta utiliza no ensaio de fluido livre. Foto tirada do laboratério de cimentagao da
Schlumberger.

Ap6s o preparo e a sua homogeneizacdo, a pasta foi colocada em uma proveta.
Posteriormente a proveta foi vedada com filme plastico para prevenir a evaporagao,
assentada sobre uma superficie isenta de vibracao e inclinada em um angulo de 45
graus de forma a simular a inclinacao do poco. Apés 2 horas, a fase sobrenadante foi
removida da proveta por meio de uma seringa e seu volume foi medido com auxilio
de uma proveta. O teor de fluido livre foi calculado pela equacéo (23)

. , volume em mL de agua livre (23)
%Teor de Fluido Livre = 100 X

volume em mL de pasta

4.3.5.4 Filtrado

O objetivo do ensaio é determinar a perda da fase liquida da pasta cimenticia, em
condicao estatica, a partir de um volume de pasta contido num filtro-prensa API,
através de um elemento filtrante.

Para esse ensaio foi utilizado o filtro prensa HPHT Filter Press Series 387 (Figura 33),
com volume de 175mL, de marca Fann, com elemento filtrante composto por uma tela
de aco 325 mesh (com abertura de 44 um) e uma proveta graduada.
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Figura 33: Exemplo de Filtro Prensa BTAP (PROCELAB, 2005).

Apoés o preparo da pasta cimenticia e a sua homogeneizagao, a pasta foi transferida
para uma célula com elemento filtrante que foi pré-aquecida até a temperatura de
100°F (38°F). Em seguida, a célula foi fechada e submetida a um diferencial de
pressao de 6,9 MPa (1000 psi), com utilizacao de gas nitrogénio. O filtrado foi coletado
em uma proveta graduada por um periodo de 30 min.

Se ocorrer a desidratacdo da pasta (somente se nitrogénio sai pelo filtro) antes dos
30 min, registra-se o tempo de inicio da saida do gas e o valor de filtrado é extrapolado
para 30 min conforme a equacao (24):

_ 2xV30xQ, (24)
Q30 - \/E
Onde:

Qa0 = Perda de fluido equivalente a 30 min (mL);

Qt = volume de fluido coletado até o momento ta (mL);

ta = tempo em que ocorreu a desidratacao (min).

Para as pastas que nao desidrataram, o resultado de filtrado € igual a duas vezes o
valor coletado durante os 30 min.

4.3.5.5 Sedimentacao Estatica (Estabilidade)

O objetivo do ensaio é avaliar a sedimentacao de sélidos na pasta quando submetida
a temperatura e a pressao de acordo com as condicdes de fundo de poco durante a
cimentacdo de pocos de petrdleo. Esse ensaio também permite a avaliagdo do
rebaixamento do topo de pasta.

Para esse ensaio foi utilizado um tubo decantador: cilindro de cobre bipartido de
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comprimento de 203 mm e didametro interno de 25 mm, com tampas rosqueaveis,
sendo a do topo vazada para transmissao da pressao (Figura 34).

Figura 34: Exemplo de Tubo decantador bipartido utilizado no ajuste das pastas (PROCELAB, 2005).

Apoés o preparo e a sua homogeneizagdo, a pasta cimenticia foi colocada no tubo
decantador e em seguida e mantida na camara de cura a 65°C (149°F) de temperatura
e 55MPa (8.000 psi) de presséao por 24 horas.

Apés a cura, a tampa foi retirada e com auxilio de uma seringa, injetou-se um volume
de agua até completar o volume total do cilindro. O rebaixamento do topo, expresso
em mm, foi calculado pela multiplicagédo do volume, medido em milimetro, por 2,037.

Em seguida, o corpo de prova foi retirado do tubo e cortado em quatro secdes
transversais, que foram colocadas em um béquer com agua. A sua massa especifica
foi determinada da seguinte forma, utilizando o principio de Archimedes: preencheu-
se parcialmente um béquer com agua, colocou-se sobre a balancga e efetuou-se a tara
da mesma. Por meio de um fio preso a secao cortada, imergiu-se a se¢ao cortada e
apoiou-a no fundo do béquer, de modo que o fio ndo fique tensionado e registrou-se
a sua massa (Massa da Secao Apoiada no Fundo do Béquer).

Em seguida imergiu-se a se¢ao cortada sem encosta-la nas paredes ou no fundo do
béquer e registrou-se sua massa (Massa da Secao Suspensa pelo Fio).

A massa especifica da segéo é calculada conforme equagéo (25).

Mg (25)

Onde:

ME: Massa especifica da secao (g/cm3);

Mrs: Massa da secao apoiada no fundo béquer (g);
Msr: Massa da secao suspensa pelo fio (g);

pt: Massa especifica do fluido no béquer (g/cm3).
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No caso, o fluido do béquer utilizado foi &gua com massa especifica de 1,0 g/cm?.

A diferenca entre a massa especifica do topo e da base indica a estabilidade da pasta.
As pastas sao consideradas estaveis se a diferenca entre a massa especifica do topo
e da base for menor que 60 kg/m?3 (0,5 Ib/gal).

4.3.5.6 Resisténcia a compressao nao destrutiva (UCA) e Impedancia Acustica

O objetivo do ensaio é determinar o desenvolvimento continuo da resisténcia a
compressao da pasta cimenticia por método ultrassénico (Ultrasonic Cement Analyzer
— UCA).

Para esse ensaio foi utilizado o equipamento Static Gel Strength Analyzer (SGSA)
Modelo 5265 (Figura 35), de marca Chandler, constituido de célula de pressao,
sistema de medicdo do sinal sénico, unidade de medicdo de temperatura e uma
unidade de controle para regular a pressao e a temperatura.

Figura 35: SGSA utilizado no ajuste das pastas. Foto retirada do Laboratério da Schlumberger.

Apés o preparo da pasta cimenticia e a sua homogeneizacao, aproximadamente 200
mL de pasta foi colocada na célula de teste, com o auxilio do indicador de nivel de
pasta, posicionado no topo da célula.

A resisténcia a compressao da pasta cimenticia € correlacionada com o tempo de
transito de uma onda ultrassénica compressional, que é reduzido a medida que a
pasta cimenticia se solidifica. O método de ultrassom é nao-destrutivo e permite
determinar a evolucéo da resisténcia a compressao. Por meio do conhecimento do
tempo de transito e da densidade da pasta cimenticia, obtém-se também a impedancia
acustica (Z) que é obtida pela razdo entre a densidade da pasta cimenticia e o tempo
de transito, expressa em 10%kg/m? /s ou Mega-Rayleigh (Mrayl).

A impedancia acustica foi calculada segundo a equacéo (26).

— P (26)
Z =304 X

Onde:

Z - Impedancia Acustica em Mrayl;
p - Massa especifica de pasta cimenticia endurecida em Ib/gal;
TT - Tempo de transito em ps/in.
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4.3.6 Métodos de Ensaios para caracterizacao das pastas cimenticias apos a
cura

Os ensaios necessarios para realizar a caracterizacao das pastas cimenticias apos a
cura estao detalhados na Figura 36. Esses ensaios foram realizados com a amostra
de referéncia sem ataque a com as amostras atacadas apés 30, 60 e 90 dias.

Caracterizagao das pastas de cimento apo6s a cura

J

Compressao Tragao Permeabilidade M.O., Gasometria TG
Uniaxial (compressao diametral) e Porosidade TG/DTG e DRX (em camadas)
Corte e Faceamentoe Cortar e Laminar
Faceamento Faceamento Secagem | Moer Desbastamento

Figura 36: Ensaios de caracterizagdo das pastas cimenticias endurecidas.

4.3.6.1 Analise Termogravimétrica

Essa técnica consiste em aquecer uma amostra, em atmosfera especifica (N2, ar
sintético e outros gases), registrando- se continuamente a variacdo de massa do
material. A analise térmica diferencial (DTG) permite visualizar a primeira derivada da
curva de mudancga de massa, fornecendo picos correspondentes ao fendmeno térmico
ocorrido de cada composto, permitindo determinar quantitativamente a massa de cada
uma das fases presentes e inferir sobre a composicdo da amostra. Dependendo dos
compostos do cimento e dos aditivos utilizados, pode haver sobreposicédo de picos,
dificultando a quantificacao dos teores. Essa técnica foi utilizada para quantificar os
teores de agua combinada com C-S-H, Etriginta e outros hidratos, Portlandita e os
produtos da carbonatacao.

Para o calculo de perda de massa de agua combinada foi utilizado a seguinte
metodologia apresentada pela equacgao (27).

PM 350cqcy = MS — M¢y — PMy (dgua combinada) (27)

Onde:

PM 35:.c a cH = Perda de Massa de 35°C até a perda de Massa da CH,;
MS= Massa de pasta Seca apés perda de Agua Livre;

M cu= Massa remanescente apds Desidratacao do CH;

PM cH = Perda de Massa devido a desidratacao do CH.
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A Figura 37 ilustra as faixas de temperatura de decomposicdo dos produtos da
hidratacédo e da carbonatacgao.
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Figura 37: llustragado de uma curva tipica de TG/DTG de pasta cimenticia, seus produtos presentes e
pontos para célculo de perda de agua e CO2 dos produtos.

Através das massas moleculares e calculos estequiométricos, a perda de massa
devido a evaporacao de agua em torno de 400°C a 500°C pode ser utilizada para
calcular a quantidade de Portlandita presente na amostra de pasta cimenticia.
Scrivener (2016) converteu a perda de massa de 4gua em massa de hidrdxido de
calcio (CH), conforme mostrado nas equacdes de (28) a (30).

Ca(OH)2 — CaO + H20 (28)
74 g de Ca(OH)2— 18 g de H20 (29)
% Ca(OH)2 — % Perda de H20 (30)

Dessa forma, o fator de conversdo da H20 em Ca (OH)2, é definido pela equagao (31).

% Ca(OH), = % Perda H,0 X 4,11 (31)

De forma analoga, a perda de massa de gas carbonico (CO2) em torno de 500°C a
800°C pode ser utilizada para calcular a quantidade de carbonato de calcio (CaCQOs)
usando as suas massas moleculares, conforme mostrado nas equagdes de (32) a (34).
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CaCOs — CaO + CO2 (32)
100g de CaCOsz — 44 g de CO2 (33)

%CaCOs — %Perda COz (34)

Dessa forma, o fator de conversdo do CO2 em CaCOs, conforme definido pela
equacao (35).

% CaC0O3 = % Perda CO, X 2,27 (35)

Um ponto importante para analise dos dados dos ensaios de termogravimetria é a
escolha da base para calculo. Serdo explicadas duas diferentes metodologias de
calculo e qual sera utilizada nesta dissertagao.

A metodologia chamada Base Seca (BS) foi obtida pela divisdo da perda de massa
de determinado componente pela massa ap6s a perda de agua livre, conforme a
equacao (36) e determina os produtos presentes na pasta, apos retirada da agua livre.

Sua utilizacao, reduz a dispersao dos resultados, além de aumentar a confiabilidade,
pois evita a interferéncia de diferentes umidades na quantificacdo dos produtos da
amostra.

(36)

s = M 100
- MS

Onde:

BS= Base Seca (Fator de conversao das perdas de massa);
PM i= Perda de Massa do componente i(C:S-H, CH, CC,...);
MS= Massa de pasta Seca apos perda de Agua Livre.

J& a metodologia chamada Base Nao Volatil (BNV) é obtida pela divisao da perda de
massa de determinado componente pela massa residual a 1000°C no fim do ensaio
térmico, conforme a equacao (37):

(37)

By = M 100
=—X
MR

Onde:

BNV= Base Nao Volatil (Fator de conversao das perdas de massa);
PM i = Perda de Massa do componente i (C-S-H, CH, CC, e etc);
MR= Massa de pasta Residual a 1000°C.

A BNV determina os produtos presentes na pasta em relacdo a massa calcinada dos
componentes presentes. A relacdo entre a base nao volatil e a base seca (BNV/BS)
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pode ser simplificado pela divisdo entre a massa seca e a massa residual (MS/MR).
Dessa forma, essa relacdo é independente da perda de massa do componente
analisado (C-S-H, CH ou CC).

Ao fazer um comparativo das bases,conforme mostra a Figura 38, foi verificado que a
volatilidade dos aditivos quimicos utilizados na formulacao da pasta cimenticia pode
aumentar significativamente o valor atribuido a carbonatacdo. Foi observado que o
aditivo latex da pasta PR+L é extremamente volatil e por isso a relagado BNV/BS foi
bastante elevada, o que poderia elevar em 31% o valor referente a carbonatacao.

Dessa forma, foi decidido utilizar a Base Seca ao invés da Base Nao Volatil nessa
dissertacao.
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Figura 38: Relacao entre a base nao volatil e a base seca (BNV/BS), agua livre e massa residual e
das pastas cimenticias antes do ataque acido obtidas pela andlise termogravimétrica.

Para uma melhor confiangca nos resultados, os ensaios termogravimétricos foram
realizados em duplicatas em dois laboratérios: COPPE/UFRJ e no IPT.

Para as andlises termogravimétricas realizadas na COPPE/UFRJ foi utilizado o
equipamento SDT Q600 TGA/DTA/DSC Simultaneo da TA Instruments, em uma taxa
de aquecimento de 10 °C/min - de 35 °C até 1000 °C -, com fluxo de nitrogénio de 100
mL/min e cadinho aberto de platina. Antes disso, a amostra com aproximadamente 10
mg de massa foi colocada no equipamento, inicialmente com aquecimento a uma taxa
de 10 °C/min de (28 = 2) °C a 35 °C, seguido de uma isoterma a 35 °C por 1 hora.
Este passo foi realizado para a secagem da amostra e eliminacdo da agua nao
combinada. Para algumas analises, foram realizadas réplicas. A rampa de
aquecimento é ilustrada na Figura 39.
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Sample: CIM106 Branco media 30082017 File: C:..\CIM106 Branco media N2 30082017
Size: 12.1270 mg DSC-TGA Operator. Rosangela

Method: ISO 35C(60min) 10_N2_1000 Run Date: 30-Aug-2017 12:34

Comment: CIM106 Branco media - Jonathan 30082017 Instrument. SDT Q600 V20.9 Build 20

1000

Temperature (°C)
“

‘ ‘
0 20 40 80 80 100 120 140 160
Time (min) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 39: Rampa de Aquecimento utilizada nos ensaios térmicos da COPPE/UFRJ.

As analises termogravimétricas realizadas no IPT seguiram as diretrizes gerais da
norma ASTM E 794/01 - Standard Test Method for Melting and Crystallization
Temperatures by Thermal Analysis. Empregou-se analise no material moido passante
em peneira ABNT #200 (0,074pm), utilizando o equipamento TA Instrument, modelo
SDT 2960 Simultaneous. Utilizou-se um cadinho de alumina sem tampa; com fluxo de
gas de nitrogénio na vazao de 50mL/min; e taxa de aquecimento de 10°C/min até
1000°C.

Para ambas os laboratério, as informacbes das curvas obtidas foram extraidas dos
resultados com o auxilio do Software TA Universal Analysis 2000.

4.3.6.2 Difratometria de raios-X

Os raios X, ao incidirem sobre um cristal, sdo desviados de sua dire¢ao original,
emergindo como uma série de raios difratados que podem ser utilizados para
determinacao de detalhes do arranjo atémico interno dos cristais. Um cristal € um
arranjo tridimensional, periédico, de atomos, ions ou moléculas. O arranjo das
particulas de um cristal € representado por um reticulo cristalino. W. H. Bragg e W. L.
Bragg sugeriram que os raios X difratados poderiam ser considerados como reflexdes
nas camadas de atomos do cristal. Usaram os planos reticulares do cristal como
reticulos de difracdo e assim estudar a sua estrutura. A contribuicdo importante de
ambos foi a construcdo de um espectrdmetro, com a finalidade de medir
quantitativamente a intensidade dos raios X difratados dos materiais sob varios
angulos (CINCOTTO,2011).

Nessa dissertacdo, o ensaio foi realizado para identificar e quantificar as fases
minerais cristalinas da pasta cimenticia endurecida e os componentes que se
originaram com a hidratacdo do cimento, assim como as alteracbes mineraldgicas
apos periodos de exposicao ao COsq.

Essa andlise seguiu as diretrizes gerais da norma ASTM C1365-18 “Standard Test
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Method for Determination of the Proportion of Phases in Portland Cement and
Portland-Cement Clinker Using X-Ray Powder Diffraction Analysis”. Foi utilizado o
equipamento Panalytical modelo Empyrean operando na radiagcdo Ka do cobre (com
comprimento de onda de 1,54056A), 45kV - 40mA, varredura de 5° a 70° e tempo de
corrida de 1°/min. Fenda divergente de 1/4°, mascara de 20mm, fenda soller 0.02
RAD, e fenda anti-divergente de 1/2°, controlado por um sistema Panalytical, acoplado
a um microcomputador. Foi empregado o método do pd, onde todo o material
submetido a DRX encontrava-se finamente dividido e seco em granulometria abaixo
da peneira ABNT 325# (0,044um). A cada amostra analisada foi adicionado 10% de
Rutilo para efetuar a quantificacao de fases pelo método de Rietveld.

A identificagdo dos compostos foi executada por meio do software X’Pert HighScore
Plus (versao 4.6a) da Panalytical e padrbes difratométricos fornecidos pelo ICCD
(International Center for Diffraction Data) com atualizacao até 2017. Utilizou-se a base
de dados de minerais e pasta cimenticia do IPT.

O indicador estatistico utilizado para verificar os resultados do refinamento foi o GOF
(Goodness of Fitting), além do grafico das diferencas entre os difratogramas
observados e calculados. A seguir, estdo apresentados alguns dos parametros de
refinamento utilizados em cada difratograma para obtencao dos percentuais das fases
presentes, na respectiva ordem de aplicacao: refinamento do fator escala; ajuste da
linha base; refinamento da constante do difratdmetro (Zero Shift); refinamento da cela
unitdria das fases maiores; refinamento da cela unitaria das fases menores;
refinamento do perfil de pico (para fases presentes com mais de 5%); refinamento da
orientacao preferencial (para compostos suscetiveis).

4.3.6.3 Determinacao de didxido de carbono (CO2) por gasometria

Esse ensaio foi realizado conforme as diretrizes gerais da ABNT NBR NM 20:2012
"Cimento Portland e suas matérias primas - Analise quimica - Determinacgéo de diéxido
de carbono por gasometria" que descreve o x’. O método se aplica a todos os tipos de
cimento com excecdo dos cimentos com adicdo de materiais contendo carbono
elementar, como por exemplo a cinza volante, que em contato com 0 oxigénio pode
produzir gas carbdnico e majorar o teor de gas carbdnico obtido. Nessa dissertacao
nao foram utilizados aditivos contendo carbono elementar e, portanto, 0 método pdde
ser aplicado.

