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RESUMO

MORAES, Martimiano Krusciel de. Efeito da adicdao de nanoparticulas
pozolanicas nas propriedades e estrutura da pasta de cimento classe G em
meios ricos em CO,. Porto Alegre. 2016. Tese. Programa de Pés-Graduagao em
Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA
DO RIO GRANDE DO SUL.

A captura e armazenamento de carbono em formagdes geoldgicas € uma
tecnologia promissora para mitigagdo das emissdes do principal gas de efeito
estufa, o CO,. Entretanto, sua aplicagdo envolve manter a integridade por longos
periodos de tempo dos materiais empregados nos pogos de injecdo para evitar
vazamento de CO,. Por outro lado, o avango nas pesquisas em nanotecnologia tem
contribuido para a melhoria do desempenho de materiais cimenticios. Neste
contexto, este trabalho investiga a influéncia da incorporagéo de nanoparticulas de
argila (montmorilonita organofilica- OMMT) e silica nas propriedades da pasta de
cimento classe G empregada na completagdo e abandono de pogos de petréleo, em
dois meios reacionais, CO, supercritico umido e agua saturada com CO,, a alta
pressdo (15 MPa) e temperatura (90 °C), durante 7, 21 e 56 dias. As técnicas de
microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo (FEG/MEV), difragdo de
raios X (DRX), microdureza Vickers e resisténcia a compressao foram utilizadas
para avaliar o efeito da degradacao na estrutura e propriedades mecanicas da pasta
de cimento. De modo geral, a inclusdo de nanoparticulas promoveu um aumento da
camada alterada quimicamente, com excecéo da adi¢ao de 0,5% de OMMT, o que é
um indicativo de que ha um teor adequado de nanoparticulas que pode aumentar a
resisténcia a degradagao quimica em presenga de CO,. Contudo, de um modo
geral, observou-se uma melhora nas propriedades mecanicas com a adigdo de
nanoparticulas, se comparado com a pasta de cimento padrdo. Dentre os tipos e
teores de nanoparticulas testados, os melhores resultados em termos de densidade
da pasta endurecida e resisténcia a degradacgao por CO, foram obtidos para o teor
de 0,5% de OMMT.

Palavras-Chaves: Cimento, diéxido de carbono, nanoparticulas.



ABSTRACT

MORAES, Martimiano Krusciel de. Effect of nanoparticles on properties of class
G cement paste in environment rich in CO,. Porto Alegre. 2016. Thesis.
Graduation Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

Carbon capture and storage in geological formations is a promising
technology to mitigate emissions of the main greenhouse gas, CO,. However, its
application involves maintaining the integrity of the materials used in the injection
wells to prevent leakage of CO,. On the other hand, advances in nanotechnology
research have contributed to improve the performance of cementitious materials. In
this context, this work investigate the influence of the incorporation of clay (organo-
modified montmorillonite- OMMT) and silica nanoparticles in the class G cement
paste used in the completion and abandonment of oil wells in two reaction media,
wet supercritical CO, and water saturated with CO», at high pressure (15 MPa) and
high temperature (90 °C) for 7, 21 and 56 days. The techniques of field emission gun
scanning electron microscopy (FEG/SEM), X ray diffraction (XRD), Vickers hardness
and compressive strength were used to evaluate the effect of degradation on the
structure and mechanical properties of the cement paste. In general, the inclusion of
nanoparticles promoted an increase in chemically altered layer, with the exception of
adding 0.5% OMMT, which can be an indication that there is an adequate amount of
nanoparticles that can produce an increasing on the resistance to chemical
degradation in the presence of CO,. However, in general, the results indicate an
improvement on mechanical properties with the addition of nanoparticles, compared
with the cement paste without addiction of nanoparticles. Among all types and
concentrations of nanoparticles studied, the best results in terms of density and

resistance to degradation by CO, was obtained for the content of 0.5% OMMT.

Key-Words: cement, nanoparticles, carbon dioxide.
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1. INTRODUGAO

O aquecimento global e a decorrente mudanga do clima, devido a emissao de
gases de efeito estufa na atmosfera, sdo um dos maiores problemas que atraem
muita atengao nos dias atuais. Dentre as mudancgas ocorridas no clima, amplamente
relatadas, destacam-se o aumento do nivel médio dos mares, fenbmenos de
desertificacdo e calamidades naturais (enchentes, furacdes, ciclones) e acréscimos
de temperatura (Gasda et al., 2004). Entre os gases de efeito estufa, o CO,, 0 CHs e

o N2O sao os mais importantes.

De acordo com os dados do IPCC (2014), a concentragao global de dioxido
de carbono se elevou de 280 ppm, estimados em uma época pré-industrial, para
390 ppm em 2011. Este acréscimo excedeu a faixa natural dos ultimos 650.000
anos, que variou de 180 a 330 ppm, sendo que de 1995 a 2005 se elevou a uma
taxa de 1,9 ppm/ano. Atualmente, o nivel de emissdes anuais de CO, encontra-se
em torno de 35 bilhdes de toneladas (Gt) (IEA, 2015), chegando a uma
concentragdo de 402 ppm em 2016 (NOAA, 2016). Enquanto a maior parte das
emissdes decorrentes da queima de combustiveis fésseis (75 % das emissdes
globais de CO;) provém dos paises industrializados, as emissdes decorrentes das
mudangas no uso da terra (25 % das emissdes globais de CO;) tém como seus

maiores responsaveis os paises em desenvolvimento.

Por ser dificil alterar a matriz enérgica mundial em curto prazo, a aplicagéo de
tecnologias para mitigagcdo de gases de efeito estufa € uma alternativa importante
em médio prazo. Dentre as opgdes de minimizar a concentragdo do gas carbdnico
na atmosfera, destaca-se a tecnologia de armazenamento geoldgico de carbono
(Carbon Capture and Storage - CCS) (Bachu, 2000; Cailly et al., 2005; IPCC, 2013).
O CCS consiste na captura e separacdo do CO, nas fontes emissoras estacionarias

antes de sua emissao para a atmosfera, seguido do transporte por meio de dutos e
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injecdo em formacgdes geoldgicas, tais como campos de exploragao de 6leo e gas
depletados, aquiferos salinos e camadas de carvao profundas. O CO, ¢é injetado no
estado supercritico (pressdo maior que 7,38 MPa e temperatura superior a 31 °C)
sendo que para possibilitar o armazenamento de grandes quantidades e
permanecer neste estado, as profundidades devem ser superiores a 800 m (Bachu,
2000; Cunha e Santarosa, 2006; Gozalpour et al., 2005).

Apesar do CO; ser injetado em formagdes geologicas ha varias décadas para
varios fins, incluindo a recuperagao avangada de petroleo (EOR- Enhanced Oil
Recovery), o armazenamento do CO; por longo prazo €& uma tecnologia
relativamente nova. O sucesso do uso CCS depende, entre outros fatores, da
seguranga do confinamento do CO; nos reservatorios, uma vez que fugas de CO,
podem contaminar os lengdis freaticos e quando atinge a superficie pode ter um
efeito adverso sobre a vegetagdo, o ambiente, os animais e as pessoas (Zhang e
Bachu, 2011).

Esta fuga ndo vem apenas das rachaduras/fraturas da rocha selo, mas
também pode ocorrer através das falhas dos materiais dos pogos devido a
degradagédo ou corrosao por CO,. Entre esses materiais, destaca-se a pasta de
cimento que é utilizada no isolamento do pogo entre o tubo de aco de revestimento
e a perfuracdo nas formagdes rochosas, a qual deve assegurar a integridade
estrutural do pogo e das formagdes durante a exploragdo dos hidrocarbonetos, a
injecdo do CO, e o armazenamento por longos periodos de tempo (Cailly et al.,
2005). Além do isolamento, a pasta de cimento também é utilizada na operagéo de
abandono de um pog¢o quando este é lacrado com um plugue, procedimento este

conhecido como tamponamento (Duguid et al., 2005).

Varios estudos tém mostrado que a pasta de cimento empregada usualmente
em pocgos pode sofrer alteragdes quimicas em ambientes ricos em CO,, devido as
reagoes de alguns de seus componentes com o acido carbdnico, as quais afetam as
propriedades comprometendo assim a integridade do pogo e a seguranga do
armazenamento (Barlet-Gouédard et al., 2007; Connell et al., 2015; Dalla Vecchia,
2009; Hastenpflug, 2012; Kutchko et al., 2007; 2008; Moraes, 2012; Zhang et al.,
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2014; Yin et al., 2015). A formagdo do acido carbdnico ocorre quando o CO; se

dissolve na agua que € proveniente das formagdes geoldgicas.

No caso de armazenamento geoldgico de carbono, como a integridade do
pogco tem que ser mantida por um periodo muito superior ao tempo usual de
exploracdo de um campo de petrdleo, a conservagdo das propriedades dos
materiais utilizados na construgdo de pogos por longos periodos de tempo passa a
ser um fator de grande importancia para o uso desta tecnologia, possibilitando que
esta seja uma alternativa vidvel e segura para a redugdo dos problemas

relacionados ao aquecimento global.

Com base neste cenario, investigacdes tém sido realizadas na busca de
solugdes para corrigir falhas e prevenir ou minimizar a degradacéo da pasta de
cimento quando submetida as condi¢des de armazenamento geoldgico de carbono
(Barlet-Gouédard et al., 2008; Hastenpflug, 2012; Santra e Sweatman, 2011).

Por outro lado, o avango nas pesquisas em nanotecnologia tem contribuido
para a melhoria do desempenho de materiais cimenticios. Por exemplo, o0 emprego
de nanoparticulas para modificagdo de pastas de cimento tem gerado grande
interesse de pesquisadores da area por produzir materiais com novas
funcionalidades ou alterar propriedades. Dentre as propriedades afetadas
destacam-se a resisténcia mecanica, permeabilidade, porosidade, durabilidade,
retracdo, autocontrole de fissuras e aderéncia com ago, além de poderem acelerar a
hidratacdo e melhorar as propriedades mecanicas iniciais em pastas de cimento
(Hanus e Haris, 2013; Hosseini et al, 2014; Kawashima et al., 2013; Mangadlao et
al, 2015; Sanchez e Sobolev, 2010). Contudo, estudos envolvendo a adigdo de
nanoparticulas em pastas de cimento para pocos de petréleo sdo escassos na

literatura.

Neste contexto é que se insere o presente trabalho, o qual visa investigar a
influéncia da incorporagao de nanoparticulas de silica e argila na degradacéo da
pasta de cimento classe G empregada na completagdo e abandono de pogos de
petréleo, em meios contendo CO, a alta presséo e temperatura. Presume-se que a

adicao de nanoparticulas tem potencial de diminuir a porosidade e vazios capilares,
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0 que reduz a difusdo da solugdo acida para o interior da matriz, mantendo assim
propriedades como resisténcia mecanica e a durabilidade da pasta de cimento

quando exposta a ambientes ricos em CO».
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia da incorporagao de
nanoparticulas nas propriedades mecanicas e na estrutura da pasta de cimento
classe G empregada na cimentagdo e abandono de pogos de petrdleo, quando
submetida ao processo de degradagdo em meio acido produzido por CO, a alta
pressao e temperatura (HPTP — High Pressure and High Temperature), na presenca

de agua.

2.1. Objetivos Especificos

» Estudar o processo de degradagdo da pasta de cimento (classe G)
aditivada com nanoparticulas (argila e silica) com diferentes teores (0,5, 1 e 2 %),
quando submetida a diferentes meios reacionais (CO, supercritico umido e agua
saturada com CO;), simulando a pressdo de pogos com profundidade de
aproximadamente 1500 m (15 MPa e 90 °C);

= Avaliar ao longo do tempo a evolugdo do processo de degradagao da
pasta de cimento com adigdo de nanossilica e nanoparticulas de argila organofilica
(OMMT), em meios ricos de COy;

» Determinar a influéncia das diferentes adi¢des de particulas nanométricas
(tipo e teor) na resisténcia a compresséo da pasta de cimento e na microdureza das
diferentes zonas alteradas quimicamente dos corpos de prova;

e Caracterizar as alteragbes microestruturais e/ou quimicas da pasta de

cimento, apds os ensaios de degradagao.



26

3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

Este capitulo apresenta a revisdo da literatura abordando conteudos e temas
fundamentais para o desenvolvimento deste trabalho, incluindo conceitos sobre
armazenamento geoldgico de carbono, integridade da pasta de cimento empregada
na construgcado de pocos para este fim e ainda a incorporacdo de nanoparticulas na
mistura da pasta de cimento visando melhorias nas propriedades reologicas e

mecanicas.
3.1. Propriedades do Di6éxido de Carbono (CO,)

Embora o CO, tenha um papel vital no meio ambiente, a alta concentragéo de
CO; na atmosfera, proveniente das atividades industriais, pode intensificar o efeito
estufa, que leva ao aquecimento global do planeta, com consequéncias que podem
ser devastadoras (IPCC, 2005).

O gas carbbnico altera o seu estado fisico em funcdo da presséo e
temperatura, conforme ilustra a Figura 3.1. Nas condi¢gdes normais de temperatura e
pressdo o CO, é um gas e em baixas temperaturas o CO, é solido, popularmente
conhecido como gelo seco. Abaixo de 5,1 atm (0,52 MPa) ele ndo possui estado
liquido, passando direto de gas para sélido, sendo sua temperatura de sublimagao
igual a -78,51 °C a 1 atm (0,1 MPa).

Algumas caracteristicas merecem destaque, tais como, por exemplo, se
durante o aquecimento, a pressao for menor que 0,52 MPa o sdlido ira sublimar. Na
faixa de temperatura entre -56,4 °C e 31,1 °C (entre a temperatura do ponto triplo e
critico), o CO, pode se transformar de vapor para liquido pela sua compresséao até a
pressao de liquefagcédo por meio da remocéo do calor produzido.
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Figura 3.1 — Diagrama de fases do CO,. Adaptado de van der Meer (2005).

O estado supercritico do CO, ocorre quando ele se encontrar em
temperaturas e pressdes maiores que 31,1 °C e 7,38 MPa (temperatura e pressao
do ponto critico), respectivamente. Nesta condi¢gdo, o CO, apresenta caracteristicas
tanto de liquido quanto de vapor, de maneira que nao é possivel fazer tal distingao
de fases. Torna-se um fluido que se comporta como um gas em termos de
compressibilidade, porém sua massa especifica pode ser maior que a massa

especifica da agua no estado liquido (IPCC, 2005).

Nas mudancas de fase ocorridas através das fronteiras sodlido/gas,
sélido/liquido e liquido/gas o calor é liberado ou absorvido. Contudo, as mudancgas
de fase que ocorrem da condigdo supercritica para a liquida ou da supercritica para
gas nao necessitam absorver ou trocar calor. Esta caracteristica € de suma
importancia, pois se torna desnecessario manipular o calor associado nas
mudangas de fase de liquido-gas que ocorre durante o processo de compressao
(IPCC 2005; van der Meer, 2005).

No estado supercritico, propriedades como viscosidade e massa especifica

também variam em fungdo da temperatura e pressédo (van der Meer, 2005). Em
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condigdes comuns de pogos — temperatura e pressao superiores a 30 °C e 8 MPa,
respectivamente — a massa especifica do CO, pode variar entre 600 e 800 kg/m?®,

conforme a Figura 3.2 (Bachu, 2000).
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Figura 3.2 — Massa especifica do CO, em funcdo da temperatura e pressédo. Adaptado de Bachu
(2000).

A temperatura e a pressdo de um reservatério variam de acordo com um
gradiente médio de 30 °C/km e de 10 MPa/km, respectivamente. Dessa forma, o
estado fisico do CO, armazenado em formagdes geoldgicas dependera da
profundidade do reservatério. A profundidade média dos reservatérios no mundo é
de aproximadamente 1500 m e cerca de 80 % destes reservatérios estdo em
profundidades maiores que 800 m (van der Meer, 2005). Assim, no armazenamento
geoldgico o CO, se encontra em estado supercritico (Figura 3.1). Em profundidades
menores o CO, estara em estado gasoso, cuja sua massa especifica € baixa para
que seja possivel armazenar grandes quantidades, tornando a operagéo
economicamente inviavel (Barlet-Gouédard et al., 2007; van der Meer, 2005).

As formagdes rochosas ndo sdo compostas apenas de minerais. Em geral, as
rochas reservatérios que possuem alta porosidade e permeabilidade, sao

inundadas/preenchidas por agua, denominadas de aquiferos. Dessa forma, uma vez
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injetado o CO, em um reservatério, ele sera dissolvido pela agua de formacao. A
quantidade de CO, dissolvido na fase aquosa depende da temperatura, da presséao
e da salinidade do meio. A dissolugdo do CO, no meio aquoso promove a formagao
do acido carbdnico (H2COs3), o qual se dissocia em ions H e bicarbonato (HCO3)
reduzindo o pH do sistema, sendo que os ions bicarbonato podem ainda se
dissociar, formando mais ions H" e ions carbonato (CO3?), reduzindo ainda mais o
pH (IPCC, 2005; Kutchko et al., 2007). Estas reagdes quimicas estdo descritas
abaixo (Equacgdes 3.1 a 3.4).

COyg) © COaaq) (3.1)
COyaq) + Ho0 & HyCO5 (3.2)
HyCO3(aq) © Hiagy + HCO3(aq) (3.3)
HCO3aq) © Haq + CO3™ (3.4)

A solubilidade do CO, na agua aumenta com a pressao e diminui com a
temperatura do meio. De acordo com as reagdes anteriores, a quantidade de CO,
dissolvido na agua de formagao exerce grande influéncia no equilibrio quimico do
sistema, alterando a concentragao dos ions envolvidos no processo de dissolugao e,

consequentemente o pH (van der Meer, 2005).

Assim, uma vez injetado, o CO, é capaz de reagir com o meio geoldgico em
diferentes aspectos, desde reacdes com as rochas da formagcao até a degradacéao

de materiais empregados na construgdo de pogos, o que sera abordado no item 3.6.

3.2. Armazenamento Geolégico de Carbono

O conceito de Captura e Sequestro de Carbono (CCS) foi introduzido pela
primeira vez em 1977, quando se verificou que o didxido de carbono (CO3), emitido
a partir de uma central energética de carvao, poderia ser capturado e injetado em

formacgdes geoldgicas adequadas (Marchetti, 1977). O CCS consiste basicamente
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na separacgao e captura do CO, nas fontes emissoras estacionarias antes de sua
emissao para a atmosfera, seguida de transporte para o local de armazenamento e,
posteriormente a injegcdo nas formagdes geoldgicas, nas quais devera permanecer
armazenado por um longo periodo de tempo (centenas ou milhares de anos) (Cailly
et al., 2005). Estas etapas sdo brevemente descritas a seguir.

= Captura do CO,: A grande maioria dos processos industriais tem como
um dos principais residuos o CO, que é emitido para atmosfera, tais como
exploracdo de petréleo e gas, industrias de produgdo de cimento, usinas
termoelétricas a carvao e gas para producao de energia elétrica, refinarias, entre
outras. A captura do CO, na propria fonte emissora, antes deste ser langado ao
ambiente, € fundamental e pode contribuir na redugao das emissodes. A captura de
CO; pode ocorrer por trés formas e processos diferentes: pds-combustdo, pré-
combustéo e oxi-combustdo. Estudos econdmicos mostram que esta € a etapa mais

cara, envolvendo elevado consumo energia (Neves e Mustafa, 2009).

= Transporte do CO,: Em geral, a fonte emissora do CO; ndo se encontra
préxima ao local onde ocorrera o armazenamento, deste modo, torna-se necessaria
a etapa de transporte do CO,. Existem diferentes formas de realizar o transporte:
por meio de tubulagdes, denominados de carbodutos, de caminhdes ou ainda de

navios, entre outros.

= Armazenamento do COj: O objetivo principal do armazenamento
geoldgico é isolar o CO, da atmosfera por um periodo de tempo muito longo. Entre
as possiveis alternativas de armazenamento geoldgico, destacam-se os campos
ativos e depletados de dleo e gas, camadas profundas de carvao e aquiferos salinos
(Bentham e Kirby, 2005; Gozalpour et al., 2005; IPCC, 2005; Shi e Durucan, 2005;
van der Meer, 2005; Wildenborg e Lokhorst, 2005). Na Figura 3.3 sdo mostradas

algumas dessas opgdes de armazenamento de carbono.

