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RESUMO

ORTIZ, Rafael Goularte. DEGRADAGAO POR CO, DA PASTA DE CIMENTO
CLASSE G NAS INTERFACES COM O ACO E A ROCHA ARENITO EM
CONDICOES DE ARMAZENAMENTO GEOLOGICO DE CARBONO. Porto Alegre.
2012. Dissertacdao de Mestrado. Programa de Pd6s-Graduagdo em Engenharia e
Tecnologia de Materiais. PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE
DO SUL.

No cenario de armazenamento geolégico de CO,, visando mitigacao de
impactos ambientais, a degradagdo dos materiais utilizados da constru¢do dos pogos,
que pode ocorrer ao longo do tempo, passa a ser uma preocupacédo uma vez que pode
propiciar o vazamento deste gas para a superficie. Um risco importante é a degradacao
da pasta de cimento em presenca de CO, e agua ou salmoura, ocorrendo a
carbonatacdo em meio acido que gera aumento da permeabilidade, porosidade e perda
nas propriedades mecanicas. As regides mais sucetivies a fuga da CO,, ocasionada
pela degradagao da pasta de cimento, séo as interfaces da pasta de cimento com o
tubo de aco do revestimento e com a formacao rochosa. Este trabalho tem como
finalidade estudar a degradagcédo por CO, da pasta de cimento classe G, simulando
condi¢des préoximas de pocos de profundidade de 1.500 m, que corresponde a uma
temperatura de 70 °C e uma pressao de 15 MPa, nas suas interfaces com o aco e
rocha sedimentar arenosa da Formacéo de Rio Bonito (Bacia do Parana) em tempos
de 7, 14 e 28 dias. A degradacao da pasta de cimento, tanto no meio CO, supercritico
ou em agua saturada com CO, em presencga de rocha arenito e do ago ao carbono,
levou a formacado de carbonatos de calcio e de ferro e posterior dissolucido desses
carbonatos nas interfaces com a rocha e com o acgo, criando regides porosas.
Considerando os tempos de reacao utilizados neste trabalho, a rocha arenito nao
constituiu obstaculo significativo para a passagem do CO,, indicando que a
precipitacdo de carbonatos nos poros da rocha em quantidade suficiente para dificultar
ou impedir a passagem de CO;, provavelmente s6 ocorrera com longos tempos de
exposicdo ao CO,. O meio de CO, supercritico umido propiciou uma maior area
alterada quimicamente se comparada com o meio de agua saturada com CO,. No
entanto, o meio de agua saturada com CO, mostrou-se mais agressivo para as
interfaces, uma vez que promoveu a perda de aderéncia das mesmas devido o CO; ter
migrado mais facilmente pelas faces superior e inferior dos corpos de prova. Para os
tempos mais curtos de exposicdo ao CO, umido ou agua saturada com CO,, 7 e 14
dias, houve um pequeno avango da frente de degradacédo na pasta de cimento (< 1
mm), entretanto, aos 28 dias a difusdo do CO, atingiu 4mm.

Palavras Chaves: CO; supercritico, degradagao do cimento, interfaces pasta de
cimento/rocha e pasta de cimento/ago, armazenamento geolégico de carbono,
carbonatacdo em meio acido.



ABSTRACT

Ortiz, Rafael Goularte. DEGRADATION OF CLASS G CEMENT PASTE BY CO; AT
THE INTERFACES WITH STEEL AND SANDSTONE IN CONDITIONS OF CARBON
GEOLOGICAL STORAGE. Porto Alegre. 2012. Master Thesis. Graduate Program in
Engineering and Materials Technology. PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO
GRANDE DO SUL.

In the scenario of CO, geological storage aiming mitigation of environmental
impacts, the degradation of the materials used in the construction of wells, which may
occur over time, becomes a concern, since it can facilitate the gas leakage to the
surface. The major risk is the degradation of the cement that can occur in the presence
of CO, and water or brine promoting acid carbonation that causes an increase in
permeability and porosity, and loss in mechanical properties. The most susceptible
regions to the escape of CO, caused by degradation of the cement are the interfaces
with the steel pipe casing and with the rock formation. This study aims investigate the
degradation of class G cement paste by CO, simulating conditions similar to a 1.500
meter-depth well, which corresponds to a 70 °C temperature and a 15 MPa pressure, at
its interfaces with the steel and sandstone of Rio Bonito Formation (Parana Basin). The
degradation of the cement paste, either in the supercritical CO, or water saturated with
CO, media in the presence of sandstone rock and carbon steel has led to the formation
of calcium and iron carbonates and subsequent dissolution of these carbonates at the
interfaces with the rock and steel, creating regions of porosity. The sandstone did not
constitute an obstacle for the passage of CO,, indicating that the precipitation of
carbonates in the pores of the sandstone in an amount great enough to difficult or
prevent the passage of CO, probably only occurs with a long term exposure to CO..
The supercritical CO, medium provided a greater chemically altered area if compared
with the use of water saturated with CO,. However, the use of water saturated with CO»
was more aggressive to the interfaces since promoted its displacement, which indicates
that the CO, has migrated more easily through the upper and lower faces of the
specimens. For the shorter times of exposure to humidified CO, or water saturated with
CO,, 7 and 14 days, the degradation depth of the cement paste was small (<1mm);
however, the CO, percolation reached 4 mm after 28 days.

Keywords: supercritical CO,, degradation of the cement, cement/sandstone and
cement/steel interfaces, geological storage of carbon, acid carbonation.



1. INTRODUGAO

Ao observar o mundo e as condi¢des climaticas, pode-se constatar que se esta
passando por grandes mudancas climaticas, sendo que as que mais estdo causando
preocupacdes sao o0 aumento da temperatura dos oceanos e o descongelamento dos
polos. Isso se da, pois 0 homem em busca da prosperidade e do desenvolvimento néo
mede esforgos para exploragao dos recursos naturais sem precedentes. A exploragcao
de combustiveis fésseis (petrdleo, carvdo mineral), queimadas para a agricultura,
desmatamento, o crescimento da pecuaria e entre outros meios de exploracdo sem
controle podem acarretar problemas irreversiveis para o meio ambiente. Com isso, ha
uma grande concentragdo de gases de efeito estufa, o didxido de carbono e o gas
metano, que tem aumentado na atmosfera desde a época da revolucao industrial que
se mantinha em niveis de 280 ppm, ja no século XXI, alcangou 393,71 ppm (dados da
estacao norueguesa Zeppelin, no arquipélago artico de Svalbard). A emissao global de
CO, vinda somente de uso de combustiveis fosseis aumentou 2,6% em 2006 (menos
do que em 2005, cujo aumento tinha sido 3,3%). O maior contribuinte foi o aumento de
4,5% no consumo global de carvao, principalmente pela China, responsavel por 2/3
desta quantidade. A China ficou em primeiro lugar da lista dos paises mais emissores,
ultrapassando os EUA, principalmente por conta do aumento no uso de carvao e por
ser responsavel por 44% de toda producdo mundial de cimento (Netherlands

Environmental Assessment Agency, 2010).

As emissodes brasileiras de gases de efeito estufa aumentaram cerca de 60%
entre 1990 e 2005 (EBC), passando de 1,4 gigatoneladas para 2,2 gigatoneladas de
diéxido de carbono equivalente (medida que considera todos os gases de efeito
estufa). O desmatamento ainda é o principal vildo das emissées no Brasil para o efeito
estufa, ndo devido s6 ao corte, mas também as queimadas que se sucedem para a
exploragao agraria. O setor de mudanga no uso da terra e florestas é responsavel por
61% do total de emissdes. A agricultura aparece em seguida, com 19% das emissoes
nacionais e o setor de energia é responsavel por outros 15%. Uma projecao realizada

para o ano 2030 € de que as emissdes de CO, cheguem a aproximadamente 610



milhdes de toneladas com base na média anual de crescimento de concentracdo do
gas de 2,1% para o Brasil (EIA, 2005). No entanto, poucas agbes tém sido
concretizadas para a efetiva reducdo das emissdes de didéxido de carbono na
atmosfera até hoje. A resolugdo mais importante neste sentido consiste no Protocolo de
Kyoto, que propde aos paises-membros (principalmente os desenvolvidos) redugao das
emissdes de gases de efeito estufa em, pelo menos, 5,2% em relagdo aos niveis de
1990 para o periodo de 2008 a 2012, também chamado de primeiro periodo de
compromisso (UNFCC, 2007).

Uma alternativa para a redugado das emissdes de didoxido de carbono na
atmosfera em grande escala é a captura e o armazenamento geolégico do CO;
(Carbon Capture and Storage — CCS), em pogos depletados, que tem gerado grande
interesse econbmico e ambiental para o mundo, de acordo com os dados do
Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) e US Department of Energy
(DOE). Dentre os principais projetos de demonstragdo do armazenamento de CO, em
escala industrial no mundo, destacam-se o Projeto Sleipner na Noruega, o Projeto
Weyburn no Canada e o Projeto In Salah na Argélia (IPCC, 2005). A infra-estrutura
necessaria para a aplicagdo da tecnologia de captura e armazenamento de carbono é
conhecida, porém ainda necessita maiores demonstragcdes de viabilidade em escala

comercial.

A captura é geralmente realizada em industrias produtoras de petréleo sejam
elas em plataformas maritimas ou terrestres. Apds a captura que se da por um
processo bastante complexo e caro, o gas pode ser transportado através de tanques
ou por dutos (pipe lines), onde sera injetado em pogos produtores de petréleo para
recuperacao avangada (EOR- Enhanced Oil Recovery) ou apenas armazenado (Bachu,
2008; Bachu e Adams, 2003, Bachu, 2002; Bachu, 2000; Gozalpour et al., 2005;
Zakkour e Haines, 2007).

Existem diferentes tipos de reservatorios geoldgicos com capacidade
suficiente para armazenar grandes quantidades de CO, capturado, além dos campos
depletados e ativos de petréleo e gas (com capacidade de 900 GtCO,), aquiferos
salinos profundos (com capacidade de 10.000 GtCO,) e camadas de carvao (com
capacidade de 200 GtCO;) (Wildenborg e Lokhorst, 2005). Tipicamente, estas



formacdes se encontram em profundidades superiores a 800 m, na qual o diéxido de
carbono encontra-se no estado supercritico, ou seja, a uma temperatura e pressao
acima do seu ponto critico (31,6°C e 7,3 MPa) (IPCC, 2005).

No entanto, as preocupacdes do uso desta tecnologia estido relacionadas
com os aspectos de seguranga, principalmente com a integridade de pogos, que muitas
vezes pode ser considerado como um curto circuito para a fuga do CO, armazenado na
geosfera até a superficie (Litosfera) (Gasda e Celia, 2005; Cailly et al., 2005; Tsang et
al., 2007). A fuga de CO, pode ocorrer principalmente através de pogos depletados de
bacias sedimentares maduras apés o periodo de produgao devido ao longo tempo de
armazenamento do CO; (mais de 1000 anos), no qual o desempenho dos materiais
constituintes dos pogos €, muitas vezes, negligenciado (Rochelle et al., 2004;
Nordbotten et al., 2005; Gasda e Celia, 2005).

Esta consideracdo se refere principalmente a completacao de pocgos, que
tipicamente é realizada com o uso de pasta de cimento Portland, que forma um selo
com o tubo de revestimento e a formagao rochosa, promovendo a integridade estrutural
do poco. Além disso, a pasta de cimento tem a fungao de promover o isolamento das
zonas produtoras e circulacao de fluidos (gas, petroleo e agua) da formacao rochosa, e
protecao do tubo de revestimento da corrosao por fluidos agressivos ao ago (Cailly et
al., 2005; Lécolier et al., 2007). Porém, a pasta de cimento alcalina nao é resistente
quimicamente ao ataque acido, sendo potencialmente suscetivel a degradagao por CO,
supercritico ao longo do tempo, principalmente na forma de acido carbénico. Tal
produto pode migrar até a pasta de cimento durante o periodo de armazenamento de
CO,, na qual as interfaces pasta de cimento-aco e pasta de cimento-rocha podem
representar zonas preferenciais de circulagdo de fluido, promovendo mudangas
quimicas da pasta de cimento (Kutchko et al., 2007; Scherer et al., 2005; Carey et al.,
2007; Bertos et al., 2004; Cailly et al., 2005; Garcia-Gonzales et al., 2008; Thiery et al.,
2007; Anstice et al., 2005; Valls e Vazquez, 2001; Sullivan-Green et al., 2007; Rochelle
et al, 2004).

A degradacdo da pasta de cimento se caracteriza por reacbes de
carbonatacdo acelerada, na qual se apresenta por frentes de reagdes quimicas que

englobam os fendmenos de dissolucdo e precipitacdo de fases. As principais



alteragbes quimicas apresentadas neste processo de degradagdo sdo o consumo e a
lixiviagdo do hidréxido de calcio, descalcificagdo do silicato de calcio hidratado e
precipitacdo de carbonato de célcio em diferentes formas polimérficas. As principais
alteragdes fisicas na pasta de cimento em processo de degradagédo sdo o aumento da
porosidade superficial e a diminuicdo na resisténcia mecanica (Bertos et al., 2004;
Kutchko et al., 2007; Barlet-Gouédard et al., 2007).

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 degradacdo da pasta de cimento pode
ocorrer em alguns dias de ensaio, mostrando que a pasta de cimento nao oferece
resisténcia ao ataque acido e que pode sofrer perdas nas propriedades fisicas e

quimicas especialmente na regido mais superficial.

Carey et al. (2007) demostraram, através de testemunhos de pasta de
cimento expostos 30 anos ao CO, supercritico, que a degradagao ocorre
principalmente nas interfaces da pasta de cimento com o tubo metalico e formagéao
rochosa. No entanto, ha poucos estudos sobre interfaces que demonstrem o

desenvolvimento desta degradacao por CO, supercritico.

Desta forma, este trabalho visa contribuir ao entendimento da degradacao por
CO,, supercritico da pasta de cimento com as interfaces com tubo de revestimento e
uma rocha sedimentar arenosa de origem brasileira, simulando experimentalmente um

poco em condigdes de armazenamento geolégico de CO..



2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é o estudo da degradagdo da pasta de cimento
Portland classe G, nas interfaces com a rocha sedimentar arenosa da Formagao Rio
Bonito, Bacia do Parana, e do tubo de aco carbono, na presenca de CO, supercritico
umido e agua saturada com CO,, simulando em um reator as condi¢gbes geoldgicas

proximas onde o0 mesmo sera armazenado.

2.1. Objetivos Especificos

- avaliar o quanto o CO, degrada a pasta de cimento ao longo do tempo em condi¢cbes

especificas, 70 °C e 15 MPa, envolvendo a presencga de rocha arenito e ago carbono.

- investigar a influéncia do meio de CO, supercritico umido e do meio de agua saturada
com CO; no processo de degradagao da pasta de cimento nas interfaces com a rocha

e o tubo de aco;

- analisar as mudangas microestruturais da pasta de cimento apds o processo de

degradacéo nas regides proximas as interfaces com a rocha e o tubo de aco.

- avaliar a degradagao microestrutural do ago na presenga do CO, supercritico umido e

H,O saturada com CO».

- calcular a difusividade do CO; na pasta de cimento do tipo G, utilizando a solucao

aproximada da 2° Lei de Fick, para os diferentes meios e tempos de exposi¢cao ao CO..



