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RESUMO

ORTIZ, Rafael Goularte. AVALIAGAO DA INTEGRIDADE DA PASTA DE CIMENTO
CLASSE G COM A ROCHA ARENITO DA BACIA DO PARANA EM CONDIGOES DE
ARMAZENAMENTO GEOLOGICO DE CO,, Porto Alegre. 2017. Tese de Doutorado.
Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais. PONTIFICIA
UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

O armazenamento geoldgico de carbono em pocos depletados tem sido apontado como uma
solugdo importante para a mitigagdo de impactos ambientais causados pela liberagdo do CO,
na atmosfera. No entanto, a degradagcdo dos materiais utilizados na construgdo dos pogos ao
longo dos anos tem sido uma das maiores preocupagdes da aplicagdo desta tecnologia, uma
vez que pode favorecer o vazamento do CO, para a superficie. A regiao do pog¢o mais
suscetivel a fuga de CO, é a interface da pasta de cimento com a formagédo rochosa. A
degradacdo da pasta de cimento se da devido a presenga de CO, e agua ou salmoura,
ocorrendo a carbonatagdo acida que gera perda de resisténcia mecanica e aumento da
porosidade. Este trabalho tem como objetivo estudar a alteragcdo quimica da pasta de cimento
classe G em presenca da rocha sedimentar arenosa da Formagdo de Rio Bonito (Bacia do
Parana-Brasil) nos meios de CO, umido, agua saturada com CO, e solugéo salina saturada
com CO,, simulando as condi¢cdes de armazenamento geolégico com profundidade de 1.500m,
correspondendo a uma temperatura de aproximadamente 70°C e a pressao de 15MPa. Para os
ensaios de degradagdo foram confeccionados corpos de prova constituidos de rocha e
cimento. Os ensaios tiveram duragao de 28 ou 180 dias e a degradagao quimica das fases do
cimento foi avaliada por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV/FEG) e difragédo de
raios X. A densidade do cimento e da rocha antes e apés exposicdo ao CO, foi obtida por
picnometria e a area superficial dos poros da rocha o didmetro médio dos mesmos foram
avaliados pelo método BJH. Além disso, foi determinado o percentual de carbono inorganico
presente na rocha antes e apds os testes de degradacdo. A carbonatacdo do cimento foi
menos acelerada para os corpos de provas expostos a solugdo salina que nos meios de CO,
supercritico umido e agua saturada com CO,, provavelmente devido a presenga de sais
diminuir a solubilidade do CO, no meio aquoso e também devido a maior precipitagao de
carbonato nos poros da rocha que dificultaram a percolagdo do CO,. As medidas de densidade
mostraram que houve um aumento na densidade da rocha e do cimento (préximo a interface
com a rocha) apés exposigao ao CO, e a densidade aumentou com o tempo de exposi¢cao ao
CO.. A area superficial dos poros da rocha medidas, para ambos os tempos e todos os meios,
aumentou com a precipitagdo de CaCO; enquanto que o raio médio do poro tendeu a diminuir
para a maioria dos casos. Adicionalmente, observou-se um aumento na quantidade de carbono
presente na rocha apos exposi¢cao ao CO, para os trés meios estudados e os dois tempos de
exposi¢cao, sendo que uma maior quantidade de carbono foi observada para as amostras de
rocha expostas a solugdo salina, sendo que neste caso o teor de carbono aumentou
significativamente do tempo de exposigédo de 28 dias para 180 dias.

Palavras Chaves: CO, umido, degradagdo do cimento, interface pasta de
cimento/rocha, armazenamento gelégico de carbono, carbonatagdo em meio acido.



ABSTRACT

Ortiz, Rafael Goularte. EVALUATION OF INTEGRITY OF THE CLASS G CEMENT
PASTE WITH THE SAND ROCK OF THE PARANA BASIN IN CONDITIONS OF
GEOLOGICAL STORAGE OF CO,. Porto Alegre. 2017. Doctoral Thesis. Graduate
Program in Engineering and Materials Technology. PONTIFICAL CATHOLIC
UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

Carbon geological storage in depleted wells has been identified as an important solution to
mitigate the environmental impacts caused by the release of CO, into the atmosphere.
However, the degradation of the materials used in the construction of the wells over the years
has been one of the major concerns of the application of this technology, due the possibility of
CO; escape to the surface. The most susceptible region of CO, leakage is through the wellbore
at the interface between the cement paste and rock formation. The degradation of the cement
paste occurs due to the presence of CO, and water or brine, occurring acid carbonation that
causes loss on mechanical resistance and increase in porosity. This work aims to study the
chemical alteration of the class G cement paste in the presence of arenite rock of the Rio Bonito
Formation (Parana Basin-Brazil) by humid CO,, CO, saturated water and brine saturated with
CO,, simulating the geological storage conditions with a depth of 1,500 m, corresponding to a
temperature of 70°C and the pressure of 15MPa. For the degradation test, samples were made
by pouring a cement into the hole of an arenite cylinder. The tests were performed in two
exposure times, 28 and 180 days, and the chemical degradation of the cement phases was
evaluated by Scanning Electron Microscopy (SEM / FEG) and X-Ray Diffraction. The density of
cement and rock before and after exposure to CO, was obtained by pycnometry and the surface
area of the rock pores and the diameter of them were evaluated by the BJH method. In addition,
the percentage of inorganic carbon present in the rock was determined before and after the
degradation tests. The carbonation of the cement was less accelerated in the samples exposed
to the saline solution than in the supercritical environment of CO, and CO, saturated water,
probably due to the decreasing of CO, solubility in the aqueous medium in the presence of salts
and also due to the higher precipitation of carbonate in the pores of the rock that make difficult
the CO, percolation. The density measurements showed that there was an increase in the
density of rock and cement (near the interface with the rock) after exposure to CO, and the
density increased with the time of exposure. The surface area of the rock pores, for both times
and all mediums, increased after expusure to CO, due the precipitation of CaCOj3;, while the
radius of the pore have a tendence to decrease. In addition, an increase in the amount of
carbon present in the rock after CO, exposure was observed for the three studied environment
and the two exposure times, and a higher amount of carbon was observed for the rock samples
exposed to the saline solution, and in this case the carbon content significantly increased from
exposure time from 28 days to 180 days.

Key words: wet supercritical CO,, cement degradation, cement paste/arenite interface,
geological carbon storage, acid carbonatio



1. INTRODUGAO

O aquecimento global decorrente da liberacdo de gases de efeito estufa na
atmosfera € um dos maiores problemas em escala global dos ultimos tempos que
atraem muita atengdo. No entanto, o rapido crescimento econémico mundial tem
contribuido para a crescente demanda de energia que resulta no aumento do uso de
combustiveis fosseis, e assim, um aumento na geracdo do principal gas de efeito
estufa, o CO,. Dessa forma, um dos mais importantes desafios enfrentados pelo setor
de energia global é a redugdo das emissdes de CO, na produgao de energia, pois
muitas economias continuardo a depender de combustiveis foésseis como fontes de
energia primaria. Por outro lado, as energias renovaveis ndo tem como substituir os

combustiveis fésseis em curto prazo.

A captura e o armazenamento de CO, (Carbon Capture and Storage — CCS)
desempenha um papel importante na redugao das emissdées como tecnologia de
transicdo. O armazenamento geoldgico de CO, usando pogos de petrdleo depletados
tem gerado grande interesse econdmico e ambiental para o mundo, de acordo com os
dados do Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC, 2005) e US Department
of Energy (DOE). Uma grande parte do CO, armazenado tera de ocorrer em
reservatérios salinos, pois esses recursos sao mais amplamente distribuidos
(Buscheck, 2016).

A captura de CO; é geralmente realizada em industrias produtoras de petréleo,
sejam elas em plataformas maritimas ou terrestres. Apds a captura, que se da por um
processo relativamente complexo e caro, o gas pode ser transportado por meio de
tanques ou por dutos (pipe lines), onde sera injetado em pogos produtores de petroleo
para recuperacao avancada (EOR- Enhanced Oil Recovery) ou apenas armazenado
(Bachu, 2008; Bachu e Adams, 2003, Bachu, 2002; Bachu, 2000).

O maior desafio é garantir o armazenamento subterraneo de maneira segura.
Contudo, um pogo construido em um local de armazenamento geologico de CO, &
considerado um caminho de vazamento em potencial. O CO, injetado pode causar
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grave corrosao nos tubos metalicos de revestimento e pode também promover a
degradacdo quimica da pasta de cimento do pogo. Por outro lado, podera ocorrer
também a perda da integridade mecéanica da pasta de cimento devido as cargas
ciclicas e térmicas que é submetida durante a vida util do poco. Assim, a manutencéao
da integridade do pogo por tempos longos € de importancia primordial para assegurar
uma operagao segura de armazenamento. Identificagdo, quantificagdo e mitigacaéo de
falhas e perda da integridade sdo a chave para alcangar condigbes satisfatorias
(Mingxing et al., 2016).

Os materiais a base de cimento Portland sdo utilizados desde ha muito
tempo na industria de petréleo e gas para a cimentagdo de pogos de petréleo. O
principal papel da bainha da pasta de cimento € isolar as formagdes subsuperficiais do
poco. Contudo, estas formagdes geoldgicas contém fluidos cujas composi¢cdes sao
diferentes do contido na porosidade da pasta de cimento. Esta diferenca na
composicao induz reagdes quimicas que podem conduzir a alteragdes fisico-quimicas
da pasta de cimento. Varios sao os estudos reportados na literatura sobre a
degradacao da pasta de cimento em meios ricos em CO,. No entanto, um numero
reduzido de estudos tem sido realizado em laboratério simulando condigbes de
armazenamento geoldgico de carbono (Abid et al, 2015; Bai, Zhang e Fu, 2016; Barlet-
Gouédard, 2007 e 2009; Bertos, 2004, Kutchko et al, 2007 e 2008; Moraes, 2012;
Scherer et al, 2005).Adicionalmente, os trabalhos que realizam experimentos de
degradagao da pasta de cimento utilizando amostras compostas de cimento e rocha
séo escassos (Sweatman et al., 2011; Duguid et al., 2011; Mito, Xue e Satoh, 2015).

Sweatman et al. (2009) prepararam uma amostra cilindrica composta de
cimento e rocha, vertendo cimento Classe G no nucleo de uma rocha arenito.
Observaram que a profundidade de penetracdo de CO, foi menor no cimento envolto
pelo arenito do que no cimento nu, o qual foi atribuido a precipitacdo de carbonatos nos
poros da rocha que atuou como barreira, limitando a penetragdo do CO, para os
nucleos de cimento. A profundidade de penetracdo de CO, foi um pouco maior na

amostra exposta ao CO, umido do que a exposta em agua saturada de CO..



Duguid et al. (2011) prepararam amostras cilindricas compostas de cimento
classe H e rocha calcario de Salem ou arenito de Berea (EUA). O cimento (sem a
presencga de rocha) mostrou sinais visiveis de dano dentro de um més de exposi¢cao ao
CO;, e aumento na permeabilidade da amostra nos primeiros trés meses de exposicao
ao CO; de uma ordem de magnitude. Embora o HCI tenha sido utilizado para ajustar o
pH, a degradagao desacelerou entre 3 e 6 meses, possivelmente devido a formagao de
CaCOs3. Ao contrario, as amostras de cimento embutido em calcario expostas a
salmoura saturada com CaCO; n&o apresentaram sinais visiveis de ataque e nem

aumento de permeabilidade ao longo de um ano.

Mito, Xue e Satoh, (2015) preparam amostras na forma de um minipogo,
incorporando uma barra de ago carbono (APl J-55) no cimento Portland (classe A) que
foi inserida em um orificio feito no centro de um cilindro de rocha arenito (rocha Tago-
Japao). Os experimentos foram realizados de forma semelhante as condi¢gées de um
reservatorio: utilizando salmoura (NaCl 0,5M), 50 °C e 10 MPa. As amostras foram
expostas ao CO, supercritico e também em salmoura saturada com CO,. Os
resultados mostraram que o cimento foi carbonatado até a profundidade de alguns
milimetros apds 56 dias; e que a alteracdo no ago foi minima. Aparentemente, o arenito
em torno do cimento impediu a interagao direta entre o cimento e o CO,, atuando como
um tampao para a manutencido do pH e/ou promoveu precipitacdo de carbonato que

atuou como barreira para a migragao do COa.

Do ponto de vista geoquimico, ha indicagbes que a saturagdo do carbonato de
calcio na solugdo e consequente precipitacdo do mesmo nos poros da rocha é
importante para criar uma barreira de carbonato na interface cimento-rocha que

dificulta a degradacao da pasta de cimento.

A dissolucdo do CO, promove acidificagdo devido a formagdo de acido
carbénico (H2CO3), que pode precipitar carbonatos. Assim, ndo sé o pH mas também a
concentracdo de espécies carbdnicas (HCOs COs?) devem ser consideradas.
Experiéncias em laboratério que promovem a degradacdo acelerada da pasta de

cimento utilizando reagentes acidos podem subestimar o efeito protetor de CaCO3; no
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cimento. Assim, o estudo utilizando sistemas pressurizados com CO, imitando o
reservatorio de interesse e a caracterizagdo geoquimica completa do carbonato é
essencial para entender bem a integridade dos materiais em condi¢cdes de

armazenamento geoldgico de CO..

Esta tese visa contribuir na compreensao da integridade do pogo por meio da
realizacao de investigagbes sobre a degradacdo da pasta de cimento em presenca de
rocha, empregando condigdes representativas de armazenamento geoldgico de
carbono no cenario brasileiro, quanto ao tipo de reservatorio, temperatura e pressio do
poco. Para tal, foi utilizada uma rocha arenito da formacdo Rio Bonito da bacia do
Parana e uma solugéo salina de composigdo quimica similar as aguas de formagao

encontradas em campos de petroleo do Brasil.



2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é o estudo da degradacédo da pasta de cimento
Portland classe G, na interface com a rocha sedimentar arenosa da Formagédo Rio
Bonito, Bacia do Parana, na presenca de agua saturada com CO,, CO, umido e
solugado salina saturada com CO,, simulando em um reator condi¢gées geoldgicas de
armazenamento de carbono a uma profundidade de aproximadamente 1.500m e a uma

temperatura de 70°C.

2.1. Objetivos Especificos

- Investigar o efeito da precipitagdo de carbonatos nos poros da rocha arenito na

migracgéo do CO,.

- Avaliar o quanto o CO, degrada a pasta de cimento ao longo do tempo de 28 e 180
dias em condicdes especificas de temperatura de reservatoério e pressao do pogo, 70°C

e 15 MPa, envolvendo a presenca de rocha arenito.

- Investigar a influéncia dos meios de CO, supercritico umido, agua saturada com CO
e solugao salina saturada com CO, no processo de degradacao da pasta de cimento

nas interfaces com a rocha.

- Analisar as mudangas microestruturais e de porosidade na pasta de cimento apds o

processo de degradacao nas regides préoximas as interfaces com a rocha.



2. ARMAZENAMENTO GEOLOGICO DE CARBONO

O conceito de Captura e Armazenamento de Carbono (CCS) foi introduzido
em 1977, quando se verificou que o dioxido de carbono (CO,) emitido a partir de
central energética de carvao poderia ser capturado e injetado em formagdes geologicas
adequadas (Marchetti, 1977). O principal objetivo da utilizagdo do CCS hoje é reduzir a
quantidade de gases de efeito estufa no meio ambiente e armazenar o CO;, na

subsuperficie por milhares de anos.

Nesta pratica, o armazenamento do CO; nas formacdes geologicas é feito
por injecdo do CO; no estado supercritico. Isto €, para o CO, corresponde a um estado
em que a pressdao e temperatura sdo maiores do que 7,38 MPa e 31°C,
respectivamente. O sucesso do uso de CCS depende principalmente de trés
parametros fundamentais do reservatério geoldgico, conhecidos como capacidade,
injectividade, e confinamento do CO,. A capacidade dos reservatorios vazios €
geralmente definida como a quantidade de CO, que pode ser armazenado antes de
fraturar a rocha. A capacidade dos reservatérios depende de inUmeros parametros,
incluindo carbono organico total, espessura, porosidade efetiva, permeabilidade,
absorgao isotérmica de CO,; e a saturacdo de gas aparente dos reservatérios

selecionados para fins de armazenamento (Bachu, 2003).

2.2. Reservatorios para Armazenamento Geolégico de Carbono

As principais op¢des de armazenamento de CO, em formagdes geoldgicas
(Figura 2.1) incluem: reservatérios ativos em processo de recuperagdao avangada de
petroleo (EOR- Enhanced QOil recovery), ou seja, ao produzir, pode-se injetar CO, em
uma extremidade do pogo fazendo com que o 6leo fique menos viscoso podendo ter

melhor permeabilidade nos péros da rocha. Um processo similar pode ser utilizado
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para a recuperagao avangada de gas (metano) em camadas de carvao (ECBM-
Enhanced Coal Bed Methane). Também sao opgbes de armazenamento os
reservatorios depletados de petrdleo e gas e aquiferos salinos profundos (offshore e
onshore) (Bai et al, 2015; Barlet-Gouedard et al, 2009.), os quais sdo descritos nos

subitens a baixo.
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Figura 2-1 - Op¢des de armazenamento geoldgico de CO, (Atlas Brasileiro de Captura e
Armazenamento Geoldgico de CO,, 2016).

2.2.1. Reservatoérios Geolégicos Depletados

O tempo médio de produgao de um reservatério € de cerca de 25 anos,
sendo que apods este tempo apresenta redugao significativa na taxa de produgéo. O
armazenamento de CO, em reservatorios depletados é considerado uma das opgdes
mais importantes para a reducao das emissdes de CO, para a atmosfera, apesar dos
aquiferos salinos profundos terem maior capacidade de armazenamento de CO; entre

0s meios existentes. Isto ocorre porque a infraestrutura subterranea e de superficie
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como pogos, equipamentos e gasodutos existentes nos reservatérios depletados
constitui-se em beneficios econémicos, pois os mesmos estao disponiveis no local de
injecdo de CO, e podem ser usados com pequenas ou nenhuma modificagdo dos

equipamentos (Li et al., 2006).

Desta forma, estes reservatérios apresentam grande potencial para o
armazenamento de CO; por longos periodos de tempo (>1000 anos). Apds o processo
de injecao de CO,, que pode durar anos, os pogos sao fechados por diversos tampdes

de pasta de cimento para evitar a fuga do CO, a superficie (Lécolier et al., 2007).

2.2.2. CO; e Recuperacao Avangada de Petréleo (EOR)

Devido a preocupagdes sobre o aumento das emissdes de CO; pelas usinas
gue consomem combustiveis fosseis, ha uma forte énfase no desenvolvimento de um
método econdmico para a utilizagdo de captura e armazenamento de carbono (CCS).
Uma area de interesse atual para a utilizagdo do CO, é a recuperagao avangada de
6leo (Enhanced Oil Recovery-EOR) a partir de reservatoérios depletados, processo
ilustrado na Figura 2.2. Como mencionado anteriormente, a injecdo de CO, faz com
que o o6leo fique menos viscoso permitindo ter melhor permeabilidade nos poros da
rocha. A eficiéncia da produgdo de dleo € altamente dependente da taxa de CO;

injetado e da pressao de injecao (IPCC, 2005).

Antes da implantagdo em larga escala desta tecnologia, € importante
compreender os mecanismos que podem maximizar a eficiéncia da producgao do 6leo,
bem como a capacidade do sequestro de CO, por optimizagcao destes paradmetros da

injeccao.
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Figura 2.2 - Esquema da recuperagéo avangada de 6leo por meio de injecdo de CO, (Atlas Brasileiro de
Captura e Armazenamento Geoldgico de CO,, 2016).

Um exemplo de uso de EOR ¢é na formagao de Bakken (Figura 2.3), um dos
reservatorios mais importantes da América do Norte. A combinagdo de perfuragao
horizontal em multi-fase tem impulsionado a produgdo de petrdleo nesta formagao,
onde Middle Bakken e Three Forks sdo as duas camadas primarias que possuem
melhores propriedades, tais como porosidade e saturagao de 6leo. No entanto, o fator
de recuperagao de oleo primario € muito baixo devido as caracteristicas da formacgao,
resultando em volumes substanciais de 6leo ainda permanecendo no solo. Na inje¢cao
do CO; os resultados mostram que a difusdo do CO, desempenha um papel
significativo na melhoria da recuperagdao de petrdleo nos reservatérios depletados.
Adicionalmente, a formacao rochosa com menor permeabilidade, maior comprimento
de fratura e maior heterogeneidade é mais favoravel para o processo de injegao de

CO, pelo processo huff-n-puff (Yu et.al., 2015).
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Figura 2.3 — Secgéo transversal da formagéo de Bakken com multiplas camadas.
(Adaptado de Yu et.al., 2015).

2.2.3. Aqiiiferos Salinos Profundos

Uma grande por¢cdo de CO, armazenado tera de ocorrer em reservatérios
salinos, pois estes sao mais disponiveis do que recursos de hidrocarboneto (Buscheck
et.al., 2016).

Os aquiferos salinos profundos sao rochas sedimentares saturadas com agua ou
salmoura contendo alta concentragdo de sal dissolvido. Tal formag&o existe na maior
parte das regides do mundo e pode ter grande capacidade de armazenamento de CO,.
No entanto, a estimativa da capacidade de armazenamento de CO, em formagdes
salinas € um desafio, pois existem varios mecanismos de armazenamento, incluindo
aprisionamentos fisicos, dissolucao, e aprisionamento mineral. Além disso, as relagdes
e interagdes entre estes diferentes mecanismos sdo muito complexas, ao longo do

tempo, e sdo altamente dependentes das condigdes locais (IPCC, 2005).

Devido ao alto conteudo de sal e a elevada profundidade destas formacdes, os

aquiferos nado se caracterizam como fontes de agua potavel e nem como agua para
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ambientes industriais ou irrigacdo, o que € considerado mais um ponto positivo como

opc¢ao de armazenamento geoldgico (Heyberger, 2005; IEA, 2010; Wildenborg, 2005).

O projeto Sleipner, no mar do norte, € um bom exemplo de armazenamento
de CO, em formacodes salinas. Mais de 1 MtCO, é removido anualmente da producao
natural de gas e injetado na geosfera. A operacdo comegou em outubro de 1996 e
estima-se atingir durante a sua vida util um total de 20 MtCO, armazenado (IPCC,
2005).