A injecdo de grandes quantidades de CO, em reservatorios tem sido usada
pela industria de petréleo, inclusive no Brasil, para recuperagdo avancada de 6leo
ou gas por meio de injecdo de CO; (CO, — EOR e ECBM, do inglés Enhanced Oil
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Recovery e Enhanced Coalbed Methane, respectivamente) ha varios anos (Cunha e
Santarosa, 2006).

Recuperagho Ausnadn te AuTTvazErTIE O
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Figura 3.3 — Possiveis formas de armazenamento geoldgico de carbono. Fonte: Machado et al.
(2009).

A injecao de CO, visa recuperar uma quantidade maior de hidrocarbonetos
dos reservatorios por meio da diminuigdo da viscosidade do 6leo. Porém, somente
nos ultimos 20 anos, o armazenamento geoldgico de carbono ganhou espago nas
linhas de pesquisa tedrico/pratica, e revelou ser uma alternativa promissora de
reducao das emissdes de CO,. Desta forma, as plantas de prospecgédo que adotam
a técnica de EOR tém sido vistas como veiculo para implantacdo antecipada de
CCS se o0 COy, utilizado for capturado de fontes antropogénicas. Devido ao elevado
custo das unidades de captura e de transporte de CO,, esta operacdo poderia
constituir um meio importante de compensar parte do investimento em
infraestrutura. Desta forma, a operagcédo de CO, — EOR pode aliar, em alguns casos,

objetivos econdmicos e ambientais (Bachu, 2000).

Adicionalmente, o conteudo de CO, presente nas correntes de gas natural no
Pré-Sal da costa brasileira € superior a outros campos petroliferos. Para evitar que
todo esse gas seja emitido para a atmosfera, uma solugéo possivel é a reinjegao do
CO2 nos proprios reservatoérios a qual ja esta sendo aplicada no campo de Lula, na
bacia de Santos (fonte: PETROBRAS, 2015).
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Contudo, pontos fundamentais precisam ser abordados para garantir a
eficacia do armazenamento geoldégico de CO, por meio da operagdo de EOR,
resultando de fato na redugdo das emissdes globais, como por exemplo: os efeitos
produzidos pelo CO; injetado no reservatério e nos materiais utilizados na
construcédo de pogos (pasta de cimento e ago) em longo prazo (Bachu, 2000), pois
assim como no CCS, na operagdgo de EOR, o CO, deve estar em estado

supercritico, para aumentar a taxa de extracao de dleo.

3.3. Pocos de Petréleo Para Injecao de CO; e Integridade

Para realizar a injegdo de CO, em sitios de armazenamento geoldgico é
necessario fazer uso de pogos, existentes ou ndo, para alcancar as formagdes
geoldgicas, nas quais o CO, sera armazenado, sendo que pogos

abandonados/antigos também podem ser usados.

A perfuragdo de um pogo é realizada principalmente com o uso de uma broca
rotativa refrigerada que destréi a formagao rochosa. A refrigeracéo é realizada por
meio de um fluxo continuo de fluido de perfuragao (bentonita), também conhecido
como lama, o qual € bombeado pelo interior da broca, removendo a rocha cortada e

trazendo-a para a superficie (Lécolier et al., 2007; Méducin et al., 2001).

Quando perfurada uma se¢ao do pogo, remove-se a broca sem a remocgéao da
lama de perfuragdo, pois a mesma garante a sustentacdo da formagdo rochosa,
evitando que suas paredes desmoronem antes da conclusdo do processo de
cimentagao do pogo. Apds, um tubo de revestimento de ago é colocado no seu
interior, e em seguida, realiza-se 0o bombeamento da pasta de cimento fresca
(cimento, agua e aditivos) para o fundo do pogo por dentro do tubo de revestimento
e entdo, o fluxo de pasta de cimento sobe por diferenca de pressao no espaco
anular entre a parede externa do tubo e a parede do pogo formando a bainha
(Lécolier et al., 2007; Méducin et al., 2001; Shirshova e Bismarck, 2012), como

mostra a Figura 3.4.

A etapa de cimentagao é a operagao mais importante no desenvolvimento de

um pocgo de 6leo ou gas, pois o isolamento produzido pelo anel de cimento (bainha)
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deve assegurar a integridade do pog¢o (quanto a vazamentos e solicitagdes
mecanicas) e das formagdes durante os periodos de exploragao ou injegdo de CO,,
assim como garantir o armazenamento por longo periodo de tempo (Cailly et al.,
2005; Lécolier et al., 2007; Le Saolt et al., 2006; Lyons, 1996; Mangadlao et al.,
2015).
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Figura 3.4 — Processo de cimentacdo de um pogo de petréleo. Adaptado de Gasda et al. (2004).

Contudo, a pasta de cimento ndo se limita apenas ao isolamento, tendo

outros objetivos importantes, como:

» Proteger o tubo de revestimento da corrosdo causada pela agua e/ou gas
da formacéo;

= Promover o suporte mecanico do revestimento e demais equipamentos
qgue constituem o poc¢o;

» Proteger a sapata do revestimento contra impacto durante a perfuragéo
da préxima fase;

= Evitar movimentacgao de fluidos entre zonas diferentes;
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» Fechar zonas de grandes vazios ou zonas de perda de circulagéo;

= Tamponamento em caso de abandono de poco.

A construcdo de um pocgo é realizada em varias etapas, sendo que cada
etapa posterior € composta por uma perfuracdo de menor didmetro que a anterior,
posicionamento de um tubo de menor didmetro da superficie até o final da
perfuracao e finalizada com a cimentacao de toda extensao do poco. Ao término das
atividades no pogo, por motivos econdmicos ou outros, 0 mesmo deve ser selado
permanentemente (procedimento conhecido como tamponamento), por uma escala
de tempo geoldgica satisfatéria, para prevenir qualquer vazamento de fluidos da
formacao para a superficie, bem como acidentes (Duguid, 2009; Lécolier et al.,
2007). Nesta operagdo sao utilizados plugues de cimento. No caso de
armazenamento do CO,, a qualidade do tamponamento € de suma importancia,
pois ndo deve deixar que o CO; injetado escape através do pogo para a atmosfera,

devendo permanecer durante um longo periodo de tempo (Lécolier et al., 2007).

A regido do pogo é considerada como uma das mais vulneraveis a possiveis
vazamentos, e se o CO, vazar da formagdo na qual foi injetado e atingir a
atmosfera, os beneficios que seriam obtidos com a mitigacdo do CO, atmosférico
serdo obviamente diminuidos (Gasda et al., 2004). A integridade de um pogo em
longo prazo em ambientes ricos em CO, esta relacionada as propriedades dos
materiais empregados em sua construgéo, as condi¢des do reservatoério, pressao de
injecdo de CO,, pressao da formagéao e gradientes geotérmicos ao longo de toda a
extensdo da perfuragéo (Crow et al., 2009). Assim, deve-se assegurar a integridade
dos materiais empregados na construgdo de pogos, durante a fase de injecéo e,

posteriormente no armazenamento do CO..

A Figura 3.5 apresenta as possiveis formas de fuga do CO, na regiao do
poco, que sao: através do tubo de revestimento como resultado da corrosao (a),
através dos poros do cimento como resultado da degradagao da pasta de cimento
(b), entre o tubo de revestimento e a pasta de cimento (c), através de fraturas na
pasta de cimento (d), entre o plugue de tamponamento e o tubo de revestimento (e),

e entre a pasta de cimento e a formacgao rochosa (f).
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Figura 3.5 — Possiveis formas de vazamento de CO, na regiao do pog¢o. Corrosao do tubo de
revestimento (a); através dos poros da pasta de cimento (degradagéo) (b); entre o tubo e a pasta de
cimento (c) e (e); fissuras na pasta de cimento (d); interface entre cimento e rocha (f). Adaptado de

Gasda et al. (2004).

A permeabilidade da pasta de cimento endurecida, bem como a integridade
da interface formagéao rochosa e bainha de cimento determinardo a possibilidade ou
nao de fuga do CO; através do pogo. Sistemas baseados em cimento Portland sao
utilizados para o isolamento do pogo e sabe-se que a pasta deste tipo de cimento é
quimicamente instavel em meios ricos em CO; na presenga de agua, devido a
formacao de acido carbonico (Barlet-Gouédard et al., 2007, Contraires et al., 2009;
Yin et al., 2015).

3.4. Tipos de Cimentos Portland Empregados em Pogos de Petréleo e

Propriedades

O cimento Portland é composto basicamente por éxidos, sendo que os quatro

principais compostos cristalinos sao o silicato tricalcico (CasSiOs), fase mais
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abundante no cimento conhecida como alita e representada por C3S; o silicato
dicalcico (CaySiO4), conhecido como belita e representado por C,S; o aluminato
tricalcico (CaszAl20g), conhecido também por celita e representado por CsA; e o ferro
aluminato tetracalcio (CasAl,Fe,O4p), representado por C4AF e conhecido por ferrita
(Kutchko et al., 2007; Mehta e Monteiro, 2008). Os cimentos utilizados em pogos de
petroleo sdo particularmente ricos em fases de silicatos (Lécolier et al., 2007).

Os materiais, testes e procedimentos em Engenharia de Petroleo sao
regulamentados pelas normas API (American Petroleum Institute). Segundo a API
especificagao 10A (2002) existem oito classes de cimento (de A a H) que podem ser
empregados na construgdo de pogos de petréleo, sendo selecionada a classe
apropriada de acordo com a profundidade, temperatura e pressao de trabalho.

» Classe A: Cimento comum para uso em pogos até 2000 m com

temperaturas inferiores a 75 °C.

» Classe B: Usado até 2000 m e temperaturas abaixo de 75 °C. Possui

baixa resisténcia aos sulfatos.

= Classe C: Para pog¢os com até 2000 m quando uma alta resisténcia

antecipada é requerida. Resiste aos sulfatos.

» Classe D: Para uso entre 2000 m e 3500 m e temperaturas até 110 °C.
Sua resisténcia as pressoes e sulfatos é elevada.

» Classe E: Previsto para uso entre 2000 m e 4600 m em temperaturas de
até 110 °C. Proprio para altas pressdes e temperaturas. Com resisténcia regular e
alta aos sulfatos.

» Classe F: Adequado para pogos de 3500 m a 5300 m com temperaturas
e pressdes extremamente elevadas. Disponiveis com resisténcia regular e alta aos

sulfatos.
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» Classes G e H: Cimentos basicos para pogos de até 2700 m em estado
natural e, se aditivados com aceleradores ou retardadores de pega, podem cobrir
uma grande faixa de profundidades e pressdes. Disponiveis com resisténcia
moderada e alta aos sulfatos.

As classes de cimento G e H (ambas compostas de cimento Portland) séo as
mais utilizadas para cimentacido de pocos de petréleo e ambas apresentam a
mesma faixa de composi¢gdo quimica, diferenciando-se entre si quanto ao tamanho
das particulas, as quais no cimento classe H sdo maiores, implicando em uma
velocidade de hidratacdo menor. As fases de aluminato destas classes estao,
principalmente, sob a forma de ferro aluminato tetracalcico, com baixo teor de
aluminato tricalcico, além de serem particularmente ricos em silicatos. O conteudo
de aluminato tricalcico nestes cimentos determina as categorias de resisténcia ao

sulfato, variando entre moderada e alta resisténcia ao sulfato (Nelson, 1990).

Atualmente no Brasil, a industria do petroleo utiliza dois tipos de cimento
similares ao cimento classe G da API, classificados como CPP classe G de alta
resisténcia ao sulfato e CPP classe especial de moderada resisténcia ao sulfato
(NBR 9831:2006).

3.5. Processos de Hidratagao e Cura dos Cimentos Portland para Pogos

Uma vez realizada a mistura do cimento Portland com agua, é desencadeada
uma reagao de dissolucédo que gera calcio, ions de silicato e aluminato, entre outros.
Decorridas algumas horas, novos produtos denominados hidratados precipitam, dos
quais se destacam o silicato de calcio hidratado (C-S-H) e o hidroxido de calcio
(Ca(OH)z). O C-S-H tem sua notacdo efetuada por meio de hifens para denotar
incerteza estequiométrica, uma de suas formulas quimicas é Ca,SiO4.H,O e, o
hidroxido de calcio também é conhecido por portlandita (Kutchko et al., 2007; Mehta
e Monteiro, 2008). A ligacao primaria do material é funcdo do silicato de calcio
hidratado (C-S-H), o qual € um material semicristalino e compreende cerca de 70 %
em massa do cimento hidratado e este representa a fase mais significativa na
determinacdo das propriedades da pasta de cimento. O hidroxido de calcio

(Ca(OH),) é cristalino e compreende aproximadamente de 15 % a 20 % do cimento
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hidratado (Kutchko et al., 2007). Destacam-se ainda outros produtos oriundos do
processo de  hidratagdo do cimento como a etringita (AFt ou
[CaszAl(OH)6.12(H20)2.(S0O4)3.2H20]), monosulfatos (originarios dos aluminatos),
hidrogranada e hidroxido de ferro.

A dinamica do processo de hidratagdo do cimento Portland é complexa

devido a heterogeneidade dos materiais que o compdem.

Segundo Taylor (1998), a partir da reacdo do grdo anidro com a agua se
inicia o desenvolvimento da microestrutura da pasta, no qual ocorre a dissolugao do
CsA, liberando ions alcalis (K*, Na*) e SO,%, verifica-se também a dissolugdo do
sulfato de calcio, o qual libera ions de Ca®** e SO4* e, ainda durante esta etapa tem
inicio a dissolugao do C3S, C4AF e C3A, os quais liberam pequenas quantidades de
jons de silicato, Ca** e OH™ na mistura. O C3S, por possuir uma estrutura cristalina
composta por numerosas ligagdes quimicas diretamente com o atomo central, torna-
se mais reativo que o C,S, apresentando assim, uma taxa de hidratacdo maior,
sendo ambos processos exotérmicos. Ao final destas reagdes iniciais, verifica-se a
formacao do C-S-H e etringita, formando uma camada sobre os graos de cimento

anidro, isolando-o da fase aquosa.

Formada a camada externa, inicia-se o periodo de dorméncia, no qual ocorre
uma reducdo na taxa de hidratacdo devido a diminuicdo da velocidade da
dissolucdo idnica, consequéncia da barreira formada pela camada, resultando em
uma menor formacado de hidratos durante esta etapa. A medida que a concentragdo
de Ca** e OH aumenta, ocorre a precipitacdo e o crescimento do C-S-H até a
ruptura da camada de gel, finalizando o periodo de dorméncia (Mehta e Monteiro,
2008; Taylor, 1998).

Na etapa posterior, ocorre um novo periodo de aceleragdo do processo de
hidratagdo, sobretudo do C3S, caracterizado pela formagéao do hidroxido de calcio
nos poros preenchidos de agua, e de C-S-H, precipitado em torno dos grdos do
cimento, iniciando-se também a reagdo do C,S, resultando em uma grande
quantidade de C-S-H e, consequentemente, diminuindo a concentracdo de Ca®*.

Observa-se ainda a dissolugdo completa do sulfato de calcio e formagado da
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etringita. Durante este periodo ocorre o fenbmeno da pega, que tem o seu final
marcado pelo maximo calor liberado durante o processo hidratagdo, no qual se
verifica a aglomeragédo dos graos hidratados, devido ao C-S-H externo precipitado
na camada que recobre os graos anidros (Taylor, 1998).

ApoOs este periodo inicial, as reacbes tornam-se mais lentas, e a
microestrutura formada pela aglutinagdo dos produtos hidratados e graos anidros
sera responsavel pelas propriedades mecanicas da pasta de cimento e, mesmo com
o final do periodo de pega do cimento, a hidratagdo do C3S e C,S permanece.
Verifica-se a formagdo de C-S-H, etringita e portlandita, sobretudo nos espacgos
vazios do grdo de cimento, contudo em quantidades e em velocidades menores se
comparadas as etapas anteriores, devido ao processo de dissolugao/precipitagao e

da difusdo de ions na solugao (Taylor, 1998).

Conforme a reacédo de hidratagdo evolui, ocorre a reducdo da porosidade
devido a uma quantidade maior de material anidro ser convertida em hidratos, ou
seja, o produto da reacdo completa do silicato tricalcico combinado com a agua
preenche gradativamente os espagos anteriormente ocupados pelo excesso de

agua da mistura (Taylor, 1998; Lécolier et al., 2007).

Segundo Mehta e Monteiro (2008), o volume total da pasta de cimento ¢é igual
a soma dos volumes de agua e de cimento anidro. Quando 100 % hidratada, a
pasta de cimento endurecida possui o dobro do volume do cimento anidro e o

excesso de agua resulta em poros na matriz.

No modelo de Powers (Figura 3.6) sdo apresentadas diferentes formulagdes
de pastas, variando-se a relagdo agua cimento (a/c), no qual se pode estimar a
porosidade de uma pasta de cimento apds o completo processo de hidratacao.
Porém, a relagao agua/cimento (a/c) geralmente é dada em funcéo da massa dos
materiais, tornando-se necessario o conhecimento da massa especifica do cimento,

que para a criagao do modelo foi de 3,14 g/cm3.

Segundo o modelo de Powers, a pasta de cimento que possuir a maior

quantidade de agua, apresentara maior espacgo total. Considerando que o volume
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de cimento é igual para todas as formulagdes, apds o processo de hidratagéo
completo das pastas, todas estas apresentardao a mesma quantidade de produtos
hidratados. Logo, a pasta com maior espago total (mais agua) apresentara um
volume maior de vazios. Ainda, segundo o modelo, uma pasta com relagéo a/c de

0,32 nao apresentaria vazios capilares.
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Figura 3.6 — Modelo de Powers para porosidade da pasta de cimento em funcao da relagéo alc,

considerando 100 cm® de cimento e 100 % de hidratacao. Fonte: Mehta e Monteiro (2008).

Contudo, as taxas de hidratacdo podem ser alteradas com o uso de aditivos,
sejam eles de origem mineral ou sintéticos, incluidos durante a mistura do cimento

com a agua.

3.5.1. Efeito das Adi¢goes Minerais no Processo de Hidratagao

Segundo Mehta e Monteiro (2008), a inclusdo de determinados minerais
durante o processo de mistura de argamassas apresenta grandes beneficios a
matriz cimenticia, os quais estao diretamente associados ao aumento da resisténcia
a fissuragdo térmica, aumento da resisténcia a compresséo final e durabilidade
diante de ambientes acidos, uma vez que promovem o aumento da

impermeabilidade do sistema.
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Contudo, os minerais utilizados na adigdo apresentam caracteristicas
especificas, sendo classificados quanto a sua reagao fisico-quimica como filer,
materiais pozolanicos ou materiais cimentantes. Este ultimo caracteriza-se por nao
necessitar da presenga do hidréxido de calcio (portlandita) no cimento para formar
produtos como C-S-H, sendo que a hidratagdo ocorre de forma lenta e a qualidade

dos produtos formados nao ¢é ideal para utilizagcdo com fins estruturais.

Materiais do tipo filer também s&o finamente divididos, porém inertes
quimicamente, sendo sua reacdo baseada no efeito fisico de empacotamento,

agindo como pontos de nucleagao para a hidratagao do cimento (Neville, 1997).

Dentre os trés tipos de materiais, destacam-se os pozolanicos, também
chamados de pozolanas, os quais sao materiais silicosos ou silicoaluminosos,
também finamente divididos assim como os demais e que, quando misturados ao
cimento Portland e na presenga de agua, reagem com a portlandita e formam
compostos com caracteristicas aglomerantes. Segundo Mehta e Monteiro (2008), os
materiais pozolanicos sao divididos em dois grupos quanto a sua origem, natural ou
artificial, sendo considerados naturais os materiais de origem vulcanica ou
sedimentar e, artificiais os resultantes de tratamento térmico ou subprodutos
industriais. Sdo exemplos de materiais pozolanicos naturais as argilas e folhelhos
calcinados, os vidros e as terras diatomaceas, ja a cinza volante e, a silica ativa e a

escoria de alto forno sdo exemplos de materiais artificiais.

Durante o processo de hidratagdo, todas as reagdes envolvendo o cimento
Portland, a pozolana e a agua sdo denominadas de atividades pozolanicas, as quais
séo iniciadas devido a instabilidade da reatividade, da silica e da alumina com a
portlandita, gerada no sistema, através da qual sdo geradas reagdes seguidas de

endurecimento da matriz e aumento da resisténcia mecanica.

