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RESUMO

DALLA VECCHIA, Felipe. Avaliacdo da degradacdo por CO, supercritico da
pasta de cimento empregada em poc¢os de petrdleo. Porto Alegre. 2009.
Dissertacdo. Programa de PoOs-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de
Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Nos ultimos anos, a preocupacdo mundial com a questdo da emissdo de
gases de efeito estufa para a atmosfera tem se intensificado, particularmente
relacionada as emissdes do gas CO,. O desenvolvimento de tecnologias para
mitigacdo de gases de efeito estufa € apontado como uma resposta adequada para
conter o aquecimento global e o sequestro geoldgico de carbono destaca-se como
uma das tecnologias mais importantes, em curto prazo, para este fim. Nesse
cenario, os campos de exploracdo de petrdleo maduros ou abandonados
apresentam grande viabilidade para armazenamento de CO,. A integridade do
cimento classe G, que foi desenvolvido para ser utilizado na constru¢cao de pogos de
petréleo, deve ser mantida para evitar que o CO, escape pelo poco para a
atmosfera. Contudo, esse material pode sofrer degradacdo pelo meio acido
produzido pelo CO; na presenca de 4gua das formacdes geoldgicas. Para avaliar a
resisténcia da pasta de cimento frente ao CO, supercritico foi desenvolvido um
sistema experimental constituido de reatores que simulam as condi¢cdes encontradas
em provaveis sitios de armazenamento geolégico de CO,. Dessa forma, corpos-de-
prova de pasta de cimento classe G foram submetidos a dois meios de degradacao
ao longo do tempo, CO, supercritico umido e &agua saturada com CO, nas
condicbes de temperatura e pressdo de 150°C e 15 MPa, respectivamente. As
pastas de cimento foram caracterizadas por meio de medidas de pH, microscopia
eletrénica de varredura (MEV), microscopia optica; microdureza Vickers e ensaios de
resisténcia a compressao. Os resultados obtidos indicaram que o CO, supercritico
umido e CO, dissolvido em agua promovem alteragcbes na microestrutura e
propriedades mecéanicas da pasta de cimento, sendo que a degradacdo € mais

severa no caso da agua saturada com CO..

Palavras-Chaves: Degradacdo de cimento, pogos de petrdleo, sequestro geologico
de carbono, gases de efeito estufa, CO, supercritico.
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ABSTRACT

DALLA VECCHIA, Felipe. Evaluation of degradation process on class G cement
employed in oil wells in the presence of supercritical CO,. Porto Alegre. 2009.
Master Thesis. Pos-Graduation Program in Materials Engineering and Technology,
PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

In last years the concern about the emission of greenhouse gases to
atmosphere is increasing in the entire world, particularly the emission of CO, gas.
The development of technologies for mitigation of greenhouse gases has frequently
emerged as a possible solution to minimize the global warming. The geological
carbon sequestration is one of the most important technologies to reduce the
disposal of carbonic gas in the atmosphere considering a short term period. In this
context, the CO; injection in mature or abandoned oil fields has a great potential in
economic terms, once it permits enhanced oil recovery (EOR). The maintenance of
integrity over time of materials employed in the geological storage of CO; is the
fundamental importance to guarantee the success of using this technology. In such
activities, cement class G with a specific chemical composition is utilized, which has
to exhibits a life use longer than the traditional ones, especially if it is considered the
hazardous environmental that it is exposal. In this work an experimental apparatus,
constituted by reactors that simulate the conditions of CO, geological storage was
developed in order to investigate the behavior of cement class G on this
circumstance. The cement paste samples were submitted to two different ambient,
wet supercritical CO, and water saturated with CO, at 15 MPa and 150 °C. The
cement pastes were characterized by means of pH measurements, scanning electron
microscopy (SEM), Vickers microhardness and compression tests. The results
indicated that both wet supercritical CO, and water saturated with CO, promoted
microstructure and mechanical alterations on the cement pastes. The cement

degradation was more severe in the case of water saturated with CO..