No Brasil, a formagéo Rio Bonito, na Bacia do Parana, apresenta caracteristicas
adequadas, tanto geoldgicas quanto geogréaficas, para que seja realizado o
armazenamento geoldgico de CO,. Apresenta profundidade adequada para a injegcéo
de CO; em fase supercritica (minimo de 800 m) e é formada por arenitos de boa

porosidade e permeabilidade (Ketzer, 2003).

2.3. Armazenamento Geolégico do CO; e Interagées com o Meio

Um dos maiores desafios para garantir o armazenamento subterraneo
seguro € a integridade dos materiais. A injecdo de CO, podera causar corrosdo severa
nas tubulagdes metélicas e na pasta de cimento que reveste o pogo. A Identificagao,
quantificacdo e a mitigacdo da corrosdo € a chave para alcangar condigbes de
armazenamento satisfatorias. Por outro lado, a perda da integridade mecéanica devido
as cargas ciclicas e térmica na vida util também podera ocorrer. Logo, avaliar a
integridade do pogo é de suma importancia para garantir uma operagdo de

armazenamento seguro.

Uma das maiores preocupagdes em projetos de sequestro e
armazanemento é a degradacao do cimento Portland, devido a sua exposi¢cao a CO»
supercritico (Abid et al., 2015). Em pocos de armazenamento de carbono (CCS), a
pasta de cimento é atacada pelo CO, em presenga de agua ou umidade, juntamente

com as tensdes de tracado do solo.
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O resultado da perda da integridade do pogo € a criagao de diferentes vias
de fuga para a subida de CO; para a atmosfera (Figura 2.4). O vazamento pode ocorrer
através ou ao longo dos pogos abandonados ou ativos, durante a injecgao de CO,. Os
pogos abandonados, especialmente os que sado indevidamente ligados e abandonados,
tem um grande potencial para o CO, escapar. Os mecanismos responsaveis pela
perda da integridade s&o subdivididos em degradagéo quimica, defeito na construgéo e

deformacgdes térmicas e mecanicas (Bai et. al., 2016).

Figura 2.4 — Corte esquematico do poco (Bai et. al., 2016).

A perfuragao, completacdo, producédo e abandono séo fases que envolvem
todo o sistema de um pogo de petrdleo, sendo que as caracteristicas de cada uma das

fases sdo as que determinam a integridade do pogo.

Danos geomecanicos englobam todas as alteragdes induzidas pelo estresse
na condutividade hidraulica e dos materiais que compde o pog¢o. Hidroquimica refere-se
a qualquer alteragado da condutividade hidraulica na regido, normalmente conhecido
como dano de formacgado. Portanto, a eficiéncia na remogao da lama €& importante
durante as operacbes de cimentacdo inibindo desenvolvimento de canais de lama,

impactando sobre a integridade hidraulica do pocgo.

A degradagdo da pasta de cimento, alteracdo da porosidade, deve-se a

reagdes geoquimicas, processo este desenvolvido em condi¢des in-situ.
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Os pocos perfurados através de secbes de sal podem potencialmente
apresentar problemas de integridade no seu comprimento devido a diferentes
deformacbes das camadas geoldgicas de sal constituidas de rochas heterogéneas,
onde a camada de sal ira expandir, mas outras camadas nao, o que resultara na
criacéo de tensdes de cisalhamento entre as camadas. Durante as operagdes e pos
CCS, as camadas de sal podem agir como barreiras naturais para o CO, migrar para
além dos tampodes da pasta de cimento e da bainha, devido a sua impermeabilidade.
Entretanto, danos geomecanicos devido a camadas de sal, define risco potencialmente
baixo. A fase que vai suportar o maior impacto sera a pasta de cimento degradada, o
que resulta em perda da resisténcia mecanica acompanhado por aumento da
porosidade (Bai et. al., 2016).

O principal meio de aprisionamento geolégico de CO, é via mecanismo fisico
sob selos de baixa permeabilidade (caprock), tais como os xistos e as camadas de sal.
As bacias sedimentares sao fisicamente ligadas por armadilhas estruturais, que
incluem formagdes rochosas fraturadas ou dobradas. Tais falhas podem agir como
barreiras de permeabilidade. Ja4 as armadilhas estratigraficas sao formadas por
mudancas nos tipos de rochas causadas pela variagdo do meio onde foram
depositadas, gerando barreiras de permeabilidade. As armadilhas hidrodinamicas
ocorrem em formagdes salinas, onde o CO; dissolvido pode migrar lentamente.
Subsequentemente, a reducéo da pressao poderia, entao, liberar o CO, dissolvido para

uma fase mineral por uma precipitagdo mineral (Bachu et al., 1994).

Os aprisionamentos geoquimicos incluem reagdes COj-agua-rocha,
aumentando a capacidade de armazenamento do reservatoério. Parte do CO, pode
solubilizar em aguas de formagdo em um aprisionamento de solubilidade ou ser
convertido em minerais de carbonato estaveis, conhecido como armadilha mineral,

diminuindo a probabilidade de migragdo do CO, (Bachu et al., 1994).

Entretanto, nem todas as interagcbes do CO; no reservatério geolégico sao
benéficas, pois as reacdes de dissolugao/precipitacdo podem alterar as caracteristicas

de porosidade e permeabilidade do meio de tal forma que pode dificultar a injecéo de
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CO; ou mesmo propiciar a migragao do fluido. Por exemplo, a precipitacdo excessiva
de calcita (CaCO3) poderia bloquear o percurso do fluxo de CO; na rocha reservatorio
necessario para manter elevadas as taxas de injecdo. Contrariamente, a dissolugao de
minerais da rocha selo poderia resultar na abertura de caminhos para migragao do
CO,. Os mesmos problemas podem ocorrer nos materiais de completagdo do pogo,
porém de uma forma acelerada entre o CO, e a pasta de cimento e o tubo de
revestimento do pog¢o. Contudo, um dos aspectos mais descuidados é o entendimento
dos efeitos em longo prazo do meio geoldgico na durabilidade e integridade da pasta
de cimento de completagdo de pocos (Rochelle et al., 2004). Um esquema
demonstrativo do armazenamento geoldgico de CO, e possiveis interagdes com agua,

rocha e o pogo € apresentado na Figura 2.5.

Poga Reacdo CO, e completagdo do pogo

Reacao
CO, e rocha
reservatério

e

Reacao CO,
ha sel
Bolha de CO, sirmaha:salo

NG
7 \\
A \ I S— N —
Ty,
\
Pluma de CO; \ ~—
Reagédo CO, e aguas . . . .
éda formacéo geologica Migracao de CO, dissolvido,
P ~ aprisionado por aguas da
o N formagao geologica
o N
z Ny
N
\\
i Y Aguifero
Aquicludo M
N,
S
B S

Figura 2.5 - Esquema demonstrativo do armazenamento geoldgico de CO, e possiveis interagbes com
agua, rocha e o pogo (Rochelle et al., 2004).
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3. PROPRIEDADES DO DIOXIDO DE CARBONO EM CONDIGCOES DE
ARMAZENAMENTO GEOLOGICO DE CARBONO

Os reservatoérios geoldgicos encontram-se geralmente em profundidades
superiores a 800 m, no qual o diéxido de carbono encontra-se no estado supercritico,
ou seja, a uma temperatura (gradiente geotérmico de aproximadamente 30°C/km) e
pressao (gradiente hidrostatico de aproximadamente 10 MPa/km) acima do seu ponto
critico (Marini, 2007; IPCC, 2005). No entanto, a profundidade em que o CO, apresenta
as condicdes supercriticas € bastante variavel, pois depende da temperatura superficial
de injecao e os gradientes geotérmicos do local (Bachu 2000; Bachu 2002; Bachu,
2003).

O diagrama de fases do CO,, a variacdo de densidade e viscosidade do didxido
de carbono em funcédo da temperatura e pressao sao apresentadas nas Figuras 3.1,

3.2 e 3.3, respectivamente.

100

Supercritico
Liquido

‘Ponto Critico

Pressao, MPa
n

Gas
0,14

LR |
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Figura 3.1 - Diagrama de fases do CO, em diferentes temperaturas e pressdes (Bachu, 2002).
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Figura 3.2 - Densidade do CO, em diferentes temperaturas e pressées (Bachu, 2003). Ponto do ensaio:

correponde a temperatura e pressao utilizadas nos testes experimentais deste trabalho.
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Figura 3.3 - Viscosidade do CO, em diferentes temperaturas e pressdes (Bachu, 2003). Ponto do ensaio:

correponde a temperatura e pressao utilizadas nos testes experimentais deste trabalho.
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O dioxido de carbono pode mudar de fase supercritica para a fase liquida e, da
liguida para a fase gasosa em toda a extensao da curva de vaporizagao (Figura 3.1)

através da regiao de duas fases.

Em condi¢bes atmosféricas normais, o CO, é termodinamicamente estavel, com
uma densidade de 1,87 kg/m°, maior que a do ar. J& em temperaturas superiores a
31,1°C e pressdes superiores a 7,38 MPa (Figura 3.2), o CO, € supercritico se
comporta como um gas com densidades elevadas, que variam entre 150 kg/m® a > 800
kg/m® (Figura 3.2), similares a um estado liquido. Quanto maior for a densidade do
CO,, mais eficiente sera o seu aprisionamento geolégico como uma fase imiscivel.
Além disso, as forgas ascendentes que proporcionam a migragdo do CO, diminuem
com o aumento da densidade, sendo mais eficiente o armazenamento do gas (Bachu,
2003).

Ja a viscosidade do CO; supercritico diminui com o aumento da profundidade do
local de armazenamento devido ao aumento da temperatura e presséo (Figura 3.3)
(IPCC, 2005). A baixa viscosidade do CO, favorece uma maior mobilidade e
penetracdo nos poros das rochas, gerando uma fase miscivel com o petroleo,
proporcionando assim o seu deslocamento no reservatorio para 0 uso em recuperagao
avancada de petréleo (Nordbotten et al., 2005; IPCC, 2005).

A agua presente em formacgdes geoldgicas profundas, como aquiferos, pode
estar condicionada a elevadas temperaturas, muitas vezes acima do seu ponto de
fusdo em pressdo atmosférica. Contudo ndo ocorre o fenbmeno de vaporizacédo da
agua devido as condi¢des de pressao hidrostaticas em grandes profundidades que
proporciona a agua o equilibrio na fase liquida, regido acima da curva de saturagéao
apo6s o ponto triplo, ou seja, quanto maior a pressao e a temperatura, maior sera o

ponto de fusao nesta regiao (Figura 3.4).

A dissolugdo do CO, em agua envolve inUmeras reagbes quimicas que
compreende primeiramente a formagdo do acido carbénico (H,COs), o qual

posteriormente se dissocia na forma de bicarbonato ibnico (HCO3’) e carbonato iénico
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(CO3%), de acordo com as reacdes representadas pelas Equacdes 3.1 a 3.4 (Bachu e
Adams, 2003):

Ponto de ensaio

Temperatura (°C)

Figura 3.4 - Diagrama de fases da agua em diferentes temperaturas e pressdes (Chemical Logic, 1999).
Ponto do ensaio: correponde a temperatura e pressao utilizadas nos testes experimentais deste trabalho.

CO2(q) <> CO2aq) (3.1)
COs(aq) + H20 <> HoaCO3aq) (3.2)
H2CO3aq) <> H' (ag) + HCO3 (aq) (3.3)
HCO3 (aq) <> H'aq) + CO3%(aq) (3.4)

A solubilidade do CO,; em agua diminui com o aumento da temperatura,
considerando valores de temperaturas proximas de 100°C. Apds atingir um minimo de
solubilidade, a situagcdo reverte e a solubilidade aumenta com a elevacdo da

temperatura, podendo ser superior a solubilidade inicial (Figura 3.5).

Em relagdo as aguas salinas, a solubilidade do CO; diminui conforme o

aumento do percentual de salinidade, porém pode ocorrer certo aumento com a
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elevacao da temperatura e pressao (Figura 3.6). A introducao de CO, em um aquifero

pode provocar reagdes de dissolugao-precipitacdo no meio e alteragées no pH (Bachu
e Adams, 2003, Hangx, 2005).
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Figura 3.5 - Variagao da solubilidade do CO, em agua com diferentes temperaturas e pressodes (Hangx,
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Barlet-Gouédard et al. (2009) realizaram estudos comparativos com
exposi¢ao do cimento Classe G a 90°C e 28 MPa em agua saturada com CO; e em
solugao salina (NaCl 4M) saturada com CO, durante dois dias e observaram uma
diferenca de 10 vezes na profundidade da camada alterada quimicamente em fungao
da presenga ou ndo de NaCl (ver Figura 3.7). Esta diferenga foi atribuida ao menor teor

de CO; na solucédo com presenca de NaCl.

CO, supercritico
Umido

Fluido saturado
com CO,

(a) Agua saturada com CO,. (b) Solugao salina (4M) saturada com
Espessura degradada ~ 2 mm CO.,. Espessura degradada ~ 200 ym.

Figura 3.7- Cimento Classe G exposto em agua saturada com CO, e solugdo salina (4M) saturada com
CO, a 90°C e 28 MPa durante dois dias. Barlet-Gouédard et al. (2009).
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4. CIMENTO PARA POGOS DE PETROLEO E PROCESSO DE
CIMENTAGCAO

4.1. Cimento Portland

Os cimentos mais utilizados na cimentagdo de pocos de petréleo sdo os

cimentos Portland, mas de composi¢cao quimica especial para este tipo de aplicagao.

As matérias-primas utilizadas na fabricagédo do cimento Portland, sdo: cal, silica,
alumina e o6xido de ferro. Estas substancias, quando aquecidas, reagem entre si
formando os quatro principais componentes do cimento: o silicato tricalcico ou alita
(C3S), o silicato dicalcico ou belita (C,S), o aluminato tricalcico (C3A) e o ferroaluminato
tetracalcico (C4AF), com suas respectivas quantidades que se encontram
aproximadamente com 42-60%, 14-35%, 6-13% e 5-10% respectivamente (Mehta e
Monteiro, 2008).

O cimento Portland resulta da moagem do clinquer, obtido através de uma
mistura de calcario e argila e eventuais corretivos quimicos de natureza silicosa,
aluminosa ou ferrifera, que sdo dosados e homogeneizados. Posteriormente, o material
€ conduzido a fornos cilindricos com mais de 1450°C de temperatura. Apos sofrer um
aquecimento prévio, a mistura comeca a ser aquecida até se transformar de pé6 em um
liquido pastoso. A primeira reagao que se processa € a reagao do 6xido de ferro com a
alumina e cal, formando ferro aluminato tetracalcico, até o esgotamento do conteudo de
ferro. A segunda reacao é a combinagao da alumina com o excedente de cal, formando
o aluminato tricalcico, até o esgotamento do conteudo de alumina. Finalmente acontece
a formacéo do silicato tricalcio e o silicato dicalcico, podendo ainda resultar cal livre em
pequenas quantidades. O clinquer saido do forno passa por um resfriador para reducao
de temperatura. A temperatura de saida do clinquer varia de 50 a 70°C. Na fase final
do processo, aproximadamente 5% de sulfato de célcio € moido junto com o clinquer
com a finalidade de controlar as reagdes iniciais de pega e endurecimento do cimento.
(Neville, 1997; Mehta e Monteiro, 2008).
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4.2. Principais Tipos de Cimento Portland Especial para Cimentacao de Pogos

de Petréleo

Os tipos de cimento para pogos sao classificados de acordo com o American
Petroleum Institute (API) especificagdo 10A, cujas condigdes de uso sdo extremamente
diferentes dos cimentos utilizados para as construgdes convencionais. Existem oito
diferentes classes de cimento Portland API, classificados de A até H. Estes séo
designados de acordo com a profundidade do pogo, temperatura e pressao que podem

ser expostos.

Dentro de algumas classes, os cimentos sao classificados por diferentes
graus de resisténcia ao sulfato, baseado no conteudo de aluminato tricalcico (CsA) que
varia de 0-8%, sendo classificados por: comum, moderada e alta resisténcia ao sulfato.
As classes de cimento B, D, E, F, G e H apresentam somente moderadas e alta
resisténcia a sulfato (APl 10A:2002, Nelson, 1990).

A resisténcia a sulfatos € uma caracteristica importante nos cimentos para
pogos de petrdleo, pois os minerais de sulfatos sdo abundantes em formagéo de aguas
profundas. O sulfato pode se encontrar quimicamente ligado com o magnésio e sddio,
na qual reage com a cal do cimento para formar hidroxido de magnésio, hidroxido de
sédio e sulfato de célcio. O sulfato de calcio reage com o aluminato tricalcico do
cimento para formar sulfoaluminato, que causa expansdo e desagregacao da pasta de

cimento (Lyons, 1996).

Os cimentos de classe G e H foram desenvolvidos com uma melhor
tecnologia para permitir o uso de aditivos (como aceleradores e retardadores de pega
na cimentagao), pois em sua fabricacao € proibida a adicdo de glicol ou acetatos que
servem para ajudar na moagem do clinquer no processo de manufatura do cimento.
Estes produtos quimicos interferem diretamente no desempenho dos aditivos na pasta
de cimento. Atualmente, estas duas classes de cimento s&o as mais utilizadas na

industria do petréleo (Nelson, 1990).
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No Brasil utilizam-se dois tipos de cimento para a industria de petréleo
similar ao cimento classe G da API, que sao classificados por CPP (Cimento para
Pocos Petroliferos) classe G de alta resisténcia ao sulfato e CPP classe especial de
moderada resisténcia ao sulfato (NBR 9831:2006).

As composig¢des quimicas das classes G e H sado essencialmente idénticas.
A principal diferenca é a superficie especifica de cada um, pois as particulas do
cimento de classe H sdo significativamente mais grossas do que as do cimento de
classe G (Nelson, 1990).

Os requerimentos quimicos dos cimentos classe G e H (APl 10A:2002) séo
apresentados na Tabela 4.1, na qual sdo comparaveis com o cimento Portland ASTM
Tipo Il (ASTM C150) moidos grosseiramente, sem retardador de pega (Mehta e
Monteiro, 2008), além de outros dois tipos de cimentos fabricados no Brasil tipicamente
usado na construgdo civi. A composicdo quimica dos cimentos classe G e H é
formulada a partir do método de Bogue (Bogue, 1927) que se baseia no equilibrio de

fases dos componentes do cimento.

Tabela 4-1 Requerimentos Quimicos dos Cimentos classe G e H com alta resisténcia a sulfatos em
comparagao a outros.

Tipos de Cimento
Requerimentos API 10A API 10A ASTM | NBR 5736 | NBR 5733
Quimicos NBR9831 C150
(Yomax.) G H TIPOII CPIV CPV
Oxido de magnésio (MgO) 6,0 6,0 6,0 6,5 6,5
Trioxido de enxofre (SO;) 3,0 3,0 3,0 4,0 4.5
Perda ao fogo 3,0 3,0 3,0 4,5 4,5
Residuo insoltvel 0,75 0,75 0,75 - 1,0
Silicato Tricalcio (C3S) 65 65 - - -
Aluminato Tricalcio (C3A) 3,00 3,00 8,0 8,0 8,0
Oxido de sédio (Na,0) 0,75 0,75 0,60 - -
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A descoberta de que o tempo de espessamento da pasta de cimento a altas
temperaturas pode ser aumentado pela reducdo do teor de C3A e pela finura do
cimento Portland comum (com o uso de granulometria mais grossa) levou ao
desenvolvimento destes cimentos. No caso de aplicacdo de temperatura acima de
82°C, a pega do cimento deve ser retardada ainda mais pela adicdo de
lignossulfonatos, produtos de celulose, ou sais de acido contendo hidroxila. Para
temperatura acima de 110°C, a relagdao CaO/SiO, deve ficar abaixo de 1,3 com a
adicao de silica para atingir alta resisténcia apés o endurecimento (Mehta e Monteiro,
2008).

4.3. Hidratagdao do Cimento Portland para Pogos de Petréleo

Na presenca de agua ocorre a hidratacdo dos compostos do cimento,
gerando o silicato de calcio hidratado (C-S-H), hidroxido de calcio ou portlandita
[Ca(OH),], sulfoaluminato de calcio hidratado ou etringita e o monossulfato hidratado.
Nos primeiros minutos de hidratagdo do cimento aparecem os primeiros cristais
aciculares de etringita. Algumas horas depois, cristais prismaticos grandes de hidroxido
de calcio e pequenos cristais fibrilares de silicato de calcio hidratado comegam a
preencher o espaco vazio ocupado inicialmente pela agua e particulas de cimento em
dissolugdo. Apos alguns dias de hidratagdo, dependendo da propor¢cado de alumina-
sulfato do cimento, a etringita pode se tornar instavel e se decompor para formar o
monossulfato hidratado, com forma de placas hexagonais (Mehta e Monteiro, 2008). A
(Figura 4.1) apresenta a evolugéo tipica de hidratacdo do cimento (fases C3S e C,S)

com o tempo e para diferentes temperaturas (Nelson, 1990).

Em temperaturas abaixo de 100°C o composto C-S-H é parecido com um gel
(Figura 4.3) que representa de 50 a 60% do volume de sélidos na pasta de cimento, e é
em grande parte o responsavel pela coesdo e resisténcia mecanica do cimento
hidratado, devido principalmente as forgcas de ligacdes interatébmicas de Van der Waals.
A estequiometria do C-S-H nao é bem definida, pois a relagdo C/S (CaO/SiO;) e o teor
de agua variam, modificando sua morfologia, que pode se caracterizar por fibras pouco

cristalinas a um reticulado cristalino (Neville,1997; Taylor,1997; Mehta e Monteiro,
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Figura 4.1 - Evolugéo da hidratagcao das principais fases do cimento Portland com o tempo. a) C3S e b)
C,S. Adaptado de Nelson (1990).
Os cristais de hidroxido de calcio, que constituem de 20 a 25% do volume da
pasta hidratada, apresentam uma estequiometria definida com cristais grandes sob a
forma de prismas hexagonais (Figura 4.2). A sua morfologia pode ser afetada pelo
espaco disponivel, temperatura de cura e impurezas presentes no sistema (Mehta e

Monteiro, 2008).

