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O aumento da camada alterada quimicamente em funcdo da elevagado da
temperatura esta relacionado com o deslocamento do equilibrio quimico das reag¢des
envolvidas no processo de degradagéo, como descrito por Huet et al. (2011), o qual
afirma que as variagdes na profundidade sao fungao das solubilidades do carbonato
de calcio, hidroxido de calcio e CO, em funcédo da variagdo de temperatura. Para
menores temperaturas, maiores sao as solubilidades destes componentes, porém
forma-se uma camada densa de carbonato de calcio nos poros da pasta de cimento,
impedindo a migracao de ions carbonato para o interior da pasta de cimento,
implicando em profundidades menores. Além disso, elevada concentracéo de CO; e
alta solubilidade do carbonato de calcio, dificultam a precipitacdo do mesmo na
superficie dos corpos de prova, como observado nas andlises de MEV. Para
temperaturas maiores, o contrario, menores séo as solubilidades, porém as camadas
sdo menos densas, facilitando o avanco da frente de degradagdo e também a

precipitacdo de carbonato de calcio na superficie da pasta de cimento.

A Figura 5.21 e a Figura 5.22 apresentam um comparativo entre as
profundidades de camada degradada dos experimentos conduzidos em agua
saturada com CO, a 50 °C e 90 °C, respectivamente.

7 dias 14 dias 21 dias 56 dias

Figura 5.21. Comparativo da profundidade degradada entre corpos de prova reagidos a 50 °C em

agua saturada com COs,.
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Figura 5.22. Comparativo da profundidade degradada entre corpos de prova reagidos a 90 °C

em agua saturada com CO..

5.3. Alteragoes nas Propriedades Mecanicas

A Tabela 5.2 apresenta os resultados dos ensaios de microdureza Vickers

realizados no nucleo inalterado (Nucleo) e na camada carbonatada (Camada) para

todas as condi¢cbes experimentais avaliadas.

Tabela 5.2. Resultados dos ensaios de microdureza Vickers (HV/0,1).

Temperatura 50 °C 70°C 90 °C 150 °C
Tempo | Regido HS CSsC HS CsC HS CsC HS CcSC
Nicleo 68,9 + 76,8 £ _ _ 72,5+ 77,7 £ _ N
671 6,7 679 6,7
7 dias
Camada 166,4 + | 1739+ _ _ 165,8+ | 170,8 + _ N
16,2 15,3 10’7 16,8
Nicleo | /02% | 6942 ) |94 | T10s | )
4,7 55 6,1 1,0
14 dias
Camada 178,11+ | 1753 _ _ 169,8+ | 171,0 _ N
14,1 14,7 10’7 16,8
Ntcleo 78,8 + 82,0+ 79,7 £ 84,3 £ 79,8 £ 81,7 + 75,0 £ 72,5 +
12,6 6,1 5,5 7.9 8,9 7.4 8.4 9,0
21 dias
Camada 168,3+ | 1709+ | 170,7 £ | 1771+ | 171,2+ | 1729+ | 169,8 + | 172,8
14,6 16,1 20,9 21,8 18,3 19,9 229 18,7
Nucleo | /09% | 691% - - 703+ | 747 ~ )
7 7.1 5,0 6,6
56 dias
Camada 168,8+ | 1756 = _ _ 179,0+ | 180,1 _ N
146 | 148 8,2 14,1
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As medidas da microdureza fornecem informagdes qualitativas importantes
referentes as propriedades da pasta de cimento exposta ao ataque por CO..
Observa-se que, independentemente das variaveis do ensaio (tempo, temperatura e
meio), ocorre um incremento significativo na dureza na camada carbonatada em
relagéo ao nucleo do corpo de prova, conforme descrito por Kutchko et al. (2007) em
seus experimentos. O incremento de dureza na camada carbonatada é decorréncia
da precipitagcdo do carbonato de calcio nos poros da pasta de cimento, produzindo

uma regiao mais densa.