Key-words: cement degradation, oil wells, geological carbon sequestration,

greenhouse gases, supercritical CO..
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1. INTRODUCAO

A energia produzida e consumida em grande parte do mundo ainda é
bastante dependente de combustiveis de origem fossil e esta realidade continuara
por um longo periodo de tempo enquanto energias provenientes de fontes
renovaveis ndo atinjam participacdo significante na matriz energética mundial
(Wildenborg, 2005). Desta forma, o consumo exagerado de combustiveis fosseis,
desde a era industrial, tem levado a um incremento expressivo na quantidade de
diéxido de carbono (CO,), metano, o6xidos nitrosos, entre outros, lancados na
atmosfera, contribuindo assim para o agravamento do efeito estufa (Ketzer, 2006;
Solomon, 2006).

Atualmente, observa-se uma crescente preocupacdo mundial com a questao
da emissdo de gases de efeito estufa a atmosfera, particularmente o CO,. As
consequéncias relacionadas a este fendbmeno podem ser verificadas nas mudancas
amplamente relatadas nas condicfes climaticas que vém ocorrendo ao longo dos
altimos anos, como o aumento do nivel médio dos mares, fenbmenos de
desertificacdo e calamidades naturais (enchentes, furacdes, ciclones), acréscimos

de temperatura, entre outros (Gasda, 2004; Huet, 2006; Piri, 2005).

O desenvolvimento de tecnologias para mitigacdo de gases de efeito estufa é
freqientemente citado como uma resposta positiva, em médio prazo, ao
aquecimento global. Uma das formas de minimizar a disposi¢éo do gas carbdnico na
atmosfera € a utilizacdo da tecnologia de armazenamento geoldgico de carbono
(Cailly, 2005). Um exemplo disso é a captura e separacdo do CO, antes de sua
emissdo para a atmosfera, seguida da sua injecdo em campos de exploracdo de
0leo e gas depletados em profundidades que variam de 800 até aproximadamente
6500 m, onde as temperaturas e pressbes sdo elevadas e variaveis. Boa parte

destes reservatérios (cerca de 80%) estd a profundidades maiores que 800 m,
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condicdo essencial para que grandes quantidades de CO, possam ser
armazenadas. Além dos reservatorios de 6leo e gas, aquiferos salinos e camadas de
carvao profundas séao outras opgdes com grande potencial de utilizagdo no que diz
respeito a injegcdo e armazenamento de CO, (Cunha, 2006; Gozalpour, 2005). Os
reservatorios de Oleo e gas e as camadas de carvdo, quando utilizados como
reservatorios de CO,, podem ainda apresentar vantagens econdmicas, pois a partir
da injecdo do CO, é possivel realizar a recuperacdo avancada de 6leo e gas dos
reservatérios e de metano das camadas de carvao (Ketzer, 2006). No entanto, estas
operacdes até entdo ndo eram realizadas com o objetivo de armazenamento por
longos periodos de tempo e por este motivo 0s processos relacionados a captura e
armazenamento de CO; (CCS) tém sido pesquisados nos ultimos 15 anos, tanto de
forma pratica como tedrica (Wildenborg, 2005).

Conforme foi comentado anteriormente, a captura e armazenamento de CO,
tém um papel importante para a reducdo dos problemas relacionados ao
aquecimento global, mas esta tecnologia necessita ser bem conhecida para ser
empregada de forma adequada e atingir os objetivos desejados. Dessa forma, a
resisténcia a degradacdo dos materiais empregados na construcdo dos pocos de
exploracdo de hidrocarbonetos e futuramente armazenamento geologico de CO, é
muito importante, pois o isolamento do poco produzido pela pasta de cimento,
localizada entre o tubo de aco de revestimento do poco e a perfuracdo nas
formacOes rochosas, deve assegurar a integridade estrutural do poco e das
formacBes durante toda a exploracdo dos hidrocarbonetos, injecdo do CO, e
armazenamento por longos periodos de tempo (Cailly, 2005). O cimento também é
utilizado na operacdo de abandono de um pog¢o quando este € lacrado com um

plugue de pasta de cimento que deve ser resistente a degradagdo. Este

procedimento é conhecido como tamponamento (Duguid, 2005).

A preocupacao relacionada a integridade do cimento utilizado nos pogos se
deve pela reagéo do hidroxido de calcio da pasta de cimento com o acido carbénico,
que tende a degrada-lo rapidamente, o que o caracteriza como sendo quimicamente
instdvel em meios ricos em CO, (Fernandez Bertos, 2005; Hartmann, 1999). A

formacdo do acido carbonico ocorre quando o CO; é injetado em pocos de 6leo e
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gas ativos ou depletados, aquiferos salinos ou camadas de carvdo profundas e se

dissolve na 4gua que € proveniente das formacdes geoldgicas.

