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AVALIACAO DA INFLUENCIA DE SAL NA HII?RATA(;AO DE CIMENTO PARA POCOS DE
PETROLEO

Fernanda Rodrigues Lago

Fevereiro, 2018

Orientadores: Armando Lucas Cherem da Cunha, D.Sc.
Jo Dweck, Dr. Eng.

A cimentacdo é um dos processos mais importantes na perfuracdo de pocos de
petréleo. Atualmente, um dos grandes desafios dessa operacdo ocorre quando 0s
pocos sdo dominados por bacias salinas, nas chamadas zonas evaporiticas,
compostas por altas concentracdes de NaCl. Nessas zonas, quando ha o escoamento
da pasta de cimento no anular do poco perfurado, pode haver uma dissolucéo dos sais
presentes nas rochas evaporiticas por parte da pasta, resultando além de outros
efeitos, em uma aceleracdo ou retardo da hidratacdo do cimento pela alteracdo das
propriedades fisicas e mecanicas da mesma. Deste modo, o presente trabalho buscou
avaliar a hidratacdo e propriedades mecéanicas de uma pasta de cimento Portland
classe G através de um sistema de analise térmica diferencial ndo convencional
(NCDTA), considerando as variaveis de um pogo de petroleo nas reservas pré-sal,
como a incorporagdo de NaCl. A técnica de NCDTA se diferencia da andlise térmica
diferencial (DTA) por ndo conter uma fonte de aguecimento ou resfriamento, sendo o
termopar posicionado diretamente nas amostras, permitindo o acompanhamento da
hidratacdo do cimento em tempo real. Para este trabalho, foram feitas pastas com 0, 5,
10, 15 e 20% de NaCl dissolvido na agua de hidratacdo do cimento. Através do
resultado obtido pela técnica de NCDTA, pode-se analisar o efeito do calor das
reacdes nas primeiras 24h de hidratacdo e observar que as pastas com 5 e 10% de
NaCl aceleram a hidratacdo do cimento. Aquela com 15% n&o sofreu alteracbes
significativas na sua hidratacdo e aquela com 20% de NacCl retarda a hidratacdo do
cimento no periodo de tempo analisado. Foi constatado através da literatura, que a
adicdo de NaCl pode provocar a formacdo do chamado sal de Friedel
(3Ca0.Al,03.CaCl,), retardando a hidratacdo do cimento quando altas concentracdes
de NaCl séo usadas. A Difracdo de Raios x (DRX) foi uma ferramenta utilizada para
indicar qualquer composto que podera se formar por intera¢cdo do sal com o cimento e
0 ensaio de Resisténcia a Compressao foi feito para avaliar, na pratica, o
comportamento das pastas de cimento em um periodo de 28 dias ap0s hidratadas. Os
resultados de Difracdo de Raios x (DRX) confirmaram a presenca do sal de Friedel. O
ensaio de Resisténcia a Compressao das pastas de cimento ap6s um periodo de 28
dias de hidratacdo mostrou que a presenca de NaCl n&o alterou significativamente a
resisténcia a compressao das mesmas.
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Cementing is one of the most important processes in oil well drilling. Currently, one of
the greatest challenges of this operation occurs when oil wells are dominated by salt
basins, in the so-called evaporitic zones, composed by high concentrations of NaCl. In
these zones, when there is a flow of cement within the annular space outside the well
steel tubing, dissolution of the salts present in the evaporitic rocks may be promoted by
the paste, resulting, in addition to other effects, in an acceleration or retardation of
cement hydration, changing its physical and mechanical properties. Thus, the present
work aimed to evaluate the hydration and mechanical properties of a class G Portland
cement paste through non-conventional differential thermal analysis system (NCDTA),
considering the variables of an oil well in the pre- salt reserves with incorporation of
NaCl. The NCDTA technique differs from differential thermal analysis (DTA) by not
having a heating or cooling source, where the thermocouple is positioned directly on
the samples, permitting tracking of cement hydration in real time. Analyzes were done
of cement pastes prepared using 0, 5, 10, 15 and 20% of NaCl dissolved in water,
before using it for cement hydraton. By using NCDTA technique, which uses the
exothermic effect of the reactions, in the first 24 hours of hydration it was noted that
the aqueous solutions with 5 and 10% of NaCl accelerate the hydration of cement
When using 15%, non-significant changes were noted, but in the hydration using a
20% NaCl solution, the hydration of the cement is retarded in the analyzed period. It is
known from the literature that, the addition of NaCl leads to the formation of a new
phase called Friedel salt (3Ca0.Al,03.CaCl,), retarding the hydration of cement, when
high concentrations of NaCl are used. The X-Ray Diffraction (XRD) was used to
indicate any compound that may be formed by the interaction of the salt with cement
and the Compressive Strength test was performed to evaluate, in practice, the behavior
of the cement pastes after 28 day hydration. From X-Ray Diffraction (XRD) results
Friedel's Salt presence was confirmed. From the Compressive Strength test of the
cement pastes performed after 28 day hydration it was possible to observe that the
presence of NaCl did not affected significantly the pastes compressive strength.
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CAPITULO I

1. INTRODUCAO

A cimentacdo € um dos processos mais importantes na perfuracdo de
pocos de petroleo. No caso da cimentacao primaria, tal agdo tem como objetivo
principal o posicionamento da pasta de cimento no anular entre o pogo e a
coluna de revestimento, de modo a promover uma vedacao e isolamento das
diferentes zonas de formagéo, além de uma fixacdo eficiente e permanente
(SIMAO, 2009).

Um numero expressivo de reservatorios de petréleo ao redor do mundo
se concentra em aguas profundas, em que é geralmente necessario perfurar e
cimentar esses pocos através de camadas de sal ao longo da operagéo
cimentacdo. Esses reservatorios de &guas profundas sdo comumente
conhecidos como zonas pré-sal (JANDHYALA et al., 2013).

A presenca de zonas salinas em pocos de petréleo € problematica
desde a fase exploratéria até a cimentacdo dos revestimentos, acarretando
fatores que podem impedir o sucesso de uma cimentacdo primaria, aléem de
impactar também nas propriedades fisicas de um sistema de pasta
previamente projetado para uma operagdo. Durante o seu deslocamento no
anular revestimento- rocha evaporitica (rocha salina) os sais presentes nas
rochas sao dissolvidos pela pasta, alterando com isto o seu desempenho. Para
minimizar este efeito, sdo utilizados sistemas salinos de pasta (SIMAO, 2009).

Ao longo dos anos, tornou-se um processo padrao a adicdo de sal nas
pastas de cimento frente as zonas salinas. As principais vantagens desse
sistema séo a inibicdo da dissolucdo do sal das rochas por parte da pasta e
melhorar a aderéncia desta a rocha evaporitica. Entretanto, a presenca desses
sais pode acarretar, dentre outros fatores, em uma aceleracdo ou diminuicédo
da hidratacdo do cimento pela alteracdo das propriedades fisicas da mesma,
podendo aumentar ou diminuir o desenvolvimento da pega da pasta (tempo
necessario para que a mistura agua cimento adquira resisténcia a penetracao
de uma agulha de Vicat).

Sendo assim, € de extrema importancia estudar sistemas de pasta
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contendo sal em sua formulacdo, sendo fundamental a utilizacdo de técnicas
especiais de perfuracéo e escolha correta da concentracdo de sal para cada
operacédo, buscando entender como o sal afeta a hidratagcdo do cimento e sua
resisténcia mecanica, a fim de garantir uma operacdo de cimentacdo de pocos

segura e eficiente.

1.1 Objetivos gerais e especificos

O objetivo geral do presente trabalho foi a avaliagcdo da influéncia de
NaCl dissolvido na agua de hidratacdo de uma pasta de cimento Portland
Classe G, utilizado em cimentagdo para pocos de petrdleo no Brasil.

Os objetivos especificos foram:

e Acompanhar as primeiras 24 horas de hidratacdo de pastas de cimento
contendo diferentes percentuais de NaCl dissolvido na agua de
hidratac&o, verificando possiveis efeitos de aceleracdo ou retardo do
processo devido a presenca de sal;

e Avaliar e quantificar os produtos formados ao longo dos 28 dias de
hidratagdo de pastas de cimento contendo diferentes percentuais de
NaCl, verificando a possivel formac¢do de novos compostos;

e Avaliar a influéncia de diferentes percentuais de NaCl na resisténcia a

compressao final das pastas de cimento apds 28 dias de hidratacao.

1.2 Organizacao da Dissertacao

Esta dissertagéo sera dividida em cinco capitulos.

O Capitulo | apresenta a motivagédo da presente dissertacdo, bem como
seus objetivos gerais e especificos, que serdo abordados ao longo do trabalho.

O Capitulo Il é uma reviséo bibliografica contendo o conceito de rochas
evaporiticas, cimentacdo de pocos de petroleo, cimentacdo em zonas salinas,
principais fatores que influenciam na cimentacdo frente a rocha salina,
hidratacdo do cimento e uma breve explicacao sobre o sal de Friedel. Aspectos

importantes foram levantados nessa revisdo, em especial em relacdo a
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cimentacdo em zonas salinas, hidratacdo do cimento e formacdo do sal de
Friedel, buscando informacfes da literatura sobre como o sal influencia as
propriedades fisicas e quimicas da pasta de cimento, principalmente na sua
hidratacéo.

O Capitulo Il descreve a metodologia experimental utilizada. Os
materiais utilizados sdo apresentados bem como o0s equipamentos,
acompanhados de uma breve explicacdo sobre cada técnica utilizada.

O Capitulo IV apresenta os resultados obtidos. Primeiramente sdo
apresentados os resultados obtidos por NCDTA, seguidos de uma discussao
sobre a influéncia de diferentes percentuais de NaCl na hidratacdo do cimento
e na energia acumulada gerada. Serdo também apresentados os dados do
DRX usados para a identificagéo do sal de Friedel. Por fim, sdo apresentados e
discutidos os resultados obtidos nos ensaios de resisténcia a compressao, de
forma a avaliar o comportamento fisico das pastas de cimento quando
hidratadas por 28 dias.

O Capitulo V reune as principais conclusdes obtidas neste estudo e
sugestdes para trabalhos futuros.
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CAPITULO II

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Evaporitos

2.1.1 Definicao

Evaporitos s&o rochas sedimentares formadas durante milénios,
submetidos a clima seco que promove taxas de evaporacao de agua elevadas,
permitindo a formagédo de uma salmoura a partir da qual minerais evaporiticos
se formam. O potencial econémico dessas rochas é enorme, sendo que a halita
(NaCl) é um dos minerais evaporiticos mais presentes nessas rochas (SILVIA
etal., 2000).

Os evaporitos costumam estar associados a campos de petréleo, uma
vez que aprisionaram durante os milénios os hidrocarbonetos provenientes da
decomposicdo de matéria organica presente. Um grande numero de depositos
de petréleo encontra-se em &aguas profundas, sendo geralmente necessario
perfurar e cimentar esses pocos através de extensas camadas de sal. Esses
reservatorios sdo conhecidos como zonas do pré-sal. O Brasil € o pioneiro em
exploracdo de petrdleo nessas condi¢cdes extremas de profundidade.

Muitos problemas operacionais ocorrem quando da exploracdo destes
campos, entre 0s quais, o0 possivel aprisionamento de coluna de perfuracéo e o
colapso total do pogo. Além disso, a deformagédo de sedimentos adjacentes,
combinado com as tensdes causadas pela presenca do sal, traz normalmente
um risco maior de instabilidade ou problemas de perda de circulagdo (MACKAY
etal., 2007).

Sendo assim, a presenca de zonas salinas durante a perfuracao do pogo
pode acarretar uma série de contratempos. A profundidade desses
reservatorios e a complexidade dos corpos salinos requerem tecnologias
inovadoras e procedimentos especiais de perfuracdo através dos evaporitos. A
operacdo cimentacdo é uma das operagfes cruciais e que merecem total
atencdo e estudo, pois a hidratacdo do cimento em contato com o sal das
rochas salinas pode sofrer alguma alteracdo, colocando em risco toda a

integridade e seguranca do poco.

19



2.1.2 Formacao

A formacdo dos evaporitos ocorre tanto em situacdes de carater
continental quanto marinho. Em ambientes marinhos podem ocorrer em aguas
rasas ou profundas. Quando a agua do mar € evaporada, sais minerais se
precipitam em ordem previsivel. O primeiro mineral é um carbonato,
comumente aragonita ou calcita, seguido da precipitacdo de sulfato,
geralmente na forma de gipsita ou anidrita, quando a salmoura se encontra em
uma concentracdo equivalente a cinco vezes aquela da dgua do mar. Em
concentracfes de onze a doze vezes, a halita (NaCl) precipita (SILVIA et al.,
2000).

Desta maneira a deposicdo de camadas salinas ocorre em uma
sequéncia ou sucessao de salinizacdo progressiva da bacia de deposicao, dos
sais menos solluveis para 0s mais solaveis. (MACKAY et al., 2007).