A pasta cimenticia endurecida foi pulverizada até que passassem totalmente em
peneira ABNT n° 200 (0,075mm). No ensaio cerca de 1 grama de pasta cimenticia foi
aquecido a 950°C em forno apropriado onde ocorre a descarbonatacdo dos
carbonatos alcalinos terrosos (tipos calciticos ou dolomiticos). O anidrido carbénico
(CO2) gerado na dissociacao térmica foi recolhido num aparelho de tipo Orsat
modificado, mantido hermeticamente acoplado ao forno. Numa etapa posterior, o
anidrido carbénico (COz2) gerado foi fixado numa solucao de hidréxido de potassio
permitindo assim quantificar o volume de gas carbdnico total gerado exclusivamente
pela amostra ensaiada. Na sequéncia, por meio de um calculo quimico com base na
equacao de Clapeyron, determina-se o teor de anidrido carb6nico (COz2) presente na
amostra. Portanto, trate-se de um método especifico e seletivo para carbonatos
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alcalinos terrosos.

A massa de gas carbbnico (COz2) foi convertida em massa em carbonato de calcio
(CaCO:gs) através das suas massas moleculares, similar ao calculo feito no ensaio de
andlise termogravimétrica. Dessa forma, o fator de conversao do COz para CaCOs é
2,27. Esse célculo pressupde que todo o COz2 liberado no ensaio foi proveniente da
carbonatacao e desconsiderou possiveis filers carbonaticos do cimento.

4.3.6.4 Microscopia Optica

A analise por microscopia 6ptica de luz transmitida viabiliza a observacao direta, em
microescala, da estrutura e textura da amostra estudada. Esse ensaio foi utilizado
para visualizacdo das fases presentes e a organizacao microestrutural da pasta
cimenticia endurecida.

Essa analise seguiu as diretrizes gerais da norma ASTM C856-18A/17 "Standard
Practice for Petrographic Examination of Hardened Concrete". A escolha dos locais
para confeccao das laminas delgadas foi baseada na observacdo cuidadosa da
amostra, procurando-se aspectos sugestivos de carbonatacdo apds aspersdo de
fenolftaleina no corpo de prova.

Primeiramente foi extraido de cada amostra um bloquete de dimensdes centimétricas,
que foi impregnada a vacuo, com resina e corante fluorescente. Apds a secagem em
estufa (60 °C por 24 h) a amostra foi lixada, colada em lamina de vidro e cortada
novamente na espessura aproximada 2 mm. Posteriormente o material foi desgastado
até atingir a espessura de 30 micrémetros, sendo entao coberto com laminula de vidro.

As andlises petrograficas foram executadas com o auxilio de uma lupa estereoscopica
fotomicroscopio da marca Leica, modelo DM4500P acoplado a camera fotogréafica
digital e software Leica LAS. Os resultados obtidos foram ilustrados com
fotomicrografias capturadas pelo sistema de analise de imagens Leica LAS 4.9, sendo
0s ensaios realizados em lamina delgada da secéo paralela a altura do corpo-de-prova
cilindrico.

4.3.6.5 Ensaios Petrofisicos

Massa Especifica e Porosidade Efetiva

Para esse ensaio foi utilizado o porosimetro CORELAB Modelo UP-300. As amostras
foram faceadas no topo e na base de forma a reduzir os sulcos e o rebaixamento de
topo das amostras para que ndao haja medicao incorreta da porosidade e da massa
especifica.

Assim como descrito no ensaio de permeabilidade absoluta, € necessario para este
ensaio, secar a amostras para retirada de umidade e realizar o ensaio a temperatura
ambiente.

Para determinar porosidade efetiva, primeiramente obtém-se a medida do volume
poroso da amostra que é realizada sob pressao de confinamento permitindo que
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amostra seja rapidamente preenchida pelo gas quando houver a expansao. Apéds
verificar que a pressao do gas esta estavel, determina-se o volume poroso da amostra.

Em seguida deve-se obtém-se o volume de sélidos da amostra pela expressao (38).

Vs = Vov - Vce (38)

Onde:

Vs = Volume Sélidos (cm3);

Vcv = Volume da Céamara Vazia (cm3);
Ve = Volume da Camara Cheia (cm3).

A determinacao do Vcv é realizada através pressurizacao da camara sem a amostra
em seu interior, até verificar que a pressao atingiu equilibrio no sistema. Para
determinar o volume da camara cheia (Vcc), repete-se o mesmo procedimento
descrito acima, com a amostra no interior da camara.

A porosidade efetiva é, entdo, obtida a partir da equacao (39).

®=——"x100
(VP +VS)

Onde:

® = porosidade efetiva (%);
VS = volume de sélidos (cm?3);
VP = volume poroso (cm?3).

A massa especifica da amostra (g/cm3) foi calculada pela divisdo da massa da amostra
(9) pelo volume de sélidos (cm3), conforme equacéao (40).

_m (40)
P=vys

Permeabilidade absoluta a gas

O objetivo do ensaio é obter a permeabilidade absoluta da amostra. Para isso,
provoca-se um fluxo de gas através da amostra confinada, medindo-se as pressdes
de entrada e saida de gas, bem como a sua vazao. Conhecidos esses parametros e
sabendo-se as dimensdes da amostra e a viscosidade do gas, calcula-se a
permeabilidade pela equacdo de Darcy modificada, que expressa o comportamento
de um fluxo laminar de gas.

Para a realizacdo do ensaio é necessario que a amostra tenha a umidade
presente nos poros removida. Para isso, as amostras de cimento foram submetidas a
estufa seca a 60°C (140°F). A secagem foi realizada durante 24 horas ou até a
amostra nao apresentar variagao significativa de peso em duas medicoes sucessivas
com intervalos de 1 hora, ou seja, constancia de massa. Apds a secagem, as amostras
foram resfriadas ensaiadas a temperatura ambiente. Para o resfriamento, utilizou-se
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um ambiente com controle de umidade (geralmente dessecador a vacuo) de modo
que a umidade ambiente néo retorne aos poros. A figura 40 apresenta o permeametro
utilizado no ensaio.

Figura 40: Permeametro Utilizado na caracterizagdo da pasta. Foto retirada do laboratério do
CENPES.

O gas de fluxo utilizado foi o N2, inerte a amostra de pasta cimenticia. A camisa
utilizada tem diametro interno de 1”, similar ao diametro externo da amostra cilindrica
analisada. A pressao de confinamento, obtida com agua, e aplicada por tras da camisa
para que haja aderéncia desta com a amostra e evitar que o gas flua por fora da
amostra, foi de 500 psi (3,4 MPa).

A permeabilidade aparente ao gas foi calculada usando a equacdo de Darcy
modificada para fluxo laminar de gases, conforme equacéo (41).

_ Qp X g XLx P, x2x10° (41)
- (Pze_st)XA

KAP

Onde:

Kap = Permeabilidade aparente ao gas, mD;

Qs = Vazé&o volumétrica do gas a pressao da linha do medidor de vazao, cm?/s;
Pe = Pressdo na face de entrada da amostra, atm (abs.);

Ps = Pressao de saida, atm (abs.);

PL = Pressao da linha do medidor de vazao (1 atm neste caso), atm (abs.);

Mg = Viscosidade do gas, cp;

L = Comprimento da amostra, cm;

A = Area da secgéo reta da amostra, cm?.

A permeabilidade absoluta ao gas foi calculada através da correcao da
permeabilidade aparente pelo efeito Klinkenberg, usando a equagéao (42):
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Kap (42)

Esta equacdo relaciona a permeabilidade medida, também chamada de
permeabilidade aparente (Kar), com a permeabilidade absoluta (Kass) em funcéo da
pressao média do gas fluindo através da amostra (Pm) e do fator de escorregamento
(b). O fator de escorregamento “b” é funcdo da permeabilidade e da amostra em
questao e foi calculado através de coeficientes obtidos por McMahon J.J (1949).

4.3.6.6 Ensaios Mecanicos

Compressao axial

Com o ensaio de compressao axial sem confinamento (pressao atmosférica) foi
possivel determinar a resisténcia a compressao das amostras. A Figura 41 ilustra a
configuracdo do teste que basicamente consiste na aplicacdo de uma forca (F)
longitudinal ao corpo de prova cilindrico enquanto a deformacéo axial é registrada até
0 momento de sua ruptura.

CAP superior com rétula

Cimento

CAP inferior

Figura 41: Configuracéo do ensaio de compressao axial e deformacao do corpo de prova.

Os ensaios foram realizados em corpos de prova cilindricos com dimensdes médias
de 25 mm (1”) de didmetro e 50 mm (2”) de altura em uma prensa mecéanica Shimadzu
com célula de carga de 100 kN e em uma prensa mecanica Wykeham Farrance com
célula de carga de 250KN. Para cada tipo de pasta e condicdo de carbonatacao
(tempo e ambiente) foram ensaiadas no minimo quatro corpos de prova. Antes da
realizacdo dos ensaios, 0s corpos de prova tiveram suas superficies (base e topo)
faceadas para a permitir transferéncia uniforme da tensdo de compressao. O ensaio
foi realizado a uma taxa de deslocamento da mesa de 0,025 mm/min conforme
executado por Rocha (2015).

A tensédo normal do corpo de prova cilindrico foi calculada conforme equacéao (43).
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Onde:

Oa- € a tensao axial (MPa);
F é a forca aplicada (N);
D é o didmetro do corpo de prova (mm).

Tracao por compressao diametral (Ensaio Brasileiro)

Neste ensaio, 0s corpos de prova sao submetidos a cargas de compressao ao longo
de duas linhas axiais, as quais sdo diametralmente opostas, conforme mostra a Figura
42. A tensao de compressao produz uma tensao transversal que é uniforme ao longo
do didmetro vertical. Assim, a resisténcia a tragéao é determinada indiretamente a partir
da compressao diametral. Durante a realizagdo deste ensaio, é importante parar o
teste assim que ocorrer a fratura do corpo de prova. A forma ideal € que a fratura
ocorra no mesmo plano onde a carga esta sendo aplicada, sinalizada pelas duas
linhas de marcacao.

Forga (F)

Fratura

Forga (F)
Figura 42: Configuragéo do Ensaio Brasileiro. (Fonte: AP1 2013).

O ensaio de tracao por compressao diametral foi realizado em uma prensa mecéanica
Shimadzu com célula de carga de 100 kN e em uma prensa mecanica Wykeham
Farrance com célula de carga de 250KN, com velocidade de carregamento igual a 0,3
mm/min, conforme executado por Rocha (2015), seguindo os procedimentos da ABNT
NBR 7222. O ensaio foi realizado em discos de 25 mm (1”) de diametro e 25 mm (1”)
de espessura, obtidos pelo corte de cilindros de 25 mm (1”) de didmetro e 50 mm (2”)
de altura. A Figura abaixo apresenta a configuracao do ensaio. Para cada pasta foram
ensaiados no minimo quatro corpos de prova.

A resisténcia a tragdo pode ser obtida pela equacao (44).

o 2xFE (44)
DXLXm
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Onde:

RT - Resisténcia a tracao por compressao diametral (MPa);
Fr- Carga de ruptura do corpo de prova (N);

D - Diametro do corpo de prova (mm);

L - Comprimento do corpo de prova (mm).

4.3.6.7 Analise Estatistica dos Resultados

Desvio Padrao (S)

Para um conjunto de dados finito e pequeno, o desvio padrao (S) é calculado, a partir
da raiz quadrada positiva da média da dispersdo entre os valores e a média dos
valores elevado ao quadrado conforme equacéao (45).

S = \/%i(xi —x)?

(45)

Onde:

S € o desvio padrao;

n é 0 numero de dados da populacao;
X € a média dos dados;

x; € 0 i-nésimo dado da populacao.

4.5.7.2 Coeficiente de variacao (CV)

O coeficiente de variacao fornece a variacao dos dados obtidos em relacao a
média. Quanto menor for o seu valor, mais homogéneos serdo os dados. O coeficiente
de variagao foi considerado baixo para um conjunto de dados bem homogéneos
quando for menor ou igual a 25%.

O coeficiente de variacao (CV) € obtido pela razédo entre o desvio-padrao (S) e a média
(x) e pode ser obtido pela equacao (46).

S
(4 =§>< 100 (46)

Onde:

CV é o coeficiente de variagao;
S € o desvio padrao;
X € a média dos dados.

4.3.7 Carbonatacao das pastas

Antes de realizar a carbonatagcao, as amostras tiveram seus topos e bases selados,
conforme demonstrado na Figura 43. O material selante utilizado foi a resina
impermeabilizante IMPERVEG UG 132 A, que possui resisténcia a acdo de aguas
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contendo substancias agressivas como acidos, e em seguida foram submetidos a
exposicado ao COo.

Figura 43: Corpos de prova com resina em suas bases e topos, antes de serem submetidas ao
ataque &cido.

O objetivo da selagem foi evitar o ataque acido de forma axial nos topos e bases dos
corpos de prova e direcionar o ataque apenas de forma radial, conforme demonstrado
na Figura 44.

Selagem dos topos e bases das amostras

@) Resina

ﬁ co,
M

>
S

co,
‘ Cco,
Cozﬁ ﬁ

Figura 44: Esquema do corpo de prova com topos e bases selados, sendo submetidos apenas a
ataque radial.

O envelhecimento por acido carbénico tentou reproduzir as condicbes de poc¢os no
pré-sal durante a producao de éleo. Para isso, foi utilizada a temperatura de 65 °C
(149 °F) e pressao de 3.000 psi (aproximadamente 20,7 MPa), com COz no estado
saturado em agua deionizada.

Os vasos de pressao utilizados no ataque acido foram fabricados pela ICSS e
possuem as seguintes especificacoes:

Pressdo maxima de trabalho: 10.000 psi (68,9MPa);

Temperatura maxima de trabalho: 200°C (392°F);

Fluido de Trabalho: CO2 (gasoso) e agua;

Volume Interno: 6,0 litros;

Diametro interno do Vaso de Pressao: 152mm;

Altura interna do vaso de pressao: 330mm;

Material do Vaso de Pressao (Resistente a corrosao): aco Inox AlISI 420 com
tratamento térmico: temperado e revenido.
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O esquematico do vaso de pressao pode ser visto na Figura 45.

rava

Tampa

Corpo do Vaso de
Pressdo

Figura 45: Desenho esquematico do vaso de Pressao utilizado para a carbonatacéo das pastas
cimenticias.

Para cada ensaio de carbonatacao (30, 60 e 90 dias) o vaso de pressao recebeu 48
amostras cilindricas de 25mm x 50mm dispostas em prateleiras, conforme mostra a
Figura 46. Cada andar da prateleira continha 12 amostras de cada formulacao de
pasta (PR, PR+L, PR+SA e PR+S). As prateleiras com as amostras foram colocadas
nos vasos de pressao e imersas em 3,5L de agua deionizada com injecao de CO2
com 99% de pureza. Os vasos de pressao podem ser vistos na Figura 47.

1,3L CO2 supercritico @
20,7MPz e 65°C

12 amaostras em cads sndar
48 amostras de S0mm ® 25mm
Vamaostras=1,18L

By

CO2 ==turado em 3,5L de agua
44 Melz de CO2

2,3% de Teor de COZ em
relacdo @ massa de 3gua

(a) (b)
Figura 46: (a) Prateleira da célula de autoclave acomodando os corpos de prova para o ataque acido
(b) Esquema do vaso de pressao saturado com CO2 com as amostras.
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Figura 47: Autdclave da ICSS com 3 vasos de pressao. Foto retirada da sala de carbonatagao do
Labest/UFRJ.

Os vasos de pressao permaneceram com injecao de COz de forma a manter a pressao
constante em 3.000 psi durante todo o ensaio para compensar a reducao da pressao
parcial do COz devido ao continuo consumo do acido carbdnico nas reagdes quimicas.

De acordo com Duan e Sun (2003), a solubilidade do CO2 a uma pressao parcial de
3.000psi (20,7 MPa) saturado em agua pura a 65°C (149°F) € em torno de 1,24 mol/L
de agua. Como o volume de agua no vaso € de aproximadamente 3,5L, pode-se
calcular que a agua esta saturada em uma concentragao de cerca de 4,4mols de CO:..
Considerando a Massa molar da agua (18g/Mol) e massa especifica (1g/mL), calcula-
se que ha aproximadamente 194mols de H20 no vaso. Dessa forma o teor de COz2em
relacdo a massa de agua € de aproximadamente 2,3% nessas condigcdes de
temperatura e pressao.

As idades de ataque de 30 dias e 60 dias foram definidas de acordo com estudos
realizados pela Petrobras através do CENPES e Labcim/UFRN, de forma a obter um
estudo comparativo com os resultados ja existentes da Petrobras. Optou-se por incluir
nessa dissertacao a idade de 90 dias para que houvesse maiores dados disponiveis
e fosse possivel obter uma extrapolagdo dos resultados de carbonatacao, além de
realizar um comparativo com dados reais de uma amostra de poco de petréleo.

Além das amostras atacadas por CO:z durante 30, 60 e 90 dias, foram preparadas
pastas cimenticias que nao foram submetidas a carbonatacdo para servir de
referéncia (branco) e foram denominadas “PR 0d”, “PR+L 0d”, “PR+SA 0d” e “PR+S
0d”.

Ap6s cada campanha de carbonatacdo, as autoclaves foram despressurizadas a
pressao atmosférica e a temperatura o mais lentamente possivel para reduzir o risco
de induzir rachaduras nas amostras. Em seguida, as amostras foram destinadas aos
testes de caracterizacdo apds a exposicao ao COz.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Formulacao das Pastas cimenticias

Apoés o preparo das pastas cimenticias, foram realizados os ensaios para ajuste das
pastas cimenticias. As quatro formulagdes se enquadraram nas diretrizes utilizadas
paras as cimentacdes do pré-sal conforme pode ser visto na Tabela 15.

Tabela 15: Comparativo dos resultados individuais das propriedades reoldgicas das 4 formulagbes de
pastas cimenticias.