Os primeiros cimentos Portland utilizados na construgédo de pogos de petréleo
possuiam a vantagem de apresentar baixo custo, porém as propriedades mecéanicas
de resisténcia a compressdo e dureza sao inferiores quando comparados aos
cimentos que atualmente sdo comercializados para estas atividades. Estes cimentos
especiais possuem composicdo quimica e caracteristicas especificas para tal
finalidade (NBR 9831, 2006) e pressupde-se que estes devem ter uma vida util muito
superior aos cimentos convencionais, principalmente ao se considerar o ambiente

critico de degradacéo que o material € exposto.

Contudo, o comportamento da pasta de cimento deve ser estudado e avaliado
quanto a sua integridade frente ao CO, supercritico para aplicagcbes em tecnologia
de armazenamento geoldgico de carbono. Estes estudos possibilitardo compreender
0S mecanismos envolvidos no processo de degradacdo que ocorre na regidao do
poco e servirdo como base para novas pesquisas. A partir disto, estima-se ser
possivel desenvolver novos materiais dedicados a constru¢cdo de pogos que sejam
mais resistentes a degradacao, o que possibilitard que o armazenamento geoldgico
seja uma alternativa viavel, contribuindo assim para a reducdo dos problemas

relacionados ao aquecimento global.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como principal objetivo avaliar a degradacdo de pastas
endurecidas de cimento classe G, empregadas na cimentagdo e abandono de pogos
de petréleo, quanto a sua resisténcia ao CO, supercritico na presenca de agua por
meio do desenvolvimento de um sistema experimental que simule as condicdes
encontradas em provaveis sitios de armazenamento geoldgico, juntamente com uma

metodologia que possibilite avaliar o nivel de degradac¢éo nestas condicdes.

2.1. Objetivos especificos

 Desenvolver e implantar um sistema experimental para avaliar a
degradacdo por CO, supercritico em pastas de cimento, quando
submetidas a meios diferentes de degradacédo (CO, supercritico umido e
agua saturada com CO;), simulando a pressdo de pocos com
profundidade de aproximadamente 1500 m (15 MPa) a uma temperatura
de 150 °C;

* Investigar a evolucdo da degradacdo da pasta de cimento ao longo do
tempo quando submetida ao CO, supercritico Umido e agua saturada com
COg;

* Analisar as mudancas microestruturais decorrentes da degradacao da
pasta de cimento ao longo do tempo, por meio da microscopia eletrénica

de varredura e microscopia optica;

* Avaliar as propriedades mecanicas de resisténcia a compressao e
microdureza ao longo do tempo de exposicdo ao CO, supercritico na

presenca de agua.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo dedica-se a uma revisdo da literatura envolvendo algumas
propriedades importantes do diéxido de carbono (CO,) e das alteracbes que sua
dissolucdo provoca na agua. Os conceitos e as principais opcbes de
armazenamento geoldgico de carbono sdo também explicados, bem como os
processos relacionados a constru¢do de pocgos, as possiveis formas de vazamento
do CO, através do poco, as propriedades do cimento e 0 mecanismo de degradacao
deste na presenca de CO, supercritico, evidenciando o papel e a importancia do
cimento empregado na construcdo de pocos com a funcdo de armazenamento de

carbono.

3.1. Propriedades do Dioxido de Carbono

O dioxido de carbono (CO,) esta presente na atmosfera e tem papel vital no
meio ambiente como um componente necessario para o ciclo de vida de plantas e
animais como, por exemplo, a fotossintese das plantas que assimilam CO, e
fornecem oxigénio, a fermentacdo de compostos organicos (como agucar) e a nossa
propria respiragdo. Porém, as principais fontes de CO, sdo provenientes de
atividades industriais, como a producdo de energia elétrica em plantas
termoelétricas, a fabricacdo de cimento, refinarias, entre outras. O diéxido de
carbono na forma gasosa possui um odor um pouco irritante, é incolor e € mais
denso que o ar e embora ele seja um constituinte normal do ar, quando presente em

altas concentracdes pode ser perigoso (IPCC, 2005).