2.1.3 Um breve historico

Os estudos sobre rochas evaporiticas comecaram ha mais de 120 anos,
porém com uma abordagem basicamente quimica. Depdésitos evaporiticos sdo
encontrados hoje em muitas regibes do mundo, sempre em ambientes onde a
concentracédo de sal por evaporacao excede a razao de precipitacdo ou outra
chegada de agua (SILVIA et al., 2000). Algumas dessas regides séo: o Golfo do
México, regibes offshore situadas no oeste da Africa e leste do Brasil, no Sul do
Mar do Norte, Egito e Oriente Médio. Os campos petroliferos do Golfo do
México possuiam, até entdo, os maiores depdsitos de rochas evaporiticas
(salinas) conhecidos no mundo, constituidas principalmente de halita (NaCl)
com pureza de 97%. A Figura 1 apresenta os maiores depdsitos globais de

evaporitos, em branco.
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Figura 1- Maiores depdsitos de evaporitos no mundo, representado em branco (WARD et al., 1994,
apud BOTELHO, 2008).

Ja no Brasil, a formacéo de evaporitos ocorreu ha cerca de 135 milhdes
de anos. O processo de separacdo continental deu origem a golfos,
anteriormente a separacéao total (mar aberto), ao longo de toda costa atual, o
gue propiciou condi¢cbes de restricdo do fluxo de agua do mar. Todo esse
processo, associado a condicbes ambientais como volume inicial, clima seco e
guente, ventos, realimentacdo de agua salina e restricdo morfolégica, foram
favoraveis para formacdo de depoésitos evaporiticos no litoral brasileiro
(BOTELHO, 2008).

2.2 Cimentacao de Pocos de Petroleo

2.2.1 Historico

As atividades de extracdo, refino e comercializacdo de petréleo e gas
natural existem ha mais de 100 anos e vem ganhando forca e lucratividade por
meio do desenvolvimento tecnolégico e da aplicagcdo de novos conceitos
empresariais e industriais. O segmento da exploracao e producdo de 6leo e
gas pode ser subdividido em etapas de Prospecc¢ao de Petréleo; Perfuracédo de
Pocos; Avaliagdo de Formagbes; Completacdo de Pocgos; Elevagdo e
Escoamento; Manutencdo de Pocos e Processamento Primario de Fluidos
(HERBELE, MONTEIRO, 2016).

21



O primeiro uso do cimento em pocos de petréleo ocorreu na California
em 1883, mas sO a partir de 1903, parte do poco comecou a ser cimentada
com o intuito de combater as infiltracdes de dgua, processo que pode levar a
perda do poco, utilizando o cimento Portland em um processo manual de
mistura com agua para a obtencdo da pasta de cimento (HALLIBURTON,
1998).

No Brasil, em 1938, iniciou-se a perfuracdo do primeiro poco de petroleo
brasileiro, situado na Bahia. Os resultados referentes a perfuracdo foram de
vital importancia para o desenvolvimento das atividades petroliferas no pais
(THOMAS, 2001).

Em 1977 o campo de Enchova atingia 124 metros de profundidade. Em
1994, a exploragdo do campo de Marlim era feito em uma profundidade de
1027 metros, marco para a época. Atualmente, o campo de Lula, na camada
do pré-sal, € o maior produtor e exportador de petréleo no Brasil, operando a
uma profundidade de 2172 metros, conforme mostra a Figura 2 (PETROBRAS,
2016).

Na década de 70 e 80 novos pocos foram descobertos no Brasil, como:
Bacia de Campos, no Rio de Janeiro, Mocord, no Rio Grande do Norte, o
Roncador e Barracuda (THOMAS, 2001; MORAIS, 2013).

Recordes Mundiais na Producao de Petréleo em Aguas Profundas e Ultraprofundas

1979 1985 1988 1988 1991 1992 1994 1997 1997 1999 2000 2002 2004 2007 2010 2012
Bonto  Mamba  Maimbi  Green Markn Matten Markm Mensa  Mamsul  Roncador  Roncador  Gandem  Coslomb  Missksipl  Perdido Cascade
RIS-38 RS284 RSO Gryondl  MRL3 MRLS MRL4 MLS3 RIS-436 RO-8 Hils Canyon Block

Petrobras  Petrobras  Petrobras  PlacidOll  Petrobras  Petrobras  Petrobras  Shell  Petrobras  Petrobras  Petrobras  Marathon  Shell Anadarko  Shell  Petrobras

189m 383m 492m 684m 721m 78Tm 1.027m 1.618m 1.709m 1.853m 1.877m 2.197m 2307m 2415m 2.450m 2.500m

Figura 2- Evolugao de recorde mundial de produgédo (MORAIS, 2013).
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2.3 Operacao cimentac¢ao

Durante o processo de perfuracdo de um poco de petroleo, a cimentacao
€ uma das operac¢des mais importantes para permitir uma condicdo segura e
econdmica, durante toda a vida produtiva do poc¢o. A cimentacdo tem a fungéo
primordial de promover vedacdo entre as zonas permeaveis, bem como
propiciar suporte mecanico ao revestimento e proteger o tubo de aco de
possiveis danos causados por ambientes corrosivos (THOMAS, 2001).

A operacdo de cimentacdo € realizada apdés a descida da tubulacéo
metalica, com o objetivo de preencher o espaco anular entre a tubulagédo de
revestimento e as paredes do poco, de modo a fixa-la e evitar possiveis
migracdes de fluidos (NELSON, 1990).

A formulacéo da pasta de cimento preparada para essa operacao varia
de acordo com as variaveis de cada poc¢o, em que aditivos sdo adicionados de
modo a atingir a resisténcia mecéanica e o tempo de pega desejado para cada
situacdo (CAMPOS et al., 2002).

A cimentacdo do espaco anular é realizada, basicamente, mediante o
bombeio da pasta de cimento e 4gua, que € deslocada através da propria
tubulagdo de revestimento. ApGs o endurecimento da pasta, o cimento deve
ficar fortemente aderido a superficie externa do revestimento e a parede do
poco, nos intervalos previamente definidos (THOMAS, 2001).

Assim, dentre os propdésitos da cimentacdo de um poco de petroleo,
destacam-se:

-vedacao entre as zonas permeaveis;

-promover o suporte mecanico do revestimento;

-prevenir migracoes de fluidos de uma formagao para outra;

-proteger o revestimento de possiveis gases corrosivos e agua,;

-impedir a contaminac¢éo do 6leo durante sua extragao.

Denomina-se cimentacao primaria a cimentacao principal da coluna de
revestimento (THOMAS, 2001). A cimentacdo secundaria € uma operacao de
emergéncia e se destina a corrigir a cimentacdo primaria, quando ha
necessidade (HODNEA et al, 2000).
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Ainda antes da cimentacédo, longas colunas de tubulacédo, sdo colocados
antes de cimentar um poco e cumprem a importante funcdo de proteger as
secbes de pocos ja perfurados. Existem alguns tipos especificos de
revestimentos, como apresentados na Figura 3.

O revestimento condutor € o primeiro revestimento do poco e tem por
objetivo sustentar e proteger os sedimentos superficiais de contaminacédo de
fluidos de perfuracéo, proteger os revestimentos subsequentes de corroséo,
além de sustentar a cabeca do poco quando este € um pogo terrestre
(THOMAS, 2001).

O revestimento de superficie tem como funcéo isolar formacfes nao
consolidadas para evitar o seu desmoronamento e isolamento de aquiferos,
além de proteger também essa &agua subterrdnea limpa de possiveis
contaminacdes por fluidos de perfuragdo, 6leo, gés, etc (THOMAS, 2001).

O revestimento intermediario € utilizado para manter a integridade do
poco conforme a sua profundidade aumenta e por isso € o0 revestimento mais
longo do pogo, possuindo faixa de assentamento de 1.000 a 4.000 metros.
Esse revestimento tem por objetivo proteger o pogo contra zonas
desmoronaveis, contra zonas de alta ou baixa presséo, contra a contaminacéo
de fluidos, muitos deles corrosivos, e para selar antigas zonas produtoras
(THOMAS, 2001).

O ultimo revestimento chamado de produtor € descido com a finalidade
de permitir a producao do poco, suportando suas paredes e possibilitando seu
isolamento entre os varios intervalos produtores, sendo que seu emprego €
dependente das zonas de interesse. E designado para suportar altas pressdes
e temperaturas (THOMAS, 2001).

Uma cimentacgdo primaria mal feita devido a ma formulacdo da pasta de
cimento, gelificacdo prematura, aderéncia deficiente na interface, entrada de
gas e outros fluidos podem ocasionar falhas na cimentacdo, como mostrado na

Figura 4.
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mentos de um pogo (THOMAS, 2001).

Figura 3- Perfil dos revesti

Bainha cimentante

Revestimento exposto

a formagdo com zona
de gds ou sulfatos

Falhas na cimentagdo

Figura 4- Exemplo de falhas na cimentagao primaria (THOMAS, 2001).
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2.4 Cimentacao em zonas salinas

A presenca de domos de sal e grandes sequéncias de rochas
evaporiticas representam um cenario problemético em termos de perfuracao,
completacdo e producdo de um poco em longo prazo. A alta solubilidade do
sal NaCl aumenta a dificuldade de se obter uma cimentagcdo primaria bem
sucedida. A pasta de cimento pode dissolver uma grande quantidade de
material da formacao, resultando na modificacdo de desempenho/performance
do cimento e da operacao (LUDWIG, 1951).

Os reservatorios de petrdleo nas zonas evaporiticas podem ser
encontrados, incluindo a lamina d’agua, a mais de 6 km de profundidade
abaixo de uma grande camada de sal, conforme mostra a Figura 5.

O sal presente nas zonas salinas pode ser dissolvido na pasta de
cimento antes desta endurecer (CHEATHAM, MCcEVER, 1964) e a
movimentacdo de formacdes salinas pode acarretar uma distribuicdo de cargas
nao uniformes, o que pode provocar uma falha ou colapso no revestimento
(HUBBERT, 1951).

CABOS DE
ANCORAGEM

RISERS

Tubo de
revestimento

Figura 5- Esquema de exploragao de petrleo na camada pré-sal, com detalhe no pogo (adaptado
de NOVA ESCOLA, 2011).
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Pastas de cimento que possuem sal em sua composicdo Sao
comumente utilizados para reduzir a severidade desses problemas. O primeiro
registro de uso do sal em pastas de cimento para pocos de petroleo data dos
anos 40, durante a completacdo de um po¢co em zona salina nos EUA. Nessa
época, o uso do NaCl em pastas de cimento variava de 18 a 37% em relacao a
agua de hidratacéo do cimento (NELSON, 1990).

2.5 0 cimento

2.5.1 Cimento Portland

O cimento Portland € de longe o material de ligacdo mais importante
em termos de quantidade produzida. O cimento Portland classe G é usado em
praticamente todas as operacfes de cimentacdo de pocos de petréleo. As
condicdes as quais esse cimento € exposto dentro de um poco diferem
significativamente das condi¢cdes ambientais de constru¢des civis e, por isso,
sao fabricados especialmente para pocos de petrdleo (NELSON, 1990).

O Cimento Portland é um aglomerante hidraulico produzido pela
moagem do clinquer, que consiste essencialmente de silicatos de célcio
hidraulicos (MEHTA E MONTEIRO, 2001).

De acordo com a NBR-9831 da ABNT, de julho de 1993, a Unica adi¢cdo
permitida durante a moagem do cimento Portland classe G é a de gesso, o qual

funciona como um retardante de pega.

2.5.2 Tipos de cimento

Existem diversos tipos de cimento Portland que atendem aos diversos usos
e possuem diversas propriedades, tais como durabilidade e resisténcia. Para a
industria do petrdleo, a norma API classificou os cimentos Portland em classes,
designadas pelas letras de A a J, em funcdo da composicdo quimica do
clinquer, que deve estar adequada as condigcbes de uso, pela distribuicdo
relativa das fases e também adequada a profundidade e a temperatura dos
pocos (NELSON, 1990; THOMAS, 2001). Abaixo sdo mostradas cada classe,
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de acordo com a padronizacdo adotada pela API 102 (2002).

Classe A: utilizado em profundidades de até 1830 metros quando néo
h& necessidade de propriedades especiais (similar ao cimento ASTM C
150, tipo I).

Classe B: utilizado em profundidades de até 1830 metros quando ha
necessidade de resisténcia a sulfato de moderada a alta. Disponivel
como moderada resisténcia a sulfato (similar ao cimento ASTM C 150,
tipo 11), e de alta resisténcia a sulfato.

Classe C: utilizado em profundidades de até 1830 metros quando ha
necessidade de alta resisténcia a compressao inicial (similar ao cimento
ASTM C 150, tipo IlI), e de alta resisténcia a sulfato.