Considerando a média geral entre todos os experimentos, a dureza média dos
nacleos é igual a 74,7 + 5,0 HV/0,1, enquanto que a camada modificada
guimicamente apresenta um valor médio de 172,4 + 4,1 HV/0,1, ou seja, ocorreu um

incremento de 2,3 vezes devido a precipitacao de carbonato de calcio.

Observa-se que os parametros temperatura e tempo de exposi¢cao ao CO,
nao influenciam esta propriedade. Contudo, estima-se também que quanto maior o
valor da dureza da camada carbonatada, consequentemente esta apresentara um
comportamento mais fragil, implicando em perda das propriedades mecanicas

quando submetida as solicitacbes mecanicas.

A Figura 5.23 apresenta os resultados de resisténcia a compressdo dos
ensaios conduzidos a diferentes temperaturas (50 °C, 70 °C, 90 °C e 150 °C) e
pressdo de 15 MPa durante 21 dias nos dois meios reacionais, agua saturada com
CO, (HS) e CO, supercritico umido (CSC), comparados com a resisténcia a
compressao dos corpos de prova de mesma idade que nao sofreram reacdo, os

quais ficaram armazenados em recipientes com agua deionizada.

Primeiramente, observa-se na Figura 5.23 que a média entre as resisténcias a
compressao dos corpos de prova ndo reagidos, pertencentes a lotes de moldagem
diferentes, apresenta uma diferengca menor que 8 % entre o valor maximo € minimo,
indicando assim, pouca influéncia do processo de moldagem na condugdo dos

ensaios.
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Figura 5.23. Resisténcia a compressao em fun¢do do meio e da temperatura. Presséo: 15 MPa.
Tempo: 21 dias.

Observa-se nos ensaios conduzidos a temperaturas inferiores a 100 °C que
nao ocorrem perdas de resisténcia a compresséo, se comparados os resultados de
ambos meios reacionais com o respectivo resultado dos corpos de prova nao
reagidos. E, que em alguns casos ocorre um incremento de resisténcia,
provavelmente devido ao processo de carbonatagao ainda em fase inicial, que tende
a aumentar a resisténcia devido a precipitacdo de carbonato de calcio nos poros da
pasta de cimento (Kutchko et al., 2007).

Nos ensaios conduzidos a 150 °C verifica-se perda de resisténcia a
compressao de aproximadamente 43 % para os corpos de prova submetidos ao
meio HS e de aproximadamente 40 % aos submetidos ao meio CSC, como
observado por Dalla Vecchia (2009). Esta perda acentuada pode ser explicada
devido ao fato do silicato de calcio hidratado (C-S-H) ser convertido em uma fase
conhecida como a-silicato dicalcico hidratado, identificado nas analises do nucleo
exposto a 150 °C por difracdo de Raios-X. Esta transformacdo aumenta a
permeabilidade e diminui a resisténcia a compressao das pastas de cimento, sendo
este fenbmeno conhecido como retrogressédo térmica do cimento (Bolivar et al.,
2008; Nelson, 1990).
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A Figura 5.24 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia a
compressao dos experimentos realizados a 50 °C e 15 MPa com diferentes periodos

de duracgéo.
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Figura 5.24. Resultados dos ensaios de resisténcia a compressao dos experimentos conduzidos a 50

°C e 15 MPa ao longo do tempo.

Verifica-se um aumento de resisténcia a compressao ao longo do tempo para
os corpos de prova nao reagidos. Este comportamento € natural, visto que a pasta

de cimento continua em processo de hidratacao.

Se comparados os resultados entre os ensaios realizados nos corpos de
prova expostos ao ataque por CO, (em ambos 0s meios) e os respectivos resultados
dos nao reagidos, nao se observam variagdes de resisténcia a compressao, sendo a
maior de aproximadamente 7,5 % verificada nos experimentos com 7 dias de
duracdo, em corpos de prova expostos ao CO; supercritico umido. Sugerindo assim,

que para temperaturas mais baixas, a resisténcia a compressdo nao é afetada

durante a exposigao ao COs,.