Quando a temperatura ultrapassa os 100°C nos primeiros dias de
hidratagdo, a maioria dos cimentos reduz a sua resisténcia a compressao e aumentam
a sua permeabilidade, recuperando depois de um tempo de hidratagcdo estas
propriedades (Bensted, 1995; Luke, 2004). Esse fenémeno é conhecido como
retrogressao, devido a transformagédo do C-S-H amorfo em fases altamente cristalinas
e mais estaveis em temperaturas elevadas (Méducin et al., 2008; Scherer et al., 2005),

porém com baixa resisténcia mecanica como, por exemplo, o a-C,SH (Figura 4.3a)
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(Méducin et al.,, 2001) presente nas fases ricas em cal (C/S=2) que é formado
principalmente no inicio da hidratagdo do cimento a partir de 130°C, sendo a sua
formagao também favorecida com a presencga de elevadas pressdes (Méducin et al.,
2008). Este componente dissolve-se para formar outras fases com o aumento da
temperatura, como a hilebrandita (Figura 4.3b) com a mesma relacédo de C/S e a

jaffeita (Figura 4.3c) com maior relagéo C/S (Méducin et al., 2007).

Figura 4.2- Cristais de hidroxido de calcio euédrica em uma matriz de C-S-H apds um dia de hidratagao
do cimento Portland classe G em 30°C de temperatura (Rochelle et al., 2004).

Em temperaturas elevadas (acima de 600°C) o C-S-H se decompde
principalmente na forma de B-C,S e C3S (Peng e Huang, 2008). As fases cristalinas
formadas dependem diretamente da relagdo molar de C/S no sistema C-S-H, da
temperatura e em menor escala da pressao (Luke, 2004). Porém, a aplicagdo de
elevadas pressdes na hidratagdo do cimento adianta a precipitagdo da portlandita
[Ca(OH);] (Méducin et al., 2008). A Figura 4.3 mostra as fases formadas dependentes
destas condi¢cbes. As novas fases formadas na microestrutura do cimento podem
apresentar diferentes volumes molares em relagdo ao C-S-H amorfo (Figura 4.4.e

Tabela 4.2), provocando assim o acumulo de tensdes e alteragao no volume dos poros.
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Figura 4.3 - Microestrutura dos cristais formados na pasta de cimento devido a temperatura (a: a-C,SH,
b: hillebrandita e c: jaffeita) (Méducin et al., 2007).

A adicao de materiais siliciosos ao cimento reduz a relagado de C/S para 1,0 ou
menor, proximo de uma condi¢do isotropica, impedindo a formacgao de fases ricas de
cal em CaO-SiO,-H,0. Esse processo evita a forga de retrogressédo (temperatura >
100°C), além de proporcionar alta resisténcia apos a hidratagcdo da pasta de cimento
devido as fases geradas, como a tobermorita (Luke, 2004; Jupe et al., 2008). Este
conhecimento tornou-se importante para o desenvolvimento de inUmeros aditivos de
silica para cimentos especiais para pogos de petroleo (Mehta e Monteiro, 2008; Colston
et al., 2005).
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Figura 4.4 - Fases do silicato de calcio hidratado entre 50°C e 1000°C (Taylor, 1964).

Tabela 4-2 - Fases do silicato de calcio e o respectivo volume molar (Banco de dados do Mineralogical

Society of America, 2008).

Fase Férmula Quimica Volume Molar Relagao
(cm®mol) CaO/SiO;
Truscottita Ca1zMn2+2Si24053(OH)s-2(H20) 931,1
Girolita NaCa16Si23Al0s0(OH)s-64(H,0) 1.308,8
Tobermorita — C-S-H (1) Cay.3Si55Alp5016(OH)2 4(H20) 282,1 <1,0
Jennita — C-S-H (1l) CagSigO13(OH)s-8(H20) 464,4
Xonotlita CagSig017(OH), 263,8
Foshagita Ca,Siz0g(OH), 154,2
Afvilita Ca3(Si204)(OH)s 1214
Kilchoanita Cas3(Si207) 96,1
Rankinita Cas3Si 07 95,8 >1,0
Hillebrandita CagSiz0g(OH)s 211,4
Calcio-Chondrodita Cas(Si04)2(0OH)1 5Fo 5 1457
Jaffeita Cay(SizO7)(OH)e 196,0
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A incorporacao de silicio ao cimento produz numerosas fases cristalinas
novas co-relacionadas com a temperatura, tais como o0 mineral tobermorita
[CasSigO16(OH)2-4(H20)] que se forma acima de 110°C. Quando a temperatura se
aproxima de 150°C ocorre o aparecimento da xonotlita [CagSisO17(OH);] (Figura 4.5),
que apresenta uma estrutura mais porosa que o C-S-H, sendo comum sua formagao
nas condicbes geotérmicas dos pogos (Scherer et al., 2005). A aproximadamente
250°C a truscottita [Ca12Mn?*5SipsOss(OH)s-2(H20)] se forma em detrimento da girolita
[Cas(SisO15)(OH)2.3H20], coexistindo com a xonotlita até suas temperaturas de
estabilidade maxima, ou seja, 400°C. Estas fases ricas em silica no sistema CaO-SiO,-
H.O sao intrinsicamente resistentes e podem melhorar a estabilidade e a integridade
mecanica do cimento em altas temperaturas na auséncia de salmoura. No entanto,
devido a pequenas diferengas nas suas respectivas densidades, a recristalizagéo pode

desestabilizar e aumentar a permeabilidade no cimento (Luke, 2004; Meller et al.,

i b - ‘ et L
Sigu 11:@2 A

Figura 4.5- Microestrutura do cristal de xonotlita (fibras) na pasta de cimento (Méducin et al., 2007).

4.3.1. Permeabilidade/Difusdao do CO, na Pasta de Cimento

Os materiais porosos como o cimento hidratado permitem a entrada de
solugao e fluido através do transporte por capilaridade, sendo regidas pela tenséo
superficial da solu¢do dos poros que depende das caracteristicas de viscosidade e
densidade. A permeabilidade (k) na pasta de cimento depende principalmente da

estrutura dos poros, ou seja, o diametro, conectividade e distribuicdo dos poros. O
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coeficiente de permeabilidade da pasta de cimento recém misturada € da ordem de
10" m?, com o progresso da hidratagdo a porosidade capilar decresce diminuindo
também o coeficiente de permeabilidade. A permeabilidade tipica da pasta de cimento
apds o processo de hidratacdo é de aproximadamente 10%° m? (10° miliDarcy),
utilizando o fator de conversdo (k = 10" k'), obtém-se a permeabilidade em unidade
linear de fluxo (k) aproximado de 10" m/s, onde os poros que controlam a
permeabilidade em materiais cimentosos sdo extremamente pequenos (<10nm) (Mehta
e Monteiro, 2008; Scherer et al., 2007; Nelson, 1990; Scherer et al., 2005; Celia et al.,
2004; Christensen et al., 1996).

A teoria que segundo a literatura (Scherer et al., 2007; Lécolier et al., 2007;
Taylor, 1990; Garboczi, 1990; Vichit-Vadakan e Scherer, 2002; Gasda e Celia, 2005;
Nordbotten et al., 2005) mais representa o fluxo de fluido na pasta de cimento
endurecida € a lei de Darcy (equacgao 8), que diz que o fluxo (Q) é proporcional a

diferenca de pressao (P).

Q:% (P1'|P2) (8)

Onde, Q é o fluxo do fluido no meio (m*/s), k' é a permeabilidade do meio (m?), A é
area transversal do meio (m?), x4 é a viscosidade do fluido (kg/m.s ou Pa.s), | é o
comprimento de exposi¢ao do meio (m) e (P1-P2) é a diferenca de pressao entre o meio

interno (presséao capilar) e o meio externo (ex: atmosfeérico).

No entanto, a Lei de Darcy exige o alcance de um estado estacionario
(equilibrio) do fluxo, algo que muitas vezes é dificil obter na pasta de cimento, porque a
solucéo dos poros da pasta apresenta tensao superficial que se comporta similarmente
como um gel de superficie, fator que nao contribui favoravelmente ao transporte de
fluidos (Christensen et al., 1996; Scherer et al., 2007).

A taxa de penetracao de CO, no volume da pasta de cimento pode ser

estimada com base na difusdo dada pela segunda Lei de Fick que relaciona o tempo
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com as caracteristicas difusivas do material, como mostra a equagcdo 9 de forma
simplificada (Tuutti, 1982).

Xcoz=VDt (9

Onde t é o tempo de exposicdo, geralmente em anos; Xco, € a espessura ou
profundidade de carbonatagdo, geralmente em mm; D é a caracteristica de difusividade
do CO,; na pasta de cimento (propriedades dependentes da permeabilidade),

geralmente em m?%s.

A Tabela 4.3 mostra coeficientes de difusdo do CO, no cimento obtidos por
diferentes autores e para diferentes condi¢cdes experimentais. Os coeficientes de
difusividades calculados com base em dados experimentais variam entre 107* a 107"
m?/s para os diferentes autores, exceto para o caso de Duguid (2009), cujos
experimentos envolveram a presenga de rocha e tempo de ensaio longo (um ano). O
baixo coeficiente de difuséo encontrado por este autor (107'® a 10”7 m?/s) foi atribuido &
precipitagdo de carbonatos nos poros da rocha que dificultou a difugdo do CO, através

da mesma para chegar até o cimento.

Tabela 4-3 - Coeficientes de difusdo do CO, obtidos por diferentes autores e para diferentes condigbes

experimentais.
Autor/Condigcao Experimental Coeficiente de difuséoz(D) do CO; no cimento
(m?/s)
Barlet-Goudart et. al. (2006) 1,34x107"
Agua- 90°C-28 MPa
Duguid e Scherer (2010) 1,01x107%
Solugéo salina 0,5M- 25°C- Patm
Kutchuko et. al. (2007,2008) 1,90x10™*
CO, supercritico Umido- 50°C-30 MPa
Laudet et al. (2011) ~3,00x107"°
Agua- 90°C-8 MPa
Moraes (2012) 7,3x10°
Agua- 50°C-15 MPa
Moraes (2012) 8,6x10"
Agua- 90°C-15 MPa
Duguid (2009) 10™a 107"
Solugéo salina, pressao atmosférica
20°C e 50 °C, com a presenca de rocha
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O processo de carbonatagdo acelerada na pasta de cimento propicia grande
quantidade de precipitacdo de carbonato de célcio na zona adjacente a borda da
superficie (Figura 5.4) com caracteristicas de baixa porosidade, fazendo com que a
taxa de difusdo decresgca com o tempo, fator que em alguns casos dificulta uma
projecao linear e continua da carbonatacdo (Kutchko et al., 2007; Strazisar et al.,
2008). Logo, a reagédo de carbonatagao por CO, supercritico inicia-se rapidamente com

grande taxa de penetracdo, porém abranda-se com o tempo.

4.4. Cimentagao de Pocgos de Petréleo

A perfuracédo rotativa € o método utilizado para a abertura de pocgos de
petroleo e gas. Este método consiste na utilizagdo de uma broca rotativa que
despedaga por atrito a formagcdo rochosa, e uma injegdo continua de fluido de
perfuracéo (lama) remove as rochas cortadas e as leva para a superficie. Uma das
principais vantagens do método € a de que o fluido de perfuragdo pode ser bombeado
através da broca. Depois da perfuragao de uma se¢ao do poc¢o, a coluna de perfuragao
€ retirada do buraco do pogo e um tubo de revestimento de ago € introduzido até
alcancar o fundo da seccédo perfurada. Esta operacédo € executada com o pogo cheio
de fluido de perfuragdo. Uma vez que o tubo de revestimento é alocado, procede-se o

processo de cimentagdo geralmente utilizando cimento Portland (Lécolier et al., 2007).

O principio basico da cimentacdo de pogos consiste no deslocamento da
pasta de cimento através do tubo de revestimento até um ponto pré-determinado do
pogo ou do espago anular (espago entre o tubo de revestimento e a formagao rochosa)
(Mian, 1992).

A cimentacdo primaria € a principal operagao para a estruturagdo do poco,
que ocorre logo apos a descida dos tubos de revestimento, sendo normalmente
realizada pelo grupo de equipamentos de perfuragdo. A cimentagdo secundaria, ou
corretiva, engloba as operagdes de cimentagcdo sob pressao (squeeze cementing) que

ocorre através de orificios no tubo de revestimento usado para preencher falhas. Além
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disso, é usada para a cimentagcdao de tamponamento (plug cementing) em pogos
depletados (Mian, 1992; Lyons, 1996).

A Figura 4.6 apresenta a operacéo de cimentagdo de um estagio no pogo. A
circulacédo da lama no pogo faz parte da etapa de remocgao de residuos gerados na
perfuracéo das formagdes rochosas. Ou seja, na operagao de cimentagdo primaria, um
fluido separador é injetado para possibilitar o bombeamento da pasta de cimento, que
ird se deslocar até o preenchimento do espago anular. Dois plugs sao usados para
separar o fluido e a pasta de cimento da lama de perfuragdo no pogo para que n&o haja
contaminacgdes. A cabega de cimentacao tem duas valvulas que seguram os plugs com
pinos de liberagdo. Quando o fluido e a pasta de cimento sdo bombeados, o pino do
plug inferior é removido, e logo apds a passagem do cimento o pino do plug superior é
removido, liberando-o e deslocando a pasta de cimento até o final do seu curso (Lyons,
1996, Nelson, 1990).

Circulagdo de  Pasta de cimento
lama Bombeada Deslocamento  Deslocamento  Fim de estagio

Figura 4.6 - Operagao de cimentagao primaria de um estagio no pogo: (a) circulagao da lama; (b)
bombeamento de fluido separador e pasta de cimento; (c) e (d) deslocamento; (e) fim de estagio. e - pino
bloqueado; o - pino liberado (Lyons, 1996).
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A cimentagcdo tem diversas fungdes relacionadas com a integridade

estrutural dos pogos (Mian, 1992):

- Cimentacao primaria: suporte vertical e de cargas radiais ao tubo de
revestimento, isolamento de diferentes zonas, protecdo contra a corrosdo do tubo de

revestimento e confinamento da variagao de pressdes das formagdes rochosas;

- Cimentagao secundaria: complementacdo com pasta de cimento dos defeitos
da cimentagdo primaria, reparacdao dos defeitos do tubo de revestimento e

tamponamento de pogo depletado.
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5. DEGRADAGAO DA PASTA DE CIMENTO DE POGOS DE
PETROLEO EM PRESENGA DE CO,

5.1. Consideragoes Gerais

Os materiais utilizados na estrutura de pogos geralmente sdo projetados com
uma expectativa de vida util em condi¢cdes geoldgicas para o periodo de produgdo em
bacias sedimentares que dura aproximadamente 25 anos (Rochelle et al., 2004). No
entanto, a execugao da tecnologia de recuperagao avangada de petréleo e gas estende

o periodo de produgéo, exigindo assim maior durabilidade dos materiais.

No caso de reservatérios depletados com armazenamento de CO,, o
desempenho dos materiais pode se agravar significativamente devido ao longo tempo
de fechamento do pogo, o qual exigiria procedimentos especificos de recuperagao
estrutural destes pogos (Cailly et al., 2005). A principal preocupagdo em termos de
degradagao dos materiais da estrutura de completacdo de pogos como o tubo de
revestimento e principalmente a pasta de cimento, é a possibilidade de fuga do CO,
armazenado para a superficie em longo prazo. Por exemplo, as fraturas na rocha e o
anel de cimento sado reconhecidos como a fonte principal de falha de confinamento de

COz nos reservatorios de armazenamento geologico.

O cimento é normalmente utilizado para selar pogo encamisado, de modo a
isolar o reservatoério a partir das camadas geoldgicas sobrepostas. Tecnologias para a
execucao do anel de cimento em profundidade (geralmente variando de 1 a 2 km no
caso do armazenamento de CO,) beneficiam de décadas de experiéncia na industria
de petréleo, mas ainda é uma tarefa dificil, devido a grande variabilidade dos

ambientes naturais e as poucas possibilidades de verificagao.

Defeitos estruturais, tais como microfissuras e fraturas podem ocorrer durante a
injecdo da pasta de cimento ou pode ser induzida pelas camadas tectdnicas, tensbes
térmicas e pressao que podem ocorrer durante a injegdo de CO,. Se o fluxo do fluido

do reservatorio ocorre através do anel de cimento fraturando, desencadeando a
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diferenga de pressao entre o reservatério de armazenagem e as camadas permeaveis

sobrepostas (Abdoulghafour et al., 2016).

Segundo Lécolier et al. (2007), destacam-se trés zonas da cimentagdo com
maior probabilidade de degradagado: a regido proxima da rocha selo ou da rocha
reservatorio durante a produgao, durante a injegdo de CO; e nas cimentagdes primaria

e secundaria apos o periodo de produgao e nas operacgdes de re-injegao.

A Figura 5.1 apresenta as possiveis formas de fuga do dioxido de carbono: por
meio da pasta de cimento de tamponamento, da pasta de cimento do espaco anular e
através do tubo de revestimento de um pogo. Os detalhes (a) e (b) mostram a fuga de
CO; nainterface do tubo de revestimento e da pasta de cimento do espago anular e de
tamponamento, respectivamente; no detalhe (c) a fuga do CO;, ocorre através dos
poros da pasta de cimento degradada; no detalhe (d) ocorre através da corrosao do
tubo de revestimento; no detalhe (e) ocorre através das fissuras na pasta de cimento
de preenchimento anular e no detalhe (f) ocorre na interface entre a pasta de cimento

de preenchimento anular e da formagao rochosa.

A degradacao por CO; supercritico da pasta de cimento e respectivamente das
suas interfaces envolve uma série de processos fisico-quimicos de reagao de

carbonatacao acelerada, que sera abordada mais adiante.
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Figura 5.1 - Representagao das possiveis formas de escapamentos de CO, em pogos (Gasda e Celia,
2005).

5.2. Aspectos Fisico-Quimicos da Degradacao da Pasta de Cimento
Classe G

Devido aos produtos da hidratagdo (Ca(OH),, C-S-H, C-A-S-H) e aos alcalis do
cimento (K;O e Nay0), a solugdo dos poros da pasta de cimento proporciona um pH
alcalino. Porém, o CO, é um gas acido, que sob condi¢des supercriticas tem uma baixa
viscosidade e alta densidade, apresentando baixa tensio superficial. Desta forma, ha
um grande potencial para penetrar e se dissolver na solugdo dos pequenos poros e
aumentar a reatividade da pasta de cimento, induzindo as reacdes de carbonatacéo de
forma acelerada (Bertos et al., 2004; Rochelle et al., 2004; Hartmann et al., 1999;
Garcia-Gonzalez et al., 2008).

Alguns estudos realizados em laboratério, como os de Barlet-Gouédard et al.
(2007); Duguid et al. (2004); Kutchko et al. (2007), Dalla Vechia, 2009; Moraes, 2012,
entre outros tém mostrado que o processo de degradagao da pasta de cimento pode

ocorrer em alguns dias de ensaio na presenca de acido carbodnico (ver Figura 5.1),
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indicando que a pasta de cimento oferece uma baixa resisténcia ao ataque acido e que
pode sofrer perdas das propriedades especialmente na regido mais préximo da

superficie e da interface.

(b)

Figura 5-1 - Secéo longitudinal (a) e transversal (b) dos corpos-de-prova de pasta de cimento apos
ensaios de degradagéo durante 14 dias em agua saturada com CO, a 70°C e 15 MPa (Dalla Vechia,

2009).

Inicialmente, a exposicdo ao CO, supercritico pode aumentar a resisténcia a
compressao da pasta de cimento e reduzir a sua permeabilidade (Scherer et al., 2005).
Porém, com o tempo de exposicdo, a pasta de cimento apresenta perdas das
propriedades, como observado por Barlet-Gouédard et al. (2007) que apds 6 semanas
de exposicao da pasta de cimento classe G ao CO; supercritico (a 90°C e 28MPa)
houve uma perda de 30% na resisténcia a compressdao e 12% de aumento na

porosidade.

Quando o CO; se dilui em agua ou salmoura (de aquiferos, aguas subterraneas
ou aguas pluviais infiltradas) ocorrem alteragdes quimicas formando o acido carbénico
(H2CO3), sendo uma solugao extremamente agressiva para a pasta de cimento alcalina
(Scherer et al., 2005; Bertos et al., 2004).

A reagao de degradacgéo da pasta de cimento por acido carbdnico se caracteriza
por frentes de reagdes quimicas de carbonatagdo acelerada (Figuras 5.2 e 5.3)
(Kutchko et al., 2007; Barlet-Gouédard et al., 2007), nas quais se apresentam com

estrutura de multi-zonas (Duguid et al., 2004; Barlet-Gouédard et al., 2007). Observa-se
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que existem caracteristicas proprias em cada uma das regides do sistema devido as
reacoes quimicas que buscam a condicdo mais favoravel de equilibrio através da
dissolugéo e precipitagdo de fases (Rochelle et al., 2004). As regides resultantes do
processo de degradacao se formam devido as diferentes taxas de reagdo em cada uma
delas, na qual apresentam uma variacdo de densidade, expansao volumétrica, dureza
e porosidade definindo as caracteristicas de cada regido presente (Kutchko et al.,
2007). A portlandita e o silicato de célcio hidratado do cimento sao progressivamente
consumidos para produzir o carbonato de calcio, silica e agua (Barlet-Gouédard et al.,
2007).

solugéo
aquosa

H,CO4 .,

Frentelde
S propaghacao

Figura 5.2 - Precipitagcao de carbonato de calciodevido a reagdo em acido carbonico consumindo a
Portlandita e o Silicado de Calcio Hidratado (Kutchuko et. al., 2007).

9 dias 90 dias 365 dias

Figura 5.3 - Profundidade da camada carbonatada na pasta de cimento classe H apds 9, 90 e 365 dias
de exposig¢do ao CO, supercritico (Kutchko et al, 2007).
A reacao na solucdo dos poros da pasta de cimento inicia-se pela dissociagao
do acido carbdnico na forma de ions de carbonato, bicarbonatos e hidrogénio iénico
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devido a um pequeno decréscimo do pH para aproximadamente abaixo de 11 (Reacgao
5.1), na qual difunde-se em diregdo a matriz do material. Devido a dissolugdo do
Ca(OH), (Reacdo 5.2), os ions Ca** e OH' lixiviam para a solucédo dos poros, reagindo
com o bicarbonato e ions carbonatos, precipitando o carbonato de célcio (Reagdes 5.3
e 5.4), predominantemente em forma de calcita (Bertos et al., 2004; Garcia-Gonzalez et
al., 2007; Kutchko et al., 2007; Hartmann et al., 1999; Barlet-Gouédard et al., 2007).