3. ARMAZENAMENTO GEOLOGICO DE CARBONO

3.1. Opgoes de Armazenamento Geolégico de Carbono

As principais opgdes de armazenamento de CO, em formagdes geoldgicas
(Figura 3.1) incluem: reservatérios ativos em processo de recuperagdo avangada de
petréleo (EOR- Enhanced QOil recovery), ou seja, ao produzir, pode-se injetar CO, em
uma extremidade do poco fazendo com que o d6leo figue menos viscoso podendo ter
melhor permeabilidade nos poéros da rocha. O mesmo processo implica em
recuperacao avangada de gas, em camadas de carvao para recuperagao avangada de
metano (ECBM- Enhanced Coal Bed Methane). Também reservatérios depletados de
petréleo e gas e aquiferos salinos profundos (offshore e onshore). Dentre os mais
importantes em termos de capacidade de armazenamento podem ser citados os
aquiferos profundos que podem atingir a magnitude de armazenamento de 10.000
GtCO; e reservatorios depletados de petréleo e gas que podem atingir niveis de 900
GtCO, (IPCC, 2005; Benson, 2005; Gale, 2004).

Armazenamento
natural de
Carbono

a4 J - )
‘ e ‘\ Captura e
- P Separagdo
4 #’ > - |
-# - L by Armazenamento ‘ "
‘ Lago com £o. Su) - - N ik
bactena . B ——

Tubos

Camada
Carvao

Formagao
Geolégica Reservatorio de
Gas e Oleo

Depletado

Aquiferos
Salinos

Figura 3-1 - Opgdes de armazenamento geoldgico: 1 - Reservatorios de petroleo e gas depletados; 2 -
Recuperacéo avangada de petréleo e gas; 3 - Aquiferos salinos profundos - (a)offshore (b)onshore; 4 -

Recuperagédo avangada de metano em camadas de carvao ( Hardin L. , Payne J. 2009).



3.1.1. Reservatorios Geoldégicos Depletados

O tempo médio de producao de um reservatério € de 25 anos, onde apos
este tempo ele se encontra com esgotamento da taxa de producdo, apresentando
grande potencial para o armazenamento de CO, por longos periodos de tempo (>1000
anos), apos serem fechados por diversos tampdes de pasta de cimento para evitar a

fuga de fluidos a superficie (Lécolier et al., 2007).

O armazenamento de CO, em reservatorios depletados é considerado uma
das opcdes mais importantes para a reducao das emissbes de CO, para a atmosfera,
apesar dos aquiferos salinos profundos terem maior potencial de armazenamento de
CO; entre os meios existentes. Isto ocorre porque a infra-estrutura subterranea e de
superficie como pogos, equipamentos e gasodutos existentes nos reservatorios
depletados constitui-se em beneficios econémicos, pois 0s mesmos estdo disponiveis
no local de injecdo de CO, e podem ser usados com pequenas ou nenhuma

modificacdo dos equipamentos (Li et al., 2006).

3.1.2. Recuperagao Avancgada de Petréleo

A recuperagao avangada de petréleo ou enhanced oil recovery (EOR)
(Figura 3.2) apresenta potencial econdbmico devido a recuperagdo da producédo de
petroleo. Em uma produgdo normalmente retira-se em torno de 5-40% de petréleo.
Enquanto que com a injecdo de CO, como agente miscivel é possivel uma produgao
adicional de 7-23% do petrdleo no reservatorio geolégico. O deslocamento do petréleo
pela injegcdo de CO, depende do comportamento do CO, com o petrdleo bruto, que é
fortemente influenciado pelas condigbes do reservatério como a temperatura, a pressao
e a composi¢cao do petrdleo bruto. Nestas operagdes, 50% a 67% do CO; injetado
retorna com o petréleo produzido e é normalmente separado e re-injetado no
reservatorio para minimizar os custos operacionais. O restante de CO; é aprisionado

no reservatorio por meio de dissolugdo em agua e na rocha (IPCC, 2005).
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Figura 3-2 - Esquema da recuperagéo avangada de 6leo por meio de inje¢gao de CO,
(Adaptado do IPCC, 2005).

3.1.3. Aquiferos Salinos Profundos

Os aquiiferos salinos profundos sdo rochas sedimentares saturadas com
agua ou salmoura contendo alta concentragéo de sal dissolvido. Tal formagao 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
formacodes salinas € um desafio, pois existem varios mecanismos de armazenamento,
incluindo aprisionamentos fisicos, dissolugcéo, e aprisionamento mineral. Além disso, as
relacbes e interacbes entre estes diferentes mecanismos sdo muito complexas, ao

longo do tempo, e sao altamente dependentes das condic¢des locais (IPCC, 2005).

O projeto Sleipner no mar do norte € um bom exemplo de
armazenamento de CO, em formagdes salinas. Mais de 1 MtCO, é removido
anualmente da produgao natural de gas e injetado na geosfera. A operagdo comegou
em Outubro de 1996 e estima-se atingir durante a sua vida util um total de 20 MtCO,
armazenado (IPCC, 2005).
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3.2. Panorama dos Projetos em Vigor para Captura e Armazenamento de CO; no
Mundo.

Grandes projetos tém demonstrado em escala industrial a viabilidade da
tecnologia de armazenamento geoldgico de didéxido de carbono em diferentes locais do
mundo, como € o caso do Projeto Sleipner, Projeto Weyburn e Projeto In Salah (IPCC,
2005). A Figura 3.3 demonstra as perspectivas de armazenamento de CO; nos

principais projetos comerciais.

40
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Sleipner (1996)

Armazenamento de CO, (MilhGes de Toneladas)
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Figura 3-3 - Monitoramento e perspectivas de armazenamento de CO, nos principais projetos comerciais
de Captura e Armazenamento de Carbono (Gale, 2006).

Como mencionado anteriormente, o Projeto Sleipner, operado desde 1996
pela petrolifera norueguesa Statoil, € o primeiro projeto em escala comercial dedicado
ao armazenamento geoldgico de CO, em aquifero salino. Este aquifero encontra-se na
formagéo de Utsira e é localizado a aproximadamente 800 m abaixo do leito do mar do
norte e 250 km de distancia da costa da Noruega. Este projeto visa fornecer
metodologias para a avaliagao, planejamento e acompanhamento do armazenamento

de CO, em campos de hidrocarbonetos (Arts et al., 2004).

O Projeto de Weyburn, operado desde 2000, é localizado na bacia de
Williston. Aplica a recuperacdo avangada de petréleo em um reservatorio descoberto
em 1954 em Weyburn, no Canada, na qual a empresa Dakota Gasification Company
do EUA fornece o CO, por meio de 325 km de tubulagdes (pipelines). Novas técnicas

para monitoramento foram implantadas neste projeto a fim de compreender e analisar
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0s processos que envolvem a circulagdo de CO;, e interagbes COy/rocha (Moberg,
2001).

O Projeto de In Salah, em operagcao desde 2005, € um empreendimento
conjunto (Joint Venture) entre as empresas Sonatrach, BP e Statoil. Localiza-se na
regidao central do Saara, na Argélia. Este é o primeiro projeto no mundo em grande
escala de armazenamento de CO, em campos de gas. Este projeto objetiva a
avaliagao e demonstracao da segurancga e a viabilidade do armazenamento de CO, em
escala industrial (Wright, 2006).

Além dos projetos de Captura e Armazenamento de CO, atualmente em vigor,
30 MtCO, sao injetadas anualmente para recuperagdo avancada de petroleo,
principalmente no Texas, EUA, que teve inicio desde os anos 70. A maior parte deste
CO, é obtido a partir de reservatérios naturais de CO, encontrados nas regioes
ocidentais dos EUA, incluindo algumas fontes antropogénicas provenientes do
processamento de gas natural. Grande parte do CO, injetado para recuperagao
avangada € produzido com o petrdleo, a partir do qual € separado e, em seguida,
reinjetado. No final da recuperagao de petréleo, o CO, pode ser retido para fins de

mitigacao das mudangas climaticas (IPCC, 2005).

3.3. Importancia Econémica da Tecnologia de Captura e Armazenamento de
Carbono

Com o objetivo de reduzir o custo dos paises signatarios para atenderem as
metas de reducdo das emissdes globais de didxido de carbono, o Protocolo de Kyoto
estabeleceu os mecanismos de flexibilizagdo ou mecanismos de Kyoto, que prevéem o
comércio de reducdes de emissdes de GEEs e remocgbes de CO, atmosférico, os
chamados Créditos de Carbono ou Reducido Certificada de Emissées (RCE),
expressos em tCO,. Estes mecanismos sao: Comércio Internacional de Emissdes - CIE
(Emissions Trading — ET), Mecanismo de Desenvolvimento Limpo - MDL (Clean
Development Mechanism — CDM) e Implementacao Conjunta - IC (Joint Implementation
— JI). Para as industrias que ndo atingirem as metas estabelecidas pelo Protocolo de

Kyoto havera multa de €40/tCO, vigente para o periodo de 2005 a 2007, além de ter
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que comprar os créditos referentes ao déficit no mercado. Ja para o periodo
correspondente de 2008 a 2012 a multa correspondere a €100/tCO, (UNFCC, 2007).

Estimativas representativas do custo para o armazenamento em formacgdes
salinas e em campos depletados de petroleo e gas sdo tipicamente entre 0,5-8
US$/tCO, injetados. O monitoramento compreende um custo adicional de 0,1-0,3
US$/MCO,. Custos mais baixos de armazenamento podem ser aplicados para os
reservatorios geoldgicos (onshore), menos profundos, de elevada permeabilidade, e/ou
em locais de armazenamento com a possibilidade da aplicagdo de recuperacao
avancada de petroleo (enhanced oil recovery - EOR), recuperagdo avangada de gas
(enhanced gas recovery - EGR) e recuperagdo avangada de metano em camadas de
carvao (enhanced coal bed methane recovery - ECBM). Quando o armazenamento de
CO; é combinado com os processos de EOR, ECBM ou EGR, o valor econdmico do
CO, pode reduzir o custo total da tecnologia de Captura e Armazenamento de
Carbono. A recuperacdo de petréleo poderia render beneficios liquidos de 10-16
US$/tCO, para o armazenamento geoldgico. Ja para o ECBM e EGR, que estdo ainda
em desenvolvimento, ndo ha ainda informagdes suficientes para estimativas
adequadas (IPCC, 2005).

3.4. Mecanismos de Aprisionamento Geoloégico do CO; e Interagdes com o

Meio

Um armazenamento geoldgico de CO, eficiente depende de uma
combinacdo de mecanismos de aprisionamentos fisicos e geoquimicos, que controlam

a migragao do volume de CO; injetado em uma fase imiscivel (IPCC, 2005).

O principal meio de aprisionamento geoldgico de CO, é via mecanismo fisico
sob selos de baixa permeabilidade (caprock), tais como os xistos e as camadas de sal.
As bacias sedimentares sado fisicamente ligadas por armadilhas estruturais, que
incluem formagdes rochosas fraturadas ou dobradas. Tais falhas podem agir como
barreiras de permeabilidade. Ja as armadilhas estratigraficas sdo formadas por
mudancas nos tipos de rochas causadas pela variacdo do meio onde foram

depositadas, gerando barreiras de permeabilidade. As armadilhas hidrodindmicas
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ocorrem em formagdes salinas, onde o CO, dissolvido pode migrar lentamente.
Subsequentemente a reducao da pressao poderia, entdo, liberar o CO, dissolvido para

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

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

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

Entretanto, nem todas as interagdes do CO;, no reservatério geoldgico sao
benéficas, pois as reagdes de dissolugao/precipitacdo podem alterar as caracteristicas
de porosidade e permeabilidade do meio de tal forma que pode dificultar a injecdo de
CO, ou mesmo propiciar a migragao do fluido. Por exemplo, a precipitagao excessiva
de calcita (CaCO3) poderia bloquear o percurso do fluxo de CO; na rocha reservatério
necessario para manter elevadas as taxas de injecdo. Contrariamente, a dissolugao de
minerais da rocha selo poderia resultar na abertura de caminhos para migragdo do
CO,. Os mesmos problemas podem ocorrer nos materiais de completacdao do poco,
porém de uma forma acelerada entre o CO, e a pasta de cimento (Figura 3.4) e o tubo
de revestimento do pog¢o. Porém um dos aspectos mais negligenciados pelo meio
técnico-cientifico € o entendimento dos efeitos em longo prazo do meio geoldgico na
durabilidade e integridade da pasta de cimento de completagdo de pogos (Rochelle et
al., 2004).

Pogo Reagéo CO, e comr a0 do pogo

Reacgéao
CO,e rocha
reservatorio

” s

Reacéo CO,
Bolha de CO, e rocha selo
N\

7;' /W \;\¢ Aquicludo ———
~—~—

Pluma de CO;
Reacgéo CO, e aguas . 5 3 i
da formago geolégica Migrag&o de CO, dissolvido,
P ~_ aprisionado por aguas da
P NG formagao geologica
P N\
« N\

E

Aquicludo N\ Aquifero

Figura 3-4 - Esquema demonstrativo do armazenamento geoldgico de CO, e possiveis interagbes com

agua, rocha e o pogo (Rochelle et al., 2004).
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4. PROPRIEDADES DO DIOXIDO DE CARBONO SUPERCRITICO E
INTERAGAO QUIMICA COM A AGUA

Os reservatérios geologicos 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 condi¢des supercriticas é bastante variavel, pois depende da temperatura superficial
de injecdo 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
diéxido de carbono em funcédo da temperatura e pressdo € apresentada nas Figuras

4.1, 4.2 e 4.3, respectivamente.

100

Supercritico
Liquido

‘Ponto Critico

Pressédo, MPa
n
T

Gas

0.1+

0,01 |I||l||1|;|||u||1|I|||||||||I|||s|||||=|uill|||I|||l|||||l:||||||||l|||||||||

|
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Figura 4-1 - Diagrama de fases do CO, em diferentes temperaturas e pressdes (Bachu, 2002).
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Figura 4-3 - Viscosidade do CO, em diferentes temperaturas e pressdes (Bachu, 2003).

Em condigdes atmosféricas normais, o CO, é termodinamicamente estavel, com
uma densidade de 1,87 kg/m3, maior que a do ar. Ja em temperaturas superiores a

31,1°C e pressbdes superiores a 7,38 MPa (Figura 3.4), o CO, é supercritico porém se
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comporta como um gas com densidades elevadas, que variam entre 150 kg/m® a > 800
kg/m?® (Figura 3.6), similares a um estado liquido (Bachu, 2003).

O diéxido de carbono pode mudar de fase supercritica para a fase liquida e,
da liquida para a fase gasosa em toda a extensao da curva de vaporizagao (Figura 3.6)

através da regido de duas fases (Figura 3.7).

Quanto maior for a densidade do CO,, mais eficiente sera o seu
aprisionamento geoldgico como uma fase imiscivel. Além disso, as forgas ascendentes
que proporcionam a migragao 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 pressao
(Figura 4.3) (IPCC, 2005).

A baixa viscosidade do CO, favorece uma maior mobilidade e penetracao
nos poros das rochas, gerando uma fase miscivel com o petréleo, proporcionando
assim o seu deslocamento no reservatério para o uso em recuperacdo avancada de
petroleo (Nordbotten et al., 2005; IPCC, 2005).

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

ponto de fusdo nesta regiao (Figura 4.4).