Parametro PR PR+L PR+SA PR+S
Tempo de adicéo (s) 22 15 49 50
VPso-r (CP / Pa.s) 236/0,23 [ 105/0,10 | 198/0,199 | 266/ 0,27
LEso°r (Ibf/100ft2 / Pa) 17 /8,1 14 /6,7 23 /11 7 /3,35
R2? Modelo de Bingham 0,99 0,99 0,99 0,99

Gi 10s so°F (Ibf/100ft2) 8 9 15 7

Gt 1omin so°F (Ibf/100ft?) 41 24 44 23
VP1o0°r (CP/ Pa.s) 229/0,23 | 118/0,12 | 171/0,17 | 225/0,23
LE100°F (Ibf/100ft2 / Pa) 22 /11 20/9 20/10 0,22/0,1
R2? Modelo de Bingham 0,99 0,99 0,99 0,99

Gi 10s 100°F (Ibf/100ft2) 8 11 13 5

Gt 1omin 100°F (Ibf/100ft?) 24 17 50 23

O tempo necessario para adicao de sélidos aos aditivos liquidos e formacao de vortice
das pastas cimenticias foi superior aos 15 segundos recomendados pelo
procedimento de laboratério, conforme explicado na sec¢do 4.3.1 Preparacdo das
Pastas cimenticias. Esse comportamento ja era esperado devido ao elevado teor de
sélidos das formulagdes. Porém esse tempo elevado ndo impactou negativamente a
reologia das pastas visto que os valores obtidos de limite de escoamento, viscosidade
plastica e géis inicial e final ficaram de acordo com o utilizado operacionalmente.

A Figura 48 representa as curvas de fluxo das quatro pastas e a representacdo do
modelo de Bingham para a temperatura de superficie (80°F/ 26,7°C). Também sao
apresentados no grafico as equacgdes das linhas de tendéncia linear e os respectivos
valores de R-quadrado para cada formulacédo. Todas as curvas apresentaram boa
correlacdo com o modelo linear de Bingham.
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Figura 48: Curva de Fluxo reoldgico das pastas a 80°F (26,7°C) de acordo com modelo de Bingham.

A Figura 49 representa as curvas de fluxo das quatro pastas e a representacéo do
modelo de Bingham para a temperatura de circulacao (100°F/ 37,8°C). Também sao
apresentados no grafico as equacodes das linhas de tendéncia linear e os respectivos
valores de R-quadrado para cada formulagdo.Todas as curvas apresentaram boa
correlacdo com o modelo linear de Bingham. Assim como na temperatura ambiente,
todas as curvas apresentaram boa correlacdo com o modelo linear de Bingham na
temperatura de circulacao.

300 ® PR
250 m PR+L
X PR+S

PR: y=0,4904x + 17,579

Tensao (Ibf/100ft2)
3 g

R?=0,9873
50
PR+SA: y=0,3648x + 17,028
0 R*=0,992
0 100 200 300 400 500

. PR+S: y=0,469x + 0,3757
Taxa de Cisalhamento (s™) R2 = 0,9982

Figura 49: Curva de Fluxo reoldgico das pastas a 100°F (37,8°C) de acordo com modelo de Bingham.

72




A Tabela 16 apresenta os demais resultados individuais das propriedades de cada
formulacdo de pasta cimenticia. As pastas foram preparadas de acordo com o
procedimento APl RP 10B-2. Todas as quatro formulacées tiveram fluido livre zero,
filtrado e rebaixamento menor que o estabelecido, viscosidade plastica e UCA maiores
que o estabelecido e tempo de bombeabilidade de acordo com o tempo operacional.

A baixa relacdo av/ms associada com a utilizacdo de aditivo redutor de filtrado
proporcionaram zero mL de fluido livre e teores de filtrado inferiores a 80 mL / 30 min
nas quatro formulacdées. A pasta PR+L n&o apresentou filtrado, em virtude da
utilizacado do aditivo latex associado a utilizagao do aditivo redutor de filtrado e baixa
relacao ay/ms.

A impedancia acustica e a resisténcia ndo destrutiva apresentaram elevados valores,
0 que pode ser explicado pela baixa relagéo a/ms e elevada massa especifica. A pasta
PR+SA apresentou o maior valor de resisténcia, o que pode ser atribuido a utilizacéo
da pozolana.

Todas as quatro formulacdes apresentaram (ainda que dentro do limite estabelecido)
elevados valores de rebaixamento, o que pode ser explicado devido a baixa relacao
a/me. O rebaixamento da pasta cimenticia pode ser retratado com o aumento da
extensao da pasta cimenticia de forma a cobrir os isolamentos geoldgicos requeridos.

Pode-se observar que os valores de densidade experimentais sdo ligeiramente
superiores (1,9 a 4,8%) em relacédo aos tedricos. A menor variagcao obtida pela pasta
PR+L pode ser explicado pela presenca de bolhas, identificados em imagens obtidas
por microscopia, que contribuem para o aumento de vazios e consequente reducao
da massa especifica.

Tabela 16: Comparativo dos resultados individuais das demais propriedades das 4 formulagdes de
pastas cimenticias.

Parametro PR PR+L PR+SA PR+S
Fluido Livre (mL) 0 0 0 0
Filtrado (mL) 56 0 2 56
Reboco (mm) 50 0 0 56

P Tesrica (PPQ) 17 16 16,5 16,5

P Medida da Pasta Endurecida (ppg) 17,8 16,3 17,3 17
Rebaixamento maximo (Mmm) 45 45 4,7 5,1

AP Maximo (PPg / kg/m3) 0,03/3,6 | 0,11/13,2 | 0,04/4,8 | 0,19/22,8
Bombeabilidade souc (min) 240 302 230 350
Impedancia Acustica 6,9 NV 7 6,4 (20h)
em 24h 108kg/m2/s (Mrayl)

Resisténcia Ultrassénica 5460/ 38 NV 6000/ 41 4.000/ 28
(UCA) em24n (psi / MPa) em 20h*

NV — Nao verificado
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5.2 Analise Termogravimétrica

5.2.1 Analise Termogravimétrica Global das amostras de referéncia (0 dias)

As curvas dos ensaios de analise térmica das amostras ndo submetidas ao ataque
acido estao apresentadas na Figura 50. E possivel observar os quatro eventos tipicos
de perda de massa para a pasta cimenticia Portland ao longo da temperatura a
temperatura, como relatado por varios autores, incluindo Simao e Miranda (2009),
Scrivener (2016) e Paiva (2016).

A perda de agua inicial (até 35°C) referente a agua livre, a perda de 4gua combinada
referente a etringita, aluminatos de calcio, hidratos e o C-S-H (até 400°C), a
decomposicao da Portlandita em um pico mais bem definido (entre 400°C e 500°C) e
a decomposicao do carbonato de calcio (entre 500°C e 800°C) com o primeiro pico
referente ao carbonato de célcio menos cristalino, tais como a vaterita ou aragonita, e
0 segundo pico mais definido referente ao carbonato mais cristalino como a calcita,
conforme observado também por Neves Junior (2014).

E possivel observar um ombro bem caracteristico em torno de 300°C e 400°C na
andlise térmica da pasta PR+L. Esse ombro também foi observado por Oliveira (2011)
e Vitorino (2017) em suas anadlises térmicas do Latex SBR, concluindo que nessa faixa
de temperatura ocorreu a degradacgao do polimero.
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Figura 50: Andlise Térmica Global das pastas cimenticias antes da exposi¢ao ao COsa.
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A andlise termogravimétrica das amostras também apresentou picos a partir de 800°C
que, de acordo com a literatura, podem estar associados a diversas causas.

Scrivener (2016) associou o0s picos nesse range de temperatura a presenca de
Wollastonita, que pode ter sido transformada através da desidratacao do C-S-H.

A Wollastonita (CaSiOs) geralmente é formada quando a calcita e o 6xido de silicio
amorfo sdo submetidos a altas temperaturas em presenca de agua, através do
metamorfismo térmico, e liberam gas carbbnico. A reacado que descreve a formacgao
de Wollastonita durante o metamorfismo é representada pela equacgéo (47) (Svensson
et al., 2018)

CaCOs + SiO2 — CaSiOs + CO2 (47)

Os picos na faixa de temperatura a partir de 800°C também estar relacionados com o
uso do alcool para a limpeza dos cadinhos utilizados nas analises térmicas e podem
ter promovido a formacado de algum produto com decomposicdo nessa faixa de
temperatura, conforme relatado por Paiva (2016).

Na analise térmica de pasta cimenticia com adicdo de sais, Rocha (2015) observou
picos referentes a volatizacéo de sais a partir de 760°C.

Esses picos podem ainda estar relacionados a degradacao de algum aditivo quimico
utilizado na formulacao da pasta cimenticia.

Rostami et al. (2012) atribuiram toda a perda de massa entre 540 °C e 950°C a
descarbonatacao, com perda de massa entre 540 e 720 °C provavelmente associada
com carbonato de calcio pouco cristalino e perda de massa entre 720 e 950 °C devido
a descarbonacéao de carbonato de calcio mais cristalino.

Como nédo foi possivel realizar analise térmica dos aditivos e nédo ter certeza sobre
qual composto se degradou nessa faixa de temperatura, optou-se por adotar as
perdas de massa referente a descarbonatacao apenas até 800 °C.

A Figura 51 apresenta os conteldos presentes nas pastas cimenticias antes da
exposicdo ao CO:2 através da quantificagdo das perdas de massa devido a
desidratacdo e decomposicao das fases.
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Figura 51: Teores dos contelidos presentes nas pastas antes da exposicao ao COz.

A pasta PR apresentou a maior quantidade de CH (14%), o que pode ser explicado
pela maior quantidade de cimento presente em sua formulacéo (1.514 kg/m3). A pasta
PR+SA apresentou o menor teor de CH (1,4%) e maior teor de agua combinada
(11,3%), e isto é relacionado com a reacao pozolanica entre o CH da pasta cimenticia
e a silica ativa, gerando como produto as fases de C-S-H. Por outro lado, a pasta
PR+S apresentou o menor teor de agua combinada (8,2%) e baixo teor de CH
(11,1%). Isso aconteceu porque essa pasta contém silica cristalina e menor
quantidade de cimento (1055 kg / ms3). A silica cristalina da pasta PR+S nao
apresentou atividades pozolanicas nas condicbes de temperatura e pressao
estudadas. A pasta PR+L apresentou um teor de agua combinado equivalente a pasta
de PR e menor teor de CH (9,4%). Segundo Rossignolo, (2005), o aprisionamento de
ions Ca?* livres pelo grupo polimero carboxilico reduz a formagéo de CH.

A pasta PR+SA apresentou insignificante quantidade de carbonato de calcio (0,02%)
apos a cura. As pastas PR e PR+S apresentaram 1,6% e 2,4%, respectivamente,
enquanto a pasta PR+L apresentou uma quantidade de carbonato de calcio de 9,6%.
A pequena carbonatacdo natural mostrada por PR, PR+SA e PR+S também foi
observada por Scrivener (2016) e isso acontece durante a preparacdo e
armazenamento da amostra antes do teste. O alto teor de CaCOs observado na pasta
PR+L esta relacionado a decomposicdo dos copolimeros durante o teste
termogravimétrico (Knapen et al., 2008 e Vitorino, 2017). E provavel que os ions Ca?*
aprisionados pelo grupo polimero carboxilico sofram carbonatacdo ou as cadeias e
carbono do polimero se liguem aos CH e formem carbonato de calcio.
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5.2.2 Analise Termogravimétrica apos carbonatacao: resposta global

As curvas DTG para as pastas PR, PR+L, PR+SA e PR+S de referéncia (0 d) e
expostas a carbonatacao (30 dias, 60 dias e 90 dias) sdo mostradas na Figura 52. E
possivel observar que embora, em geral, ocorram 0s mesmos eventos tipicos de
perda de massa, as intensidades dos picos sao significativamente modificadas com o
tempo de exposicao de COo.
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Figura 52: Analise Térmica Global das Pastas cimenticias em fungéao do tempo de exposicdo ao CO:a.

Nas analises feitas em ambos os laboratérios (COPPE e IPT) verificou-se que a perda
de massa a partir de 800°C ndo aumentou apds a exposicdo das pastas ao gas
carbdnico, enquanto que a perda de massa na faixa de 500°C a 800°C aumentou
significativamente em funcao do tempo, conforme apresentado na figura 53 e Figura
54.

Se essa perda de massa fosse oriunda da carbonatacao, era esperado aumento de
perda de massa com o tempo de ataque, como ocorreu na faixa de temperatura entre
500°C e 800°C. Dessa forma, essa perda de massa pode ser referente a
decomposicao de algum aditivo quimico adicionado a pasta ou a algum produto volatil
da pasta formado durante a sua cura e nao durante a carbonatacao. Portanto, a perda
de massa nessa faixa de temperatura nao foi avaliada para evitar mal-entendidos na
analise, pois nao foi possivel concluir a qual produto elas se referem.
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Figura 53: Perda de Massa entre 500°C e 1000°C nos ensaios termogravimétricos realizados na
COPPE. (a) PR, (b) PR+L, (C) PR+SA, (d) PR+S.
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Figura 54: Perda de Massa entre 500°C e 1000°C nos ensaios termogravimétricos realizados na IPT.
(a) PR, (b) PR+L, (C) PR+SA, (d) PR+S.

Conforme pode ser visto na figura 55, a pasta PR apresentou reducao de 25% no teor
de CH apés 30 dias de ataque com &cido. Nenhuma diferenga foi observada no
conteudo de CH em idades posteriores. O teor de carbonato de calcio foi aumentado
em cerca de 4,8 vezes até aos 60 dias de idade. Quase nenhuma diferenca foi
observada quando o ataque foi prolongado até os 90 dias de idade. Em relacao a
quantidade de 4gua combinada, observou-se um aumento de cerca de 25% apds 30
dias de ataque. O aumento no teor de agua combinada esta relacionado a uma
hidratacdo tardia do cimento durante os primeiros 30 dias de ataque. Entre 30 e 60
dias de exposicao, observa-se uma reducéo (em cerca de 8%) no teor combinado de

agua que é mantido quase constante até 90 dias de ataque.
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Figura 55: Conteudos presentes na Pasta PR em fungéo do tempo de carbonatagéo.

Os resultados apresentados na Figura 56 mostram que a pasta PR+SA apresentou
teores de carbonato de calcio de 1,9 e 3,7%, respectivamente, ap6s 30 e 90 dias de
exposicao ao COz. O teor de CH para esta mistura (1,4% apo6s a cura) foi reduzido
para cerca de 0,7% durante este tempo de exposicao. Em relacdo a quantidade de
agua combinada, foi aumentada em cerca de 14% ap6s 30 dias de ataque e nenhuma
diferenca foi observada quando o ataque foi prolongado até os 90 dias de idade.
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Figura 56: Contelidos presentes na Pasta PR+SA em funcéo do tempo de carbonatagao.

Conforme apresentado pela figura 57, a pasta PR+S apresentou um aumento de 9,3
vezes no teor de carbonato de calcio apdés 90 dias de ataque. Inversamente, no
mesmo periodo, o teor de CH reduziu cerca de 95%. A 4gua combinada experimentou
um aumento de 22% ap6s 30 dias de ataque com &cido. Este conteudo, no entanto,
diminuiu gradualmente, atingindo quase o mesmo conteldo observado para a amostra
de referéncia néo atacada. Esta pasta apresentou em 90 dias alto teor de CC mesmo
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com menor quantidade de cimento utilizada em sua formulagéo (1.055,5 kg/ms), em
comparagao as demais pastas. Vale ressaltar que a pasta de PR+S apresentou a
maior reducdo de CH e o maior aumento de CC entre as pastas estudadas.
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Figura 57: Fases presentes na Pasta PR +S em fung¢éo do tempo de carbonatagéo.

Conforme apresentado pela figura 58, a pasta PR+L apresentou valores crescentes
de carbonato de célcio atingindo um valor 4,2 vezes maior que a amostra de referéncia
apos 90 dias de exposicdo ao acido (ver Figura 51). O consumo de CH e agua
combinada, no entanto, foi reduzido apenas em cerca de 7% e 11% apéds 90 dias de
exposicdo ao CO2. Uma possivel explicacdo para esse comportamento é a
carbonatacdao de ions célcio que estavam aprisionados pelo grupo polimero
carboxilico. Além disso, o CH e o CSH podem ter sido cobertos e um pouco protegidos
pelos filmes SBR.

E importante ressaltar que, com excegdo da pasta PR+L, as outras pastas
apresentaram um aumento de agua combinada durante os 30 dias de ataque acido
indicando hidratacdo tardia mas o CH nado apresentou aumento visto que é
imediatamente consumido na reacao de carbonatacgao.

Mesmo a pasta cimenticia PR tendo apresentado valores mais elevados de conteudo
de CH do que as pastas PR+L e PR+S, a pasta PR apresentou menor taxa de
carbonatacao com o tempo. Isso ajuda a entender que reduzir o conteudo de CH nao
¢ suficiente para impedir a carbonatagao.
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Figura 58: Fases presentes na Pasta PR+L em fung¢do do tempo de carbonatacéo.

De acordo com o calculo estequiométrico da reacado de carbonatacdo, a quantidade
de carbonatos de calcio (CC) gerado pela carbonatagdo exclusiva do CH seria
equivalente ao consumo do CH multiplicado pelo fator 1,35 (divisdo da massa molar
do CC (100g/mol) pela massa molar da CH (74g/mol)). Entretanto, como pode ser
visto na Tabela 17 os teores de carbonato de calcio formado foram muito superiores
ao teorico calculado. Nesse célculo foram descontados os teores de CH e CaCOs
inicial dos teores em 90 dias de ataque acido.

Tabela 17: Variagéo nos teores de CH e CC apds 90 dias de carbonatagao obtidos pelo ensaio de
TG/DTG realizado na COPPE e comparativo com teor de CC considerando o célculo estequiométrico.

Consumo CH | Formacéao CC | Formacao CC teérico
(%) (%) (%)
PR 3,6 6,3 4,9
PR+L 0,7 30,5 0,9
PR+SA 0,7 3,7 1,0
PR+S 10,6 19,8 14,3

De acordo com Savija (2016) a carbonatagao de todas as fases (CH, C-S-H e anidros)
contribui significativamente para a formacao de CaCOs, e é comumente relatado que
a quantidade total de CaCOs formada excede em muito a que poderia ser resultado
da dissolucao completa do CH. Essa constatacdo também foi feita por Rostami et al.
(2012). O ensaio de termogravimetria também apresentou reducéo nos teores de
agua combinada que pode ser mais um indicativo de consumo do C-S-H.

Esses resultados trazem apenas um indicativo de carbonatacao de C-S-H, etringita e
anidros do cimento visto que a comparacao esta sendo feita entre amostras com
idades distintas (a amostra atacada possui 14 dias de cura + 90 dias de exposicao ao
acido e a amostra de referéncia tem apenas 14 dias de cura). O mais preciso seria
realizar comparativo com uma referéncia da mesma idade visto que a microestrutura
da pasta muda com a hidratacéo.
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5.2.3 Identificacao da frente de avanco da carbonatacao com o tempo

Os teores dos agua combinada, portlandita e carbonato de calcio das camadas das
pastas em funcao do tempo de carbonatagdo medidos através de andlise térmica,
podem ser encontrados detalhados em tabelas no apéndice.