Dentre as modificagbes produzidas na pasta de cimento devido a adigao de
materiais pozolanicos, destacam-se as propriedades reoldgicas, micro e
macroestruturais (Dal Molin et al., 2005). Dentre as propriedades reoldgicas, a
fluidez e trabalhabilidade sao afetadas devido a inclusao de particulas pozolanicas,

pois agem na aglutinacdo de produtos hidratados, aprisionando agua, sendo que
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quanto maior a superficie especifica das particulas, maior a demanda por agua para
alcancar uma trabalhabilidade adequada. Assim, quanto maior o percentual da
adicdo menor sera a fluidez da pasta de cimento, considerando a manutengao da
relacao a/c (Mehta e Monteiro, 2008; Neville, 1997).

Considerando-se as modificagdes estruturais da matriz, a principal
propriedade da pozolana €& sua capacidade de reagir e se combinar com a
portlandita, gerando produtos estaveis (C-S-H) com caracteristicas aglutinadoras.
Como resultado, verifica-se 0 aumento da massa especifica, devido a eliminagao ou
reducao dos vazios capilares, assim como a diminui¢do da quantidade de hidréxido
de calcio. Esse aumento na densidade da matriz cimenticia aumenta as resisténcias
a compressao, tracdo e abrasao, além de reduzir a permeabilidade (Dal Molin et al.,
2005).

Além disso, a pozolana contribui com a reacio fisica na pasta de cimento
(efeito filer) e com o efeito de nucleagdo, aumentando a velocidade de hidratagdo

das particulas de cimento nos primeiros dias de cura Mehta e Monteiro (2008).

3.5.2. Efeito dos Parametros de Cura Durante a Hidratagao

ApoOs realizar a mistura do cimento com a agua de hidratagdo, a pasta de
cimento € moldada e inicia-se o processo de cura. Kutchko et al. (2007) estudaram
as caracteristicas fisicas e quimicas da pasta de cimento classe H e constataram
que estas sofrem mudancgas significativas quando a pasta de cimento é curada a
elevadas temperaturas e pressdes se comparada com uma cura nas condi¢coes
ambientes. Verificaram que durante o processo de cura, a temperatura influencia na
dindmica do processo de hidratacdo do cimento, pois ela altera o tamanho e a
distribuicdo dos cristais de Ca(OH),, o qual, segundo os autores, € um componente

importante na manutencgao do pH da agua dos poros.

Grandes regides contendo Ca(OH), foram observadas no MEV, em cimentos
curados a mais baixa temperatura (22 °C), ao contrario dos que foram curados com
temperaturas mais altas (50 °C), sugerindo que a temperaturas mais elevadas

houve uma menor quantidade deste componente. Ainda, a morfologia dos cristais
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de Ca(OH), foi afetada, pois quanto maior a temperatura de cura, menor o tamanho
dessas particulas, porém estas se encontram mais bem distribuidas na matriz
(Kutchko et al., 2007).

A pressao no processo de cura pode influenciar diretamente a porosidade na
matriz da pasta de cimento. Nos trabalhos desenvolvidos por Dalla Vecchia (2009) e
Moraes et al. (2011) foram observadas variagées na distribuicdo da porosidade ao
longo dos corpos de prova de forma cilindrica, ambos com condi¢gbes de cura
semelhantes (pressédo atmosférica e 60 °C). O topo propiciou uma maior facilidade
para o avango da frente de degradacgéo devido a maior porosidade existente quando
comparado com a base do corpo de prova. Esta heterogeneidade nao foi observada
por Barlet-Gouédard (2006), que em seu trabalho realizou a cura da pasta de
cimento a 90 °C e 20,7 MPa por 72 h.

Le Saoult et al. (2006) avaliaram o efeito de duas condi¢cbes de cura para a
pasta de cimento classe G quando exposta durante o periodo de um ano a uma
solugéo salina de 0,35 molar de NaCl. A primeira cura foi realizada em condigéo
ambiente (20 °C e 0,1 MPa) e a segunda a 80 °C e 7 MPa, com periodo de cura
igual para ambos os lotes de amostras, 30 dias. Os resultados para o primeiro lote
apontaram microestrutura e mineralogia normais ap0s o periodo de cura, composta
por portlandita, etringita, monosulfatos e C-S-H, além de fases nao hidratadas (C3S
e C,S). Para o segundo conjunto de amostras, a etringita foi convertida em
hidrogrossular. Esta transformacgéao foi atribuida a temperatura de decomposicéo da
etringita, que é em torno de 70 °C. Segundo os autores, a polimerizagdo do C-S-H
aumenta com a temperatura e pressao, o que eleva o grau de ligagao entre as

estruturas.

Em termos de aplicagao pratica, o estudo destas duas variaveis (temperatura
e pressao) no processo de cura também €& importante, pois alteram a reologia da
pasta, e durante o processo de completacdo dos pogos, uma alteragao significativa
da viscosidade pode ocasionar falhas no preenchimento do espaco anular,

comprometendo a estrutura do pogo (Scherer et al., 2010).
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3.6. Degradacao da Pasta de Cimento Para Pogos de Petroleo em Presenga de
CO;

Em estudos similares, Barlet-Gouédert et al. (2007) e Kutchko et al. (2007,
2008) descrevem o mecanismo de degradagao da pasta de cimento na presenga de
CO; supercritico dissolvido em agua. Como mencionado anteriormente, ao realizar-
se a mistura do cimento com agua obtém-se uma pasta que, depois de endurecida,
€ composta de produtos hidratados, sendo que os mais importantes no processo de
degradacgao sao o hidroxido de calcio (Ca(OH),) e o silicato de calcio hidratado (C-
S-H).

O processo de degradacgdo da pasta de cimento em presenca de CO, ocorre
basicamente em duas etapas. A primeira etapa consiste na carbonatagao, na qual o
CO; dissolvido na agua de formacgao reage com o hidroxido de célcio e com silicato
de calcio hidratado da pasta de cimento e os dissolve, produzindo uma regido de
alta porosidade e de propriedades mecanicas inferiores (zona de dissolugao, Figura
3.7). Seguido a isto, ocorre a reagao dos ions de calcio com o CO, dissolvido em
agua, precipitando carbonato de calcio (CaCO3) nos poros da pasta de cimento,
resultando em um material de baixa porosidade, alta dureza e boas propriedades
mecanicas (regido carbonatada, Figura 3.7). A seguir sdo apresentadas as reagdes

quimicas envolvidas nesta etapa (Equacdes 3.5 a 3.8).

CG(OH)Z(S) +2H* + 603_ - CClCO3(S) + 2H20 (35)
C3.4 - 52 - HS(S) + 2H+ + C03_ - CaC03(S) + SlOXOHX (36)

C3.4 — Sy — Hg(sy + H* + HCO3 — CaCOs ) + SiOxOHy (3.8)
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Figura 3.7 — Alteragbes microestruturais na pasta de cimento classe G apos reagdes com CO,.
Fonte: Dalla Vecchia (2009).

Segundo Duguid e Scherer (2010), a carbonatagdo n&o ocorre
simultaneamente nas fases do cimento, sendo que o Ca(OH), reage antes do C-S-
H. Quando a pasta de cimento entra em contato com a solugédo, o pH tende a
valores elevados, proximo de 12. Conforme ocorre a dissolugédo do CO,, o pH da
solucdo diminui, e abaixo de 10,5, o ion carbonato (CO3%) é a espécie dominante,
fazendo com que o carbonato de calcio seja estavel e precipite nos poros da pasta
de cimento em diferentes morfologias (calcita, aragonita, vaterita). Contudo, esta
etapa apresenta aspectos positivos, pois se as reagdes de degradagao cessassem
neste ponto, ndo representariam uma preocupacao, isto porque o CaCO3; € menos
soluvel que o Ca(OH),, fornecendo uma barreira para o ataque acido, além de
diminuir a permeabilidade da pasta de cimento. Entretanto, conforme o Ca(OH), e
outras fases alcalinas vao sendo consumidas, o pH da solugao dos poros diminui e
inicia-se a dissolugcdo do carbonato de calcio anteriormente precipitado. Esta é a
segunda etapa do processo de degradacao da pasta de cimento, conhecida como
bicarbonatagéo. Este processo ocorre na regiao mais externa, ou seja, nas regioes
em que a pasta de cimento esta em contato direto com o meio saturado com CO..
Como resultado da etapa de bicarbonatagdo, forma-se uma regido composta
basicamente por silica gel amorfa, a qual possui alta porosidade, baixa dureza e
baixas propriedades mecanicas, o que pode formar um caminho preferencial de

migragdo do CO,. As reagdes quimicas envolvidas nesta etapa da degradacao
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(bicarbonatagao) da pasta de cimento sao representadas pelas reagbes a seguir
(Equacgbes 3.9 a 3.11).

CO, + Hy0 + CaC0yq) > Ca?* + 2HCOF (3.9)
2H* + CaC0yq) < CO, + Ca?* + Hy0 (3.10)
C =S —Hgy = Cafyyy + OHiggy + SiOy(s) (amorfa) (3.11)

A degradacdo da pasta de cimento tem sido observada principalmente em
pogos utilizados para injecdo de CO, para durante operagdes de EOR (Carey et al.,
2007; Duguid et al., 2014).

Carey et al. (2007) realizaram um estudo em testemunhos retirados de um
poco da Unidade de Sacroc no Texas — EUA. Os testemunhos estudados
pertencem a um pogo perfurado em 1950 com 2131 m de profundidade para a
exploracao de petréleo e desde 1972 esta sendo exposto ao CO; para a realizagao
de recuperacado avangada de 6leo. O cimento utilizado para cimentagcdo do pogo foi
um cimento equivalente ao API classe A. As amostras foram coletadas a uma
profundidade de aproximadamente 2000 m, na regido da rocha selo e indicam
claramente que a pasta de cimento, apos mais de 35 anos, sofreu degradagao nos
locais considerados criticos (interfaces cimento/tubo de revestimento e
cimento/rocha). Segundo os autores, a degradacgao na interface cimento/tubo nao foi
tdo acentuada, ocorrendo, principalmente a carbonatacdo de uma camada de 1 a
3 mm. Porém, na outra interface (cimento/rocha), a grande quantidade de material
amorfo observado nas analises indica que o processo de degradagao ocorreu de
forma significativa com a formagdo de uma camada de cor alaranjada com
espessura variando entre 1 e 10 mm. A Figura 3.8 apresenta um dos testemunhos
extraidos do pog¢o, na qual podem ser observados o tubo de revestimento, o cimento

e a rocha selo bem como as camadas degradadas nas interfaces.
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Tubo de Revestimento  Zona de Interface Cimento Zona de Interface Cimento/Rocha

(ago) Cimento/ Tubo Inalterado (zona degradada de cor laranja) Rocha

Figura 3.8 — Testemunhos de ago, cimento e rocha do campo de SACROC no Texas — EUA,
espessura do anel de pasta de cimento de aproximadamente 50 mm. Adaptado de Carey et
al. (2007).

Com base nos valores de profundidade de degradagdo apresentados pelos
autores, sendo a espessura total da camada cimentada (espago anular) de
aproximadamente 50 mm, observa-se que na interface cimento/rocha o nivel de
degradagdo pode chegar a 20 %. Destaca-se ainda que estes valores sao
referentes a um testemunho retirado a aproximadamente 100 m acima do ponto de
injecdo, indicando que o CO; migrou através das interfaces uma distancia
consideravel durante estes 30 anos. Contudo, devido a falta de dados referentes a
outras regides do pogo, ndo se tem conhecimento do nivel de degradacgéao, se este
avangou a ponto de comprometer o isolamento zonal do poco e permitir o
vazamento do CO, para a atmosfera. Independentemente da manutencdo da
integridade do nucleo da pasta de cimento, nas interfaces ocorreu degradagao

devido ao meio permitindo a migragao do CO, até este ponto.

Duguid et al. (2014) estudaram a integridade de um pogo de 68 anos, sob o
ponto de vista de riscos de vazamento visando seu uso para inje¢ao de CO,. O
poco de producao é localizado no campo de Cranfield na regidao da Costa do Golfo,
EUA, teve a construgcdo concluida em 1945 e foi tamponado e abandonado em
1969. Em 2008, o poco foi reaberto e recompletado para estudos de injegdo de CO-
para EOR e CCS. Dos testemunhos retirados do pogo, muitos mostraram que a
pasta de cimento estava desconsolidada, como ilustra a Figura 3.9 (a,c). Este é o
mais antigo pogo que entrou em contato com CO, de que se tém dados, embora o
periodo de exposi¢cdo ao CO, ndo seja o maior.
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Figura 3.9 — Testemunhos retirados de um pogo de 68 anos no campo de Crandfield — EUA. Fonte:
Duguid et al. (2014).

Além destes estudos de Carey et al. (2007) e Duguid et al. (2014), pogos
expostos ao CO, no campo de Weyburn-Canada (Hawkes e Gardner, 2012) e no
Colorado (Crow, 2009) também foram estudados. Cada um destes estudos
reconhece que a pasta de cimento interagiu com o CO,, seja no po¢o de produgao
ou no de injecdo de CO3 no reservatorio. Contudo, em nenhum destes estudos foi
observado o avango da carbonatagédo a ponto do C-S-H ou do Ca(OH), terem sido

completamente consumidos.

Esse comportamento € semelhante ao que ocorre em ensaios de degradacgao
realizados em laboratério, nos quais se observou que a carbonatagdo ocorre
principalmente na superficie da pasta de cimento, ou seja, na superficie de contato
com o meio acido e que pode induzir a um decremento na resisténcia a compressao
(Barlet-Gouédard et al., 2007; Dalla Vecchia, 2009; Duguid et al., 2005; Kutchko et
al., 2007; Moraes, 2012).

Kutchko et al. (2007) verificaram que a temperatura e a pressao no processo
de cura tém grande impacto nas propriedades fisicas do cimento hidratado,
podendo influenciar no processo de degradagéo do cimento na presenga de COo,
como observado na Figura 3.10. A amostra A, curada a 22 °C e pressao atmosférica
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apresentou uma profundidade maior de degradacéo se comparada a amostra D,
curada a 50 °C e 30,3 MPa, esta diferenca foi atribuida a uma maior hidratacéo e

alteragéo na microestrutura do Ca(OH)(s).

O alto grau de hidratagdo diminuiu a permeabilidade, aumentando a
resisténcia do cimento ao ataque acido, uma vez que o periodo de cura, o tempo e
as condi¢des de exposi¢cao ao CO, para ambas as amostras foram iguais. Ainda, o
menor tamanho e melhor distribuicdo dos cristais de hidréxido de calcio na matriz da
pasta de cimento, podem ser responsaveis por promover uma barreira mais

uniforme e efetiva contra o ataque acido.

Figura 3.10 — Efeito das condigbes de cura no avango da frente de carbonatacgéo, (a) amostra A e (b)
amostra D. Adaptado de Kutchko et al. (2007).

Zhang e Talman (2014) conduziram experimentos para examinar a reagao de
carbonatacdo do cimento classe G e em outras duas misturas, uma de cimento
classe G/cinzas volantes denominada POZ e com baixa densidade (cimento classe
C com maior relagdo agua/solido) - em solugéao salina com NaCl 0,5M a 53 °C e
pressao de 10 MPa, com tempos de reacao de 3, 7, 14, 28 e 84 dias. Nas amostras
POZ a carbonatacgao foi completa em 28 dias e em apenas 7 dias nas amostras de
cimento com baixa densidade, enquanto que nas amostras sem a adigcdo de
pozolanas o processo de carbonatagao foi limitado a cerca de 200 um apdés 84 dias
de reacdo, 0 que provocou pouca alteracdo na porosidade e permeabilidade da

amostra.
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Nas amostras POZ totalmente carbonatadas foi verificado um aumento na
porosidade, no entanto a permeabilidade permaneceu inalterada. Para o cimento
com baixa densidade a permeabilidade aumentou de 0,16 para 1,1 mD apo6s 84 dias
de reacédo, resultado do processo de degradacdo nas condi¢gdes experimentais,
indicando que sua integridade pode ser comprometida se exposto com um volume
consideravel de solugédo salina rica em CO,. Contudo, os autores estimam que
devido as condi¢gdes de campo serem menos agressivas que as de laboratorio
(quantidade de CO, dissolvido na agua de formag&o e menor area de contato com a
bainha de cimento), o processo de lixiviagdo e posterior carbonatagao tende a ser

lento, embora necessitem de mais estudos para confirmar esta concluséao.

Segundo alguns autores (Barlet-Gouédard, 2006; Duguid e Scherer, 2010;
Laudet et al., 2011) o avango da frente de degradagdo € um mecanismo dominado
por difusdo. Considerando o processo de avango da frente de degradagdo como
unidimensional, pode-se assumir que a solugdo da segunda Lei de Fick seja
expressa pela Equagao 3.12.

x
\/ﬁ = cte (3.12)

Onde x & a profundidade da camada degradada (m), t € o tempo (s) de

exposi¢do ao CO, e D é o coeficiente de difusdo (m?/s).

Em funcado das profundidades de avango da frente de carbonatagdo na pasta
de cimento, os coeficientes de difusdo (D) calculados em alguns trabalhos foram de
1,34x10"" m?/s para Barlet-Gouédard (2006), 1,01x10'?m?s para Duguid e
Scherer (2010) e 3,00x10"? m%s para Laudet et al. (2011). Verifica-se diferenca
entre os coeficientes, variando até em uma ordem de magnitude. Estas diferengas
podem ser atribuidas aos distintos procedimentos experimentais utilizados por cada
autor, como processo de cura, temperatura e pressao dos ensaios, condi¢oes
estaticas ou fluxo de fluido, ou mesmo abertura do reator para retirada de amostras
em determinados tempos, interrompendo o processo de degradagdo, e
consequentemente, alterando as concentragdes iniciais e renovando o fluido, como

no caso de Laudet et al. (2011).
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Mesmo em condigbes controladas de temperatura, pressdo e meio, 0s
resultados experimentais sao dificeis de interpretar, ja que muitos minerais podem
se dissolver ou precipitar simultaneamente. De qualquer forma, um esgotamento
significativo (deplecdo) do calcio na parte mais externa de corpos de prova
submetidos ao processo de carbonatacédo acelerada € geralmente observado. Este
fato tende a modificar algumas propriedades mecanicas da pasta de cimento,
podendo levar a perda da integridade estrutural da bainha (Abid et al., 2015;
Lécolier et al., 2007).

3.6.1. Propriedades Mecanicas da Pasta de Cimento

Considerando-se os efeitos praticos que a pasta deve exercer, tais como o
isolamento do espago anular do pogo, as propriedades mecanicas e de transporte
(porosidade, por exemplo) sdo as mais importantes, e requerem um estudo
aprofundado quando o cimento é exposto as condigbes de degradacgao (Lécolier et
al., 2007).

Segundo Bois et al. (2013), existem dois tipos de mecanismos que podem
levar a perda de integridade de bainha de cimento: degradagdes mecénicas e
quimicas. Porém, com base nos dados de campo e de cinética de degradagéao, que
indicam que a degradagao quimica por CO, € um processo lento (para o autor), a
menos que ja existam vias de fuga que poderiam aumentar a area de contato entre
bainha de cimento e CO,, torna-se mais importante compreender os mecanismos
mecanicos (cargas de tragdo e compressao excessivas) que podem levar a perda

de integridade da bainha antes e durante o processo de armazenamento de CO..

No trabalho realizado por Barlet-Gouédard et al. (2007), os resultados da
avaliacdo da resisténcia a compressao antes e apds exposicdo a meios contendo
CO, mostram valores de resisténcia muito diferentes, independente do meio com o
qual a pasta de cimento estava em contato (CO, supercritico umido ou agua
saturada com CO,, sem renovacao de fluido). Esta variagdo pode ter sido originada
pela heterogeneidade das amostras devido ao processo de degradag&o, bem como,

ao processo de obtencdo das amostras. Contudo, estes autores observaram uma
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queda de resisténcia de aproximadamente 30 % apds 42 dias de exposi¢cao da

pasta de cimento ao CO, umido e de 56 % em agua saturada com CO.,.

