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UTILIZACAO DE RESIDUO CERAMICO EM PASTAS DE CIMENTO DE POCOS
DE PETROLEO COMO ADITIVO PARA APRIMORAR A RESISTENCIA
MECANICA

Abstract

This study aimed to verify the influence of the addition of a ceramic waste on the mechanical strength
of cement pastes used in oil wells. The evaluation was made by compressive strength testing, X-ray
diffraction testing (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). The results showed the
compressive strength of the samples increases with an increase in the residue concentration. This
evolution is attributed to the consumption of calcium hydroxide and the additional formation of
hydrated compounds which was evidenced through X-ray diffraction and the greater compactness of
the slurry due to the filling of their empty spaces shown by microscopy.

Introducao

Nos ultimos anos muitas pesquisas vém sendo realizadas com materiais alternativos de baixo
valor agregado com o intuito de torna-los produtos de interesse comercial. Dentre os materiais
alternativos utilizados em pastas de cimento e concretos, destacam-se aqueles que apresentam
caracteristicas de material pozolanico [1] [2] [3]. Os materiais pozolanicos sdo produtos a base de
silicatos e aluminatos que reagem com o hidréxido de célcio gerado durante a hidratagdo do cimento,
formando fases hidratadas com propriedades cimentantes, proporcionando, dessa forma, uma melhoria
nas propriedades mecénicas do cimento endurecido [4]. A substitui¢do de parte do cimento por um
aditivo pozolanico provoca um maior preenchimento dos poros, diminuindo a permeabilidade,
aumentado a resisténcia mecanica e a durabilidade de cimentos e concretos devido a uma menor
suceptibilidade a reacdes deletérias [5].

Porém, a adi¢do de qualquer aditivo mineral fino em pastas de cimento é capaz de provocar
um aumento na sua resisténcia a compressdo, o qual estd relacionado a maior nucleacdo de fases
causada pelo residuo nas primeiras idades de hidratacdo, que provoca um melhor refinamento na
estrutura, resultando em um maior preenchimento dos poros, fazendo com que a matriz de cimento
endurecida apresente maior compacidade. Aditivos pozolanicos, além de proporcionar esse aumento
de resisténcia nas primeiras idades, em idades posteriores provocam uma melhoria adicional na
resisténcia mecanica do cimento endurecido devido ao consumo do hidréxido de célcio, que € uma
fase fraca, pelo aditivo e devido a formac@o adicional de silicatos de célcio hidratados, que sdo fases

de maior resisténcia mecanica [6].

Para ter certeza da ocorréncia de reacdes pozolanicas entre o aditivo adicionado e a pasta de
cimento se faz necessario a utilizacdo de alguma técnica que mostre a reducdo da quantidade de
hidréxido de célcio, visto que este é o principal indicio da ocorréncia deste tipo de reagdo quimica.
Portanto, a técnica de difracdo de raios X pode ser utilizada esse tipo de determinacdo, para isto deve-
se observar as alteragdes de intensidade dos picos de Portlandita (hidréxido de cilcio). Em uma pasta
de cimento aditivada com material pozolanico, parte ou todo o hidréxido de célcio é consumido, o que
normalmente provoca uma redugdo na intensidade dos picos correspondentes [6].

Destarte, esse estudo teve como objetivo avaliar a capacidade de um residuo cerdmico como
aditivo capaz de aumentar a resisténcia mecénica através de reacdes pozolanicas de pastas de cimento
utilizadas em operagdes de cimentagdo de pogos de petréleo. A caracterizagdo das pastas foi realizada
através de ensaios de resisténcia mecanica, difracdo de raios X e microscopia eletronica de varredura.
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Metodologia

Inicialmente, o residuo cerdmico foi caracterizado pelas técnicas de fluorescéncia de raios X
(utilizada para determinagdo da composicdo quimica) difracdo de raios X (utilizada para determinar as
fases presentes) e granulometria a laser.

Foi utilizado nessa pesquisa um cimento Portland Especial, o qual é modificado
industrialmente, possuindo propriedades equivalentes ao cimento Portland API classe G para
operagdes de cimentacdo de pocos de petrdleo.

Foram formuladas pastas contendo residuo ceramico nas propor¢des de 10 a 30%, além de
uma pasta de referéncia contendo apenas cimento e dgua. O peso especifico da pasta foi fixado em
1,87 g/em® (15,6 1b/gal), pois este é o peso de pasta mais comumente utilizado em operagdes de
cimentacdo utilizando o cimento Portland classe especial. A Tabela 1 apresenta as massas de cada
componente para cada uma das formulagdes estudadas, bem como o fator dgua-cimento (FAC) das
pastas.

Tabela 1. Composicdo mdssica e fator 4gua-cimento das formulagdes estudadas.

