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RESUMO

Neste trabalho investiga-se a influéncia da incorporacédo de nanoparticulas de
argila na pasta de cimento classe G empregada na completacdo e abandono de
pocos de petroleo, em meios contendo CO: a alta presséo e temperatura. Para tal,
pastas endurecidas de cimento classe G, com e sem adicdo de nanoparticulas,
foram submetidas a testes de degradacdo em CO: supercritico umido e agua
saturada com CO2, a 90°C e 15MPa, durante 7, 21 e 56 dias. As técnicas de
microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo, difracdo de raios-x e
resisténcia a compressao foram utilizadas para avaliar o efeito da degradacédo na
estrutura e propriedades mecéanicas da pasta de cimento. A camada alterada
quimicamente é constituida predominantemente de carbonato de célcio. De modo
geral, a inclusdo de argila promoveu um aumento da camada alterada
quimicamente, mas por outro lado minimizou a perda de resisténcia & compressao
da pasta com o tempo.

Palavra chave: Cimento, pocos de petroleo; degradacao por COz2, alta presséo;
argila.

INTRODUCAO

Atividades industriais e 0 consumo exagerado de combustiveis fosseis desde a
era industrial tém aumentado a concentracdo de gases de efeito estufa na
atmosfera, entre eles o CO2 0 que tem contribuido para as alteracbes no clima
global, conduzindo ao agravamento do fenémeno do aquecimento global. O
armazenamento geoldgico de CO2 (CCS) surge como uma alternativa contra o
aquecimento global. Esta tecnologia consiste na separagéo e captura do CO2 nas
fontes emissoras estaciondrias antes de sua emissao para a atmosfera, seguida de

transporte para o local de armazenamento, e injecdo no interior de formacdes
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geoldgicas, devendo permanecer armazenado por um longo periodo de tempo
(centenas ou milhares de anos). Entre as opc¢des de armazenamento geoldgico,
destacam-se os campos ativos e depletados de 6leo e gas, camadas de carvao
profundas e aquiferos salinos. Para viabilizar o armazenamento de grandes
qguantidades, o CO2 deve ser injetado no estado supercritico (pressdo maior que
7,38 MPa e temperatura superior a 31 °C), condicdo que ocorre a partir de
profundidades superiores a 800 m. Apesar do CO: ser injetado em formacdes
geoldgicas ha véarias décadas para varios fins, incluindo a recuperacdo avancada de
petroleo, o armazenamento do COz por longo prazo € um conceito relativamente
novo. O sucesso do uso CCS depende, entre outros fatores, da seguranca do
confinamento do CO:2 nos reservatérios, uma vez que fugas de CO:2 podem
contaminar os lencois freaticos e quando atinge a superficie pode ter um efeito
adverso sobre a vegetagdo, o ambiente, os animais e as pessoas -2,

Dentre as possiveis vias de fuga, a regido do poco que liga as formacdes
geoldgicas a superficie, € a mais suscetivel a falhas devido a degradacdo ou
corrosdo por CO2. Entre esses materiais, destaca-se a pasta de cimento que é
utilizada no isolamento do poco entre o tubo de aco de revestimento e a perfuracao
nas formacdes rochosas, a qual deve assegurar a integridade estrutural do poco e
das formacdes durante a exploracdo dos hidrocarbonetos, a injecdo do CO2 e o
armazenamento por longos periodos de tempo®@. A pasta de cimento também é
utilizada na operacdo de abandono de um poc¢o quando este € lacrado com um
plugue, procedimento conhecido como tamponamento®. No entanto, varios estudos
tem mostrado que a pasta de cimento pode sofrer alteracdes quimicas em
ambientes ricos em COg2, as quais afetam as propriedades da pasta de cimento,
comprometendo assim a integridade do poco e a seguranca do armazenamento (z-s).