CO; + Hy0 — Ho,CO3 > H + HCO3—2H" + CO5* (5.1)
Ca(OH), — Ca*" + 20H (5.2)
Ca* + H" + CO3* + OH — CaCOs + H,0 (5.3)
Ca** + HCO3 + OH — CaCOg3+ H,0 (5.4)

O pH alcalino da pasta de cimento em contato com o CO; acido promove um
gradiente de pH em pequenas distancias na frente de carbonatagdo, podendo
influenciar na solubilidade das fases (Kutchko et al., 2007; Rochelle et al., 2004).
Porém, logo que o Ca(OH), é totalmente consumido, o CaCOs inicia a sua dissolugao
na forma de bicarbonato de calcio (Reagao 5.5) que é duas ordens de magnitude mais
soluvel que a portlandita, proporcionando o aumento da pressao capilar do CO, nos
poros, levando a um significativo decréscimo do pH (Scherer et al., 2005). Como o
sistema nao tem mais a habilidade de manter o pH elevado, o C-S-H e os componentes
anidros (fases C3S ou C,S) remanescentes na pasta de cimento se dissociam na forma
de silica amorfa (Reacédo 5.6) (Kutchko et al., 2007). Na presengca de elevadas
temperaturas e pressdes, a silica amorfa pode se recristalizar na forma de SiO; (Peiyu
et al., 2007).

A dissolucdo da ferrita e das fases de aluminato produzem lixiviagdo de Fe®*
e A’ * na pasta de cimento, porém este processo € mais lento e ocorre em pH mais

baixo que na descalcificagdo do C-S-H e da portlandita (Lécolier et al., 2007).
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CO,+ H,0 + CaCO3 «> Ca(HCO3), (5.5)

Ca3Si,07H.4H,0(s) + H* + HCO3'— CaCOs) + SiO,OHye) (5.6)

A descalcificagao do silicato de calcio hidratado e dos componentes anidros
da pasta de cimento no processo de carbonatacdo acelerada provoca a dissociagao da
silica amorfa (Figura 5.4a) e a formagao de carbonato de célcio em meio da densa

precipitagao de silica (Figura 5.4b) (Kutchko et al., 2007).
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Figura 5.4 - Precipitacdo de silica amorfa na superficie da pasta de cimento, apds 21 dias de reagdo em
CO, supercritico. (a) microestrutura da silica amorfa (b) formagao de carbonato de calcio em meio da
silica amorfa (PROINPO/CEPAC - PUCRS, 2007).

Segundo Kutchko et al. (2007), o aumento da temperatura e presséo na
hidratagdo do cimento influenciam na taxa de degradagéo por carbonatagédo devido as
mudangas na morfologia e distribuicées dos cristais de portlandita na matriz da pasta
de cimento, diminuindo assim a sua solubilidade. Isto ocorre provavelmente devido a
formagao das fases de C-S-H (caracteristica em temperaturas de 50-80°C) em torno
desses cristais (Rochelle et al., 2004; Lécolier et al., 2007).

O processo de carbonatagdo pode promover alteracbes volumétricas na pasta
de cimento durante a reagdo do CO, com a tobermorita amorfa (fase do C-S-H com

Vinolar=287 cm>/mol), que resulta na formacéo da calcita (Vimoar=36,9 cm*/mol) e silica
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amorfa  (Vmor=29,09 cm*/mol), gerando um aumento do volume sdlido em
aproximadamente 30%, podendo melhorar as condicdes de selamento da pasta de
cimento em pocgos. No entanto, a tobermorita e a jannita (fases do C-S-H) ao longo do
tempo podem apresentar um volume molar de aproximadamente 500 cm®/mol, o que
representaria um decréscimo de volume sdélido de 25% com aplicagédo da Reagéao 5.7.
Esta reacdo poderia ser prejudicial a integridade da pasta de cimento em pocgos,
provocando possivelmente aumento generalizado da porosidade ou mesmo a geragao
de fissuras (Rochelle et al., 2004).

Ca5Si6016(OH)2.9,5H20 + 5COz(aq) — 5CaCO0Os3; + 6SiO, + 10,5H,0 (57)

A Figura 5.5 mostra diferentes morfologias do C-S-H na temperatura de 70°C e

pressao de 0,1 MPa: (a; b) apds 5 meses; (c) apds 6 meses de exposi¢ao ao COs,.

Alguns pesquisadores consideram o fendbmeno de lixiviagdo devido ao ataque
acido na pasta de cimento uma das consequéncias mais prejudiciais da degradagao
por CO, em presencga de solugado para com a integridade fisica da pasta de cimento, a
qual gera aumento da porosidade, permeabilidade e diminuigdo da resisténcia
mecanica (Scherer et al., 2005; Lécolier et al., 2007; Peiyu et al., 2007). Além disso, a
elevacéo da temperatura aumenta a cinética de hidratagdo do cimento, gerando perda
de integridade mecéanica na pasta de cimento classe G devido a variagao de fases do
C-S-H que tende a ser mais cristalina, se tornando uma fonte de porosidade (Lécolier
et al., 2007; Le Saodt et al., 2006; Le Saodt et al., 2005; Le Saout et al., 2004).

Portanto, os aspectos de dissolugdo do CO, em agua sao de grande importancia

para o entendimento dos mecanismos de reacdo em meio geoldégico com

armazenamento de CO..
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Figura 5.5- Imagens das morfologias do C-S-H na temperatura de 70°C e pressao de 0,1 MPa: (a; b)
apods 5 meses; (c) apos 6 meses de exposicdo ao CO, (Rochelle et al., 2004).

Varios experimentos foram realizados para estudar a influéncia da temperatura,
pH, pressao do CO,, a composigdo do cimento, os aditivos sobre a degradagédo do
cimento e o processo de degradagcdo em fungdo do tempo. Considera-se que a
temperatura tem mais influéncia sobre a degradagcédo do que o pH (Bai et. Al., 2016).
Um pH de 2,4 e 50°C representam as condi¢cbes de degradagdao mais grave, que é
analogo ao sequestro a uma profundidade de 1 km de formagao de arenito de acordo
com Duguid e Scherer (2005).

A degradagao pode ser considerada como ponto critico no caso de ja haver
defeitos, tais como, micro-canais e pequenas fissuras circulares, por isso é importante
que a pasta de cimento seja mecanicamente duravel para suportar elevadas tensdes
sentidas ao longo da vida do poco. Sandrine Selosse et. al. (2017) realizaram

experimentos em laboratério reproduzindo as condi¢gdes de CCS, aplicando uma
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tensao de tracdo com niveis de carga de 25%, 50% e 75% da resisténcia a tragao
inicial. Os resultados experimentais mostraram que uma maior tensdo de tracao
externa (50% e 75%) facilitou a geragao e propagacédo de micro-fissuras na zona de
maior tensdo das amostras. Assim, a solucdo salina saturada com CO, encontrou
caminhos diretos para penetrar mais ao centro da amostra, acelerando
significativamente a taxa de carbonatacdo como resultado da transferéncia ibnica. Na
amostra imersa em solugdo salina saturada com CO, a degradacao foi mais acelerada

comparada com a amostra imersa em CO; supercritico.

Mais de 50 aditivos podem ser adicionados para conferir caracteristicas mais
adequadas para as condi¢des extremas do fundo do pogo. Por exemplo, a adi¢cdo de
pozolanas pode reduzir a permeabilidade e reduzir as taxas de degradagao cerca de
50% e 70%, respectivamente, de acordo com estudo realizado (Abid et al, 2015). O uso
de agua salina em cimento Portland reduz a taxa de corrosdo de até 10%. Laminas de
cimento com tamanho médio e maximo de particula de 4-6 e 15 ym podem penetrar
relativamente em pequenas fraturas. O cimento das classes APl A, G ou H com a
adicdo de latex pode resistir a degradagao acida e melhorar a elasticidade e resisténcia
da unido do cimento endurecido com a pasta de cimento fresca no caso de

recuperacgao de pocos antigos (Bai et. al., 2016).

Conforme Yang et al. (2016), nos ultimos anos muitos materiais e estratégias
foram utilizadas para minimizar a carbonatacdo do cimento. Por exemplo, material
pozolanicos foram iseridos para dimininuir a carbonatagcdo devido a diminuigcdo da
permeabilidade, diminuigcdo de calcio em relacao de silicio dos produtos de hidratacéo
(Bai et al, 2015; llesanmi et al, 2013.). A silica também foi misturada no cimento
Portland para aumentar a resisténcia ao ataque CO,. No entanto, silica € de dificil
mistura no cimento (Brandl et al, 2010; Santra et al. de 2009; Barlet-Gouedard et al,

2012) diminuindo a proporgéo de agua, o que pode aumentar as fissuras.

Cimentos nao-Portland também foram propostos para resistir a degradagao de
CO,, porém eles ndo foram amplamente aplicados devido principalmente ao seu custo
(Benge et al., 2009).
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Alguns aditivos de polimeros foram utilizados para resistir ao ataque do COx,
tais como resinas epoxi (Barlet-Gouedard et al, 2012) e latex (Bai et al, 2015; Lesti et
al, 2013). Os materiais poliméricos apenas diminuiram a permeabilidade inicial da pasta
de cimento, logo ndo podem diminuir a proporgéo de calcio e silicio (C/S) e de CH dos

produtos de hidratagao.

Diminuir a permeabilidade € uma das medidas importantes para a melhoria
da resistencia a carbonatacdo da pasta de cimento. Quando a permeabilidade inicial do
cimento é baixa, torna dificil a migracdo da solugdo salina para matriz cimenticea de

modo que a taxa de carbonatacdo torna-se muito lenta.

Yang et al. (2016) avaliaram as propriedades da pasta de cimento e a
resisténcia a carbonatagcdo misturando ao cimento um aditivo denominado ACA
(composto por SiO; nao cristalino, latex e piche superfino) nos seguintes teores 0%
(amostra controle), 5% e 8 % para avaliar a resisténcia a carbonatagdo. As
experiéncias foram conduzidas a uma temperatura de 85°C e 20 MPa (a pressao
parcial de CO; & de 7,5 MPa) e usando uma solug¢do de 0,4 M de NaCl durante 7 dias,
visando simular as condi¢gbes da formagao geoldgica. A analise qualitativa de CH
(portlandita) por DRX (Difragéo de Raios X), Figura 5.6, mostra que a intensidade dos
picos CH diminui com a adicdo de ACA. O CH foi consumido por SiO,, gerando
resisténcia a degradagéo, pela formagcédo de C5S6H5 e C6S6H. Portanto, a reagdo do

acido-base tende a enfraquecer devido ao consumo do CH.
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Figura 5.6 - analise de DRX qualitativa do CH (portlandita) antes de carbonatagéo (Yang et. al. 2016).
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Os resultados experimentais indicaram também que a adigdo de ACA no
cimento pode aumentar a resisténcia a compressdo e além de diminuir
significativamente a permeabilidade original. Também pode diminuir os produtos de
hidratacdo CH e C/S. Além disso, a adicdo de ACA atenua o efeito de lixiviagao e
dissolugéo. Tanto os macro-poros como as micro-fraturas da matriz de cimento sao
preenchidos por SiO,, latex e piche superfino (Figura 5.7). Além disso, o latex pode
também diminuir a permeabilidade via "formagao de pelicula". Assim, a adicao de ACA
pode diminuir a permeabilidade original da pasta de cimento e até mesmo torna-lo

impermeavel, conforme ilustra Figura 5.8 (Yang et al., 2016).

"(a) 0% ACA " (b) 8% ACA
Figura 5.7- Microestrutura da pasta de cimento carbonatado ap6s exposi¢cdo em solugdo salina por 30
dias (Yang et. al. 2016).
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Figura 5.8 — Permeabildade em fungao do tempo de carbonatagéo (Yang et. al. 2016).
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5.2.1. Formas do Carbonato de Calcio que podem Precipitar na Pasta

de Cimento

O carbonato calcio mais comum que se forma no processo de carbonatagao
da pasta de cimento é a calcita, que tem estrutura hexagonal-R e escalenoédrica-
hexagonal e pode se apresentar de variadas formas (Figura 5.9 e Figura 5.10a e
5.10c), sendo predominante incolor. O outro carbonato de cacio que pode ser formado
€ a aragonita, que tem estrutura ortorrémbica e bipiramidal (Figura 5.9 e Figura 5.10b e

5.10d) e sendo também incolor.

A aragonita € menos estavel do que a calcita e menos comum. Os cristais de
argonita formam-se geralmente na pasta de cimento submersa em solugdes contendo
CaCOs; dissolvido, formando-se sobre os cristais de calcita, sendo estes os cristais
mais superficiais formados na pasta de cimento (Figura 5.6d). Apos a precipitagao de
calcita e aragonita os fragmentos dos minerais desagregam-se sob a forma de po
(Klein e Hurlbut, 1993; Bertos et al., 2004).

a) Calcita b) Aragonita

Figura 5.9 - Morfologia dos cristais: (a) calcita e (b) aragonita (Klein e Hurlbut, 1993).
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Figura 5.10 - Formacao de cristais de carbonato de calcio: (a, ¢) calcita e (b, d) aragonita na pasta de
cimento Portland Classe G, apos 7 dias de carbonatacao por CO, supercritico em 150°C e 10 MPa
(PROINPO/CEPAC - PUCRS, 2007).
5.3. Degradacao nas Interfaces da Pasta de Cimento-Rocha em Presenga

de CO;

Um dos fatores que influencia a integridade do pogo ¢é a resisténcia de aderéncia
interfacial de um pogo, que é regida principalmente por forgas fisicas que envolvem
resisténcia ao cisalhnamento e resisténcia hidraulica (Nelson, 1990), na qual pode sofrer
perda da aderéncia devido as tensbes mecanicas sofridas durante o ciclo de vida do
poco em campos de petréleo, facilitando a migragdo do CO, (Cailly et al., 2005;
Mainguy et al., 2007). Porém, na auséncia de defeitos na pasta de cimento (como
fissuras) e nas suas ligagdes de interfaces, o transporte de fluidos para o interior da
matriz da pasta de cimento ocorre principalmente por processos difusivos (Lécolier et
al., 2007).

A principal causa de defeitos de aderéncia na estruturagdo de um pogo na regiao
anular pode ser devido a falta de rugosidade do ago e da rocha, presenga de 6leo na
superficie do tubo de acgo, retragdo do cimento apds o processo de hidratagao,
presenca de lama remanescente do processo de perfuracédo e presenca de tensbes de

origem térmica, hidraulica e/ou mecanica, entre outros (Nelson, 1990; Jun et al., 2007).

O sequestro de carbono em campos de petréleo abandonados pode ser parte da
solucao para reduzir as emissdes de CO,. Se o armazenamento for adotado em grande
escala, sera importante entender como o CO; pode escapar. Ha multiplas vias de fugas

50



potenciais: através da pasta de cimento, tampao do pogo, ao longo da interface entre a
pasta de cimento e a formagao rochosa e ao longo da interface entre a pasta de

cimento e o tubo de revestimento.

A medida que o CO; se dissolve com a agua salgada ha formacdo do &cido
carbdnico, e o primeiro caminho potencial que ha a probabilidade de fuga ¢é a interface
entre a formagéo geoldgica e a pasta de cimento. Se houver uma via existente para o
vazamento, como um anel ou uma fratura, é possivel que o vazamento percole através,
e fara com que ele cresga, permitindo assim que o vazamento se acelere (Duguid et. al.
2011).

Carey et al. (2007) analisaram testemunhos de pasta de cimento (Figura 5.11)
extraidos a 6 metros acima da rocha selo de um pogo de petrdleo que foi exposto ao
CO;, supercritico por 30 anos, na unidade de Sacroc no Texas, EUA. Na analise da
pasta de cimento identificaram a migragdo do CO; devido a presenga de duas zonas
distintas de carbonatacdao correspondentes as interfaces. Na interface cimento-tubo
identificaram uma camada escura (1 a 3 mm) com a presencga de carbonato de calcio
(calcita e aragonita), halita (NaCl) e poucos componentes amorfos. Na interface
cimento-rocha foi identificada, uma camada laranja (1 a 10 mm) contendo também
carbonato de célcio (nas formas de calcita, aragonita e vaterita), NaCl e substancial
quantidade de componentes amorfos residuais (com a presenga de aluminio e silica)

com elevada porosidade.

Figura 5.11 - Testemunho de pasta de cimento extraido de um pogo da unidade de Sacroc no Texas,
EUA, o qual foi exposto ao CO, supercritico por 30 anos (Carey et al., 2007).
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Nos dois trabalhos realizados por Duguid (2009) e Duguid, Radonjic e Scherer
(2011) para simular condigbes proximas ao armazenamento geoldgico de carbono
foram utilizadas amostras cilindricas confeccionadas utilizando dois tipos de rochas
(calcério e arenito) e cimento resistente a sulfato do tipo H. As amostras de 55mm de
diametro, 10cm altura e orificio de 25mm foram produzidas por enchimento do orificio
dos cilindros de rocha com pasta de cimento, conforme ilustrado na Figura 5.12. O
orificio na rocha foi perfurado fora do centro para a difusdo do CO;, ocorrer em
diferentes distancias através da rocha para atingir o cimento. Por conseguinte, a
profundidade de ataque é maior quando o cimento esta mais proximo da superficie da

rocha e diminui gradualmente em torno do perimetro.
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Figura 5.12- Desenho esquematico do corpo de prova de rocha/pasta de cimento desenvolvido por
Duguid et. al. (2011) para estudos da integridade (A); locais de medicdo da camada carbonatada do
cimento na interface com rocha reservatoério (B), discos de 8 mm de espessura apés o orte da amostra
(C). Adaptado de Duguid (2009) e Duguid, Radonjic e Scherer (2011)

A pasta de cimento foi elaborada com uma relagdo agual/cimento de 0,38,
relacdo esta que foi a mesma usada em experiéncias de carbonatacdo de cimento,
Nelson (1990). A pasta de cimento foi misturada de acordo com a API 10B (1997),
colocada em vacuo durante 2 min para remover bolhas de ar, para depois ser feita a
cimentagdo. As amostras foram curadas as suas respectivas temperaturas de 20°C e
50°C por 7 meses em uma solugao de NaCl 0,5 M sob uma atmosfera de nitrogénio

antes de ser exposta ao CO,. Apds a cura, as amostras foram cortadas na forma de
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discos de 8mm de espessura e colocadas em reatores individuais e removidas

periodicamente do reator em intervalos de 1, 2, 3, 6 e 12 meses.

Os conjuntos de amostras de rocha arenito e calcareo foram utilizados nos
ensaios em solugado (brine) com diferentes pH (pH 3, pH 4, pH 5, pH 6 e pH 7) a
temperatura de 20°C e 50°C. As simulagbes iniciais foram executadas a 10 MPa,
sendo as amostras de arenito em solucéo salina com pH entre 3 e 5 e a de calcario pH
entre 5 e 7. Acido cloridrico, acido nitrico ou hidréxido de sédio foram usados para
ajustar o pH da solugéo, pois os experimentos foram executados a pressao atmosférica
e nao sobre pressdao. O quadro 5.1 apresenta a composicdo da solucdo salina e

demais condi¢cdes do ensaio.

Quadro 5-1 — Composicéo da solugao (brine) utilizada nos ensaios de degradacao para os sistemas
cimento-calcario e cimento-arenito. As massas dos compostos foram adicionadas a 10 L de agua
(Duguid et. al. 2011).

Compostos

Sistema | pH | Temperatura A((,:,Zj)o HCI (g) | HNOs (g) N?;))H NaCl (g) Ca(g)O3 S(Ig(_)zL
Calcario | 7,01 Ambiente 35 - - 11,970 | 29,149 59 -
Calcério | 6,00 | Ambiente 35 15,588 - 29,149 8.672 -
Calcério | 5,01 Ambiente 68 - 353,761 29,149 | 239.337 -
Calcério | 6,99 50 -C 35 - - 6,679 | 28,872 26 -
Calcario | 6,01 50 -C 35 2,960 - 28,872 2.366 -
Calcério | 5,00 50 -C 68 - 246,353 28,872 | 183.957 -
Arenito | 5,00 | Ambiente 35 - - 104 29,149 - 009
Arenito | 3,99 | Ambiente 35 - - 005 29,149 - 009
Arenito | 3,01 Ambiente 35 125 - - 29,149 - 009
Arenito | 5,01 50 -C 35 - - 71 28,872 - 20
Arenito | 4,00 50 -C 35 - - 002 28,872 - 20
Arenito | 3,00 50 -C 35 123 - - 28,872 - 20

As faces dos corpos de prova foram seladas com material de vedagao (PTFE) e
fixados usando discos de ago inoxidavel AISI 316 e parafusos, conforme ilustrado na
Figura 5.13. A vedacgéao das faces permitiu apenas a exposi¢ao radial a solugao salina,

simulando a mesma condigdo que um pogo abandonado pode enfrentar.

Antes da exposicdo a solucdo, o cimento e a rocha foram caracterizados. A

permeabilidade da roha calcario estava entre 3,7 e 7,6 mD. O coeficiente de difuséo
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para a agua em cada tipo de rocha foi determinado usando ressonancia magnética
nuclear obtendo em torno de 6,5 x 107'° m?/s. Ja a permeabilidade da pasta de cimento,
medida em outra etapa como parte do projeto, estava entre 1x10?2 e 1x10%'m? /s, ou
0.1-1 (Mandecki, 2004).

Figura 5.13 - Amostra composta de rocha - pasta de cimento, seladas entre placas de ago inoxidavel
com junta de Teflon: (A) a amostra sobre uma junta de Teflon e chapa de aco; (B) segunda junta de
teflon colocada sobre a face da amostra; (C) ambas as placas juntas e aparafusadas; (D) vista lateral de
uma amostra apresentando a porgéo exposta ao meio (Duguid et. al., 2011).

O perfil de degradagéo por CO, das amostras, envolvendo interface com rocha e

cimento ao longo do tempo € mostrado na Figura 5.14.