Os resultados estao de acordo com os obtidos por Barlet et al. (2007), Kutchko et al.
(2006) e Vecchia (2012) que verificaram que a carbonatacdo da pasta cimenticia
Portland ocorre da borda em dire¢éo ao nucleo. Neves Junior (2014) observou que a
superficie externa da pasta cimenticia foi carbonatada muito mais rapidamente que as
outras regides mais internas.

Pasta PR

A Figura 59 apresenta as curvas de DTG da pasta PR nas camadas CS, Cl e CN, em
funcéo do tempo de exposicao ao ataque acido (30 dias, 60 dias e 90 dias).

E possivel observar que embora ocorram os mesmos eventos tipicos de perda de
massa, as intensidades dos picos sao significativamente modificadas com o tempo de
exposicao de CO2z e ocorrem de maneira mais intensa na camada mais externa (CS).
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Figura 59: Analise termogravimétrica das camadas da Pasta PR apéds exposi¢do ao COa.

Conforme apresentado na Figura 60, houve uma reducao crescente no conteudo de
CH para a amostra extraida da camada externa, atingindo uma reducao de 25% apés
90 dias de ataque acido. O teor de carbonato de calcio aumenta nas camadas mais
externas. Para a idade de 90 dias, esse valor foi aumentado em cerca de 2,5 vezes.
Em relacdo a quantidade de agua combinada, quase nenhuma mudanca foi
observada ap6s 30 dias de ataque para as amostras de todas as regides. Entre 30 e
60 dias de exposicao, observa-se um aumento (em cerca de 12%) no conteudo de
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agua combinada da camada externa, que também aumentou até 90 dias de ataque (~
28%). Para as outras duas camadas, ndo foram observadas diferencas significativas
com o envelhecimento (diferenca menor que 14%), conforme apresentado pela Figura

61.
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Figura 60: Teores nas camadas da Pasta PR em funcdo do tempo de exposigao ao CO2 (a) de CH
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Figura 61: Teores de CC nas camadas da Pasta PR em fung&o do tempo de exposigdo ao COs:.

Pasta PR+SA
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A Figura 62 apresenta as curvas de DTG da pasta PR +SA nas camadas CS, Cl e
CN, em funcéo do tempo de exposicao ao ataque acido (30 dias, 60 dias e 90 dias).
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Figura 62: Ensaio Térmico da Pasta PR+SA apés 90 dias de exposi¢do ao CO2 realizado em
camadas.

A Figura 63 mostra que a pasta PR+SA apresentou um aumento significativo da
quantidade de CC com o tempo de atague de carbonatacdo na camada de CS,
crescendo de 0,9% para 13,1% ap6s 90 dias. Nesta mesma camada o CH foi quase
totalmente consumido, passando de 0,7% para 0,2%. A camada Cl apresentou
aumento do contetido de CC apenas com 90 dias de ataque &cido. E a camada CN
ndo apresentou aumento no teor de CC, indicando que essa camada nao foi
carbonatada. Como observado para a anélise global, o conteldo de agua combinada
dessa pasta foi o0 maior entre as pastas estudadas, conforme mostrado na Figura 64.
Devido ao baixo teor de CH e ao sucessivo aumento do teor de carbonatacido na
camada de CS, é possivel inferir que a reagdao de carbonatacdo esta ocorrendo
simultaneamente pelo consumo de CH, C-S-H e fases anidras. Além disso, os ions
Ca?* dissolvidos do CH das zonas mais centrais pela solugdo acida séo lixiviados para
uma zona mais externa da matriz da pasta cimento, precipitando carbonato de célcio
(Kutchko et. al, 2007).

85



15,0 15,0

S
(1]
10,0 S 10,0
S k=
~ o)
5 IS
5,0 8 50
©
3
L
0d 30d 60d 90d od 30d 60d 90d
mCS 0,7 0,9 0,8 0,2 mCs 11,9 13,1 12,3 11,7
mCl 1,7 1,0 1,5 0,7 mCl 10,4 12,9 11,5 12,8
iCN 1,0 0,9 1,6 0,7 itCN 10,7 12,7 14,0 13,5
Tempo de Exposi¢do ao CO2 Tempo de Exposi¢do ao CO2
mCS mCl #@CN ECS mCl #CN

(@) (b)

Figura 63: Teores nas camadas da Pasta PR+SA em fung¢do do tempo de exposi¢cdo ao CO2z(a) de
Portlandita (CH) e (b) de agua combinada.
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Figura 64: Teores de Carbonato de Calcio (CC) nas camadas da Pasta PR+SA em fungdo do tempo
de exposicao ao COa.

Pasta PR+L
A Figura 65 apresenta as curvas de DTG da pasta PR+L nas camadas CS, Cl e CN,

em fungdo do tempo de exposi¢cdo ao ataque acido (30 dias, 60 dias e 90 dias). E
possivel observar que a analise térmica da pasta PR+L apresenta um pico de perda
de massa imediatamente anterior ao pico da Portlandita na faixa de 300°C a 400°C
que nao sofre alteragdes independente da camada da amostra analisada ou a idade
de carbonatagédo. Conforme visto por Oliveira (2011) e Vitorino (2017) que realizaram
analise térmica do polimero SBR, esse range de temperatura pode estar associado a

degradacao do polimero.
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Figura 65: Ensaio Térmico da Pasta PR+L apés exposi¢cédo ao CO2 realizado em camadas.

Conforme apresentado na Figura 66, a pasta PR+L apresentou aumento de quatro
vezes no teor de carbonato de célcio na camada externa (CS) passando de de 11,8%
para 48,3% apo6s 90 dias de exposicdo ao CO2. O contetido de CC na camada
intermediaria (Cl) teve um incremento significativo apés 60 dias de carbonatacao,
chegando a 31,5% aos 90 dias de ataque, enquanto a camada (CN) apresentou
acréscimo significativo apenas com 90 dias de ataque acido (20,6%). O teor de CH da
CS diminuiu de 14,5% para 4,4% apéds 90 dias de ataque (70% de reducéo), fato
diferente do apresentado pelos resultados globais nos quais ndo foi observada
reducao significativa no conteudo de CH. A camada CN n&o apresentou uma mudanga
significativa na quantidade de CH com o aumento do tempo de ataque, embora o
conteldo de CC tenha aumentado. A Figura 67 mostra que a reducdo do teor
combinado de agua foi de 7,1% para 4,6% na CS e de 6,5% para 6% na CI apds 90
dias de teste, o que pode indicar que a carbonatacdo também ocorreu através do C-
S-H. Assim como o conteudo de CH, a quantidade de agua combinada da camada
CN nao foi afetada pelo ataque acido. Apesar do alto teor de CC nesta pasta, a
carbonatacao parece ainda nao ter se estabilizado na CS, como ocorreu com a pasta
PR+S. Logo esta camada ainda pode carbonizar mais devido a disponibilidade de CH.
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Figura 66: Teores nas camadas da Pasta PR+L em fungdo do tempo de exposi¢do ao COz2(a) de
Portlandita (b) de Agua combinada.

50,0
40,0
— 30,0
S
10
© 20,0
mCS
10,0 mCl
MCN
0,0
od 30d 60d 90d
mCS 11,8 25,3 39,7 48,3
mCl 11,4 15,0 18,7 31,5
#CN 11,7 14,7 14,6 20,6

Tempo de Exposicdo ao CO2

Figura 67: Teores de Carbonato de Calcio nas camadas da Pasta PR+L em fungéo do tempo de
exposicao ao CO:o.
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Pasta PR+S

A Figura 68 apresenta as curvas de DTG da pasta PR+L nas camadas CS, Cl e CN,
em funcao do tempo de exposicao ao ataque acido (30 dias, 60 dias e 90 dias).

6

| DTG em Camadas Pasta PR+S apGs exposigao ao CO2 | — Ul

CN

C-s-H CaCo3

Deriv. Massa (%/min)

% 80 750 950
Temperatura (°C) Universal V4 5A TA Instruments

o
o
-
o
(=]

Figura 68: Ensaio Térmico da Pasta PR+S apés 90 dias exposicao ao COz2 realizado em camadas.

A Figura 69 mostra que todas as camadas da pasta PR+S tiveram oscilacdo
significativa do contetido de CH e CC desde os primeiros dias de exposi¢cdo ao COa.
Pode-se verificar que o teor de carbonato de calcio na camada CS aumentou de 5,2%
para 30% apds 60 dias de carbonatacdo e permaneceu em 30,8% apds 90 dias. O
conteudo de CH reduziu de 8,2% para 0,4% na camada de CS apés 90 dias de ataque.
Depois dos 30 dias de ataque acido, quando o CH apresentou uma quantidade
insignificante na camada externa (CS), as camadas internas comegaram a carbonatar.
Aos 90 dias de ataque, a camada de nucleo (CN) apresentou 0,5% de CH,
confirmando que a frente de ataque acido chegou efetivamente nesta camada para
esta pasta. Como nas andlises globais de TG, a agua combinada foi reduzida com o
tempo de carbonatacdo, conforme apresentado na Figura 70. Essa reducéo foi mais
significativa na camada superficial (CS). O grande teor de carbonatacdo e a baixa
quantidade de CH ap6s 90 dias, mesmo nas camadas internas, podem indicar que a
maior relagdo ar/mc pode resultar em baixa compactacdo dessa pasta cimenticia,
permitindo uma rapida frente de avanco de carbonatacéo.
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Figura 69: Teores nas camadas da Pasta PR+S em funcao do tempo de exposigao ao COz(a) CH e

50,0

40,0

30,0

CT(%)

20,0

10,0

0,0 L

mcs
udcl
iCN

0d
5,2
2,6
1,2

(b) 4gua combinada.

30d 60d
28,4 30,0
8,1 17,1
3,3 3,6

Tempo de Exposi¢do ao CO2

90d
30,8
24,9
21,0

mCcs
mcl
CN

Figura 70: Teores de Carbonato de Calcio nas camadas da Pasta PR+S em fungéo do tempo de

exposicao ao COq.

Similar ao que foi feito com os resultados de carbonatagdo das amostras globais,
registrou-se a variacao nos teores de CH e CC apds 90 dias de carbonatagdo da
camada CS obtidos pelo ensaio de TG/DTG fez um comparativo com teor de CC
considerando o calculo estequiométrico da carbonatacdo exclusiva do CH. Os
resultados podem ser encontrados na Tabela 18. Pode-se observar que as camadas
mais externas (CS) das quatro formulagbes apresentaram aumento no teor de CC
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muito superior ao teor calculado a partir da estequiometria baseada no teor consumido
de CH da respectiva camada. Além da carbonatagado dos outros componentes (como
anidros, etringita e C-S-H) uma possivel explicacao obtida seria a perda de agua
combinada que se difunde e lixivia os ions Ca®* do CH das regibes internas para as
regides externas da amostra, conforme reportado por Neves Junior (2014).

Tabela 18: Variagéo nos teores de CH e CC ap6s 90 dias de carbonatagéo da camada CS obtidos
pelo ensaio de TG/DTG e comparativo com teor de CC considerando o calculo estequiométrico.

Consumo CH | Formacédo CC | Formacéo CC teérico
(%) (%) (%)
PR 2,51 7,79 3,39
PR+L 10,11 36,59 13,65
PR+SA 0,66 12,29 0,89
PR+S 7,81 25,58 10,55

5.2.4 Andlise Termogravimétrica Global em duplicata

Os ensaios de analise térmica de todas as pastas cimenticias em todas as idades de
ataque foram realizados em dois laboratérios diferentes, de forma a obter maior
confiabilidade nos resultados.

A COPPE utilizou o equipamento SDT Q600 TGA/DTA/DSC Simultaneo da TA
Instruments, com fluxo de nitrogénio de 100 mL/min e cadinho aberto de platina. Ja o
IPT utilizou o equipamento TA Instrument, modelo SDT 2960 Simultaneous, com fluxo
de Nitrogénio de 50mL/min e cadinho aberto de alumina. A taxa de aquecimento de
ambos os ensaios foi de10 °C/min, com a temperatura variando de 35 °C até 1000 °C.

No geral, os teores de carbonatacdo das pastas obtidos nos ensaios do IPT foram
maiores que os obtidos nos ensaios da COPPE, o que pode ser atribuido ao fato dos
ensaios do IPT (em Sao Paulo) terem sido realizados em média 2 meses apds 0s
ensaios da COPPE (no Rio de Janeiro) devido a problemas logisticos e atraso no
envio das amostras. Dessa forma, as amostras do IPT tiveram maior tempo de
exposicao ao ambiente, o que pode ter propiciado a carbonatagao natural.

Embora as condigdes de ensaios tenham sido diferentes nos dois laboratérios, os
resultados podem ser utilizados para comparativos qualitativos e verificagdo de
tendéncias da carbonatacao.

Os graficos da Figura 71 a Figura 74 apresentam os resultados térmicos das quatro
pastas obtidos pelos laboratérios IPT e UFRJ/COPPE. Conforme pode ser observado,
os resultados de ambos os laboratérios apresentaram a mesma tendéncia de aumento
do teor de carbonato de calcio com o tempo de exposicao ao COo.

E possivel observar também que nas analises de ambos os laboratérios as pastas
PR+L e PR+S apresentaram os maiores teores de carbonatacéo, seguida das pastas
PR e PR+S.

Conforme a Figura 71, a pasta PR ap6s 90 dias de exposicao ao CO2 apresentou teor
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de carbonato de calcio passando de 5,56% para 12,49%, de acordo com os dados do
IPT, e passando de 1,65% para 7,92%, de acordo com os dados da COPPE.
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Figura 71: Comparativo do teor de carbonato de calcio (CC) obtidos nos ensaios termogravimétricos
no IPT e na COPPE da pasta PR.

Conforme a Figura 72, a pasta PR+L apds 90 dias de exposicdo ao CO2 apresentou
teor de carbonato de calcio saltando de 12,85% para 36,23%, de acordo com os dados
do IPT, e saltando de 9,63% para 40,11%, de acordo com os dados da COPPE.
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Figura 72: Comparativo do teor de carbonato de célcio (CC) obtidos nos ensaios termogravimétricos
no IPT e na COPPE da pasta PR+L.

Conforme a Figura 73, a pasta PR+SA apos 90 dias de exposicao ao CO2 apresentou
teor de carbonato de céalcio aumentando de 3,41% para 12,53%, de acordo com 0s
dados do IPT, e aumentando de 0,02% para 3,72%, de acordo com os dados da

COPPE.
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Figura 73: Comparativo do teor de carbonato de calcio (CC) obtidos nos ensaios termogravimétricos
no IPT e na COPPE da pasta PR+SA.

Conforme a Figura 74, a pasta PR+S apés 90 dias de exposi¢cao ao CO2 apresentou
teor de carbonato de calcio saltando de 6% para 41,3%, de acordo com os dados do
IPT, e saltando de 2,4% para 22,2%, de acordo com os dados da COPPE.
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Figura 74: Comparativo do teor de carbonato de célcio (CC) obtidos nos ensaios termogravimétricos
no IPT e na COPPE da pasta PR+S.

Conforme feito nos resultados do ensaio de termogravimetria realizados pela COPPE,
foi realizado um comparativo das variagdes dos teores de CH e CC em 90 dias de
carbonatacao (descontando os teores iniciais) obtidos pelo ensaio de TG/DTG com
teor de CC considerando o célculo estequiométrico da carbonatagio apenas do CH.
Como pode ser visto na Tabela 19 os teores de carbonato de calcio formado nessas
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analises também foram superiores ao teorico calculado trazendo um indicando que
carbonatacao nao ocorreu apenas com o consumo de CH.

Tabela 19: Variagdo nos teores de CH e CC apds 90 dias de carbonatagéo obtidos pelo ensaio de
TG/DTG realizado no IPT e comparativo com teor de CC considerando o céalculo estequiométrico.

Consumo CH |Formacdo CC| Formacao CC teérico
(%) (%) (%)
PR 3,2 6,9 4.4
PR+L 4.4 23,4 6,0
PR+SA 0,5 9,9 0,6
PR+S 4.9 35,3 6,6
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5.3 Difratometria de Raios-X

5.3.1 Difratometria de Raios-X das amostras de referéncia

Os ensaios de difracdo de Raios-X permitiram identificar os principais minerais
presentes nas pastas cimenticias antes e apdés o ataque acido. Na Figura 75 é
apresentado um difratograma tipico obtido de pasta cimenticia utilizada nesta
dissertacdo. Pode-se observar fases do cimento ainda anidro (Belita - C2S, Alita -
C3S, Ferrita - C4AF e Aluminato - C3A), produtos da hidratacao (Etringita - AFt,
Portlandita - CH) e polimorfos do carbonato de célcio - CC (calcita, vaterita e
aragonita). Também foi possivel identificar os halos de amorfismo referentes as fases
nao cristalinas, devido a presencga de C-S-H, silica ativa, latex, entre outros aditivos.
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(CARF - Brownmillerite 8.1 %
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Figura 75: Difratograma de raios-X da pasta PR antes da exposigao ao COz.

Os demais difratogramas encontram-se no apéndice ao final da dissertacdo. A
quantificacdo das anadlises dos difratogramas de raios-X das pastas hidratadas nao
atacadas esta apresentada na Figura 76.
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Figura 76: DRX das Pastas PR, PR+L e PR+SA Hidratadas sem ataque.

E possivel identificar a presenca de 30% de silica na pasta PR+S, confirmando a
adicao de silica cristalina em sua composicao. Devido a presenca da silica cristalina,
essa pasta apresentou 0 menor teor de amorfismo. A utilizacdo de menor quantidade
de cimento em sua composi¢ao (1.056 kg/m3) ocasionou o menor teor de compostos
anidros (12,7%) e baixos teores de produtos de hidratacdo obtendo apenas 1,2% de
Etringita e 14,9% de Portlandita. Os baixos teores de CH para a pasta PR+S também
foram observados nos ensaios termogravimétricos.

Devido a presenca de silica ativa na pasta PR+SA, pode-se observar que essa pasta
apresentou o menor teor de CH (1,5%) e o maior teor de amorfismo (72,36%) devido
a reacao pozolanica que consume a portlandita e produz C-S-H. O menor teor de
portlandita também foi observado nos ensaios termogravimétricos

Também € possivel verificar pequena carbonatagdo das pastas, assim como
observado no ensaio de analise térmica, mesmo nao tendo submetido essas amostras
ao ensaio de ataque com gas carbénico. O que pode ser explicado pela carbonatacao
natural devido as condigdes de armazenamento e a preparacao das amostras antes
do ensaio.