Resultados similares também foram encontrados por Dalla Vecchia (2009),
ou seja, a queda de resisténcia observada foi de aproximadamente 35 % apds 56
dias de exposi¢ao da pasta de cimento ao CO, umido e de 55 % em agua saturada
com CO,. Salienta-se que Dalla Vecchia (2009) realizou os ensaios de degradacéo
a 150 °C, acima da temperatura em que ocorre o fendbmeno de retrogressao térmica
da pasta de cimento. Neste fendmeno, o C-S-H, que possui boa estabilidade até
110 °C, é convertido em uma fase conhecida como a-silicato dicalcico hidratado
(Cay(HSiO4)OH) ou a-C,SH em nomenclatura cimenticia, a qual é mais densa e
cristalina que a convencional. Esta transformacdo aumenta a permeabilidade e
diminui a resisténcia a compressao das pastas de cimento (Nelson, 1990; Bolivar et
al., 2008).

Moraes (2012) conduziu experimentos sob as condi¢cdes de 15 MPa de
pressao e temperaturas de 50, 70, 90 e 150 °C, com periodos de 7, 14 21 e 56 dias.
Os resultados de resisténcia a compressao, para os ensaios conduzidos a baixas
temperaturas (até 90 °C), ndo indicaram alteragbes para tempos de reacéo
relativamente curtos (21 dias) e para os experimentos conduzidos a 50 °C por 56
dias, os quais apresentaram uma diferenga menor que 8 % entre o valor maximo e
minimo. Contudo, para os experimentos conduzidos a 150 °C, durante 21 dias, o
fendbmeno de retrogressdo da pasta de cimento foi evidenciado, nos quais se
verificou perda de resisténcia de 43 % e 40 %, em agua saturada com CO; e CO,
supercritico umido, respectivamente. Para os ensaios realizados a 90 °C, com 56
dias de duragdo, foram observadas alteragdes significativas de resisténcia a
compressdo, chegando a 25 % de perda, devido ao avangado estagio de
degradacgdo. Estes resultados indicaram que para temperaturas mais elevadas e
longos periodos de exposicao ao CO,, a resisténcia a compressao tende a ser

afetada significativamente.

Com relagdo a dureza, Moraes (2012) ndo observou variagdes em funcao da
temperatura e do tempo de exposicdo ao meio rico em CO,; ou seja,

independentemente do tempo de exposicdo e da temperatura, a camada
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carbonatada apresentou a mesma faixa de valores de dureza, assim como o nucleo
do corpo de prova. Contudo, entre as diferentes regides (camada carbonatada e
nucleo), verificou-se um incremento de dureza de 130 % na regido de precipitagao

de carbonato de calcio.

Ainda, durante a realizagdo dos ensaios de resisténcia a compresséo,
independentemente das condicbes do experimento de degradagcédo, o autor
observou o desprendimento e ruptura da camada alterada quimicamente, como
mostrado na Figura 3.11. Este comportamento explica-se devido ao fato desta
camada possuir uma dureza mais de duas vezes maior que o nucleo integro.
Porém, a ligacdo entre estas duas regides € realizada por uma zona de transi¢cao
com elevada porosidade (zona de dissolugéo da portlandita). No ensaio, uma vez
transferida a carga para o corpo de prova, a camada carbonatada fratura-se por ser
mais fragil que a pasta de cimento original, devido sua elevada dureza,
desprendendo-se do nucleo, pois a regido que os une apresenta baixa resisténcia

mecanica.

(a) (b)

amada
Degradada

Figura 3.11 — Corpo de prova submetido ao ensaio de resisténcia a compresséo (a) e detalhe do

desprendimento da camada degradada (b). Fonte: Moraes (2012).
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A ocorréncia de fraturas e desprendimento da camada degradada nos
ensaios de compressao indica a possibilidade de ocorrer 0 mesmo comportamento
da pasta de cimento quando aplicada em um pogo, sujeito as solicitagdes
mecanicas como variagdes de pressédo durante periodos de injegdo ou contragdes e
dilatagdes devido a gradientes térmicos. Além disso, estes dois fatos associados
criam caminhos preferenciais para migragao do CO, e expde o nucleo integro da

pasta de cimento ao meio acido, tendendo a acentuar o processo de degradagéo do
pOGo.

Omosebi et al. (2015) investigaram o efeito da temperatura na resisténcia a
compressdo em pastas de cimento expostas a condicbes de alta pressao de alta
temperatura (HPHT). Foram preparados corpos de prova com cimento classe G e H
e adicdo de 35 % de silica em pd. Apdés o periodo de cura, foram conduzidos
diversos experimentos, nos quais as amostras permaneceram por 14 dias em
reacdo com uma solugao de 2% de NaCl saturado com CO, ou mistura de metano
com dioxido de carbono, nas temperaturas de 107, 177 ou 221 °C (préximas ou
acima da temperatura de retrogressao térmica — 110 °C) e sob diferentes condi¢des
de pressao: 21, 42 e 62 MPa. Segundo os autores, devido aos diferentes
mecanismos que atuam simultaneamente como a carbonatacdo, lixiviagdo, e
transformacado estrutural do C-S-H, a resisténcia a compressao nao apresentou
tendéncias. Até 107 °C ocorreu um aumento da resisténcia em ambas as pastas de
cimento (G e H), enquanto permeabilidade e porosidade diminuiram. A 177 °C a
carbonatacao foi praticamente completa, resultando na precipitagcdo CaCOs3 o qual é
lixiviado na presenga do acido carbénico levando a perda de resisténcia mecanica.
Para as amostras que reagiram a 221 °C a perda de resisténcia foi minimizada
principalmente para a pasta com cimento classe G, pois nesta temperatura
diminuem as solubilidades do C-S-H e do Ca(OH), e, com a precipitagdo de CaCOs;

nos poros, a resisténcia foi mantida.

Frente as evidéncias da instabilidade quimica da pasta de cimento exposta
ao meio acido e visando a seguranga nas operagdes de injegdo e armazenamento
de CO,, os trabalhos mais recentes tém sido direcionados para buscar alternativas

para diminuir os efeitos do processo de degradagao da pasta de cimento.
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3.7. Alternativas Propostas Contra a Degradagao da Pasta de Cimento por CO;

Com base nos testes de laboratério e estudos de campo no que refere a
degradagdo da pasta de cimento, os esforcos também foram voltados para
aprimorar ou desenvolver novos materiais que apresentem uma resisténcia melhor a
degradagcdo pelo CO, se comparados as pastas comumente utilizadas para

cimentacao de pocgos de petrdleo.

A empresa Schlumberger Ltda. desenvolveu e patenteou um produto,
baseado no cimento Portland classe G, denominado SCRC (Schlumberger CO,
Resistant Cement, ou, Cimento Resistente ao CO, Schlumberger), o qual apresenta
menor quantidade de hidroxido de calcio e contém particulas inertes ao COs..
Quando testado nas mesmas condicdes de Barlet-Gouédard et al. (2007),
apresentou carbonatacao limitada, mantendo as mesmas propriedades mecanicas
em termos de resisténcia a compressdo em ambos 0s meios (agua saturada com
CO;, e CO; supercritico umido) apoés 6 meses de testes (Barlet-Gouédard et al.,
2008).

Santra e Sweatman (2011) testaram um novo sistema cimenticio denominado
Sistema A. Efetuaram um estudo comparativo entre o novo produto e o cimento
classe G, utilizando como parametros do ensaio 60 °C e 13,8 MPa, durante periodo
igual a 15 dias. Verificaram que ap6s o periodo de hidratagdo, o novo sistema
apresentou um conteudo muito inferior de hidroxido de calcio quando comparado a
pasta de cimento convencional. A presenga de menor quantidade de hidréxido de
calcio presente no sistema A resultou em uma quantidade menor de carbonato de
célcio formado apés 15 dias de reagdo com CO,. Contudo, os autores néao
apresentaram dados referentes as profundidades de degradagéo, e assim como
Barlet-Gouédard et al. (2008), ndo apresentaram a composi¢ao quimica dos novos

produtos.

No trabalho realizado por Abid et al. (2015) foram apresentadas algumas
estratégias para diminuir os efeitos da degradacgéo por CO;, nas pastas de cimento
empregada em pogos de petroleo. Dentre as alternativas, a inclusdo de material

pozolanico tem sido apontada como uma solugdo, uma vez que reduz a
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permeabilidade e a quantidade da portlandita. Composto principalmente por SiO; e
Al,O3, 0 material pozolanico reage com a portlandita para formar C-S-H secundario.
Isso reduz a demanda de agua na pasta de cimento e diminui a relacdo Ca/Si
formando uma cadeia de C-S-H mais longa, o que aumenta a resisténcia da pasta
endurecida (Bai et al., 2015; Brandl et al., 2010;. llesanmi et al., 2013; Meyer, 2009;
Santra et al., 2009).

Barlet-Gouédard et al., 2012 propuseram a redug¢do da quantidade de agua
para hidratagdo do cimento, a qual produz a redugédo da permeabilidade devido a
redugcao de vazios proporcionados pelo excesso de agua e, consequentemente o
aumento da densidade da pasta de cimento. Contudo, este incremento de
densidade promove um aumento na resisténcia a compresséo e na rigidez da pasta,
0 que pode resultar no crescimento do risco de fraturas se submetidas as
solicitagdes mecéanicas em campo, proporcionando caminhos preferenciais para

migragao do CO,.

Outra proposta avaliada foi o emprego de aditivos especiais, tais como as
resinas epoxi para o revestimento quimico do cimento, contudo os resultados
apontaram para uma degradagao severa da resina epoxi quando testadas a 90 °C e
28 MPa durante 31 dias (Barlet-Gouédard et al., 2012). E ainda o uso de cimentos
nao Portland, mesmo n&o sendo recomendados devido ao custo e indisponibilidade
no mercado (Benge, 2009), também foram citados como alternativa para diminuir os
efeitos da degradacao por CO; no levantamento bibliografico realizado por Abid et
al. (2015).

Hastenpflug (2012) analisou a influéncia da inclusdo de aditivos em pastas de
cimento como inibidores do processo de degradagdo. Utilizou redutor de agua,
desincorporador de ar e silica ativa, empregados individualmente e em conjunto,
variando ainda os respectivos teores. Para cada mistura, submeteu as pastas a
ensaios de carbonatacdo em meio acido, em dois meios de degradacdo, CO
supercritico umido e agua saturada com CO,, nas condigbes de temperatura e
pressao de 70 °C e 15 MPa, respectivamente, durante o periodo de 7 dias. Verificou
que todas as propriedades mecanicas foram melhoradas com o emprego dos

aditivos testados, enquanto que a resisténcia ao ataque acido por CO, apresentou
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resultados positivos para as pastas aditivadas individualmente com redutor de agua
e desincorporador de ar e com o emprego de todos em conjunto. Contudo, a
incorporacgao de silica, individualmente, proporcionou um aumento na espessura da
camada alterada quimicamente (de 0,8 para 1,9 mm, com 20 % de adigao) devido a

degradacgao em presenga de CO..

Lesti et al. (2013) compararam trés formulagdes de pasta a base de cimento
Portland com adicdo de particulas inorganicas e orgénicas (cinza volante, latex e
particulas inorganicas) com a pasta convencional de cimento classe G. As pastas
foram preparadas e curadas por 45 dias e apds submetidas ao ataque por CO;
(90 °C/40 MPa) por um periodo de um e seis meses. Observaram a formacéo de
CaCO3; em todas as amostras o que pode levar a fraturas na matriz, contudo as
taxas de carbonatacao foram relativamente baixas e semelhantes, com exce¢ao da
amostra contendo particulas inorganicas (0,6 mm/ano), sendo que o melhor
desempenho quanto a resisténcia ao CO, foi obtido com a pasta contendo cinzas
volantes (sistema B). A adigdo de latex n&o resultou em melhoria do desempenho

da pasta.

Frente as evidéncias com relacdo a integridade dos pogos, como a
degradagao da pasta de cimento observada em campo e em laboratorio, os estudos
ja realizados voltados ao desenvolvimento de solugdes ou novos produtos que
limitem ou impegam o avango do processo de degradacdo, surge como uma
alternativa ainda pouco explorada, como a utilizagdo de nanoparticulas como
reforcgo na pasta de cimento, as quais podem melhorar ou atribuir novas

propriedades aos materiais.

3.8. Emprego de Nanoparticulas em Pastas de Cimento

Segundo Berti et al. (2008), nanoparticulas sao elementos que possuem pelo
menos uma de suas dimensdes menor que 100 nm. Devido as recentes inovagdes
em nanotecnologia, o emprego de nanoparticulas para modificacdo de pastas de
cimento tem gerado grande interesse de pesquisadores da area por produzir
materiais com novas funcionalidades (Senff et al., 2009; Kuo e Huang, 2010;
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Choolaei et al., 2012; Kawashima et al., 2013; Hou et al., 2013; Hanus e Harris,
2013, Mangadlao et al., 2015).

A alteracdo da pasta de cimento pode ser realizada pela incorporacéo de
outras estruturas nanométricas além de nanoparticulas, por exemplo, nanotubos de
carbono, para controlar o comportamento do material ou adicionar novas
propriedades, ou pela adicdo de moléculas (aminosilano) sobre as particulas de
cimento para fornecer funcionalidade de superficie, que pode ser ajustada para
promover interagdes interfaciais especificas (Sanchez e Sobolev, 2010; Hosseini et
al., 2014).

Dentre as propriedades afetadas pela adicdo de nanoparticulas destacam-se
a resisténcia mecanica, durabilidade, retragao, autocontrole de fissuras e aderéncia
com o acgo, além de poderem acelerar a hidratacdo e melhorar as propriedades

mecanicas iniciais em pastas de cimento (Kawashima et al., 2013).

Segundo Mangadlao et al. (2015), a inclusdo de nanoparticulas nas pastas de
cimento promovem forte influéncia em suas propriedades mecanicas devido as

seguintes razoes:

e Elevada reatividade quimica, devido sua grande area superficial,

e Preenchimento dos espagos vazios entre os graos de cimento, sendo o
didmetro meédio do C-S-H gel € de aproximadamente 10 nm, resulta em uma matriz

mais densa;

e Se devidamente dispersas, podem atuar como pontos de nucleacao,
acelerando o processo de hidratacao;

e Devido a alta reatividade, aceleram as reacdes pozolanicas, produzindo

uma quantidade adicional de C-S-H gel;
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e Promovem a formacdo de cristais de Ca(OH), e C-S-H menores, o que
favorece a ligagao entre a pasta de cimento e os materiais agregados.

Os tipos de nanoparticulas mais investigados sao o dioxido de Titanio (TiOy),
diéxido de Zinco (ZnOy), carbonato de Calcio (CaCOs), argilas e sobretudo silica
(SiO2). Entre os varios tipos, nanoparticulas lamelares sdo de especial interesse,
pois este tipo de carga apresenta maior razao de aspecto (razdo entre comprimento
e espessura da lamina de argila) frente as demais e, além disso, pode apresentar
cargas superficiais capazes de interagir com outras estruturas que também

possuem carga (Olad, 2011; Hosseini et al., 2014).

Entretanto, por ser uma tecnologia recente, mais estudos necessitam serem
realizados para a compreensao dos efeitos produzidos nas propriedades da pasta
de cimento devido a inclusdo de nanoparticulas e, melhorar o processamento e
avaliar sua influéncia em longos tempos (Kuo et al., 2006; Choolaei et al., 2012;
Kawashima et al., 2013). Ainda, especificamente pesquisas sobre a insergdo de
nanoparticulas em materiais para constru¢gao de pogos de petrdleo e avaliacdo de
resisténcia a degradacdo por acido carbdnico sdo escassas, destacando-se o

trabalho realizado por Choolaei et al. (2012).

3.8.1. Nanossilica (SiO;)

Segundo Sanchez e Sobolev (2010) e Senff et al. (2009), as particulas
ultrafinas incorporadas na pasta de cimento, argamassa ou concreto, formam
materiais com caracteristicas diferentes dos materiais convencionais, sendo o
desempenho destes materiais cimenticios fortemente dependente de particulas
sélidas em escala nanométrica, tais como particulas de C-S-H, ou de porosidade em

escala nanométrica na zona de interface entre o cimento e particulas de agregado.

A inclusdo de nano SiO, tende a melhorar a trabalhabilidade e resisténcia da
pasta de cimento, aumentar a resisténcia a penetracdo de agua, e controlar a
lixiviagdo de calcio, a qual esta fortemente associada com varios tipos de
degradagao quimica da pasta de cimento (Senff et al., 2009; Choolaei et al., 2012;
Hou et al. 2013).
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Devido a sua dimensdo, as nanoparticulas possuem uma grande area
superficial sendo altamente reativas, acelerando as reagdes de hidratagéo do C3S, e
por meio da reagcdo pozolanica com o hidréxido de calcio, a quantidade de C-S-H
aumenta, resultando em uma maior densificacdo da matriz, o que melhora a
resisténcia e durabilidade do material em uso. Além disso, as nanoparticulas de
SiO, podem preencher os espagos entre as particulas de gel de C-S-H, como
material de enchimento (Sanchez e Sobolev., 2010). Ainda, a inclusdo de nano SiO>
diminui o tempo de cura, quando comparado com po de silica e reduz a segregagao
de agua, melhorando a coesao das misturas no estado fresco (Jo et al., 2007; Senff
et al., 2009).

Entretanto, a inclusdo de particulas muito finas na mistura da pasta de
cimento tende a formar aglomerados destes materiais quando em contato com a
agua. Este fenbmeno afeta o comportamento reoldgico e as propriedades finais da
pasta. Devido a dificuldade de dispersar as particulas durante a mistura, alguns
autores indicam que a porcentagem adequada de nano SiO, deve ser entre 1 % e
5% em peso de cimento. Porém, outros trabalhos indicam que a melhoria das
propriedades também pode ser obtida com doses mais elevadas, cerca de 10 %,
desde que sejam realizadas corre¢des adequadas na formulagédo da pasta a fim de
realizar uma completa hidratagdo dos componentes e evitar microfissuras que
podem reduzir a resisténcia a compressao (Jo et al., 2007; Senff et al., 2009;
Choolaei et al., 2012; Hou et al., 2013; Kawashima et al., 2013).

Choolaei et al. (2012) investigaram o efeito da inclusdo de nanossilica nas
propriedades fisicas de diferentes formulacdes de pasta de cimento para utilizagao
em cimentacao de pogos de petroleo e verificaram que com a adi¢gdo de nanossilica
ocorreu a melhora das propriedades reologicas da pasta de cimento, ao mesmo
tempo em que produziu um aumento nas resisténcias a compressédo e a flexao.
Além disso, foram verificadas a auséncia de agua livre, a diminuicdo do tempo de
cura e o comprimento do periodo de dorméncia. Com o aumento da quantidade de
nanossilica ocorreu a diminuicdo da porosidade das pastas de cimento e, além
disso, as pastas apresentaram a menor permeabilidade quando comparados a

outros trabalhos, utilizando outros métodos e aditivos. No entanto, estes autores nao
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realizaram testes de resisténcia quimica, submetendo a pasta a ambientes ricos em
COa..

Segundo Jo et al. (2007), com a adicdo de 10% de nano SiO, e agentes
dispersantes na pasta de cimento foi observado um aumento na resisténcia a
compressao de 26 % em 28 dias, se comparado com outra pasta com adi¢gdo de
15% de silica que apresentou um aumento de apenas 10 %. Ainda, mesmo com a
adicdo de quantidades pequenas, 0,25 % em peso de nano SiO; no cimento, foi
observado um aumento na resisténcia a compressao em 28 dias de 10 % e de 25 %

na resisténcia a flexao.

Para Sanchez e Sobolev (2010), as particulas de nano SiO, agem como
ativador das reagdes pozolanicas, além do efeito filer que promovem na
microestrutura da pasta de cimento. Contudo, os resultados obtidos sao
dependentes da forma de producédo e condicdes de sintese das particulas, tais
como as razdes molares dos reagentes, o tipo de meio e o tempo de reagao.

3.8.2. Argilas

Frequentemente utilizado como sinbnimo de diferentes minerais, o termo
argila, em geologia, corresponde a um material natural composto por pequenas
particulas (< 2 ym) de um ou mais argilomineral, os quais sdo minerais constituidos
por silicatos hidratados de aluminio e ferro, podendo conter elementos alcalinos -
sédio, potassio - e alcalinos terrosos - calcio, magnésio. O nome também esta
associado aos materiais naturais com granulagdo fina, textura terrosa e

comportamento plastico quando umedecidos (Nobrega et al., 2011).