Classe D: utilizado em profundidades de 1830 metros a 3050 metros
sob condicdes de pressfes e temperaturas de moderadas a altas. Esta
disponivel nos tipos de moderada a alta resisténcia ao sulfato.

Classe E: utilizado em profundidades de 3050 metros a 4270 metros
sob condicbes de pressdes temperaturas altas. Esta disponivel nos
tipos de moderada a alta resisténcia ao sulfato.

Classe F: utilizado em profundidades de 3050 metros a 4880 metros
sob condicdes de pressdes e temperaturas muito altas. Esta disponivel
nos tipos de moderada a alta resisténcia ao sulfato.

Classe G e H: essas classes sao utilizadas em operacdes béasicas de
cimentacdo de pocos de revestimentos de superficie até 2440 metros.
Pode ser utilizado juntamente com aditivos de modo a atender as
necessidades da operacédo e condicbes do poco. Esta disponivel nos
tipos de moderada a alta resisténcia ao sulfato.

Classe J: para uso como produzido, em profundidade de 12.000 até
16.000 pés (3.660m até 4.880m), sob condicbes de pressao e

temperaturas extremamente elevadas.

As principais matérias primas utilizadas para a fabricacdo do cimento

Portland séo o calcério, argila e minério contendo 6xido de ferro ou aluminio

caso esses 0xidos ndo estejam presentes em quantidades suficientes na argila.

A Tabela 1 mostra os principais componentes quimicos do clinquer.
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Tabela 1- Principais constituintes do clinquer (MELO, 2009).

Composto Constituicdo Férmula Simbolo % em
massa
Silicato tricélcico 3Ca0.SiO; CazSiOs CsS 50-70
Silicato dicalcico 2Ca0.SiO, Ca,SiOs C,S 15-30
Aluminato 3Ca0.Al;0O3 CazAl,0p¢ CsA 5-10
tricélcico
Ferro-aluminato  4CaO.Al,03.Fe,0; Cay(AllFe),01p  C,AF 5-15

tetracdlcico

2.5.3 Hidratacao do Cimento Portland

Os compostos precursores ou que compdem o cimento sdo geralmente
expressos na forma de 6xidos. E comum a abreviagdo da forma como esses
oxidos sdo expressos. As abreviacfes mais usadas sdao: C=CaO, S=SiO,,
F=Fe,03;, A=Al,03, H=H,O, M=MgO, K=K,0, N=NayO, T=TiO, e P=P,0s
(TAYLOR, 1991).

Quando o cimento Portland é adicionado a 4gua, uma cadeia de reacbes
complexas se inicia entre os minerais individuais do clinquer, sulfatos de calcio
(hidratados ou anidro), sendo que em questbes de horas, a mistura €
transformada irreversivelmente em um produto endurecido com consideravel
resisténcia mecanica e baixa permeabilidade. Portanto, o mecanismo de
hidratacdo do cimento Portland é um sistema bem complexo, pois, embora
cada fase tenha uma reacgéo caracteristica com a agua, o teor relativo em que
estao presentes tem efeito sobre a evolugcao da hidratagdo como um todo, bem
como a resisténcia mecanica final (CAMPOS et al., 2002; DWECK et al.,
2017).

A hidratacdo do cimento Portland pode ser dividida em periodos: pré-
inducdo, indugdo ou dorméncia, aceleracdo ou pega e poés-aceleracdo e
endurecimento/hidratacdo quase completa. A Tabela 2 mostra os quatro
periodos citados com seus tempos tipicos de duracdo no processo de

hidratacéo.
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Tabela 2- Periodos de hidratagdo do cimento Portland.

Periodo Tempo de Duracéao
Pré-inducéao (1) Primeiros minutos de hidratacéo
Inducéao (Il) Primeiras horas de hidratacao
Aceleracao (lIl) De 3-12 horas de hidratagao
Pés-aceleracéao (1V) ApOs 12 horas de hidratacao

As reacdes de hidratacdo dos componentes do cimento sdo exotérmicas

e o0s estagios de sua ocorréncia sdo mostrados na Figura 6.

Nivel d&
“saturacac

[Ca¢]
{mmolesiL)

I | Il i I

pdh=

»<— (lias

Taxa de evolucio

do calor

min »= hr
Tempo de hidratacio

Figura 6- Estagios de hidrata¢cdo do cimento Portand (adaptado de NELSON, 1990).

O periodo | € denominado periodo de pé-inducéao. Esse periodo ocorre
imediatamente ap0s o contato do cimento com a agua e dura em média de 20
a 40 minutos (DWECK et al., 2016) com significativo desprendimento de calor.
Ha a dissolugdo das espécies ibnicas na fase liquida e o inicio da formacao de
fases hidratadas (ODLER, 1998; NELSON, 1990).

A fim de inibir a ocorréncia de reacdes extremamente rapidas de
hidratacdo de CsA, formando respectivos sais hidratados de pega ultrarrapida,
na auséncia de sulfato de célcio di-hidratado sintético ou natural (gipsita), este
sal é adicionado ao clinquer na formulacdo do cimento antes de sua
hidratacdo. Estando ambos os sais parcialmente dissolvidos, a primeira reacao

de hidratagcdo é a do aluminato tricalcico (C3A) com a gipsita, formando

etringuita, de acordo com a Equacgéao 1.
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3Ca0.AlL,03 + 3(CaS04.2H,0) + 26 H,O — 3Ca0.Al203.3CaS0,4.32H,0 (1)
(C3A) (Gipsita) (Etringuita)

A reagdo de hidratagcdo do C3A, na presenca de sulfato advindo do
CaS04.2H,0, forma inicialmente a etringuita AFt, fase que pode ser
posteriormente convertida em monossulfato (AFm) (Equacéo 2), tendo ambos
sais estruturas similares. Cada uma das reac0es apresentadas abaixo depende
da relacao sulfato de célcio e C3A (RAMACHANDRAN, 1995).

3C3A + 3Ca0.Al203.3CaS04.32H,0 + 4H — 3C4ASH:» (2)

A Etringuita é o primeiro produto de hidratacdo e € formado enquanto os
ions sulfato, provenientes do sulfato de calcio dissociado na fase aquosa, estao
disponiveis para reacdo. A formacdo de monossulfato ou monossulfoaluminato
de célcio hidratado (C4ASH;,) geralmente pode ocorrer nos estagios tardios da
hidratacdo, 12 a 36 horas, em reagcbes em temperatura ambiente
(RAMACHANDRAN, 1995). O uso de alguns aditivos pode acelerar ou retardar
esta conversdo. Cabe ressaltar que ambos,_etringuita e monossulfato, séo
compostos por C3A, sulfato de calcio e agua, em diferentes proporcdes
(ROCHA, 2015).

O periodo Il € denominado periodo de inducdo ou dorméncia. Nesse
periodo, a taxa de hidratacdo de todos os minerais presentes no clinquer &
muito lenta, estendendo-se por algumas horas. A taxa de hidratacdo cai
consideravelmente devido a precipitagdo da etringuita sobre a superficie
externa das particulas de cimento, que diminui a difusividade da agua para
dentro das particulas, diminuindo sensivelmente sua velocidade de hidratacéo
(DWECK et al, 2016). A pasta de cimento nessa fase torna-se plastica,
adquirindo trabalhabilidade, cujas carateristicas determinam o tempo inicial de
pega da mistura durante o periodo que se segue (ODLER, 1998; DWECK et
al., 2017).

O periodo Il € denominado periodo de aceleracdo. Nesse periodo, as
reacOes de hidratacdo sdo aceleradas novamente com o tempo até a taxa de
liberagdo de calor atingir seu méaximo. Essa aceleracdo é determinada pela

taxa de crescimento dos cristais dos produtos hidratados que se formam. A
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reacdo de hidratacdo do C3S € a principal que ocorre nesse periodo, formando
tobermorita, tipo mais comum de silicato de calcio hidratado formado (CSH),
conforme Equacdo 3. Esta fase hidratada é a principal responséavel pelo
aumento da resisténcia mecanica da pasta que se solidifica neste periodo
(DWECK et al., 2017).

Além disso, no final do periodo Ill também ocorre o inicio da hidratacéo
de C,S, conforme Equacdo 4. As hidratacbes do C3S e do C,S resultam na
formacdo do Ca(OH), que se cristaliza nesse periodo nos grédos de cimento
hidratado, aumentando sensivelmente o pH da matriz cimenticia (ODLER,
1998; DWECK et al., 2017).

2[3Ca0.Si0;] + 7TH,O — 3Ca0.2Si0,. 4H,0 + 3Ca(OH), (3)
(C39) (Tobermorita)

2(2Ca0.Si0y) + (4+X)H,O0 — 3Ca0.2Si0,.(3+X)H,0 + Ca(OH), (4)
(C29) (Tobermorita)

Com a formacdo e aumento da concentracdo de Ca(OH), o ferro
aluminato tetracalcico (C4;AF) reage com o hidréxido de célcio presente na fase

aguosa, como mostrado na Equacéao 5.

4Ca0.Al,03.Fes,05 + 2C8.(OH)2+10H20 — 3Ca0.Al,03.6H,0 + 3Ca0.Fe,03 (5)
(C4AF)

O periodo IV é denominado periodo pés-aceleracdo. Nesse periodo, a
taxa de hidratacdo do material ainda n&o reagido diminui gradualmente e o
processo de hidratacdo passa a ser controlado pela difusdo, ou seja, ha uma
desaceleracdo nas reacOes e a taxa de liberacdo de calor é reduzida. Apos o
periodo IV a taxa de hidratacdo atinge seu valor minimo e dura

aproximadamente 28 dias para se concretizar (ODLER, 1998).
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2.6 Efeito da adicao de NaCl na hidratacao do cimento Portland

Apesar da adicdo de NaCl na pasta de cimento para pocos de petroleo
ser realizada ha bastante tempo, os mecanismos de interacdo desse sal com
as fases do cimento, modificando sua hidratacéo ainda ndo s&o completamente
entendidas devido a sua complexidade. Entretanto, diversas hipoteses séo
relatadas na literatura, conforme apresentadas a seguir.

Alguns autores j& avaliaram a influéncia de sal na pasta de cimento e em
suas propriedades mecéanicas (NELSON, 1990; LUDWIG, 1951; ROCHA et al.,
2012; SWETMAN, et al., 1999 e ZHOU et al., 1996), porém, poucos estudos
envolvendo a avaliacdo dos produtos gerados durante a hidratacdo de
sistemas contendo NaCl foram reportados (ROCHA et al., 2015).

Observa-se que quando a quantidade de ions cloretos na solucdo é
muito alta, a desaceleragcdo das reacbes de hidratacdo é possivelmente
causada pela formacdo de camadas ditas protetoras em torno do grdo de
cimento (TAYLOR, 1997).

Segundo BENSTED (2004), concentragcbes muito altas de sais nas
pastas de cimento retardam a hidratacdo pela alteragcdo da forca ibnica na
solucéo de fases. Estudos realizados por ZHOU et al. (1996) relacionaram a
desaceleracdo da hidratacdo do cimento em ambientes com altas
concentracbes de sais com a blindagem mecanica ocasionada pela
precipitagdo do sal. Até agora, a quimica das reagcbes de aceleragdo e
desaceleracdo das reacdes de hidratacdo produzida por sais ainda ndo €
inteiramente compreendida e ndo ha um mecanismo universal (ROCHA, 2015).

Muitos estudos indicam que a presenca de pequenos percentuais de
sais na pasta salina acelera o tempo inicial de pega do cimento. Segundo
TAYLOR (1997), a presenca de 2% do sal CaCl,, por exemplo reduz a pega
inicial do cimento de 3h para 1h. Entretanto, segundo o autor, o efeito do sal na
resisténcia a compressao decresce com o tempo e a resisténcia mecanica final
pode ser reduzida. Segundo o mesmo, esse efeito de diminui¢cdo de resisténcia
e aumento do tempo de pega do cimento ocorre devido a um aumento
temporario nas reacdes de hidratacdo. Estudos de MURAKAMI e TANAKA
(1969) indicaram que muitos outros sais, como o NaCl apresentam efeitos

gualitativamente similares ao CacCl..
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Véarios estudos sugerem que tanto céations quanto anions contribuem
para o efeito de aceleracdo das reacdes de hidratacdo do cimento (TAYLOR,
1997).

SKALNY e MAYCOCK (1975) propuseram que, dentre os cloretos, a
acdo de aceleracdo nas reacfes de hidratacdo se torna mais forte do

monovalente para o bivalente e quando o raio atdbmico do ion acompanhante

diminui.
Ca*?>Sr*2>Ba*™> Li*> Na™> K*'>H*
Raio idnico:
Ca**=0,099 nm Li* = 0,068 nm
Sr*2=0,112 nm Na* = 0,097nm
Ba™? = 0,134 nm K*=0,133 nm

LUDWIG (1951) estudou sistemas de pastas de cimento portland
contendo NaCl e concluiu que a presenca de NaCl aumentou a solubilidade de
sulfato de célcio e acelerou as reac¢des de hidratacdo quando adicionado em
pequenas quantidades as pastas de cimento.