2 meses

3 meses G meses 12 meses

Figura 5.14 - Perfil de degradagéo por CO, das amostras de rocha e cimento ao longo do tempo para
pH= 3 e temperatura= 20°C (Duguid, 2009).
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A Figura 5.15 mostra a profundidade de degradacéo do cimento por CO,; em
fung&o da raiz quadrada do tempo para pH=3, pH=4, pH= 5 a 20 °C e para pH= 3 a
50°C, respectivamente, para pressao atmosférica. A profundidade de degradagao do
cimento variou de 0,27 mm (pH=4 e temperatura de 20°C) a 0,58 mm (pH=3 e
temperatura de 50°C). Kutchuko et. al. (2007) encontrou resultados similares,
determinando uma profundidade de 0,67 mm de degradagdo do cimento (sem a
presencga de rocha) quando exposto a uma solugao de NaCl 0,17 M saturada com CO;
(pH de ~ 2,9) a 50°C e 30,3 MPa. Observa-se na Figura 5.15 que apds 2 meses de
exposicao do cimento ao CO, ocorre uma mudanga significativa na taxa de
degradacao. Para o autor, a troca na inclinagdo do grafico pode estar associada com a
precipitacdo de carbonato de calcio nos poros do cimento e o fim do consumo da
portlandita e do C-S-H em prol da dissolucdo do carbonato de calcio precipitado
anteriormente, que € o estagio final do processo de degradagdo (processo de

bicarbonatagéo).
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Figura 5.15- Profundidade de degradagéo do cimento por CO; na presencga de rocha reservatorio, em
funcdo da raiz quadrada do tempo para pH=3, pH=4, pH= 5 a 20 °C e para pH= 3 a 50°C,
respectivamente, a pressao atmosférica (Duguid, 2009).
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A partir da inclinagdo da segunda reta, Duguid (2009) estimou o tempo que
levaria para a degradagao da pasta de cimento atingir todo o anel de cimento de um
pogo de 25 mm de espessura. O tempo estimado foi muito longo, variando de 29.300
anos para pH= 3 e temperatura de 50°C a 724.300 anos para pH= 5 e temperatura de
20°C.

Sob as condicdes testadas, os resultados mostraram que a interface pasta
de cimento-rocha pode estar sujeita a ataques dependendo da composi¢ao da rocha
que constitui a formagdo. O cimento para pogos do tipo H, embutido em arenito e
exposto a solucdo salina, carbonata via processo controlado por difusdo. A pasta de
cimento apresentou sinais de carbonatagdo ja apdés um més de exposicdo ao meio
(brine), e um aumento de uma ordem de grandeza na permeabilidade da amostra nos
primeiros 3 meses de exposigcdo. Em geral, as amostras de arenito—pasta de cimento
expostas ao pH mais baixo mostrou o maior e mais rapido dano, e as amostras
expostas ao pH mais alto apresentou o dano menor e mais lento. Contudo, é
importante salientar que todas as experiéncias produziram danos entre 0,270 e 0,322
mm de degradagdo visivel e um aumento de uma ordem de grandeza na
permeabilidade média a temperatura ambiente, e 0,577 mm de degradagéao visivel a
50°C. No entanto, a degradacdo parece diminuir entre 3 e 6 meses, possivelmente
devido a formagao de CaCOg3 (Duguid, 2009 e Duguid, Radonjic e Scherer, 2011).

Entretanto, a pasta de cimento que estava embutida na rocha calcaria, nao
apresentou sinais visiveis de ataque na presenca da solucdo salina e no aumento da

permeabilidade ao longo de um ano (Duguid, Radonjic e Scherer, 2011).

Mito, Xue e Satoh (2015) prepararam uma amostra simulando um mini pogo de
armazenamento geoldgico de carbono sujeito as condi¢des caracteristicas do meio que
€ exposto na pratica. O corpo de prova, com forma cilindrica, contém no centro uma
barra de ago (ago API J55) fixada na pasta de cimento Portland tipo A, localizada num
orificio feito da rocha (Figura 5.16). Os experimentos foram conduzidos em condi¢des

semelhantes as do reservatério: solugao salina de 0,5M NaCl, temperatura de 50°C e a
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uma pressao de 10 MPa. Os corpos de prova foram expostos a dois meios CO;

supercritico Umido e solugao salina saturada com CO..

e4mm Tubo de revestimento ( 0,5cm?)

q:113mm G‘ Cimento ( 4,9 cm?)
Rocha ( 29,9cm?)

50mm

Figura 5.16 Amostra arenito-cimento-tubo de revestimento similando um mini pogo (Mito, Xue e Satoh,
2015).

Trés amostras foram colocadas no reator, simulando as condi¢des
caracteristicas de um pogo (Figura 5.17). O reator foi preenchido até o meio com
solugao salina (NaCl 0,5 M), posteriormente foi feito vacuo para a retirada do ar e
adicionado CO, até a pressédo atingir 10MPa. Simultaneamente, o reator sob pressao

foi aquecido a 50°C fazendo com que o CO, mudasse seu estado para supercritico.

Medidor de Pressdo

10MPa @’/ Tubo de Amostragem
® ® -
Folha de B Gas
/_Ek_ Filtro
Gas -
Bomba
) 4 D
Simula¢do Condicdes 50°C Garrafa de Amostragem
P
N Tee Soluc¢do Salina
( 0.5m NacCl)

Figura 5.17- Configuragao experimental do sistema utilizado para testar a integridade do mini pogo em
presenca de CO, (Mito, Xue e Satoh, 2015).
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A amostra colocada no nivel superior do reator foi exposta ao meio de CO;
supercritico umido, enquanto a amostra do nivel inferior do reator foi submersa
completamente em solucdo salina saturada com CO.,. A amostra posicionada no centro
do reator foi metade exposta ao CO, umido e a outra metade imersa em solucgao salina
saturada com CO,. Os volumes iniciais das amostras, solucao salina e CO, no reator
foram aproximadamente 106, 330 e 204 mL, respectivamente. Os experimentos foram
conduzidos em lotes ao longo de 3, 14, 28 e 56 dias. Durante o experimento,
aproximadamente 4mL da solugdo salina foi extraido para analise quimica seguido de
adicdo de CO; para manter a pressao no reator. O pH da agua foi medido
imediatamente apds a retirada das amostras a solugdo analisada por cromatografia

ibnica e por espectrometria de emissao atébmica com fonte de plasma (ICP-OES).

Apdés cada ensaio, os corpos de prova foram analizados por tomografia
computadorizada por raios X. Em seguida, as amostras foram cortadas horizontalmente
(Figura 5.18) e as profundidades da carbonatagcédo da pasta de cimento foram medidas
na superficie. A analise de mapeamento elementar foi realizada com microanalizador
de sonda de elétrons (EPMA- electron probe microanalyzer) a uma tensdo de
aceleragao de 15 kV. As estruturas dos poros e a composi¢cao quimica das amostras
foram analisadas utilizando um microscopio eletrbnico de varredura e um
espectrometro de dispersédo de energia (EDS). A determinagdo mineraldgica detalhada

foi realizada com um micro-difractdbmetro de raios X.

Face de Observagdo
( Microscopia)

Tope(T) | )
@&/ —

A
Face polida para observagao
« Meio (M) ! Alteragdo da profundidade de
% medicdo
"""H—\____-
LR (o)
@ Polido e revestido com carbono
Baixo (8) | j Face de Observagdo ( EDS, MEV, etc.)
) g

Figura 5.18- Esquema da preparagao da amostra para analises (Mito, Xue e Satoh, 2015).
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Conforme mencionado anteriormente, para monitorar as reagées quimicas foram
recolhidas amostras da solugao do reator. As alteracbes na composi¢cdo da agua com o
tempo sdo mostradas na Figura 5.19. Em presencga de N,, o pH aumentou para mais
de 10 dentro de 2 dias e depois estabilizou-se a aproximadamente 11,5. A
concentracdao de Ca também aumentou para 78 ppm em 2 dias e depois diminuiu para
20 ppm em 28 dias. Ja em 14 dias, o Ca aumentou para 11ppm dentro de um dia e
depois diminuiu para 1 ppm. A pasta de cimento € um material altamente alcalino,
enquanto que o pH da solugdo salina inicial é de 5,4. Portanto, para ajustar o pH, a
portlandita (produto da hidratacéo do cimento) dissolveu e liberou OH e Ca?* até que o
pH fosse estabilizado. A concentragdo de Si aumentou apdés o pH ter atingido 11. Em
pH alcalino o Si é estavel como H3SiO4 e € mais soluvel na fase aquosa que SiO;
amorfo. Ao contrario, SO4% e Fe* ndo aumentaram e ficaram sempre abaixo de
aproximadamente 1 ppm. Ja em presencga de CO,, os aumentos de pH foram menos
significativos e estabilizaram a aproximadamente 6,5 apds 3-14 dias. O aumento de Ca
foi significativo e coincidente com o aumento do pH. Sob condi¢cdes de CO,, o Ca néo

diminuiu com o tempo.

Si (ppm)

Fe (ppm)
8
/

0 o
0 20 40 60

Tor'\p-gl de Reacdo | dias)

Figura 5.19- Alteragbes na composigdo da agua das amostras obtida a partir dos ensaios. (Simbolos
aberto: N,, Simbolo solido: CO,;e: 14 dias,m : 28 dias,.a :56 dias) (Mito, Xue e Satoh, 2015).
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A concentracdo de Ca aumentou até a saturacdo do CaCOgj ser atingida. O
tempo de liberacdo de Si em presenca de CO, antecedeu aquela em condigdes de Na.
A concentracdo de Si foi quase equilibrada com quartzo no final da experiéncia. A
concentragdo de Fe no reactor em 56 dias aumentou ao longo de 7 dias e depois
diminuiu para 10 ppm. Nos reatores de 14 e 28 dias, as concentragdes de Fe foram
inferiores a 4 ppm. A concentracdo de SO4* ndo aumentou e ficou sempre abaixo de
aproximadamente 1 ppm. As variagbes na concentragdo entre os reatores foram

provavelmente devido a irregularidade da cimentagdo em algumas amostras.

A Figura 5.20 apresenta um esquema mostrando o processo de alteragao
quimica da pasta de cimento em presenca de CO, e a formacdo da zona de
carbonatagao (Mito, Xue e Satoh, 2015).

Os efeitos do CO; e o pH baixo na solucdo salina acida, resultou na dissolugao
do Ca(OH), e aumento significativo da concentragdo de Calcio e liberagdo limitada de
Ferro na solugao salina. As concentragbes de Si aumentaram tanto com e sem adicao
de CO, devido a dissolucdo de CSH, mas a libertacdo de Si foi uma ordem de
magnitude inferior a libertacdo de Ca, causada pela dissolugéo de portlandita (Figura
5.20).

Alto 1b. Ca(OH), + H*
=2 Ca* +OH +H,0 1. Zona Alterada:
- 2. Ca* + HCO, + OH Diferenca do ph entre a pasta de
& 3 CaCO,| + H,0 cimento (ph-12) e
1a. CO, + H,0 solugao salina: ph - 6 ar ambiente,
Baixo < HCOy +H* ph -3 com CO; alto.

2. Zona de carbonatacao
Condicao de saturacao
[Ca”’][HCO,][OH]>KCaCO;

Zona
Alterada

-

Pasta de cimento Rocha Solugdo Salina

Figura 5.20- Esquema mostrando da zona de alteragdo quimica da pasta de cimento e zona de
carbonatagao (Mito, Xue e Satoh, 2015).
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Os resultados mostram que a pasta de cimento foi carbonatada a profundidade
de alguns milimetros e a parte interior ndo foi alterada apds a reacéo por 56 dias
(Figura 5.21). Aparentemente, na interface do arenito com a pasta de cimento houve
interagédo direta com o CO; precipitando carbonato de calcio e criando uma éarea de
tamponamento. As profundidades de alteragdo quimica para a pasta de cimento
exposto a CO; supercritico e solugdo salina saturada com CO, ao longo de 30 anos
foram estimadas em 4,6mm e 2,1mm, respectivamente. Os resultados experimentais
foram consistentes com os resultados anteriores de amostras de campo de
recuperagao de 6leo com CO; (1-10 mm de espessura de zona carbonatada laranja)
que foram coletadas dos pogos expostos a CO, por mais de 30 anos (Carey et al.,
2007).

Figura 5.21- Profundidade carbonatada (Mito, Xue e Satoh, 2015).

Em estudo abordado por Santra e Sweatman (2011) sobre a degradagao da
pasta de cimento na presenca do CO, supercritico em pogos de petrdleo, onde é
realizada a recuperagao avangada do 6leo (EOR), foram confeccionados corpos de
prova com arenito e pasta de cimento, com dimensdes de 6,35 cm de comprimento e
2,54 cm de didmetro. Dois tipos de cimento foram utilizados, cimento classe G e um
cimento resistente ao CO, denominado de sistema A, ambos preparados conforme
norma APl RP 10B. Para a preparacao dos corpos de prova foi retirado o miolo da
rocha e cimentado o orificio. A cura dos corpos de prova foi realizada em uma
autoclave com agua a uma presséo de 13,8 MPa a uma temperatura de 60°C durante
28 dias.
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Os testes foram realizados em um reator (Figura 5.22) para simular as
condicbes especificas de pogos em que a bainha do cimento pode ser exposta em
agua saturada com CO; supercritico e CO, supercritico com 40% de umidade. Os
ensaios foram realizados em duas etapas, 15 dias para um conjunto de amostras e 90
dias para o segundo conjunto, para os dois meios, a uma pressao de 13,8 MPa e
temperatura de 60°C. Embora os autores citem o tempo de 90 dias, os mesmos so6

apresentaram resultados de 15 dias de exposi¢cao ao COs.

Apo6s 15 dias de exposicao ao CO, foram retiradas amostras, seccionadas e
a extensdo da zona degradada quimicamente foi visualmente observada apds
tratamento com fenolftaleina (exceto para o sistema de CO; supercritico com 40% de
umidade, que nao foi tratada com fenolftaleina) (Figura 5.23). Como a fenolftaleina é
um indicador de base, a mesma colore de rosa a regiao rica em portlandita (Ca(OH),)
na pasta de cimento e entdo a profundidade de penetragdo de CO, que envolve o
consumo da portlandita, pode ser mais claramente observada pela extensao da regido

de coloragao cinza.

Figura 5.22 - Células de teste estatico usados para a realizagdo dos ensaios de degradacao do cimento
em presenga de rocha com CO, supercritico (Santra e Sweatman, 2011).
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A profundidade de penetracao de CO, foi um pouco maior no caso de amostras
submetidas ao CO, supercritico com 40% de umidade apés 15 dias que em agua
saturada com CO,. Observaram também que o arenito atuou como uma barreira a
difusdo de CO, e € mais proeminente no caso de um sistema A que com o uso de
cimento classe G. Esses autores salientaram que a precipitagao de carbonato de calcio
por si s6 n&o constitui um problema para a pasta de cimento, a menos que haja uma
excessiva precipitacdo que podera levar a bainha de cimento a fissurar. Contudo, é a
dissolugcédo do carbonato de calcio na presenga de acido carbédnico (CO, e H,O) que
leva a formagao de bicarbonato de célcio, que é soluvel em agua, que degrada a pasta
de cimento. Segundo esses autores, a presencga do arenito podera reduzir as chances
do cimento sofrer o processo de bicarbonatagao, prolongando assim a vida do anel

cimenticio.

Cimento Classe G Sistema "A"

.9

a-CO, supercritico com 40% de umidade

Cimento Classe G Sistema "A"
- “-n,_/

b- Agua saturada com CO, supercritico

Figura 5.23 - Amostras, seccionadas e tratadas com fenolftaleina (exceto para o sistema de CO,
supercritico com 40% de umidade, o qual nao foi tratado com fenolftaleina, apds exposigdo ao CO, por
15 dias (Santra e Sweatman, 2011).

A Figura 5.24a mostra os termogramas (obtidos por andlises de TGA) das
pastas de cimento hidratadas (cimento classe G e sistema A) antes de ser exposto ao
CO,, ilustrando a quantidade de Portlandita formada durante a hidratacdo. Pode-se

observar que a quantidade de Portlandita, Ca(OH),, formada durante a hidratagdo do
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sistema A é muito menor que no caso do uso de cimento classe G. O termograma da
Figura 5.24 mostra que a menor quantidade de portlandita (quase a metade) formada
no sistema A se reflete também na formagao de menos CaCOj3; quando o cimento entra
em contato com CO;, por 15 dias. Isso se da porque ha uma menor quantidade de
produtos que podem reagir com o CO; para formar CaCOs3, o qual reage com a agua
para formar bicarbonato de calcio, Ca(HCO3),, que € soluvel em agua, validando assim
a hipotese de que para aumentar a resisténcia da pasta de cimento ao CO, é
importante reduzir a quantidade de produtos que podem reagir com 0 mesmo para
formar o CaCO:s.

= I |

il |

= Sistema A

S == Cimento Classe G

Derivada da massa (dm/dt)

Al
Bl
w1
o s ™
e A
2 0 o om0 0 om0 s
Temperatura (°C)
a- Antes da exposigéo ao CO,
04
% 03
g 0 f—= Sistema A f
A 5z | === Cimento Classe G -’
w
5 /i
g N o e
8 0 200 0 400 50 L 700 500 20 1000

Temperatura (°C)
b) Apds 15 dias de exposigédo ao CO,
Figura 5.24 - Termogramas obtidos por TGA evidenciando diferengas de comportamento entre

cimentos classe G e Sistema A, antes (a) e ap6és (b) reagdo com CO,. Adaptado de Santra e Sweatman
(2011).

Wigand et al. (2009) estudaram a degradagao do cimento em presenca de
uma rocha capeadora (xisto rico em ilita da Formagdo Wolfcamp, oeste do Texas,
EUA), na forma de po, a 26,2 MPa e 54 °C, os quais foram expostos ao fluxo CO; e

64



solucdo salina através da rocha por 99 dias. Para a melhor observacao dos produtos
de degradagao formados, induziram uma fratura na amostra de cimento. O principal
produto formado foi carbonato de calcio. A camada alterada quimicamente observada
no cimento, adjacente a fratura, foi de aproximadamente 5 mm. Foi observada uma

menor reatividade do cimento nos experimentos realizados com a presencga de rocha.

Carroll et. al. (2011) estudaram a degradagdo do cimento classe G na
presencga de arenito (rocha reservatorio) e xisto (rocha capeadora) em solucéo salina
contendo CO,, a 95°C e 10 MPa. Fragmentos de arenito e xisto (~10 g) foram
utilizados nos experimentos, os quais foram retirados de um reservatério de
armazenamento de carbono no campo de Krechba, Salah, Argélia. Estes autores
observaram, como principais produtos de interagdo do cimento/arenito com o CO,,
carbonatos na forma de aragonita e calcita e silica amorfa, enquanto que no caso do
cimento/xisto os principais produtos resultantes da interagdo com o CO, foram
carbonatos e esmectita. O fato de se formar esmectita pode estar relacionado com a
presenca em maior quantidade no xisto de cloritos e ilita. Esses resultados sao

particularmente importantes para modelagem geoquimica.

Outra analise de permeabilidade em rocha em solucdo salina saturada com
CO; foi realizada por Luquot et. al. (2016), mas sem a presenca de cimento. As
amostras de rocha foram extraidas de Heletz em Israel e os experimentos foram
conduzidos a uma temperatura de 60°C e a pressédo de 15 MPa, consistindo em um
fluxo constante de injegdo de solugao salina saturada com CO,, conforme Figura 5.25.
A rocha é composta de quartzo, dolomita, anquerita, feldspato K, minerais de argila e
pequenas quantidades de gesso e pirita. As amostras de rocha foram obtidas moendo
a rocha e posteriormente realizando a compactacdo em tubos de aco inoxidavel de

tamanho interno de 7 mm de didametro e 14 mm de comprimento.
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Figura 5.25 - (A) Esquema do ICARE-I, sistema desenvolvido para os estudos de percolagdo do CO,
através da rocha. (B) Esquema da célula de amostra projetada para materiais triturados (Luquot et. al.,
2016).

O sistema de injeg¢ao da solugao salina saturada com CO, compreende de 3
bombas controladas por um software, bombeando o fluido através da amostra de rocha
com uma taxa de fluxo constante de 0,5 e 0,30 mi/min”'. As amostras foram embutidas

em um tubo de Teflon para garantir a integridade, vedacéo e a presséo.

O primeiro conjunto de experimentos, nominados de H5-hk, H5 e H30, foi
realizado usando uma solucdo sintética imitando a composicdo do reservatério de
Heletz-Israel (solugdo salina tipo H). Em seguida, os experimentos foram repetidos com
a mesma solugdo, porém com gesso (solugdo salina tipo G) para avaliar as
consequéncias da precipitacdo de gesso na rocha reservatério de Heletz (experimentos
nominados de G5 e G30). As solugdes do tipo H foram preparadas por adigdo da
quantidade apropriada de reagentes CaCl,, MgCl,, NaCl, KCI e Na,SO4 a temperatura
ambiente (25 + 2 °C) e pressao atmosférica para imitar o a agua de formacao de Heletz
(Tabela 5.1). As solugbes com gesso (tipo G) foram feitas de forma semelhante, mas

adicionando sais de gesso e deixando a solugdo em equilibrio por trés semanas.
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Tabela 5-1 - Composigado quimica da solugdo salina (Linda Luquot et. al., 2016).

Concentragao (mg/L) Ca Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni S Si Sr Cl1 Al
2‘:};15%5?5;‘““3 com 2753.94 0.067 1.77 121 42265 518.61 0.06 17587.85 0.018 1027.31 1.32 993 2829897 —
Solugio salina (H) 1540.10 0.002 — 0.04 401.30 495.16 0.04 1728923 0.025  264.40 1.51  9.04 28703.54  0.01

Ap0Os realizar os experimentos, observou-se que as amostras H5-hk, H5 e
H30 apresentaram aumento nas concentragbes de Ca e Mg em solugao salina do tipo
H (Figura 5.26). Esse aumento pode ter ocorrido devido a dissolugdo dos minerais
dolomita e anquerita presentes na rocha reservatério. Para as trés amostras, as
concentragcbes de Ca e Mg atingiram valores constantes rapidamente durante as

primeiras duas horas das experiéncias para todas as taxas de fluxo.
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Figura 5.26 - Evolugédo das concentragdes das espécies ibnicas com o tempo para amostras H5-k, H5 e
H30 em experimentos realizados com a solugéo salina do tipo H. Os simbolos sdo as concentragdes
medidas durante o experimento de fluxo e as linhas s&o os resultados numéricos obtidos pelas
simulagdes do cédigo CrunchFlow. Os valores em t = 0 sdo as concentragdes do fluxo (Luquot et. al.,
2016).
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A concentragdo de Mg durante a experiéncia H30, onde o fluxo foi ajustado
para 0,30 ml/min”', foi menor do que o valor medido durante as experiéncias H5-hk e
H5, onde a taxa de fluxo foi 6 vezes menor sugerindo que a reagao de dissolugao
produzindo Mg pode ser limitado pela cinética de reagdo ou pelos processos de

transferéncia de massa difusiva.