Assim como o termo argila, os termos bentonita, esmectita e montmorilonita
sdo comumente tratados como sinénimos, contudo, esses nomes representam
minerais distintos com diferentes graus de pureza. Bentonitas sao rochas
sedimentares constituidas de uma grande proporgéo de argilominerais (esmectitas),
geralmente > 80%. Bentonitas também contém impurezas, como outros
argilominerais e minerais nao argilosos. As esmectitas sdao uma classe de

filossilicatos (silicatos lamelares), dentre os quais destacam-se a montmorilonita, a
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beidelita, a saponita, a nontronita e a hectorita (Nobrega et al., 2011). Em fungao
das diferentes nomenclaturas, € comum a literatura adotar simplesmente o termo

argila como material utilizado para reforgo ou adigéo.

A argila € um dos materiais mais investigados para a preparagdo de
nanocompositos de polimero. Verificou-se que a sua natureza de enchimento tem
um efeito principal sobre a morfologia final e nas propriedades dos nhanocompasitos.
Existem dois tipos de argilas encontradas na natureza, as que se expandem e as
argilas que nao sao expansiveis. As expansiveis mais conhecidas sao as
esmectitas, como a montmorilonita, hectorita e saponita, e as argilas nao
expansiveis sdo talco, mica e caulim, sendo que ambas tém baixo custo. As argilas
em camada podem desempenhar melhorias significativas nas propriedades de

polimeros, devido a sua interagdo com a matriz polimérica (Olad, 2011).

Individualmente, o tamanho das particulas de argila natural é da ordem de
micrometros, e consistem em uma estrutura de trés camadas de filossilicatos de
aluminio intercalada entre duas camadas de silicio, semelhantes aos silicatos em
camadas do tipo mica, com espessuras da ordem de 1 nm, como mostrado na
Figura 3.12. Quando devidamente esfoliadas, as camadas s&o consideradas
nanoparticulas (Silva e Ferreira 2008; Nehdi, 2014).

A montmorilonita, um dos minerais que compde a bentonita, tem a
capacidade de inchar em muitas vezes o seu peso e volume originais quando
absorve a agua. Assim, na aplicagdo de engenharia, € muitas vezes misturada com
agua para se obter uma viscosidade mais elevada, sendo usada como lama de
perfuragcdo na broca de remogao de detritos da base de perfuragdo na construgao
civil, tais como a parede de pogos (Kuo et al., 2006; Paiva et al., 2008; Silva e
Ferreira, 2008).

O emprego de argila na pasta de cimento ndo é recente, visto que muitas
aplicagbes utilizam argila calcinada, o metacaulim. Contudo, o avango da
nanotecnologia tem despertado o interesse nas possibilidades do uso das
nanoparticulas de argila. Nanoparticulas de argila tem se mostrado uma alternativa

no reforgo do desempenho mecanico, da resisténcia a penetragao de cloretos, e nas
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propriedades auto adensaveis da pasta de cimento e ainda na redugédo da
permeabilidade e retragao (Kuo et al., 2006; Chang et al., 2007; Sanchez e Sobolev,
2010; Kawashima et al., 2013).

L 3
X _
4
= Aluminosilicato
Espagamento i
Interlamelar - d is is ii\
00,00 0 ]
:,‘ B 5@l ® | Cétions interlamelares
Al 9 | substituiveis e 4gua
"9 900970
v vy
Silicato 4 \;’S!g
L i
Aluminato - L Aluminosilicato

Silicato { E E _s.‘

Montmorilonita

@ A = Si &0 eHO . Cations interlamelares

Figura 3.12 — Estrutura das lamelas de montmorilonita. Adaptado de Nehdi (2014).

Contudo, segundo Kuo et al. (2006) particulas de argilas ndo devem ser
utilizadas diretamente como reforgo em pastas de cimento, pois a agua absorvida
na regido entre as camadas ocasiona sua expansao, podendo causar fissuras na
matriz cimenticia. Ainda, os cations presentes entre as camadas sao prejudiciais a
durabilidade da pasta de cimento, devendo ser trocados por algum cation orgénico

antes do preparo da mesma.

Tipicamente, as particulas de argila sao altamente hidrofilicas, sendo
necessario o controle da quantidade de agua em misturas argila/cimento. Uma
reducdo na quantidade de agua necessaria para a hidratagdo pode ser conseguida
por meio da troca catibnica, onde cations organicos substituem o sodio ou calcio na
camada interlamelar, reduzindo a hidrofilicidade (Sanchez e Sobolev, 2010; Nehdi,
2014).
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3.8.3. Argilas Organofilicas

Argilas organofilicas sdo muito empregadas em nanocompdsitos poliméricos.
As argilas naturais (hidrofilicas) sdo selecionadas com base na capacidade de troca
cationica (CTC) e morfologia da camada. As argilas mais usadas para a formacéao
de nanocompdsitos sdao montmorilonita, hectorita e saponita. A montmorilonita
possui a maior CTC entre as trés, entre 80 a 150 meq/100 g de argila, sendo que
quanto maior a CTC, maior € a troca de sddio presente nas camadas de bentonita
por grupos organicos (Paiva et al., 2008).

Porém, por ndo ser uma nanoparticula em seu estado natural; ela precisa ser
esfoliada, ou seja, sua estrutura precisa ser individualmente separada em lamelas
que apresentam, aproximadamente, 1 nm de espessura, razao de aspecto entre 100
e 1500 e area superficial entre 700-800 m?%/g, sendo que essas argilas sdo misciveis
apenas com misturas hidrofilicas. Para torna-las com carater mais hidrofébico ou
organofilicas, faz-se necessario substituir o cation presente nas camadas da argila
por grupos organicos. Neste processo, os cations interlamelares sdo substituidos
por grupos organofilicos, como por exemplo, ions alquil aménio (Braganga, 2008),

como demonstrado na Figura 3.13.

v

Argila Li, Na, Rb, Cs Argila
Natural " . . "
lons alquil amonio Organofilica
Figura 3.13 — Esquema demonstrando a substituicdo de cations

interlamelares por ions alquil aménio. Fonte: Olad, 2011.

As argilas tratadas com os sais quaternarios de amoénia (organicos) quando
analisadas por difragéo de raios X apresentam deslocamento dos picos para angulo

20 mais baixos, resultando em distancias interlamelares d(o1) Superiores as da argila
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sédica natural. A Figura 3.14 apresenta os difratogramas de uma argila natural e da
argila tratada com quatro diferentes sais, indicando a efetiva intercalacédo dos
cations quaternarios de aménio dentro das camadas dos silicatos (Barbosa et al.,
2006).
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Figura 3.14 — Difratogramas de raios X da montmorilonita (MMT) e da montmorilonita modificada com
sais Cetremide® (C-OMMT), Dodigen® (D-OMMT), Genamin® (G-OMMT) e Praepagen® (P-OMMT).
Fonte: Barbosa et al., 2006.

As trocas catibnicas podem ser de dois métodos: o primeiro método é o de
reacao de troca de cations em solugdo, no qual o cation interlamelar do
argilomineral é permutado com agentes tenso ativo catibnicos em solugdo aquosa.
O segundo meétodo € de reagdo no estado solido, onde a molécula organica é

intercalada nas camadas da argila sem adigao de solvente (Panwar et al., 2011).

A morfologia dos nanocompodsitos poliméricos com argila é
convencionalmente dividida em duas classes distintas: os intercalados e os
esfoliados. Nos intercalados, as cadeias poliméricas estdo presentes no espaco
interlamelar, gerando uma morfologia de multicamadas ordenadas, alternando-se

camadas de polimero e argila em uma distancia peridodica de alguns nanémetros.
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Nos nanocompdsitos esfoliados, o numero de entidades entre as lamelas é bem
maior, a ponto de n&do haver mais um ordenamento lamelar definido (Braganga,
2008).

A Figura 3.15 apresenta as morfologias tipicas dos nanocompodsitos

poliméricos.

Esfoliado
& \ Argila
Polimero

Intercalado

Figura 3.15 — Morfologias tipicas dos nanocompositos polimero/argila. Fonte: Olad, 2011.

A estrutura da argila organofilica depende do espagamento basal, do
tamanho molecular do cation organico e da sua configuragdo no espagamento entre

camada apos a modificagao.

A Figura 3.16 apresenta de forma esquematica algumas configuragdes dos
modificadores organicos inseridos dentro das lamelas de argila por troca idbnica com

cations de soédio.
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Pseudo-tricamada Estrutura tipo parafina

Figura 3.16 — Orientagdo dos ions alquil aménio nas lamelas de argila com diferentes densidades de

carga. Adaptado de LeBaron et al., 1999.

No emprego em pastas de cimento, o processo de tornar a argila organofilica
tem por objetivo evitar que ela absorva agua durante o processo de hidratagao do
cimento e, consequentemente, provoque fissuras na matriz cimenticia devido a sua
expansao. Sendo uma estrutura hidrofobica ela pode ser utilizada para melhorar a
microestrutura e propriedades mecanicas das pastas (Kuo et al., 2006).

Ainda segundo Kuo et al. (2006), as particulas de argilas organofilicas podem
impedir que a agua penetre nas regides interlamelares, indicando que a razao
agua/cimento pode ser reduzida. Por outro lado, podem obstruir os poros capilares,
reduzindo a permeabilidade da pasta e, assim, dificultar a difusdo de fluidos pelos
poros. Em seus experimentos verificaram que os coeficientes de permeabilidade
das argamassas de cimento podem ser 100 vezes menores se uma dosagem de
nanoparticulas de argila modificada for adicionada. Ainda, as resisténcias a flexdo e
a compressado foram aumentadas em 40% e 10%, respectivamente e que, a
dosagem o6tima para a obtengdo dos melhores resultados foi inferior a 1% em peso

de argila no cimento.

Inimeras pesquisas tém sido realizadas para a producéo de nanocompaositos

intercalados e esfoliados polimero/argila com propriedades melhoradas. Contudo,
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existem poucos estudos direcionados para a inclusdo de argilas modificadas em
pastas de cimento, como forma de diminuir a permeabilidade e consequentemente a
reducdo da degradagdo em ambientes acidos como os encontrados nas condigdes
de armazenamento geoldgico de carbono (Farzadnia et al., 2013). Portanto, um
método eficaz de mistura e uma dosagem 6tima tornam-se fundamentais para

potencializar as propriedades das nanoargilas.

3.8.4. Estudos com Outros Tipos de Nanoparticulas

Como descrito anteriormente, além da inclusdo de nanoparticulas de SiO; e
argilas, também s&o investigados os efeitos da adigdo de TiO, e nanotubos de
carbono nas pastas de cimento.

Nos estudos realizados por Chen et al. (2012) foi verificado o efeito da adigao
de dois tipos de nanoparticulas de TiO,, com diferentes composi¢des das fases
cristalinas, nos teores de 5 e 10 % em massa de cimento, em argamassas e pastas
de cimento Portland. Segundo os autores, a adicdo de TiO, acelerou
significativamente a taxa de hidratagdo, além de promover um maior grau de
hidratagdo dos materiais em idades menores e, demonstraram ainda, que as
particulas de TiO, atuaram como catalisadores nas reag¢des de hidratacdo do

cimento, sendo inertes e estaveis durante o processo.

Com relagao as propriedades fisicas e mecanicas, observaram diminui¢ao da
porosidade total das pastas de cimento e alteragcado da distribuicdo do tamanho dos
poros. O tempo de endurecimento inicial e final foi diminuido, contudo mais agua foi
necessaria para manter a consisténcia normal em relagdo a pasta padrdao. A
resisténcia a compressao foi aumentada em até 25 % com a inclusdo de 10 % de
TiO.

Morsy et al (2011) estudaram o comportamento fisico-mecanico da
argamassa com cimento Portland com adicdo de nanotubos multiparede de carbono
(MWCNTSs) e nanoargilas (caulim). Para auxiliar a esfoliagdo das camadas de argila
foi utilizado o cloreto de aménio organico. Nas argamassas estudadas, o cimento foi

substituido com 6% em peso de nanometacaulim (NMK) e o nanotubo de carbono
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foi adicionado nas proporgdes de 0,005, 0,02, 0,05 e 0,1 % em peso. Segundo os
autores, os resultados mostraram que a substituicdo do cimento por 6 % de NMK
aumenta a resisténcia a compresséo da argamassa em 18% e que a combinacao de
6 % de NMK e 0,02% NTs aumentou a resisténcia a compressdo em até 29 % em
relagdo a argamassa padrao, pois devido ao tamanho das particulas de NMK a
dispersdo dos nanotubos foi facilitada, aumentando assim sua interagdo com os

produtos de hidratagao do cimento.

Neste contexto estima-se que a adi¢do de nanoparticulas tenha potencial de
diminuir a porosidade e vazios capilares, reduzindo a difusdo da solugéo acida para
o interior da matriz, potencializando ou mantendo assim, propriedades como
resisténcia mecanica e a durabilidade da pasta de cimento quando exposta a

ambientes ricos em CO.,.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sao apresentados os materiais, procedimentos e
equipamentos utilizados neste trabalho, bem como as técnicas de caracterizagao
realizadas nos corpos de prova apos os ensaios de degradagdo das pastas de
cimento endurecidas na presenga de CO,. Este trabalho foi realizado no Instituto do
Petroleo e Recursos Naturais da PUCRS — IPR.

Os procedimentos realizados neste trabalho estdo divididos em: preparagao
da argila organofilica, preparacdo dos corpos de prova padrdo, com adicdo de
nanossilica e com adicdo de nanoargila, ensaios de degradacdo a HTHP e
caracterizagdo dos corpos de prova, antes e apds as reagbes com CO,. O

fluxograma da Figura 4.1 ilustra os procedimentos experimentais.

Pastas de cimento Modificacao daargila |

+ L]
Pasta padrdao Pasta com nanossilica : Pasta com nanoargila
+ Cimento classe G e agua + Cimento classe G & 1% de silica + Cimentoclasse Ge05%, 1% e2%
- alc=044 « alc=044 de argila (OMMT)
» alc=044

Cura das pastas
= Pressio: 6MPa
Temperatura: 60°C

Testes de degradagdo a HTHP
= Meios: agua saturada com CO. e
CQ. supercritico umido
Pressao: 15 MPa
= Temperatura:90"C
» Tempo:7, 21, 56 dias

Caracterizagao dos ensaios
*  Fluidez da pasta (Cone de Kantro)
= Analise de microtomegrafia de raio X
Medida da camada alterada quimicamente
= Avaliagdoc das alieragSes microesiruturais por FEG/IMEV e DRX
+ Determinacdo da massa especifica
Resisténcia a compressaoc e microdureza Vickers

Figura 4.1 — Fluxograma dos procedimentos realizados neste trabalho.
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4.1. Preparacgao da Argila Organofilica (OMMT)

As amostras de bentonita sdédica natural Na-35 foram fornecidas pela
empresa Schumacher Insumos, na forma de pd, conforme a ficha técnica disponivel

no Anexo 1.

Para separar a fragdo argila da amostra, a bentonita depois de seca foi
colocada em banho com ultrassom por 5 minutos para desagregar as particulas e
apods, passada em peneiras com 200, 400, 635 mesh, durante 30 min, as quais
foram montadas em um agitador mecanico de peneiras. A fragdo da amostra com
tamanho de particula menor que 635 mesh foi recuperada e submetida a técnica de

difracado de raios X, para identificacdo da esmectita presente na bentonita.

Seguido a caracterizagao, realizou-se o ensaio de capacidade de troca
cationica (CTC) por adsorcao de azul de metileno, baseado na norma ASTM C 837-
84. Neste procedimento, o pH de uma solugdo aquosa composta por 2 g de
bentonita e 300 mL de agua destilada foi ajustado com acido sulfurico (0,1 N),
adicionado em gotas até atingir a faixa de 2,5 a 3,8. A suspenséo foi titulada com
uma solug¢ado padrédo de azul de metileno contido numa bureta, a qual foi adicionada
de 2,0 em 2,0 mL, com intervalos de 5 minutos entre cada adigdo, sob agitacéo
constante. Ao término de cada intervalo, com auxilio de um bastao de vidro, retirou-
se e pingou-se uma gota da suspensao em um filtro qualitativo de papel. Este
procedimento foi realizado até o surgimento de um circulo de coloragao azul claro
ao redor do ponto no qual foi depositada a gota da solugédo, indicando o ponto de

maxima adsorc¢ao de azul de metileno pela argila.

A CTC da amostra foi determinada segundo a Equacgao 4.1:

ExV
MBI =

x 100 (4.1)

sendo MBI, o indice de azul de metileno (meg/100 g de argila), E a
concentracdo de azul metileno em meqg/mL, V o volume de azul de metileno

requerido até o ponto de maxima adsorg¢ao (mL) e W a massa de argila seca (Q).
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A substituicdo dos cations de Na por um sal quaternario de aménio (brometo
de hexadeciltrimetil aménio) marca Sigma, descrita por Nobrega et al. (2011), foi

realizada segundo o procedimento a seguir:

e Dissolugdo de 24 g da esmectita em 1200 mL de agua deionizada, a
80 °C, sob agitacdo mecénica, sendo o argilo mineral adicionado lentamente para

evitar aglomeracéo;

e Adicao da solugdo de 7,9 g de sal quaternario de aménia, previamente
dissolvido em 23,7 mL de agua deionizada, ao frasco contendo a esmectita,
mantendo a agitagcdo e a temperatura por mais 30 min e, apds, o sistema foi

desligado permanecendo em repouso por 24 h;

e A mistura foi filtrada em filtros qualitativos de papel n °3 e lavada com 4 L
de agua deionizada para retirada do excesso de sal quaternario de amonia;

e A pasta resultante foi seca em estufa por 24 h sob temperatura de 60 °C;

e O aglomerado seco foi macerado em gral ceramico e novamente

peneirado, para garantir um tamanho maximo de particula < 20 ym (635 mesh);

e Realizacado de ensaio de difragao de raios X para verificar a eficiéncia do
processo de troca catibnica.

Apods o processo de preparacdo, a amostra foi acondicionada em um frasco

com tampa e armazenada em ambiente seco.

4.2. Preparagao dos Corpos de Prova de Pasta de Cimento

Para realizagdo dos ensaios de degradagé&o foram produzidos corpos de
prova de pasta de cimento e aditivos (nanossilica na forma de solugdo coloidal e
nanoargila na forma de pd). A producao foi dividida em quatro etapas principais:

preparagao da pasta, moldagem, cura e ajuste dimensional.
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4.2.1. Preparagao das Pastas de Cimento

A preparacgao da pasta de cimento padrao (sem aditivos) para realizagado dos
ensaios de degradacgao por CO; foi realizada segundo procedimento estabelecido
na norma API- especificagcdo 10A do Instituto Americano do Petréleo (APl 10A,
2002). Pela referida norma, a pasta deve ser produzida pela adicdo de cimento
classe G em agua, com uma relagdo agua/cimento de 0,44, em um mixer para
promover uma melhor homogeneizagao e diminuir a incorporagao de ar. Estabelece
ainda que a adigao do cimento no copo do misturador deve ser realizada em até
15 s a uma rotagdo de 4.000 rpm e apds, mais 35 s para completar a mistura a
12.000 rpm.

Para a confecgdo das pastas com nanossilica, foi utilizada a solugao coloidal
AS 300, fornecido pela empresa Prodicon. O liquido, com viscosidade préximo a da
agua, contém 30 % de nanoparticulas de silica, esféricas e amorfas, densidade de
1,2 g/lcm® e area superficial de 300 m?/g.

Devido a dificuldade de dispersar as nanoparticulas durante a mistura
relatada por alguns autores (Hou et al., 2013; Kawashima et al., 2013; Senff et al.,
2009), os quais indicam que a porcentagem adequada de nano SiO, deve estar
entre 1 % e 5 %, optou-se pela inclusdo de 1 % de nanossilica (nS) em relagdo a
massa de cimento, sendo utilizadas 23,3 g de solugdo coloidal contendo 30 % de
nanoparticulas de silica, reduzindo-se proporcionalmente a quantidade de agua de
hidratagdo da mistura.

A solugédo coloidal foi misturada com a agua de hidratacédo, agitada por
15 min, a 1000 rpm, e apos realizou-se a incorporagdo do cimento conforme

descrito anteriormente.