A dissolugdo do CO, em agua envolve inUmeras reagdes quimicas que
compreende primeiramente a formagdo do acido carbbénico (H,COs3) o qual
posteriormente se dissocia na forma de bicarbonato ibnico (HCO3) e carbonato ibnico
(CO3%), de acordo com as reacdes representadas pelas Equacdes 3.1 a 3.4 (Bachu e
Adams, 2003):
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Figura 4-4 - Diagrama de fases da 4gua em diferentes temperaturas e pressdes (Chemical Logic, 1999).

COyg) <> CO2aq) (3.1)
COgz(aq) + H20 <> HaCO3(aq) (3.2)
H2CO3(ag) ¢ H'(aq) + HCO37aq) (33)
HCO3 (aq) <> H' (aq) + CO3% (aq) (3.4)

A introducdo de CO, em um aquifero poderia provocar reacbes de
dissolugao-precipitacdo no meio e alteragdes no pH (Bachu e Adams, 2003, Hangx,
2005).

A solubilidade do CO, em agua diminui com o aumento da temperatura,
considerando valores de temperaturas préximas de 100°C. Apés atingir um minimo de
solubilidade, a situacao reverte e o indice de solubilidade aumenta com a elevacao da

temperatura, podendo ser superior a solubilidade inicial (Figura 4.5).

Em relagcdo as aguas salinas, a solubilidade do CO, diminui conforme o
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aumento do percentual de salinidade, porém pode ocorrer certo aumento com a

elevagdo da temperatura e presséo (Figura 4.6).
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Figura 4-5 - Variagao da solubilidade do CO, em agua com diferentes temperaturas e pressdes (Hangx,
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Figura 4-6 - Variagao da solubilidade do CO, em salmoura com a salinidade da agua (Hangx, 2005).
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Portanto, os aspectos de dissolugdo do CO, em &agua sdo de grande
importancia para o entendimento dos mecanismos de reagdo em meio geolégico com
armazenamento de CO,, sendo também o produto desta associagdo quimica, ou seja,
o acido carbdnico, a principal causa de degradagcdo na pasta de cimento de

completacéo de pocgos.
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5. CIMENTAGAO DE POGOS DE PETROLEO

5.1. Processo de Cimentagao de Pogos de Petréleo

A perfuracao rotativa € o método utilizado para a abertura de pocos de
petréleo e gas. Este método consiste na utilizagdo de uma broca rotativa que
despedaga por atrito a formagdo rochosa, e uma injecdo continua de fluido de
perfuracdo 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 perfuracdo de uma secao do poco, a coluna de perfuracao é retirada
do buraco do po¢co e um tubo de revestimento de aco € introduzido até alcancar o
fundo da seccéao perfurada. Esta operacao é executada com o pocgo cheio de fluido de
perfuracdo. Uma vez que o tubo de revestimento é alocado, procede-se o processo de

cimentacao 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
poco ou do espacgo anular (espaco entre o tubo de revestimento e a formagao rochosa)
(Mian, 1992).

A cimentacao primaria é a principal operagao para a estruturacdo do poco,
que ocorre logo ap6s a descida dos tubos de revestimento, sendo normalmente
realizada pelo grupo de equipamentos de perfuracdo. A cimentagao secundaria, ou
corretiva, engloba as operagdes de cimentagdo sob pressao (squeeze cementing) que
ocorre através de orificios no tubo de revestimento usado para preencher falhas. Além
disso, € usada para a cimentacdo de tamponamento (plug cementing) em pogos
depletados (Mian, 1992; Lyons, 1996).

A Figura 5.1 apresenta a operagao de cimentagao de um estagio no pogo. A
circulagdo da lama no pogo faz parte da etapa de remogao de residuos gerados na
perfuragéo das formagdes rochosas. Ou seja, na operagado de cimentagao primaria, um

fluido separador € injetado para possibilitar o bombeamento da pasta de cimento, que
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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 nao haja
contaminagdes. A cabega de cimentagédo 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 € removido, e logo apds a passagem do cimento o pino do plug superior
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

— —l
¥ Py

Figura 5-1 - Operagao de cimentagao primaria de um estagio no pogo: (a) circulagéo da lama; (b)
bombeamento de fluido separador e pasta de cimento; (c) e (d) deslocamento; (e) fim de estagio. ® - pino
bloqueado; o - pino liberado (Lyons, 1996).

A cimentagdo tem diversas fungbes relacionadas com a integridade

estrutural dos pogos (Mian, 1992):

- cimentagdo primaria: suporte vertical e de cargas radiais ao tubo de
revestimento, isolamento de diferentes zonas, protecdao contra a corrosao do tubo de

revestimento e confinamento da variagao de pressdes das formagdes rochosas;
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- cimentacao secundaria: complementacido com pasta de cimento dos defeitos
da cimentacdo primaria, reparacdo dos defeitos do tubo de revestimento e

tamponamento de poco depletado.

5.2. Cimento Portland

As anotagbes quimicas do cimento (Cement Chemist Notation - CCN)
utilizam abreviaturas proprias de modo a simplificar as féormulas quimicas, como sao

demonstradas no Quadro 5.1.

Quadro 5.1 - Abreviaturas para as formulas quimicas do cimento.

C=Ca0 S = Si02 A = Al03 F = Fe.03 T =TiO. M =MgO

K=K20 N = Na.O H =H0 L =LixO P = P20s f=FeO

5.2.1. Composi¢ao e Manufatura do Cimento Portland

As matérias-primas utilizadas na fabricagdo do cimento Portland, séo: cal, silica,
alumina e 6xido de ferro. Estas substancias, quando aquecidas, reagem entre si
formando os quatro principais componentes do cimento: o silicato tricalcico ou alita
(CsS), o silicato dicalcico ou belita (C2S), 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. Apds sofrer um

aquecimento prévio, a mistura comeca a ser aquecida até se transformar de pé em um
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liquido pastoso. A primeira reacdo que se processa € a reacao do oxido de ferro com a
alumina e cal, formando ferro aluminato tetracalcico, até o esgotamento do conteudo de
ferro. A segunda reacao € a combinagao da alumina com o excedente de cal, formando
o aluminato tricalcico, até o esgotamento do conteudo de alumina. Finalmente acontece
a formacao 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 calcio € 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).

5.2.1- Principais Tipos de Cimento Portland Especial para Cimentagao de

Pocos de Petréleo

Os tipos de cimento para pogos sao classificados de acordo com o American
Petroleum Institute (API) especificacdo 10A, cujas condi¢gdes de uso sao extremamente
diferentes dos cimentos utilizados para as constru¢gdes convencionais. Existem oito
diferentes classes de cimento Portland API, classificados de A até H. Estes s&o
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 (C3A) 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
pocos de petrdleo, pois os minerais de sulfatos sdo abundantes em formacéo de aguas
profundas. O sulfato pode se encontrar quimicamente ligado com o magnésio e sodio,
na qual reage com a cal do cimento para formar hidroxido de magnésio, hidréxido de

sédio e sulfato de calcio. O sulfato de calcio reage com o aluminato tricalcico do
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cimento para formar sulfoaluminato, que causa expanséo 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 fabricagao € proibida a adigdo 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 sdo as mais utilizadas na

industria do petréleo (Nelson, 1990).

No Brasil utilizam-se dois tipos de cimento para a industria de petroleo
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 composic¢des quimicas das classes G e H sdo essencialmente idénticas.
A principal diferenca € a superficie especifica de cada um, pois as particulas do
cimento de classe H sao 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 5.1, 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 construcdo civil. A composi¢cdo 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.

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 aplicagdo de temperatura acima de

82°C, a pega do cimento deve ser retardada ainda mais pela adicdo de
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lignossulfonatos, produtos de celulose, ou sais de acido contendo hidroxila. Para
temperatura acima de 110°C, a relagao CaO/SiO, deve ficar abaixo de 1,3 com a
adicao de silica para atingir alta resisténcia apos o endurecimento (Mehta e Monteiro,
2008).

Tabela 5.1 - Requerimentos Quimicos dos Cimentos classe G e H com alta resisténcia a sulfatos em

comparagio a outros.

Tipos de Cimento
Requerimentos API 10A API 10A ASTM | NBR 5736 | NBR 5733
Quimicos NBR9831 C150
(%max.) G H TIPO Il CP IV CPV
Oxido de magnésio (MgO) 6,0 6,0 6,0 6,5 6,5
Triéxido de enxofre (SO3) 3,0 3,0 3,0 4,0 4.5
Perda ao fogo 3,0 3,0 3,0 4,5 4,5
Residuo insoluvel 0,75 0,75 0,75 - 1,0
Silicato Tricalcio (C3S) 65 65 - - -
Aluminato Tricélcio (C3A) 3,00 3,00 8,0 8,0 8,0
Oxido de sédio (Nay0) 0,75 0,75 0,60 - -

5.2.2. Hidratagao do Cimento Portland para Pogos de Petréleo

Na presenca de agua ocorre a hidratagdo 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 o0 monossulfato hidratado.
Nos primeiros minutos de hidratacdo do cimento aparecem os primeiros cristais
aciculares de etringita. Algumas horas depois, cristais prismaticos grandes de hidréxido
de calcio e pequenos cristais fibrilares de silicato de calcio hidratado comegam a
preencher o espago vazio ocupado inicialmente pela agua e particulas de cimento em

dissolugdo. Apos alguns dias de hidratacdo, dependendo da propor¢cdo de alumina-
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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 5.2) apresenta a evolugédo tipica de hidratacdo do cimento (fases C3S e C,S)

com o tempo e para diferentes temperaturas (Nelson, 1990).
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Figura 5-2 - Evolugéo da hidratagao das principais fases do cimento Portland com o tempo. a) C3S e b)
C,S. Adaptado de Nelson (1990).

Em temperaturas abaixo de 100°C o composto C-S-H & parecido com um gel
(Figura 5.3) que representa de 50 a 60% do volume de sdlidos na pasta de cimento, e é
em grande parte o responsavel pela coesdo e resisténcia mecanica do cimento
hidratado, devido principalmente as forgas de ligagbes interatbmicas 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,

2008).

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 5.3). A sua morfologia pode ser afetada pelo
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espaco disponivel, temperatura de cura e impurezas presentes no sistema (Mehta e
Monteiro, 2008).

Figura 5-3 - Cristais de hidréxido de calcio euédrica em uma matriz de C-S-H apds um dia de hidratagéo
do cimento Portland classe G em 30°C de temperatura (Rochelle et al., 2004).

Quando a temperatura ultrapassa os 100°C nos primeiros dias de
hidratacdo, a maioria dos cimentos reduz a sua resisténcia a compressao e aumentam
a sua permeabilidade, recuperando depois de um tempo de hidratagdo estas
propriedades (Bensted, 1995; Luke, 2004). Esse fendbmeno € 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 mecénica como, por exemplo, o a-C,SH (Figura 5.4a)
(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
formagédo 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 5.4b) com a mesma relagdo de C/S e a

jaffeita (Figura 5.4c) com maior relagéo C/S (Méducin et al., 2007).

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 relacdo molar de C/S no sistema C-S-H, da

temperatura e em menor escala da pressdo (Luke, 2004). Porém, a aplicagdo de
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elevadas pressdes na hidratacdo do cimento adianta a precipitacdo da portlandita
[Ca(OH);] (Méducin et al., 2008). A Figura 5.5 mostra as fases formadas dependentes
destas condi¢gbes. As novas fases formadas na microestrutura do cimento podem
apresentar diferentes volumes molares em relacdo ao C-S-H amorfo (Tabela 5.2),

provocando assim o acumulo de tensdes e alteragdo no volume dos poros.

Figura 5.4 - Microestrutura dos cristais formados na pasta de cimento devido a temperatura (a: o-C,SH,
b: hillebrandita e c: jaffeita) (Méducin et al., 2007).

A adicdo de materiais siliciosos ao cimento reduz a relagdo de C/S para 1,0 ou
menor, proximo de uma condigao isotropica, impedindo a formagao de fases ricas de
cal em Ca0-SiO2-H,0. Esse processo evita a forga de retrogressao (temperatura >
100°C), além de proporcionar alta resisténcia apos a hidratagédo 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 petréleo (Mehta e Monteiro, 2008; Colston
et al., 2005).
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Figura 5-4 - Fases do silicato de calcio hidratado entre 50°C e 1000°C (Taylor, 1964).

Tabela 5.2 - 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) Ca0/Sio;
Truscottita Ca12Mn?*3Siz40s8(0OH)s-2(H20) 931,1
Girolita NaCa16Si23Al0s0(OH)g-64(H20) 1.308,8
Tobermorita — C-S-H (I) Cau.3Si5.5Al0.5016(0OH)2-4(H20) 282,1 <1,0
Jennita — C-S-H (ll) CagSisO18(OH)s8(H20) 464,4
Xonotlita CagSis017(0OH):2 263,8
Foshagita CasSiz0g(OH)2 154,2
Afvilita Ca3(Si204)(OH)e 121,4
Kilchoanita Cas(Si207) 96,1
Rankinita CasSi07 95,8 >1,0
Hillebrandita CasSiz0g(OH)s 211,4
Calcio-Chondrodita Cas(SiO4)2(OH)15F0 5 145,7
Jaffeita Caus(Siz07)(OH)e 196,0
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A incorporagdo de silicio ao cimento produz numerosas fases cristalinas
novas co-relacionadas com a temperatura, tais como o mineral tobermorita
[CasSis016(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 5.6),
que apresenta uma estrutura mais porosa que o C-S-H, sendo comum sua formagao
nas condigbes geotérmicas dos pogos (Scherer et al., 2005). A aproximadamente
250°C a truscottita [Ca;sMn?*,SipsOs8(OH)g-2(H20)] se forma em detrimento da girolita
[Cay(SigO15)(OH)..3H,0], 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 diferencas nas suas respectivas densidades, a recristalizacdo pode

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

Figura 5-5 - Microestrutura do cristal de xonotlita (fibras) na pasta de cimento (Méducin et al., 2007).
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6. DEGRADACAO DA PASTA DE CIMENTO EM POGCOS DE
PETROLEO

Os materiais utilizados na estrutura de pogos geralmente sdo projetados com
uma expectativa de vida util em condi¢cbes geoldgicas para o periodo de produgcdo em
bacias sedimentares que dura aproximadamente 25 anos (Rochelle et al., 2004). No
entanto, a execugao da tecnologia de recuperagao avangada de petroleo e gas estende
o periodo de produgao, exigindo assim maior durabilidade dos materiais. No caso de
reservatorios 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 recuperacéo estrutural destes pogos (Cailly
et al., 2005). A principal preocupagédo em termos de degradagcdo dos materiais da
estrutura de completacdo de pogcos 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.

Segundo Lécolier et al. (2007), destacam-se trés zonas da cimentagdo com
maior probabilidade de degradagdo: a regido préxima da rocha selo ou da rocha
reservatorio durante a producgédo, durante a inje¢cao de CO; e nas cimentagdes primaria

e secundaria apos o periodo de produgdo e nas operagdes de re-injegao.

A Figura 6.1 apresenta as possiveis formas de fuga do diéxido 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 pocgo. Os detalhes (a) e (b) mostram a
fuga de CO; na interface do tubo de revestimento e da pasta de cimento do espaco
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 formagéo rochosa.

A degradacao por CO, supercritico da pasta de cimento e respectivamente

das suas interfaces envolve uma série de processos fisico-quimicos de reacdo de
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carbonatacgao acelerada, que sera abordada no decorrer da pesquisa.

Tubo de
revestimento

Cimento

Figura 6-1 - Representacéo das possiveis formas de escapamentos de CO, em pogos (Gasda e Celia,
2005).