Para os trés experimentos, a concentragdo de K € um pouco superior ao
injetado, indicando que a dissolugédo de K-Feldspato € muito baixa. No entanto, as
concentragdes de Si e Al oscilaram em torno do valor injetado. As concentragdes de Al
medida sdo muito inferiores as que seriam esperadas da dissolugao estequiométrica de
K-Feldspato (isto é, CAI=CK=CSi /3). Essa falta de Si e Al na solug&o pode indicar que

ocorreu precipitacdo elevada de minerais de Si e Al.

Resultados comparaveis em termos de concentracées de K, Mg, Fe e Si
foram observados para as experiéncias G5 e G30, onde a solugdo salina injetada
contém gesso (Figura 5.27). A principal diferenca em relagdo aos experimentos das
solucdes H reside no fato de que os valores de concentragao de Ca e S séo inferiores
aos injetados. Isso indica a provavel precipitagdo de minerais ricos em Ca-S, como o

gesso.

As medidas de permeabilidade da rocha foram realizadas aplicando a lei de
Darcy por meio do monitoramento da queda de pressao entre a entrada e a saida da
amostra. A Figura 5.28 apresenta a evolugao permeabilidade com tempo para todos os
experimentos. As permeabilidades iniciais das amostras de rocha sdo semelhantes
(variando de 10 a 40 md), porém a amostra H5-hk foi compactada a uma pressao mais
baixa que as demais, apresentando permeabilidade cerca de 7,5 vezes superior a da

amostra H5.
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Figura 5.27 - Evolugédo das concentragdes das espécies idnicas com o tempo para amostras G30 e G5
em experimentos realizados com a solugao de salina tipo G. Os simbolos sdo as concentra¢cdes medidas

durante os experimentos de fluxo diferentes e as linhas sdo os resultados numéricos obtidos pelas

simulagdes do codigo CrunchFlow. Os valores em t = 0 sdo as concentragdes do fluxo (Luquot et. al.,

Permeabilidade k (x10™* m?)

2016).
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Figura 5.28 — Evolugao da permeabilidade da rocha com o tempo para cinco experiéncias de fluxo
continuo (Luquot et. al., 2016).
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A permeabilidade das rochas aumentou em ambos os experimentos, H5-hk
e H5, com taxa semelhante, sendo que a permeabilidade inicial foi multiplicada por
cerca de 1,5 no final do experimento. Para a amostra H30 exposta a maior taxa de
fluxo para a mesma composicdo da solucdo salina, a permeabilidade primeiro diminuiu
em um fator de cerca de 2 durante as primeiras 12 h e depois aumentou rapidamente,
chegando até 100 mD ao final do experimento para um tempo de 30 h, indicando um
aumento liquido na permeabilidade de cerca de 6 vezes do valor inicial. Uma
diminuicao inicial na permeabilidade de cerca de 1,2 vezes do valor inicial também foi
observada para a amostra G30, porém a duracao do experimento foi aproximadamente
6 vezes menor do que para H30 (2 h). Posteriormente, a permeabilidade aumentou
com uma taxa semelhante a da experiéncia H30 até um periodo de 13 h. Por outro
lado, o experimento G5 levou a um aumento da permeabilidade durante toda a duragao
da experiéncia. No entanto, pode-se observar uma mudanca na taxa em torno de 16 h,

quando a taxa aumenta.

A mudanga na quimica da solugdo observada durante os experimentos
indica a dissolugdo de minerais de carbonato e silicato e a precipitacdo de minerais
secundarios. Durante os experimentos G5 e G30, com solug¢ao salina equilibrada com
gesso, pode-se esperar a precipitacdo de fases ricas em Ca-S. Imagens foram
examinadas para identificar estes minerais ao longo dos diferentes tempos. Imagens
das amostras do ensaio H5-hkna face a 1 mm da entrada e saida da solugao sao
mostradas nas Figuras 5.29A e 5.29B,. Poros maiores com caracteristicas de
dissolugdo podem ser observados mais na proximidade da entrada do que perto da
saida. Especificamente, mais graos de carbonatos (dolomita e anquerita) permanecem

na porgao de saida da amostra.

A Figura 5.30, referente a experimentos realizados com inje¢cao de solugéo
salina equilibrada de gesso (G5 e G30, respectivamente), mostra a precipitagdo de
gesso (Figura. 5.30D) desencadeada pelo Ca liberado durante a dissolugdo da
dolomita e anquerita. Os tamanhos de graos de gesso observados nas imagens sao de
cerca de 5 uym. A precipitacdo de mineral secundario, como a caulinita, pode ser

observada na Figura 5.30A, E e F. A precipitacdo da caulinita & frequentemente
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associada a dissolucdo do feldspato K para as condicbes termodinamicas destes
experimentos. Ja na Figura. 5.30B e D observa-se precipitagdo de um minério de argila
esmectita (provavelmente saponita). A precipitacdo de esmectita parece estar
localizada dentro da clivagem do anquerita causada por dissolugdo. A localizagdo da
precipitacdo de esmectita € controlada pela disponibilidade de Fe e Mg liberados da

dissolug¢ao da anquerita.

—500um—

Gypsum
+
Ankerite

—500um—

Figura 5.29 - Imagens de MEV ap6s experimentos de percolagdo da solugdo salina saturada com CO,. A
e B sdo imagens da entrada e saida da amostra H5, respectivamente. A imagem C foi adquirida na
entrada da amostra G5 apos a experiéncia de percolagdo. Observa-se a precipitagdo de gesso perto da
dissolugao de anquerita. D € uma ampliagdo da imagem C com a analise EDS-ESEM correspondente
(Luquot et. al., 2016).

Luquot et. al. (2016) concluiram que tanto o esmectita quanto a caulinita
foram formados durante os experimentos. Note-se que a caulinita ja estava presente na
amostra de rocha, enquanto que a caulinita foi formada somente durante as

experiéncias de percolagdo (poros subcirculares mostrado na Figura. 5.27F no lado

direito e esquerdo, respectivamente).
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Figura 5.30 - Imagens das amostras H5 (A, B e D) e G5 (C, E e F) apds experimentos de percolagédo da
solugéo salina saturada com CO,. As imagens D e E sao espectros de EDS correspondente as imagens
B e F, respectivamente. A seta vermelha indica os poros esféricos induzidos pela retirada do CO,
durante a remogdo da amostra no final dos experimentos (Luquot et. al., 2016).

Enfim, os processos de dissolugao sado bastante homogéneos a altas taxas
de fluxo, enquanto que o padrdo de dissolugdo parece ser mais localizado para as
experiéncias de injecdo de menor taxa de fluxo. J4 a permeabilidade aumenta durante
todas as experiéncias, independentemente do fluxo e tipo de solugdo, mas a altas
taxas de fluxo, algumas particulas sdo arrastadas através das amostras, causando
diminuigdo esporadica da permeabilidade devido ao entupimento local dos poros. A
permeabilidade rocha aumenta mesmo durante as experiéncias de injegdo de solugéo

com gesso.

A dissolugao do carbonato ocorre em caminhos de fluxo rapido, enquanto a
a precipitacdo ocorre em regides de baixo fluxo. No entanto, o aumento da
permeabilidade é menor durante o experimento de percolagédo da solugao salina do tipo
G do que nos tipos H, confirmando que ocorre uma precipitacdo de gesso nos canais
de fluxo rapido. A precipitagdo dos minerais secundarios (caulinita, muscovita e

esmectita), bem como a dissolugao do feldespato K € maior na injegdo da baixa taxa de
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fluxo do que na alta taxa de fluxo. Ambos os resultados experimentais e numéricos
indicam o papel importante da velocidade da solugdo injetada. No entanto, a
quantidade total de minerais precipitados é subestimada pelo modelo numérico. Esse
comportamento foi atribuido a dissolugao/precipitagcdo localizada em zonas onde
microambientes quimicos sao criados. Estes processos foram quantificados por meio

de um modelo matematico de transporte reativo.

Os resultados deste estudo indicam que a injecdo de CO, em Heletz
provavelmente desencadearia o aumento da permeabilidade que poderia se estender
por uma grande extensao e especialmente onde os processos sao muito ativos, ou

seja, perto do pogo em condi¢des de inje¢cdo de CO; intermitente (Luquot et. al., 2016).
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6. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

6.1. Materiais e Métodos

Foram elaborados seis corpos de prova para o estudo da degradagéo
quimica da pasta de cimento na interface com a rocha reservatorio, os quais foram
confeccionados a partir de testemunhos de sondagem geoldgica e pasta de cimento
Portland classe G. O periodo de tempo de exposi¢cao ao meio contendo CO;, foi de 28 e
180 dias. Um nucleo central foi extraido do testemunho de rocha arenito para a
cimentagcdo do espacgo anular, como ilustra a Figura 6-1. As caracteristicas dos
materiais empregados (cimento e rocha) e detalhes da montagem dos corpos de prova

desenvolvidos para este estudo sdo descritos abaixo.

A concepcao dos corpos de prova foi baseada em trabalhos do grupo de
pesquisa em integridade de materiais para pogos de petroleo (PROINPO-PUCRS) e na
dissertacao de mestrado deste mesmo autor (Ortiz, 2012), sendo que a diferenca foi
que no estudo do mestrado foi inserido ainda um tubo de ago na regido central do
corpo de prova, e a avaliagdo da degradagao foi feita em curtos periodos de tempo (7,

14 e 28 dias) e sem a presenca de sais em solugéo.

Pasta de cimento
Tipo G

Rocha Reservatdrio

Proje¢do de corte
para produgdo de 2
corpos de prova

Figura 6-1 - Modelo do corpo de prova desenvolvido para os ensaios de degradag¢ao do cimento por CO,
na interface com a rocha reservatorio.
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6.1.1. Cimento Portland e Preparagado da Pasta de Cimento

Para avaliar o desenvolvimento da degradagdo quimica foi utilizado o

cimento Portland Classe G fornecido pela Holcim do Brasil S.A. O cimento classe G é

especial para cimentagao de pogos petroliferos, com alta resisténcia a sulfatos (CsA <

3,0%). A composi¢do quimica do cimento utilizado é apresentada na Tabela 6.1 e
segue os padrdes das normas NBR 9831:2006 e a API 10A: 2002.

Tabela 6-1 - Composicdo quimica do cimento Classe-G ARS fornecida pelo fabricante.

Composto % em massa NBR 9831
SiO, 21,25
AlLO; 3,95
Fe,0s 4,57
cao 64,14
MgO 2,31 <6,00
SO; 2,27 < 3,00
Na,O 0,25
K0 0,33
CsS 60,00 48-65
C,S 15,66
CsA 2,75 <3,00
C,AF 13,90
2C3A+C,AF 19,39 <24,00

Para a preparacao da pasta de cimento utilizou-se as especificacbes API

10A e APl 10B da API-American Petroleum Institute, publicada pelo Committee on

Standardization of Well Cements (Committee 10). A relagdo agua/cimento utilizada foi a

especificada pela norma, 0,44. O conteudo de agua deionizada foi colocado no copo do

misturador (CTE modelo 7000) ilustrado na Figura 6.2. A norma estabelece que a

adicdo do cimento no copo do misturador deve ser realizada em até 15 segundos a

uma rotacao de 4.000 rpm e apds mais 35 segundos para completar a mistura a 12.000

rom. Para cada conjunto de corpos de prova foi elaborada uma nova pasta de cimento.
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Figura 6-2 - Misturador (CTE modelo 7000) utilizado para a elaboragao das pastas de cimento.

6.1.1. Testemunho de Rocha

Os testemunhos de rochas que foram utilizados para confecgdo dos corpos
de prova sao de arenito extraido da Formagao Rio Bonito (Bacia do Parana), no estado
de Santa Catarina, cidade de Criciuma, na regido de Verdinho (Figura 6.3). Esta
formagdo tem um grande potencial para armazenamento geolégico de CO; no Brasil,

devido as suas caracteristicas permo-porosas.

Figura 6-3 - Testemunhos de rocha arenito da Formagéo Rio Bonito (Bacia do Parana).

76



A analise mineraldgica da amostra e a micrografia petrografica dos testemunhos
da rocha arenito utilizada neste trabalho foram realizadas no CEPAC-PUCRS e estéo
descritas com maior detalhe em Ortiz (2012). O arenito apresenta média a alta
porosidade e praticamente nenhuma fase cimentante significativa foi observada (Figura
6.4 e Figura 6.5).

Figura 6-4 - Micrografia petrografica por luz polarizada apresentando a minerologia caracteristica da
rocha arenito da Formagéo Rio Bonito (Bacia do Parand). 1 - Quartzo monocristalino, 2 - Quartzo
policristalino, 3 - Microclinio (feldspato potassico), 4 - Ortoclasio (feldspato potassico), 5 - Intraclasto
lamoso, 6- fragmento metamorfico (filito). Aumento de 2,5x (PROINPO/CEPAC-PUCRS).

Figura 6-5 - Petrografia em luz refletida mostrando a porosidade primaria intergranular (cor azul) da
rocha arenito da Formagao Rio Bonito (Bacia do Parana). Aumento de 2,5x (PROINPO / CEPAC —
PUCRS).
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6.1.2. Confecgao dos Corpos-de-Prova para Ensaios de Degradagao

O procedimento utilizado para a confecgdo dos corpos de prova com o
objetivo de avaliar a degradagao quimica da pasta de cimento em presenca da rocha,
simulando um minipogo para armazenamento geoldgico de carbono (sem a presenca
do tubo de acgo), foi similar ao utilizado por Ortiz (2012). O testemunho de rocha arenito
da Formagdo Rio Bonito de 47 mm de didmetro foi cortado em comprimento de
aproximadamente 15 mm. Posteriomente, para evitar a fratura da rocha esta foi alojada
internamente num tubo de ago para a extragdo de um nucleo com uma serra copo de
aproximadamente 31 mm de didmetro (Figura 6.6) para realizagdo da cimentagdo do
espaco anular. Desta forma, a espessura da parede da rocha arenito € de cerca de 8

mm.

i
F

._ '-_,_1 i

Tubo de revestimento
para evitar fratura durante
o furo

Figura 6-6 - Extracao do nucleo da rocha com torno mecanico utilizando uma serra copo diamantada
(PROINPO / CEPAC — PUCRS).

Foram confeccionados moldes poliméricos (dimensdes internas: 50 mm de
didmetro e 30 mm de altura) para a montagem, cimentagdo e cura dos corpos de
prova. Cada molde é composto de um corpo e duas tampas de PVC. Internamente
foram colocados dois discos de Technyl para ascentar a rocha horizontalmente, ja que

a tampa de PVC tem fomato interno concavo (Figura 6.7).
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Antes da cimentagdo, as amostras de rocha foram imersas em agua
deionizada para promover saturacdo completa dos poros. A rocha foi envolvida num
filme (Parafiime M-Pechiney) e uma espuma de poliéster saturada em agua com a
finalidade de manter a rocha umida durante a cura do cimento, evitando assim que a

mesma absorva a agua prejudicando a hidratagdo do cimento (Ortiz, 2012).

Figura 6-7- Inser¢cdo da amostra de rocha no tubo plastico do molde.

As amostras de rocha foram inseridas no molde plastico, e logo apés foi
realizado o processo de cimentagao para preenchimento do espago anular (Figura 6.8)

e posterior fechamento do molde para a realizagéo da cura da pasta de cimento.

Figura 6-8 - Cimentag&o do espago anular.

A pasta de cimento foi vertida no molde em 2 etapas, sendo adensada

manualmente com um bastdo metalico de 3 mm de didmetro (12 golpes), a fim de
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minimizar a incorporagdo de ar. Método este adaptado da NBR 05738-2003 para o

adensamento da pasta de cimento.

Apods a cimentacgdo, os corpos de prova foram curados por 8 horas em banho

térmico a temperatura de 60°C e a pressao atmosférica (Figura 6.9).

Figura 6-9 — Banho termostatizado em agua dezonizada a temperatura de 60°C.

Uma vez curados, os corpos de prova foram removidos dos moldes (Figura
6.10) e as extremidades dos corpos-de-prova foram cortadas com uma serra
diamantada de precisdo com a finalidade de planificar e regularizar as superficies
(Figura 6.11), além de eliminar a regido exudada e/ou de preenchimento incompleto da
pasta de cimento. A Figura 6.12 apresenta a imagem do corpo de prova apés o corte
da superficie. Adicionalmente, apds a regularizagao e ajuste da superficie, os corpos
de prova foram seccionados transversalmente ao meio de forma a produzir dois
outroscorpos de prova de aproximadamente 15 mm de altura para os ensaios de

degradacéao.
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Figura 6-11 - Corte da face superior e inferior dos corpos-de-prova em serra de precisdo para
regularizagédo da superficie.

Pasta de Cimento Tipo G

Rocha Arenito

Figura 6-12 - Vista frontal do corpo de prova rocha Arenito / Pasta de Cimento.

Para os ensaios de degradagao, confeccionou-se por usinagem um molde

de Nylon (Figura 6.13) com a finalidade de proteger a face superior e inferior do corpo
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de prova para propiciar que a difusdo da agua saturada com CO; ou solugao salina
saturada com CO; ocorra preferencialmente radialmente, objetivando alcangar um perfil
mais uniforme da camada degradada quimicamente. Para a fixacdo das duas
extremidades do molde foram utilizadas 6 barras com rosca, de diametro de 32 mm,

porcas e arruelas de ago inoxidavel para evitar a corrosao.

Antes dos ensaios de degradagdo, o corpo de prova foi encaixado dentro do

molde de Nylon, vedado com anel de elastémero resistente a 180°C, e os parafusos

foram apertados manualmente.
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a - Corte transversal do molde.
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b- Vista geral do molde

Figura 6-13 - Molde de Nylon projetado para proteger as faces superior e inferior do corpo de prova para
propiciar que a difusdo do CO, supercritico ocorra preferencialmente radialmente.

Figura 6-14 - Imagens ilustrando a montagem final do corpo de prova para os ensaios de degradacgao.
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6.1.3. Ensaios de Degradacao na Presenca de CO;

Para ilustrar as condigcbes experimentais dos ensaios de degradagéo, é

apresentado na Figura 6.15 um fluxograma.

Os ensaios de degradacdo foram realizados em reator de liga de titdnio com
capacidade de 1L de volume interno (Figura 6.16), sob condicdes estaticas, ou seja,
sem reinjegcdo de CO,, que sdo as mais representativas do armazenamento geoldgico
depois de cessado o periodo de injecdo do CO,. O sistema de aquecimento é
composto por um forno resistivo e um controlador de temperatura. Quanto a
instrumentagdo, os reatores possuem termopares para o controle de temperatura,
mandmetro para controle da presséo interna, registro tipo agulha para a entrada de
CO; e outro registro do tipo agulha para o alivio de pressao e descarga. Os ensaios de

degradacao foram realizados nos seguintes meios, como ilustra a Figura 6.15:
- CO; supercritico umido;
- Agua saturada com CO;;

- Solucéo salina saturada com COx.

A composicdo da solugédo salina (Tabela 6.2) utilizada neste trabalho foi
baseada na composi¢cao de uma agua de formagao de um campo de petréleo brasileiro

de elevada salinidade.

Tabela 6-2 — Composigéo da solugéo salina utilizada no ensaio de degradagéo dos corpos de prova.

Composic¢ao para 200ml de solugao

5 Concentragao
Sal Massa (g) lon (mglL)
NaCl 5,782 Na® 11400
KCl 0,168 K 442
CaCl,.2H,0 0,0543 Ca” 74
MgCl, .6H,0 0,1200 Mg”" 72
Cr 18.280

A temperatura e a pressao de trabalho escolhidos, 70 °C e 15 MPa,

correspondem a um pogo de aproximadamente 1500 m de profundidade, considerando
84



um gradiente geotérmico de 30°C/km partindo de uma temperatura superficial de 25°C
(Bachu, 2003). Nesta profundidade o CO, encontra-se no estado supercritico, sendo
assim apropriado para armazena-lo geologicamente. Nestas condigdes experimentais
de temperatura e pressdo, de acordo com o modelo termodindmico de Li e Duan
(2007), a solubilidade do CO; na agua é de 1,23 mol/Kg e o pH é 3,12. A quantidade de
agua presente no CO; supercritico é de 0,0064 em fracdo molar. E importante
mencionar que em presenca de sais a solubilidade do CO; na solugéo diminui (Hangx,
2005).

Dois tempos de duragdo do ensaio foram escolhidos (28 e 180 dias) para
acompanhar a evolugédo da degradagéo. No final de cada tempo de ensaio a pressao
foi liberada lentamente em um periodo de aproximadamente 12 h para previnir danos

para os corpos de prova.

Testes de
degradacao

CIMENTO/ROCHA
15 MPae 70°C

2 corpos de prova 2 corpos de prova
Agua Solugao salina
saturada com CO, saturada com CO,

/

2 corpos de prova

CO, umido

Tempos de
exposicao:

- 28 dias
- 180 dias

Figura 6-15 - Fluxograma ilustrando os ensaios de degradagéo em presenga de CO, realizados neste
trabalho.
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Sistema Difasico

€O, Umido

Solugdo Salina Saturada com CO;

——
——

Figura 6-16 - Esquema representativo do arranjo experimental para a realizagdo dos ensaios de
degradagéao por CO, (Ortiz, 2012).

- Manémetro 15MPa

Comando Eletrénico //.
de Temperatura 70°C

Valvula — Injecéo ~

de CO,

- Reator

Figura 6-17 - Fotografia do reator com o forno e controlador de temperatura.
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6.1.4 Caracterizagdo dos Corpos de Prova Apoés Ensaios de Degradacao

Apds cada periodo de ensaio, os corpos de prova foram removidos do reator
para analise das alteracbes macroestruturais e microestruturais e avaliagdo da

degradacao.

Para avaliar a interacdo da pasta de cimento com o CO; realizou-se medidas
das areas que tiveram interacdo quimica e a profundidade da zona alterada
quimicamente na sec¢ao radial dos corpos-de-prova. Para tal, foi utilizado o software
Cad versao 2015, utilizando imagens da sec¢do transversal dos corpos de prova e

ajustando a sua escala.

A analise da alteragdo microestrutural foi realizada via microscopia eletrénica
de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS), difracdo de raios X
(DRX).