Assim como a nanossilica, a inclusao de particulas de nanoargila modificada
(OMMT) também é limitada devido a dificuldade de dispersé&o e ainda, o excesso
pode produzir efeito contrario ao desejado (Kuo et al., 2006). Assim, para as pastas
com inclusao de OMMT, foi realizada a substituicdo direta em peso de cimento, com

os percentuais de 0,5 %, 1 % e 2 %. A argila foi adicionada na agua lentamente, sob



74

agitacao mecanica constante e velocidade de 1000 rpm. Apds, permaneceu sob as
mesmas condi¢des por 3 h para completa dispersao e, posteriormente, realizou-se a

mistura com o cimento, conforme descrito anteriormente.

Para cada ensaio de degradagdo, uma nova mistura foi realizada. Neste
trabalho foi utilizado um cimento Portland classe G, fabricado e fornecido pela
empresa HOLCIM S/A, cuja composi¢céo quimica esta apresentada na Tabela 4.1, e
atende os requisitos quimicos e fisicos especificados nas normas API Especificagao
10A (2002) e NBR 9831 (2006), e a agua utilizada para as misturas foi deionizada.

Tabela 4.1 — Composi¢cao quimica do cimento classe G. Fonte: Holcim S/A.

Analise Quimica

Composicao % NBR 9831
PerdaaoFogo ol W2 3,00
SI02 L2020
AR e b B L T
205 e b L A F
LCa0 b B A
MO e b 2,30 <6,00 ...
2S08 e b L N 3,00
NazO e b 0020
KaO e b 0,33
B NaO e, 0,47 <075 ...
CaOlivre . L 11 T A =200 oo
_Residuo Insolavel 1 0,24 SO73
_Modulo de Silica | 2,89
Modulo de alumina-ferro | 0086
_Fator de saturagdoemcal | = 95,54
LC8S e b 60,00 4865 ...
LS e b 19,66
CCBA 220D <3,00 oo
CCAAE e b 13,90

2C3A+C,AF 19,39 <24,0

4.2.2. Moldagem e Cura dos Corpos de Prova

ApOs a preparagao da pasta, realizou-se a moldagem dos corpos de prova,
na qual a mistura foi vertida nos moldes em duas etapas: a primeira preenchendo
metade e realizando-se o adensamento com bastao metalico de 3 mm de didmetro,

e a segunda, completando o volume restante e realizando-se novo adensamento.
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Foram utilizados moldes poliméricos (CPVC- policloreto de vinila clorado)
para produzir os corpos de prova em um tamanho adequado para os ensaios de
degradacgao a HTHP, compresséo e dureza. Um modelo dos moldes e um corpo de

prova semiacabado pode ser visualizado na Figura 4.2.

Para a realizagdo da cura da pasta de cimento, apés o preenchimento, os
moldes foram vedados, colocados em um vaso de pressdo e completamente
submersos em um banho de agua a uma temperatura de 60 °C, sob pressédo de

nitrogénio (N2) de 6 MPa durante um periodo de oito horas.

Figura 4.2 — Modelo do molde (a) e corpo de prova semiacabado (b).

4.2.3. Ajuste Dimensional dos Corpos de Prova

Os corpos de prova foram produzidos com altura de 110 mm e didmetro de
23 mm, os quais foram seccionados para atenderem a relagéao (altura x didmetro)
minima de 2x1 para a realizagdo dos ensaios de compressado. Na Figura 4.3 (a)
podem ser visualizadas as regides seccionadas e na Figura 4.3 (b), os corpos de
prova devidamente identificados e com as dimensbes finais, parte superior

denominada de Topo (T) e parte inferior de Base (B).
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46 mm

*
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Figura 4.3 — Regibes seccionadas (a) e corpos de prova finalizados (b).

Assim, as dimensoes finais foram de 46 mm e 23 mm, de altura e diametro,
respectivamente. Para a realizacdo dos cortes foi utilizada uma serra com disco

diamantado modelo IsoMet Low Precision Saw da marca Buehler.

A mesma serra também foi utilizada para seccionar as amostras submetidas
as técnicas de caracterizacdo de microscopia e microdureza Vickers, descritas

posteriormente.

4.3. Testes de Degradagao na Presenga de CO, a HTHP

Os testes de degradagao dos corpos de prova foram realizados sob pressao
fixa de 15 MPa de CO,, pressdo esta que simula um pogo de aproximadamente
1500 m de profundidade, uma vez que a pressdao de um pogo varia com um
gradiente de cerca de 10 MPa/km (van der Meer, 2005). A temperatura utilizada nos
experimentos foi de 90 °C, abaixo da temperatura na qual a pasta de cimento sofre
0 processo de retrogressdao térmica, que segundo Nelson (1990) é de
aproximadamente 110 °C. Esta temperatura pode ser encontrada em pocos, sendo
que a temperatura maxima registrada em pogos foi de cerca de 280 °C a uma
profundidade de 7800 m (van der Meer, 2005). Nestas condigdes experimentais de
temperatura e presséo, o CO, encontra-se em estado supercritico, estado este que

favorece o armazenamento geoldgico de carbono.
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Os corpos de prova foram distribuidos no reator em dois niveis diferentes,
cada nivel com 5 corpos de prova, e em seguida todo volume do reator foi
preenchido com agua deionizada. Apos um periodo de trés horas de equilibrio,
metade do volume de agua foi removida. A pressurizagao do reator foi realizada a
temperatura ambiente usando CO; liquido de 99,9% de pureza, fornecido e
certificado pela empresa Air Products. Desta forma, geraram-se dois meios
reacionais distintos, agua deionizada saturada com CO; (HS) e CO, supercritico

umido (CSC), conforme ilustra a Figura 4.4.
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Figura 4.4 — Distribuicdo dos corpos de prova no interior do vaso de pressao.
Fonte: Dalla Vecchia (2009).

Os testes de degradacéo realizados tiveram duragao de 7, 21 e 56 dias para
avaliar a evolugédo do processo de degradacdo, sendo 21 dias, um periodo comum
entre alguns autores (Barlet-Gouédard et al., 2007; Kutchko et al., 2007; Dalla
Vecchia, 2009, Moraes, 2012), todos em condi¢des estaticas de confinamento, ou

seja, nao foram realizadas reinjegao de CO; ou renovagéao de fluido. Em longo prazo
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as condigdes estaticas sao consideradas como as mais proximas das condi¢gdes da
exposi¢cao do cimento ao CO; na interface cimento/rocha (Barlet-Gouédard et al.,
2007).

Foram realizados ao todo 11 testes de degradagdo, como apresentado na
Tabela 4.2. Para cada teste, foram produzidos 14 corpos de prova, sendo dez
submetidos aos testes de degradagédo e quatro para o ensaio de compressao final
(ndo reagidos). No total foram moldados 168 corpos de prova.

Tabela 4.2 — Ensaios realizados para as diferentes pastas avaliadas.

Mistura/tempo 7 dias 21 dias 56 dias
Padrao X X X
1% nS - X -
0,5 % OMMT X - -
1 % OMMT X X X
2 % OMMT X X X

4.4. Caracterizagao da Pasta de Cimento e dos Corpos de Prova

A seguir sdo indicados e apos descritos os processos de caracterizagao da

pasta de cimento e dos corpos de prova antes e depois dos ensaios de degradacgao.

Para a pasta em estado fresco, logo apds o processo de mistura, verificou-se

sua fluidez por meio do ensaio do Cone de Kantro.

ApoOs a etapa de cura da pasta a alta pressao e alta temperatura, ensaios de
picnometria a gas foram realizados nos corpos de prova n&o reagidos para verificar
a influéncia da insergdo de nanoparticulas como material para preenchimento dos

poros da matriz da pasta de cimento por meio de adsorcao de Na.

O nivel de degradagéo e as alteragbes microestruturais dos corpos de prova

moldados com diferentes pastas foram avaliados por meio de:
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» Medida de alteragcdo do pH da agua utilizada antes e apds os

experimentos;

» Medida da camada alterada quimicamente;

= Anadlise microestrutural e das fases pelas técnicas de microscopia
eletrbnica de varredura de emissao de campo (FEG/MEV), microtomografia de raios
X e difracéo de raios X (DRX);

» Avaliagdo das propriedades mecéanicas por meio de medidas de

microdureza Vickers e por ensaios de resisténcia a compressao uniaxial.

As técnicas de microscopia e microdureza foram realizadas nas superficies
das sec¢des transversais centrais dos corpos, a técnica de difragdo de raios X nas
amostras de bentonita, montmorilonita e montmorilonita modificada (OMMT), e nos
corpos de prova com e sem degradacao.

Nas amostras submetidas ao corte, posteriormente foram realizados
lixamento e polimento. O lixamento foi responsavel pela remocédo das imperfei¢cdes
geradas durante o corte, sendo executado com agua corrente e lixas de carbeto de
silicio com granulometria de 320, 400, 600 e 1200, girando em 90 ° o corpo de prova
a cada troca de lixa. Apos foi realizado o polimento, o qual foi responsavel pela
eliminacao dos danos causados nas operagdes de lixamento. Este procedimento foi
efetuado manualmente com o uso de pasta de diamante com granulometria de

0,25 um e agua deionizada em uma politriz rotativa.

4.4.1. Ensaio de Fluidez da Pasta de Cimento

A verificacdo da fluidez das pastas de cimento, logo apdés a mistura, foi de
terminada pelo ensaio de Mini-slump ou do Cone de Kantro. Este método consiste
em medir o diametro de espalhamento da pasta de cimento contida em um molde
na forma de cone de tronco, como verificado na Figura 4.5, sobre uma placa de

vidro nivelada. O resultado do espalhamento foi determinado apds a realizagao de 6
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medidas, apds a pasta atingir o repouso, e € dado em fungdo da média aritmética
das mesmas (Gomes et al., 2003).
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Figura 4.5 — Vista lateral do cone de Kantro. Fonte: Gomes et al. (2003).

4.4.2. Medidas de pH

A variagao do pH medida na agua utilizada nos experimentos pode indicar a
ocorréncia da dissolugdo e lixiviagdo de componentes da pasta de cimento. A
dissolucdo destes componentes tende a elevar o pH. Ja a dissolugdo do CO; na

solugéo diminui o pH por meio da formagéao de acido carbdnico.

O pH da agua foi medido antes da realizagdo de cada experimento (valor
inicial), apos trés horas de imersao dos corpos de prova na agua (valor de equilibrio)
e ao final dos experimentos de degradacéo (valor final). E importante salientar que
nao foi possivel realizar a medida do pH em tempo real, ou seja, durante o periodo

de degradacdo da pasta de cimento, devido as dificuldades experimentais impostas
pelas elevadas pressdes envolvidas.

Para tal, utilizou-se um pHmetro da marca Digimed modelo DM-22, sendo

calibrado a cada medida com padrées de 4,00 e 6,86. Estes ensaios foram
realizados no laboratério do IPR-PUCRS.
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4.4.3. Microscopia Eletronica de Varredura de Emissdao de Campo (FEG/MEV)

A observacado e identificacdo das principais alteracbes microestruturais
devido a adicdo de nanoparticulas e também devido ao processo de degradacéo
quimica, foram realizadas através do uso de um microscopio eletrénico de varredura
de emissdo de campo (FEG/MEV) modelo Inspect F50, FEI, juntamente com auxilio
de espectrometria de Raios X por Energia Dispersa (Energy Dispersive X-Ray
Spectrometer — EDS), no Laboratério Central de Microscopia e Microanalises da
PUCRS (LabCEMM).

4.4.4. Difragao de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada para identificar as principais
fases cristalinas das diferentes pastas de cimento (com e sem adicdo de
nanoparticulas), bem como os produtos formados a partir do processo de
degradagao na presenca de CO; supercritico. As analises foram feitas em amostras
nao reagidas da pasta padrdo e das pastas com adicdo de nanoparticulas e em
amostras retiradas da camada quimicamente modificada, todas na forma de p9,
procurando identificar quais os principais componentes consumidos e gerados
durante o processo de degradacdo. Ainda, utilizou-se o DRX para a caracterizagéo
da OMMT (argila modificada).

As andlises foram realizadas em difratbmetro Bruker D8 Advance, com
radiacao Ka em tubo de Cobre operando com tensio de 40 kV e corrente de 30 mA
e varredura de 2Theta de 3° a 70 °, passo de 0,015° e tempo de contagem de
0,3 s, no Laboratério de Difratometria de raios X do IPR-PUCRS.

4.4.5. Analise de Microtomografia de Raios X

A microtomografia de raios X computadorizada 3D, mesma técnica da
tomografia hospitalar, portanto ndo destrutiva, possibilita a visualizagdo da estrutura
dos materiais, porém em menor escala e com aumento exponencial da resolugcido. A
técnica foi aplicada para a visualizagdo dos poros, microfissuras e alteragdes nas

pastas de cimento decorrentes do processo de degradagao.
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O equipamento utilizado foi o Microtomégrafo Computadorizado de Raios X,
SkyScan 1173, operando com 130 kV e 61 pA, resultando em uma resolugéo
espacial de 7,88 ym. O software CTVox da Bruker foi utilizado para obtencéo e
visualizagédo das imagens adquiridas. Este ensaio foi realizado no IPR-PUCRS.

4.4.6. Analise de Picnometria a Gas

A técnica de picnometria a gas foi utilizada para obter informagdes do
preenchimento dos poros devido a inclusdo de nanoparticulas por meio da
determinagcdo da massa especifica. Segundo Kuo et al. (2006) a efetiva obstrucéo
dos poros e poros capilares tende a dificultar a difusao de fluidos através da matriz
cimenticia. A técnica foi aplicada nas amostras que ndo foram expostas aos ensaios

de degradagao na presencga de CO..

As analises de picnometria foram realizadas no equipamento
Multipycnometer, da marca Quantachrome Instruments, modelo MVP-6DC,

utilizando gas Ny, no Laboratério de Operagdes Unitarias da PUCRS (LOPE).

4.4.7. Microdureza Vickers

O ensaio de microdureza Vickers foi utilizado para avaliar a extensao da
alteragao quimica da pasta de cimento devido a interagdo com o meio corrosivo. A
camada mais préoxima da superficie tende a ser mais dura que o nucleo do corpo de

prova devido a precipitacdo de carbonato de calcio nos poros do cimento.

As medidas de microdureza foram realizadas com aplicagdo de uma carga de
100 g durante um periodo de 15 segundos, sendo que, para cada regido foram
realizadas 20 medidas de dureza. Os ensaios foram realizados em um

microdurdmetro modelo HMV-2T da marca Shimadzu no laboratoério do IPR.

4.4.8. Resisténcia a Compressao

Os ensaios de resisténcia a compressao foram realizados com uma maquina

de ensaios universal (tfragdo e compressao) da marca EMIC, modelo PC200/ no
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Laboratério de Materiais de Construgdo da Faculdade de Engenharia da PUCRS.
Foram realizados ensaios de resisténcia a compressdo para cada condigao
experimental, utilizando no minimo trés corpos de prova, todos pertencentes ao
mesmo lote de moldagem. Assim, trés ensaios foram realizados para cada pasta,
sendo um com corpos de prova que nao sofreram degradacéao e ficaram reservados
em um recipiente com agua, e os outros dois com corpos de prova que foram
expostos aos dois diferentes meios (CO, supercritico umido e agua saturada com
CO,). Este procedimento visou comparar a resisténcia a compressao em corpos de

prova de mesma idade com e sem degradagao.

4.4.9. Medida da Profundidade de Camada Alterada Quimicamente

Por meio da macrografia de uma sec¢ao transversal (removida da regido
central dos corpos de prova) juntamente com uma escala de referéncia (Figura 4.6)
realizou-se a medida da profundidade da camada alterada quimicamente com o
auxilio do software IMAGE J. Para cada secado foram realizadas 20 medidas e o

resultado apresentado na forma de média e desvio padrao.

Figura 4.6 — Macrografia da segéo transversal de um corpo de prova com 1 % de OMMT submetido

por 56 dias ao meio HS.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e as discussbes dos

experimentos realizados neste trabalho.

5.1. Caracterizagao da Argila e Processo de Troca Catiénica

As amostras de bentonita sddica natural foram recebidas e analisadas com
auxilio de um estéreomicroscopio e apos caracterizadas por meio da técnica de
difracdo de raios X para verificar a esmectita presente. Na Figura 5.1 ilustra-se a
morfologia e o tamanho dos grdaos da bentonita, bem como os grdos da esmectita

(indicados por setas) recobrindo os demais minerais presentes na amostra.

Figura 5.1 - Macrografia dos grdos da amostra de bentonita sddica natural. Os grdos de esmectita

sao indicados pelas setas vermelhas.
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ApOs o processo de separacgao das particulas de esmectita, que consistiu em
secagem, exposi¢ao ao ultrassom e peneiramento, foi recuperada a fragao argila da

amostra de bentonita, a qual pode ser visualizada na Figura 5.2.

Figura 5.2 — Macrografia dos graos da fragdo argila da amostra de bentonita sédica natural.

A Figura 5.3 apresenta o difratograma da bentonita sdédica natural indicando a
presenca de montmorilonita, representada pelo pico caracteristico em
aproximadamente 20 igual a 7,2 °, semelhante ao encontrado por Barbosa et al.,

2006 (Figura 3.14), além dos demais minerais.

i Q M - Montimorilonita
Q - Quartzo
o A - Albita
. A
L]
g
1
c ] | Q
- QA |
_ / \ M| A A [
o ks 10
= |

10 20 30 40 50 60 70
2 theta (grau)

Figura 5.3 - Difratograma da bentonita sédica natural.
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Uma amostra da argila foi submetida ao ensaio de capacidade de troca
cationica (CTC) por adsor¢ao de azul de metileno, sendo que a analise indicou um
valor correspondente a 90 meqg/100 g, dentro da faixa descrita por Nobrega et al.
(2006), compreendida entre 80 a 150 meqg/100 g de argila. Este resultado indicou a
quantidade de ions de Na disponivel entre as camadas de argila, os quais foram
substituidos posteriormente por outro ion (brometo de hexadeciltrimetil aménio) no

processo de troca catibnica, tornando-a organofilica.

A Erro! Fonte de referéncia nao encontrada.Figura 5.4 apresenta os
difratogramas de dois processos de troca catidnica realizados para preparagao de
argila organofilica. Verifica-se que o pico referente a montmorilonita foi deslocado
para um angulo 206 menor, de 7,2 ° para aproximadamente 4,5 °.

Aplicando a lei de Bragg (n4 = 2d sen 8), significa que a distancia interlamelar
aumentou de 12,3 A para 19,6 A&, o que indica que a substituicdo do sédio pelo sal
quaternario de amdnio foi efetuada, o que corrobora com os resultados obtidos por
Barbosa et al., 2006 (amostra C - OMMT na Figura 3.14). Ou seja, verificou-se a
total substituicdo do Na por outro ion, tornando as particulas de argila organofilicas

aptas para a inclusdo na pasta de cimento, conforme Kuo et al. (2006).
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Figura 5.4 — Difratograma da montmorilonita modificada (OMMT).
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5.2. Fluidez da Pasta de Cimento

A Figura 5.5 apresenta o didmetro médio de espalhamento das pastas
avaliadas obtidas pelo ensaio de cone de Kantro, com os respectivos desvios
padrao. Verifica-se que em relagdo a pasta padrao, com relagdo a/c 0,44, a pasta
com 1 % de nanossilica apresenta uma diminuicéo de 26 % e, para as pastas com
inclusdo de OMMT, nos teores de 0,5, 1 e 2 %, sao observadas perdas de fluidez de
13,3, 16,6 e 31,4 %, respectivamente.
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Figura 5.5 — Diametro médio de espalhamento, para as diferentes pastas formuladas, obtido pelo

ensaio de cone de Kantro.

Segundo Mehta e Monteiro (2008), o tamanho e forma das particulas
empregadas, a descontinuidade da distribuicdo granulométrica e uma maior
quantidade de agua contribuem para o aumento da fluidez da pasta de cimento, pois
esta propriedade ¢é influenciada pelo atrito entre as particulas dos materiais, pela

viscosidade e pela tensao de escoamento.

A alteracdo no espalhamento das pastas produzidas pode ser explicada em
fungdo da inclusdo de nanoparticulas, pois agem na aglutinagdo de produtos
hidratados, aprisionando agua. Ainda, quanto maior a superficie especifica das
particulas, maior a demanda por agua para alcangar uma trabalhabilidade

adequada. Desta forma, quanto maior o percentual da adigdo menor sera a fluidez
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da pasta de cimento, considerando a manutengao da relagéo a/c (Mehta e Monteiro,
2008; Neville, 1997).