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

Devido aos produtos da hidratagéo (Ca(OH),, C-S-H, C-A-S-H) e aos alcalis
do cimento (K20 e NayO) a solugao dos poros da pasta de cimento proporciona um pH
alcalino. Porém, o CO, é um gas acido, que sob condi¢gdes supercriticas tem uma baixa
viscosidade e alta densidade, apresentando baixa tensao superficial. Desta forma, ha
um grande potencial para penetrar e dissolver na solugdo dos pequenos poros e
aumentar a reatividade da pasta de cimento, induzindo as reacbes de carbonatacao de
forma acelerada (Bertos et al., 2004; Rochelle et al., 2004; Hartmann et al., 1999;
Garcia-Gonzalez et al., 2007).

Alguns estudos realizados em laboratério, como os de Barlet-Gouédard et
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al., 2007; Duguid et al., 2004; Kutchko et al. ,2007, tém mostrado que o processo de
degradacédo da pasta de cimento pode ocorrer em alguns dias de ensaio,
principalmente na presenca de acido carbdnico, mostrando que a pasta de cimento
oferece uma baixa resisténcia ao ataque acido e que pode sofrer perdas das

propriedades, especialmente na area superficial.

Inicialmente, a exposigao 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 exposigcao da pasta de cimento classe G ao CO, supercritico (a 90°C e 28MPa)
houve uma perda de 30% na resisténcia a compressédo e 12% de aumento na
porosidade. Quando o CO, dilui-se em agua ou salmoura (de aquiferos, aguas
subterraneas ou aguas pluviais infiltradas) ocorrem alteragbes 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 reacdo de degradacdo da pasta de cimento por acido carbdnico se
caracteriza por frentes de reagcbes quimicas de carbonatacdo acelerada (Figura 6.2)
(Kutchko et al., 2007; Barlet-Gouédard et al., 2007), nas quais se apresentam com
estrutura de multi-camadas (Duguid et al., 2004; Barlet-Gouédard et al., 2007).
Observa-se que existem caracteristicas proprias em cada uma das regides do sistema
devido as reagdes quimicas que buscam a condicdo mais favoravel de equilibrio
através da dissolugcao e precipitacdo de fases (Rochelle et al., 2004). As regides
resultantes do processo de degradacdo se formam devido as diferentes taxas de
reacdo em cada uma delas, na qual apresentam uma variagao 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 s&o
progressivamente consumidos para produzir o carbonato de caélcio, silica e agua
(Barlet-Gouédard et al., 2007).

A reacdo na solucdo dos poros da pasta de cimento inicia-se pela
dissociacdo do acido carbbénico na forma de ions de carbonato, bicarbonatos e

hidrogénio iénico devido a um ligeiro decréscimo do pH para aproximadamente abaixo
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de 11 (Equacédo 1), na qual difunde-se em diregdo a matriz do material. Devido a
dissolugéo do Ca(OH), (Equacao 2), os ions Ca?* e OH lixiviam para a solucao dos
poros, reagindo com o bicarbonato e ions carbonatos, precipitando o carbonato de
calcio (Equacdes 3 e 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).

solugao
aquosa

| H:COuq

Figura 6-2 - Precipitagdo de carbonato de calciodevido a reagdo em acido carbdnico consumindo a
Portlandita e o Silicado de Célcio Hidratado (Kutchuko et. al., 2007).

CO; + H,0 & Hy,CO3 & HY + HCO3 &2H" + CO5* (1)
Ca(OH), — Ca*" + 20H" 2)
Ca?* + H" + COs* + OH — CaCOs; + H,0 (3)
Ca?* + HCOs + OH — CaCO; + H,0 (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
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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 dissolugéo
na forma de bicarbonato de célcio (equagao 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 (equagao 6.6) (Kutchko et al., 2007).

Devido a presenga de elevadas temperaturas e pressodes, a silica amorfa

pode se recristalizar na forma de SiO, (Peiyu et al., 2007).

A dissolugao da ferrita e das fases de aluminato produzem lixiviagdo de Fed*
3+ . P . . .
e Al " 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).

CO, + H,0 + CaCO; <> Ca(HCO3), (5)

Ca3Si,07H4H,0(s) + H" + HCO3— CaCOs) + SiOxOHxe) (6)

Segundo Kutchko et al. (2007), o aumento da temperatura e pressao na
hidratacdo do cimento influenciam na taxa de degradagao por carbonatagéo devido as
mudangas na morfologia e distribuigdes dos cristais de portlandita na matriz da pasta
de cimento, diminuindo assim a sua solubilidade. Isto ocorre provavelmente devido a
densa formagao das fases de C-S-H (caracteristica em temperaturas de 50-80°C) em

torno desses graos (Figura 6.3) (Rochelle et al., 2004; Lécolier et al., 2007).

O processo de carbonatacdo pode promover alteracdes volumétricas na pasta
de cimento durante a reagdao do CO, com a tobermorita amorfa (fase do C-S-H com
Vimoiar=287 cm*/mol), que resulta na formacado da calcita (Vmoar=36,9 cm®mol) e silica
amorfa  (Vmolar=29,09 cm3/mol), gerando um aumento do volume soélido em
aproximadamente 30% com aplicagéo da equacgao 9, podendo melhorar as condigbes
de selamento da pasta de cimento em pocos. No entanto, a tobermorita e a jannita

(fases do C-S-H) ao longo do tempo podem apresentar um volume molar de
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aproximadamente 500 cm®mol, o que representaria um decréscimo de volume soélido
de 25% com aplicagdo da equacédo 7. Esta reagdo poderia ser prejudicial a integridade
da pasta de cimento em pogos, provocando possivelmente aumento generalizado da
porosidade ou mesmo a geragao de fissuras (Rochelle et al., 2004).

CGsSisOm(OH)z.g,SHQO + 5C02(aq) — 5CaC0Os; + 6SiO, + 10,5H,0 (7)

Figura 6-3 - Imagens das configuragdes morfolégicas do C-S-H na temperatura de 70°C e presséo de 0,1
MPa: (a; b) apos 5 meses; (c) apds 6 meses (Rochelle et al., 2004).

Alguns pesquisadores consideram o fendmeno de lixiviagdo devido ao
ataque acido na pasta de cimento uma das consequéncias mais prejudiciais da
degradacéao por CO, em presenca de solugao para com a integridade fisica da pasta de
cimento, a qual gera aumento da porosidade, permeabilidade e diminuicdo da
resisténcia mecanica (Scherer et al., 2005; Lécolier et al., 2007; Peiyu et al., 2007).

Além disso, a elevagao da temperatura proporciona acelerada cinética de hidratagao do
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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 Saolt et al., 2006; Le Saolt et al., 2005; Le Saolt
et al., 2004).

6.1.1. Permeabilidade/Difusiao do CO, na Pasta de Cimento

Os materiais porosos como o cimento hidratado permitem a entrada de
solucédo e fluido através do transporte por capilaridade, sendo regidas pela tensao
superficial da solugdo 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 distribuigdo dos poros. O
coeficiente de permeabilidade da pasta de cimento recém misturada é da ordem de
10" m?, com o progresso da hidratacdo 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 = 107 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 é a lei de Darcy (equagao 8), que diz que o fluxo (Q) é proporcional a

diferenca de pressao (P).

_KA(P,-P,) ®)

4]
L I

Onde, Q é o fluxo do fluido no meio (m*s), k’ é a permeabilidade do meio (m?), A é
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area transversal do meio (m?), u é a viscosidade do fluido (kg/m.s ou Pa.s), / é o
comprimento de exposi¢dao do meio (m) e (P+-P>) é a diferenca de pressao entre o meio

interno (pressao capilar) e o meio externo (ex: atmosférico).

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
solugao 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 penetracdo 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
com as caracteristicas difusivas do material, como mostra a equagado 9 de forma
simplificada (Tuutti, 1982).

9)

KC o2 = ‘v.ﬁ

Onde t é o tempo de exposicdo, geralmente em anos; xco, € a espessura ou
profundidade de carbonatagao, 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 6.1 mostra coeficientes de difusdo do CO, no cimento obtidos por
diferentes autores e para diferentes condicbes experimentais. Os coeficientes de
difusividades calculados com base em dados experimentais variam entre 10 a 10™"
m?/s para os diferentes autores, exceto para o caso de Duguid (2009), cujos
experimentos envolveram a presenca de rocha e tempo de ensaio longo (um ano). O
baixo coeficiente de difusdo encontrado por este autor (107 a 10™"" m?%s) foi atribuido a
precipitacdo de carbonatos nos poros da rocha que dificultou a difucao do CO, através

da mesma para chegar até o cimento.

O processo de carbonatagdo acelerada na pasta de cimento propicia grande

quantidade de precipitacdo de carbonato de calcio na zona adjacente a borda da
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superficie (Figura 6.4) com caracteristicas de baixa porosidade, fazendo com que a
taxa de difusdo decresga com o tempo, fator que em alguns casos dificulta uma
projecéo linear e continua da carbonatagcdo (Kutchko et al., 2007; Strazisar et al.,
2008). Logo, a reagao de carbonatagao por CO; supercritico inicia-se rapidamente com

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

Tabela 6.1 - Coeficientes de difusdo do CO, obtidos por diferentes autores e para diferentes condigbes

experimentais.

Autor/Condigao Experimental Coeficiente de difuséoz(D) do CO, no cimento
(m?/s)
Barlet-Goudart et. al. (2006) 1,34x10™"
Agua- 90°C-28 MPa
Duguid e Scherer (2010) 1,01x10™
Solugao 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) 8,6x107°
Agua- 90°C-15 MPa
Duguid (2009) 10"a 107"’
Solucao salina, pressao atmosférica
20°C e 50 °C, com a presencga de rocha

9 dias 90 dias 365 dias

Figura 6-4 - Profundidade da camada carbonatada na pasta de cimento classe H apds 9, 90 e 365 dias
de exposigcédo ao CO, supercritico ( Kutchko et al, 2007).
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6.1.2. Precipitacao de Carbonato de Calcio na Pasta de Cimento

O carbonato calcio mais comum apos a carbonatacédo da pasta de cimento é
a calcita, que tem estrutura hexagonal-R e escalenoédrica-hexagonal e pode se
apresentar de variadas formas (Figura 6.5 e Figura 6.6a e 6.6c), sendo predominante
incolor. O outro carbonato que pode ser formado € a aragonita, que tem estrutura
ortorrémbica e bipiramidal (Figura 6.5 e Figura 6.6b e 6.6d) e sendo também de

coloracao incolor.

Caj_cita (CaCO3)

5 s Nad 18 -
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Figura 6-5 - Formagao de minerais de carbonato de calcio: (a, c) calcita e (b, d) aragonita na pasta de
cimento Portland Classe G, ap6s 7 dias de carbonatagéo por CO, supercritico em 150°C e 10 MPa
(PROINPO/CEPAC - PUCRS, 2007).

A aragonita € menos estavel do que a calcita e muito menos comum. Os cristais
formam-se geralmente na pasta de cimento submerso em solu¢des contendo CaCOs3
dissolvido, formando-se sobre os cristais de calcita, sendo estes os cristais mais
superficiais formandos na pasta de cimento (Figura 6.6d). Apds a precipitacao de
calcita e aragonita os fragmentos dos minerais desagregam-se sob a forma de pé
(Klein, 1993; Bertos et al., 2004).
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Morfologias da Calcita Morfologia da Aragonita

Figura 6-6- Morfologia dos cristais: (a) calcita e (b) aragonita (Klein e Hurlbut, 1993).

6.1.3. Precipitacao de Silica Amorfa

A descalcificagao do silicato de calcio hidratado e dos componentes anidros
da pasta de cimento no processo de carbonatagédo acelerada provoca a dissociagao da
silica amorfa (Figura 6.6 a) e a formacao de carbonato de calcio em meio da densa

precipitacao de silica (Figura 6.6b) (Kutchko et al., 2007).

AccV SpotMagn Det WD ‘ K Acc  SpotMagn Det WD
200kV 5.0 4000x BSE 10.2 ¥ 200kV 40 1000x BSE 10.1

Figura 6-7 - Precipitagdo de silica amorfa na superficie da pasta de cimento, apds 21 dias de reagdo em
CO, supercritico. (a) microestrutura da silica amorfa (b) formagéo de carbonato de calcio em meio da
silica amorfa (PROINPO/CEPAC - PUCRS, 2007).
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7. CORROSAO DO TUBO DE REVESTIMENTO

A corrosao eletroquimica do ago ocorre na presenga de agentes agressivos
com o CO,, sendo favorecida com a presenga diferencial de agua ou solugéo e
oxigénio ao longo do material, além de diferengas composicionais ou de acabamento
superficiais do préprio metal ou devido a diferencas que podem haver na prépria pasta
de cimento de interface. A corrosao eletroquimica se caracteriza por reagdes de perda
de massa (regido anddica) e deposi¢céo de produtos de corrosao (regiao catddica). A
corrente elétrica formada flui até alcangar a igualdade de potenciais entre as areas
catédicas e anddicas (Bentur et al., 1997). Esta tendéncia de equilibrio leva os atomos
de ferro a passarem através da solucdo que esta submetido, transformando-se em
cations de ferro, deixando para tras o metal com carga negativa, formando a pilha de
corrosao na presenga de reagentes redutores (Gemelli, 2001). Os tubos de
revestimento dos pogos de petréleo em meio geoldgico geralmente sdo confrontados
com a corrosdo devido ao contato com ambientes aquosos de formagdes rochosas
saturadas e aquiferos salinos profundos. Basicamente todos os ataques em solucdes
aquosas sao de natureza eletroquimica, que podem produzir a degradagao da interface

cimento-aco e diminuicdo da secao resistente do metal.

Resumidamente, o tubo de revestimento pode sofrer os seguintes tipos de

corrosao (Talabani et al., 2000):

- corrosdo uniforme: corrosao em toda a extensdo superficial do tubo quando

esta fica exposta ao meio agressivo;

- corrosao puntiforme: a corrosao localizada sob a forma de pites ou alvéolos. O
desgaste mecanico ou abrasdo do tubo durante a perfuragdo do pogo podem propiciar
este tipo de corrosdo devido a deposigdo de agua salgada e oxigénio na superficie

aspera do metal durante a operacao de cimentacao.

- corroséo galvanica: este tipo de corrosdo pode ocorrer em toda a extenséo do
tubo de revestimento, se ndo houver a protecao da pasta de cimento. Sendo tipico nas
zonas de conexao entre dois tubos, formando uma célula eletroquimica. Na maioria dos

casos, 0 tubo condutor € soldado ou ligado ao interior do tubo de revestimento. A
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presenca da agua salgada no espacgo anular do pogo ou 0 mau emprego da pasta de
cimento ird fornecer um caminho preferencial do eletrdlito, a fim de descarregar a

corrente galvanica, causando continuamente a corrosao;

- corrosdo intergranular: ocorre entre os grdos da rede cristalina do metal,

quando o material sofre solicitagdes de tensao;

- corrosdo transgranular: ocorre intragraos da rede cristalina, podendo levar a

fratura, quando houver esforgos mecanicos;

- fragilizagdo pelo hidrogénio: corrosdo originada pela agao do hidrogénio
atdbmico que se difunde para o interior do ago, propiciando a sua fragilizagéo, causando

a perda de ductilidade e de resisténcia a tragdo do metal.

Sao extremamente graves as trés ultimas formas de corrosao quando existe
acao conjunta de solicitagdo mecanica e meio corrosivo. A corrosao uniforme pode
apresentar graves consequéncias ao tubo de revestimento quando expostas em
ambiente com CO,. A corrosao por pite, por se tratar de cavidades localizadas em
pontos, pode agir como um concentrador de tensdes, possibilitando a corrosao sob

tensao fraturante.