Para a cimentacdo de pocos sao utilizados os cimentos especialmente
desenvolvidos para este fim, destacando-se os cimentos classe G e H. Dos
produtos de hidratacdo formados, os mais importantes sao o hidréxido de calcio
(Ca(OH)2) e o silicato de calcio hidratado (C-S-H). O processo de degradagédo da
pasta de cimento ocorre basicamente em duas etapas (Tabela 1). A primeira etapa
consiste na carbonatacéo, na qual o CO: dissolvido em agua de formacéo (A) reage
com o hidroxido de calcio da pasta de cimento e o dissolve (B), produzindo uma
regido de alta porosidade de baixas propriedades mecéanicas. Seguido a isto, ocorre

a reacdo dos ions de célcio com o CO:2 dissolvido em &gua produzindo uma

1467



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

precipitacdo de carbonato de célcio (CaCOs) nos poros da pasta de cimento (C), o
gual resulta em um material de baixa porosidade, alta dureza e boas propriedades
mecanicas. A segunda etapa de degradacdo da pasta cimento € conhecida como
bicarbonatacdo. Nesta etapa o carbonato de célcio anteriormente precipitado e as
fases do cimento, como o silicato de calcio hidratado, sdo consumidos pelo meio
acido devido ao esgotamento do hidréxido de célcio da pasta de cimento que foi
anteriormente consumido na etapa de carbonatacdo (D) e (E). Como resultado da
etapa de bicarbonatagdo, produzido uma regido composta basicamente por silica
amorfa, a qual possui alta porosidade, baixa dureza e baixas propriedades

mecanicas, o que pode formar um caminho preferencial de migracéo do CO2 ).

Tabela 1 — Reacg8es quimicas envolvidas no processo de degradacao da pasta de cimento em

presenca de CO2 e 4gua 39,
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Com base neste cenario, pesquisas tém sido realizadas na busca de solucdes
para corrigir falhas e prevenir ou minimizar a degradagdo da pasta de cimento
guando submetida as condicGes de armazenamento geoldgico de carbono ©). Por
outro lado, 0 avanco nas pesquisas em hanotecnologia tem contribuido para a
melhoria do desempenho de materiais cimenticios.

O emprego de nanoparticulas para modificacdo de pastas de cimento tem
gerado grande interesse de pesquisadores da area por produzir materiais com
novas funcionalidades ou alterar propriedades, como resisténcia, permeabilidade,
porosidade, durabilidade, retracdo, autocontrole de fissuras e aderéncia com aco,
além de poderem acelerar a hidratacdo e melhorar as propriedades mecéanicas
iniciais em pastas de cimento (111 Nanoparticulas de argila tem se mostrado uma
alternativa no reforco do desempenho mecanico, da resisténcia a penetracado de

cloretos, e nas propriedades auto adensaveis da pasta de cimento e ainda na
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reducdo da permeabilidade e retracdo (113, Tipicamente, as particulas de argila sdo
altamente hidrofilicas, sendo necessario o controle da quantidade de agua em
misturas argila/cimento. Uma reducdo na quantidade de &gua necesséaria para a
hidratacdo pode ser conseguida por meio da troca catibnica, onde cations organicos
substituem o so6dio ou célcio na camada interlamelar, reduzindo a hidrofilicidade
(10|14).

Estudos envolvendo a adigdo de nanoparticulas em pastas de cimento para
pocos de petréleo sdo escassos na literatura. Neste contexto, o presente trabalho
visa investigar a influéncia da incorporacdo de nanoparticulas de argila na
degradacéo da pasta de cimento classe G empregada na completacdo e abandono

de pocos de petroleo, em meios contendo CO: a alta pressao e temperatura.

MATERIAIS E METODOS

A preparacdo da pasta padrdo (sem adicdo) foi realizada pela adicdo de
cimento do tipo G em agua segundo um procedimento especifico da API 10A 1),
considerando uma relagcéo agua/cimento de 0,44.

A troca dos cations de Na da argila pelo sal quaternario de aménio (brometo de
hexadeciltrimetil aménio) foi realizada segundo procedimento de Nébrega et al. (1),
As pastas com adicado de nanoparticulas de argila organofilica (OMMT), com teores
de 1 % e 2 %, substituida em peso de cimento anidro, foram obtidas com 0 mesmo
procedimento descrito acima.