3.1.1. Propriedades Fisicas do CO;

Nas condi¢cdes normais de temperatura e pressdo o CO, é um gas e em
baixas temperaturas o CO; € sdlido, conhecido também como gelo seco. O estado
fisico do CO, varia com a temperatura e com a pressao, conforme € mostrado na

Figura 3.1. No aquecimento, se a pressado for menor que 0,52 MPa o sdlido ir4
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sublimar, ou seja, passara diretamente do estado solido para o estado gasoso. Em
temperaturas intermediarias, 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
compressao até a pressao de liquefacdo por meio da remocao do calor produzido.
Em cada mudanga de fase que ocorre através das fronteiras solido-gas, sélido-
liquido e liquido-gas, calor é liberado ou absorvido (Figura 3.1). Entretanto, as
mudangas de fase que ocorrem da condi¢do supercritica para a liquida ou da
supercritica para gas nao necessitam absorver ou trocar calor. Esta propriedade é
muito importante, pois ndo € necessario manipular o calor associado nas mudancgas
de fase de liquido-gas que ocorre durante o processo de compressao (IPCC 2005;
van der Meer, 2005).
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Figura 3.1. Diagrama de fases do CO,. Adaptado de van der Meer et al. (2005).

O CO, estara em estado supercritico quando ele se encontrar em
temperaturas e pressdes maiores que 31,1 °C e 7,38 MPa (temperatura e presséo
criticas), respectivamente. Neste estado ndo pode ser feita distingdo entre liquido ou
vapor, de tal forma que o CO; é um fluido que se comporta como um gas em termos
de compressibilidade, porém sua densidade pode ser maior que a densidade da

agua no estado liquido.

O CO; supercritico € nado polar e € um o6timo solvente para compostos
organicos, sendo que sua viscosidade e densidade também variam em fungédo da

temperatura e pressao (van der Meer, 2005). Sob as condigcbées mais comuns -
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temperatura (superior a 30 °C) e pressao (superior a 8 MPa) - no armazenamento
geolégico o CO, pode adquirir uma densidade entre 600 e 800 kg/m®, conforme a
Figura 3.2 (Bachu, 2000; Ketzer, 2006).
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Figura 3.2. Variagao na densidade do CO, liquido em fungéo da temperatura e pressao (Bachu,
2000).

Quando armazenado em formacgdes geoldgicas, o estado fisico do CO,
depende da profundidade de armazenamento, pois a temperatura e a pressao
aumentam respectivamente de acordo com um gradiente médio de 30 °C/km e de 10
MPa/km. A temperatura e pressdo em um reservatorio podem chegar a 175 °C e 70
MPa. Contudo, a maior temperatura registrada em pogos foi de 280 °C a uma
profundidade de 7800 m e a maxima pressao foi em torno de 140 MPa (van der
Meer, 2005). As rochas reservatorio de hidrocarbonetos ocorrem principalmente
entre a superficie e uma profundidade de cerca de 6000 a 7000 m, porém 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,
condicdo que € importante, pois € tipicamente nesta condicdo que o CO, encontra-
se em estado supercritico. Acima desta profundidade o CO, estd em estado gasoso
e dessa forma sua densidade é baixa para que seja possivel armazena-lo em
grandes quantidades, tornando a operagao economicamente inviavel (Barlet-
Gouédard, 2007; van der Meer, 2005).



23

3.1.2. Efeito da Presenca do CO; na Agua

A agua dissolve varios tipos de substancias polares e ibnicas, como varios
sais, agucares e inclusive o CO,. Similarmente ao CO, e inumeras substancias, o
estado fisico da agua varia de acordo com as condi¢gbes de temperatura e pressao
que ela esta submetida, de tal forma que em condi¢cdes de 100 até 300 °C e entre 10
e 100 MPa, a agua se encontra em estado liquido. Na Figura 3.3 € mostrado o
diagrama de fases da agua.

Diagrama de Fases: Agua - Gelo - Vapor
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Figura 3.3. Diagrama de fases da 4gua. Adaptado de http://www.chemicalogic.com/download/

phase_diagram.pdf.