A pasta PR+L antes de ser submetida ao ataque acido apresentou baixo teor de
carbonato de célcio no ensaio de difratometria de raios-x (0,7%), diferentemente do
maior teor apresentado na analise termogravimétrica (9,6%). Além disso, o teor de CH
(21,5%) foi mais alto que o teor obtido na TG (9,4%). Esses resultados levantam a
hip6tese de que durante o ensaio térmico ocorreu a decomposicao do latex e pode ter
ocorrido carbonatagdo dos ions Ca?* que estavam aprisionados pelo polimero e
também pode ter ocorrido a reacao das cadeias de carbono liberado pelo polimero e
o CH da pasta, formando carbonato de calcio.
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Os ensaios de DRX identificaram presenca de anidros na pasta hidratada, conforme
mostrado na figura 77, indicando que as pastas nao finalizaram o processo de
hidratacdo durante a cura e podem sofrer hidratacdo tardia durante o ensaio de
carbonatacao. As pastas apresentaram um total de 12,7% a 24,5% de anidros.
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Figura 77: DRX apresentando as fases Anidras (a) do Cimento G e das Pastas PR, PR+L e PR+SA
Hidratadas sem ataque e (b) do Cimento G +Silica e da Pasta PR+S Hidratada sem ataque.

A Figura 78 apresenta os poliformos do carbonato de célcio apresentados nas pastas cimenticias.
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Figura 78: DRX apresentando os polimorfos do carbonato de célcio (CC) das Pastas antes do ataque
acido.
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5.3.2 Difratometria de Raios-X das amostras atacadas

Os graficos da Figura 79 a Figura 82 apresentam a quantificacdo das fases
identificadas no ensaio de DRX das quatro pastas cimenticias hidratadas, em fungéo
do tempo de ataque acido. Foram quantificados nas analises de DRX os compostos
anidros totais, as fases hidratadas e os carbonatos totais. Também estao
apresentados o grau de amorfismo das pastas.

Conforme observado também nos ensaios termogravimétricos, ha reducao do teor de
Portlandita e aumento no teor de carbonato de célcio em funcdo do tempo de
exposicao das amostras ao gas carbbnico para todas as pastas analisadas (com
excecao da idade de 60 dias) corroborando que a Portlandita reage com o diéxido de
carbono para formar o carbonato de calcio.

O ensaio de difratometria das pastas atacadas por 60 dias ndo apresentaram valores
de carbonato de calcio coerentes visto que as amostras atacadas por 60 dias
apresentaram reducao do valor de carbonato de calcio em comparacao as amostras
atacadas por 30 dias. Esse resultado parece ser um problema de amostragem. Os
ensaios de difratometria de raios-x e termogravimétricas apresentaram tendéncia de
crescimento dos teores de carbonato de calcio em funcao do tempo de exposicao da
amostra ao gas carbénico.

Assim como na analise termogravimétrica, as pastas PR e PR+SA apresentaram os
menores teores de carbonato de calcio. Ja as pastas PR+L e PR+S apresentaram os
maiores teores de carbonatacgao.

Observa-se a elevada reducédo dos compostos anidros com o tempo que pode estar
associada a hidratagao tardia e também associada a carbonatagdo de forma direta,
através do consumo dos préprios compostos anidros, ou de forma indireta, visto que
a carbonatacédo dos produtos de hidratacao do cimento demanda que os compostos
anidros reajam para fornecimento de novos produtos de hidratacdo necessarios para
reacao com o meio acido.

As pastas com maiores teores de carbonato de célcio apresentaram menor grau de
amorfismo, apresentando indicativo que provavelmente a carbonatacdo também
ocorreu através do consumo do C-S-H. Entretanto, cabe uma ressalva, visto que nao
ocorreu uma tendéncia muito clara de variagao do teor de amorfismo com o aumento
da carbonatacao ja que os polimorfos dos carbonatos também podem ser amorfos.
Além disso, a reacdao de carbonatacdo também ocorre com outros compostos
cristalinos, tais como, os anidros, a etringita. Por fim, a hidratacao tardia contribui para
formacao de produtos cristalinos e também amorfos.

Observa-se uma tendéncia da reducao do teor de etringita, indicando que a mesma
também pode ser consumida pela reacao de carbonatagao. A etringita foi observada
em maior quantidade na pasta PR (5,3% apés 90 dias) que obteve a menor
carbonatacao (5% em 90 dias) o que pode ser explicado pela maior preservacao da
amostra e com isso o cimento pbde reagir mais ao longo do tempo, conforme
observado também por Costa et al. (2018).
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Observa-se que a silica cristalina presente na pasta cimenticia PR+S manteve o seu
teor inalterado apds a hidratacdo, mostrando que ndo € um material com atividade
cimenticia, e ap6s a carbonatacado, mostrando ser inerte.
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Figura 80: DRX da Pasta PR+L em fun¢ao do tempo de exposicao ao ataque acido.
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Figura 81: DRX da Pasta PR+SA em fungéo do tempo de exposi¢cao ao ataque acido.
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Figura 82: DRX da Pasta PR+S em funcao do tempo de exposigao ao ataque acido.
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A Figura 83 apresenta os teores anidros de silicatos e aluminatos (CsS, C2S, CsA,
C4AF), gesso e etringita contidos nos cimentos anidros e nas pastas cimenticias
hidratadas, em fungdo do tempo de exposicdo ao CO2. Observa-se que durante a
hidratacdo do cimento houve reducéo nos teores de gesso e de aluminatos e formagao
de Etringita (Aft) indicando a reacao desses compostos durante a hidratacdo do
cimento. Ha consumo total do gesso em até 30 dias. Pode-se observar uma tendéncia
na reducao dos teores de etringita que pode ser a sua conversao em AFm ou a sua

carb

onatacao.
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Figura 83: DRX dos cimentos e das pastas em fungdo do tempo de ataque, apresentando os teores de
anidros, gesso e etriginta (a) pasta PR, (b) pasta PR+L (c) pasta PR+SA e (d) pasta PR+S.

A Figura 84 apresenta os teores de aragonita, vaterita e calcita (polimorfos de
carbonato de calcio) obtidos nos ensaios de difratometria de raios-X das pastas
cimenticias em funcéo do tempo de ataque. Pode-se observar que os teores de calcita,
em geral, sdo maiores que os demais polimorfos do carbonato de célcio. Esses
resultados estdo de acordo com as curvas obtidas nos ensaios termogravimétricos
que apresentou o primeiro pico referente a decomposicdo do carbonato de calcio
menos cristalino (tais como a vaterita ou aragonita) e o segundo pico mais bem
definido e com maiores areas referente ao carbonato mais cristalino (como a calcita).
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Figura 84: DRX das pastas cimenticias em fungéo do tempo de exposigao ao COz, apresentando os
teores do carbonato de célcio total (CC) e seus polimorfos (a) PR, (b) PR+L (c) PR+SA e (d) PR+S.

Assim como foi feito com os resultados das andlises termogravimétricas, realizou-se
um comparativo da variacdo nos teores de CH e CC ap6s 90 dias de carbonatagéo
obtidos pelo ensaio de DRX com o teor de CC obtido por céalculos de estequiometria
considerando carbonatagdo apenas do CH. Como pode ser visto na Tabela 20, os
teores de carbonato de calcio formados foram muito superiores ao teédrico calculado.
Essa tendéncia foi similar a obtida na andlise dos ensaios termogravimétricos
trazendo um indicativo de que carbonatacdo ndo ocorreu apenas com o consumo de
CH. Conforme resultados obtidos no ensaio de DRX, além da reducao do CH, houve
reducao também dos teores anidros e de etringita.
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Tabela 20: Variagdo nos teores de CH e CC ap6s 90 dias de carbonatagao, obtidos pelos ensaios TG
e DRX e o comparativo com teor de CC considerando o célculo estequiométrico.

Consumo CH |Formacao CC| CC tedrico
(%) (%) (%)
TG DRX | TG DRX |TG | DRX
PR 3,2 2,1 6,9 42 44| 2,8
PR+L | 44 121 (234 | 414 |6,0| 16,3
PR+SA| 0,5 0,7 9,9 11,5 106/| 09
PR+S | 49 13,3 [353| 448 |6,6| 18,0

5.4 Determinacao de dioxido de carbono (CO2) por gasometria

A determinacdao de anidrido carbbénico (CO2) por Gasometria ocorreu conforme
diretrizes gerais da ABNT NBR NM 20 (2012). A partir dos teores de COz, foram
calculados os teores de carbonato de calcio considerando que todo o COz liberado foi
referente a carbonatacdo da pasta cimenticia. Os teores de carbonato de célcio
calculados podem ser vistos na Tabela 21.

Como pode ser observado, os resultados indicam o mesmo comportamento
observado nos ensaios de analise termogravimétrica e difracao de raios-X para todas
as pastas. De maneira geral, o teor de carbonato de célcio aumentou ao submeter as
pastas cimenticias a maiores tempos de exposi¢cao ao gas carbbnico.

Assim como no ensaio termogravimétrico, a pasta PR+L antes de ser submetida ao
ataque acido apresentou maior teor de carbonato de calcio no ensaio de gasometria
do que o obtido no ensaio de difratometria de raios-x (0,7% no DRX, 9,6% na TG e
15,75% na gasometria). Indicando que possivelmente durante o ensaio térmico houve
degradacao do polimero latex, formando carbonato de calcio devido a liberacédo de
cadeias de carbono que reagiram com o CH e também devido a carbonatacao do ions
de Ca*2. Portanto, a melhor técnica para a quantificagdo do carbonato de célcio da
pasta com latex é o ensaio de difratograma de raios-x pois ndo tem influéncia da
temperatura.

Tabela 21: Teor de CaCOs calculados a partir do ensaio de gasometria.

Teor de CaCOs (%): Gasometria

od

30d
60d
90d

PR

7,76
13,87
12,92
14,94

PR+L
15,75
35,89
33,75

39,66

PR+SA
10,69
15,35
14,69
19,34

PR+S
8,13
28,62
20,45
43,02
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5.5 Comparacao do teor de Carbonato de Calcio nas diferentes analises

O célculo do teor de carbonato de célcio nesta dissertacdo foi feito por trés
metodologias diferentes: variacdo massica através da andlise termogravimétrica
(TG/DTG), quantificacao do teor de CO2z pela gasometria e quantificacao dos cristais
dos polimorfos do carbonato de calcio dela difratometria de raios-x. Além disso, a
analise termogravimétrica foi realizada em duplicata em dois laboratérios diferentes:
COPPE e IPT.

A Tabela 22 apresenta os teores de carbonato de calcio das quatro formulacdes apos
90 dias de exposicdo ao gas carbbnico. Embora os métodos tenham metodologias
diferentes, os resultados foram bastante convergentes corroborando a tendéncia de
que as pastas PR e PR+SA apresentaram os menores teores de carbonato de calcio
e as pastas PR+L e PR+S, em contrapartida, apresentaram os maiores teores. A pasta
PR apresentou variacao de 5 a 14,94%, a pasta PR+SA apresentou variagao de 3,72
a 19,34%, a pasta PR+L apresentou variacao de 36,2 a 42,1% e a pasta PR+S
apresentou variacao de 22,2 e 47,3%.

Tabela 22: Comparagéao dos teores de carbonato de calcio apés 90 dias de carbonatagao nos
diferentes métodos de ensaios.

Teor de CaCOs (%) em 90 dias nas diferentes analises
TG/DTG |TG/DTG
IPT COPPE DRX | Gasometria
PR 12,5 7,9 5,00 14,94
PR+L 36,2 40,1 421 39,66
PR+SA 13,3 3,7 14,2 19,34
PR+S 41,3 22,2 47,3 43,02

A tabela 23 apresenta os teores de carbonato de calcio das pastas cimenticias apds
90 dias de ensaio, descontados do teor de carbonato de célcio inicial presente nas
amostras. Pode-se observar que o teor de carbonato de calcio gerado pelo ensaio de
carbonatacao também foi menor nas pastas PR e PR+SA. Ja as pastas PR+L e PR+S
apresentaram teores de carbonato de céalcio muito superiores que as demais pastas.

Tabela 23: Comparagao dos teores de carbonato de calcio apés 90 dias de carbonatagao nos
diferentes métodos de ensaios.

Teor de CaCOs (%) em 90 dias nas diferentes analises,
descontado da carbonatacao inicial
DTG
DTG IPT COPPE DRX Gasometria
PR 6,92 6,27 4,20 717
PR+L 23,38 30,48 41,40 23,90
PR+SA 9,90 3,70 11,50 8,65
PR+S 35,28 \ 19,77 44,80 34,89

104



A diferenca obtida pelos ensaios pode ser explicada pelas peculiaridades e premissas
adotadas em cada metodologia. Na gasometria foi assumido que todo o teor de COz2
liberado pela amostra de pasta cimento na analise de gasometria foi referente a
carbonatacao da pasta cimenticia. J4 a andlise de DRX ndo quantifica compostos
amorfos, portanto foram quantificados apenas as fases cristalinas dos polimorfos dos
carbonatos de calcios cristalinos. Ja para a andlise TG/DTG foram quantificados os
teores de carbonato de célcio apenas da faixa de temperatura entre 500°C e 800°C,
devido as incertezas dos compostos na faixa de temperatura entre 800°C e 1.000°C.
Além disso, a analise DTG pode apresentar sobreposi¢cdo de picos, dificultando o
calculo dos teores.

Para a analise de gasometria foram utilizados cerca de 1g de amostra de cimento,
enquanto que para as andlises de TG/DTG foram utilizados cerca de apenas 10mg.
Portanto, além das diferencas de metodologia e premissas adotadas para cada
técnica ha a questao da representatividade do ensaio. Dessa forma, foi importante
realizar os diferentes tipos de ensaios para quantificagdo do teor de carbonato de
célcio de forma que as anadlises sejam complementadas e os resultados sejam mais
confiaveis.

5.6 Analise por Microscopia optica

Foi possivel observar na analise microscopica das pastas cimenticias antes e ap6s o
ataque acido, conforme mostra a Figura 85, a presenca de ndcleos anidros de clinquer
(10 ym — 60 pm), compreendendo alita e belita por vezes associada a ferrita, e gréos
de quartzo (20 ym — 40 um).

Conforme foi visto nos ensaios térmicos, e difratometria de raios X desta dissertacao,
a presenga de anidros indica que a pasta cimenticia néo finalizou o seu processo de
hidratacdo apds 14 dias de cura sob temperatura e pressao.

200 pm

Figura 85: Fotomicrografia (a) pasta PR 0d. Presenca de quartzo (seta amarela), belita (seta vermelha)
e alita (seta verde) (b) pasta PR+S 0d. Presenca de clinquer (setas vermelhas), graos de quartzo (seta
roxa) e ferrita (setas verde).

Foi identificado no ensaio de microscopia grande quantidade de bolhas de ar nas
pastas PR+L e PR+SA, conforme mostra a Figura 86. O didametro das bolhas
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apresentou variacao de 30 a 650 um.

Também foi possivel observar na analise microscépica a presenca da silica ativa na
pasta PR+SA com tamanho de particula em torno entre 40 a 100um, conforme a
mostra a Figura 86 (b). Esses valores estdo condizentes com a distribuicao
granulométrica obtidas por difracdo a laser, com tamanhos de pequenas
aglomeracdes de silica ativa.

Figura 86: Fotomicrografia (a) pasta PR+L 0d. Abundancia de bolhas de ar (setas verdes) (b) pasta
PR+SA 60d. Presenca abundante de silica ativa SA (setas vermelhas) e bolhas de ar (setas verdes).

Assim como Costa et al. (2018) observaram, foi possivel verificar a presenca de
microfissuras na regido carbonatada. Conforme mostra a Figura 87, é provavel que
essas microfissuras preenchidas por carbonato de célcio tenham sido geradas durante
a despressurizagdo da camera de cura e propiciaram um caminho preferencial para a
dissolucdo do gas carbdnico e formacao do carbonato de calcio precipitando no
interior da fissura.

(b)

Figura 87: (a) Pasta PR+SA 90d. Presenca de microfissura preenchida por carbonato (b) pasta PR+L
90d. Zonas Carbonatada (ZC) e isotropica (ZI), com presenga de microfissuras (Mf — seta roxa)
associadas a carbonatagao (C- seta verde).
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A presenca de microfissuras nao preenchidas por carbonato de célcio pode ser devido
a despressurizacdo do vaso de carbonatacdo ao final do ensaio ou devido a reacao
de carbonatacao em que a formacéao de cristais de CaCOs que possuem estruturas e
dimensdes moleculares distintas (aragonita, calcita e varita) contribuem para o
aumento de volume e consequentemente de fissuras, e aceleram a taxa de
carbonatacao (NEVES JUNIOR, 2014). Exemplos dessas fissuras podem ser vistas
na Figura 88 e na Figura 89.

(@) (b)

Figura 88: Fotomicrografia (a) Pasta PR 0d. Presenga de microfissuras, indicadas por setas verdes (b)
Pasta PR 90d. Concentracao de microfissuras (Mf), indicadas por setas roxa e vermelhas.

Figura 89: Fotomicrografia (a) Pasta PR+ SA 0d. Microfissura sem preenchimento indicada por seta
vermelha. (b) Pasta PR 90d. Zona de microporosidade (ZMp — seta vermelha) com microfissura (Mf —
seta roxa) associada. Setas azuis indicam concentragéo de C-S-H ao redor da ZMp.
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5.6.1 Avanco da frente de Carbonatacao

A Figura 90 apresenta corpos de prova faceados e cortados, apés 60 dias de
carbonatacao e traz o indicativo de que a carbonatacdo ocorreu de forma radial
iniciando pela borda em direcdo ao nucleo da amostra e indistintamente em todo o
comprimento da amostra, desde a base até o topo.

Figura 90: Amostra de pasta cimenticia PR faceada e cortada, apds 60 dias de carbonatacao. Base
(B) e Topo (T).

Assim como observado por Barlet et al. (2007), Kutchko et al. (2006) e Vecchia (2012)
foi possivel distinguir diferentes zonas na pasta cimenticia Portland atacada, da borda
em diregdo ao nucleo. Conforme mostra a Figura 91, a Figura 92, a Figura 93 e a
Figura 94, as amostras apresentam uma zona carbonatada (ZC), uma frente de
dissolucao (ZMp) e uma zona nao carbonatada (ZNC). A frente de dissolugédo é uma
zona de alta porosidade onde as fases de C-S-H e Portlandita se dissolvem e reagem
com o CO2 para formar carbonatos de calcio. Pode-se observar que a zona
carbonatada (ZN) aumenta em func¢ao do tempo de ataque ao COz.

As amostras apresentaram frente de carbonatacao regular, quando a carbonatacao
estava desenvolvida, e carbonatagéo irregular, quando esta se distribui de forma
pontual, associada a alguma heterogeneidade da amostra, como fissura por exemplo.