Concentracio (%) Composicao (g) Fator
- agua/cimento
RC Cimento Agua Residuo (FAC)
RFNC --- 765,75 353,16 --- 0,46
10RC 10 705,11 343,23 70,51 0,49
20RC 20 653,69 334,63 130,74 0,51
30RC 30 609,25 327,19 182,78 0,54

A mistura das pastas de cimento foi realizada em um misturador Chandler - modelo 80-60, em
conformidade com a norma API 10A [7], e foram moldados corpos-de-prova cibicos 5,0 cm de aresta.
Em seguida as pastas foram submetidas a cura completamente imersas em um banho térmico equipado
com um sistema de agitacdo, o qual assegurava a uniformidade da temperatura em 38 °C. Apds 28 dias
de cura, os corpos-de-prova foram submetidos a ensaios mecanicos em uma Méquina Universal de
Ensaios da Shimadzu segundo os procedimentos recomendados pela norma brasileira NBR 9831 [8].
Em seguidas as pastas curadas foram caracterizadas por difracdo de raios X a fim de verificar se o
residuo adicionado provocou alguma mudanga nas fases presentes e algumas amostras foram
observadas com o auxilio de um microscépio eletronico de varredura.

Resultados e Discussao

A composicdo quimica do residuo cerdmico, obtida através da técnica de fluorescéncia de
raios X, é exibida na Tabela 2. Analisando a composi¢do verifica-se que este residuo se enquadra
como material pozolanico de acordo com as condigdes exigidas pela norma brasileira NBR 12653 [9],
a qual exige que a soma dos elementos SiO,, Al,Os e Fe,05 seja superior a 50%, a quantidade de SO,
seja menor que 4,0% e a de Na,O ndo ultrapasse 1,5%.



62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Tabela 2. Composicdo quimica, na forma de 6xidos, do residuo cerdmico.

Elemento 8102 A1203 MgO KQO SO3 CaO F3203 Na20

Yo 62,01 21,77 7,16 4,07 2,12 1,18 0,75 0,00

A anidlise por difracdo de raios X, exibida na Figura 1, revelou que o residuo é formado, em
sua maior proporc¢do, por silica (SiO,) na forma de quartzo e por pequenas quantidades de mulita
(3A1,0;.2Si0,). No difratograma do residuo pode-se notar, ainda, a presenca de uma regido amorfa
entre 15 e 40°, aproximadamente, o que é uma boa caracteristica para aditivos pozolanicos, pois os
aditivos menos cristalinos apresentam maiores taxas de reatividade [10].
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Figura 1. Difratograma de raios X do residuo cerdmico.
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Figura 2. Distribui¢do granulométrica do cimento, silica flour e residuo ceramico.
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A Figura 2 exibe a curva de distribui¢do granulométrica do residuo cerdmico juntamente com
a do cimento e da silica flour (um material pozolanico muito utilizado). O ensaio mostrou que o
residuo apresenta um didmetro médio das particulas de 5,13 um e 90% delas sendo menores que 9,79
um, o que faz com que o residuo também se encaixe na categoria de material pozolanico segundo a
norma brasileira NBR 12653 [15], a qual exige que no méaximo 34% das particulas do material sejam
maiores que 45 um. Em comparac¢do com o cimento e com a silica flour, o residuo cerdmico € o que
apresenta a menor média de tamanho de gréo, 5,13 um, contra 24,73 um e 8,26 um do cimento e da
silica flour, respectivamente.

Os resultados de resisténcia a compressdo das formulagdes estudadas sdo exibidos na Figura 3.
No griafico observa-se que a resisténcia mecanica das pastas € diretamente proporcional a
concentracdo do residuo. A pasta contendo 30% de adi¢do obteve um ganho de resisténcia de mais de
35% em relagdo a pasta de referéncia. Este efeito estd relacionado, possivelmente, as reacdes
pozolanicas provocadas pelo residuo ceramico na matriz de cimento, contudo, a constatagdo da
ocorréncia desse tipo de reagdo apenas pela técnica de resisténcia a compressdo ndo é recomendada,
visto que o principal indicio da ocorréncia destas €é a diminuicdo da quantidade do hidréxido de célcio

nas pastas de cimento aditivadas em relacdo a pasta de referéncia, o que ndo pode ser observado
apenas com a técnica supracitada.

Resisténcia a Compressao (MPa)

RFNC 10RC 20RC 30RC

Formulagoes
Figura 3. Ensaio de resisténcia a compressao.