A reacdo de corrosdo do aco envolve reagcbes de oxidagdo ou anddica
(equacgao 1) e reacgdes de reducao ou catddica (equacao 2). Neste processo os ions de
Ferro migram em direcéo a regido catddica, enquanto as hidroxilas (OH’) migram para
a regidao anodica. Neste fluxo i6nico ocorre a formacdo do hidroxido de ferro |,

apresentado na equagao 3 (Shreir, 1979).

Fe — Fe*" + 2e (1)

H,O + 1/20, + 2e — 20H (2)

Fe* + 20H — Fe(OH), (3)
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A corrosao do ferro na presenca de CO, que pode ser demonstrada através
da reagdo anddica (dissolugdo do ferro) formando o carbonato de ferro (FeCOs;) e

reagao catédica (producao de Hz) demostrado na Equagao 4 (Carey et al. 2009).

Fe + CO, —» FeCO3 + H; 4)

A Figura 7.1 mostra a dissolugcéo do ferro e formagao do carbonato de ferro na

supercicie do ago em interface com uma pasta de cimento Portland (Carey et al. 2009).

200 pm
BSE 16.0 NMT Casing-Cement Interface

Figura 7-1 - Microscopia da dissolugao do ago (abaixo, cor brilhante) adjacente a pasta de cimento
(cinza, com pontos brilhantes). A dissolugao do ago é preenchida com a deposigéo de carbonato de ferro
(Carey et al., 2009).

Segundo Cui et al. (2006), o aumento da temperatura na reacdao do CO, em
estado supercritico com o aco pode diminuir as taxas de corrosdo, devido
principalmente ao aumento da concentracdo de carbono na camada passivadora do
metal fazendo com que ela se torne mais uniforme e compacta sem expor o substrato

metalico, sendo esta camada formada principalmente por FeCOs3 e a-FeOOH (goetita).

Como o carbonato de ferro € pouco soluvel em agua, a reagdo podera ser
limitada dando lugar a reagéo a partir da solugdo de CO,, dissolvido em agua na forma
de acido carbonico (Pfennig e Babler, 2009). Esta solucdo se transforma em

bicarbonato idnico, reduzindo o pH da solucédo e, consequentemente, aumentando a
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agressividade para o acgo.

As principais reacbées em meio de solu¢do com bicarbonato em contato com a

superficie do ago sao descritas nas Equacgdes 5 e 6.

Fe(OH), + HCO5 — FeCOs + H,0 + OH" (5)

Fe + HCO; — FeCO3 + H* (6)

Tavares (2010) analisou a influéncia da presengca do CaCOs3, principal produto de
degradacdo da pasta de cimento em presenga de CO,, na corrosdo do ago baixo
carbono API 5L (grau B), a fim de contribuir para o entendimento das condi¢des que
poderiam comprometer a integridade dos tubos de aco em contato com a pasta de
cimento de um poco de petroleo, em solugcdes de salmoura saturada com CO,. A
composicao da solucao foi baseada no cenario geoldgico do campo de petréleo de Tupi
na Bacia de Santos sobre a camada geoldgica do pré-sal: solugdo saturada com CO,,
NaCl e CaCOj; e solugao com CO, e NaCl em uma temperatura de 80°C e uma
pressao de 15 MPa. O principal produto de corrosdo, na presenga do CaCO3; em
solucéo, foi o carbonato de ferro enriquecido de calcio (Figura 7.2) e a taxa de corrosédo
média observada foi de 0,67 mm/ano durante as primeiras 72 horas de reagdo. Ao
contrario do cimento fresco, os resultados experimentais indicam que o cimento
degradado (carbonatado) ndo impede a corrosao inicial do aco, apesar da sua
degradacdo promover elevada quantidade de carbonatos alcalinos em solugédo. Além
disso, a presenga do calcio como elemento substitucional proporcionou distor¢cdo na
rede cristalina do filme de carbonato de ferro enriquecido de calcio formado na

superficie do aco, o que pode contribuir para uma menor resisténcia do filme.
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Figura 7.2 - Cristais de carbonato do filme de produtos de corrosdo em fungéo do tempo de exposigao:
(A) 72h em H,0-CO,-NaCl-CaCO,, (B) 336h em H,0-CO,-NaCl-CaCO;, (C) 672h em H,O-CO,-NaCl-
CaCQg, (D) 72h em H,O-CO,-NaCl, (E) 336h em H,O-CO,-NaCl, (F) 672h em H,O-CO,-NaCl. (Tavares,
2010).

7.1. Degradacgao nas Interfaces: Pasta de Cimento-Rocha e Pasta de Cimento-

Aco

A integridade de aderéncia das interfaces da pasta de cimento de

completagdo com o tubo de revestimento e a formacao rochosa é considerada um fator
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preponderante para a integridade do sistema de selamento do pogo (Akgin e Daemen,
2000). Porém, um dos preferenciais percursos de fluxo (gas e fluido) ocorre ao longo
das interfaces cimento-tubo de revestimento e cimento-rocha, pois a microestrutura da
pasta de cimento apresenta relativa baixa permeabilidade, na ordem de 10%° m?, ndo
demonstrando um significativo fluxo quando nao apresenta nenhum tipo de degradacgéao
(Nelson, 1990; Scherer et al., 2005; Celia et al., 2004).

A resisténcia de aderéncia interfacial de um pogo é regida principalmente
por forcas fisicas que envolvem resisténcia ao cisalhamento e resisténcia hidraulica
(Nelson, 1990; Smith, 1990), na qual pode sofrer perda da aderéncia devido as tensdes
mecanicas sofridas durante o ciclo de vida do pogo em campos de petrdleo, facilitando
a migragao 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 poco na
regidao anular pode ser devido a falta de rugosidade do ago e da rocha, presencga de
6leo na superficie do tudo de aco, retracao do cimento apds o processo de hidratagao,
presenca de lama remanescente do processo de perfuragao e presenca de tensodes de
origem térmica, hidraulica e/ou mecanica, entre outros (Nelson, 1990; Smith, 1990; Jun
et al., 2007).

Em um cenario de armazenamento de CO,, a pasta de cimento de
completacéo € passivel de degradagao por agao acida, como explicado anteriormente,
levando a um aumento da porosidade e permeabilidade intrinseca do material, que
ocorre principalmente na regido de superficie e interface da pasta de cimento,
formando canais de fuga para o CO, (Gasda et al., 2007; Gasda e Celia, 2005; Gasda
et al., 2004; Peiyu et al., 2007). Além disso, muitos pogos sdo parcialmente
cimentados, facilitando a ocorréncia de uma rapida migragcédo do CO, até a superficie
ou para as formagdes rochosas sobrejacentes, independentemente do potencial de

vedacgéao da rocha selo (Rochelle et al., 2004).

Contudo, ha muito poucos estudos envolvendo aspectos quimicos e
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mineralégicos relacionados com a influéncia da formacdo rochosa e do tubo de

revestimento na integridade do cimento.

Carey et al. (2007) analisaram testemunhos de pasta de cimento (Figura 7.3)
extraidos a 6 metros acima da rocha selo de um pocgo de petréleo que foi exposto ao
CO; supercritico por 30 anos, na unidade de Sacroc no Texas, EUA. Na analise da
pasta de cimento identificaram a migracdo do CO, devido a presenca de duas zonas
distintas de carbonatagdo 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 calcio (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 7-2 - 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).

Para realizagcdo de estudos dos efeitos do CO, no cimento na interface
cimento/rocha reservatério, Duguid (2009) confecionou uma amostra constituida por
um disco de rocha (arenito Bere ) com um orificio, o qual foi preenchido com cimento,
como ilustra a (Figura 7.4a). 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 € maior quando o cimento esta
mais proximo da superficie da rocha e diminui gradualmente em torno do perimetro.
Apods a cura da pasta de cimento, a amostra foi fatiada em discos de espessura de 8

mm para a realizagdo dos experimentos (Figura 7.4b). As faces do disco foram



50

cobertas com folhas de teflon e aco inoxidavel para que a difusdo do acido carbénico
ocorresse preferencialmente radialmente. Os experimentos foram conduzidos a 20°C e
50 °C a pressao atmosférica e o pH da solugao foi variado com a adicdo de HCI ou
NaOH. O cimento utilizado foi o classe H com relagdo de agua/cimento de 0,38 e a

solucao usada foi NaCl 0,5 M saturada com CO; e com SiO..

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

cimento, ao longo do tempo é mostrado na Figura 7.5.

#2.5cm (a)

T / Rocha

10 cm Cimento classe H

~ Cimento

Figura 7-3 - a) Desenho esquematico do corpo de prova desenvolvido por Duguid (2009) para estudos
da integridade do cimento na interface com rocha reservatério, o qual foi posteriomente fatiado em
discos de 8 mm de espessura (b).

A Figura 7-6 mostra a profundidade de degradagdo do cimento por CO, 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 pressdo atmosférica. A profundidade de degradacdo 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
presenca de rocha) quando exposto a uma solugéo de NaCl 0,17 M saturada com CO,
(pH de ~ 2,9) a 50°C e 30,3 MPa. Observa-se na Figura 7-6 que apos 2 meses de
exposicdo do cimento ao CO, ocorre uma mudanga significativa na taxa de
degradacédo. Para o autor, a troca na inclinagao do grafico pode estar associada com a
precipitacdo de carbonato de calcio nos poros do cimento € o cessamento do consumo
da portlandita e do C-S-H em prol da dissolugcdo do carbonato de célcio precipitado
anteriormente, que é o estagio final do processo de degradacdo (processo de
bicarbonatagéo).
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3 meses

B meses

12 meses

Figura 7-4 - 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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Figura 7-5 - Profundidade de degradagéo do cimento por CO, na presenga de rocha reservatorio, em
funcao da raiz quadrada do tempo para pH=3, pH=4, pH= 5 a 20 °C e para pH= 3 a 50°C,
respectivamente, a pressdo atmosférica (Duguid, 2009).
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A partir da inclinagdo da segunda reta, Duguid estimou o tempo que levaria
para a degradacao 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.

Em estudo sobre a degradagédo da pasta de cimento abordado por Santra e
Sweatman (2011) na presenca do CO; supercritico em pogos de petroleo, onde é
realizada a recuperagéo 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 preparagao dos corpos de prova foi retirado o miolo da
rocha e cimentado o orificio. A cura dos corpos de prova foram realizados em uma
autoclave com agua a uma pressao de 13,8 MPa a uma temperatura de 60°C durante
28 dias. Os testes foram realizados em um reator (Figura 7.7) 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 so

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

Figura 7-6 - Células de teste estatico usados para a realizagédo dos ensaios de degradagéo do cimento
em presenga de rocha com CO, supercritico (Santra e Sweatman, 2011).
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Apds 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 néo foi tratada com fenolftaleina) (Figura 7-7). Como a fenolftaleina é um
indicador de base, a mesma colore de rosa a regido rica em portlandita (Ca(OH),) na
pasta de cimento e entdo a profundidade de penetracédo de CO, que envolve o
consumo da portlandita, pode ser mais claramente observada pela extens&o da regido
de coloracéao cinza. A profundidade de penetracdo 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 é mais proeminente no caso de um sistema A que com o
uso de cimento classe G. Esses autores salientaram que a precipitacdo de carbonato
de calcio por si s6 nado 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, € a dissolugéo do carbonato de calcio na presencga de acido carbdnico (CO; e
H,O) que leva a formagédo de bicarbonato de calcio, que é soluvel em agua, que
degrada a pasta de cimento. Segundo esses autores, a presenga do arenito podera
reduzir as chances do cimento sofrer o processo de bicarbonatagdo, prolongando

assim a vida do anel cimenticio.

Cimento Classe G Sistema "A"

CO, Supercritico com 40% de umldade

Cimento Classe G Sistema "A"

|i !
iy

b- Agua saturada com CO, Supercritico

Figura 7-7 - Amostras, seccionadas e tratadas com fenolftaleina corante (exceto para o sistema de CO,
supercritico com 40% de umidade, o qual nao foi tratado com fenolftaleina, apds exposi¢do ao CO, por
15 dias (Santra e Sweatman, 2011).
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A Figura 7.9a mostra os termogramas (obtidos por analises de TGA) das pastas
de cimentos hidratadas (cimento classe G e sistema A) antes de serem expostos ao
CO,, ilustrando a quantidade de Portlandita formada durante a hidratagdo dos mesmos.
Pode-se observar que a quantidade de Portlandita, Ca(OH),, formada durante a
hidratacdo do sistema A é muito menor que no caso do uso de cimento classe G. O
temograma da Figura 7.9b mostra que a menor quantidade de portlandita (quase a
metade) formada no sistema A se reflete também na formagcdo de menos CaCOj;
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 CaCO3, o qual
reage com a agua para formar bicarbonato de calcio, Ca(HCO3), que é 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 o

mesmo para formar o CaCOs.
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Figura 7-8 - Termogramas obtidos por TGA evidenciando diferencas de comportamento entre
cimentos classe G e Sistema A, antes (a) e apos (b) reagdo com CO,. Adaptado de Santra e Sweatman
(2011).
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Wigand et al. (2009) estudaram a degradacao do cimento em presencga 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
brine através da rocha por 99 dias. Para a melhor observacao dos produtos de
degradacdo 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 presenga de rocha.

Carroll et. al. (2011) estudaram a degradagdo do cimento classe G na
presenca de arenito (rocha reservatério) e xisto (rocha capeadora) em solugao 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 s&o

particularmente importantes para modelagem geoquimica.

Ja Carey et. al. (2009) investigaram a degradacdo da pasta de cimento em
presenca do aco. Os experimentos foram realizados em uma amostra de 5 cm de
didmetro de pasta de cimento e incorporado em seu centro um retangulo de ago
(Figura 7.10). O furo para o encaixe do aco foi alargado para forcar uma falha de
ligacado do ago com a pasta de cimento. Para os experimentos, foi criado um caminho
para a passagem do CO; artificialmente na interface realizando ranhuras no ago (0,2-
0,8 mm de profundidade). O experimentos foram conduzidos a 40 ° C e 28 MPa de
pressao confinante, por um periodo de 394 horas, e 6,2 L de uma mistura 50:50 de
CO;, supercritico e 30.000 ppm de NaCl salmoura passou através 10 centimetros de

calcario antes de fluir através do comprimento de 6 cm pelo cimento (Figura 7.10).

O fluxo de CO, e salmoura foi mantido em 10-20 mL/hora, os fluidos produzidos

foram analisados por espectroscopia de emissao atbmica e o corpo de prova foi
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seccionado e caracterizado por microscopia eletrénica de varredura e EDS. A
modelagem numérica dos experimentos foi feita com o cédigo de transporte reativo,
FLOTRAN, que inclui uma equagéo de estado para o CO; e solubilidade dependente

de forga ibnica do CO, em da solugao aquosa.