ApoOs a preparacdo das pastas, estas foram vertidas em moldes poliméricos
vedados. Para a cura, os moldes foram submersos em &gua e submetidos a
pressédo de 6 MPa (N2) e temperatura de 60 °C durante oito horas.

Depois do periodo de cura, os corpos de prova, com dimensdes de 23x46 mm
(diametro x altura), foram removidos e colocados em um vaso de pressao para o
inicio do processo de reacao de CO2, em dois meios reacionais, 4gua saturada com
CO2 (HS) e CO:2 supercritico umido (CSC), nas condi¢cdes de 90 °C e 15 MPa,
durante 7, 21 e 56 dias.

O efeito do processo de degradacédo e as alteracdes microestruturais dos
corpos de prova moldados com diferentes pastas foram avaliados por meio de:

* Medida da camada alterada quimicamente;

» Analise microestrutural e das fases pelas técnicas de microscopia eletrénica

de varredura de emisséao de campo (FEG/MEV) e difracao de raios X (DRX);
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* Ensaios de resisténcia a compressao uniaxial.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta a média e desvio padrdo da profundidade da camada
degradada resultante da exposi¢cdo dos corpos de prova a agua saturada com CO:
(HS) e COz2 supercritico umido (CSC), determinada com auxilio do software Image J

nas sec¢odes transversais dos corpos de prova.

Tabela 2— Profundidade da camada degradada (mm).

Tempo (dias)

Tipo de Pasta Meio 7 21 56
HS 28+0,2 3,8+0,3 6,2+0,6
Padréo

CsC 20+0,3 3,5+0,3 6,0+0,4
HS 3,9+0,2 45+0,6 6,9+0,8

1% OMMT
CsC 26+0,3 3,8+0,5 7,7+0,9
HS 36+04 51+04 72+0,6

2% OMMT
CsC 3,1+0,2 48+0,4 8,417

Observou-se um aumento na profundidade da camada com a incluséo de
nanoparticulas, provavelmente associado com o carater pozolanico das
nanoparticulas, estas quando em contato com a agua e o hidréxido de calcio
combinam-se e formam uma quantidade maior de C-S-H, responséavel pelo
adensamento da matriz. Por outro lado, o consumo do hidroxido de calcio nas
reacdes pozolanicas, reduz a reserva alcalina da matriz e da solugdo dos poros,
favorecendo assim o avanco da frente de degradacéo 7).

Na Figura 1 sédo apresentadas as microestruturas dos nucleos dos corpos de
prova, evidenciando a diferenca entre as estruturas devido a presenca das
nanoparticulas. Verifica-se que a amostra padrdo apresenta uma matriz mais
porosa, se comparada as com adicdo de OMMT. A formacdo de vazios no interior
da pasta de cimento normalmente esta associada a evaporacdo de agua livre, ou
seja, o volume de poros é dependente da quantidade de agua adicionada no inicio
do processo de hidratacédo e do grau de hidratacdo 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
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acima desta relacao resultam em agua livre e consequentemente poros apés sua

evaporacao, reduzindo a resisténcia mecanica 1718),

a
=

5

encas de estrutura e porosidade devido a adicédo de

Figura 1 — icrograﬁas evidenciando as difer

nanoparticulas

Os difratogramas da pasta endurecida padrdo e da camada alterada
guimicamente de um corpo de prova exposto por 21 dias no meio HS séo
apresentados na Figura 2. Quando se compara os difratogramas, o processo de
carbonatacao fica evidente, pois os picos dos produtos hidratados presentes na
pasta padrdo, ndo sao identificados ou encontram-se fortemente atenuados na
camada, na qual se verifica grande presenca de carbonato de calcio, principal
produto do processo. Resultados idénticos foram observados nos demais

experimentos com inclusdo de OMMT.

A Aragonita

C Calcita

C2S  Silicato Dicalcico

C-S-H Silicato de Calcio Hidratado
P Hidréxido de Calcio

Camada

Padrao

10 20 30 40 50 60 70

Posigao angular (26)

Figura 2 — Difratogramas da pasta endurecida padrdo e da camada alterada quimicamente de um

corpo de prova exposto por 21 dias no meio HS.
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A Figura 3 apresenta a resisténcia a compressao das pastas endurecidas para
diferentes tempos de exposicéo (7, 21 e 56 dias) nos meios HS e CSC, comparados
com a resisténcia a compressdo dos corpos de prova de mesma idade que nao
sofreram reacdo, 0s quais ficaram armazenados em recipientes com &gua
deionizada (N&o Reagido).