Considerando uma situacao real de completagdo de um poco, perdas nesta
propriedade podem comprometer a operagao, aumentando a possibilidade de falhas
no preenchimento do espaco anular. Contudo, o uso de aditivos € usual na industria
de petréleo para corrigir a fluidez, entre outras propriedades da pasta (Nelson,
1990).

5.3. Massa especifica dos Corpos de Prova Nao Reagidos

A Figura 5.6 apresenta os valores de massa especifica obtidos por

picnometria a gas para os corpos de prova sem reagao logo apés o periodo de cura.
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Figura 5.6 — Massa especifica dos corpos de prova para as diferentes pastas avaliadas.

Verificou-se que ocorreu uma densificagdo da matriz com a inclusdo de
nanoparticulas, possivelmente pelo aumento das reacdes pozolanicas que estas

promovem, produzindo uma quantidade maior de C-S-H, diminuindo a agua livre.

Observou-se que com a inclusdo de OMMT, a massa especifica aumentou,

em relagdo a pasta padrao, em 13, 5 e 2,5 % para as pastas com 0,5, 1 e 2 % de
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nanoparticulas, respectivamente, ou seja, a medida em que se aumentou o teor de

OMMT, ocorreu uma menor densificagcao da matriz.

Se comparadas as pastas com inclusido de diferentes tipos de particulas,
porem com o mesmo teor (1 %), observou-se um acréscimo de aproximadamente 5

e 7 % para as pastas com OMMT e nanossilica, respectivamente.

A formacgao de vazios no interior da pasta de cimento normalmente esta
associada a evaporagao de agua livre, ou seja, o volume de poros é dependente da
quantidade de agua adicionada no inicio do processo de hidratacdo e do grau de
hidratagdo do cimento. Ao final do periodo de pega, a pasta adquire um volume
estavel, que segundo o modelo de Powers corresponde a soma dos volumes de
cimento e de agua, e ainda, demonstra que a relacdo de a/c de 0,32 ¢é ideal para
auséncia de vazios capilares, ou seja, valores acima desta relagao resultam em
agua livre e consequentemente poros apds sua evaporagéo, reduzindo a resisténcia
mecanica (Mehta e Monteiro, 2008; Neville, 1997).

5.4. pH da Solugdo Antes e Apés Ensaios de Degradagao

A Figura 5.7 apresenta o valor médio das medidas do pH da agua utilizada e
da solugao resultante dos ensaios de degradacao, realizadas em trés momentos
distintos: (agua deionizada) antes de entrar em contato com os corpos de prova
(Inicial); ap6s 3 horas em contato com os 10 corpos de prova dentro do reator e sem
a presenga de CO; (Equilibrio); e apds o ensaio de degradacéo na presenga de CO,
(Final).



90

14,00

12,00

10,00

8,00

H
6,00 P

4,00

2,00

0,00

INCIAL EQUILIBRIO FINAL

Figura 5.7 — Grafico das médias das medidas de pH dos experimentos realizados.

Observa-se que o pH da agua evoluiu de valores préximos de 6,0 para
valores em torno de 11,5 (alcalino) ap6s o contato de 3 horas com os corpos de
prova. Este aumento é devido a dissolugdo do hidroxido de calcio (Ca(OH),)
presente na pasta de cimento, o que eleva a concentragao de ions OH™ na solucéao.
Ao término dos experimentos de degradagdo, o pH da solugdo resultante
apresentou novamente valores préximos de 6,0. Esta redugédo do pH da solugéo
restante dos ensaios de degradagcdo da pasta de cimento € um indicativo do

consumo do hidréxido de calcio no processo de carbonatagéo.

5.5. Alteragoes Macro e Microestruturais

Independentemente da pasta submetida ao ensaio de degradagao, ocorreram
alteracdes nos corpos de prova decorrentes da reacdo com CO, supercritico, entre
elas a mudancga de cor na superficie externa e nas se¢des longitudinais dos corpos
de prova. A Figura 5.8 apresenta a comparagao entre corpos de prova reagidos em
ambos meios (HS e CSC) e um nédo reagido. Na Figura 5.9 a Figura 5.14 ilustram-se
as secdes longitudinais dos corpos de prova, de diferentes pastas, reagidos em
agua saturada com CO; e em CO; supercritico umido, em diferentes periodos de

reagao.
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Reagido em agua Reagid 2
saturada com CO; Reagido supercritico imido

Figura 5.8 — Corpos de prova reagidos em HS e CSC e nao reagido.
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Figura 5.9 — Sec¢ao longitudinal dos corpos de prova reagidos em HS por 7 dias.

Figura 5.10 — Sec¢éo longitudinal dos corpos de prova reagidos em CSC por 7 dias.
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Figura 5.11 — Secao longitudinal dos corpos de prova reagidos em HS por 21 dias.

Figura 5.12 — Secao longitudinal dos corpos de prova reagidos em CSC por 21 dias.

L

Figura 5.13 — Secao longitudinal dos corpos de prova reagidos em HS por 56 dias.
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Figura 5.14 — Segéo longitudinal dos corpos de prova reagidos em CSC por 56 dias

A camada alterada quimicamente em fungao do processo de degradagao por
CO, corresponde a borda com coloragdo diferente (cinza escuro) do nucleo
observada nas sec¢bes longitudinais. Verifica-se, através das macrografias, que
visivelmente ocorreu um aumento da camada modificada, devido ao processo de
carbonatacdo, nos corpos de prova com inclusdao de nanoparticulas pozolanicas,
com excecgao dos ensaios realizados com corpos de prova com adicdo de 0,5 % de
OMMT. Objetivava-se promover a redugao ou tamponamento dos poros capilares
com a insergcdo de nanoparticulas, reduzindo assim a migragao da solugao para o
interior da matriz e, consequentemente, o aumento da resisténcia ao ataque acido.
Devido ao carater pozolanico das nanoparticulas, estas quando em contato com a
agua e o hidroxido de calcio combinam-se e formam uma quantidade maior de C-S-
H, responsavel pelo adensamento da matriz. Por outro lado, o consumo do hidréxido
de célcio nas reagdes pozolanicas, reduz a reserva alcalina da matriz e da solugéo
dos poros, favorecendo assim o avango da frente de degradacédo (Colak, 2003;

Mehta e Monteiro, 2008).

Na Figura 5.15 sao apresentadas as micrografias das diferentes zonas das
secoOes transversais, evidenciando o perfil de avanco das frentes de carbonatacéao.
Verifica-se na borda, uma regido mais porosa (bicarbonatada) com precipitagdo de
cristais de carbonato de calcio na superficie, seguido da regido carbonatada
(paleofronts) e por fim uma zona de transicdo entre o nucleo integro e as zonas

alteradas quimicamente.
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1 % OMMT — 21 dias

Figura 5.15 — Perfis de avango da frente de carbonatagao para diferentes amostras.

Na Figura 5.16 sao apresentadas as vistas de duas amostras submetidas a
técnica de microtomografia de raios X, evidenciando também as diferentes zonas
formadas devido ao processo de degradacdo promovido pelo meio rico em COa,

sendo que as regides mais claras correspondem a regides de mais alta densidade.

Na Figura 5.17 sdo apresentadas as microestruturas dos nucleos dos corpos
de prova, evidenciando a diferengca entre as estruturas devido a presenga das
nanoparticulas. Verifica-se que a amostra padrédo apresenta uma matriz mais

porosa, se comparada as com adicdo de OMMT e nanossilica.

Na Figura 5.18 pode ser observada a precipitagao de cristais de carbonato de

calcio na superficie do corpo de prova.
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Padrao

1 % OMMT

Figura 5.16 — Vistas em corte obtidas através da técnica de microtomografia realizada em diferentes
amostras — padréo e com adigdo de 1 % de OMMT. EDITAR
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2 % OMMT 1 % OMMT Padrao

1 % Nanossilica

Figura 5.17 — Micrografias dos nucleos evidenciando as diferengas de estrutura e porosidade devido

a adicdo de nanoparticulas.
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Figura 5.18 — Micrografia da superficie e respectivo espectro de EDS evidenciando a precipitagdo de
CaCos;.
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Os difratogramas de raios X das amostras de pasta de cimento padrao e da
camada alterada quimicamente de um corpo de prova exposto por 21 dias em agua

saturada por CO, s&o apresentados na Figura 5.19.

A Aragonita

c Calcita

Cz5  Silicato Dicalcico

C-5-H Silicato de Calcio Hidratado
P Hidroxido de Calcio

Padrio

10 20 30 40 50 60 70

Posicao angular (28)

Figura 5.19 — Difratogramas de raios X do nucleo da pasta padrao e camada degradada.

Para a pasta padrdao, o difratograma indica a presenga dos principais
componentes hidratados, hidréxido de célcio (P - portlandita) e silicato de calcio
hidratado (C-S-H), além da presengca de componentes n&o hidratados (C,S) e
carbonato de calcio. Segundo Le Saolt et al. (2006) o pico difuso entre 28 ° e 30 °
de 26 é correspondente ao C-S-H. A presencga de C,S é justificada pela velocidade
com que a hidratagao ocorre, pois segundo Nelson (1990), a hidratagdo completa do

cimento deve ocorrer somente apdés um ano de cura.

No difratograma referente a camada quimicamente alterada no ensaio
realizado em agua saturada por CO, destaca-se a presenga de grande quantidade
de carbonato de calcio com diferentes morfologias, ortorrdbmbica para aragonita (A)
e romboédrica para calcita (C). Tal observacdo esta de acordo com as imagens
obtidas no microscopio eletronico de varredura, Figura 5.18, as quais também
evidenciam grande quantidade de carbonato de calcio depositado sobre a superficie

das amostras.
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A presenca de grande quantidade de carbonato de calcio é atribuida ao
processo de carbonatagdo da pasta de cimento, no qual os produtos hidratados,
sobretudo o hidroxido de calcio e silicato de calcio hidratado sdo consumidos pelo
ataque acido promovido pelo CO, dissolvido na agua, como descrito por Dalla
Vecchia (2009) e Barlet-Gouédard et al. (2007). Quando se compara o0s
difratogramas da pasta padrdo com o difratograma da camada alterada
quimicamente este processo fica evidente, pois ndo séo identificados ou encontram-

se fortemente atenuados os picos referentes ao hidroxido de calcio.

Na Figura 5.20 sdo apresentados os difratogramas dos corpos de prova de
pasta de cimento com inclusdo de OMMT e camadas degradadas para diferentes
condigdes de ensaio (tempo, meio reacional e material e percentual de adigao).

A ——camada 1 ns 21 hs
- C _— camaga 1 ommi g ﬁsc
—— camada 1 ommt 7 hs

'?' A AA GlSH B‘c A — carmada 2 ommt 56 hs
- [P i G A A ——camada 1 ommt 56 hs
jPem— W o8 VBN o N L
1 CSH || ,l\ i il 'k ‘ A Aragonita
__'-r—v'-—-mn.-.-\.-.aMa—‘-mj‘r g I‘-uv'l Lm.u"uu'u-...J Sy m\f\....w‘-_)"l’\..,f Favs I\J'L._.. J.\"\____CA WERRIR R, Qﬂjﬁj_tL_
_ p & ﬂ C.S  Silicato Dicalcico

| . iR Ha . a ;

5 . Jhw} " m@u‘_mm__bumﬂ_m C-S-H Sililil:::? gedzaégilii:ldratada
1 i
gy P AR wi_J \MULM“JMJWMML/UJJ o s e

2 theta (grau)

Figura 5.20 — Difratogramas de raios X de diferentes corpos de prova com adigdo de nanoparticulas

e diferentes tempos de exposi¢ao ao CO.,.

O difratograma do nucleo da pasta de cimento com inclusdo de 2 % de
OMMT apresenta os mesmos picos do difratograma da pasta padrao, destacando-

se a presenca do hidroxido de calcio (P) e silicato de calcio hidratado (C-S-H).

Analogo ao difratograma do nucleo, os difratogramas das camadas

degradadas também apresentam os mesmos componentes (calcita e aragonita)
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observados no difratograma da camada da pasta padrdo, indicando que o
mecanismo de carbonatagdo ocorreu de maneira semelhante. Destaca-se que nos
difratogramas dos ensaios realizados por um periodo de 7 dias, verifica-se a
presenga de hidroxido de calcio, sugerindo que o esgotamento deste componente

ocorre com periodos maiores de exposi¢cao ao COs,.

Destaca-se ainda a auséncia do pico de OMMT em 20 igual a 4,5°, pois
segundo Chang et al. (2007), devido a sua estrutura, pode ser classificado como um
bom material pozolanico, sendo incorporado a matriz cimenticia, associado ainda

com o baixo teor de particulas presente na mistura.

A Tabela 5.1 apresenta a média e desvio padrao da profundidade da camada
degradada resultante da exposi¢ao dos corpos de prova a agua saturada com CO,
(HS) e CO; supercritico umido (CSC), determinada com auxilio do software Image J

nas secoes transversais dos corpos de prova.

Tabela 5.1 — Profundidade da camada degradada (mm).

Tempo (dias)

Ensaio Meio 7 21 56
HS 2,8+0,2 3,8+0,3 6,2+0,6
Padrao [ e b e
CSC 20+0,3 3,5+0,3 6,004
““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““ s | - | e60x06 | = -
1% NAN0 SiO2 | b b b
CSC - 49+0,3 -
““““““““““““““““““““““““““““““““““““ HS | 20zx02 | - | -
0,5% OMMT o s s b s s b s
CSC 20+0,3 - -
““““““““““““““““““““““““““““““““““““ HS | 3902 | 45+06 | 69+08
1% OMMT [ b b b o,
CSC 2,6+0,3 3,8+0,5 7,7+0,9
““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““ HS | 3604 | 51+04 | 72+06
2% OMMT | ] b b e
CSC 3,1+0,2 48+0,4 84+17

A Figura 5.21 apresenta as sec¢des transversais dos corpos de prova da pasta
padrdao. Na Figura 5.22, as seg¢des dos corpos de prova com 1 % de OMMT e na
Figura 5.23, com 2 % de OMMT.
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CSC

7 dias

21 dias

56 dias

Figura 5.21 — Seg¢des transversais dos corpos de prova de pasta padrao, reagidos em HS e CSC em
diferentes tempos.
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CSC

7 dias

21 dias

56 dias

Figura 5.22 — Sec¢des transversais dos corpos de prova de pasta de cimento com 1 % de OMMT,
reagidos em HS e CSC em diferentes tempos.
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CSC

7 dias

21 dias

56 dias

Figura 5.23 — Sec¢des transversais dos corpos de prova de pasta de cimento com 2 % de OMMT,
reagidos em HS e CSC em diferentes tempos.
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Na Figura 5.24 sido apresentadas as seg¢des transversais dos corpos de prova

com 0,5 % de OMMT.
CSC

7 dias

Figura 5.24 — Sec¢des transversais dos corpos de prova de pasta de cimento com 0,5 % de OMMT,
reagidos em HS e CSC durante 7 dias.

Na Figura 5.25 sao apresentadas as segbes dos corpos de prova com

inclusdo de 1 % de nanossilica.

CSC

21 dias

Figura 5.25 — Sec¢des transversais dos corpos de prova de pasta de cimento com 1 % de nanossilica,
reagidos em HS e CSC em diferentes tempos.
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A Figura 5.26 apresenta o grafico da profundidade de camada alterada em
funcédo do tempo, para ambos os meios (HS e CSC). A camada modificada
quimicamente € composta por diferentes zonas, na borda se verifica uma regiao
mais porosa (bicarbonatada) com precipitacdo de cristais de carbonato de calcio na
superficie, seguido da regido carbonatada (paleofronts) e por fim uma zona de

transicado entre o nucleo integro e as zonas alteradas quimicamente.

9,00
X

8,00
—_ [ |
£ A
£ 7,00 ¢ 0,5% OMMT HS
(1]
® ¥ 0,5% OMMT CSC
g 6,00 o
= —0—1% OMMT HS
(]
'c;u 5,00 % —8—1% OMMT CSC
©
: 4,00 ‘ . —A—Z% OMMT HS
b A —=¢=2% OMMT CSC
® 3,00 X ~
e ﬁ ==PADRAO HS
'g ~
3 2,00 PADRAO CSC
o
a 1% Ns HS

1,00

®—1% Ns CSC
0,00 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
tempo (dias)

Figura 5.26 - Grafico da profundidade da camada degradada em fungéo do tempo.

Observa-se, de modo geral, que a inclusdo de nanoparticulas pozolanicas
(OMMT e nanossilica) na pasta de cimento promove um aumento da camada
alterada quimicamente. Devido ao carater pozolanico das nanoparticulas, ocorre o
consumo do hidroxido de calcio nas reagdes pozolanicas, reduzindo a reserva
alcalina da matriz e da solugéo dos poros, favorecendo assim o avanco da frente de
degradagéao (Colak, 2003; Mehta e Monteiro, 2008).

Verifica-se ainda que até 21 dias de reagdo, o meio HS foi mais agressivo
para todas as pastas, ou seja, provocou a alteracdo de uma camada mais espessa.

Ja os resultados das reagdes em 56 dias para ambas as pastas com inclusao de
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OMMT apresentam a inversédo deste comportamento entre os meios HS e CSC, ou
seja, o meio CSC mostrou-se mais agressivo. Para a pasta padrdo, nao foi

verificada esta inversao.

Uma possivel formagédo da etringita tardia, oriunda das altas temperaturas
envolvidas, a qual se distingue das demais por apresentar um processo de
formacao diferente, ou seja, decomposigcéo térmica (ou n&o formagao) da etringita
primaria e (re) precipitagdo de microcristais de etringita na pasta de cimento
endurecida, causando sua expansao e fissuragdo, pode ter contribuido para o

aumento da velocidade de avanco da frente de degradacao (ver Figura 5.17).

Contudo, para a pasta com 0,5 % de OMMT reagida no meio HS durante
7 dias, verificou-se uma reducdo de aproximadamente 28,6 %, resultado que
corrobora com o trabalho realizado por Chang et al. (2007), no qual as propriedades
avaliadas foram potencializadas para teores de adicao inferiores a 1 %. Isso pode
ser explicado em fungao da densificagdo da matriz cimenticia, que para esta pasta

apresentou maior massa especifica (2,31 g/m®).

Segundo Barlet-Gouédard et al. (2007), o processo de carbonatagdo na pasta
de cimento é regido por difusdo, e pode ser modelado por uma equagao linear em

funcao da raiz quadrada do tempo.

A Figura 5.27, a Figura 5.28 e a Figura 5.29 apresentam os valores das
profundidades de camada quimicamente alterada em fung¢do da raiz quadrada do
tempo de exposicao, para a pasta padrao, pasta com incluséo de 1 % de OMMT e
2 % de OMMT, respectivamente, em ambos os meios: agua saturada com CO; (HS)

e CO; supercritico umido (CSC).
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Figura 5.27 — Profundidade da camada alterada quimicamente dos corpos de prova de pasta padrao

expostos a ambos os meios (HS e CSC) em fungao da raiz quadrada do tempo.
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Figura 5.28 — Profundidade da camada alterada quimicamente dos corpos de prova de pasta com
inclusdo de 1 % de OMMT expostos a ambos os meios (HS e CSC) em fungao da raiz quadrada do

tempo.
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Figura 5.29 — Profundidade da camada alterada quimicamente dos corpos de prova de pasta com

inclusdo de 2 % de OMMT expostos a ambos os meios (HS e CSC) em fungao da raiz quadrada do

tempo.

A partir da equacdo de regressdo linear, apresentadas nos graficos

anteriores, estimou-se o coeficiente de difusdo através da aproximagao da solugao

da segunda Lei de Fick (Equagéao 3.12), os quais sao exibidos na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Coeficiente de difus3o estimado (m?/s).