Figura 7-9 - Corpo-de-prova desenvolvido por Carey et. al (2009) para estudos de degradagéo na
interface cimento/ago. O corpo de prova de cimento tem 5 cm de didmetro e a barra de ago foi encaixada
no furo central para a realizagdo dos experimentos

A permeabilidade do sistema cimento/agco aumentou durante o experimento de
~ 0,52 Darcy para 0,67 Darcy (Figura7.11). Essa mudanga foi atribuida a presencga do
calcario, podendo estimar a permeabilidade do compésito de cimento invélucro-a sobre

10 D com base em uma aproximacédo da Lei de Poison para fluxo capilar.
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Figura 7-10 - Permeabilidade da pasta de cimento, com o ago, depois de ser exposto ao CO, (Carey et.
al., 2009).
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A analise por EDS indicou o carbonato de ferro (FeCO3) como principal produto
de corrosao do ago. O exame detalhados dos produtos da degradagao depositados
mostraram variacdes na densidade do material e na concentracdo de ferro (Figura
7.12), indicando que os produtos de corrosdo sdo poucos cristalinos e de

estequiometria variavel.

Figura 7-11 - Imagem de microscopia eletrénica de varredura mostrando produtos de corroséo na

interface ago/cimento (Carey et al., 2009).

A corrosdo do aco em um sistema envolvendo revestimento de cimento € um
processo electroquimico, no qual ambas as reagdes quimicas e fluxo de corrente
elétrica estdo envolvidos. Devido a elevada alcalinidade do cimento com pH variando
de 12,5 a 13,5, inicialmente, uma camada de passivagao estavel protege o ago contra
a corrosao (filme de corrosao). No entanto, o contato do CO, pode reduzir o pH para
um valor abaixo de 9 por reagédo com o Ca(OH), do cimento. Com a queda do pH
ocorre a despassivacdo do aco, aumentando assim a suscetibilidade a corrosao.
Contudo, a pasta de cimento teve uma profundidade de degradagao de apenas 50-250
Mm para 394 horas de ensaio. Portanto, o fluxo de CO, e salmora produziu corrosao no
aco significativa com deposi¢cdo de FeCO;, ja a reagdo no cimento foi limitada pela
difusédo lenta do CO, pois as ranhuras feitas no ago foram parcialmente preenchidas
com produto de corrosédo, limitando o fluxo da salmora e do CO; pelo acumulo de
carbonato. Com base nessas evidéncias experimentais, Carey et. al (2009) sugeriram
que os locais onde o fluxo de salmora e CO, ¢ significativo ao longo da interface, o

revestimento de cimento induziria a corrosdo do aco do tubo de revestimento.
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8. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

8.1. Materiais e Métodos

Os corpos de prova desenvolvidos para o estudo da degradagéo da pasta de
cimento nas interfaces com a rocha e o tubo de ago foram confeccionados a partir de
testemunhos de sondagem geoldgica de rocha reservatorio, tubo de ago baixo teor de
carbono e pasta de cimento Portland classe G. Um nucleo central foi extraido do
testemunho de rocha para a insergédo do tubo metalico seguido de cimentagdo do

espaco anular como ilustra a Figura 8.1.

As caracteristicas dos materiais empregados, aspectos dimensionais, bem como
detalhes da montagem dos corpos de prova desenvolvidos para este estudo sao

descritos nos itens a seguir.

Pasta de Cimento Tubo de Aco

Rocha

Posicio onde foi
seccionado p/ producio
de 02 corpos de prova

Figura 8-1 - Modelo do corpo de prova desenvolvido para os ensaios de degradagéo do cimento por CO,
nas interfaces com a rocha e o tubo de acgo.
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8.1.1. Cimento Portland e Preparagao da Pasta de Cimento

O cimento Portland que foi utilizado para avaliar o desenvolvimento da
degradacdo por CO, supercritico umido e agua saturada com CO, neste trabalho é o
Classe G fornecido pela Holcim do Brasil S.A. Este cimento é especial para cimentagao
de pocgos petroliferos, com alta resisténcia a sulfatos (C3A < 3,0%). A composigao
quimica é representada na Tabela 8.1 e segue os padrdes das normas NBR 9831:2006
e a APl 10A: 2002.

Tabela 8.1 - Composicao quimica do cimento Classe-G ARS fornecida pela Holcim.

Analise Quimica

Composto % NBR 9831
SiO, 21,25
Al,O5 3,95
Fe,O; 4,57
CaO 64,14
MgO 2,31 < 6,00
SO, 2,27 <3,00
Na,O 0,25
KO 0,33
CsS 60,00 48-65
C,S 15,66
CsA 2,75 < 3,00
C,AF 13,90
2C;A+C,AF 19,39 <24,00

A preparagdo da pasta de cimento em laboratério foi baseada nas
especificagcdes APl 10A e API 10B da API-American Petroleum Institute, publicada pelo

Committee on Standardization of Well Cements (Committee 10).

Utilizou-se uma relagdo agua/cimento de 0,44 conforme especificado pela
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norma APl 10A. O conteudo de agua deionizada foi colocado no copo do misturador
(CTE modelo 7000) mostrado na Figura 8.2. A norma estabelece que a adigdo do
cimento no copo do misturador deve ser realizada em até 15 s a uma rotacao de 4.000
rom e apdés mais 35 s para completar a mistura a 12.000 rpm. Para cada ensaio de

degradacéo foi feita uma nova pasta de cimento.

Figura 8-2 - Misturador utilizado para a elaboragéo das pastas de cimento.

8.1.2. Tubo de Aco

O tubo de aco utilizado para a confec¢ao dos corpos-de-prova tem as dimensoes
de 13,7 mm de didmetro externo, com 9,22 mm de didmetro interno e espessura de
parede de 2,24 mm. O tubo é de ago baixo teor de carbono sem costura, denominado
de STD (Schedule n° 40), fabricado pela Vallourec & Mannesmann, de uso especial

para condugao de produtos petroliferos.
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A analise quimica fornecida pela Vallourec & Mannesmann do tubo de aco que

foi utilizado é apresentada na Tabela 8.2 e segue os padrées quimicos da norma API

5L (B):2004 e ASTM A 106.

Tabela 8.2 - Composigéo quimica do ago API 5L grau B (SCH40).

%C

%Mn

%P

%S

%Si

%Ni

%Cr

0,11

0,45

0,015

0,006

0,2

0,01

0,03

Para identificacdo da microestrutura do aco foi realizada analise metalografica. A

preparagdao da amostra foi seguida por corte, lixamento, polimento e ataque por Nital

3% (3% em volume de &cido nitrico e alcool). A microestrutura (Figura 8.3) mostra a

inexisténcia de tratamento superficial

no tubo de aco e de descarbonatacio

significativa. A microestrutura da secédo transveral do tubo, mostrada em maior

magnificacdo na Figura 8.4, é constituida de ferrita e perlita em quantidades relativas

compativel com um ago de baixo teor de carbono (0,11% conforme analise quimica),

com um tamanho de grdo padrdo nimero 8 segundo ASTM (~20 graos/cm?).

Figura 8-3 - Microestrutura mostrando as bordas externas, indicadas por uma seta, do tubo de ago API
5L grau B, indicando a inexisténcia de tratamento superficial e de descarbonatagao significativa. 50x.
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Figura 8-4 - Microestrutura do tubo de ago API 5L grau B evdenciando os grédos de ferrita (claros) e
perlita (escuros). 500x.

8.1.1. Testemunho de Rocha

Os testemunhos de rochas que foram utilizados para confecgao dos corpos
de prova, de didmetro aproximado de 47 mm, sao de arenito da Formagao Rio Bonito
(Bacia do Parana), no estado de Santa Catarina, na cidade de Criciuma, na regido de
Verdinho (Figura 8.5). Esta formagdo tem um grande potencial para armazenamento

geoldgico de CO; no Brasil, devido as suas caracteristicas permo-porosas.

Figura 8-5 - Testemunhos de rocha arenito da Formagéo Rio Bonito (Bacia do Parana).
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A analise mineralégica da amostra, de rocha sedimentar foi efetuada por meio
do método Gazzi-Dickinson (Gazzi, 1966b; Dickinson, 1970; Zuffa, 1980) de contagem
convencional em microscépio oOtico de luz natural e polarizada, onde foram
determinados 300 pontos na I&mina, visando identificar os constituintes mineraldgicos e

a porosidade.

A lamina foi varrida por controle manual e a cada passo foi registrado o
constituinte que se encontrou no cruzamento dos fios do reticulo da ocular do
microscopio. Ao final da contagem foi obtida a proporcao estatistica de cada
constituinte na composigdo da rocha amostrada. Por fim, os dados petrolégicos
levantados foram registrados diretamente em planilha Excel, onde todas as

quantificagdes foram expressas em percentagem, como valor total do volume de rocha.

Apos a identificagdo mineraldgica da amostra, foi aplicada sobre a superficie
da lamina a solugéo de Alizarina Red S com a finalidade de identificar o tipo de cimento
carbonatico presente. A cor resultante da reacdo do solvente com o mineral
carbonatico indica a natureza quimica do cimento (Dickson, 1965). No caso, observou-
se que o cimento carbonatico trata-se de uma calcita com pouco ferro, visto que a cor

resultante é vermelho fraco, de acordo com a coloragao proposta por Friedman (1971).

A amostra constitui um arenito conglomeratico com granulometria grossa a
muito grossa (0,72 a 1,04 mm), moderadamente selecionado, com graos
predominantemente angulares e subangulares e subordinadamente subarredondados.
O arenito foi classificado como arcésio (sensu Folk, 1968). Os graos de quartzo sao
essencialmente monocristalinos e policristalinos, constituindo em média 60% do
volume total da rocha (Figura 8.6). Os feldspatos detriticos sdo dominantemente
microclinios (média de 11%) e ortoclasios (média de 4%), subordinadamente
plagioclasios (média 3%) e pertitas (média de 0,5%) (Figura 8.6). Os fragmentos de
rochas incluem sedimentares (arenitos), metamorficas (quartzito) e pluténicas (granito-
gnaissica), perfazendo em média 3% do volume total da rocha. Os constituintes
detriticos acessorios incluem minerais pesados (zircdo) e intraclastos lamosos

comumente mostrando dissolugao parcial e compactacao a pseudomatriz.

A diagénese no arenito € em geral incipiente e marcada pela presenga

discreta de cimento carbonatico (calcita, média de 5%), substituindo gréos detriticos
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indiferenciados (Figura 8.7a) e, eventualmente, recobrindo outros (Figura 8.7b). A
distribuicdo do cimento é heterogénea, limitada a porgdes especificas da amostra, nao
chegando a obstruir os poros da rocha. Os feldspatos mostram intenso fraturamento e
parcial dissolugdo, alguns substituidos por argilominerais e albita/sericita. Evidéncias
petrograficas de processos de compactagao sao a deformagao de intraclastos lamosos
para pseudomatriz e contatos cbncavo-convexos (raros suturados). A compactagao
pode ser avaliada pelo indice de proximidade de Kahn (1956), que revela um

empacotamento normal da rocha.

Figura 8-6 - Micrografia petrografica por luz polarizada apresentando a minerologia caracteristica da
rocha arenito da Formagéo Rio Bonito (Bacia do Parana). 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.

Figura 8-7 - Micrografias de Iaminas petrograficas em luz polarizada. (a) Calcita substituindo (seta preta)
e recobrindo (seta amarela) graos do arcaboucgo do arenito. (b) Tingimento da calcita por solugéo de
Alizarina Red S onde se observa a cor vermelha, tipica de calcita sem ferro (Dickson, 1965). Aumento de
5x.
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O arenito apresenta média a alta porosidade (Figura 8.8) e praticamente
nenhuma fase cimentante significativa, ou seja, que comprometa a qualidade da rocha

como reservatorio.

Figura 8-8 - Micrografias em luz refletida mostrando a porosidade primaria intergranular da rocha arenito
da Formacgao Rio Bonito (Bacia do Parana). Aumento de 2,5x.

8.1.2. Confecgao dos Corpos-de-Prova para Ensaios de Degradacao do

Cimento por CO; nas interfaces com rocha e ago

O tubo de ago baixo carbono API 5L grau B foi cortado transversalmente
com um comprimento de aproximadamente 15 mm, foi lixado com lixa de granulagao
fina (1200), lavado com acetona e seco para a posterior montagem dos corpos de

prova para os ensaios de degradagao.

O testemunho de rocha arenito da Formagcao Rio Bonito de
aproximadamente 47 mm de diametro foi cortada em comprimento de
aproximadamente 15 mm. Posteriomente, para evitar a fratura da rocha esta foi alojada
internamente num tudo de aco para a extracdo de um nucleo de aproximadamente 31
mm de didmetro (Figura 8.9) para a colocagdo do tubo metélico no centro e a
realizagao da cimentagcdo do espago anular. Logo, a espessura da parede da rocha

arenito € de 8 mm.
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Figura 8-9 - Extracéo do nucleo da rocha com torno mecénico utilizando uma serra copo diamantada.

Foram confeccionados moldes poliméricos (dimensdes internas: 50 mm de
didmetro e 30 mm de altura) para a montagem 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 a centralizagdo do tubo de aco (Figura 8.10).

As amostras de rocha foram imersas em agua deionizada para promover
saturagao completa dos poros. Involto a rocha foram colocados um 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 (Figura 8.10), evitando assim que a mesma
obsorva a agua para hidratagdo do mesmo. As amostras de rocha foram inseridas no
molde plastico, logo apos o tubo de aco foi centralizado no orificio central do disco
Tecnyl (Figura 8.11). Com a centralizagdo da amostra de rocha e do tubo de ago no
molde foi possivel a realizagdo do processo de cimentagdo para preenchimento do
espaco anular (Figura 8.12) e posterior fechamento do molde para a realizagdo da cura
da pasta de cimento. A pasta foi vertida em molde cilindrico com dimensdes internas de
48 mm de didmetro e 50 mm de altura com a presenga do tubo de ago no centro. A
pasta de cimento foi adicionada em 2 etapas, sendo adensada manualmente com um
bastdo metalico de 3 mm de didmetro (12 golpes), a fim de evitar a incorporagao de ar.
Metodo adaptado conforme NBR 05738 -2003 para o adensamento da pasta de
cimento.
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Apoés a cimentagdo, os corpos de prova foram curados por 8 horas em banho

térmico a temperatura de 60°C e a press&o atmosférica.

Apés a cura, os corpos de prova foram removidos dos moldes (Figura 8.13).
As extremidades dos corpos-de-prova foram cortadas com uma serra diamantada de
precisdo para aplainamento e regularizagdo das superficies (Figura 8.14), além de
eliminar a regido exudada da pasta de cimento. A Figura 8.15 apresenta a imagem do
corpo de prova apds o corte da superficie. Ainda, apds a regularizagdo da superficie,
os corpos de prova foram seccionados transversalmente ao meio de forma a produzir
dois corpos de prova de aproximadamente 15 mm de altura para os ensaios de

degradagao em dois meios (CO, supercritico umido e agua saturada com CO,).

Figura 8-10 - Inser¢cao da amostra de rocha no tubo plastico do molde.

Figura 8-11 - Insergéo do tubo encaixado no disco de Technyl.



Figura 8-12 - Cimentagéo do espago anular.

Figura 8-14 - Corte da face superior e inferior dos corpos-de-prova em serra de precisdo para
regularizagao da superficie.

68
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ACD

Pasta de Cimento

Rocha

Figura 8-15 - Vista frontal do corpo de prova rocha Arenito / Pasta de Cimento / Ago pronto.