A Figura 5.25 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia a

compressao dos experimentos realizados a 90 °C e 15 MPa ao longo do tempo.
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Figura 5.25. Resultados dos ensaios de resisténcia a compressao dos experimentos conduzidos a 90
°C e 15 MPa ao longo do tempo.

Novamente verifica-se um aumento de resisténcia a compressao ao longo do
tempo para os corpos de prova nao reagidos, devido ao continuo processo de

hidratacdo da pasta de cimento.

Observa-se que para os experimentos conduzidos em intervalos curtos (até
21 dias), ndo ocorrem variagdes significativas entre os resultados de resisténcia a
compressao dos corpos de prova expostos aos meios de degradagcdo e os
respectivos resultados dos corpos de prova nao reagidos. Sendo que em alguns

casos foi verificado um pequeno incremento na resisténcia a compressao.

Contudo os resultados para o experimento com 56 dias de duragao
apresentam grandes variagbes em relagao ao nao reagido. Para os corpos de prova
reagidos em agua saturada com CO,, se comparados somente as médias dos
resultados, ndo se observam alteragdes, porém, o elevado desvio padrdo do ensaio
indica elevado grau de heterogeneidade dos corpos de prova reagidos, visto que
apresentam somente um nucleo integro de aproximadamente 10 mm de didmetro.
Os corpos de prova expostos ao CO, supercritico umido apresentaram
aproximadamente 25 % de perda de resisténcia. Estes resultados indicam que para
temperaturas mais elevadas e longos periodos de exposi¢cao ao CO,, a resisténcia a

compressao tende a ser afetada significativamente.
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Em geral, os resultados indicam que para temperaturas e tempos menores de
reacdo, o meio de degradagdo aparenta ndo promover influéncia significativa na
variacao de resisténcia a compressao. Porém, temperaturas mais elevadas e tempos
longos de reagéo, sugerem grande variagao de resisténcia, devido ao elevado grau

de alteragao quimica na estrutura da pasta de cimento.

Durante a realizagdo dos ensaios de resisténcia a compressao,
independentemente das condi¢gdes do experimento de degradacdo, observou-se o
desprendimento e ruptura da camada alterada quimicamente, como mostrado na

Figura 5.26.

Este comportamento pode ser explicado com base nos resultados de dureza,
os quais indicam que esta camada € aproximadamente 2,3 vezes mais dura que o
nucleo integro. Entretanto, a ligacao entre estas duas regides € realizada por uma
zona de transicao com elevada porosidade (zona de dissolugédo). No ensaio, uma
vez transferida a carga para o corpo de prova, a camada carbonatada fratura-se por
ser mais fragil que a pasta de cimento original, devido sua elevada dureza,

desprendendo-se do nucleo, pois a regido que os une apresenta baixa resisténcia

mecanica.

RS - T 50
e 4§ T
s . 2 .
e 020200 O

Camada
Degradada

Figura 5.26. Corpo de prova submetido ao ensaio de resisténcia a compresséao (a) e detalhe do

desprendimento da camada degradada (b).
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A ocorréncia de fraturas e desprendimento da camada degradada nos
ensaios de compressao indica a possibilidade de ocorrer 0 mesmo comportamento
da pasta de cimento quando aplicada em um pogo, sujeito as solicitagdes mecanicas
como variagdes de pressao durante periodos de injecao ou contragdes e dilatagdes
devido a gradientes térmicos. Além disso, estes dois fatos associados criam
caminhos preferenciais para migragao do CO; e expde o nucleo integro da pasta de

cimento ao meio acido, tendendo a acentuar o processo de degradac¢do do poco.
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6. CONCLUSOES