A solubilidade do CO; na agua € um parametro importante, pois aumenta com
a pressao e diminui com a salinidade e com a temperatura do meio que se encontra
(van der Meer, 2005). A dissolugédo do CO; na agua (pode ser também agua do mar,
ou agua salina em formagdes geoldgicas) envolve varias reagdes quimicas entre
diéxido de carbono dissolvido e gasoso, acido carbdnico (H,CO3), ions de carbonato
(CO5%) e ions de bicarbonato (HCO3') (IPCC, 2005; Kutchuco, 2007). Estas reacgées

quimicas sao representadas a seguir:
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COz(g) > COxaq) (1.1)
COx(aq) + H20 > HoCO3(4q) (1.2)
H2CO3(a) <> H'(aq) + HCO3'(aq) (1.3)
HCO3 (aq) <> H'(aq) + COs™ (1.4)

A adicdo de CO; na agua inicialmente tende a um incremento na quantidade
do CO; dissolvido que reage com a agua e forma acido carbdnico, o qual se dissocia
para formar ions bicarbonato, o que pode aumentar a dissociacdo dos ions
carbonato. Dessa forma, o efeito da dissociagdo do CO, em agua consiste na

remocao dos ions carbonato e produgao de ions bicarbonato, com a reducao do pH.

3.2. Armazenamento Geoldgico de CO;

O armazenamento geoldgico de carbono pode ser definido como a separagao
e captura de CO; seguida de sua injecdo no interior de formag¢des geoldgicas, nas
quais deve permanecer por um longo periodo de tempo (Kutchko, 2007). Ainda, o
armazenamento geoldgico de CO, é considerado como a forma mais efetiva e de
mais baixo custo de armazenamento de carbono (Barlet-Gouédard, 2007).
Formacgdes geoldgicas como reservatérios de éleo ativos ou abandonados, aquiferos
salinos e camadas de carvao profundas, nas quais a mineracido € inviavel,
apresentam também grande potencial para armazenamento de CO, (Bentham,
2005; Duguid, 2005; Shi, 2005; van der Meer, 2005). O conceito geral de captura e
armazenamento de CO, é composto basicamente por trés etapas que sao a captura,

o transporte e 0 armazenamento. Cada processo € a seguir explicado brevemente.

* Captura do CO,: Em diversos processos industriais, como geragao de
energia elétrica em termoelétricas a carvao e gas, refinarias, industrias de
producdo de cimento, entre outras, ocorre a emissdo de grandes
quantidades de CO, na atmosfera. A captura do CO, na propria fonte
emissora antes deste ser langcado ao ambiente é muito importante e pode
ter um grande efeito na reducdo das emissdes. Esta etapa é viavel, pois

esta atividade ja é utilizada pela industria do petrdleo a décadas. Para
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simplificar os passos seguintes de transporte e armazenamento, ja no
processo de captura € necessario obter um produto com certo grau de
pureza e com uma pressio absoluta de 10 MPa. Dessa forma, é realizada
uma etapa de compressao para se atingir as condigdes adequadas de

transporte e armazenamento.

« Transporte do CO,: A etapa de transporte do CO, € necessaria porque
geralmente, a fonte emissora do CO, ndo se encontra necessariamente
no mesmo local onde ocorrera o armazenamento. Este transporte pode
ser feito via tubulacdes chamadas de carbodutos, caminhdes ou até

navios para ligar as fontes de CO; e os sitios de armazenamento.

*+ Armazenamento do CO;: O armazenamento do CO; deve ser feito de tal
forma que ele permaneca isolado da atmosfera por um periodo de tempo
muito longo. Conforme ja foi comentado anteriormente, as possiveis
alternativas para este tipo de armazenamento s&o principalmente
subterrdneas (campos abandonados de 6leo e gas, aquiferos salinos e

camadas de carvao profundas).