ZHOU et al. (1996) concluiram que baixas concentracdes de NaCl
aceleravam as reacOes de hidratagcdo e que altas concentracbes de sal
provocavam o efeito oposto. Alguns autores sugeriram a formacgéo do chamado
sal de Friedel (3Ca0.Al,03;.CaCl,) em sistemas de pastas contendo NacCl.

Segundo COSTA (2012), os mecanismos de ligacdo dos cloretos nos
sistemas com cimento s&o complexos, pois processos diferentes agem
simultaneamente. Por exemplo, os ions cloretos podem interagir com o cimento
formando fases de cloroaluminatos, como o sal de Friedel. Sendo assim,
guando o cimento esta em contato com a agua com uma boa quantidade de
ions cloreto e dos aluminatos (principalmente o C3A), o teor de sal de Friedel €
maximizado. Como ja comentado, a formagéo do sal de Friedel ainda n&o foi
totalmente compreendida.

Segundo JUPE et al. (2007), o sal de Friedel é formado apds o
consumo total do sulfato de calcio (adicionado durante a moagem do clinquer).
Seus estudos indicaram que a quantidade remanescente de C3A reage com 0s

ions CI" para formar este sal ao invés de reagir com a etringuita para formar
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monossulfato.

JUPE et al. (2007) sugerem também que, apds o consumo de todo o
sulfato, a etringuita também é convertida em sal de Friedel (ROCHA, 2015).

BEN YAIR (1974) através de estudos mostrou que a formacgéo desse sal
em solucdo aquosa ocorre devido a uma reacdo quimica entre ions Cl' e o C3A
do cimento. Ja YONEZAWA (1988) avaliou que a formacdo desse sal de
Friedel é resultado de uma troca iénica entre o OH™ presente nas intercamadas
dos hidratos de C3A e os ions de CI derivados dos sais que sao adicionados
durante a mistura para a formacéo das pastas de cimento.

De acordo com SURYAVANSHI (1996), um dos mecanismos para a

formacéao do sal de Friedel é apresentado nas Equacdes 6 e 7.

Ca(OH), + 2NaCl <> CaCl, + 2Na* + 20H"  (6)
CsA + CaCl, + 10H,0 « 3Ca0.Al,03.CacCl,.10H,0 (7)

Em que o consumo de CaCl, da Equacao (7) afeta o equilibrio da
Equacéo (6), causando a dissolucdo de mais Portlandita para formar mais
cloreto de calcio, e portanto, havendo C3A disponivel para formacéo de sal de
Friedel.

Outros estudos realizados em pastas para cimentacdo com adicdo de
NaCl revelaram que tanto as propriedades no estado fresco quanto as
propriedades no estado endurecido foram afetadas de formas diferentes pela
adicdo de NaCl dependendo, por exemplo, da concentragdo do mesmo em
pastas de cimento (ROCHA, 2015).

Tais estudos mostraram que o NaCl, em baixa concentragdo (1-10%) em
relacdo a agua de hidratacdo, exerce efeito de aceleracdo das reacdes de
hidratacéo, resultando em reducdo do tempo de espessamento (tempo em que
a pasta deve se manter bombeavel para ser usada em pocos petroliferos),
sendo o teor de 5% geralmente relatado nesses estudos por promover o efeito
de méxima aceleragdo. Entre 10 e 18%, o NaCl & praticamente neutro pois, 0
tempo de espessamento é similar ao obtido para uma pasta sem a adicao de
NaCl. Uma adicdo acima de 18% de NacCl dissolvido na agua de hidratacdo do
cimento causa 0 aumento desse tempo de espessamento (SUMAN JUNIOR et
al., 1977; NELSON et al., 2006; ZHOU, et al., 1996; ROCHA, 2015), que esta
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relacionado com a diminuicdo da resisténcia a compressdo da pasta de
cimento. Os ensaios realizados pelos artigos citados acima foram feitos com
menos de 28 dias de hidratacdo das pastas de cimento.

MELO (2009) avaliou o tempo de espessamento de pastas de cimento
Portland tipo especial com 0, 5, 10, 15, 20 e 25% de NaCl a uma temperatura
de 50°C e pressdo de aproximadamente 61 MPa. O cimento Portland tipo
especial possui propriedades equivalentes as do cimento Portland Classe G.
Segundo a autora, quanto maior a adicdo de NaCl nas pastas de cimento,
maior o tempo de espessamento/pega/endurecimento das pastas. No estudo
realizado, o sal atuou como um acelerador em concentracdes de até 10% em
peso de agua. Entre 10% e 15% de NaCl teve um comportamento neutro,
apresentando tempos de espessamento semelhantes aqueles obtidos com
agua e cimento. A adicdo de NaCl em concentracdes a partir de 20% provocou
retardo no processo de hidratacdo, devido a diminuicdo da solubilidade do
hidroxido de calcio (NELSON, 1990; MELO, 2009), afetando diretamente a
resisténcia & compressao das pastas.

MELO (2009) também avaliou a resisténcia & compressao de pastas de
cimento Portland tipo especial com 0, 5, 10, 15, 20 e 25% de NaCl a uma
temperatura de 74°C e pressdo de aproximadamente 28 MPa apés 8, 12 e 24h
de hidratacdo das pastas de cimento. Segundo a autora, 0 aumento da
concentracdo de NaCl até 10% provocou um aumento de resisténcia.
Entretanto, valores acima de 20% provocaram uma queda na resisténcia das
pastas nos tempos de hidratacdo avaliados. MELO (2009) sugere que a queda
de resisténcia ocorreu devido ao efeito retardador do NaCl em altas
concentragcdes na pasta de cimento.

ZHOU et al. (1996) avaliaram a resisténcia a compressao por ensaio
destrutivo de pastas de cimento com adicdo de 0, 5, 15, 25 e 36% de NaCl,
curadas a 93°C sob pressao de 90,7 MPa. A adicédo de 5% de NaCl provocou
uma maior resisténcia a compressao em relacdo a pasta de referéncia (0% de
NaCl) para periodos de 24, 48, e 72h ap0s a hidratagdo das pastas de cimento.
Entretanto, as pastas com maiores teores de NaCl apresentaram valores de
resisténcia a compressdo menores que a referéncia para os mesmos periodos
de cura.

ROCHA (2015) também avaliou a resisténcia & compressdo de pastas
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de cimento Portland Classe G com 0, 5, 10, 12,5, 15, 17,5, 20 e 36% de NaCl a
60°C apos 7 dias de cura. Segundo ROCHA (2015), para 7 dias de cura, as
pastas com 10% a 36% de NaCl apresentaram resisténcia a compressao
significativamente inferiores a pasta sem adicdo de sal. Em todas as idades
avaliadas, a pasta com 36% de NaCl apresentou resisténcia a compressao
significativamente inferior ao das pastas com adicdo de NaCl e ao da pasta
sem adicéo de sal.

SANTOS (2016) também avaliou a resisténcia a compressao de pastas
de cimento Portland Classe G com diferentes teores de NaCl (0, 18, 36 e 45%)
apos 28 dias de hidratacdo a temperatura ambiente e sem pressédo de cura.
Segundo a autora, a presenca de NaCl exerceu pouca influéncia na resisténcia
a compressdo das amostras formuladas com cimento classe G quando

hidratadas por 28 dias.
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CAPITULO III

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Cimento Portland

Utilizou-se cimento Portland classe G fabricado no Brasil pela empresa
Holcim. Esse cimento é desenvolvido para aplicacdo em pocos de petréleo,
principalmente nas plataformas maritimas da costa brasileira. Pode também ser
utiizado em pogos muito profundos com alta variacdo de pressao e
temperatura. O produto é fabricado com um clinquer especial de alta
resisténcia a sulfatos (C3A < 3,0%) e com componentes que permitem obter um
rigoroso controle reoldgico. O cimento Portland classe G é regulamentado pela
NBR 9831 (2006) e na sua fabricagdo n&o se observam outros componentes
além do clinquer e do gesso.

A composicao quimica do cimento Portland classe G foi determinada por
Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-x, modelo Primini da Rigaku. A
amostra e cimento foi homogeneizada com acido bérico e prensada para
formacéo de um disco.

Realizou-se também andlises termogravimétrica (TG), termogravimétrica
derivada (DTG) e analise térmica diferencial (DTA) para caracterizar o cimento
Portland classe G. A andlise foi feita em equipamento de andlise simultanea
TG/DTG/DTA da marca TA Instruments modelo SDTQ600, de 35 a 1000°C e
razdo de aquecimento de 10°C.min™* apés uma etapa isotérmica de secagem
prévia feita no proprio equipamento a 35°C durante 40 minutos, precedida de
aquecimento a 1°C.min™* da temperatura ambiente até 35°C. A amostra de
cimento foi acondicionada em cadinho de alumina e o gas de purga utilizado foi
0 nitrogénio, a uma vazdo de 100 ml.min™,

As fases cristalinas do cimento ndo hidratado foram determinadas pela
analise por difracdo de raios x (DRX). O difratdmetro utilizado foi o Bruker-AXS
D8 Advance Eco, com radiagcéo Cu-ka e A=0.154056 nm, operando a 40kV e 25
mA. A varredura foi de 4 a 70° (20), com passo angular de 0,02° e incremento

do passo de 1s.
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3.1.2 Cloreto de Sodio (NaCl)

O sal utilizado foi o NaCl P.A da marca Synth. A difracdo de raios X
também foi feita para caracterizar o sal utilizado no mesmo equipamento e

mesmas condi¢cdes operacionais utilizadas para o cimento.

3.1.3 Agua

Foi utilizada 4gua destilada no preparo das pastas de cimento.

3.2 Métodos

3.2.1 Preparo das misturas para os ensaios de Analise Térmica
Diferencial ndo convencional (NCDTA)

Realizou-se 0 seguinte procedimento para o preparo das pastas a serem
analisadas por NCDTA: a agua, o cimento e o NaCl foram pesados
separadamente. Dissolveu-se o sal na agua e homogeneizou-se a mistura até
a total solubilizacdo. Este procedimento inicial foi feito por cerca de 30
segundos.

A raz80 massica agua/cimento permaneceu constante em todas as
misturas, sendo igual a 0,46 e o volume final das pastas foi sempre de
99,86mL, conforme estabelecido pela norma APl RP 10B (1997).

Foram preparadas pastas com até 20% de NaCl dissolvido na agua de
preparo das misturas. Estas amostras foram identificadas pelo percentual de
sal dissolvido sendo 0%, 5%, 10%, 15% e 20%.

No preparo das pastas o cimento foi adicionado a solucdo salina
previamente colocada no copo-amostra de polipropileno. A mistura final foi
homogeneizada por cerca de 2 minutos com bastdo de vidro no copo-amostra,
antes deste ser inserido no sistema NCDTA , descrito no préximo item.

As massas e volumes de cada componente presente sdo mostradas na
Tabela 3.
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Tabela 3- Massas e volumes dos componentes e amostras utilizadas nos ensaios NCDTA,

feitos com solugdes aquosas de diferentes concentragdes de NaCl.

Cimento Agua Massa Cimento Agua Relacéo
Relacdo a/c  Sal _ Sal Volume
Amostras (9) (9) Final (mL) (mL) a'lc' _
(m/m) (9) ' ' (mL)  Final (mL)
(c) (a) (9) (c) (@) (VIv)
0% 127,76 59,17 0,46 0,00 186,92 40,69 59,17 1,45 0,00 99,86
5% 126,44 58,56 0,46 2,93 187,93 40,27 58,56 1,45 1,03 99,86
10% 125,16 57,96 0,46 5,80 188,92 39,86 57,96 1,45 2,03 99,86
15% 123,90 57,38 0,46 8,61 189,89 39,46 57,38 1,45 3,02 99,86
20% 122,66 56,81 0,46 11,36 190,83 39,06 56,81 1,45 3,99 99,86

Consideracées: Massa especificas (g/cm®): cimento 3,14; Agua 1,00; NaCl 2,85.
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3.2.2 Analise Térmica Diferencial Nao-Convencional (NCDTA)

Nessa etapa é feita uma analise primaria da influéncia dos diferentes
teores sal nas primeiras 24 horas de hidratacdo das pastas de cimento por
meio da técnica de analise térmica diferencial ndo convencional (NCDTA), em
gue é possivel acompanhar em tempo real do calor liberado nas primeiras
horas de hidratacdo das pastas de cimento com diferentes percentuais de sal.