Observa-se um aumento de resisténcia a compressao ao longo do tempo para
0s corpos de prova ndo reagidos. Este comportamento € esperado, visto que a
pasta de cimento continua em processo de hidratagdo. Para os tempos curtos (até
21 dias) ndo ocorreram variacdes significativas resisténcia a compressao (~7 %)
entre os dois meios de degradacdo e os dos corpos de prova nado reagidos. Sendo
gue em alguns casos foi verificado um pequeno incremento na resisténcia a
compresséo, provavelmente devido ao processo de carbonatagdo ainda em fase
inicial, que tende a aumentar a resisténcia devido a precipitacdo de carbonato de
calcio nos poros da pasta de cimento ©).

Entretanto, para 56 dias de exposicdo ao CO2 observou-se variacbes
expressivas na resisténcia em relacdo a respectiva pasta nao reagida. Os corpos de
prova expostos ao meio CSC apresentaram aproximadamente 25% de perda de
resisténcia. Para os corpos de prova reagidos em HS, se comparados somente 0s
valores médios dos resultados, ndo se observaram alteracbes, porém, o elevado
desvio padrdao do ensaio 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
CaCaO:s. Estes resultados indicam que para longos periodos de exposi¢cao ao CO:z a

resisténcia a compresséao tende a ser afetada significativamente.
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Figura 3 —Resisténcia a compressao da pasta padrdo antes e apés degradacéo.
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A Figura 4 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia a compressao
das pastas com inclusdo de 1 % de OMMT comparados com os resultados da pasta
padrao nas mesmas condigbes experimentais. Os corpos de prova nao 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 compresséo, se comparados com a
pasta padrdo com a mesma idade. Para os ensaios conduzidos em HS verificou-se
a manutencéo 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 reacao. Nos ensaios
realizados no meio CSC, verificou-se um leve aumento da resisténcia a compressao
em 7 e 21 dias, de 7,7 % e 0,6 % respectivamente. Nos ensaios com 56 dias de
duracédo ocorreu perda de 8,8 %, se comparados com os resultados da mesma
pasta, porém sem reacdo. Os resultados dos ensaios de resisténcia a compressao
das pastas com inclusdo de 2 % de OMMT, comparados com o0s resultados da

pasta padrdo nas mesmas condi¢cdes experimentais sao apresentados na Figura 5.

7 DIAS PADRAO

E7 DIAS 1% OMMT

H 21 DIAS PADRAO

K21 DIAS 1% OMMT
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H 56 DIAS PADRAO

éncia a compressao
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Resist
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Reagido

Figura 4 —Resisténcia & compresséo dos ensaios realizados com adicao de 1 % de OMMT

comparados com a pasta padrao.
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Figura 5 — Resultados dos ensaios de resisténcia a compressao dos ensaios realizados com adicédo

de 2 % de OMMT comparados com a pasta padrao.
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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 hidratacdo da pasta de cimento, contudo se
comparados com a pasta padrao observou-se que 0s 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.
Nos ensaios conduzidos em HS verificou-se a manutencdo da resisténcia a
compresséao, com leve perda em 21 dias de 2,5%, em relagéo 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 0 ensaio
com 56 dias ocorreu a perda de 6%, em relacdo aos corpos de prova nao reagidos
também com 2 % de OMMT.

Os resultados indicam que a inclusdo de OMMT tende a manter a resisténcia a
compressdo da pasta submetida aos ensaios de degradacdo, nas condices
avaliadas, possivelmente pelo aumento das reacdes pozolanicas promovidas pelas
nanoparticulas, contudo se comparados aos resultados das pastas padrdo e com
adicdo, ambas sem reacao, as uUltimas apresentam valores menores, possivelmente
pela presenca de aglomerados de nanoparticulas.