Figura 91: Fotomicrografia da pasta PR (a) 30d. Zonas carbonatada (ZC), Zona de microporosidade
(ZMp) e Zona nao-carbonatada (ZNC). Presenca de microfissura transversal (seta verde). (b) 90d.
Poligono 1, vértice da lamina apresentando carbonatacao poligono 2, zonas de microporosidade
acompanhando fratura e microfissuras. Poligono 3, concentragdo localizada de microfissuras.
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(b)

Figura 92: Fotomicrografia da pasta PR+L (a) 30d. Zonas carbonatada (ZC), mais externa, e zonas
isotrépica (ZI) e rica em portlandita (ZPo). Presenca de bolhas de ar (BA, seta verde), além de
microfissura (Mf, seta roxa) associada a microporosidade (Mp seta azul) (b) 90d. Presenca de zonas
de carbonatagao (ZC) e isotropica (Z1).

(b)
Figura 93: Fotomicrografia da pasta PR+SA (a) 30d. Zona carbonatada (ZC) situada na borda da
lamina. (b) 90 d. Zona de microporosidade (ZMp), zona carbonatada (ZC) e rica em portlandita (ZPo).

Figura 94: Fotomicrografia da pasta PR+S (a) 30d. Zonas carbonatada (ZC) e nao-carbonatada (ZNC).
(a) 90d. Microfissura (Mf seta verde) transversal as zonas carbonatada (ZC) e nao-carbonatada (ZNC).

109



Através do teste de fenolftaleina foi obtida uma medida média da espessura da zona
de carbonatacao das pastas, resultante da média de 3 a 5 medidas sob microscopio
otico. As espessuras médias de carbonatacado de cada pasta cimenticia e idade de
ataque podem ser encontradas na Tabela 24.

Tabela 24: Espessura de carbonatacdo das quatro formulagées em todas as idades de ensaio.

Espessura de Carbonatacao (mm)
t (dias) |PR PR+L PR+SA PR+S
0 0 0 0 0
30 |0,15 25 0,25 3
60 0,21 3,75 0,71 4,7

90 (0,35 45 1,0 9,0

A Tabela 25 apresenta as espessuras de frente de carbonatacdo e os teores de
carbonato de calcio das amostras totais e das camadas “CS”, “Cl” e “CN” das pastas
cimenticias ap6s 90 dias de exposicao ao CO2. Sabe-se que “CS” é a camada mais
externa com 4,5mm de borda, “Cl” é a camada intermediaria também com 4,5mm de
espessura e “CN” é a camada do nucleo com 3,5mm de espessura.

Os resultados de frente de carbonatacdo estdo condizentes com as anélises
termogravimétrica visto que as pastas PR e PR+SA apresentaram os menores teores
de carbonato de calcio da amostra total também apresentaram as menores
espessuras de frente de avanco de carbonatacdo, ocorrendo o inverso para as pastas
PR+L e PR+S.

Pode-se observar que as pastas PR e PR+SA apresentaram teores de carbonato de
célcio na camada “CS” muito superiores do que as camadas mais internas, indicando
que a frente de carbonatacéo ainda ndo atingiu totalmente as camadas mais internas.
Fato que é corroborado pelas profundidades da frente de carbonatacdo que estao
localizadas na camada “CS”: 0,35mm para a pasta PR e 0,74mm para a pasta PR+SA.

Ja as profundidades de frente de carbonatacdo de 4,5mm obtida pela pasta PR+L e 9
mm pela pasta PR+S corroboram com os elevados teores de carbonato de célcio
obtidos nas trés camadas dessas pastas indicando que a frente de carbonatacéo
atingiu de fato as camadas mais internas.
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Tabela 25: Espessura de carbonatacao, teor médio global de CaCOs e teor de CaCOs nas camadas
CS das pastas cimenticias, ambos medidos por termogravimetria, apos 90 dias de exposi¢ao ao COsa.

90 dias exposicao PR PR+L |PR+SA |PR+S
CS 12,90 48,30| 13,10 30,80
Cl 6,10 31,50 2,60 24,90
CaCOs (%) CN 7,19| 20,60 0,70 21,00
Média
Global 7,9 40,1 3,7 22,2
Espessura de carbonatacao(mm) 0.35 45 1,0 9.0

5.6.2 Extrapolacao da espessura de carbonatacao

Com as espessuras de carbonatacao das pastas em cada idade de ataque, foi
possivel tracar as linhas de tendéncia do avanco da espessura de carbonatagdo com
o tempo, conforme mostrado pela Figura 95. A tabela 26 apresenta as equacdes da
reta e o R-quadrado obtidas por regressao linear para as quatro pastas.

Tabela 26: Equacdo da Reta da regressao linear da espessura de carbonata¢do em fungdo do tempo
de Exposi¢do das pastas ao COa.

Pasta Equacao de reta R2
PR y = 0,034x - 0,0157 0,9374
PR+L y =0,4778x - 0,0252 0,9987
PR+SA y = 0,1024x - 0,0913 0,8829
PR+S y = 0,85x - 0,651 0,8708

Todas as pastas apresentaram boa aproximacéo linear da espessura de carbonatacao
com o tempo, apresentando R-quadrado acima de 0,87. Dessa forma, pode-se dizer
que a difusdo do gas carbbnico nas matrizes dessas pastas cimenticias pode ser
estabelecida pela relagéo L vs t'?, em que que L é a profundidade de carbonatagéo e

t € o tempo de exposicdo ao CO2. Essa linearidade também foi obtida por Kutchko et
al. (2008).
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Figura 95: Espessura de Carbonatagdo em fungao do Tempo de Exposicdo ao CO:x.

Com a obtencéao das curvas de tendéncia da frente de carbonatacédo de cada pasta,
foi possivel realizar extrapolagdo da carbonatacdo para 30 anos e realizar a
comparacao com uma amostra real de um poco de petréleo. O poco de SACROC Unit,
West Texas, USA apds 30 anos de exposicao ao CO2na temperatura de 54°C (129°F)
e 18 MPa (2611 psi) manteve a sua integridade estrutural, através da pasta cimenticia.
A amostra de 100mm de comprimento e 50 mm de didmetro foi coletada a 2000 m de
profundidade e 6m acima do contato do reservatério apresentou profundidade de
carbonatacao de até 10mm (CAREY et al., 2007). Os resultados obtidos nesse poco
sugerem que a degradacao devido a difusdo matricial de CO2 em cimento hidratado
pode ser improvavel em décadas, a depender da qualidade do cimento.

A Tabela 27 apresenta a profundidade carbonatagao a 90 dias e as extrapolacdes das
profundidades de carbonatacdo para 90 dias e para 30 anos. A extrapolacdo das
profundidades para 90 dias esta bem préxima das profundidades medidas nos
ensaios, 0 que indica que as equacodes lineares sao bons ajustes. Ja a extrapolacao
das profundidades de carbonatacao para 30 anos indicam que as amostras das pastas
PR+L e PR+S teriam todo o seu diametro (25mm) carbonatado pelo gas carbdnico.
Ja as amostras das pastas PR e PR+SA teriam valores de carbonata¢do préximos
aos 10 mm apresentados pelo poco de SACROC Unit.
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Tomando como exemplo as configuragdes de um poco de 8,5pol (215,9mm) de
didametro e revestimento de 7pol (177,8mm) de didmetro externo ou um poc¢o de 12
Yapol (311,15mm) de diametro e revestimento de 10 %4pol (273,05mm), comumente
utilizadas na industria nacional, obtém-se o anular de 1,5pol (38,1mm). Dessa forma,
as pastas PR e PR+SA nao apresentariam carbonatagdo em toda espessura de anular
cimentado.

Tabela 27: Extrapolagéo da espessura de carbonatagédo nas pastas cimenticias apos 30 anos.

L 90 dias (mm) |L extrapolado L extrapolado
Pasta 90 dias (mm) 30anos (mm)
PR 0,35 0,3 3,5
PR+L 4,5 4,5 50,0
PR+SA 1 0,88 10,6
PR+S 9 7,4 88,3

5.7 Ensaios PetroFisicos

Os resultados de permeabilidade a gas e porosidade das quatro formulacdes antes
da exposicao ao ataque acido estdao apresentados na Tabela 28.

A baixa relagdo at / mc da pasta PR pode ter contribuido para baixos valores de
porosidade e permeabilidade absoluta.

A adicéo da silica ativa na pasta PR+SA pode ter contribuido para os menores valores
obtidos para permeabilidade e porosidade visto a pozolana em presenca de agua €
capaz de reagir com o hidréxido de calcio formar compostos com propriedades
cimentantes. Além disso, a pozolana atua de forma fisica depositando-se nos
intersticios da pasta, proporcionando o refinamento dos poros.

Os maiores valores de permeabilidade e porosidade apresentados pelas pastas PR+L
e PR+S pode atribuido a maior relagao de aymcem relagao as demais pastas. A pasta
PR+L apresentou relacdo av/mc de 0,35 e somado a isso foram observadas presenca
de bolhas nos ensaios de microscopia. Ja a substituicdo do cimento pela silica
cristalina em torno de 39% na pasta PR+S ocasionou relacao aymc de 0,47. A silica
325# apresentou granulometria similar ao do cimento, o que indica que essa
substituicdo nao proporcionou os mesmos beneficios da adicao pozolanica.

A difusao do gas carbénico para o interior da matriz cimenticia pode ter sido facilitada
pelas maiores porosidade e permeabilidade apresentadas pelas pastas PR+L e PR+S
e ajudam a explicar o maior teor de carbonato de célcio encontrado nestas pastas nos
ensaios termogravimétricos e difratometria de raios-X.
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Tabela 28: Comparativo dos resultados dos ensaios de porosidade e permeabilidade a gas das 4
formulagbes de pasta cimenticia aos 14 dias de cura a 65°C (149°F) e 55 MPa (8.000 psi).

Porosidade | Permeabilidade | Permeabilidade
Pasta |® (%) a gas Kabs (mD) |a gas Kabs (m?)
PR 20,2 0,002 2,327x1018
PR+L 25,3 0,007 7,011x1018
PR+SA 13,5 <0,0011 <1,27 x10°18
PR+S 23,3 0,008 7,924 x10-18

'A permeabilidade da Formulagdo PR+SA apresentou valor abaixo da capacidade de medicéo de leitura
do equipamento.

Os resultados de permeabilidade absoluta e porosidade efetiva das quatro
formulacdes antes e apds exposicao ao ataque acido estdo apresentados na Tabela
29. De forma geral, as amostras de pasta cimenticia apresentaram reducdo da
porosidade e permeabilidade ap6s o ataque acido. Essa tendéncia esta condizente
com os resultados apresentados por Brandl et al. (2011) apés 6 meses de
carbonatacao que observaram aumento de permeabilidade de 0,00021 mD para
0,00442 mD, para pasta com pozolana e de 0,00032mD para 0,00375mD para pasta
convencional. A reducao da permeabilidade e porosidade apds a carbonatacdo pode
indicar que houve preenchimento de carbonato de célcio nos poros da matriz
cimenticia.

As variac6es dos valores de permeabilidade também podem ser explicadas por
fatores externos tais como imperfeicdes das amostras, ocorréncias de fissuras durante
a despressurizacao do vaso de pressao ou durante o deslocamento e armazenamento
das amostras, ou imprecisdo dos equipamentos.

Tabela 29: Comparativo dos resultados dos ensaios de permeabilidade e porosidade das 4
formulagbes de pasta cimenticia antes e apds exposicao ao COa.

Tempo de Exposicao
od 30d 60d 90d 0d 30d 60d 90d
Pasta |Permeabilidade Absoluta|Porosidade Efetiva
(mD) (%)
PR 0,002 0,001 0,001 0,001 (20,286 7,7 98
PR+L |0,007 0,005 0,006 0,003 |25,3 11,7 13,1 13,4
PR+SA <0,001 13,5 nv 11,3 13,9
PR+S |0,008 0,007 0,009 0,006 |23,3 59 111 7,4
nv- ndo medido
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5.8 Ensaios Mecanicos

5.8.1 Ensaios Mecanicos das amostras sem exposicao ao CO2

A Tabela 30 apresenta os valores médios da resisténcia a tragcdo por compressao
diametral (fi) e resisténcia a compressao axial (fc) das pastas cimenticias e seus
respectivos coeficientes de variacdo (CV) sem exposicao ao CO2. Os ensaios foram
realizados com repeticdo em quatro amostras para cada formulacédo apés 14 dias de
cura a 65°C (149°F) e 55 MPa (8.000 psi). Para fins comparativos e melhor
entendimento, a tabela também apresenta para cada formulacdo o consumo de
cimento, a relagdo ayme, 0 percentual de substituicdo de cimento, a porosidade e o
teor de 4gua combinada obtido no ensaio de analise termogravimétrica.

Tabela 30: Resultados dos ensaios mecanicos ap6s 14 dias de cura, quantidade de cimento utilizado,
relagcdo av/mc, percentual de substituicao do cimento, porosidade e teor de dgua combinada obtidos
paras as 4 pastas cimenticias.

PR PR+L PR+SA PR+S
fc (MPa / psi) 85/ 12.325 | 33/4.785 | 93/13.485 | 66/9.570
CV (%) 8,7 1,27 3,42 6,55
ft (MPa / psi) 7,9/1.150 | 3,8/ 552 3,5/510 7,1/1.034
CV (%) 7,5 3,9 6,6 8,3
fi/fe 0,093 0,116 0,038 0,108
Cimento (kg/m?3) 1.514 1.334 1.270 1.056
a/mc 0,33 0,35 0,34 0,47
Adicao % - 8 15 39
Porosidade (%) 20,2 25,3 13,5 23,3
Agua Combinada (%) | 10,1 10,5 11,3 8,2

A elevada resisténcia a compressao axial da pasta PR pode estar associada ao alto
de teor de cimento utilizado na composi¢ao da pasta (1514kg/m3), a menor relacao
ar/mc (0,33), a baixa porosidade (20,2%) e alto teor de agua combinada (10,1%).

Na pasta PR+ SA, a presenca da silica ativa que atua fisicamente com o refinamento
dos poros e quimicamente através da reacdo pozolanica propiciaram o menor valor
de porosidade (13,5%) e o maior valor de agua combinada (11,3%) que podem ter
contribuido para a maior resisténcia a compressao axial da pasta. Pode-se observar
um aumento de cerca de 9% da resisténcia a compressdo com o uso da silica ativa
em relacdo a pasta PR.

O incremento de resisténcia a compressao com o uso de silica ativa é convergente
com os resultados encontrados na literatura. Vieira (2003) obteve incremento médio
de 12% e 25% na resisténcia a compressao do concreto com adi¢ao de 10% e 20%
de silica ativa, respectivamente. Kulakowski (2002) verificou aumento médio de 10%
e 21% na resisténcia a compressao de concretos com 10% e 20% de adicao de silica
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ativa, respectivamente. Dal Molin (1995) também obteve aumentos de até 16 % na
resisténcia a compressao de concretos com adicao de 10 % de silica ativa.

A menor resisténcia a compressao axial foi obtida pela pasta da pasta PR+L, reducéo
significativa de cerca de 61% em relagdo a pasta PR. Esse fato pode ser explicado
pela adicdo de 8% de polimeros a pasta, pertencentes a familia das borrachas e
apresentam baixa resisténcia a compressdao em relagdo ao cimento. Os resultados
petrofisicos, assim como as micrografias, mostraram que a pasta PR+L apresentou o
maior valor de porosidade (25,3%), o que também pode ter contribuido também para
a reducgao da resisténcia dessa pasta. Por outro lado, a relacao fi/fc foi a maior obtida.
O uso de polimeros também pode ter causado aumento na porosidade da pasta e a
reducao da tensao de pico da tracao por compressao diametral, conforme observado
também por Vitorino (2017).

A pasta PR+S apresentou reducao da resisténcia a compressao axial em comparacao
a pasta de referéncia, cerca de 22,4 %. Com a substituicao de 39% de cimento pela
silica cristalina essa pasta apresentou menor quantidade de cimento utilizado (1056
kg/m3), maior relacdo avmc (0,47) e menor teor de agua combinada (8,2%).
Consequentemente, sua resisténcia a compressao foi reduzida em relacédo a PR.

A relacdao entre a resisténcia a compressao axial e a resisténcia a tracao por
compressao diametral das pastas ficou entre 9,3% e 11,6%, exceto para a pasta
PR+SA que relacao em torno de 3,8%.

Para tentar entender o porqué das pastas PR+SA e PR+L terem apresentado baixos
valores de tracdo por compressao diametral (3,5MPa e 3,8MPa, respectivamente),
buscou-se na literatura por esses ensaios mecanicos. Foi encontrado um estudo de
Paiva (2016) que atribuiu redugdes nos valores de resisténcia a tracdo por
compressao diametral devido ao aumento do indice de vazios. Dessa forma, pode-se
supor que a baixa resisténcia a tragao por compressao diametral das pastas PR+L e
PR+SA tenha sido causado pelo elevado teor de bolhas na mistura.

5.8.2 Ensaios Mecanicos das amostras apds exposicao ao CO2

A Figura 96 apresenta a evolucao dos resultados de resisténcia a compressao uniaxial
(fc) das pastas cimenticias antes e apds o ataque acido. As amostras nomeadas de
“branco” foram submetidas aos ensaios mecéanicos logo apds a cura. As demais
amostras foram submetidas aos ensaios mecénicos apds a cura e 0s ensaios de
carbonatacao que duraram 30, 60 e 90 dias.

Pode-se observar que todas as pastas apresentaram tendéncia de aumento de
resisténcia a compressdo uniaxial em fungdo do tempo de exposi¢do. A pasta PR
apresentou a maior variacao percentual (+33%) tendo sua resisténcia aumentada de
85 para 113MPa. A pasta PR+L apresentou variacao percentual de 19% aumentando
sua resisténcia de 33 para 39MPa e a pasta PR+S apresentou variacao percentual de
24% de 66 para 87 MPa. A pasta PR+SA apresentou a menor variacao percentual
(+4%) tendo sua resisténcia aumentada de 93 para 97 MPa.
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Figura 96: Resultados da resisténcia a compressao axial das 4 formulagdes de pasta cimenticia antes
e apos o ensaio de carbonatagéao.

Os ensaios resisténcia a tragao por compressao diametral (f) das amostras atacadas
apresentaram maior dispersdo e nao apresentaram uma tendéncia em funcédo do
tempo de ataque, conforme pode ser visto na Figura 97. Barlet et al. (2007) verificaram
gue 0s ensaios mecanicos das amostras atacadas foram muito dispersos, o que pode
ser atribuido a heterogeneidade das amostras devido ao processo de carbonatacao,
presenca de bolhas e desplacamento das camadas da pasta cimenticia. Portanto os
resultados de ft ndo podem ser usados como valores absolutos.