Esse sistema, apresentado na Figura 7 foi desenvolvido por Dweck et al.
(2003) para analise da hidratacdo do cimento em tempo real a baixas idades e
dos efeitos da adicao de diversos compostos ao sistema, como por exemplo o
sal. O sistema segue basicamente o0 mesmo principio que a analise térmica
diferencial (DTA), diferindo no fato de que n&o possui uma fonte externa de
aguecimento ou resfriamento. Na NCDTA o sistema é semiadiabatico em que o
termistor, previamente encapado por filme de PVC, é posicionado diretamente
nas amostras, as quais sao colocadas em copos-amostra de polipropileno, que
por sua vez séo isolados termicamente por copos de poliestireno expandido
(isopor). Mede-se assim a diferenca entre as temperaturas das amostras (Ta) e
a temperatura de referéncia (Tr). Desta forma, o efeito da adicdo de diferentes

teores de sal na pasta de cimento pode ser analisado.

Termistor

\{A , (=i .‘\_:,“_.“_‘\ |
Copo de \ I '!
_.i g

polipropileno

Interface

Copo de
liestireno o
o (Detalhe)  Referéncia

Figura 7- Sistema simplificado do equipamento de NCDTA (DWECK et al, 2003).

Nos ensaios realizados utilizou-se uma amostra de cimento Portland tipo
Il ja hidratado como referéncia. Os dados da temperatura da amostra (Ta) e da
temperatura de referéncia (Tr) foram coletados a cada 30 segundos pelo
sistema transdutor microprocessador Logger-Pro da Vernier, utilizando

software de aquisicdo de dados do mesmo fabricante.
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As curvas de temperatura versus tempo sdo obtidas em tempo real
durante o ensaio. Ao final do ensaio, apés exportar os dados para planilha
Excel, obtem-se o sinal DTA, pela diferenca Ta-Tr, a qual é diretamente
proporcional a taxa de calor liberada pelo efeito exotérmico das reacdes de
hidratacdo em dado tempo de reacdo. Desta forma, puderam-se analisar
efeitos de retardo e/ou aceleracdo que os diferentes teores de sal provocaram
na hidratacdo do cimento, pela comparagcédo da curva NCDTA da hidratacéo de

pastas de cimento com e sem adi¢do de sal.

3.2.3 Normalizac¢ao das curvas de NCDTA

As curvas NCDTA representam a diferenca de temperatura entre as
amostras e referéncia. No entanto, para efetivas comparacfes € necessario
realizar um procedimento de normalizacéo, visto que foram utilizadas massas
distintas dos materiais, além do que, cada um apresenta um calor especifico
(cp) caracteristico. Ap6s normalizacdo as curvas NCDTA representam o calor
liberado em unidades arbitrarias (u.a.) durante o processo inicial de hidratacéo.

Sendo assim, a normalizacdo é feita em relacdo a massa inicial de cada
componente presente na pasta e seus respectivos cp's conforme mostra a

Equacéo 8:

(Ta=Tred)norm=(T a=Tref)med-(Z(Mi.CPi)amostra)/ (Mcim_amostra) ~ (8)

Sendo,

(Ta-Trer)norm= diferenca de temperatura normalizada (°C);

(Ta-Tref)meg= diferenca de temperatura medida (°C);
2(mi.cpi)amostra=_Capacidade calorifica estimada da amostra, considerando a
massa mi (g) e o calor especifico CPI (cal/g°C); de cada componente i;

Mecim_amostra= Massa de cimento da amostra (g).

Pode-se observar que, como a normalizacdo das curvas de NCDTA é
feita em base a massa de cimento na amostra, qualquer mudanca em relagéao
ao calor liberado pela pasta de cimento sem adicdo do sal, s6 pode ser

atribuida ao efeito da presenca do sal presente na pasta.
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3.2.4 Calorimetria Exploratodria Diferencial (DSC)

A anadlise de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foi feita para a
obtencdo dos valores de calor especifico (cp) do cimento Portland classe G e
do sal NaCl. Esses valores de cp sdo utilizados para a normalizagcdo das
curvas de analise térmica diferencial ndo convencional (NCDTA), conforme
mostra a Equacdo 8. A andlise foi feita em calorimetro DSC da HITACHI,
Modelo 7000X.

O equipamento foi previamente calibrado com amostra padrao de safira.
A referéncia utilizada foi um cadinho vazio de aluminio, sendo que todos os
cadinhos foram selados em prensa manual para este fim. Ultilizou-se
programacao de resfriamento até aproximadamente 25°C, temperatura a qual
foi mantida por cerca de 5 minutos, seguida de uma etapa de aguecimento a
2°C.min™ até a temperatura de aproximadamente 40°C.

Essas temperaturas foram escolhidas de modo a cobrir toda a faixa de
temperatura realizada no ensaio de NCDTA.

Foram feitas nas mesmas condi¢bes de operacao, corridas com o sal,
com a safira padréo e com o cadinho vazio. O calor especifico da amostra
(cpa) a uma dada temperatura T foi obtido de acordo com a Equacdo 9
(DWECK, 2015).

cpa=cps.ya.ms/(ys.ma) (9)

Em que:

cps = calor especifico da safira a temperatura T (cal/g°C);

ya = diferenca, a temperatura T, entre fluxo térmico medido na curva DSC da
amostra e o medido na curva DSC obtida com cadinhos amostra e
referencia vazios, curvas obtidas na mesma razao de aquecimento [3;

ys = diferenca, a temperatura T, entre fluxo térmico medido na curva DSC da
safira e o0 medido na curva DSC com cadinhos amostra e referencia
vazios, curvas obtidas na mesma raz&o de aquecimento f3;

ma = massa da amostra (g);

ms = massa da safira (g).
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3.2.5 Integral acumulada das curvas de NCDTA normalizadas

A partir das curvas de NCDTA normalizadas pode-se fazer o calculo da
integral acumulada até certo tempo t, representada pela respectiva area abaixo
da curva, cujo valor é diretamente proporcional ao calor gerado pela amostra
ao longo do ensaio até o tempo t, o que foi calculado em planilha eletrénica

Excel.

3.2.6 Deconvolucao das curvas de NCDTA normalizadas

Sabe-se que as curvas NCDTA representam o efeito exotérmico total
resultante de um conjunto de reacgcBes simultdneas com a formacdo de
diferentes produtos.

Assim, 0s picos caracteristicos das reacdes de hidratacdo dos principais
componentes foram obtidos por deconvolucdo das curvas de NCDTA
normalizadas, através do uso do programa Peak Fit TM.

O programa permite o uso de combinacbes de diversas funcodes
matematicas, para obter, por deconvolugdo, um conjunto de picos, cuja soma
de ordenadas respectivas em cada ponto, resulte em uma nova curva NCDTA,
gue seja equivalente a original.

Para as curvas NCDTA obtidas foi assumido um comportamento de
hidratacdo que ocorre conforme a funcdo Gaussiana, 0 que proporcionou o
melhor resultado comparativo. O sistema foi programado para realizar
interagdes até que a comparacgao entre a curva NCDTA resultante do somatorio
dos picos e a curva NCDTA normalizada original desse um coeficiente de

correlacdo (R? de no minimo 0,99.

3.2.7 Termogravimetria (TG), Derivada Termigravimétrica (DTG) e
Analise Térmica Diferencial (DTA)

A termogravimetria € um tipo de andlise térmica em que se determina a
perda ou ganho de massa da amostra como uma funcdo da temperatura e/ou
do tempo durante a submissdo da amostra a uma variacdo controlada de
temperatura (OZAWA, 2000).

Nessa etapa foi feita a analise da influéncia dos diferentes teores sal, ao
longo do processo de hidratacdo das pastas, por meio das técnicas de

termogravimetria (TG), derivada termogravimétrica (DTG) e analise térmica
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diferencial (DTA).

Foram preparadas amostras com as mesmas relacbes massicas e
volumétricas daquelas mostradas na Tabela 3. No entanto, utilizou-se como
base do preparo uma massa fina de aproximadamente 10mg.

As amostras de pasta foram identificadas como 0, 5, 10, 15 e 20% de
acordo com o percentual de NaCl dissolvido na agua de hidratacdo, conforme
descrito na Tabela 3. Apds o preparo as pastas foram mantidas em sacos
plasticos selados até o ensaio.

As amostras, contendo os diferentes percentuais de sal, foram
analisadas apos 1lh, 10h, 24h, 7 dias e 28 dias de hidratacdo. Utilizou-se
equipamento de andlise simultdnea da TA Instruments modelo SDTQG600,
utilizando nitrogénio como gas de purga a vazdo de 100 ml.min™, faixa de
temperatura de anélise de 35-1000°C e taxa de aquecimento de 10°C.min™. As
amostras e a referéncia foram acondicionadas em cadinhos de alumina, sendo
utilizado um cadinho vazio como referéncia. Tendo o objetivo de eliminar,
determinar a agua livre ndo combinada, todas as amostras hidratadas foram
analisadas apdés uma etapa isotérmica de secagem prévia no proprio
equipamento de analise a 35°C durante 40 minutos (DWECK et al., 2017).

Quando se utiliza termogravimetria (TG) de pastas de cimento hidratado,
uma forma eficaz de calcular e comparar resultados € a andlise da perda de
massa devido as etapas de desidratacdo e decomposicao das principais fases
presentes em base a massa calcinada final da amostra, para se ter uma
mesma base de comparacao de resultados (CUNHA et al., 2012).

Ao fim da analise, o residuo da amostra de uma pasta de cimento
hidratado calcinado tem a mesma composicdo de Oxidos que a amostra de
cimento n&do hidratado calcinada, e a equacao abaixo pode ser usada para
obtencao da perda de massa percentual em base calcinada (Ami,cb) (Dweck et
al. 2009):

Ami,cb =100 x (Ami,ib)/ Rcem,ib (10)
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Em que,

Ami,cb = perda de massa percentual da etapa i, em base calcinada,

Ami,ib = perda de massa percentual original da etapa i, em base a massa

inicial da amostra;

Rcem,ib = massa percentual do residuo de calcinacdo do cimento a 1000°C,

obtida através de sua curva TG, em base a massa inicial da amostra.

3.2.8 Difracao de Raios-x (DRX)

A técnica de difracdo de raios x foi usada com o intuito de confirmar a
formacao do sal de Friedel em pastas com sal.

Os ensaios de DRX foram feitos para as amostras de 0, 5, 10, 15 e 20%
de NaCl apos 28 dias de inicio do processo, nas mesmas propor¢gdes massicas
e volumétricas apresentadas na Tabela 3. Utilizou-se como base do preparo
uma massa fina de aproximadamente 10mg.

As analises de difracdo foram realizadas no difratdmetro Bruker-AXS D8
Advance Eco, com radiacdo Cu-ka e A=0.154056 nm, operando a 40kV e 25
mA. A varredura foi de 4 a 70° (28), com passo angular de 0,02° e incremento

do passo de 1s.

3.3 Resisténcia a compressao

Os ensaios de resisténcia a compressao foram feitos utilizando como
referéncias metodoldgicas as normas do Laboratério de Estruturas da COPPE
da UFRJ, baseado em uma tabela de ensaios de resisténcia a compresséao de

corpos de prova cilindricos desenvolvidos pelos préprios alunos da unidade.

3.3.1 Preparo das amostras para o ensaio de resisténcia a compressdo

As pastas de cimento foram preparadas com os diferentes percentuais
de NaCl (0, 5, 10, 15 e 20%) dissolvido em agua. Utilizaram-se as mesmas
razbes massicas e volumétricas descritas na Tabela 3. Utilizou-se como base
do preparo um volume total de cada tipo de pasta de aproximadamente 198mL.

Para o preparo de pasta foi utilizado o Misturador Ametek Constant

Speed Mixer Model 30-60 da marca Chandler, conforme a Figura 8.
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Figura 8- Misturador de pasta de cimento Chandler.

O NaCl é adicionado a agua e dissolvido e a solucdo assim obtida

D

vertida no copo do misturador. O material solido, constituido por cimento

D

adicionado a solugdo salina sob rotagdo de 4000 rpm £ 200 rpm em 5 s.
Terminada a adicdo do material solido, muda-se a velocidade para 12.000 rpm
+ 500 rpm, que e mantida por 12 s.

Apés essa etapa, as pastas foram vertidas em moldes cilindricos e
homogeneizadas novamente por cerca de 45 segundos em movimentos
circulares, com auxilio de um bastao de vidro, para eliminar as bolhas de ar. Os

moldes cilindricos possuem 2,5 cm de didmetro e 5,0 cm de altura, conforme a
Figura 9.

Figura 9- Moldes para resisténcia a compressao.
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As amostras foram desmoldadas apés 24h do seu preparo,
permanecendo em camara Umida por 28 dias, tempo escolhido de hidratacéo

antes do ensaio destrutivo.

3.3.2 Ensaio destrutivo

Os ensaios fora realizados em corpos de prova de 2,5 cm de diametro
por 5,0 cm de altura em uma prensa mecéanica SHIMADZU com célula de carga
até 100 kN, conforme Figura 10.