Para os corpos de prova com a pasta padrao, durante a realizacdo dos ensaios
de resisténcia a compressao, verificou-se o desprendimento e ruptura da camada
degradada, independentemente do tempo do experimento de degradacdo, assim
como nos ensaios conduzidos por Moraes ©®). Este comportamento é atribuido as
diferencas entre a dureza do nucleo e da camada degradada, e sobre tudo pela
ligacdo entre estas duas regides ser realizada por uma zona de transicdo com
elevada porosidade (zona de dissolucdo da portlandita) e baixa resisténcia
mecanica. Estes dois fatos associados (ocorréncia de fraturas e desprendimento da
camada degradada) indicam a possibilidade de ocorrer o mesmo comportamento
guando a pasta de cimento for aplicada na completacdo de um poco sujeito as
solicitacbes mecanicas, como variacdes de pressao durante periodos de injecdo ou
contracbes e dilatacbes devido a gradientes térmicos. Ainda, criam caminhos
preferenciais para migracdo do CO:2 e expbe o nucleo integro da pasta de cimento
ao meio acido, tendendo a acentuar o processo de degradacao do poco. Contudo,
nos corpos de prova com inclusdo de nanoparticulas, de modo geral ndo foi
observado o desprendimento da camada alterada quimicamente. Isto sugere que 0s

corpos de prova com nanoparticulas ndo apresentam uma regido de dissolucdo da
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portlandita tdo pronunciada quanto a pasta padrdo, indicando que possam se
manter integras por um periodo maior, em termos estruturais, mesmo sofrendo

ataque &cido e sendo solicitadas mecanicamente.

CONCLUSOES

Em geral, os corpos de prova com adicdo de OMMT apresentaram massa
especifica maior que a pasta padréo;

bY

A camada quimicamente alterada devido a presenca de CO:2 e agua,
independente da adicdo ou ndo de nanoparticulas de OMMT, € constituida
predominantemente de carbonato de calcio na forma de aragonita e calcita;

Observou-se, de modo geral, que a inclusdo de nanoparticulas na pasta de
cimento promove um aumento da camada alterada quimicamente. Isto é um
indicativo que se deve buscar um teor adequado de particulas que possa produzir
efeitos positivos na pasta, aumentando a resisténcia a degradacdo quimica em
presenca de COz;

A inclusdo de OMMT tende a manter a resisténcia a compressao da pasta
submetida aos ensaios de degradacdo, nas condicdes avaliadas, possivelmente
pelo aumento das reacbes pozolanicas promovidas pelas nanoparticulas, ou seja,
ocorre 0 aumento da quantidade de C-S-H e ainda uma possivel diminuicdo da
porosidade da pasta;

Nos corpos de prova com inclusdo de nanoparticulas, de modo geral nao foi
observado o descolamento da camada alterada quimicamente durante o ensaio de
compressdo. Isto sugere que a presenca de nanoparticulas ndo promove a
formacéao de uma regiao de dissolucdo da portlandita tdo pronunciada quanto sem a
presenca das mesmas, indicando que podem manter a integridade por um periodo
maior, em termos estruturais, mesmo sofrendo ataque acido e sendo solicitadas
mecanicamente.
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EFFECT OF CLAY NANOPARTICLES ADDITION IN THE PROPERTIES OF
CEMENT CLASS G EXPOSE TO CO2-RICH MEDIA

ABSTRACT

This work investigate the influence of incorporation of clay nanoparticles in
class G cement paste used in the completion and abandonment of oil wells, in
environments containing CO> under high pressure and temperature. For that,
hardened class G cement pastes with and without nanoparticles were submitted to
degradation tests in wet supercritical CO2 and water saturated with CO2 at 90 ° C
and 15MPa for 7, 21 and 56 days. The techniques of scanning electron microscopy
for field emission, x-ray diffraction and compressive strength were used to evaluate
the effect of degradation on the structure and mechanical properties of the cement
paste. The chemically altered layer consists predominantly of calcium carbonate. In
general, the inclusion of clay promoted an increase in chemically altered layer, but
otherwise minimized the compressive strength loss over time.
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