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ESTUDO COMPARATIVO DA RESISTENCIA MECANICA DE PASTAS
DE CIMENTO COM ADIGAO DE SILICA ATIVA, METACAULIM E
RESIDUO DA INDUSTRIA DO BENEFICIAMENTO DE CAULIM

Abstract

Cementing operations are responsible for the isolation of the oilwell with respect to
neighboring rock formations, maintaining the integrity of the borehole and producing formations. To
assure that the cement slurries fulfill a series of basic requirements, it is often necessary to add
chemical admixtures as a function of the characteristics of the well or operation. The mechanical
strength is an important property of hardened cement slurries. Over time, hardened cement slurries
lose their strength due to external agents such as temperature and acidic solutions in reservoirs. This
phenomenon is called retrogression of the cement. To avoid the retrogression, it is common to add
40% of active silica to the composition of the slurry, since the size of silica particles is much lower
than that of Portland cement particles, which promotes pozzolanic reactions at the microscopic level.
Different materials with high concentrations of silica can also be used as anti-retrogression agents,
such as metakaolinite, i.e., calcined kaolin. Its main mechanisms often spare the use of setting
accelerators. Slurries gain strength in the early hours and depict maximum adhesion to the substrate
(rock, clay or old cement). In the beneficiation of kaolin, large volumes of waste rich in kaolinite,
muscovite mica and silica are usually found, causing intensive environmental impact, thus justifying
the efforts to find rational solutions to this problem. This work aimed at studying the effect of the
addition of active silica, metakaolinite and the residue of beneficiation of kaolin on the mechanical
properties of oilwell cement slurries after setting for 7 days at 38 °C. 10% to 40% BWOC of each
material was used. All compositions depicted an improvement in the mechanical properties. The best
performance was noticed using active silica.

Keywords: Oilwell cementing, residues, metakaolinite, active silica, mechanical strength.

Introducao

A cimentacdo é uma das opera¢des mais importantes realizadas em um poco de petroleo. Ela
ocorre apds o término da perfuracdo com o objetivo de compor a vedagdo entre as zonas permeaveis
ou até mesmo em um Unico intervalo permedvel, impedindo a intercomunicacdo de fluidos da
formacg&o que ficam por tras do revestimento, bem como propiciar suporte a coluna de revestimento.
(THOMAS, 2001)

A operacdo de cimentagdo é realizada apds a descida da coluna de revestimento, com o
objetivo de preencher o espaco anular entre a tubulacdo de revestimento e as paredes do poco, de
modo a fixar a tubulacdo e evitar possiveis migragdes de fluidos. (NELSON, 1990). As pastas de
cimento contidas na unidade de cimentacdo sdo colocadas por bombeio pelo interior da propria
tubulacao de revestimento. (THOMAS, 2001). Este caminho ocorre em “U”, havendo um diferencial
de pressdo entre o interior da coluna e o anular que favorece a subida do fluido de perfuracdo e da
pasta de cimento.

Pastas de cimento sdo misturas de cimento Portland, agua e aditivos, usadas com a finalidade
de se obter propriedades fisicas e quimicas especificas, destinadas & operagdo de cimentacdo de pogos
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petroliferos. Séo, tradicionalmente, compostas por duas fases reativas, cimento (fase dispersa) e agua
de mistura (fase continua). Portanto, as propriedades do sistema resultante serdo decorrentes da
interacdo quimica entre elas. (GARCIA, 2007)

As pastas de cimento sdo projetadas para atender as exigéncias em trés situacdes distintas:
preparacdo, deslocamento e pos-colocacdo no anular. Para 0 bombeamento de uma pasta de cimento
para dentro do poco sdo necessarias propriedades quimicas e fisicas apropriadas que permitam seu
deslocamento através de um anular. (GARCIA, 2007)

Sendo as pastas um sistema reativo, significa exatamente que seu comportamento tem
influencia das trés variaveis: tempo, pressao e temperatura, que atuam de forma combinada sobre as
propriedades dos materiais, sendo que a pasta de cimento depende, também, do processo de cura.
(GARCIA, 2007).