A Figura 98 mostra que os corpos de prova que foram expostos a carbonatacao apds
0 ensaio de compressao axial soltaram lascas das bordas, indicando que a borda foi
fragilizada devido ao ataque acido.
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Figura 97: Resultados da resisténcia a tragao por compressao diametral das 4 formulacdes de pasta
cimenticia em funcao do tempo de carbonatagao.

Figura 98: Amostras carbonatados por 60 dias apds o ensaio de compressao axial.

A Tabela 31 apresenta a evolucao da resisténcia a compressao uniaxial (obtida pela
média de 4 corpos de prova), da resisténcia a tracao por compressao diametral (obtida
pela média de 4 corpos de prova), dos teores de carbonato de célcio (obtidos pela
analise termogravimétrica de 1 corpo de prova) e dos teores de cimento anidro
(obtidos pelo ensaio de difratometria de raios-x de 1 corpo de prova) das amostras
antes e ap0s a carbonatacéo.

Pela analise dos resultados pode-se inferir que a carbonatagao pode ter contribuindo
positivamente para a resisténcia a compressdao uniaxial da pasta devido ao
preenchimento de poros pelos cristais de carbonato de célcio que sdo menos sollveis
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e mais densos que a portlandita, principal produto hidratado atacado pelo &cido.
Dessa forma, ocorre a densificagdo da microestrutura e reducéo da porosidade. Esses
resultados estdo em concordancia com os resultados obtidos por Paiva (2016). Além
disso, a hidratacao tardia do cimento, evidenciada pela reducédo de anidros, também
contribuiu para a resisténcia das pastas cimenticias.

Tabela 31: Evolugéo da resisténcia a compressao uniaxial (fc), resisténcia a tragao por compressao
diametral (f,) da porosidade, dos teores de carbonato de calcio (CaCQOs) e dos teores de anidros.

Pasta | Propriedades Tempo de Exposicao
0od | 30d 60d 90d
fc (MPa) 85 91 82 113
ft (MPa) 8 8 12 5
CaCOs3 (%) | 1,6 | 52 7,8 7,9
PR Anidro(%) |24,5| 16,4 | 22,6 11,7
Porosidade(%) | 20,2 | 8,6 7,7 9,8
fc (MPa) 33 23 31 39
ft (MPa) 4 4 6 4
PR+L | CaCOs (%) | 9,6 | 13,3 | 21,5 40,1
Anidro(%) 20 | 10,2 7,6 7,9
Porosidade(%) | 25,3 | 11,7 | 13,1 13,4
fc (MPa) 93 80 87 97
ft (MPa) 4 4 5 3
PR+SA| CaCOs (%) |0,02| 1,9 2,7 3,7
Anidro(%) |23,2| 16,2 | 14,9 13,4
Porosidade(%) | 13,5| nv 11,3 13,9
fc (MPa) 66 61 73 78
ft (MPa) 7 7 9 6
PR+S | CaCOs3 (%) | 2,4 | 1356 | 15,7 22,2
Anidro(%) |12,7| 5,1 6,2 6,4
Porosidade(%) | 23,3 | 5,9 11,1 7,4
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6 CONCLUSOES

A premissa de utilizar a relacdo a/ms similar para os quatro sistemas de pastas foi
acertada. Entretanto, devido ao alto teor de silica cristalina utilizado na pasta
PR+S, essa pasta apresentou relagdo a/mc superior as demais formulacoes.

A andlise termogravimétrica, a Difracao de Raios-X e a Gasometria foram ensaios
apropriados para a caracterizacao do teor de carbonatacao, apresentando grande
convergéncia nos resultados.

Os ensaios mecanicos, petrofisicos e de microscopia 6tica trouxeram informacdes
que se complementaram e ajudaram a analisar o efeito da carbonatacdo na
microestrutura das pastas cimenticias.

Os resultados mostram que as pastas PR e PR+SA foram as mais resistentes a
carbonatacao.

A maior quantidade de cimento e menor relagdo a/mcda pasta PR proporcionaram
um dos menores valores de porosidade e permeabilidade, maior resisténcia
mecanica e uma das maiores resisténcias a carbonatacao por COs.

A utilizacao da silica ativa na pasta PR+SA resultou em menor teor de Portlandita
e maior teor de produtos hidratados devido a atividade pozolanica. Somados a
baixa relacdo a/mc, esses fatores concederam as menores permeabilidade e
porosidade, grande resisténcia mecanica e grande resisténcia a carbonatacao.

A utilizagdo de grande quantidade de silica cristalina e menor quantidade de
cimento na pasta PR+S, que propiciaram a maior relacdo av/mc, resultaram em
baixo teor de Portlandita e produtos hidratados. Apesar da reducdo de material
carbonatavel, essa pasta apresentou a maior carbonatagdo devido a elevada
relagdo ay/me, que concedeu uma das maiores permeabilidade e porosidade
facilitando a difusdo do COz.

A utilizagdo do polimero na pasta PR+L resultou na pasta com menor resisténcia
mecanica. A grande presencga de bolhas nesta pasta e os maiores valores de
porosidade e permeabilidade concederam baixa resisténcia a carbonatacao.

Apenas a redugdo de material carbonatavel ndo € suficiente para evitar a
carbonatacdo. A porosidade, permeabilidade ao CO2 e o arranjo microestrutural
sao fatores determinantes para o avan¢o da carbonatagao.
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7 SUGESTOES DE MELHORIAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar a despressurizacao das cameras de cura e de carbonatacado com velocidades
menores para que nao induza fissuras nas amostras de pasta cimenticia.

Realizar o ataque acido por periodos de tempo maiores (6 meses ou 1 ano) para tentar
identificar o efeito da bicarbonatagdo nas pastas cimenticias. O maior tempo de
analise também permitira verificar se 0 maior consumo da portlandita pela acao
pozolanica da pasta PR+SA levara, no longo prazo, ao maior consumo do C-S-H e a
perda da integridade da pasta de cimento

Estimar o teor de carbonatacao através da area ao invés da espessura de forma a ser
obter maior precisdo na estimativa da frente de carbonatacao.

Reproduzir as amostras de referéncia sem ataque acido com a mesma idade das
amostras atacadas, mantendo as amostras nao atacadas em uma célula com
nitrogénio nas condicées ambientes de temperatura e pressao, e em seguida realizar
0s ensaios térmicos, petrofisicos, mecanicos e de difratometria. Dessa forma, cada
formulacao teria amostra de referéncia para cada idade de ataque e a comparacao
seria mais representativa eliminando a influéncia da hidratagéo tardia.

Maior numero de repeticoes dos ensaios de permeabilidade e porosidade, devido a
grande sensibilidade dos ensaios, e dos ensaios de termogravimetria e difracdo de
raios X para que seja possivel realizar analise de variancia (ANOVA) com os ensaios
mecanicos e petrofisicos e obter conclusdes estatisticas sobre a influéncia do tempo
de carbonatacao nas propriedades da pasta cimenticia.

Garantir que a granulometria de todas as amostras seja constante para realizacao dos
ensaios térmicos para que nao haja influéncia dos tamanhos de particulas na analise
térmica.

Realizar o ensaio de termogravimetria com o equipamento espectdmetro de massa
acoplado que ira identificar o componente liberado durante a degradacéao térmica e
facilitar a identificacdo das fases.

Realizar ensaio de microdureza pastas cimenticias e correlacionar com a
profundidade de carbonatacdo para avaliar o efeito da carbabonatacdo na dureza da
pasta cimenticia e verificar se houve bicarbonatagéo.

Realizar ensaio de microtomografia para que seja possivel uma visualizacdo 3D da
amostra e melhor analisar a microestrutura da pasta cimenticia e analisar o efeito da
carbonatacao.

Avaliar como alternativa a adicdo de microcimento, filer calcareo ultrafino ou
nanomeétrico e seeds de C-S-H nas pastas cimenticias carbonatadas.

Avaliar os sistemas de pastas cimenticeos PR+S e PR+SA sob temperaturas maiores
que 110°C (230°F) para verificagdo se ocorre reagdo pozolanica entre a silica
cristalina e a silica ativa com o hidroxido de calcio.
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9 APENDICE

9.1 COMPARACAO DA CARBONATACAO DAS PASTAS PR 17PPG, PR+S
17PPG E PR+S 16,5PPG

Os ensaios com as pastas PR 17ppg e PR+S 16,5ppg foram realizadas nesta
dissertacao apo6s 14 dias de cura a 65°C (149°F) e 8.000 psi e 60 dias de carbonatacao
a 65°C (149°F) e 3.000psi.

Ja o ensaio com a pasta PR 17ppg" foi obtido na literatura através do relatério RT FCE
002 /2017 CENPES apés 28 dias de cura a 65°C (149°F) e 8.200 psi e 60 dias de
carbonatacao a 65°C (149°C) e 3.000psi.

A Tabela 32 apresenta a massa especifica, a relacdo agua-material sélido, agua-
material-cimento e o teor de silica das pastas de referéncia e com silica cristalina.
Como pode ser observado, a pastas pasta PR+S 16,5ppg e 17ppg apresentaram
maiores valores de a/cem comparacado com a pasta de referéncia PR devido a grande
adicdo de silica cristalina, que n&o foi considerada material cimenticeo.

Tabela 32: Comparativo das propriedades das pastas cimenticias de referéncia e com silica cristalina.

Teor de | Massa especifica | a/ms | a/c
Pasta silica (ppg / kg/m?3)
cristalina
PR 17ppg - 17 /2.040 0,31 | 0,31
35% Silica
PR+S 17ppg’ Cristalina 17 /2040 0,29 | 0,40
39% Silica
PR+S 16,5ppg | Cristalina 16,5 /1.980 0,32 |0,45

Os ensaios de carbonatacao foram realizados com amostras de 50mm x 25mm
imersas em autoclaves com CO2 saturado em agua por 60 dias. A quantificacdo da
carbonatacao foi realizada através da analise termogravimétrica para ambos 0s casos
pelo IPT. Foi considerada o range de 500°C até 800°C para a descarbonatacéo do
carbonato de calcio.

Como pode ser visto na Figura 99, as pastas apresentaram teor de carbonato de calcio
antes da exposicao ao CO2 na mesma ordem de grandeza. Entretanto, apds 60 dias
de exposicao (considerando a faixa de descarbonatacao entre 500°C e 800°C) a pasta
PR+S 16,5ppg com relagdo agua-cimento de 0,45 apresentou o maior teor de
carbonato de célcio (17,7%), um aumento de 69%. Ja a pasta PR+S 17ppg com
relacdo agua-cimento de 0,40 apresentou menor teor de carbonato de calcio (13,6%),
um aumento de 30% em relagdo a pasta PR 17ppg apresentou o menor teor de
carbonato de calcio (10,5%).

Esses resultados mostram que a maior relacdo agua-cimento da pasta cimenticia
pode propiciar um arranjo microestrutural que facilita a difusdo do gas carbénico e a
ocorréncia da carbonatacao.
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Figura 99: Comparativo do teor de carbonato de calcio (CC) das pastas PR, PR+S 16,5ppg e PR+S
17ppg considerando a faixa de descarbonatacao entre 500°C e 800°C.

A mesma tendéncia se observa ao considerar a faixa de descarbonatacao entre 500°C
e 1.000°C, conforme Figura 100.

A pasta PR+S 16,5ppg com relagdo agua-cimento de 0,45 apresentou o maior teor de
carbonato de célcio (20,2%), um aumento de 44%. Ja a pasta PR+S 17ppg com
relacao agua-cimento de 0,40 apresentou menor teor de carbonato de célcio (15,5%),
um aumento de 11% em relacéo a pasta PR 17ppg que apresentou o menor teor de
carbonato de célcio (14%).
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Figura 100: Comparativo do teor de carbonato de célcio das pastas PR, PR+S 16,5ppg e PR+S
17ppg considerando a faixa de descarbonatagéo entre 500°C e 1.000°C
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9.2 EFEITO DA PRESSAO NO ENSAIO DE CARBONATAGCAO

Os ensaios de carbonatacdo na idade de 30 dias de exposicdo ao CO2 foram
realizados a 65°C (149°F) em dois cenarios de pressao: a 3.000psi (20,6MPa) e a
4.000psi (27,7MPa). Os resultados de analise térmica das pastas PR e PR+S
mostraram tendéncia de aumento da carbonatacdo com o aumento da pressao, o que
pode ser explicado pelo aumento da solubilidade do CO2 na agua devido ao aumento
da presséo.

De acordo com Duan e Sun (2003), a solubilidade do CO2 a uma pressao parcial de
3.000psi saturado em agua pura a 65°C (149°F) é em torno de 1,24 mol/L de agua. E
a solubilidade do CO2 a uma presséo parcial de 4.000psi saturado em agua pura a
65°C (149°F) é em torno de 1,34 mol/L de agua. Portanto, de acordo com os valores
apresentados o aumento de pressdo de 3.000 psi para 4.000 psi aumenta a
solubilidade do CO2 na agua pura em torno de 8%

Como pode ser visto na Figura 101, a pasta PR apresentou 1,6% de carbonatacao
antes da exposicao ao COq2. O teor de carbonato de calcio obtido ap6s a exposicao
ao COz por 30 dias foi de 5,2% no ensaio realizado 3.000psi e 6,4% no ensaio
realizado a 4.000psi. Dessa forma, a pasta apresentou um aumento da carbonatagao
da ordem de 23% ao se aumentar a pressao em 1.000psi no ensaio de carbonatacao.
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Figura 101: Perdas de massa de agua combinada, do CH e do CC da Pasta PR ap6s 30 dias de
ataque na temperatura de 65°C (149°F) e pressodes de 3kpsi (20,7 MPa) e 4kpsi (27,6 MPa).

Como pode ser visto na Figura 102, a pasta PR+S apresentou 2,4% de carbonatacao
antes da exposicao ao COq2. O teor de carbonato de calcio obtido ap6s a exposicao
ao CO:2 por 30 dias foi de 13,5% no ensaio com pressao de 3.000psi e 24,3% no
ensaio com pressao de 4.000psi. Dessa forma, a pasta apresentou um aumento da
carbonatacao da ordem de 80% ao se aumentar a pressdao em 1.000psi no ensaio de
carbonatacao.
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Figura 102: Perdas de massa dos agua combinada, do CH e do CC da Pasta PR+S ap6s em 30 dias
de ataque na temperatura de 65°C (149°F) e pressdes de 3kpsi (20,7 MPa) e 4kpsi (27,6 MPa).

Ja as pastas PR+L e PR+SA nao apresentaram aumento do teor de carbonatagcéo
com o0 aumento da pressao, conforme pode ser visto na Figura 103 e Figura 104.
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Figura 103: Perdas de massa dos agua combinada, do CH e do CC da Pasta PR+L ap6s em 30 dias
de ataque na temperatura de 65°C (149°F) e pressdes de 3kpsi (20,7 MPa) e 4kpsi (27,6 MPa).
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Figura 104: Perdas de massa de agua combinada, do CH e do CC da Pasta PR+SA apds em 30 dias
de ataque na temperatura de 65°C (149°F) e pressdes de 3kpsi (20,7 MPa) e 4kpsi (27,6 MPa).
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9.3 ANALISE DE VARIANCIA DOS RESULTADOS DE RESISTENCIA A
COMPRESSAO

Os ensaios de resisténcia a compressao foram realizados em quadruplicada (4
amostras para cada ensaio). Com isso, foi possivel realizar a analise de varidncia
(ANOVA) dos resultados, que se encontra no anexo. Foi estabelecido o nivel de
significAncia de 0,05. Nessa andlise, se o “F” calculado for maior que o Fcritico e valor-
p menor que o nivel de significancia de 0,05, entdo a mudanga nos niveis do fator (ou
seja, o tempo de exposicdo da amostra ao CO2) influencia na resisténcia a
compressao.

A Figura 105 representa os elementos de um diagrama de caixa (boxplot).
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Figura 105: Representacdo dos elementos de um diagrama de caixa.

As pastas PR, PR+SA e PR apresentaram F maior que Fcritico e o valor-p menor que
o nivel de significancia, conforme pode ser visto pela Tabela 33, Tabela 35 e Tabela
36, respectivamente. Ja a pasta PR+L apresentou valores muito préximo aos limites,
conforme pode ser visto na Tabela 34. Dessa forma, pode-se concluir que o tempo de
exposicao da pasta cimenticia ao COz influencia na resisténcia a compressao uniaxial
da pasta. As Figura 106,107,108 e 109 apresentam os diagramas de caixa do ensaio
de resisténcia compressiva axial em funcao do tempo de ataque das pastas PR, PR+L.
PR+SA e PR+S, respectivamente.
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Figura 106: Diagrama de Caixa do ensaio de resisténcia compressiva axial da pasta PR, em funcao
do tempo de ataque.

Tabela 33: ANOVA dos resultados de Resisténcia a Compresséo da pasta PR.

Anova: fator Unico
RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média Varidncia
Idade Ataque 4 180 45 1500
CP1 4 345,8268 86,4567 356,4359
CcpP2 4 377,3314 94,33284 147,1819
CP3 3 280,4118 93,47061 280,755
CP4 4 386,0323 96,50807 159,8762
ANOVA
Fonte da variagdo sQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 7393,421 4 1848,355 3,669456 0,030283 3,11225
Dentro dos grupos 7051,992 14 503,7137
Total 14445,41 18
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Figura 107: Diagrama de Caixa do ensaio de resisténcia compressiva axial da pasta PR+L, em fungao
do tempo de ataque.

Tabela 34: ANOVA dos resultados de Resisténcia a Compressao da pasta PR+L.

RESUMO

Grupo Contagem Soma Meédia Variancia

0 4 131,949 32,98725 0,235108

30 4 109,0985 27,27463 73,7602

60 4 122,8144 30,70361 49,667

90 4 156,6639 39,16598 5,978767

ANOVA

Fonte da

variagao SQ gl MQ F valor-P_ F critico
Entre grupos  300,7999 3 100,2666 3,093669 0,067619 3,490295
Dentro dos

grupos 388,9232 12 32,41027

Total 689,7232 15
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Figura 108: Diagrama de Caixa do ensaio de resisténcia compressiva axial da pasta PR+SA, em

funcéo do tempo de ataque.

Tabela 35: ANOVA dos resultados de Resisténcia a Compressao da pasta PR+L.

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Varidncia
Idade Ataque 4 180 45 1500
CP1 4 372,8781 93,21953 36,3671
CP2 3 264,9132 88,30441 269,0251
CP3 2 189,1 94,54999 0,060641
CP4 3 280,3987 93,46623 46,70532
ANOVA
Fonte da
variagao SQ gl MQ F valor-P _ F critico
Entre grupos  6770,014 4 1692,504 3,552543 0,042835 3,35669
Dentro dos
grupos 5240,623 11 476,4203
Total 12010,64 15

136




100

— 95
&
s 9
g 85 -
w
¢ 80 —
E 75 .
O —]
s 70 A
5 £s —
&

<

50

Idade de Ataque

MO0 W30 W60 M S0

Figura 109: Diagrama de Caixa do ensaio de resisténcia compressiva axial da pasta PR+S, em
funcao do tempo de ataque.