Para cada percentual de NaCl na pasta de cimento (0, 5, 10, 15 e 20%)
foram realizadas 4 replicatas a uma taxa de deslocamento de 0,025 mm/min.

Antes da realizacédo do ensaio destrutivo, 0s corpos de prova tiveram as
bases e os topos faceados em torno mecanico, de modo a obter uma superficie
mais uniforme para que a tensao transferida pela prensa também seja uniforme
em todo o corpo de prova.

A resisténcia & compresséao é calculada conforme a Equacao 11, medida
em MPa em funcdo da carga maxima (F) em kN e do diametro do corpo de
prova (D).

o=F/a (11)
Em que,
o = Tenséo de ruptura (MPa);
F = Forca (N);
a = Area da secéo transversal do corpo de prova cilindrico (mm?);

Figura 10- Equipamento do ensaio de resisténcia a compressdo SHIMADZU.
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CAPITULO IV

4. Resultados

4.1 Caracterizacao de materiais

4.1.1 Cimento Portland Classe G

A composicao elementar do cimento Portland classe G foi determinada
por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-x, Os resultados sdo mostrados
na Tabela 4.

Observa-se uma perda ao fogo de 1,95% e alto percentual dos Oxidos de
calcio aluminio e silicio, que sdo 6xidos que estdo presentes nos principais
constituintes do clinquer, como o C3S, C,S, C3A e C,AF.

O alto percentual de oxido de ferro detectado pode estar relacionado
com a presenca de oxido de ferro (Fe,O3), além de estar presente no C,AF. O
SO3; encontra-se na gipsita (CaS04.2H,0) adicionada ao clinquer. Este

composto atua como agente de controle do tempo de pega.

Tabela 4- Composi¢ao quimica do cimento por FRX.

Composto  Conteudo (%)

CaO 64,45

SiO, 14,07
Fe,O3 5,53
Al,O3 4,11
SO; 2,98
MgO 1,55
K20 0,05
outros 531
Perda ao fogo* 1,95

*calculado pela analise termogravimétrica (TG) em 10002C

As fases cristalinas do cimento nédo hidratado foram determinadas pela
analise de difracédo de raios x (DRX). O difratograma € mostrado na Figura 11.
E possivel observar que foram identificadas as presencas de CsS e C,S, C4AF

e carbonato de célcio (CaCOs3). A presenca de CaCOg; se deve, possivelmente,
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a uma carbonatacédo de cal livre presente no clinquer.
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Figura 7- DRX do cimento puro n&o hidratado.
Legenda: F — C4AF, C — CaCOs, C3S - C3S, C2S - C;S.

O cimento ndo hidratado também foi analisado por termogravimetria
(TG), termogravimetria derivada (DTG) e andlise térmica diferencial (DTA). Os
resultados s&o mostrados na Figura 12.

Observa-se uma perda de massa inicial na curva TG, até 35°C, devido a
presenca de agua livre na amostra Entre 45-125°C observa-se dois picos
adjacentes na curva DTG caracteristico da decomposicdo de gipsita,
adicionada ao cimento como agente retardante do tempo de pega, e a um
possivel inicio de formagdo de produtos hidratados como a etringuita ou
mesmo a fase tobermorita C-S-H.

Entre 340-405 °C observa-se um pico na curva DTG correspondente a
decomposicdo de Ca(OH),. A presenca deste elemento indica que pode ter
ocorrido um inicio de hidratagdo do cimento, devido a um mal condicionamento
do material, ou ainda uma hidratacao da cal livre presente no clinquer.

Entre 480-630°C é possivel observar uma perda de massa na curva TG
devido a decomposicdo de CaCOs. A presenca deste composto indica que

houve uma pequena carbonatagéo do clinquer devido ao mau condicionamento
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do mesmo, visto que o cimento classe G utilizado, ndo apresenta CaCO3; em

sua composic¢ao original.

A curva DTA ndo apresenta uma linha base satisfatoria, porém é

possivel observar os pequenos picos endotérmicos das decomposicdes de

gipsita e hidroxido de célcio.
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Figura 12- Curvas de TG e DTG do cimento Portland CPP classe G néo hidratado.

4.1.1.2 Cloreto de Sédio (NaCl)

O cloreto de sodio (NaCl) foi analisado pela técnica de DRX. O

difratograma correspondente é apresentado na Figura 13.

E possivel observar também a identificacdo de um pico caracteristico de

CaSO0y, além do NaCl. Porém, apenas um pico nao € suficiente para afirmar a

presenga do mesmo.

N&o foram identificados outros sais como KCI, o que comprova a alta

pureza do material utilizado.

O NaCl nao foi analisado por técnicas de andlise térmica devido sua

caracteristica corrosiva quando vaporizado, o que poderia ocasionar danos ao

equipamento de andlise.
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Figura 13- DRX do NacCl.

4.2 Analise Térmica Diferencial Nao-Convencional (NCDTA)

A Figura 14 apresenta as curvas NCDTA das pastas de cimento com
zero (referéncia), 5, 10, 15 e 20% de NaCl em relacdo a agua de hidratacéo do
cimento.

Conforme dados da literatura, é possivel constatar que o primeiro pico
nas curvas de NCDTA corresponde a hidratacdo simultanea de CzA com
gipsita, enquanto que o segundo pico corresponde a hidratacdo de C3S e
também ao inicio da hidratagdo de C,S (DWECK, 2003).

A diferenca de temperatura das amostras com 5, 10 e 15% de sal torna-
se maior em aproximadamente 8-10 horas de hidratacdo da pasta, em relacéo
a amostra de referéncia. Nesse periodo de hidratacdo pode-se perceber que a
curva do caso 20% apresentou um pico maximo pouco tempo depois que a
amostra de referéncia, podendo indicar, a principio, que esse teor de sal esta
retardando a hidratacdo. Para os teores de 5 e 10%, os maximos dos picos
ocorreram pouco tempo antes do maximo do pico da amostra sem sal,

indicando uma possivel aceleracdo na hidratacdo do cimento nestes caso.
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Figura 14- Curvas de NCDTA originais para amostras de 0, 5, 10, 15 e 20% de NaCl.

Para uma melhor visualizagdo, a Figura 15 mostra a ampliacdo das
curvas NCDTA nas primeiras duas horas de hidratacao.
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Figura 15- Curvas de NCDTA originais ampliadas para as duas primeiras horas de hidratagao.

Foi constatado que, conforme Figura 15, que mostra as curvas NCDTA
no periodo de pré-inducdo de forma ampliada, os tempos para se atingir 0s
méximos dos picos NCDTA correspondentes a hidratacdo de CsA nas
amostras contendo sal, assim como os tempos finais de ocorréncia desses

picos sao tanto maiores, quanto maior o teor de sal presente.
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Conclui-se desses fatos que sdo causados pela maior solubilidade em
agua do NaCl do que a gipsita, ha direta influéncia do seu teor dissolvido na
cinética das reacbes que ocorrem durante a pré-inducdo. Tudo indica que,
estd também se formando o sal de Friedel na fase aquosa, que promove a
diminuicdo de producdo de etringuita com o aumento do teor de NaCl,

conforme sera visto a seguir.

4.3 Analise do calor especifico (cp) do cimento e do sal por
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Para comparagdes mais efetivas das curvas de NCDTA, tornou-se
necessaria a normalizacdo das curvas em relagdo a massa inicial de cada
componente da mistura e seus respectivos calores especificos, uma vez que,
guanto maior a capacidade calorifica do meio, menor sera a diferenca de
temperatura atingida para uma mesma taxa de geracéo de calor.

Através dos dados de ensaio por Calorimetria Exploratdria Diferencial
(DSC) obteve-se o calor especifico do cimento e do sal. Observa-se, pela
Figura 16, que todas as curvas estabilizaram-se em torno de 29°C, sendo
possivel detectar que a partir desse ponto ha um comportamento praticamente
linear do fluxo de calor em funcdo da temperatura. Foram obtidas as
expressdes dos calores especificos para o sal e para o cimento de acordo com

a Tabela 5. Para a 4gua admitiu-se 4,18 J(g°C)™.
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Figura 16- Curvas de DSC obtidas para o célculo do cp do NaCl e do cimento.
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Tabela 5- Expressdes obtidas para os calores especificos do sal e do cimento (em J(g°C)™) em

funcdo da temperatura (em °C).

Expressdes R*
Cimento Portland classe G 0,0032T + 1,0385 0,9529
Sal 0,0017T + 0,6007 1,0000

4.2 NCDTA normalizado

As curvas NCDTA normalizadas das amostras com 0, 5, 10, 15 e 20%

de NacCl dissolvido na agua de hidratagdo do cimento e a integral acumulada

das mesmas sdo apresentadas na Figura 17. Apos a normalizacdo com base

nos calores especificos e nas massas iniciais de cada componente presente

nas amostras, foi possivel avaliar a energia gerada ao longo do processo de

hidratacdo em unidades arbitrarias, uma vez que o sistema utilizado era

semiadiabatico.

A integral acumulada, obtida pela area abaixo da curva até dado tempo

t, € proporcional ao calor gerado pelas reacdes que ocorrem em cada amostra.
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Figura 17- NCDTA e integral acumulada das amostras com 0, 5, 10, 15 e 20% de NacCl.

Dentro das primeiras duas horas de cada curva de NCDTA normalizada,

ocorre respectivo periodo de pré-inducdo. Esse periodo é caracterizado pela
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hidratacdo do C3A com gipsita, que em presenca de gipsita forma a etringuita
(LEA, 1971).

Para uma melhor visualizacdo, a Figura 18 mostra uma ampliagcdo da
curva NCDTA neste periodo. E possivel observar no periodo analisado que a
adicao de sal, em percentuais de 10, 15 e 20% um menor grau de hidratacéo,
medida pela energia total acumulada, obtida pela integral das curvas.

Nas curvas NCDTA dos casos 0 e 5% da Figura 18, que mostraram
praticamente igual comportamento inicial, a titulo de exemplo, estimou-se o
respectivo tempo de pré-inducdo, conforme sugerido por Vitorino et al (2018).
Observa-se que o aumento do teor de sal, de uma forma geral, aumenta o

tempo de pré-inducao.
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Figura 88- Curvas de NCDTA normalizadas ampliadas para as duas primeiras horas de
hidratacdo, com estimativa do tempo de pré-indugdo para os casos de 0 e 5% de sal.

Apoés o periodo de pré-inducdo ha o periodo de dorméncia (dorment)
Nesse periodo, a taxa de hidratacdo cai consideravelmente, estendendo-se por
algumas horas (LEA, 1971).

O decréscimo da taxa de hidratacdo pode ser atribuido ao fato de que,
pela maior solubilidade do NaCl em relacdo aos componentes do clinquer, ( no
caso, C3A) forma-se menos etringuita pela hidratacdo de C3A na presenca de

gipsita, gerando menos calor na fase de pré-indugéo.
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O periodo de inducdo nas curvas de NCDTA corresponde ao intervalo
de uma a trés horas de hidratacdo em que a taxa de hidratacdo se mantém
baixa, apds o que, ocorre o inicio da pega do cimento, que corresponde ao
inicio do segundo pico das curvas NCDTA.

Pelas energias acumuladas envolvidas até esta etapa de inducéo, pode-
se concluir que entre os casos com adicdo de sal, a presenca de maior
guantidade deste dissolvido, promove menor taxa de hidratacdo total neste
periodo.

O periodo de aceleracdo ou pega nas curvas de NCDTA é aquele
correspondente a um tempo de hidratacdo de 5-12 horas. Nesse periodo, as
reacOes de hidratacdo sdo aceleradas novamente com o tempo, e a taxa de
liberacdo de calor atinge seu maximo, sendo a taxa de hidratacdo do C3S
acelerada, resultando na formacéo de Ca(OH), e tobermorita,

Pelas curvas de NCDTA normalizadas (Figura 17) pode-se observar que
as amostras com menor teor de sal, 5, 10 e 15%, apresentaram uma taxa de
hidratagdo maior se comparadas com a amostra com 0%. Na amostra com
20% de cimento ocorre menor liberacdo de energia neste periodo de
aceleracdo, o que pode ocasionar uma menor hidratacdo de C3S e menor
formacdo de tobermorita, o que pode vir a gerar uma pasta com menor
resisténcia mecanica final.

O dultimo periodo acontece por volta de 20 horas e € denominado de
periodo pos-aceleracdo. Nesse periodo, a taxa de hidratacdo e de liberacdo de
calor do material ainda ndo reagido diminui gradualmente e continua até o final
do tempo de analise se estendendo por até 28 dias.

Os resultados s&o corroborados por dados da literatura, como os
estudos de MELO (2009), SIMAO (2009) e DWECK (2003).