Os conceitos que envolvem transporte e injecdo de CO, ndo sao novos, ja
que os mesmos foram propostos para 0 uso em operagbes de recuperagao
avangada de Oleo e gas (Barlet-Gouédard, 2007). A tecnologia para injetar grandes
quantidades de CO; no interior das formagdes geoldgicas é viavel e esta sendo
praticada em muitos lugares do mundo, inclusive no Brasil, para atividades de
recuperacao avancgada de 6leo (Enhanced Oil Recovery - EOR), a qual visa obter um
aumento na produgdo de O6leo (Ketzer, 2006). Esta técnica pode também ser
realizada em camadas de carvdo, uma vez que o CO; injetado pode resultar na
producao de gas a partir da liberagao de metano. Esta atividade é conhecida como
ECBMR (Enhanced Coal Bed Methane Recovery) (Ketzer, 2006; Kutchko, 2007). No
entanto, estas operagcbes até entdo ndo eram realizadas com o objetivo de
armazenamento por longos periodos de tempo. Por este motivo os processos
relacionados a captura e armazenamento de CO, (CCS) tém sido pesquisados nos
ultimos 15 anos, tanto de forma pratica como tedrica, e estes estudos tém revelado
que o armazenamento geoldgico pode ser uma forma importante de reduzir o

impacto das emissdes de CO, (Wildenborg, 2005).
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Como exemplo da atividade de recuperacdo avancada de d6leo (EOR) e
armazenamento de carbono (CO3), pode-se citar a unidade de SACROC que esta
localizada no Texas, Estados Unidos. As operagbes com injegao de CO; iniciaram
em 1972 e desde entdo foram armazenadas mais de 68 milhdes de toneladas de
gas (porém com uma taxa de re-injecao de 38%), onde parte do CO, desta atividade
€ de origem antropogénica obtido da separagao de gas natural do campo de gas
natural de Val Verde (Carey, 2007). A ocorréncia de reservatorios naturais de CO»
em campos que possuem as mesmas caracteristicas de campos de 6leo e gas e
estudos realizados por meio de modelos numéricos indicam que o CO, pode ser
armazenado nestas formagdes geoldgicas por escalas de tempo de milhares de
anos (Ketzer, 2006; Kutchko, 2007).

3.2.1. Principais Opc¢des de Armazenamento Geoldgico do CO,

Atualmente as pesquisas tém se voltado principalmente para realizar o
armazenamento de CO, em formacbes de bacias sedimentares e como ja foi
comentado, as principais opgdes de armazenamento geoldgico apontadas sao os
reservatorios de 6leo e gas maduros ou depletados, aquiferos salinos e camadas de
carvao profundas. As tecnologias disponiveis para realizar armazenamento de CO,
nestes locais estdo em estagios bastante maduros, devido em grande parte ao
desenvolvimento tecnoldgico relacionado as atividades de exploragao e produgao de
hidrocarbonetos como O6leo e gas, podendo ser diretamente aplicadas ao

armazenamento geoldgico de carbono (Ketzer, 2006).
3.2.1.1. Campos de Oleo e Gas

Segundo van der Meer et al. (2005), o armazenamento de CO, em campos de
Oleo e gas é considerado como a opgao mais viavel, pois estes tém uma capacidade
consideravel de armazenamento por longos periodos de tempo, devido ao fato de
que estas formacdes sedimentares foram capazes de armazenar os hidrocarbonetos
por longos periodos de tempo. Ainda, o nivel de conhecimento relacionado aos
campos de oOleo e gas € bem desenvolvido, o qual sustenta a previsibilidade do
reservatorio como uma potencial estrutura de armazenamento. Somente no Reino
Unido, estima-se em mais de 500 Mt (milhdes de toneladas) a capacidade de

armazenamento de CO; (Gozalpour, 2005). No mundo, estimativas apontam que
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nestes reservatorios € possivel armazenar cerca de 1000 Gt (bilhdes de toneladas)
de CO3 (IEA, 2008).

O armazenamento em reservatorios de 6leo € uma opcao particularmente
interessante, pois, além permitir armazenar o diéxido de carbono, a injecdo deste
pode resultar em beneficios econémicos pela recuperacao terciaria (avancada) do
6leo de um campo. Esta atividade é chamada de recuperacdo avancada de dleo
(EOR) e € exemplificada na Figura 3.4.
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Figura 3.4. Injecdo de CO, para recuperacgao avangada de 6leo (EOR) com armazenamento por
retencéo de CO,. Fonte: IPCC (2005).