Um dos problemas que afetam a qualidade da cimentacdo de pogos € a injecdo de vapor. O
método consiste na injecdo de vapor superagquecido no reservatorio formando um banco de vapor que
se condensa e transfere calor para o 6leo, para a agua e para a prépria rocha, inclusive as das camadas
adjacentes. Apresenta dois modos de operagdo: ciclico e continuo. O modo ciclico alterna fases de
injecdo e produgdo num mesmo pogo, enquanto que no modo continuo a injecdo permanece num
mesmo Poco injetor até os pogos produtores vizinhos serem atingidos pelo banco de alta temperatura.
Normalmente, a fase ciclica precede a continua, sendo considerada apenas uma coadjuvante no
processo de aumentar a recuperacao de petréleo, (LACERDA, 2000). A alta temperatura provocada no
reservatorio a partir da injecdo de vapor pode danificar a cimentacdo, porque as fases formadas no
cimento sdo alteradas de acordo com cada temperatura a que a pasta endurecida esta exposta. O maior
dano encontrado é na propriedade mecéanica porque ha formacéo de uma fase chamada torbemoritia,
que é a mudanga da fase CSH a partir de 110°C, que faz com que a pasta apresente a reducdo de sua
resisténcia mecénica. Assim se faz necessario o uso de uma fonte extra de silica para evitar a formacéo
da fase tobermorita e a bainha cimentante continue integra. Comumente na cimentagdo de pocos de
petroleo usa-se silica ativa em uma concentracdo de 40% em peso, para combater a retrogressdo da
pasta de cimento.

A silica ativa é um subproduto da fabricacdo de silicio metélico ou de ligas de ferro-silicio a
partir de quartzo de levada pureza e carvao, em forno elétrico de eletrodos de arco submerso. Esse
subproduto é um di6xido de silica amorfa (SiO,), a qual é gerada como um gas dentro dos fornos
elétricos durante a reducdo do quartzo puro. O SiO que se desprende na forma de gas se oxida e
condensa em um material composto de particulas esféricas extremamente pequenas, com aspecto
vitreo e alta reatividade. Os principais fatores da silica ativa sdo granulometria, area especifica e a
pozolanicidade, funcdo da sua caracteristica amorfa. A silica ativa deve ser amorfa (teor de SiO, maior
gue 85%) e possuir area especifica extremamente alta. Em compostos cimenticios, a silica ativa atua
de duas maneiras. A primeira que aqui se descreve € a reacdo quimica conhecida como reagdo
pozolanica. A hidratagdo do cimento Portland produz muitos compostos, entre eles o silicato de célcio
hidratado (C-S-H) e o hidréxido de célcio (CH). O gel de C-S-H é bem conhecido como sendo a fonte
de resisténcia no concreto. Quando a silica ativa é adicionada no concreto fresco, ela reage
guimicamente com o CH para produzir uma quantidade adicional de C-S-H, inclusive com
caracteristicas superiores, do ponto de vista de adesividade, aquele produzido pela simples hidratagdo
do cimento Portland, aumentando a resisténcia a compressdo e a resisténcia quimica. A zona de
interface da pasta e do agregado é aumentada, resultando em altas resisténcias a compressdo. Esse
adicional C-S-H produzido pela silica diminui os vazios e transforma a fase CH, culminando num
material muito resistente ao ataque de diversos agentes agressivos. A segunda funcéo da silica ativa é
o efeito filer. Como a silica ativa de Fe-Si é cerca de 100 a 150 vezes menor que uma particula de
cimento, ela podera preencher vazios criados pela agua livre na matriz. Essa fungdo, chamada
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empacotamento, refina a microestrutura do concreto, criando uma estrutura porosa muito mais densa.
Por ser muito mais fina que o cimento, ela cria a necessidade de se adotar técnicas especificas em sua
manipulacdo. Também, por ser uma particula muito fina, requer aumento no consumo de agua do
concreto para manter uma trabalhabilidade que proporcione facilidade de preenchimento de moldes,
principalmente para altos teores de substitui¢do. (SILVA e LIBORIO, 2005)

Outras fontes de silica como caulim, metacaulim e rejeitos de argilas ricos em silica podem ser
utilizadas para evitar a perda das propriedades mecénicas da pasta de cimento, reduzindo o custo total
da pasta.

Um subproduto do caulim é o rejeito produzido na fabrica¢do do caulim. O mineral do caulim
mais comum e mais importante industrialmente é a caulinita, (Al,05.2Si0,.2H,0), formada por
intemperismo ou por alteracdo hidrotérmica. A indlstria da mineracdo e beneficiamento de caulim é
um importante segmento da industria mineral com importante papel econdmico e social, entretanto,
produz uma enorme quantidade de residuo por ano, podendo causar sérios impactos ambientais. Dois
tipos de residuos sdo gerados pela industria de processamento do caulim, um oriundo da primeira
etapa do beneficiamento, separacdo da areia do minério caulim, que representa cerca de 70% do total
do residuo produzido e é gerado pelas empresas mineradoras em etapa logo apos a extracdo. O outro
residuo origina-se na segunda fase do beneficiamento, que compreende processos de tratamento a
Umido que objetivam separar a fragdo fina do minério purificando o caulim, mas que geram um
residuo na forma de lama (SOUZA, 2007). Os residuos produzidos no beneficiamento do caulim séo
ricos em silica.