Segundo estudos realizados por SIMAO (2009) referentes aos testes de
tempo de espessamento para pastas com 0, 5, 10, 15, 20% e 36% de NaCl, os
resultados mostram que pastas com até 10% de sal possuem um tempo de
espessamento menor com relacdo a referéncia. Esse estudo também mostrou
gue as concentracdes de NaCl que variam de 10 a 15% nao afetavam de forma
tdo significativa a hidratacdo do cimento e que a adicdo de 20% ou mais de
cimento aumentava o tempo de espessamento, ou seja, mais lenta era a sua

hidratacéo.
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Estudos feitos por TERZIS et al (1987), FIGUEIREDO (2005), e MELO
(2009) também avaliaram a hidratacdo de pastas de cimento com adi¢cdo de
diferentes percentuais de NaCl. Segundo os autores, a adicdo de NaCl pode
estar provocando uma troca idnica, ou seja, o ion Na* do NaCl substitui o
cation Ca™ da Portlandita (Ca(OH),) formada, liberando fons CI para a
formacdo de uma nova fase (clorohidroxialuminato bis(calcico)dihidratado-
CaAl(OH)6CI(H20),), chamado de sal de Friedel.

Segundo FIGUEIREDO (2005), parte dos cloretos fica ligado ao
aluminato tricélcico (CzA) formando principalmente esse sal, incorporando-se
as fases solidas do cimento hidratado. Sendo assim, quando maior for a
concentracdo de NaCl (acima de 18%) na pasta de cimento, maior sera a
guantidade de ions CI' liberada, ou seja, maior a quantidade de ions cloreto vao
se ligar ao C3A, dificultando a formagéo de etringuita. Sabe-se que a entringuita
cristaliza-se na forma de agulhas e é geralmente o primeiro hidrato a precipitar,
contribuindo para o enrijecimento (perda de consisténcia), a pega
(solidificagcédo) e o desenvolvimento da resisténcia inicial (METHA e
MONTEIRO, 1994).

4.3 Deconvolu¢ao das curvas de NCDTA normalizadas

A deconvolugdo das curvas de NCDTA normalizadas permitiu uma
analise mais detalhada da hidratagcdo das amostras de cimento com diferentes
concentracdes de NaCl.

As Figuras 19 a 23 mostram a deconvolucdo para as amostras com 0, 5,
10, 15 e 20% de NacCl dissolvido na agua de hidratacdo do cimento. A area do
primeiro pico gaussiano € atribuida ao calor gerado pela hidratagdo do C3A,
visto que esse componente é o primeiro a se hidratar, formando a etringuita
(LEMOS et al., 2017).

O segundo pico gaussiano € proporcional ao calor gerado pela
hidratagdo do Cs3S, formando o gel de tobermorita e o hidroxido de calcio
(GONCALVES et al, 2008).

A curva situada na parte de cima das figuras representa a sobreposicao
da curva original de NCDTA normalizada e da curva que representa 0

somatério dos das &reas picos gaussianos ao longo do tempo de hidratagéo.
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As curvas situadas na parte inferior das figuras sao referentes aos picos
gaussianos gerados com suas respectivas areas em unidades arbitrarias. O
terceiro pico observado na deconvolugdo pode ser atribuido ao calor gerado
pela hidratagdo de C,S que ocorre ap0s a hidratagdo de C3S e se estende por
um maior periodo de tempo. Os demais picos sdo de outros produtos presentes
no clinquer em menores percentuais, ou ainda devido a continuidade das
reacdes de C3S e C,S.

Pode-se perceber que a funcdo gaussiana se ajustou perfeitamente a

curva de NCDTA original, visto os valores de R
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Figura 19- Deconvolucéo da curva de NCDTA normalizado para 0% de NacCl.
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Figura 20- Deconvolucéo da curva de NCDTA normalizado para 5% de NacCl.
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Figura 23- Deconvolucéo da curva de NCDTA normalizado para 20% de NaCl.

A Figura 24 representa uma comparacao das areas dos picos de calor
de hidratacdo de C3S para as amostras 0, 5, 10, 15 e 20% de NacCl dissolvido
na agua de hidratacdo do cimento.

Observa-se que em percentuais de até 10% de sal ha um aumento na
energia gerada mostrando uma maior hidratacdo de C3S e possivel maior
formacdo de tobermorita que pode vir a proporcionar uma maior resisténcia
mecanica dessas pastas nas primeiras 24h de hidratacao.

Em relacdo a amostra contendo 20% de NaCl, o calor gerado pela
hidratagcdo do C3S € menor quando comparado com a referéncia, resultando
em menores teores de tobermorita e possivelmente menor resisténcia

mecanica nas primeiras 24h de hidratacao.
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Calor gerado pela hidratagao de C3S
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Figura 24- Calor liberado (em unidades arbitrarias) durante a etapa de hidratagdo de C3S nas
amostras contendo diferentes percentuais de NaCl dissolvido na agua de hidratacdo das pastas de
cimento.

A Figura 25 representa uma comparacao das areas dos picos de calor
gerado pela hidratacdo de C3A para as amostras 0, 5, 10, 15 e 20% de NaCl
dissolvido na agua de hidratacdo do cimento.

Observa-se que em percentuais de 5 e 10% de sal presente na amostra
h& um aumento do calor gerado pela hidratacdo de C3;A, em relacdo ao caso
sem adicéo de sal.

Nas amostras com 20% de sal ocorre menor percentual de hidratacdo de

CsA, possivelmente devido a formacédo do sal de Friedel.
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Calor gerado pela hidratacao de C3A
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Figura 25- Calor liberado (em unidades arbitrarias) durante a etapa de hidratagdo de C3A nas

amostras contendo diferentes percentuais de NaCl dissolvido na agua de hidratagdo das pastas de
cimento.

Pode-se observar que os coeficientes de correlacdo das linhas de
tendéncia se aproximaram da unidade, indicando um decréscimo praticamente
linear do calor gerado pelas hidratagdes do C3S e C3;A conforme ha o aumento

do grau de substituicdo de NaCl na agua de hidratacdo do cimento.

4.4 Termogravimetria (TG), Termegravimetria Derivada (DTG) e
Analise Térmica Diferencial (DTA).

As analises de TG/DTG e DTA foram realizadas para as amostras de 0,
5, 10, 15 e 20% de NaCl dissolvido na dgua de hidratacdo do cimento apos 1h,
10h, 24h, 7 dias e 28 dias de hidratacéo.

A Figura 26 apresenta as curvas de TG/DTG e DTA para a amostra de
referéncia (sem NaCl) ap6s 1h, 10h, 24h, 7 dias e 28 dias de hidratacao.

Pelas curvas de TG pode-se observar uma perda de massa inicial
ocorrida durante o processo de secagem das amostras a 35°C, correspondente
a agua livre ndo combinada até aproximadamente 200°C. A quantidade de
agua utilizada no preparo das amostras foi suficiente para a continuidade do
processo de hidratagdo mesmo apos 28 dias, quando ainda se observa a

presenca de agua livre na mistura (DWECK et al, 2016)
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De aproximadamente 35-200°C, pode-se observar um pico nas curvas
de DTG referente a decomposicédo dos produtos hidratados formados, como a
tobermorita e a etringuita. Para a amostra de 1h considera-se ainda a presenca
de gipsita (GRUYAERT et al., 2010).

Entre 350-500°C ha um pico correspondente a decomposicdo de
hidréxido de célcio (portlandita), formado pela hidratacdo de silicatos de célcio.
Para a amostra analisada com 1h de hidratacdo esse pico € muito pequeno,
pois o percentual de portlandita formado é muito baixo (SANTOS, 2016).

Na curva de NCDTA normalizada, apresentadas no item 4.2, o pico
maximo de hidratacdo dos silicatos ocorreu em aproximadamente 9-10h de
hidratacdo, sendo que apds esse momento 0 processo torna-se mais lento,
porém continuo.

Entre 550-650°C ocorre uma pequena perda de massa, devido a
decomposicdo de CaCO;3; presente, formado a partir da reacdo de cal livre
(CaO) com o CO, (ROCHA, 2015).

E possivel observar nas curvas DTA os fendmenos térmicos

correspondentes.

180 -
170
160 - 01
150 - — 0%NaCl1h £ 1
o | ———— 0% NaCl 10h o
9 ] — . 0% NaCl 24h ~
SN — —— 0% NaCl 7 dias E ]
g 1302 — — 0% NaCl 28 dias 5 o4 ]
o T 4
= 120 - § T
110 B TG 3
N [u]
100 - ¢ T
] 8 074
% - 5 T
80 -
] DTG
70 4
60 - . . ‘ . ‘ ‘
0 200 400 600 800 1000 1200

Exo Up Temperatura (°C)

Figura 26- Curvas de TG/DTG e DTA da amostra 0% NaCl com diferentes tempos de hidratacdo.

As Figuras 27 a 31 mostram as curvas TG/DTG e DTA das amostras

com 5, 10, 15 e 20% de NaCl dissolvido na agua de hidratagdo do cimento
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respectivamente, apos 1h, 10h, 24h, 7 dias e 28 dias de hidratacdo. Pode-se
observar uma perda de massa inicial ocorrida durante o processo de secagem
das amostras a 35°C, correspondente a agua livre.

Entre, aproximadamente 35-200°C, pode-se observar um pico nas
curvas de DTG referente a decomposicdo dos produtos hidratados formados,
como a tobermorita e a etringuita. Entre 350-500°C ha um pico correspondente
a decomposicao de portlandita, sendo que para a amostra analisada com 1h de
hidratag@o esse pico € muito pequeno, pois o hidroxido de célcio ainda esta se
formando.

Os picos obervados no DTG a 600°C, assim como na amostra de
referéncia, também correspondem a decomposicdo do carbonato de calcio
formado a partir da reacao de cal livre (CaO) com o0 CO,,

Além disso, a partir da adicdo de 5% de NaCl a pasta de cimento, pode-
se observar um pico entre 700-950°C. Esse pico pode corresponder a

volatilizagdo do proprio NaCl adicionado a pasta de cimento (ROCHA, 2015).
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Figura 27- Curvas de TG/DTG e DTA da amostra 5% NaCl com diferentes tempos de hidratacdo.
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Figura 28- Curvas de TG/DTG e DTA da amostra 10% NaCl com diferentes tempos de hidratacéo.

180 7
160 - 01T
] 5 i
] 15% NaCl 1h E i
140 15% NaCl 10h 0 r
| 15% NaCl 2¢h ~ i
- ] 15% NaCl 7 dias g T
> | 15% NaCl 28 dias 5 047
g 120 2 i
3 S
= ] o g T
o (., T
4 _—% kel 4
100 3 T
4 % 1
] s 077
80 - e \ ¢ DTG e 1
60 ; : . : : : 1

0 200 400 600 800 1000 1200

Exo Up Temperatura (°C)

Figura 29- Curvas de TG/DTG e DTA da amostra 15% NaCl com diferentes tempos de hidratacéo.
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Figura 30- Curvas de TG/DTG e DTA da amostra 20% NaCl com diferentes tempos de hidratacdo.

E possivel perceber que quanto maior é o percentual de NaCl na pasta
de cimento maior é o pico DTG de volatilizacdo deste sal, entre 750-950°C.

Também ¢é possivel perceber que o aumento de sal nas amostras
provoca uma sobreposi¢cdo de picos entre 350-550°C a medida que ocorre a
hidratacdo do cimento. Esta sobreposi¢cdo pode estar associada a presenca de
sal de Friedel que se decompde nessa faixa de temperatura, juntamente com o
Ca(OH),.

As Figuras 31 a 35 representam somente as curvas DTG de pastas com
diferentes percentuais de NaCl (0, 5, 10, 15 e 20%) para diferentes idades de
cura (1h, 10h, 24h, 7 dias e 28 dias).

67

Deriv. Massa (%/min)



Dwriv. Massa (%a/min)

Dartv. Massa (%/min)
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Figura 31- Curvas DTG para as amostras contendo 0, 5, 10, 15 e 20% de NaCl curadas por 1h.
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Figura 32- Curvas DTG para as amostras contendo 0, 5, 10, 15 e 20% de NaCl curadas por 10h.
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Figura 33- Curvas DTG para as amostras contendo 0, 5, 10, 15 e 20% de NaCl curadas por 24h.
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Figura 35- Curvas DTG para as amostras contendo 0, 5, 10, 15 e 20% de NaCl curadas por 28 dias.

Para 1h de hidratacdo (Figura 31), ainda a gipsita reagiu muito pouco
(Dweck 2016) e o pico de sua desidratacdo que ocorre entre tem praticamente
mesmo formato e area em todos o0s casos. Os picos referentes a
decomposicdo dos produtos hidratados formados (etringuita e tobermorita)
ainda séo pequenos, assim como 0s picos 3 e 4 na mesma figura, referentes a
desidroxilagdo do hidroxido de calcio (portlandita) devido ao pouco tempo de
hidratacdo. O pico 5 corresponde a volatilizacdo do NaCl e ndo € possivel
observar esse pico na pasta de referéncia (sem adi¢cdo de NacCl).