Meio Padrao 1% OMMT 2% OMMT
HS 1,12 x 10" 1,17 x 107" 1,36 x 107"
CSC 1,05 x 10 1,17 x 10 1,19 x 10

O avango da frente de degradagao tende a ser maior nos primeiros dias,

contudo, a medida que ocorre a precipitagcdo de carbonato de célcio nos poros, a

permeabilidade diminui e consequentemente a velocidade de propagacéo da frente

diminui. Estes resultados estdo de acordo com Barlet-Gouédard (2006), que em seu

trabalho verificou um coeficiente de difusdo igual a 1,34 x 10" m%s, e uma ordem

de grandeza acima de outros trabalhos, nos quais foram verificados 1,01x10™"% m?/s
para Duguid e Scherer (2010) e 3,00x10™"2 m?/s para Laudet et al. (2011), o que

pode ser atribuido as diferentes condi¢cdes experimentais impostas pelos diferentes

autores, como procedimento de cura, aditivos e condi¢cdes de exposi¢cao ao COx,.
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Segundo Huet et al. (2011), o processo de degradacao tende a desviar deste
comportamento linear a medida que ocorre o tamponamento completo dos poros da
pasta de cimento com carbonato de calcio, o que pode explicar a inversdo de
comportamento para os experimentos com OMMT em 56 dias, ou seja, uma
precipitacdo maior de carbonato de calcio nos poros dos corpos de prova em HS
durante os primeiros dias de reagéo pode ter tamponado os poros, fazendo com que
a velocidade de avanco diminuisse.

5.6. Propriedades Mecanicas

A medida da microdureza fornece informagdes qualitativas importantes
referentes propriedades da pasta de cimento exposta ao ataque por CO,. As regides
nas quais ocorre a precipitagdo de carbonato de calcio em fungdo do processo de
carbonatagao apresentam maior densidade em virtude do preenchimento dos poros
e, consequentemente, verifica-se incremento no valor da dureza em relacdo ao

nucleo, conforme descrito por Kutchko et al. (2007) em seus experimentos.

A Figura 5.30 apresenta os resultados dos ensaios de microdureza Vickers
realizados no nucleo inalterado (Nucleo) e na camada carbonatada (Camada) para

todas as condi¢cbes experimentais avaliadas no meio HS.

220,0
200,0 7 DIAS PADRAO
5 180,0 1 7 DIAS 0,5% OMMT
o
E 160,0 i 7 DIAS 1% OMMT
Z 1400 14 7 DIAS 2% OMMT
% 120,0 ® 21 DIAS PADRAO
> 100,0 H 21 DIAS 1% nS
g 80,0 1 21 DIAS 1% OMMT
-é 60,0 14 21 DIAS 2% OMMT
S 400 H 56 DIAS PADRAO
20,0 i 56 DIAS 1% OMMT
0,0

4 56 DIAS 2% OMMT
nucleo camada alterada

Figura 5.30 — Resultados dos ensaios de microdureza Vickers realizados no nucleo e camada

degradada dos corpos de prova reagidos em HS.
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A Figura 5.31 apresenta os resultados dos ensaios de microdureza Vickers
realizados no nucleo inalterado (Nucleo) e na camada carbonatada (Camada) para

todas as condi¢cdes experimentais avaliadas no meio CSC.

220,0
200.0 H 7 DIAS PADRAO

180,0 17 DIAS 0,5% OMMT

160,0
140,0
120,0
100,0
80,0
60,0
40,0
20,0
0,0

7 DIAS 1% OMMT

147 DIAS 2% OMMT

H 21 DIAS PADRAO

21 DIAS 1% nS

121 DIAS 1% OMMT
1421 DIAS 2% OMMT

|

|

| -
. 56 DIAS PADRAO
- 56 DIAS 1% OMMT

156 DIAS 2% OMMT

Microdureza Vickers (HV/0,1)
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Figura 5.31 - Resultados dos ensaios de microdureza Vickers realizados no nucleo e camada

degradada dos corpos de prova reagidos em CSC.

Primeiramente, verifica-se que, independentemente do tempo de exposigao,
do meio (HS ou CSC) e do tipo de pasta (com e sem adi¢gdo de nanoparticulas),
ocorre um incremento na dureza da camada carbonatada em relagdo a do nucleo do

corpo de prova.

Considerando apenas a pasta padrdo, a dureza média do nucleo é igual a
76,1 £ 4,4 HV /0,1, enquanto que a camada modificada quimicamente apresenta
um valor médio de 173,3 + 5,4 HV / 0,1, ou seja, ocorreu um incremento de mais de

duas vezes devido a precipitacao de carbonato de calcio.

Analisando-se as pastas com inclusdo de 1 % de OMMT, verificou-se um
incremento médio de 7,3 % na dureza do nucleo em relacdo a pasta padrao,
possivelmente devido ao aumento das reagdes pozolanicas proporcionadas pela
argila. Contudo verificou-se uma reducdo na média da dureza da camada
degradada de aproximadamente 25 %, fato que também pode ser atribuido ao

aumento da quantidade de C-S-H, associado a menor quantidade de hidroxido de
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calcio, principal composto atingido no processo de degradagao, formando assim
zonas com diferentes durezas (varias frentes de degradagao), como observado na
Figura 5.32.

Para as pastas com a adigdo de 2 % de OMMT, observou-se um valor de
dureza, em média, similar ao da pasta padrdo e igual a 75,8 £+ 3,3 HV/0,1 e,
constatou-se uma redugao de 31 % na dureza da camada degradada em relagéo
aos resultados dos experimentos com a pasta padrdo, de forma analoga aos

ensaios com inclusdo de 1 % de OMMT.

Para a pasta com inclusdo de 1 % de nanossilica, verificou-se um aumento
de 26,7 % na dureza do nucleo, e na dureza da camada degradada um
comportamento analogo ao das pastas com inclusdo de OMMT, ou seja, um
decréscimo em relagdo a pasta padrdo de aproximadamente 31%, comportamento
que também pode ser associado ao aumento das reagdes pozolanicas e, aumento
da quantidade de C-S-H, o que tende a deixar a pasta de cimento menos porosa,

restringindo a precipitagdo de CaCO3 nos poros como verificado na pasta padrao.

el 105 HV | 05 HV

-
-

s

Figura 5.32 — Perfil de microdureza na segao transversal de um corpo de prova com 1 % de OMMT

reagido em HS por 56 dias.
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De modo geral, verifica-se que a inclusdo de nanoparticulas tem influéncia
nesta propriedade. Assim, estima-se também que quanto maior o valor da dureza da
camada carbonatada, esta podera apresentar um comportamento mais fragil,
implicando em perda das propriedades mecanicas quando submetida as

solicitacbes mecanicas.

Ainda, os resultados obtidos s&o coerentes com os observados em outros
trabalhos. Kutchko et al. (2007) observaram um incremento desta propriedade de 64
HV para 127,5 HV, do cimento ndo alterado para a regido de precipitagdo de
carbonato de célcio e um decréscimo de dureza para 25 HV na regido que sofre
bicarbonatag&do, enquanto Dalla Vecchia (2009) determinou uma dureza na zona

carbonatada de aproximadamente 110 HV e de 59 HV para o nucleo inalterado.

A Figura 5.33 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia a
compressdo dos experimentos conduzidos por diferentes periodos de tempo (7, 21
e 56 dias) nos dois meios reacionais, agua saturada com CO; (HS) e CO,
supercritico umido (CSC), comparados com a resisténcia a compressao dos corpos
de prova de mesma idade que nao sofreram reagao, os quais ficaram armazenados

em recipientes com agua deionizada (N&o Reagido).

80,00

70,00

60,00

50,00

H 7 DIAS PADRAO

40,00 ~
H 21 DIAS PADRAO

30,00 H 56 DIAS PADRAO

20,00

Resisténcia a compressdo (MPa)

10,00

0,00

N3do Reagido HS CsC

Figura 5.33 — Resultados dos ensaios de resisténcia a compressao dos ensaios realizados com a

pasta padrao.
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Verifica-se um aumento de resisténcia a compressao ao longo do tempo para
0s corpos de prova nao reagidos. Este comportamento é esperado, visto que a

pasta de cimento continua em processo de hidratacio.

Para os experimentos conduzidos em intervalos curtos (até 21 dias), ndo
ocorreram variagdes significativas (~7 %) entre os resultados de resisténcia a
compressdo dos corpos de prova expostos aos dois meios de degradagdo e os
respectivos resultados dos corpos de prova ndo reagidos. Sendo que em alguns
casos foi verificado um pequeno incremento na resisténcia a compressao,
provavelmente devido ao processo de carbonatagéo ainda em fase inicial, que tende
a aumentar a resisténcia devido a precipitacdo de carbonato de calcio nos poros da

pasta de cimento (Kutchko et al., 2007), como mostrado na Figura 5.34.

WD |det| HV [magOfspotl ~ ————10pm——— |
12.0 mm | ETD 20.00 kV|10 000 x| 35 PUCRS LabCEMM

Figura 5.34 — Micrografia evidenciando a precipitagdo de carbonato de calcio nos poros (pasta

padrao reagida em HS por 21 dias).

Entretanto, os resultados para o experimento com 56 dias de duracao
apresentaram grandes variagbes nos valores da resisténcia em relagcdo ao né&o
reagido. Os corpos de prova expostos ao CO, supercritico umido apresentaram

aproximadamente 25 % de perda de resisténcia. Para os corpos de prova reagidos
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em agua saturada com CO,, se comparados somente os valores médios dos
resultados, ndo se observaram alteragdes, porém, o elevado desvio padrao obtido
indica heterogeneidade na matriz dos corpos de prova reagidos, visto que
apresentam somente um nucleo integro de aproximadamente 10 mm de diametro
recoberto por uma camada densa formada predominantemente por CaCOg;. Estes
resultados indicam que para longos periodos de exposigdo ao CO; a resisténcia a

compressédo tende a ser afetada significativamente.

A Figura 5.35 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia a
compressdo das pastas com inclusédo de 1 % de OMMT comparados com o0s

resultados da pasta padrao nas mesmas condigdes experimentais.

H 7 DIAS PADRAO

i 7 DIAS 1% OMMT
H 21 DIAS PADRAO

i 21 DIAS 1% OMMT
H 56 DIAS PADRAO

i 56 DIAS 1% OMMT

Resisténcia a compressdo (MPa)

N3o Reagido HS CscC

Figura 5.35 - Resultados dos ensaios de resisténcia a compressao dos ensaios realizados com

adicao de 1 % de OMMT comparados com a pasta padrao.

Verificou-se que os corpos de prova ndo reagidos com 1% de OMMT
mantiveram (em 7 dias) ou apresentaram perda de 6,8 % em 21 dias e de 5,5 % em
56 dias na resisténcia a compressao, se comparados com a pasta padrdo com a

mesma idade.
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Para os ensaios conduzidos em HS verificou-se a manutencao da resisténcia
em 7 dias, um incremento de 26 % em 21 dias e perda de 13,6 % em 56 dias em

relacdo a mesma pasta, porém sem reagao.

Nos ensaios realizados no meio CSC, verificou-se um leve aumento da
resisténcia a compressdo em 7 e 21 dias, de 7,7 % e 0,6 % respectivamente. Nos
ensaios com 56 dias de duragao ocorreu perda de 8,8 %, se comparados com 0s
resultados da mesma pasta, porém sem reacao. Estes resultados estdo destacados

na Figura 5.36.
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Figura 5.36 — Resultados de resisténcia a compressao dos corpos de prova com inclusdo de 1 % de
OMMT.

Os resultados dos ensaios de resisténcia a compressao das pastas com
incluséo de 2 % de OMMT, comparados com os resultados da pasta padrao nas

mesmas condigdes experimentais sdo apresentados na Figura 5.37.

Primeiramente, verificou-se um aumento de resisténcia a compressao ao
longo do tempo para os corpos de prova ndo reagidos com inclusdo de 2 % de
OMMT, devido ao continuo processo de hidratagao da pasta de cimento, contudo se
comparados com a pasta padrao observou-se que os corpos de prova nao reagidos
apresentaram perda de 12,3 % em 7 dias, 9,5 % em 21 dias e de 5,4 % em 56 dias.
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Figura 5.37 - Resultados dos ensaios de resisténcia a compressao dos ensaios realizados com

adicao de 2 % de OMMT comparados com a pasta padrao.

Nos ensaios conduzidos em HS verificou-se a manutencao da resisténcia a
compressao, com leve perda em 21 dias de 2,5%, em relagdo aos corpos de prova
nao reagidos com mesmo teor de argila.

Para os ensaios conduzidos em CSC nao foram observadas perdas até 21
dias de exposicdo ao meio, porém para o0 ensaio com 56 dias ocorreu a perda de
6%, em relagdo aos corpos de prova nao reagidos também com 2 % de OMMT.

Estes resultados estao destacados na Figura 5.38.
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Figura 5.38 — Resultados de resisténcia a compressao dos corpos de prova com inclusédo de 2 % de
OMMT.
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A Figura 5.39 apresenta os resultados de resisténcia a compressao da pasta
com inclusdo de 0,5 % de OMMT, comparados com 0s demais ensaios realizados

por igual periodo (7 dias).
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Figura 5.39 — Resultados de resisténcia a compresséo dos corpos de prova com inclusédo de

diferentes teores de OMMT comparados com a pasta padrao.

Verifica-se que com a inclusao de 0,5 % OMMT, a resisténcia a compressao
teve um acréscimo de 24,4, 4,5 e 38,5 %, para os corpos de prova nao reagidos e
reagidos em HS e CSC, respectivamente, se comparado com os resultados da
pasta padrao. Assim como o resultado da profundidade de camada alterada, este
resultado pode ser atribuido ao aumento da massa especifica da matriz, o que

reduziu os vazios capilares.

Este comportamento observado nos ensaios de resisténcia a compressao em
pastas de cimento com adi¢do de nanoparticulas de argila foi descrito no trabalho
realizado por Kuo et al. (2006), no qual foi verificado um aumento da resisténcia a
compressao em 10 %, com adicdo de menos de 1 % em peso de argila no cimento
Portland tipo | e, com o aumento do percentual até 2 %, ocorreu perda nesta

propriedade.

Os resultados indicam que a inclusao de OMMT tende a manter a resisténcia

a compressdo da pasta submetida aos ensaios de degradacdo, nas condigdes
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avaliadas, possivelmente pelo aumento das reagdes pozolanicas promovidas pelas
nanoparticulas. Contudo, se comparados aos resultados das pastas padrédo e com
adicdo, ambas sem reacdo, as ultimas apresentam valores menores, possivelmente
pela presengca de aglomerados de nanoparticulas (Figura 5.40), fato que nao foi

observado nos corpos de prova com menor teor de adigao.

Figura 5.40 — Micrografia da secéo transversal de corpo de prova destacando a presenca de

aglomerados na matriz.

A Figura 5.41 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia a
compressao referente aos corpos de prova com inclusdo de nanossilica,

comparados com a pasta padrao.
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Figura 5.41 - Resultados dos ensaios de resisténcia & compressao dos ensaios realizados com

adicdo de 1 % de nanossilica comparados com a pasta padrao.
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Observa-se que para a condi¢ao avaliada ndo ocorreram perdas significativas
de resisténcia a compressao entre as amostras que sofreram degradacéo e as nao
reagidas com mesma formulagédo, assim como entre a pasta com adigdo e a pasta
padrao. No trabalho realizado por Jo et al. (2007) foi observado uma melhora na
propriedade com percentuais de inclusdo acima de 3 % de nanossilica, chegando a

um incremento de 26 % quando adicionados 10 % de nanoparticulas.

Para os corpos de prova com a pasta padrao, durante a realizagdo dos
ensaios de resisténcia a compressao, verificou-se o desprendimento e ruptura da
camada degradada, independentemente do tempo do experimento de degradagao,
como ilustrado na Figura 5.42, assim como nos ensaios conduzidos por Dalla
Vecchia (2009) e Moraes (2012). Este comportamento é atribuido as diferencas
entre a dureza do nucleo e da camada degradada, e sobre tudo pela ligagao entre
estas duas regides ser realizada por uma zona de transicdo com elevada

porosidade (zona de dissolugao da portlandita) e baixa resisténcia mecanica.

(a) (b)

Figura 5.42 — Fotografias de um (a) corpo de prova submetido a ensaio de resisténcia a compressao

e (b) detalhe do desprendimento da camada alterada quimicamente.

Estes dois fatos associados (ocorréncia de fraturas e desprendimento da
camada degradada) indicam a possibilidade de ocorrer o mesmo comportamento
quando a pasta de cimento for aplicada na completagdo de um pogo sujeito as
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solicitagdes mecanicas, como variagdes de pressao durante periodos de inje¢do ou
contragcdes e dilatacbes devido a gradientes térmicos. Ainda, criam caminhos
preferenciais para migragdo do CO, e expde o nucleo integro da pasta de cimento
ao meio acido, tendendo a acentuar o processo de degradacéo do pogo.

Contudo, nos corpos de prova com inclusdo de nanoparticulas, de modo
geral ndo foi observado o desprendimento da camada alterada quimicamente, como
mostrado na Figura 5.43. Isto sugere que os corpos de prova com nanoparticulas
nao apresentam uma regido de dissolugdo da portlandita tdo pronunciada quanto a
pasta padrao, indicando que possam se manter integras por um periodo maior, em
termos estruturais, mesmo sofrendo ataque &acido e sendo solicitadas

mecanicamente.

(a) (b)

Figura 5.43 — Fotografia de (a) um corpo de prova com 2 % de OMMT reagido em HS por 21 dias
submetido ao ensaio de resisténcia a compressao e (b) detalhe da interface entre niucleo e camada

carbonatada.

Segundo Bois et al. (2013), o pior mecanismo para propagacao da frente de
carbonatagao sao as fraturas, sugerindo assim que o emprego de nanoparticulas,
as quais tendem a manter as propriedades mecanicas da pasta, nas condi¢cdes
avaliadas, possam trazer algum beneficio se empregados.
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6. CONCLUSOES

A adicao de nanoparticulas reduz a fluidez da pasta no estado fresco, sendo
que a reducao da fluidez foi maior quando adicionado nanossilica em comparagao a

OMMT, se considerado o mesmo percentual de substituicdo do cimento;

Em geral, os corpos de prova com adicdo de OMMT e nanossilica

apresentaram massa especifica maior que a pasta padrao;

A camada quimicamente alterada devido a presengca de CO, e agua,
independente da adicdo ou ndo de nanoparticulas de silica coloidal ou de OMMT, é
constituida predominantemente de carbonato de calcio na forma de aragonita e

calcita;

Observou-se que a inclusdo de nanoparticulas (OMMT e nanossilica) na
pasta de cimento promove um aumento da camada alterada quimicamente, com
excegcdao da adicdao de 0,5% de OMMT. Isto € um indicativo que ha um teor
adequado de particulas que pode produzir efeitos positivos na pasta, aumentando a

resisténcia a degradagéao quimica em presenca de CO,, como relatado na literatura;

Independentemente do tempo de exposi¢cédo, do meio (HS ou CSC) e do tipo
de pasta (com e sem adigdo de nanoparticulas) ocorre um incremento na dureza da
camada carbonatada em relacdo a do nucleo do corpo de prova. Entretanto, o
incremento da dureza na camada carbonatada foi maior na pasta padrdo (sem
adicao de nanoparticulas), devido a pasta conter mais hidréxido de caélcio, principal

composto consumido durante o processo de carbonatacgao;

A inclusdo de nanossilica e OMMT tende a manter a resisténcia a

compressdo da pasta submetida aos ensaios de degradagdo, nas condi¢coes
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avaliadas, possivelmente pelo aumento das reag¢des pozolanicas promovidas pelas
nanoparticulas, ou seja, ocorre o aumento da quantidade de C-S-H e ainda uma

possivel diminuicdo da porosidade da pasta;

Nos corpos de prova com inclusdo de nanoparticulas, ndo foi observado o
descolamento da camada alterada quimicamente durante o ensaio de compressao.
Isto sugere que a presenga de nanoparticulas ndo promove a formagdo de uma
regido de dissolugdo da portlandita tdo pronunciada quanto sem a presenga das
mesmas, indicando que podem manter a integridade por um periodo maior, em
termos estruturais, mesmo sofrendo ataque &cido e sendo solicitadas

mecanicamente;

Dentre os tipos e teores de nanoparticulas testados, os melhores resultados
em termos de resisténcia a degradacgéo por CO; foi obtido para o teor de 0,5 % de
OMMT.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar experimentos de longa duragéo com adi¢ao de 0,5 % de OMMT;

e Testar a inclusdo de outras nanoparticulas que nao tenham carater

pozolanico;

e Utilizar outras condigbes experimentais (presséo e temperatura).

e Avaliar a incorporagdo das nanoparticulas em pastas formuladas com

outros tipos de cimento;

e Estudar o empacotamento das particulas em escala micro/nano e o efeito

na porosidade e permeabilidade das pastas.
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ANEXO -1
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