Foi também confeccionado um molde (Figura 8.16), por usinagem, com a
finalidade de proteger a face superior e inferior do corpo de prova para propiciar que a
difusdo do CO, supercritico ocorra preferencialmente radialmente, visando ter um perfil
mais uniforme da camada degradada quimicamente. O material utilizado para a
confecgdo deste molde foi Nylon, por ter propridades inertes ao dioxido de carbono,
resistir a temperatura e a pressao de trabalho e néo se dissolver no meio em que foi
submetido. Para a fixacdo das duas extremidades do molde foram utilizadas barras
com rosca, de didmetro de 32 mm, porcas e arruelas de ago inoxidavel para evitar a
corrosao. Para ser levado ao reator para a realizagdo dos ensaios de degradagéo por
CO,, o corpo de prova foi encaixado dentro do molde de Nylon, sendo vedado com
anel de elastébmero resistente a 180°C, como mostra a Figura 8.17, e em seguida, os

parafusos foram apertados manualmente.

Com a finalidade de investigar os efeitos da presencga da rocha na difusdo do
CO,, foram confeccionados dois corpos de prova sem a presenga da rocha, ou seja,
apenas com a presenga da pasta de cimento e do tubo de aco. A preparagéo da pasta
de cimento e a cura da mesma foram realizados conforme os itens 8.1.1 e 8.1.2. As
caracteristicas dimensionais também foram as mesmas dos corpos de prova
confeccionados com a presenga da rocha. Por restricdo de disponibilidade de

testemunhos de rocha Arenito foram confeccionados no total 08 corpos de prova.
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Figura 8-16 - Molde de Nylon projetado para proteger as faces superior € inferior do corpo de prova para

propiciar que a difusdo do CO, supercritico ocorra preferencialmente radialmente.
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Figura 8-17 - Imagens ilustrando a montagem final do corpo de prova para os ensaios de degradacgéo.

8.1.3. Ensaios de Degradagao na Presenga de CO, Supercritico.

A Figura 8.18 mostra o fluxograma com as informacgdes sobre as condigdes
em que foram realizados os ensaios de degradagéo.

Os ensaios de degradacgéao foram realizados sob condi¢des estaticas, que sao as
mais representativas do armazenamento geoldgico depois de cessado o periodo de
injecédo do CO,. Os ensaios foram realizados em dois meios CO, supercritico umido e
agua saturada com CO,, como ilustra a Figura 8.19. O reator utilizado é de acgo

inoxidavel com capacidade de 1L de volume interno (Figura 8.20).

O sistema de aquecimento é composto por um forno resistivo € um controlador
de temperatura. Quanto a instrumentagédo, 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.

A temperatura e a pressao de trabalho escolhidos, 70 °C e 15 MPa,
correspondem a um pogo de aproximadamente 1500 m de profundidade, considerando
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.
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Reator

|
7 dias
Rocha + Pasta de Cimento

14 dias
(Pasta de Cimento + Aco)
2 Corpos-da-Prova p/ cada
mein
CO; - Supercrilico Urnido
H.O Saturada com C

Figura 8-18 - Fluxograma ilustrando os ensaios de degradagédo em presenga de CO, realizados neste
trabalho.

Trés tempos de duracdo do ensaio foram escolhidos (7, 14 e 28 dias) para
acompanhar a evolugado da degradagao. No caso da amostra constituida somente de
pasta de cimento e ago (sem a presenga de rocha reservatorio) utilizou-se um tempo
intermediario de exposicdo ao CO, (14 dias). No final de cada tempo de ensaio a
pressao foi liberada lentamente em um periodo de 12 h para previnir danos para os

corpos de prova.
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Figura 8-19 - Esquema representativo do arranjo experimental para a realizagdo dos ensaios de
degradacgéao por CO,.

Figura 8-20 - Fotografia dos reatores com o forno e controlador de temperatura.
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8.4- Caracterizagado dos Corpos de Prova Apos Ensaios de Degradagao

Apo6s cada periodo de ensaio, os corpos de prova foram removidos do reator
para andlise das alteracbes macroestruturais e microestruturais e avaliacdo da

degradacéo.

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

As microscopias Optica e eletrbnica de varredura foram realizadas nas
superficies das secbes transversais centrais dos corpos de prova, focando nas
alteragbes que ocorreram proximas as interfaces da pasta de cimento com o aco e com
a rocha. Para a observacdo no MEV se realizou metalizagdo com liga de Au-Pd. O
microscopio eletrénico utilizado foi o do Centro de Microscopia e Microanalises (CEMM)
da PUCRS, marca Philips, modelo XL 30. Para tal, as amostras foram cortadas com
serra de precisdao de disco diamantado, e posteriormente foi realizado lixamento e
polimento nas mesmas. 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. Apds, 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.

As analises por DRX da pasta de cimento apés a exposicao ao CO, foram
realizadas em amostras na forma de p6, removidas préximas as interfaces da pasta de
cimento com rocha e da pasta de cimento com o aco, de um corpo de prova exposto ao
maior tempo ao CO, (28 dias) e referente ao meio que promoveu descolamento natural
das interfaces (agua saturada com CO,). Para fins comparativos, realizou-se também
analise de DRX em amostra de cimento nao reagido. O equipamento utilizado foi um
difratbmetro de marca BRUKER-AXS-SIEMENS, Modelo D5000, ano 1992, com
goniébmetro 6-6, com radiagcdo Ka em tubo de Cobre nas condigbes 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 gonidbmetro de 2° a 72° 20, respectivamente. O software utilizado para

identificacdo das amostras foi o EVA DiffracPlus® Siemens-Bruker-Axs, Versao 11. As
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analises foram realizadas no Laboratério de Difratometria de Raios-X do Instituto de
Geologia da UFRGS.

Para realizar as medidas das areas e a profundidade da zona degradada dos
corpos-de-prova, foi utilizado o software Cad. Para isso, se inseriu a imagem da sec¢éo

transversal dos corpos de prova ajustando a sua escala.
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9. RESULTADOS E DISCUSSOES

9.1. Caracteristicas Macroestruturais

A Figura 9.1 apresenta imagens do aspecto macroscopico dos corpos de
prova apos 28 dias de exposicdo ao CO, para ambos os meios, CO, supercritico umido
e agua saturada com CO,. A -caracteristica marcante observada em escala
macroscopica € a alteracdo da coloragao dos corpos de prova, especialmente nas
faces superior e inferior da pasta de cimento e particularmente para caso do CO»
supercritico umido em que a cor ficou alaranjada. No caso de exposigcdo em agua
saturada com CO, em 28 dias, ocorreu o descolamento da interface do cimento com a
rocha apds a retirada do corpo de prova do reator e a fratura da rocha na etapa de

efetuacao do corte, indicando a maior agressividade desse meio para as interfaces.

a- CO, supercritico Umido b- Agua saturada com CO,

Figura 9-1 - Aspecto macroscopico dos corpos de prova com interfaces pasta de cimento/rocha e pasta
de cimento/ago apos 28 dias de exposigao ao CO,.

A Figura 9.2 apresenta imagem do aspecto macroscépico do corpo de prova
sem a presencga de rocha (somente envolvendo interface da pasta de cimento / ago)
apos 14 dias de exposicdo em agua saturada com CO,. Neste caso também se
observou a alteracao da coloragao, de cinza para alaranjada, nas faces superior e
inferior do corpo de prova da pasta de cimento / agco. Para ambos os meios ocorreu o

descolamento da zona degradada do cimento na etapa de efetuagao do corte.
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Regi&o degradada

/

Pasta de cimento
Inalterada

Regido degradada
Ago

Pasta de cimento
inalterada

a- CO, supercritico imido b- Agua saturada com CO;

Figura 9-2 - Aspecto macroscopico do corpo de prova com interface pasta de cimento/ago (sem a
presencga de rocha) apos 14 dias de exposigédo ao CO,.

9.2. - Extensao da regiao aterada quimicamente da pasta de cimento pelo CO;

A Figura 9.3 mostra a sec¢ao transversal dos corpos de prova com interface
pasta de cimento/rocha e pasta de cimento/aco expostos ao CO,, para todos os
tempos e meios estudados, ilustrando a extengao da regiao alterada quimicamente, a

qual foi demarcada por uma linha em vermelho.

Provavelmente, devido a alta difusividade que o CO, apresenta no estado
supercritico a vedacao das superficies superior e inferior com Nylon nao foi eficiente,
de forma que a frente de interagcdo da pasta de cimento com o CO, nao apresentou
perfil uniforme, indicando que o CO, tende a percorrer caminhos preferenciais, como
através de porosidades. Além disso, salienta-se que podem ocorrer retracdo e
dilatacdo dos materiais, ja que os mesmos sao submetidos a 70°C e a uma presséao de

15 MPa no reator, o que dificultou o alcance de uma vedagao eficaz.

A Figura 9.4 mostra a segao transversal dos corpos de prova com interface
da pasta de cimento/aco (sem rocha) apds exposicdo ao CO,, para os dois meios no
tempo de 14 dias, ilustrando a extengao da regiao alterada quimicamente (demarcada

por uma linha em vermelho) da pasta de cimento.
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CO; supercritico umido Agua saturada com CO;

a- 7 dias b- 7 dias

c- 14 dias d- 14 dias

ﬂmﬂn]ﬂrmm[rﬁwmmnnn "I'"W

lem 2 3 “ 5 L 3 4

e- 28 dias f- 28 dias

Figura 9-3 - Extengéo da regiao regido alterada quimicamente da pasta de cimento por CO,, em fungéo
do tempo e meios estudados.
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a- CO, supercritico umido b- Agua saturada com CO,

Figura 9-4 - Extengao da regido alterada quimicamente da pasta de cimento, sem a presencga da rocha,
por CO, , em fungdo dos meios. Tempo de exposigdo ao CO,: 14 dias.

9.2.1. Area alterada quimicamente da pasta de cimento em termos
percentuais

O grafico apresentado na Figura 9.5 apresenta a area alterada
quimicamente em termos percentuais do total da area da segao transversal da pasta de
cimento tipo G na presenga do CO; supercritico em trés tempos diferentes e a Figura
9.6 para o caso de agua saturada com COs,.

Porcentagemn da area Total | %)

Dias

B (SC-7 Dias Area=27.6%
B (SC-14Dias Area =451%
W CSC- 28 DIAS Area = 75,2%

Figura 9-5 - Area degradada em termos percentuais da pasta de cimento do tipo G na presenca de CO,
supercritico Umido em 3 tempos diferentes.
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Porcentagemda area total | %)

Dias

B HS - 7Dias Area=7.60%
B HS - 11 Diaz Area —24,2%
HS - 28 DIAS Arsa=62,3%

Figura 9-6 - Area degradada da pasta de cimento do tipo G em termos percentuais na presenga de agua
saturada com CO,, em 3 tempos diferentes.

Na presenca de CO; supercritico umido o percentual de area alterada
quimicamente aumentou com o tempo de exposigdo ao CO,, a qual foi de 27,6% aos 7
dias, 45,1% aos 14 dias e 76,2% aos 28 dias de ensaio. O mesmo foi observado para o
meio de agua saturada com CO,, em que o percentual de area alterada quimicamente
também aumentou com o tempo de exposi¢cao ao CO,, sendo 7,6% aos 7 dias, 24,2%
aos 14 dias e 62,3% aos 28 dias de ensaio. Contudo, o percentual da area alterada
quimicamente da pasta de cimento foi inferior para o meio de agua saturada com CO;
para todos os tempos estudados em relagdo ao meio de CO, supercritico umido.
Porém, ha de se salientar que no meio da agua saturada com CO; é que se observou o
descolamento das interfaces.

A Figura 9.7 compara a regido alterada quimicamente da pasta de cimento,
em termos percentuais da area total exposta ao CO,, sem a presenca da rocha e com
a rocha, para o tempo de exposicdo de 14 dias. Novamente, se observa uma maior
area alterada quimicamente para o caso de exposicao ao meio de CO, supercritico
umido, sendo as areas (sem considerar a presenga de rocha) de 22,5% para meio de
CO;, supercritico umido e 8,6% para agua saturada com CO,. Considerando o0 mesmo
tempo de exposi¢cdo ao CO, e mesmo meio, comparando os resultados das amostras

com e sem a presenca de rocha observou-se que com a presenca da rocha a area
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alterada quimicamente foi maior que na amostra sem a presenca de rocha,
provavelmente devido a rocha ser mais permeavel para o CO, que o cimento, ou seja,
nao houve precipitagdo de CaCOs; suficiente para o tamponamento dos poros da rocha
nesse periodo de exposi¢céo ao CO; (14 dias).

Porcentagem da area total ( % )

®HS 14Diass/Rocha Arca=857% 28
B CSC- 14 Dias s/ Rocha Area = 22,50%

CSC- 14 Dias Area=451%
® HS- 14 Dias Area = 24,2%

Figura 9-7 - Area alterada quimicamente da pasta de cimento do tipo G, sem a presenca da rocha, em
termos percentuais na presenga de CO, supercritico Umido e agua saturada com CO,.

9.2.2. Profundidade da regiao alterada quimicamente da pasta de cimento

As Figuras 9.8 e 9.9 mostram o avancgo da frente de degradagao ao longo do
tempo, em termos de profundidade, para os corpos de prova submetidos a CO;

supercritico umido e agua saturada com CO,, respectivamente.

Na presenca do CO, supercritico umido a profundidade da regido alterada
quimicamente foi superior se comparada com o meio de agua saturada com CO,. No
caso do ensaio de degradacao de 28 dias, a alterada quimicamente se deu quase por
completo. Para profundidade referente aos 7 e 14 dias os valores aproximados de
profundidade ficaram entre 0,9 e 1,2 mm, respectivamente. Entretanto, para periodo
maior de exposi¢cao ao CO, (28 dias) a profundidade de degradagao por CO; foi muito
maior, chegando cerca de 3,5 mm.
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O avango da regido alterada quimicamente em termos de profundidade na
pasta de cimento de 7 para 14 dias referente aos corpos de prova submetidos em agua

saturada com CO, foi pequeno (< 0,5 mm), entretanto, aos 28 dias a percolagado do
CO, foi de 4,0 mm.

NN

7 /

se;do fransvarsal

0

B csc -7 Dlas
W csC — 14 DlAS
B CsC - 28 DlAS

Figura 9-8 - Avanco da frente de degradagéo ao longo do tempo em termos de profundidade para os
corpos de prova submetidos a CO, supercritico umido.

.

o, :
eGao ransversal

B Hs -7 DIAS
B HE =14 0IA5
B HS =28 DIAS

Figura 9-9 - Avanco da frente de degradagéo ao longo do tempo em termos de profundidade para os
corpos de prova expostos a agua saturada com CO..
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As Figuras 9.10 e 9.11 mostram o avango da frente de degradagao ao longo
do tempo em termos de profundidade para os corpos de prova com e sem a presenca
de rocha, submetidos a CO; supercritico umido e agua saturada com CO; durante 14
dias, respectivamente. Pode-se observar que a diferenca para o caso de exposi¢ao ao
CO, supercritico umido entre o corpo de prova com rocha e sem rocha foi de
aproximadamente 1,5 mm e para o meio de agua saturada com CO; foi menor (cerca
de 1 mm). Tais diferencas estdo associadas com propriedades permeo-porosas
distintas entre esses dois materiais, sendo que a rocha é mais permeavel e mais
porosa permitindo assim uma maior percolacdo do CO, que o cimento. Contudo, no
meio de agua saturada com CO, a diferenga na profundidade média € menor que no

meio de CO; supercritico umido.

Com os dados de pronfundidade da area degradada no cimento em fungéo
do tempo, foi calculada a difusividade do CO, no cimento para ambos os meios, em
agua saturada com CO, e CO, supercritico umido, para os tempos de 7, 14 e 28 dias,
utiizando a solugdo aproximada da 2° Lei de Fick (equacdo 9), os quais sao

apresentados na Tabela 9.1.