O beneficiamento do caulim produz produzir diversos subprodutos ricos em silica. O
metacaulim é uma pozolana de alta reatividade originada da calcinagdo entre 700 °C e 800°C do
caulim. O metacaulim, tanto o comum quanto o de alta reatividade, provem de certos tipos de argilas,
sendo deste modo classificado, segundo a NBR 12653 (1992), como uma pozolana do tipo N. E uma
pozolana constituida basicamente por compostos a base de silica (SiO2) e alumina (Al203) em fase
amorfa (vitrea), que reagem com o hidréxido de calcio (Ca(OH)2) presente nas pastas de cimento,
formando compostos quimicamente estiveis e mecanicamente mais resistentes. O metacaulim de alta
reatividade se posiciona entre as particulas de cimento preenchendo os vazios (agdo microfiller),
proporcionando uma matriz densa e homogénea, com reduzido volume de vazios, melhorando as
propriedades mecanicas, de durabilidade e resultarem numa redugdo ou ate mesmo na eliminagdo da
segregacdo da pasta de cimento. Alem deste efeito, a pozolana age como ponto de nucleacéo para 0s
produtos de hidratacdo, resultando no refinamento da estrutura dos poros e dos produtos de hidratacéo
do cimento devido as reacdes quimicas e fisicas. (GARCIA, 2007).

Com base no exposto, 0 objetivo deste trabalho é estudar a influéncia da adi¢do de silica
proveniente da silica ativa, metacaulim e residuo de caulim nas propriedades mecénicas da pasta
comparadas com a pasta cimento e agua. Para atingir o objetivo serdo realizados testes de resisténcia a
compressdo com corpos de prova curados por 7 dias, em banho Maria, na temperatura de 38°C. A
concentracdo das fontes de silica utilizadas para realizacdo dos testes variam de 10% a 40% em
relagéo ao peso de cimento.

Metodologia
3.1 Materiais Utilizados

Para realizacdo do preparo da pasta cimentantes neste trabalho foram utilizados os seguintes
materiais:
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a) Cimento Portland
b) Agua destilada

¢) Trés aditivos: silica com densidade de 2,66 g/cm®, metacaulim com densidade de
2,44 g/cm3e residuo de caulim com densidade de 2,90 g/cm3.

Através das densidades destes trés aditivos, foram calculadas as concentragdes de cada um
deles por calculos e o respectivo valor do fator agua-cimento. Todos esses calculos sdo efetuados de
acordo com a norma APl RP 10B. Como pasta de referéncia, utilizou-se uma formulagdo contendo
apenas cimento (765,679) e 4gua (355,91¢). A tabela abaixo mostra os valores em peso do cimento, da
agua e do aditivo para cada concentragdo.

Tabela 1 — Valores para a concentragdo, fator agua-cimento e aditivo

Pasta S'(:():a % Pasta  Metacaulim (Q) % Pasta Readuo(;i)e caulim
Cimento - Cimento 704,53 Cimento 698,39
10% Agua - 10% Agua 346,59 10% Agua 353,54
Aditivo - Aditivo 70,45 Aditivo 69,84
Cimento - Cimento 652,44 Cimento 641,99
20% Agua - 20% Agua 338,65 20%  Agua 351,19
Aditivo - Aditivo 130,49 Aditivo 128,40
Cimento - Cimento 607,52 Cimento 594,01
30% Agua - 30% Agua 331,80 30%  Agua 349,36
Aditivo - Aditivo 182,26 Aditivo 178,20
Cimento 560,24 Cimento 568.39 Cimento 552,71
40% Agua 337,24 40% Agua 325.83 40% Agua 347,78
Aditivo 224,10 Aditivo 227.36 Aditivo 221,08

3.2. Métodos Utilizados
3.2.1 Caracterizacdo da matéria-prima

Foi realizada analise de espectrdbmetro de energia dispersiva (EDX) para verificar 0s
componentes quimicos de cada aditivo utilizado. O ensaio de granulometria foi realizada para saber o
tamanho das particulas a 90% e o didmetro médio usando o agente dispersante a agua. Foram
utilizadas peneiras de 0.30 a 400.0 mp. O equipamento utilizado foi o granulometro CILAS 920.