Existe uma regra, conhecida como “Lei de Abrams do fator 4gua/cimento”, que estabelece que
a resisténcia a compressio de pastas de cimento € inversamente proporcional ao fator d4gua-cimento —
FAC [16]. Porém, as pastas aditivadas com residuo cerdmico ndo seguiram esta regra, apresentando
resisténcia superior com o aumento do FAC. Este fato pode ser explicado devido ao residuo
adicionado apresentar pequena granulometria e, consequentemente, grande drea superficial,
necessitando, desta maneira, de uma elevada quantidade de 4gua para envolver todas as suas
particulas, ndo causando prejuizo na dgua necessdria para a hidratagcdo do cimento.

Para medir o efeito pozolanico do aditivo, devem ser observadas as alteragdes de intensidade
dos picos de Portlandita (hidréxido de cdlcio), sendo os principais estdo localizados nos angulos
18,94° e 34,10°. Em uma pasta de cimento com material pozolanico, parte ou toda Portlandita é
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consumida pela reagdo com a pozolana, o que normalmente provoca uma redu¢@o na intensidade dos
picos correspondentes [S]. Por serem fases amorfas, os picos de CSH ndo sofrem alteracdes tdo
significativas.

Os difratogramas da pasta de referéncia e das pastas contendo residuo cerdmico como aditivo
podem ser observados na Figura 4. Todas as amostras apresentaram as mesmas fases, porém com
mudangas significativas na intensidade dos picos em relacdo a pasta de referéncia. Os resultados
obtidos mostram que as pastas contendo residuo ceramico possuem um teor de hidréxido de célcio
inferior a pasta de referéncia e, ainda, apresentam uma redu¢ido a medida que aumenta a concentragdo
do aditivo. Este efeito estd relacionado as rea¢des pozolanicas provocadas pelo residuo cerdmico na
matriz de cimento como, também, pelo preenchimento dos seus poros, o que diminui e limita a
precipitacdo do hidréxido de célcio em grandes cristais [11].
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Figura 4. Difratograma de raios X da pasta de referéncia e das pastas aditivadas. Onde: P — Portlandita
(Ca(OH),), SiO, — Silica, CSH — Ca, 5.Si05 5.xH,0, G — Gismondine (Ca.Al,.Si,.04.4H,0).

Na Figura 5 € feita uma andlise da redugéo do teor de Portlandita de acordo com a intensidade
dos dois principais picos dessa fase. E possivel ver claramente a diminuico da intensidade dos picos
de Portlandita com o aumento da concentra¢do do residuo, confirmando a ocorréncia de uma reagao
pozolanica entre o residuo ceramico e a Portlandita.
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Figura 5. Andlise da redugdo do teor de Portlandita nas pastas.

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para observar se houve alteragdes na
distribuicdo das fases no cimento endurecido (Figura 9). Para as pastas aditivadas, foi observado o
aumento da formacdo do C-S-H e, principalmente, uma redug@o nos espacos vazios. O preenchimento
dos poros do cimento endurecido pode ser atribuido: a reagdo pozolanica entre o residuo ceramico
com o hidréxido de célcio e a precipitacdo das fases formadas nessa reagdo; a maior nucleacdo de
fases causada pelo residuo nas primeiras idades de hidratacdo do cimento, provocando um melhor
refinamento na estrutura e; a acomodacdo das particulas do residuo que ndo reagiu, por essas
apresentarem granulometria muito pequena.

30% RC

Figura 9. MEV: formac@o e crescimento da fase C-S-H, a)10% RC; b) 30% RC.

Portanto, pode-se atribuir a evolugio da resisténcia a compressiao das pastas aditivadas com
residuo ceramico ao consumo da Portlandita em favor da formacdo de compostos hidratados, o que foi
evidenciado através dos ensaios de difracdo de raios X e pela maior compacidade da pasta devido ao
preenchimento dos seus vazios, mostrado através da microscopia eletronica de varredura.
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Conclusoes

Os ensaios de fluorescéncia de raios X e granulometria indicaram que o residuo cerdmico atende aos
requisitos exigidos pela norma NBR 12653, classificando-o como material pozolanico.

Os ensaios de resisténcia a compressdo mostraram que esta € diretamente proporcional a quantidade de
residuo adicionado.

A reacdo pozolanica do cimento com o residuo ficou bem caracterizada pelos ensaios de difracdo de
raios X, os quais exibiram uma reducdo de intensidade dos picos principais da fase Portlandita
diretamente proporcional a quantidade de residuo adicionado.

Através da microscopia eletronica de varredura foi possivel observar uma maior formagdo de fases
CSH e, também, uma reducio da porosidade do cimento com o aumento da concentracio do residuo
ceramico, o que contribui para a maior resisténcia mecanica apresentada pelas pastas aditivadas.

Foram desenvolvidas pastas com uma redugao de até 20% da massa do cimento e um aumento de mais
de 35% na resisténcia a compressao.
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