POSICAD DA ROCHA

| {(mm)

| B CSC = 14 DIAS 5/ ROCHA
l CSC =14 DIAS Cf ROCHA

Figura 9-10 - Avanco da frente de degradag&o em termos de profundidade para os corpos de prova
submetidos a CO, supercritico umido durante 14 dias, com e sem a presenca de rocha.
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POSICAD DA ROCHA

{mm)

HS = 14 DIAS S/ ROCHA
HS = 14 DIAS C/ ROCHA

Figura 9-11 - Avanco da frente de degradagao em termos de profundidade para os corpos de prova
submetidos a agua saturada com CO, durante 14 dias, com e sem a presenga de rocha.

Tabela 9.1 - Difusividade do CO, no cimento em fungéo do tempo.

MEIO TEMPO PROFUNDIDADE DA D
. ZONA DEGRADADA )
Dias m/s
(mm)
7 0,8 1,06x10™
csc 14 1,2 1,19x10"
28 35 5,06x10™"2
7 0,3 1,49x10™
HS A3
14 0,6 2,98x10
28 4 6,61x10™"?

Os valores de difusividade encontrados (10" a 107'?> m¥s) estdo de acordo
com a literatura (Tabela 6.1) para difusdo do CO, envolvendo apenas o cimento.
Porém, Duguid (2009) encontrou valores para difusividade do CO, bem mais baixos
(10" a 107" m?/s) envolvendo experimentos com a presenca de rocha. Essa baixa
difusividade esta provavelmente associada ao tempo longo de ensaio utilizado por este

autor, que teve duragdo de até um 1 ano, promovendo assim a precipitacdo de
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carbonatos em grande quantidade nos poros da rocha os quais dificultam a percolagao
do didéxido de carbono até a pasta de cimento. No caso deste trabalho o tempo maximo
de exposicao dos corpos de prova ao ambiente com CO, foi de 28 dias, tempo
provavelmente insuficiente para promover o tamponamento dos poros da rocha, o que
se traduz em coeficientes de difusividade do CO, maiores que os encontrados por
Duguid (2009). Na Figura 9.12 sdo mostrados graficos da profundidade da zona
aterada quimicamente em fungdo da raiz quadrada do tempo para ambos os meios,
CO, supercritico umido e agua saturada com CO,. Um comportamento mais linear
observou-se para o meio de CO, supercritico umido. Porém, como o processo de
carbonatacdo acelerada na pasta de cimento propicia grande quantidade de
precipitacao de carbonato de calcio isso faz com que a taxa de difusao altere com o

tempo, dificultando uma projecao linear e continua da carbonatagao.

4
—35 O
= 3 y=0,0017x
= R*=0,7865
2 25
E e
= 2
= e B CSC
£ 15 -~
f; 1 ./. || Linear (CSC)
= ~
05 ——
0 ./ T T T 1
0 500 1000 1500 2000
Vt (s)
(a) CO; supercritico umido
1,5
E 35
£ y=0,0017x
2 -
2, R*=0,5699
o] 1]
° e
s 2 — B HS
5 y
E > e Lincar (HS)
g 1
~ 05 ~ |
~ [ |
U . T T T 1
0 500 1000 1500 2000
Vt is)
(b) Agua saturada com CO,.

Figura 9-12 - Profundidade da regido degradada quimicamente em fung¢ado da raiz quadrada do tempo.
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9.3. Caracteristicas Microestruturais

9.3.1. Interface pasta de cimento / rocha

As Figuras 9.13 e 9.14 mostram imagens obtidas por microscopia Optica,
ilustrando a regido degradada quimicamente na interface cimento/rocha para os meios
de CO; supercritico umido e agua saturada com CO; e para os tempos de 7 e 14 dias,
respectivamente. Para o caso de 28 dias nao é possivel ilustrar a profundidade da

degradacéao por microscopia optica pelo fato da mesma ser grande (acima de 3 mm).

As Figuras 9.15 e 9.16 mostram imagens obtidas por microscopia eletrénica
de varredura, ilustrando a interface cimento/rocha para exposicdo ao CO;, supercritico
umido e agua saturada com CO; e para os tempos de 7, 14 e 28 dias, respectivamente.
As imagens evidenciam o aumento da degradacdo da interface cimento/rocha com o
tempo, especialmente para o caso de exposi¢do a agua saturada com CO,, em que

ocorreu o descolamento completo da interface cimento/rocha.

Observou-se também a presenca de microfissuras préximas a interface
rocha/pasta de cimento (Figuras 9.15 e 9.16), sendo mais evidente para o meio de
agua saturada com CO,. Essas fissuras podem ter sido geradas na despressurizagao
do reator ou sido formadas pela expansdao de volume gerada pela formagdo dos
produtos de degradagdo. A microestrutura proxima a interface entre a rocha e o
cimento, tanto no caso de CO; supercritico umido como da agua saturada com CO, é
constituida de uma regido porosa e de uma camada densa (carbonatada), indicando a
dissolugao dos compostos da pasta de cimento e da rocha, como tem sido relatado na
literatura (Carey et. al, 2009; Ktchuko et. al., 2007 e 2008).



b- 14 ias
Figura 9-13 - Regido degradada quimicamente na interface pasta de cimento/rocha para o caso de
exposigdo ao CO, supercritico umido.
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a- 7 dias

b- 14 dias
Figura 9-14 - Imagens obtidas por micrscopia o6tica ilustrando a regido degradada quimicamente na
interface pasta de cimento/rocha para o caso de exposi¢ao a agua saturada com CO.,.
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Cimento
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Figura 9-15 — Imagens de MEV da interface da pasta de cimento com a rocha para o caso de exposigao
em CO, supercritico umido.
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Figura 9-16 — Imagens de MEV da interface da pasta de cimento com a rocha para o caso de exposi¢ao
em agua saturada com CO..
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As Figuras 9.17 e 9.18 mostram imagens obtidas por microscopia eletronica de
varredura e os respectivos EDSs, ilustrando a precipitacdo de cristais de carbonato
proximo a interface da pasta de cimento / rocha para o caso de exposicdo ao CO;
supercritico umido e agua saturada com CO; e para os tempos de 7, 14 e 28 dias,
respectivamente. Pode-se observar que a medida que o tempo de exposicdo da pasta
de cimento em ambiente com CO, aumenta a quantidade e o tamanho dos cristais de
carbonato de calcio, o que é bem mais evidente para o caso de exposi¢do ao meio de
agua saturada com CO,. Observa-se em todos os espectros de EDS a presenga de Fe,
Al, Mg, Si e O que sao elementos presentes na composi¢cdo quimica do cimento e da
rocha. No caso do Fe, 0 mesmo pode ser proveniente também da dissolugdo do aco do
tubo utilizado. A presenga de Si e O podem estar associados com a formacéao da silica
(SiO2) amorfa, a qual € um dos produtos de degradacao da pasta de cimento conforme

reacdes quimicas apresentadas no item 6.1.3.

A carbonatacgéao tende ir aumentando com o tempo, consumindo primeiramente o
hidroxido de calcio e depois o silicato de calcio hidratado e demais elementos quimicos
da pasta de cimento, que devido a constante exposicdo ao meio acido resulta na
degradacdo por meio da bicarbonatagdo que envolve a dissolugdo dos carbonatos
anteriormente formados, abrindo assim caminho para a fuga do CO; ou para o contato
do mesmo com o tudo de revestimento. A bicarbonatagdo promove assim uma zona de

porosidade alta constituida por silica porosa amorfa (SiO5).
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Figura 9-17 - Imagens de MEV da pasta de cimento préximas da interface cimento/rocha e EDSs
ilustrando a precipitagéo de cristais de carbonato de calcio em fungéo do tempo para o caso de
exposigdo em CO, supercritico Umido.
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Figura 9-18 - Imagens de MEV da pasta de cimento préximas da interface cimento/rocha e EDS
ilustrando a precipitagdo de cristais de carbonato de calcio em fungdo do tempo para o caso de
exposi¢cdo em agua saturada com CO,.

9.3.2. - Interface pasta de cimento / ago

As Figuras 9.19 e 9.20 mostram imagens da pasta de cimento proximas da
interface pasta de cimento / ago. Pode-se observar que apds 7 dias de exposi¢cao ao
CO,, independente do meio, ja ha indicagdes de alteragées quimicas na interface, as
quais provocaram o descolamento dos materiais, confirmando que a interface é a

regiao mais suscetivel ou favoravel para a fuga do dioxido de carbono.

Como nao foi feita a decapagem do ago, observa-se nos EDSs (Figura
9.21a) a presenca dos elementos Fe e O provavelmente devido a formagao de 6xido de
ferro no processo de fabricagado do tubo de aco. Na interface entre a pasta de cimento

e o aco (Figura 9.21b e 9.21c) ha a presencga dos elementos de Ca e C, além do Fe e
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do O, indicando que provavelmente ocorreu a precipitagdo de cabonato de calcio e
ferro com o tempo, como também observado por Carey et. al. (2009) e Tavares (2010).
Além disso, para o meio de agua saturada com CO,, observou-se que quanto maior o

tempo de exposi¢cao ao CO, maior foi a esfoliagado do filme de FeO do ago.



95

Spot Niﬂgn’
30 100x 2 : L
a- 7 dias —CO, supercritico Umido
Kt ¥

L3

e

- Pasta de Cimento

AccV  Spot Magn - Det WD |—| 500 gm
20.0k¥ 3.5 100x-  BSE 10.21 7 :

Acc.V  Spot Mgn Det D e o
; Det WD
j20.0 kv 3.0 100x _BSE 9.8 !J e IR

c- 28 dias — CO, suSercrl'tico ﬁn{'ido
Figura 9-19 - Imagens de MEV da pasta de cimento proximas da interface cimento/acgo, ilustrando a

precipitagdo de cristais de carbonato de calcio em fungdo do tempo para o caso de exposi¢gdo em CO,
supercritico umido.
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Figura 9-20 - Imagens de MEV da pasta de cimento préximas da interface cimento/ago ilustrando a
precipitagado de cristais de carbonato de calcio em fungéo do tempo para o caso de exposi¢cdo em agua
saturada com CO..
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Figura 9-21 — Espectros de EDSs obtidos na interface da da pasta de cimento com o aco.

9.3- Consumo de fases da pasta de cimento e precipitagcao de fases nas
interfaces pasta de cimento / rocha e pasta de cimento / ago: Analise
por DRX

A Figura 9.22 mostra o difratograma da pasta de cimento endurecida antes
de ser exposta ao CO,, com a presencga de picos caracteristicos do Silicato de Calcio
Hidratado (C-S-H) e da Portlandita (P), os quais sdo os principais produtos da
hidratacdo do cimento Portland classe G. Nota-se também a presenca de pico de baixa

intensidade da calcita (C), a qual é provavelmente decorrente da carbonatagéo natural.
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Figura 9-22 - Difratograma da pasta de cimento classe G antes de ser exposto ao CO,. P= Portlandita,

CSH= Silicatos de calcio hidratado, C= Calcita, C,S= Silicato Dicalcico

Ja a Figura 9.23 e a Figura 9.24 mostram os difratogramas de amostras na
forma de po retiradas préximas as interfaces da pasta de cimento com a rocha e com o

aco, respectivamente, apos exposi¢cao durante 28 dias a agua saturada com o CO..

Para o caso da interface pasta de cimento/rocha, o difratograma (Figura
9.23) nao apresenta os picos do Silicato de Calcio Hidratado e da Portlandita, indicando
que estas fases foram consumidas devido ao ataque acido promovido pelo diéxido de
carbono dissolvido em agua, promovendo a precipitacdo de carbonatos de calcio na
forma de calcita, aragonita e vaterita, como observado por Moraes (2012), e também
da siderita (FeCOs3). A formagéo de Siderita € um indicativo da corrosdo do ago que
promoveu dissolucéo de ions Fe™ na solucdo. Além destes carbonatos, ha a presenca

de pico de quartzo proviente da rocha.

No difratograma da interface da pasta de cimento / ago observa-se que a
Portlandita nao foi totalmente consumida, indicando que a degradacao dessa interface
€ mais lenta que na interface pasta de cimento / rocha. Da mesma forma que na
interface da pasta de cimento / rocha, ocorreu a precipitagdo de carbonatos de calcio

na forma de calcita, aragonita e vaterita e também da siderita (FeCO3).
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Figura 9-23 - Difratograma da pasta de cimento com interface rocha, 28 dias em H,O saturada com CO,,

C= Calcita , A= Aragonita, Q - Quartzo, S= Siderita.
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Figura 9-24 - Difratograma da pasta de cimento com interface ago, 28 dias em H,O saturada com CO,,

P= Portlandita, C= Calcita , A = Aragonita, S = Siderita,V= Vaterita.
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10. CONCLUSOES

Os resultados obtidos referentes a degradacédo da pasta de cimento, tanto
no meio CO, supercritico ou em agua saturada com CO, foram semelhantes aos
relatados na literatura, ou seja, a degradacao do cimento em presenca de rocha arenito
e ago ao carbono e CO; leva a formacgéao de carbonatos de calcio e de ferro e posterior
dissolugao desses carbonatos nas interfaces com a rocha e com o aco, criando regides

porosas e de elevada fragilidade.

A rocha arenito ndo constituiu obstaculo para a passagem do CO,,
independentemente do meio em que se encontravam os corpos de prova. A
precipitacdo de carbonatos nos poros da rocha que poderia dificultar ou impedir a
passagem de CO, provavelmente s ocorrera com longos tempos de exposicao ao
CO..

O meio de CO, supercritico umido propiciou uma maior area alterada
quimicamente se comparada com o meio de agua saturada com CO,. No entanto, o
meio de agua saturada com CO, mostrou-se mais agressivo para as interfaces, uma
vez que promoveu o descolamento das mesmas devido o CO, ter migrado mais

facilmente pelas faces superior e inferior dos corpos de prova.

Para os tempos mais curtos de exposigao ao CO, umido ou agua saturada
com CO,, 7 e 14 dias, houve um um pequeno avango da frente de degradagdo na
pasta de cimento (< 1 mm), entretanto, aos 28 dias a percolagdo do CO, atingiu 4,0

mm.

Os valores de difusividade obtidos para CO, foram da mesma ordem de
grandeza dos relatados na literatura envolvendo apenas a pasta de cimento (sem a
presenga da rocha), o que indica que o maior tempo de exposi¢cdo ao CO, utilizado (28
dias) foi insuficiente para promover o tamponamento dos poros da rocha que poderia
dificultar a difusdo do CO,. Como as reacdes quimicas em presenca de CO, propiciam

a precipitacdo de carbonatos de calcio nos poros da rocha e nos poros da pasta de



101

cimento a taxa de difusdo se altera com o tempo, dificultando uma projecao linear e

continua da degradacao sofrida por estes materiais.
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11. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar a degradacdo da pasta de cimento em presenga de rocha

reservatorio ou rocha capeadora e ago por tempos longos;

- Investigar o efeito da precipitagdo significativa de carbonatos nos poros da
rocha na migragao do CO., usando fluxo de COy;

- Avaliar a corrosdao do aco em presenca da rocha, cimento e CO, por
técnicas eletroquimicas;

- Ampliar este estudo para outras condi¢gdes de temperatura, pressdo e meio,
utilizando, por exemplo, solucdo salina.

- Conhecer melhor o comportamento desse sistema complexo, utilizando

técnicas que permitam identificar e quantificar os ions em solugao, medir o pH in

situ, ...
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