Para a observacdo no MEV foi feita metalizagdo das amostras com liga de
Au-Pd. O microscopio eletronico utilizado foi por emissdao de campo (FEG- Field
Emission Gun) do Laboratério Central de Microscopia e Microanalises (LabCEMM) da
PUCRS, marca Inspect, modelo F 50. Para tal, as amostras foram cortadas com serra
de precisdo de disco diamantado, e posteriormente foram realizados lixamento e
polimento nas faces a serem analisadas. O lixamento foi executado com agua corrente
e lixas de carbeto de silicio de granulometrias decrescentes, na seguinte sequéncia
320, 400 e 600 e 1200. Apos, foi realizado o polimento manual com o uso de pasta de
diamante com granulometria de 0,25 ym e agua deionizada em uma politriz rotativa.
Realizado o processo de preparagao da superficie, as amostras foram secas em uma
estufa para posterior analises. Foram obtidas imagens no modo de elétrons
secundarios (SE) e também mapeamento por EDS. A microscopia eletronica de
varredura (MEV) foi realizada nas sec¢bes longitudinais no sentido da extremidade
externa (rocha) para o centro dos corpos de prova (cimento), focando nas alteragdes

que ocorreram proximas a interface da pasta de cimento com a rocha.
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As analises por DRX da pasta de cimento apds a exposi¢cao ao CO, foram
realizadas em amostras na forma de p6, removidas proximas as interfaces da pasta de
cimento com rocha, dos corpos de prova exposto a solugdo salina saturada com CO; e
CO;, umido (28 e 180 dias). Para fins comparativos, realizou-se também analise de
DRX em amostra de cimento ndo reagido e da rocha antes e apds exposi¢ado ao meio
rico com CO,. O difratrbmetro de raios X utilizado € da marca BRUKER-AXS-
SIEMENS, Modelo D5000, ano 1992, com goniémetro 6-8, com radiacdo Ka em tubo
de Cobre nas condicdes de 40 kV e 25 mA. A velocidade e o intervalo de varredura do
gonidmetro foram de 1 s para 0,02° de degrau do gonidmetro de 10° a 100° 26,
respectivamente. O software utilizado para identificacdo das amostras foi o EVA
DiffracPlus® Siemens-Bruker-Axs, Versdo 11. As analises foram realizadas no Instituto
do Petréleo e dos Recursos Naturais (IPR) na Pontificia Universidade Catodlica do Rio
Grande do Sul — PUCRS.

Outro processo importante de investigacdo da degradacao da pasta de cimento
€ a cinética das reagdes quimicas, uma vez o meio rico em CO, deve percolar através
dos poros da rocha para chegar a pasta de cimento. Contudo, durante o processo
devido as reacbes quimicas do CO, com a rocha ocorre a precipitacdo de cristais,
geralmente carbonato de calcio, que pode promover o tamponamento dos poros da
rocha dificultando a passagem do CO, e assim a reagdo do mesmo com a pasta de
cimento. Desta forma, para a determinagcdo da densidade das amostras de rocha e
cimento antes e apds exposicao ao CO, para os tempos de 28 e 180 dias foi utilizada a
picnometria. A picnometria € uma ténica usada para determinar a densidade de um
material solido em fugcédo da razdo entre a massa e o volume. A amostra é colocada em
uma camara e injetado nitrogénio sob pressao (Figura 6.18). Antes das medidas da

densidade as amostras foram deixadas por 24 horas em estufa a 50°C.
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Figura 6-18 - Picndmetro utilizado para determinagédo da densidade das amostras de rocha e cimento
antes e apos exposigdo ao CO, por 28 e 180 dias (Laboratério de Operagoes Unitarias- PUCRS, 2017).
O estudo da porosidade é importante para avaliar a precipitagcao e/ou dissolucao
dos carbonatos devido ao consumo dos produtos da pasta de cimento, que podem criar
uma barreira que dificulta a percolagcdo do acido carbénico. Para obter infomacdes
sobre tamanho de poéros e area superficial utilizou-se um equipamento da marca Nova
2200 (Figura 6.19). A analise consiste em determinar em materiais solidos e secos o
tamanho de poro através da adsorgcado volumétrica de gases, sendo que neste caso foi
utilizado nitrogénio a uma temperatura de -70°C. Os resultados do tamanho médio dos
poros e area superficial na etapa de adsorgdo sao fornecidos pelo software do
equipamento sendo calculados pelo método algoritimo BJH (Barrett, Joyner e
Halenda). Logo, essa analise é executada em condigbes em que o tubo onde esta a
amostra fica dentro de um recipiente isolado termicamente. Essa analise foi realizada
em amostras de rocha retiradas dos corpos de prova em forma de grdos de varios
tamanhos, antes e apds serem submetidos aos meios de agua saturada com CO,,
solucdo salina saturada com CO,, CO, umido por tempos de 28 e 180 dias e rocha

sem ataque.
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Figura 6-19 — Equipamento de analise da area superficial e tamanho de poro (Laboratério de Estudos
Avangados em Materiais, Universidade Feevale, 2017).
Para obter informagdes sobre a quantidade de carbono inorgénico nas amostras
de rocha antes e apds exposicao ao CO,, associada com a formagao de carbonatos, foi

utilizado o equipamento da marca Analytikiena Multi N/C 3100 (Figura 6.20).

Figura 6-20 - Equipamento para analise elementar de Carbono (Laboratério de Estudos Avangados em
Materiais, Universidade Feevale, 2017).
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1. Corpos de Prova Apés Ensaios de Degradagao

A Figura 7.1 apresenta imagens dos corpos de prova apos 28 e 180 dias de
exposi¢cao ao CO, para os meios de CO, umido, agua saturada com CO; e solugao

salina saturada com CO..

Observou-se a alteracdo da coloragcdo dos corpos de prova apds ensaio de
degradagao, apresentando cor alaranjada clara. Para os corpos de prova expostos a
solugado salina saturada com CO; observou-se precipitacéo significativa de cristais de

carbonato.

Em alguns casos, ocorreu o descolamento da interface do cimento com a
rocha apds a retirada do corpo de prova do reator e desmontagem do sistema de
vedacdo. A rocha arenito apresenta baixa resisténcia mecanica, sendo que as tensdes
induzidas pelos parafusos do sistema de vedacdo podem ter promovido a fratura da

rocha e o descolamento do cimento.
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Condigées / Meio 28 dias 180 dias

CO, umido

Agua saturada
com CO,

Solugéo salina
saturada CO,

()

Figura 7-1 Corpos de prova de pasta de cimento/rocha apos 28 e 180 dias de exposigao ao CO, em
diferentes meios.
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7.2. - Extensao da Regiao Alterada Quimicamente da Pasta de Cimento
pelo CO;

A Figura 7.2 mostra as se¢des longitudinais dos corpos de prova apos
ensaios de degradagao pelo CO,, para todos os tempos e meios estudados, ilustrando
a extencao da regido alterada quimicamente, a qual foi demarcada por uma linha em

vermelho.

Devido a alta difusividade do CO, supercritico, o perfil de degradacéo da
pasta de cimento nao foi uniforme, mesmo utilizando o sistema de vedacgao para as
faces superior e inferior dos corpos de prova. Além disso, cabe salientar que pode ter
ocorrido também a dilatagdo do molde em nylon no reator dificultando o alcance de
uma vedagao eficaz. Em funcdo da camada alterada quimicamente nao ser uniforme,
optou-se por quantificar a alteracdo quimica da pasta de cimento levando-se em

consideracao a area da se¢ao transversal do corpo de prova.

A Figura 7.3 apresenta a area alterada quimicamente em termos percentuais
do total da area da secao transversal da pasta de cimento tipo G do corpo de prova na
presengca do CO, umido, agua saturada com CO; e solugdo salina saturada com CO,
para os tempos de 28 e 180 dias. Observa-se uma diferenga significativa na extensao
da degradacgao de 28 para 180 dias para os meios de CO, supercritico umido e agua
saturada com CO,, sendo que em 180 dias a alteracdo quimica se extendeu por quase
toda a extencdao do corpo de prova, permanecendo apenas um pequeno nucleo.
Porém, no caso de exposicdo a solugcdo salina por 180 dias a extencdo da regiao

alterada quimicamente foi bem menor (~36%).

Na presenga da solugao salina saturada com CO, o percentual de area
alterada quimicamente € menor comparado aos outros meios, tanto para o tempo de 28
dias quanto para 180 dias, a qual foi cerca de 7% aos 28 dias e 36% para 180 dias de
ensaio. Porém, quanto a extensdo da degradacédo, o meio de CO, umido foi dentre
todos os meios 0 que promoveu uma extengao maior de alteracdo quimica da pasta de

cimento.
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Portanto, o percentual da area alterada quimicamente da pasta de cimento
foi inferior para o0 meio de solugdo salina saturada com CO, para 0 mesmo periodo
estudado em relagdo aos demais meios. Sabe-se que a presencga de sais em solugao
diminui a solubilidade do CO; (Li e Duan, 2006) que pode diminuir a degradagao da
pasta de cimento como observado por Barlet-Gouédard et al. (2009). Estes autores
realizaram estudos comparativos com exposicdo do cimento Classe G a 90°C e 28
MPa em agua saturada com CO; e em solugao salina (NaCl 4M) saturada com CO,
durante dois dias e observaram uma diferenca de 10 vezes na profundidade da

camada alterada quimicamente em funcao da presenca ou nao de NaCl.
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Meio

CO, umido

(b)

Agua saturada com CO,

Solugéo salina saturada CO,

Figura 7-2 - Extensao da regiao alterada quimicamente da pasta de cimento por CO,, em fungdo do

tempo, e meios estudados.
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Meio 28 dias 180 dias

CO, umido

B Area alterada quimicamente  62,3% B Area alterada quimicamente 97,08 %

B Area Integra 37,7% BArealntegra  292%

(@) (b)

Agua saturada com
CO,

B Area alterada quimicamente  36,34% ® Area alterada quimicamente 91,12 %

BArealntegra  63,66% ® Area Integra 8,87 %

(c) (d)

Solugéo salina
saturada CO,

W Area alterada quimicamente  6,84% W Area alterada quimicamente 35,91 %

m Area Integra 93.16% ® Area Integra 654,09 %

(f) (9)

Figura 7-3 - Area alterada quimicamente da pasta de cimento por CO,, em fungdo do tempo, e meios
estudados.
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7.3. Profundidade da Regiao Alterada Quimicamente da Pasta de

Cimento em Relagao a Interface com a Rocha

A profundidade da degradacéo da pasta de cimento a partir da interface com
a rocha foi determinada com a finalidade de calcular a difusividade do CO;, no cimento
para diferentes meios: CO, umido, agua saturada com CO; e solugdo salina saturada
com COy, partindo da suposi¢cdo que o processo é regido por difusdo. Como o perfil de
degradacdo da pasta de cimento obtido ndo foi uniforme, a localizacdo para a
determinacao da profundidade da camada alterada quimimicamente foi calculada pela
meédia de 5 pontos equidistantes demarcados a partir do eixo da amostra, da face da

rocha até o fim da area alterada quimicamente, como ilustra a Figura 7.4.
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Meio

28 dias 180 dias

CO, umido

(mm) (mm)

B CO: umido — 28 dias B CO: Gmido — 180 dlas

Agua saturada
com CO,

(mm)

I Agua Saturada com COz — 28 dlas Agua Saturada com CO: — 180 dias

Solugao salina
saturada CO,
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B Sclugdo salina saturada com COz — 28 dlas B Solugdo salina saturada com COz — 180 dias

Figura 7-4- Avango da frente de degradagao ao longo do tempo de 28 e 180 dias na presenga de CO..

As Figuras 7.5 e 7.6 mostram a profundidade média da camada alterada

quimicamente na regido central do corpo de prova para o tempo de 28 e 180 dias,

respectivamente. A profundidade da camada alterada quimicamente da pasta de

cimento foi maior para os corpos de prova expostos ao CO, umido e agua saturada
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com CO;, tanto para o tempo de 28 quanto para 180 dias, sendo que a frente de

degradagao chegou quase até o centro do corpo de prova para o tempo de 180 dias.

A diferenca na profundidade da regido alterada quimicamente foi bem
significativa de 28 dias para 180 dias, em torno de 2,6 vezes para o meio de CO, umido
e de 2,2 vezes para o meio de agua saturada com CO,. Ja o mesmo nao foi observado
para o meio de solucdo salina saturada com CO,, em que a profundidade da camada
passou de 2,52 mm em 28 dias para 3,54 mm em 180 dias.
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Figura 7-5- Profundidade média da regido alterada quimicamente ao longo do tempo de 28 dias na
presenca de CO,.
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Figura 7-6 - Profundidade média da regido alterada quimicamente ao longo do tempo de 180 dias na
presenca de CO,.
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Os coeficientes de difusdo foram estimados utilizando a solugao aproximada

da 2° Lei de Fick (equagao 9), os quais sao apresentados na Tabela 7.1.

Tabela 7-1 - Difusividade do CO, no cimento em fungdo do tempo.

. Tempo | Profundidade | Coeficiente de difusdo (D) do CO,
Meio Reagente . - - 2
(dias) média (mm) no cimento (m®/s)
CO, Uimido 28 7,92 2,59x10™"
CO, Gimido 180 17,86 2,05x10™"
Agua saturada com CO, 28 7,01 2,03x10™"
Agua saturada com CO, 180 16,25 1,69x10™"
Solug&o salina saturada com CO, 28 2,52 2,63x10™
Solugso salina saturada com CO, 180 3,54 8,08x10™

A difusividade calculada para a pasta de cimento, referente aos corpos de
prova expostos no meio de CO, umido e agua saturada com CO, para os tempos de 28
e 180 dias, € da mesma ordem de grandeza dos valores reportados na literatura para a
pasta de cimento (sem a presencga de rocha), 10" m?/s, embora as temperaturas e a
pressdes reportadas na Tabela 4.3 sejam diferentes das utilizadas neste trabalho. No
entanto, para o meio de solugao salina saturada com CO; o coeficiente de difusividade
foi na ordem de 10" m%s a 10" m?s. Duguid, (2009) encontrou valores para
difusividade do CO; da ordem de 107"® a 10" m2/s envolvendo experimentos com a
presenca de rocha a uma temperatura de 20°C e 50°C a pressao atmosférica. A mais
baixa difusividade observada por Duguid (2009) esta provavelmente associada ao
longo tempo de ensaio utilizado que teve duracdo de 365 dias, promovendo assim a
precipitacdo de carbonatos em grande quantidade nos poros da rocha, dificultando a
percolacao do CO; através da rocha para alcancgar a pasta de cimento, além do uso de

diferentes parametros experimentais.

Comparando os resultados com tempos diferentes, 28 e 180 dias, nos meios
de CO, umido e agua saturada com CO2, os valores de difusividade s&o préximos
(Tabela 7.1) indicando que de fato o processo é regido por difusdo. Contudo, para o
meio de solugdo salina saturada com CO; obteve-se coeficientes de difusao diferentes

para os dois tempos, indicando que a precipitagado de carbonato de calcio nos poros da
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rocha afeta a difusividade com o tempo. Logo, a taxa de difusdo decresce com do
tempo provavelmente devido ao tamponamento dos poros, tanto da rocha quanto do
cimento, dificultando assim a projecao linear da carbonatagéo para estimar a vida util
dos materiais. Kutchko et al. (2007); Strazisar et al. (2008) também observaram o efeito

do tamponamento dos poros por carbonatos na difusividade.

7.4. Caracteristicas Microestruturais Proximo a Interface Pasta de

Cimento/Rocha

Para analise da regido degradada quimicamente, foram obtidas imagens por
microscopia eletronica e realizados o EDS no sentido longitudinal na interface entre a
rocha e a pasta de cimento para os meios de CO, umido, solucéo salina saturada com

CO; e agua saturada com CO; para os tempos de 28 e 180 dias.

A Figura 7.7 mostra imagens com ampliacédo de 100x na interface entre a rocha
e a pasta de cimento no tempo de 28 dias para os meios de CO, umido e agua
saturada com CO,. Observa-se que nao houve o descolamento da interface
rocha/cimento para o meio de CO; supercritico umido. Nota-se também ha presenca de
fissuras induzidas provavelmente no preparo do material (Figura 7.7a). No caso de
exposicao a solugao salina por 28 dias nao se apresenta imagem com a rocha porque
houve o descolamento completo da rocha do cimento. Pode-se observar nos espectros
de EDS a presenca de Fe, Al, Ca, Mg, Si e O, que sdo elementos presentes na
composi¢cao quimica do cimento e da rocha. Porém, o pico do Ca é o de maior
intensidade, provavelmente devido ao processo de carbonatagdao. Porém, a presenca
de Si e O podem estar associados com a formagao de silica (SiO;) amorfa, que € um

produto da degradagao da pasta de cimento conforme ja apresentado no item 5.1.3.

No caso do meio de CO, umido (Figura 7.7a) pode se observar que os poros
da rocha estdo praticamente todos preenchidos, provavelmente por carbonatos,

enquanto que a rocha exposta ao meio de agua saturada com CO; nao.
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Figura 7-7 - Imagens de MEV da pasta de cimento proximas da interface cimento/rocha e EDS, para o
caso de exposi¢cdo em CO, umido, agua saturada com CO, e solugéo salina saturada com CO, apés 28
dias.
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A Figura 7.8 mostra a precipitagéo de carbonato de calcio, nas formas de calcita

e aragonita, proximo a interface cimento ou rocha.

Aragonita
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c) Solugé Salina Saturada com CO,

Figura 7-8- Imagens de MEV da pasta de cimento proximas da interface cimento/rocha da formagao de
carbonato de calcio para o tempo de exposigao de 28 dias.

103



Ao longo do tempo, a precipitacdo de carbonato de calcio tende a aumentar,
consumindo compostos quimicos que compde a pasta de cimento, inicialmente o
hidroxido de calcio e posteriormente o silicato de calcio hidratado. Entretanto, por estar
constantemente em exposicdo ao meio acido, ha degradacdo por meio de
bicarbonatacdo, que envolve a dissolucdo dos cabonatos anteriormente formados.
Essa dissolugdo promove uma zona de alta porosidade sendo constituida por (SiO;)
silica porosa amorfa, que numa aplicagao real de campo pode levar a fuga de CO; do
pPOGoO.

Na Figura 7.9 sao apresentadas imagens de MEV evidenciando a alteragao
quimica da pasta de cimento apds ensaios realizados em 180 dias para os meios de
CO; supercritico umido e agua saturada com CO,, juntamente com o mapeamento
elementar por EDS. Pode-se observar que a interface rocha/cimento esta bem unida
para ambos os meios. Contudo, em comparagao com 28 dias de exposicdo ao CO;
supercritico umido, nota-se que enquanto para 28 dias os poros da rocha estavam
preenchidos com carbonato, para 180 dias ja ha novamente a presencga de porosidade
na rocha, o que pode ser um indicativo da dissolugdao dos carbonatos formados nos
estagios mais iniciais do processo. O mapeamento por EDS mostra um incremento no
teor de Ca a medida que se avanga da rocha para o cimento e uma redugéo no teor de
Si.
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Figura 7-9 - Imagens de MEV da pasta de cimento préximas da interface cimento/rocha e EDS, para o

caso de exposi¢ao em CO, umido, agua saturada com CO, e solugéo salina saturada com CO, apds 180
dias.
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A Figura 7.10 mostra imagens de MEV de um vazio da pasta de cimento préximo
da interface cimento/rocha com carbonato de calcio precipitado dentro do vazio (na
forma de aragonita) para o caso de exposigao em agua saturada com CO; ap6s 180

dias, indicando que o CO; migrou através dos poros da rocha.

EHT = 1500V
WO = 85mm Ssgral A = NTS BSD

Figura 7-10 - Imagens de MEV de um vazio da pasta de cimento proximo da interface cimento/rocha com
carbonato de calcio precitado dentro do vazio (na forma de aragonita) para o caso de exposicao em agua
saturada com CO, apds 180 dias.

As Figuras 7.11 a 7.14 mostram imagens de MEV da pasta de cimento para os 3
meios diferentes (agua saturada com CO,, solugdo salina saturada com CO; e CO;
umido) para o tempo de exposigdo de 180 dias e também os respectivos EDS. Nos
espectros de EDS também se observa a presencga de Fe, Al, Mg, Si e O, que sédo
elementos presentes na composi¢cao quimica do cimento e da rocha, assim como foi

observado para o tempo de 28 dias.

A Figura 7.15 mostra imagens de MEV da pasta de cimento da regiao
proxima da interface cimento/rocha, ilustrando a formacao de cristais de carbonato de

calcio para amostras expostas ao CO; por 180 dias.
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Figura 7-11 — Imagem de MEV da pasta de cimento proximas da interface cimento/rocha e EDS para o
caso de exposi¢cdo em agua saturada com CO, a 180 dias.
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Figura 7-12- Imagem de MEV da pasta de cimento préximas da interface cimento/rocha e EDS para o
caso de exposi¢cdo em CO, umido a 180 dias.
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Figura 7-13- Imagem de MEV da pasta de cimento préximas da interface cimento/rocha e EDS para o
caso de exposi¢cdo em solucdo salina saturada com CO, a 180 dias.

108




(c) Solugéo Salina Saturada com CO,

Figura 7-14 - Imagens de MEV da pasta de cimento préximas da interface cimento/rocha da formagao de
cristais de carbonato de célcio para o tempo de 180 dias.
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A Figura 7.15 mostra para cada meio estudado, para os tempos de 28 e 180
dias, a formacao de cristais na pasta de cimento, préximo a interface com a rocha, com

morfologias diferentes.

(a) CO, Umido — 180 dias

(b) Solugéo Salina Saturada com CO,— 180 dias

(c) Solugdo Salina Saturada com CO, 28 dias

Figura 7-15 - Imagens de MEV da pasta de cimento proximas da interface cimento/rocha da formagéo
para o tempo de 28 e 180 dias.
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Para analisar a profundidade da degradacdo em funcdo do tempo e
preicipitacdo de carbonato de calcio e outros elementos produto da degradacéo, foi
realizado o mapeamento por EDS das amostras no sentido longitudinal, iniciando na
interface da rocha / pasta de cimento e varrendo em direcdo ao centro da amostra.
Para a amostra de 28 dias em solugao salina saturada com CO,, conforme Figura
7.16(a), o mapeamento realizado no (EDS) indica a precipitagcdo de carbonato de
calcio. Entretanto, para o corpo de prova no mesmo meio, porém para um tempo mais
longo (180 dias) ocorreu precipitagdo de carbonato de calcio em maior quantidade
(Figura 7.16b).