3.2.1 Caracterizagéo da pasta endurecida

As pastas foram misturadas em um misturador Chandler modelo 80 — 60. Em seguida, foi
realizada a mistura a uma velocidade inicial de 4000 rpm + 200 rpm, langando-se o cimento em 15 s,
durante os quais a velocidade foi mantida constante. Apds todo cimento ter sido ininterruptamente
adicionado ao sistema &gua/aditivos, deu-se continuidade a agitacdo a uma velocidade alta 12000 rpm
+ 500 rpm durante 35 s, de acordo com as recomendacdes praticas da norma APl RP 10B. Logo ap6s a
pasta foi vertida em trés moldes plésticos de forma cubica com 50 mm de aresta, para cada
formulac&o, fechados e imersos em &gua em banho termostatico Nova Etica Modelo 500/3DE, que
possui dimensdes adequadas a imersdo completa dos moldes e também um sistema de circulagdo
realizado por um agitador (NBR 9831, 2006) a uma temperatura de 38°C durante 7 dias. Depois de
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curados, os corpos-de-prova foram removidos do banho e desmoldados. Depois foram enxutos com
papel absorventes e suas dimensdes foram medidas com um paquimetro para avaliar possiveis
rebaixamentos, ndo ultrapassando cinco minutos nessa etapa. A ruptura dos mesmos foi realizada em
uma maquina universal de ensaios Shimadzu Autograph modelo AG-I, controlada pelo programa
TRAPEZIUM 2. Os ensaios de resisténcia a compressao foram feitos em temperatura ambiente.

Resultados e Discussao

A seguir, encontram-se 0s resultados obtidos durante a realiza¢do dos ensaios, seguido de suas
respectivas discussoes.

Para caracterizacdo da matéria prima foram realizados testes de espectrébmetro de energia
dispersiva - EDX (tabela 1) e distribuicdo granulométrica. Na analise da composi¢do quimica das
cargas adicionadas verifica-se que a silica ativa apresenta mais de 92% de sua composicao de SiO,, ja
o0 residuo de caulim apresenta 61,397% e o metacaulim 45,766%, significando que a adicdo dessas
cargas podem melhorar as propriedades mecéanicas das pastas de cimento.

Tabela 1 — Composicdo quimicas do residuo de caulim, metacaulim e silica ativa.

Residuo de caulim Metacaulim Silica ativa
SiO; 61,397 45,766 92,265
Al,Os 31,492 46,779 1,585
K0 4,362 0,821 0,00
SO; 1,566 1,60 3,830
Fe,O; 0,929 2,969 0,271
Outros 0,254 2,065 2,049

A distribuicdo granulométrica dos materiais esta ilustrada na figura 1. Foi observado que 0s
trés materiais apresentaram particulas tipicamente pequenas. A silica ativa com didmetro médio de
32.17 my, o metacaulim com 9.80 my, e o residuo de caulim com 14.97 mp.
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Figura 1 — Curva granulométrica (a) Silica ativa; (b) Metacaulim; (c) Residuo de caulim
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Na realizacdo do ensaio de resisténcia mecénica foram analisados dois pardmetros: tensdo
maxima (Tmax) e energia para 0 maximo (Eméx). A figura 2(a) apresenta o grafico da tensdo méxima
em funcdo da concentracdo do aditivo e a figura 2(b) apresenta o grafico da energia para 0 maximo em
funcéo da concentragéo do aditivo.
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Figura 2 — (a) Tensdo méaxima em funcdo da concentragdo do aditivo; (b) Energia para 0 maximo em
funcéo da concentragdo do aditivo.

A partir do grafico de tensdo maxima observa-se que a adigdo de residuo de caulim apresentou
melhores propriedades mecéanicas em relacdo a pasta padréo, sendo o melhor desempenho a adigdo de
10% em peso do material em relacdo a massa de cimento. Sé foi possivel adicionar 10% e 20% de
metacaulim na pasta porque a mesma torna-se muito viscosa, dificultando a mistura e
homogeneizacdo, sendo necessaria a adicdo de um aditivo dispersante para melhorar a fluidez da
pasta, sendo que este ndo era o objetivo do estudo. A silica foi adicionada em apenas 40% em peso de
cimento porque essa é a concentragdo comumente usada em pogos que requerem a adi¢do de silica
ativa. A silica ndo aumentou a resisténcia mecanica da pasta, mas seu principal objetivo é impedir a
reducdo dessa propriedade em altas temperaturas.

Observou-se que assim como a tensdo maxima, o melhor desempenho para a energia de
fratura foi do residuo de caulim, com a adicdo de 10% e 20%. Isso se deve a melhor distribuicéo
granulométrica das particulas do material e o baixo didmetro médio das particulas do residuo, que
permite a melhor acomodacdo dos grdos, diminuindo o nimero de vazios da pasta endurecida. A
adicdo de metacaulim também resultou em altas energias de fratura, mas isso se deve porque 0
metacaulim é um material muito leve e o volume de material adicionado é alto deixando a pasta
bastante viscosa diminuindo o0 numero de vazios, porém ndo permitindo que a 4gua existente na pasta
seja suficiente para hidratar todo o cimento diminuindo a sua forca maxima.

Conclusoes

A partir dos resultados concluiu-se que a adi¢do de metacaulim ndo melhora as propriedades
mecanicas da pasta de cimento, porém a adicdo de 10% e 20% do residuo de caulim aumentou a
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tensdo méaxima e a energia de fratura das pastas. Com base nos materiais testados o residuo de caulim
apresentou melhor desempenho.
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