Os ensaios de degradacdo da pasta de cimento por CO, realizados sob
diferentes temperaturas indicam dois comportamentos distintos com relagdo as
alteragbes estruturais e alteragdes de propriedades mecanicas. O primeiro referente
aos ensaios conduzidos para temperaturas inferiores a 100 °C (baixas
temperaturas), e o segundo para os ensaios conduzidos a 150 °C, os quais além do
processo de degradagdo apresentam alteragdo na estrutura cristalina da pasta de
cimento em funcdo da elevada temperatura. Contudo, independentemente da
temperatura e do meio reacional, todos 0s ensaios apresentaram o mesmo
mecanismo de degradagdo proposto na literatura, ou seja, envolve consumo da
portlandita, precipitacdo de carbonato de calcio, seguida da dissolugdo do mesmo e,
em geral, quanto maior a temperatura maior profundidade de degradacdo para

ambos 0s meios.

Para temperaturas abaixo da temperatura de retrogressao (50 °C, 70 °C e 90
°C) a profundidade da camada degradada pode ser representada por uma fungao
logaritmica em fungdo da temperatura para ambos os meios reacionais (agua
saturada com CO, e CO; supercritico umido). Entre os meios reacionais, para uma
mesma temperatura, ndo foram observadas diferengas significativas entre as
profundidades de camada degradada, contudo para todos os ensaios, 0 meio

aquoso saturado com CO, mostrou-se mais agressivo a pasta de cimento.

Os experimentos conduzidos a 150 °C também apresentaram maior
profundidade de degradagdo no meio aquoso, sendo esta, 2,8 vezes maior que a

apresentada no meio composto por CO; supercritico Umido.

A profundidade de camada degradada aumentou linearmente com a raiz

quadrada do tempo, indicando que o processo de degradacado foi dominado por
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difusdo em ambos 0s meios reacionais para experimentos conduzidos ao longo do

tempo sob as temperaturas de 50 °C e 90 °C.

A temperatura exerce influéncia na velocidade de avango da frente de
degradacéo, na dissolugao de componentes da pasta de cimento e de CO, em agua
e, consequentemente na precipitagcdo de carbonato de calcio, quanto a morfologia,

guantidade e tamanho dos cristais.

Para tempos curtos de reacao (até 21 dias) com o CO, e para temperaturas
abaixo da temperatura de retrogressdo, ndo se observou alteracdes na resisténcia a
compressao, assim como para os experimentos conduzidos a 50 °C por 56 dias,
porém, para este mesmo periodo, em ensaios realizados a 90 °C se observou perda
na resisténcia a compressdo de aproximadamente 25% e grande dispersdo nos

valores devido ao avancgado estagio de degradacéo.

O fenbmeno de retrogressédo da pasta de cimento associado a perda da
integridade devido a exposi¢cao ao CO, promoveram uma perda de resisténcia de 43

% e 40 %, em agua saturada com CO, e CO; supercritico umido, respectivamente.

Quando comparados os valores de dureza entre as diferentes regides
(camada carbonatada e nucleo), verificou-se um incremento de dureza de 130 % na
regido de precipitacdo de carbonato de calcio em relagdo ao nucleo inalterado.
Porém, as camadas carbonatadas apresentaram valores de dureza semelhantes,

independentemente da temperatura de trabalho.

A associacao das propriedades da camada carbonatada (fragil devido a sua
elevada dureza), e da zona de dissolugao (baixa resisténcia mecanica) pode resultar
em trincas e falhas na pasta de cimento, quando esta sofrer solicitagbes mecanicas

Nno pogo e assim propiciar o vazamento do COs..
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7. PROPOSTA PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar o mecanismo de difusdo por periodos de tempos relativamente longos,

um ano ou mais;

e Desenvolver modelo matematico/termodinamico para o processo de degradacgao

da pasta de cimento;

e Estudar a influéncia do emprego de silica na pasta de cimento quando exposta a

elevadas temperaturas, e na presenca de COy;

e Avaliar a influéncia da pressao no processo de degradagéo da pasta de cimento;

e Desenvolver solugbes ou novos sistemas cimenticios que limitem ou impegam o

avanco do processo de degradacéo.
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