Cimento

200 um

(b) Solugéo salina saturada com CO; — 180 dias

Figura 7-16 - Imagens de MEV e mapeamento em linha por EDS da profundidade da alteragdo quimica
da amostra em solugéo salina saturada com CO, para o tempo de 28 e 180 dias.
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A Figura 7.17a mostra o mapeamento de EDS em linha, realizado a partir da
rocha proxima a interface com o cimento para o corpo de prova exposto a solucio
salina saturada com CO; para o tempo de 28 dias. A figura 17b mostra o mapeamento
por EDS da imagen da rocha.Verifica-se que provavelmente ndo houve tempo
suficiente devido ao curto tempo de ensaio para ocorrer a precipitacao de carbonato de

calcio significativa para promover o tamponamento dos poros da rocha.

1% Ca/Sifal

15% Si/al
19% 5ifAl
37% Si

8% Si/Fe/Ca/al

. 20% Mo atribuido

(b)
Figura 7-17 - Imagens de MEV e mapeamento por EDS da alteragdo quimica da rocha proximo a
interface pasta de cimento quando exposta a solugéo salina saturada com CO, para o tempo de 28 dias.

O pH da solugao para o corpo de prova submetido a solucéo salina saturada
com CO; a 180 dias foi de 6,64, medido logo ap6s a abertura do reator com um
pHmetro. O pH alcalino em contato com o CO; acido pode influenciar na solubilidade

das fases e, se o Ca(OH), é totalmente consumido, o carbonato de calcio se dissocia
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formando bicarbonato de calcio (Scherer et al., 2005) e, como o sistema nao tem como
manter o pH elevado, os componentes se dissociam em forma de silica amorfa.

A Figura 7.18 mostra o mapeamento por EDS em linha da amostra da pasta
de cimento proxima a interface com a rocha apds exposigdo ao meio de agua saturada
com CO; por 180 dias. Pode-se observar o mais alto teor de calcio e silicio proximo a
interface com a rocha, indicando que o CO; migrou através dos poros da rocha e

carbonatou o cimento.

Cimen_f'b': .

Figura 7-18 - Imagem de MEV e mapeamento em linha por EDS da da alteragdo quimica da amostra de
cimento em agua saturada com CO, para o tempo de 180 dias.

Analizando o mapeamento por EDS em linha do elemento Ca nos corpos de
prova expostos ao CO; supercritico umido por 180 dias (Figura 7.19a), verificou-se que
houve precipitacdo de carbonato de calcio nos poros da rocha, linha em vermelho. As
micrografias da rocha juntamente com o mapeamento (Figura 19) evidencia melhor
porosidade, espectro em vermelho ha precipitacdo de carbonato de calcio, observou
esse comportamento também com os estudos realizados por Saeko Mito, 2015 e
Duguid, 2011.

No mapeamento de EDS na imagem de MEV (Figura 7.19), realizado na
rocha préximo a interface com o cimento, para o corpo de prova submetido ao CO;

umido por 180 dias, foi relacionado elementos quimicos por cores onde se observa que
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nos poros da rocha precipitou carbonato de calcio. Pode-se constatar analisando

(Figura 7.19) a area azul, onde foi realizada microscopia com aumento de 500x (figura
7.20b) e 4000x (Figura 7.20c).

Porosidade
da rochas
arenito.
~preenchida’
“com ).
* carbonate

2% Mo atribuido
4% Si /Ca/AlfFe
9% Ca/Si

4% Si

3% Si/Fe/Al/Ca

16% Si fAl/Ca
13% Si /Al fCa

(b)
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(c) I (d)
Figura 7-19 - Mapeamento da alteragdo quimica da rocha interface pasta de cimento em CO, umido para
o tempo de 180 dias.
Para agua saturada com CO, para um tempo 180 dias (Figura 7.21, 7.22), na
interface rocha / cimento ha visivel precipitacdo de carbonatos de calcio em forma da

aragonita tanto na porosidade da rocha como na falha de cimentacéo.
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(d)

Figura 7-20 - Imagens da precipitagdo de carbonato de calcio na porosidade da rocha (a) e na falha de
cimentacao pasta de cimento (b) préoximo as interfaces em agua saturada com CO, para o tempo de 180
dias.

Figura 7-21 - Mapeamento da alteracdo quimica da rocha interface pasta de cimento em agua saturada
com CO, para o tempo de 180 dias.

O mapeamento realizado para corpo de prova submetido a agua saturada
com CO; para o tempo de 180 dias com interface rocha cimento apresenta picos em

vermelho, espectro, (Figura 7.23) de precipitacédo de carbonato de calcio. A linha de
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escaneamento passou exatamente no poro da rocha (Figura 7.21a) e na falha de
cimentagdo (Figura 7.21b). Observa-se ainda que os picos do espectro, CaCOs;
diminuem lentamente conforme dirige-se para o centro da amostra. Entretanto a
analise por EDS (Figura 7.27 e 7.25) exetamente na porosidade da rocha e na falha de

cimentagéo apresenta pico de maior intensidade de calcio.

T B

PP
Ca
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9.6K
8.4K
7.2K
6.0K

4.8K

36K
24K
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12k K
Fe AlSi K Fe Fe

0.0K
0.0 17 34 51 6.8

Lsee: 200 0 Cnts 0.000 keV Det: Apalls X-SDD Det

Figura 7-22 - Imagens de MEV da pasta de cimento proximas da interface cimento/rocha e EDS para o
caso de exposi¢cdo em agua saturada com CO, para o tempo de 180 dias.
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Figura 7-23 - Imagens de MEV da rocha proximas da interface cimento/rocha e EDS para o caso de
exposicao em agua saturada com CO, para o tempo de 180 dias.
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Figura 7-24 - Mapeamento da alteragéo quimica da rocha interface pasta de cimento em agua saturada
com CO,, para o tempo de 180 dias.

7.5. Analise por DRX: Consumo de Fases do Cimento e Precipitagao de

Fases nas Interfaces Pasta de Cimento / Rocha e Poros da Rocha

O DRX foi realizado para analisar as fases da pasta de cimento e da rocha
antes e apos os ensaios de degradacgao realizados a temperatura de 70°C e a pressao
de 15MPa em CO, umido, agua saturada com CO; e solugao salina saturada com CO,
para os tempos de 28 e 180 dias. As amostras foram retiradas da pasta de cimento

proximo a interface com a rocha e também da rocha.
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7.5.1. DRX do Cimento Antes e Apos Exposig¢ao ao CO,

Para fins comparativos, a Figura 7.25 apresenta o difratograma da pasta de
cimento antes dos ensaios de degradacao. Observa-se que os picos caracteristicos do
Silicato de Calcio Hidratado (C-S-H) e da Portlandita (P), sendo eles os principais

produtos de hidratacdo do cimento Portland classe G.

Intensidade

0 10 20 30 40 50
2 theta

Figura 7-25 - Difratograma do cimento classe G antes de ser exposto ao CO,. P= Portlandita, CSH=
Silicatos de calcio hidratado, C= Calcita, C,S= Silicato Dicalcico (Ortiz, 2012).
As Figuras 7.26, 7.27 e 7.28 mostram os difratogramas da pasta de cimento de
amostras retiradas proximo a interface com a rocha, as quais foram expostas em agua

saturada com CO,, CO, umido e solugao salina saturada com CO, por 28 dias.

O difratograma das amostras em forma de pd ndo apresentam os picos
caracteristicos de mais alta intensidade de Silicato de Calcio Hidratado (29,5°) e da
Portlandita (18°, 34°) , indicando que estas fases foram consumidas pelo ataque acido

promovido pelo CO; dissolvido na agua, promovendo a precipitagcdo de carbonato de
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calcio principalmente nas formas de calcita e aragonita. A precipitacao de carbonatos

na pasta de cimento também foi evidenciada nas imagens de MEV/FEG.
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Figura 7-26 - Difratograma do cimento com interface rocha apés 28 dias de exposigdo ao CO, umido.
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Figura 7-27 - Difratograma do cimento com interface rocha apds 28 dias de exposi¢cdo em agua saturada
com CO..
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Figura 7-28 - Difratograma do cimento com interface rocha apds 28 dias de exposi¢gao em solugéo salina
saturada com COs,.
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Os difratogramas da pasta de cimento préxima a interface com rocha e exposta
a agua saturada com CO,, CO;, umido e solugao salina saturada com CO, por 180 dias
(Figuras 7.29, 7.30 e 7.31) apresentaram também picos significativos de carbonatos
nas formas de calcita e aragonita, picos estes de intensidade maior que as amostra
submetidas ao mesmo meio, mas num tempo de 28 dias. Esse aumento na intensidade

caracteriza que houve um aumento na precipitacao desses cristais de CaCOs.
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Figura 7-29 - Difratograma do cimento com interface rocha depois de 180 dias de exposi¢céo ao CO,
Umido.
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Figura 7-30 - Difratograma do cimento com interface rocha apds 180 dias de exposicdo em agua
saturada com COs,.
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Figura 7-31 - Difratograma do cimento com interface rocha depois de 180 dias em solu¢ado salina
saturada com CO..
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7.5.1. DRX da Rocha Arenito Antes e Apés Exposi¢cao ao CO,

A Figura 7.32 apresenta a analise da minerologia caracteristica da rocha
arenito da Formacao Rio Bonito (Bacia do Parana) utilizada, antes da exposi¢cao da
rocha ao CO,, mostrando a presenca de quartzo, feldspato K, albita, entre outros

minerais.

A analise da rocha apo6s exposicdo a agua saturada com CO,, CO, umido e
solugao salina saturada com CO, por 28 dias (Figura 7.33, 7.34 e 7.35) apresenta picos
em vermelho de quartzo que é caracteristico da rocha. A precipitagdo de carbonato de
calcio na forma de calcita pode ser observada no espectro na cor azul, apresentando
para as amostras submetidas ao CO, umido e agua saturada com CO; com
intensidade do espectro em 1000 diferentes para a amostra submetida a solugao salina
saturada com CO; cuja intensidade é o dobro, 2000. Estes resultados indicam que
mesmo em curto tempo de ensaio, 28 dias, a precipitacdo de carbonato de calcio na
forma de calcita ocorre nos poros da rocha, podendo dificultar a percolagao do CO; até

a pasta de cimento.

mma-j | Quartzo
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Figura 7-32 — Difratograma da rocha arenito da bacia do Parana sem ataque.
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Figura 7-33 - Difratograma da rocha apods 28 dias de exposigdo em agua saturada com CO,.
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Figura 7-34 - Difratograma da rocha apos 28 dias de exposi¢cdo ao CO, umido.
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Figura 7-35 - Difratograma da rocha apos 28 dias em solugéo salina saturada com CO,.

Para a rocha exposta a agua saturada com CO,, CO, umido e solugao salina

saturada com CO; por 180 dias (Figuras 7.36, 7.37 e 7.38) a formagao de carbonato de

calcio foi maior comparada com as amostras submetidas a um tempo menor, 28 dias,

pois 0s picos da calcita, em azul, para os trés meios estudados, apresentam

intensidade maior indicando uma maior precipitacdo de carbonato de calcio. A maior

precipitacdo de CaCO3; € muito importante para preservar a integridade do pogo, uma

vez que gera uma barreira nos poros da rocha (Figura 7.22a) dificultando a percolagéo

do CO, até a pasta de cimento, aumentando assim a vida util do pogo. Por outro lado, o

tamponamento dos poros da rocha devido a precipitagdo de carbonato de calcio ndo é

favoravel para a industria petrolifera, pois diminui a capacidade de armazenamento e

diminui a permeabilidade do 6leo reduzindo a extragao.
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Figura 7-36 - Difratograma da rocha apo6s 180 dias de exposi¢do a agua saturada com CO,.
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Figura 7-37 - Difratograma da rocha apds 180 dias de exposi¢do ao CO, umido.
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Figura 7-38 - Difratograma da rocha ap6s180 dias de exposi¢do a solugéo salina saturada com CO..

7.6. Anadlise por Picnometria: Densidade da Pasta de Cimento e da Rocha

A Tabela 7.2 e as Figuras 7.39 e 7.40 mostram os resultados da densidade
obtidos por picnometria para o cimento e rocha antes e apds exposicdo ao COs.
Observa-se um aumento na densidade das amostras comparada com as mesmas sem
ataque quimico, tanto para o cimento quanto para a rocha e independente do meio ao

qual foram expostas.

A rocha arenito sem ataque apresenta densidade de 0,027g/cm?3. Ao analisar
a densidade da rocha para diferentes meios em ambos os tempos de exposicao, 28 e
180 dias, Tabela 7.2 e Figura 7.39, observa-se que em geral para o maior tempo de
exposicdao da rocha ao CO,; maior foi a densidade, provavelmente devido ao

tamponamento dos poros.

A densidade da pasta de cimento inalterada é de 0,030g/cm? (Tabela 7.2 e
Figura 7.40), e aumentou quando exposta aos meios contendo CO,. Esta alteragao na

densidade é devida também a precipitacdo de CaCOs.
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Considerando os resultados ja apresentados, por FEG, EDS e DRX, para os
corpos de prova submetidos aos meios de CO, umido, agua saturada com CO; e
solucao salina saturada com CO; ao longo de 28 e 180 dias pode-se inferir que o

aumento na densidade da rocha e da pasta de cimento ocorreu devido a carbonatacgao.

Tabela 7-2 — Densidade da rocha arenito e da pasta de cimento obtida por picnometria, antes e apés 28
e 180 dias de exposicao ao CO, em diferentes meios.

] Tempo Densidade
Meio Amostra ( diars,) (g/cm?)
Referéncia Rocha 0 0,027
Agua Saturada com CO2 Rocha 28 0,036
CO2 Umido Rocha 28 0,030
Solucgdo Salina Rocha 28 0,049
Agua Saturada com CO, Rocha 180 0,031
CO2 Umido Rocha 180 0,105
Solugdo Salina Rocha 180 0,055
Referéncia Cimento 0 0,030
Agua Saturada com CO2 Cimento 28 0,043
CO, Umido Cimento 28 0,072
Solugdo Salina Cimento 28 0,053
Agua Saturada com CO2 Cimento 180 0,071
CO, Umido Cimento 180 0,055
Solugdo Salina Cimento 180 0,056
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Densidade gfcm®
0, 00 0,020 0,040 0,060 0,080 0,100 0,120

0,105

0

m Referéncia Rocha 0,027
m Agua Saturada com CO2 Rocha 28 0,036
® CO2 Umido Rocha 28 0,030
m Solugho SalinaRocha 28 0,049
m Agua Saturada com CO2 Rocha 180 0,031
® CO2 Umido Rocha 180 0,105
m Selugdo SalinaRocha 180 0,055

Figura 7-39 - Densidade da rocha arenito obtida por picnometria, antes e apds 28 e 180 dias de
exposi¢cao ao CO, em diferentes meios.
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m Agua Saturada com CO2 Cimento 180 0071
w CO2 Umido Cmernto 180 0,055
w Sclugho Salina Cimenta 180 0,056

Figura 7-40 - Densidade da pasta de cimento obtida por picnometria, antes e apds 28 e 180 dias de
exposi¢cao ao CO, em diferentes meios.

7.7. Analise do Tamanho de Poro e Area Superficial da Rocha Arenito

As Figuras 7.41 e 7.42 apresentam a area superficial do poro da rocha e o

raio médio dos mesmos. A analise da area superficial do poro da rocha das amostras
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de rocha dos corpos de prova submetidos ao CO, umido, agua saturada com CO; e
solucdo salina saturada com CO, ap6s 28 e 180 dias mostram que houve um aumento
na area superficial dos poros apos exposicdo ao CO,. A area superficial do poéro da
rocha arenito tende a aumentar apds precipitagdo do CaCO3z uma vez que ocorre a
adsorgdo do gas nas paredes dos inumeros cristais de carbonatos presentes nos
poros, como observado por MEV/FEG (Figuras 7.10 e 7.22 a).

Para a maioria das amostras de rocha houve uma diminui¢do do raio médio
do poéro apos exposigao ao CO, (Figura 7.42), com excegao das amostras expostas ao
CO; umido e e agua saturada com CO,, ambos em 180 dias. O aumento do raio médio
para os meios de CO, umido e agua saturada com CO,, ambos em 180 dias pode estar
relacionado com a dissolugéo dos carbonatos previamente precipitados nos poros da
rocha.

L
Ll
L)
al
]

o
%)
o

BIH - Area Superficial (m?/g)
i)
&

24
2,35
23
m Referéncia Rocha Wirgem ® Agua Saturada com CO2 Rocha 28
® Agua Saturada com CO2 Rocha 180 m CO2 Umido Rocha 28
® CO2 Umido Rocha 180 w Solugio SalinaRocha 28

W Solugko Salina Rocha 180

Figura 7-41 — Area superficial média do péro da rocha obtida por BJH, apés 28 e 180 dias de exposicéo
ao CO, em diferentes meios.
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Figura 7-42 — Raio médio do poéro da rocha obtido por BJH, apds 28 e 180 dias de exposigdo ao CO, em
diferentes meios.

7.8. Analise de Carbono

Os resultados das analises de carbono elementar (carbono inorganico)
presente na rocha, antes e apds exposigao ao CO, umido, agua saturada com CO; e
solugao salina saturada com CO, ap6s 28 e 180 dias de exposi¢cao, sdo mostrados na
Figura 7.43. Observou-se um aumento na quantidade de carbono presente na rocha

para todos os meios e tempos de exposicao (28 e 180 dias).

Conforme Figura 7.43, uma maior quantidade de carbono foi observada para
as amostras de 28 e 180 dias expostas a solugéo salina, sendo o teor de carbono
aumentou significativamente do tempo de exposigdo de 28 dias para 180 dias. Esse
aumento no teor de carbono esta diretamente relacionado a precipitacédo de CaCOs;,
como observado no mapeamento por EDS da Figura 7.15b. A analise por DRX também
mostra que a formacdo de CaCOj; foi em maior quantidade para tempos maiores de
exposigao para todos os meios: agua saturada com CO,, CO, umido e solugdo salina

saturada com CO..

Entretanto, para a rocha dos corpos de prova expostos a agua saturada com
CO; e CO, umido, o aumento de carbono com o tempo de exposi¢cao néo foi tdo

significativo quanto para a amostra exposta a solucao salina.
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Figura 7-43 - Analise de carbono na rocha apos 28 e 180 dias de exposi¢cdo ao CO, em diferentes meios.
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8. CONCLUSOES

Os resultados dos testes de degradacdo do cimento em presenga de rocha
arenito mostraram que o CO; migrou através dos poros da rocha carbonatando o
cimento a uma profundidade de varios milimetros apés 28 e 180 dias de exposi¢cao nos
meios de CO, supercritico umido e agua saturada com CO,. No entanto, a
profundidade da camada alterada quimicamente do cimento para o caso de exposi¢cao
a solugao salina foi bem menor, sendo que para o tempo de 180 dias foi de 3,13 mm,
equivalendo a 5,58 vezes menor que para o meio de CO, umido, e 4,70 vezes que para

0 meio de agua saturada com CO..

A difusividade do CO, calculada para a pasta de cimento, referente aos
corpos de prova expostos no meio de CO, umido e agua saturada com CO, para os
tempos de 28 e 180 dias, foi da mesma ordem de grandeza dos valores reportados na
literatura para a pasta de cimento (sem a presenca de rocha), 10" m?/s. No entanto,
para o meio de solucao salina saturada com CO; o coeficiente de difusividade foi na
ordem de 102 m%s a 10"® m?/s. Comparando os resultados com tempos diferentes, 28
e 180 dias, nos meios de CO, umido e agua saturada com CO2, os valores de
difusividade sdo proximos indicando que o processo é regido por difusdo. Contudo,
para o meio de solugdo salina saturada com CO, obteve-se coeficientes de difusao
diferentes para os dois tempos, sugerindo que a precipitacdo de carbonato de calcio

nos poros da rocha afeta a difusividade com o tempo.

As imagens de MEV e as analises de EDS mostraram que para ambos os
tempos, 28 e 180 dias, e para os trés meios estudados houve precipitacdo de
carbonato de calcio nos poros da rocha e do cimento. Porém, nos corpos de provas
expostos a solucdo salina a carbonatacdo do cimento foi menos acelerada que nos
meios de CO, supercritico umido e agua saturada com CO, devido a presenca de sais
diminuir a solubilidade do CO, no meio aquoso e também devido a maior precipitacdo

de carbonato nos poros da rocha que dificultaram a percolagdo do CO,.
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Os resultados obtidos através da andlise de MEV e DRX mostram que o
mecanismo de degradagao do cimento segue a literatura, isto €, envolve o consumo de
portlandita e precipitacdo de carbonato de calcio e que a quantidade carbonato de
calcio precipitado esta diretamente relacionada ao tempo de exposicdo € ao meio

estudado.

As medidas de densidade por picnometria mostraram que houve um aumento na
densidade da rocha e do cimento (préximo a interface com a rocha) apos exposi¢cao ao

CO; e a densidade aumentou com o tempo de exposicédo ao CO..

A area superficial dos poros da rocha medidas, para ambos os tempos e meios,
foram coerentes com o esperado, pois aumentou com a precipitagcdo de CaCOs;. Ja o
raio médio do poro tendeu a diminuir devido a precipitacdo do carbonato, porém em
tempos mais longos e condigdes especificas o carbonato pode se dissolver

aumentando o raio médio do péro da rocha.

Observou-se um aumento na quantidade de carbono presente na rocha para
apo6s exposicao ao CO, para os trés meios estudados e os dois tempos de exposicdo
(28 e 180 dias). Uma maior quantidade de carbono foi observada para as amostras de
rocha expostas a solugao salina, sendo o teor de carbono aumentou significativamente

do tempo de exposicédo de 28 dias para 180 dias

A precipitagédo de carbonato de calcio nos poéros da rocha pode promover o
aumento da vida util do poco onde sera armazenado o didxido de carbono por dificultar
a percolacado do CO, até a pasta de cimento prevenindo a sua degradacao. Por outro
lado, a precipitagdo de CaCO3; nos poros da rocha durante a etapa de inje¢cao do CO
para fins de armazenamento geoldgico de carbono pode constituir uma barreira para o

escoamento do mesmo através do reservatorio.
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