Tabela 36: ANOVA dos resultados de Resisténcia & Compressao da pasta PR+S.

RESUMO

Grupo Contagem Soma Meédia Variancia

0 3 197,892 65,96399 28,01799

30 4 243,3639 60,84097 21,04376

60 4 290,5518 72,63796 36,31744

90 4 347,6807 86,92017 378,9617

ANOVA

Fonte da

variagdo SQ gl MQ F valor-P___ F critico
Entre grupos 1499,453 3 499,8175 4,02782 0,036933 3,587434
Dentro dos

grupos 1365,005 11 124,0913

Total 2864,457 14
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9.4 QUANTIFICACAO DAS ANALISES TERMICAS REALIZADAS NAS CAMADAS
DAS PASTAS CIMENTICIAS, EM FUNGCAO DO TEMPO DE ATAQUE

A Tabela 37 apresenta os teores de agua combinada, portlandita e carbonato de calcio
identificados pela analise térmica realizada nas camadas da pasta PR em funcéo do
tempo de carbonatacao.

Tabela 37: Teor de Produtos da pasta PR em Camadas (TG/DTG ).

Teor de Produtos da pasta PR em Camadas (TG/DTG )
Camada Ildade AGua Comb. (%) Ca(OH)2 (%) CaCOS3 (%)
Branco 9,62 10,56 5,11
cs 30d 9,28 10,34 5,02
60d 10,43 9,03 12,19
90d 12,27 8,05 12,90
Branco 10,25 11,80 0,59
Cl 30d 10,22 11,36 0,68
60d 10,75 12,13 2,06
90d 10,95 9,83 6,10
Branco 10,07 11,68 0,93
CN 30d 10,98 11,60 0,41
60d 10,61 12,11 1,57
90d 11,39 9,92 7,19

A Tabela 38 apresenta os teores dos agua combinada, portlandita e carbonato de
calcio identificados pela analise térmica realizada nas camadas da pasta PR+L em
funcéo do tempo de carbonatacao.

Tabela 38: Teor de Produtos da pasta PR+L em Camadas (TG/DTG ).

Teor de Produtos da pasta PR+L em Camadas (TG/DTG )
Camada Idade Agua Comb. (%) Ca(OH)2 (%) CaCO3 (%)
Branco 7,05 14,54 11,75
cs 30d 7,66 11,95 25,34
60d 5,80 6,94 39,69
90d 4,65 4,43 48,34
Branco 6,46 13,62 11,39
Cl 30d 8,63 14,02 14,99
60d 8,48 10,76 18,66
90d 5,99 7,37 31,46
Branco 7,56 13,42 11,67
CN 30d 7,00 13,79 14,75
60d 7,24 14,74 14,58
90d 7,61 14,62 20,59
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A Tabela 39 apresenta os teores dos agua combinada, portlandita e carbonato de
célcio identificados pela analise térmica realizada nas camadas da pasta PR+SA em
funcéo do tempo de carbonatacao.

Tabela 39: Teor de Produtos PR+SA em Camadas (TG/DTG ).

Teor de Produtos PR+SA em Camadas (TG/DTG )
Camada Idade Agua Comb. (%) Ca(OH)2 (%) CaCO3 (%)
Branco 11,86 0,90 0,85
cs 30d 13,14 0,68 5,88
60d 12,33 0,80 8,97
90d 11,72 0,24 13,14
Branco 10,45 1,67 0,26
cl 30d 12,85 0,98 0,63
60d 11,54 1,54 1,05
90d 12,76 0,71 2,57
Branco 10,73 0,99 0,19
CN 30d 12,69 0,87 0,59
60d 14,03 1,62 0,74
90d 13,46 0,66 0,72

A Tabela 40 apresenta os teores dos agua combinada, portlandita e carbonato de
calcio identificados pela andlise térmica realizada nas camadas da pasta PR+S em
funcéo do tempo de carbonatacao.

Tabela 40: Teor de Produtos da pasta PR+S em Camadas (TG/DTG).

Teor de Produtos da pasta PR+S em Camadas (TG/DTG )
Camada Idade Agua Comb. (%) Ca(OH)2 (%) CaCO3 (%)
Branco 8,64 8,23 5,21
cs 30d 7,39 1,21 28,36
60d 7,16 0,86 30,00
90d 7,46 0,41 30,79
Branco 10,16 8,20 2,59
cl 30d 9,36 5,65 8,08
60d 8,89 3,30 17,13
90d 8,76 0,48 24,92
Branco 7,77 10,45 1,23
CN 30d 10,31 6,37 3,31
60d 7,90 5,22 3,62
90d 8,31 0,99 21,05

139



9.5 DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X

Os difratogramas de raios-x realizados nesse estudo sao apresentados nas figuras
de 110 a 125.

CIM106B/16 - Branco - (LMCC 3087/16]

= CAAF - Brownmillerite 63 %

(WCS0 $B045) - Etfringite 1.3 %

Tricalcium Silicate Cwide - Hatrurile 121 %

Tricalcium Cride Sificate - Alite 1.3 %

Dicalcium Silicate - Beta - Lamnite 2.5 %

CAA - Ma-Aluminate ortho, HIST0T %

Calcium Sedium Aluminium Cxide (87 10.6/6,/18) 0.6 %
Calcium Hydroxide - Portlanditg 13.8 %

Tricalcium Disluminium Tris - Edloite 24 %

BoOG

6000
Calcium Carbonate - Aragonite §.3 %

Calcium Carbonate - Vatetite 0. %

Calcium Carbonate - Calcite 0.586

Calcium Magnesium Carbonate | Dalomite 1.3 %
siflcan Oide - Quarts low 1.2 4
norphous 50.5 %

4000

2000

L-A-._A_L-ly

] e o i e (o o o i [ T o s 2 i P ) B e B o5 ) e e o ) B o T e R ) e L e
o 20 a0 Lln} L) &l

Pasition ["28] {Copiper {Cul)

awp = 27342

Figura 110: Difratograma de raios-X da pasta PR Branco.
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10000

CIM 106B,16 30d - 65°C / 3000Psl - [LMCC 3088,18)

CAAF - Brownmillerite 56 %
[CSD 16045) - Eriringite 5.4 %

Tricalcium Silicate Oxide - Hatrurita 7.3 %

Tricelclism Cxide Silicate - Alile
Dicalcium Silicale - Bata - Lamni

C3A - He-Muminabe orths, MIST(D.2 %

Tricalcium Dialuminium Tris - K

Calelum Hydroxide - Portlanditg 18.3 %

Calcium Carbonale - Calcita 2.7
Calelum Carbonate - Aragonite
Calctum Carbonste - Vaterite 0.

1E%
12 %

loite 3.2 %

b
5%
%

5000 Silicon Oxide - Quarts low 0.9 %
Amorphous 51.5 %

10 20 0 Al 50 &0

Position ["26] (Coppes (Cu))

Figura 111: Difratograma de raios-X da pasta PR 30 dias.

CIM 106816 - 60 d COZ - [LMCC 3133/18)
E000 [ICDD 00-030-0226) - Brownmillerite [Fe-rich) 5.2 %
(ICOD Q0-04L-1451) - Ettringitg 5.7 %
ICSD 162744) - Afite 132 %
ICOD 96-901-2790) - Larnite 42 %
(IS0 202222) - Portlandite 169 %
&0 (ICOD 96-900-1773) - Katoite §7 %
(ICOD 96-300-3877) - Brucite 40 %
{ECOD 96-101-1160) - Quartz lgw 01 %
Amorphous 53.0 %
4000
2000 —
: LN R S0 S S [ P S TR S | P S SR U P ) VR S0 U LI T - S T S S e - I B T
10 0 ] 40 50 &0
Position [*28] {Copper (Cu))
300
0
100
i
-100
=200
-300 —|Rwp = 3.1374

Figura 112: Difratograma de raios-X da pasta PR 60 dias.
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10000

5000

Ettringite {ICSD 16045) - 5.3 %

C4AF - Brownmillerite 48 5

Tricalcium Cxide Silicate - Alite 08 %
Tricalcium Silicate Oxide - Hatrurite 3,7 %
Dicalcium 5ilicate - Beta - Larnive 2.1 %
C34 - Ma-Aluminate ortho, WIST 0.2 %
Tricalcium Disluminium Trig - Katoite 2,8 %
Calcium Hydroxide - Portlafddite 16,6 %
Calcium Carbonate - Calcitd 32 %

Calcium Carbonate - Aragogite 1.5 %
Celcium Carbonate - Vaterife 0,3 5%

Silicon Oxide - Quars low 7 %
Amorphous 57,9 %

CIM 106817 - 90 dias - 65°C/3000p=i - (LMCC 3095/48).

]
| 1 | 1 1 1
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Figura 113: Difratograma de raios-X da pasta PR 90 dias.

[Cien 117/17 Branco (LMCC 3089,18].
CAAF - Brownmillerite 7.0 %
S Entringlte (125D 16045) 4.3 %
Tricalclum Silicate Dxide - Hatrurite 8.6 %
Tricalchum Oxide Sillcate - Alite P.6 %
Dicaleium Silicate - Bata - Larnife 28 %
C3A - Na-Alumlnate setha, NISTI.2 %
Tricalcium Dialuminium Tris - Kdloite 1.5%
Calelum Hydroside - Porflanditg21.5 %
Magresium Hydroxide - Brucite
Calclum Carbonale - Calche 0.2
Calcium Carbongle - Vaterite 0.4 %
Silicon Quide - Quarts low 1.1 %8
Amofphous 514 %

U "MRwn = 28329

el it aiblin
ot s s

Figura 114: Difratograma de raios-X da pasta PR+L Branco.

142



Cim 117C/17 90d - 90°C 7 3000psi - (LMCC 3096{18). |
Ettringite {IC5D 16045) 1.8 %
10000 CAAF - Brownmillesite 4.0%
C3A - Na-Aluminaie ortho, NIST 0.2 %
Tricalcium Silicate Oxide - Hatrurite .9 %
Tricaleium Oxide Sificate - Alite 2.6 %
Tricalcium Disduminium Tris - Katoite 1.6 %

Calcium Carbonate - Atagonite 3.5 %
Calcium Carbonate - Vaterite 4.1 %
Calcium Carbonate - Caloile 345 %
Calcivm Hydroxide - Partlandite 7.9%

Silicon Ouide - Quarts low 0.7 %
Amorphois 358 %
5000 —
-
| | | | | !
10 Fli] i 40 50 ]

Position ["28] [Coppet (Cu)j

-200
-300 —

Roip = 29343

Figura 115: Difratograma de raios-X da pasta PR+L 30d.

CIM L17C71E -60 d OO - (LMCC 3200718}
BO0O FCDD 00-030-0226) - Brownmillenle (Fe-rich) 3.7 %
(1C0D 00-041-1451) - Eitringile 5.4 %
(BCOD %6-154-0705) - Allle 2.6(%
(ACCD B6-201-2790) - Larnite $0 %
(S0 L918RY) - Cakeni= 203 %
(S0 202227} - Portlandite LY 5 %
(CDD B6-901-6548) - Vatarita .0 %
d‘il:':l::l G6-500-D086) - Aragonife 0E %
(ICDD B6-300-1773) - KateiteQ 0%
(FCDD 96-200-3877) - Bruche §0 %
(ACSDr E65240) - Calewim Alum @ids [8/3) 0.3 %
4000 — N nCDD 55-101-1160) - Quarts [fw 0.3 %

6000

2000 —

Figura 116: Difratograma de raios-X da pasta PR+L 60d.
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Cim V1TCHT 90d - 65°C 330-',‘:ni - (309078}

CAAF - Brownmilierite 4.7 %
10000 Ettringite [ICSD 16043) 4.4 %

Tricalcium Oxide Silicate - Alite 1.6 %
Tricalcium Silicate Oxide - Hatrurite 3.9 %
C3A - Na-Aluminate ortho, NIST0.2 %
Tricalcium Dialuminiwm Tris - Katoite 1.4 %
Calcism Carbonste - Caleite 216 %
Calcium Carbonate - Aragonite 21 %
Calcium Carbonate - Vaterite £.6.%
Calcium Hydroxide - Portfandite 9.6 %
Silicon Oxide - Quariz low 0.7 %
Amorphous 431 %
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Figura 117: Difratograma de raios-X da pasta PR+L 90d.

CIM 132016 - Branco - [LMCC 3021/18),
C3A - Na-Aluminate ortho, NISTO9%
Silicon Owide - Quarts low 0.3 %
Calciism Carbanate - Calcite 0.6 %
Calcium Carbonate - Vaterile 1.2 %

10000

Calciutm Carbonate - Aragonite 0.9%
Calcium Hydroxide - Portandite 2.4 %
C4AF - Brownmillerite 5.5%

Ettringite {IC50 16045} 3.1 %
STricalcium Ouide Silicate - Alite 114 %
Dicaltium Silicate - Data - Larnite 6.8'%
hmerphous 66.7 %

i Rwp = 36176

Figura 118: Difratograma de raios-X da pasta PR+SA Branco.
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CIb 1320717 - 30 dias - B5°C/3000P - [LMCC 30927181,

SCAAF - Brownmillerite 3.5 %

[ICSD 16043) - Ettringite 3.5 %

Tricalcium Silicate Cxide - Hatrurite £7 %

Tricalcium Oxide Silicate - Afile 1.1%

Dicalcium Silicate - Beta - Larmite 4.8 %

C3A - Ma-Aluminate ortho, NIST0.1 %

Tricalcium Dialuminium Tris - Katoite 0.2 %

10000

Calcium Carbonate -

Calcium Carbonate - Aragonite 04 %
Calcium Carbonate - Vaterite 22 %
Calcium Hydroxide - Portlandite L6 %
Silicon Oxids - Quarts low 0.3 %
Amorphous 65.9 %

| | | | | |
10 0 E 40 50 &0

Position ["20] (Copper {(Cul)

Figura 119: Difratograma de raios-X da pasta PR+SA 30 dias.

CIM 1320/16 - 60 d O - {LMCC 3193/18).
MICED 245642 - Brownmillenls 6.4 &
MEDD 96-901-5025) - Etthngite 5.5 %
{ICDD 00-016-0406) - Hatrerite 3.2 %
(CDD 00-033-0302) - Lahite 31 %
(ICED B463E) - Katoite D4 %

{ICDD 00-138-0368) - Katoite 1.3 %
(ICED 202222) - Portlandile 21 %
(DD 96-901-6540) - Vatente 09 &
(ICDD 96-101-1160) - Quarts low 0.2 %
hmarphouws 70T %

EOOD
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Figura 120: Difratograma de raios-X da pasta PR+SA 60 dias.
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CIM 132017 - 90 dias - 65°C/3000ps! - [LMCC 3097,/18),
Silicon Oxige - Quartz low 0.6 %
Calcium Carbonate - Calcite 5.1 %
Calcivm Carbonate - Vaterite 3.7 %
Calcium Carbonate - Aragonite 24 %
 Calcium Mydroxide - Portlandite 0.8 %
CAAF - Brownmillerite 4.2 %

B (15cD 16045) - Ettringite 3.2 %
[ISCD 34227] - Katoite 0.3 %
Tricalcium Silicate Oxide - Hatrurite 0.1 %
Tricalcium Cxide Sificate - Alite 5.6 %
Dicalciem Silicate - Beta - Lamnite 33 %

10000

Calcium Magnesium Carbonate - Dofomite 0.3 %
Amorghous 674 %

Pedition |"20] (Cappes (Cul)

200
100

-100
-200

Figura 121:Difratograma de raios-X da pasta PR+SA 90 dias.

CIM 1335717 - Brance - [LMOC 3093/18)
Sificon Oxide - Alpha - Quasts low 29.7 %
[Calcium Hydroxide - Portlandite 14.5 %

D0 CAAF - Bromnamillerite 5.9 %

6045) - Ettringite 1.2 %

T35 - Mite 25 %

C35 - Hatrurite 20 %

(C25 - Larnite 27 %

Tricalcium Digluminium Tris - Kaloite 1.5 %
(FCDD 96-900-2704) - Katoite 1.5 %
[Calcium Carbonate - Calcite 1.5%

20000

20000

(Calcium Carbanate - Vaberite 1.0%
[Amorphous 354 %
10000 —
o
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Figura 122: Difratograma de raios-X da pasta PR+S Branco.
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CIM 1335117 - 30 dias - 657C/3000psi - [LMCC 3084 18)
30000 CANF - Brownmilleriue 4.7 %
[ICSD 16045) - Etiringite 1.6 %
Tricalcium Silicate Oxide - Hatrurite 00 %
Tricalciism Oxlde Sificate - Alite 0.7 %
Diicalciiom Silicate - Beta - Larmite 0.1 5%
B C34 - Na-Aluminate artho, NIST 0.6 %
Silicon Owide - Quartz low 300 %
Calcium Carbonate - Araganite 9.5 %
20000 Calcium Carbonate - Caloite £.1 %
Calcium Carbonate - Vaterite 4.5 %
Calcium Hydroxide - Porthandite 3.6 %

Amorphous 38.0 %

10000 —

Figura 123: Difratograma de raios-X da pasta PR+S 30 dias.

CIM 1335716 - 60 d 5 - [LMCC 31938/18)
(ICDD 00-04 1-1451) - Ettringite 1.8 %
(ICED 245648) - Brownmilleries 318
(ICDD O0-0: 2-0351) - Hatrurite 0.4 %
20000 5
(ICSD 16 2744) - Alite 1.0'%
{IC50 202222) - Portlandite 1.7 %
(ICSD 191B66) - Calote 124 %
B (HC5D 181959) - Vaterite 5.8 %
{ICSD 166085) - Aragonite 145 %
(ICDC 00-06- 1045) - Quartz low 780 %
Amarphous 274 &
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Figura 124: Difratograma de raios-X da pasta PR+S 60 dias.
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CIM 13357 - 90 dias - 65°C/3000p4i - (LMCC 3096/13).
noog ilican Oxide - Quartz low 31.7 %
m Carbonate - Calcite 9.8 %
[Calcium Carbonate - Vaterite 7.1 %
ICalcium Carbonate - Aragonite 30.4 %
(Calcium Hydroxide - Portlandite 1.6 %
[CAAF - Brownm e 5.6 %
{ICSD 16045] - Ettringite 0.2 %
[C3A - Na-Aluminate ortho, NIST 0.6 %
20000 Tricaicium Silicate Ouide - Hatrurite 0.2 %
[Amocrphows 127 %
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Figura 125: Difratograma de raios-X da pasta PR+S 90 dias.
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