Apds 10h de hidratagéo (Figura 32), ao mesmo tempo que houve maior
formacdo de tobermorita e etringuita (Dweck 2017), aumentando a altura,
distribuicdo e area do pico 1, os picos 2 de desidratacdo de gipsita ainda
remanescentes entre 100 e 140°C, diminuem de tamanho do caso 20% ao de
5%. Isso ocorre devido a maior formacdo de etringuita e consumo de gipsita
correspondente, para os casos de menor adicdo de NaCl, conforme Figura 25,
restam menores quantidades de gipsita ndo reagida que se desidratam durante
a analise.

Cabe notar que em geral, o consumo de gipsita ocorre nas primeiras 15
a 16 horas de hidratacdo (Dweck 2003), motivo pelo qual a partir das analises

de 24horas, inclusive, ndo se notam mais seus picos de desidratacao.
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Para todos os tempos de hidratacdo foi possivel observar um aumento
do pico referente a volatilizagdo do NaCl (pico 5) conforme o percentual de
NaCl nas amostras aumentou.

A partir de 24h de hidratag&o (Figura 33) surge um novo pico (pico 2) em
aproximadamente 280-300°C em todas as idades avaliadas das pastas salinas.
Este resultado esta de acordo com LANNEGRAND et al., (2001), TIAN et al.,
(2014) e GRISHCHENKO (2013) os quais afirmam que o sal de Friedel perde
sua agua estrutural na faixa de 290-320°C, gerando uma perda de massa no
TG e um pico correspondente no DTG.

Apos 28 dias de hidratacdo torna-se evidente uma sobreposicdo no pico
3 (Figura 35). Segundo GRISHCHENKO (2013) e BIRNIN-YAURI e GIASSER
(1998) o sal de Friedel perde &gua estrutural na faixa de temperatura de 300-
500°C, formando produtos amorfos. Sendo assim, nesse tempo de hidratagéo o
pico 3 pode representar uma sobreposicdo dos fenbmenos de desidroxilacao
do hidréxido de calcio com a perda de agua estrutural do sal de Friedel.

A Tabela 6 mostra a temperatura de inicio da desidroxilacado do hidroxido
de calcio nas pastas com diferentes percentuais de NaCl dissolvido em sua

agua de hidratacdo com diferentes tempos de hidratacao.

Tabela 6- Temperatura de inicio da desidroxilagao do Ca(OH). nas pastas com diferentes
percentuais de NaCl com diferentes tempos de hidratagéo.

Percentual de NaCl/ 10h 24h 7 dias 28 dias
Tempo de hidratacao
0% 393,77°C 392,00°C 387,56°C 389,33°C
5% 365,33°C 373,65°C 375,12°C 384,89°C
10% 346,71°C  366,24°C  369,80°C  380,45°C
15% 337,83°C  362,69°C 368,91°C 378,68°C
20% 336,94°C  361,80°C 363,58°C 368,91°C

De acordo com a tabela apresentada, pode-se observar que a
temperatura de inicio da desidroxilagdo do Ca(OH), diminui conforme aumenta
o percentual de NaCl nas pastas de cimento. Esses resultados estdo de acordo

com ZHOU et al (1994), o qual atribui esse fenbmeno a dispersao do sal NaCl
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no C-S-H (tobermorita) e Ca(OH), devido a sua precipitacdo na forma de
microcristais, diminuindo a energia de ativacédo da desidroxilacdo do hidroxido

em questao.

4.5 Total de agua combinada

A Figura 36 apresenta o total de agua combinada das amostras com
diferentes percentuais de NaCl dissolvido em sua agua de hidratacdo. E
possivel observar um aumento do percentual de produtos hidratados para
todas as amostras analisadas até 28 dias de hidratacdo. Pode-se inferir que a
presenca de NaCl nas pastas de cimento provoca um aumento da formacao de
produtos hidratados de acordo com cada periodo de hidratacédo avaliado.

Para 10 horas (0,4 dias) e 24h (1 dia) de hidratagédo a amostra com 20%
de NaCl apresentou 0 menor percentual de agua combinada. Esse resultado
estd de acordo com o NCDTA e com a deconvolucdo, que mostram que a
adicdo de 20% de NaCl dissolvido na agua de hidratacdo do cimento provoca
um menor percentual de hidratagdo de C3S e C3A.

Entretanto, apds 28 dias de hidratacdo, a amostra 20% apresenta um
maior percentual de agua total combinada, ou seja, ocorre formacado mais lenta

de produtos hidratados, como o sal de Friedel.
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Figura 36- Total de &gua combinada das amostras com diferentes percentuais de NaCl dissolvido
em sua agua de hidratagao.



4.6 Difracao de Raios-x

As Figuras 37 a 41 apresentam os difratogramas de raios x das
amostras contendo 0, 5, 10, 15 e 20% de NaCl ap6s 28 dias de hidratacéo.
Todos os difratogramas apresentam os picos referentes as principais fases do
cimento, como, C,S, C,4AF (F), hidroxido de célcio (CH) e etringuita (AFt). Nas
pastas salinas foi possivel identificar os picos caracteristicos da presenca do
sal de Friedel (FS) (MELO, 2009). Pode-se observar que a presenca de 5% de
NaCl na amostra jA provoca uma pequena formacdo de sal de Friedel,
representado por um pequeno pico no difratograma, como também mostra os
estudos de ROCHA (2015) e LALAN (2016).
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Figura 37- Difratograma da amostra com adi¢cdo de 0% de NaCl ap6s 28 dias de hidratagao.
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Figura 38- Difratograma da amostra com adicédo de 5% de NaCl apds 28 dias de hidratacao.
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Figura 39- Difratograma da amostra com adi¢cdo de 10% de NaCl apds 28 dias de hidratacao.
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Figura 40- Difratograma da amostra com adi¢cdo de 15% de NaCl apds 28 dias de hidratacao.
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Figura 41- Difratograma da amostra com adigcdo de 20% de NaCl apds 28 dias de hidratagao.

Segundo BEN YAIR (1974) e MELO (2009) a formacéo do sal de Friedel
em solugcdo aquosa ocorre devido a uma reacdo quimica entre CI" e o C3A do
cimento. Sendo assim, quanto maior a quantidade de NaCl dissolvida na 4gua
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de hidratacdo do cimento, maior serd a quantidade de ions CI liberado e

consequentemente, maior sera a intensidade do pico referente a essa sal.

4.7 Resisténcia a compressao axial

by

A analise de resisténcia a compressao foi feita para as amostras
contendo 0, 5, 10, 15 e 20% de NaCl dissolvido na agua de hidratacdo do
cimento hidratadas por 28 dias a temperatura ambiente.

A Figura 42 apresenta os valores médios de resisténcia & compressao
obtidos em MPa. Para 28 dias de hidratacdo, as pastas salinas néo
apresentaram variacoes significativas em relacdo a pasta de referéncia (0%).
Isso indica que a presenca de NaCl na matriz cimenticia ndo exerceu influéncia

significativa na resisténcia & compressédo da mesma.
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Figura 42- Valores médios de resisténcia a compresséo por percentual de NaCl em susbstituicéo a
agua de hidratacdo do cimento.

Durante a hidratacdo de pastas de cimentos uma série de produtos
hidratagcdo sdo formados, assim como o proprio sal de Friedel, quando as

pastas sdo salinas. A hidratacdo do cimento € composta por uma série de
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reacdes complexas que podem sofrer algumas alteracbes com o tempo de
hidratac&o analisado.

Ha uma série de estudos que avaliam a resisténcia a compressao de
pastas de cimento ap0s diferentes tempos de hidratacdo. MELO (2009) avaliou
a resisténcia a compressao de pastas de cimento Portland tipo especial com 0,
5, 10, 15, 20 e 25% de NaCl a uma temperatura de 74°C e presséo de 3000 psi
apos 24h de hidratacao das pastas de cimento. Segundo a autora, a adicdo de
20% de NaCl nas pastas de cimento provocou uma queda na resisténcia das
pastas no tempo de hidratacao avaliado.

ZHOU, LIN, et al. (1996) avaliaram a resisténcia a compressao por
ensaio destrutivo de pastas de cimento com adicdo de 0, 5, 15, 25 e 36% de
NaCl, curadas a 93°C sob pressdo de 90,7 MPa apo0s 72h de hidratacéo.
Segundo os autores, teores de NaCl acima de 15% apresentaram valores de
resisténcia a compressdo menores que a referéncia no tempo de hidratacdo
avaliado.

ROCHA (2015) avaliou a resisténcia a compresséo de pastas de cimento
Portland Classe G com 0, 5, 10, 12,5, 15, 17,5, 20 e 36% de NaCl a 60°C apés
7 dias de cura. Segundo a autora, as pastas com 20 e 36% de NaCl
apresentaram resisténcia a compressao significativamente inferior ao das
pastas com adicdo de NaCl e ao da pasta sem adi¢cao de sal.

SANTOS (2016) também avaliou a resisténcia & compresséo de pastas
de cimento Portland Classe G com diferentes teores de NaCl (0, 18, 36 e 45%)
apos 28 dias de hidratacdo a temperatura ambiente e sem pressédo de cura.
Seu estudo indicou que a resisténcia a compressdo ndo sofreu variacdes
significativas para 28 dias de hidratacédo, independente do percentual de NacCl.
O estudo de SANTOS (2016) esta de acordo com os resultados apresentados
na Figura 42 e confirma que reacdes exotérmicas do cimento sdo complexas e
variam com o tempo de hidratacdo, alterando a resisténcia mecanica final das
pastas de cimento.

Para 28 dias de hidratacdo ha um aumento da agua total combinada da
amostra com 20% de NaCl dissolvido na agua de hidratacdo do cimento
(Figura 36). Entretanto, a sua resisténcia a compressao nao variou

significativamente em relagdo a amostra sem NaCl, indicando que os produtos
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hidratados que se formaram ao longo de 28 dias, como o sal de Friedel, podem

estar influenciando da resisténcia mecéanica da amostra em questao.
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CAPITULOV

5. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos pelo NCDTA, a presenca de 5% e 10%
de NaCl na pasta de cimento acelera a hidratacdo deste, enquanto que aquela
com 20% desse sal tem sua hidratacdo retardada nas primeiras 24h de
hidratacéo.

A pasta com 15% de NaCl n&o apresentou grande mudanca com relagéo
a referéncia, indicando que a presenca dessa percentagem de sal, nesse
periodo de hidratacdo, ndo afeta de maneira significativa a hidratacdo do
cimento.

Pela deconvolucdo das curvas de NCDTA normalizadas pode-se
perceber que para as pastas com 5% e 10% de NaCl os calores liberados pela
hidratacdo do C3A e C3S sdo maiores que os da pasta contendo 0% de sal
(referéncia), indicando uma maior taxa de hidratagédo do cimento.

Para a amostra 15% essa diferenca entre os calores liberados para
esses componentes e a referéncia é pequena, indicando que essa quantidade
de sal na pasta ndo afetou de maneira significativa a hidratagcdo do cimento.
Entretanto, para o 20%, os calores liberados pela hidratacdo do C3A e C3S sao
menores que o0s valores da referéncia, indicando uma menor taxa na
hidratac&o do cimento.

Pela Termogravimetria e Termogravimetria Derivada (TG/DTG) pode-se
observar uma perda de massa em aproximadamente 700°C-900°C, referente a
volatilizacdo do NaCl presente nas amostras. Tal perda de massa n&o pode ser
percebida na pasta de referéncia (sem adicdo de NaCl). Ha também uma
sobreposicdo de picos conforme o percentual de sal presente na amostra
aumenta. Este fato pode ser mais bem observado na amostra contendo 20%
de NaCl em relacdo a agua de hidratacdo do cimento e apds 28 dias de
hidratacdo e pode ser atribuido a perda de massa do sal de Friedel, a qual
pode ocorrer nas mesmas faixas de temperatura em que ha perdas de massa
das pastas salinas.

A andlise de difracao de raios x confirmou a presenca de sal de Friedel,

em que seus picos caracteristicos podem ser observados mesmo apdés a
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adicdo de apenas 5% de NaCl em relacdo a agua de hidratacdo do cimento.
Tais picos ndo foram observados na pasta de referéncia, indicando que a
formacado de sal de Friedel esta intimamente ligada a adicdo de sal na matriz
cimenticia.

Quanto a influéncia do teor de NaCl nas propriedades mecanicas das
pastas de cimento, pode-se observar que a presenca de NaCl nao alterou
significativamente a resisténcia a compressao das mesmas, indicando que os
produtos hidratados formados ao longo de 28 dias de hidratacdo podem estar
influenciando na resisténcia mecéanica das amostras analisadas.

Sendo assim, € de extrema importancia estudar sistemas de pasta
contendo sal em sua formulacdo, sendo fundamental a utilizacdo de técnicas
especiais de perfuracdo de pocos de petrdleo e escolha correta da

concentracéo de sal para cada operacao.
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