3.2.1.2. Aquiferos Salinos

Aquiferos salinos sédo definidos como reservatérios de rochas sedimentares,
porosas € permeaveis, que contém um fluido salino entre os espagos
intergranulares. Devido ao alto conteudo de sal destas formacgdes, estes aquiferos
nao podem ser usados como fontes de agua potavel e nem como agua para
irrigacao (Wildenborg, 2005). Estas formagdes tém enorme potencial em termos de

capacidade de armazenamento de CO,, sendo estimada em mais de 10000 Gt no



28

mundo inteiro (IEA, 2008), embora exista uma incerteza consideravel quanto ao
potencial viavel de armazenamento (Bentham, 2005). Esta incerteza se deve
principalmente ao baixo nivel de conhecimento detalhado sobre estes tipos de
aquiferos. A Figura 3.5 mostra um exemplo de armazenamento de CO, em aquifero

salino.
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Figura 3.5. Exemplo de armazenamento de CO, em aquifero salino. Adaptado de Bentham et al.
(2005).

3.2.1.3. Camadas de Carvao Profundas

Outra importante opgao de armazenamento de CO, sdo as camadas de
carvao que nao podem ser exploradas por meio de mineragdo, ou cuja exploragéo
nao € interessante do ponto de vista econbmico, principalmente devido a
profundidade que estas se encontram. Neste caso, o processo de armazenamento
ocorre de uma forma diferente do que nos reservatorios de 6leo, gas e aquiferos
salinos, no qual ele ocupa o espacgo dos poros como uma fase separada ou esta
dissolvido no éleo ou na agua. No carvéao, o principal mecanismo de armazenamento
€ por meio da adsorcao fisica na superficie interna de seus microporos. Apesar da

baixa porosidade, o carvao possui um sistema de fraturas denominado “cleat”, que
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determina a permeabilidade da rocha, local onde ocorre o armazenamento (Shi,

2005). Um esquema da estrutura do carvédo € mostrado na Figura 3.6(a).
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Figura 3.6. Estrutura esquematica do carvao. Adaptado de Laubach et al. (1998).

A injecéo do CO; nas camadas de carvao em subsolo (Figura 3.6(b)) inicia um
processo de dessor¢cao de metano, que € gerado a partir do processo geoldgico de
carbonificacdo do carvao, sendo este substituido pelo diéxido de carbono injetado,
que possui uma afinidade maior pela superficie porosa do carvdo. Como resultado, o
metano é liberado, podendo ser recuperado e aproveitado na geragdo de energia
(Shi, 2005). Um aspecto interessante € que para cada molécula de gas produzida
sdo necessarias duas moléculas de CO,, havendo, portanto, um saldo positivo na
relagdo volumétrica do armazenamento/consumo de carbono. Teoricamente, estima-
se que seja possivel armazenar cerca de 220 Gt de CO, em camadas de carvao no
mundo (IEA, 2008).

3.3. Processos de Perfuracao e Cimentacao de Pogos

Para se realizar a injegdo e consequentemente o armazenamento geoldgico
do carbono nas principais opg¢des descritas anteriormente, € necessaria a
construgcdo de um pogo que fagca a ligacdo das formagdes onde o CO, sera
armazenado com a superficie. A constru¢cdo de um pogo consiste primeiramente na
perfuracdo, o qual é realizado principalmente com o uso de uma broca rotativa que

destréi a formagéo rochosa. Como meio de refrigeracdo da broca é utilizado um fluxo
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continuo de fluido de perfuragdo conhecido também como lama (como por exemplo,
bentonita), bombeado pelo interior da mesma, o qual remove a rocha cortada
trazendo-a para a superficie. Uma vez que uma secao do poco € perfurada, a broca
€ removida do furo, sem a remocao da lama de perfuragdo, e um tubo de
revestimento de aco é colocado no seu interior (Lécolier, 2007). Apds a colocagao
do tubo de revestimento no interior da perfuragdo, realiza-se o bombeamento de
uma pasta de cimento (cimento e agua recentemente misturados) para o fundo do
poco por dentro do tubo de revestimento e entdo, o fluxo de pasta de cimento fluida
sobe por diferenca de pressao no espaco anular entre a parede externa do tubo e a
parede do pogo (Méducin, 2001) (Lécolier, 2007). Este processo esta exemplificado

na Figura 3.7 e € chamado de cimentagao do pogo.

Tubo de
revestimento

Pasta de cimento
bombeada para o
fundo da perfuracao

Formacoes
rochosas

Figura 3.7. llustragdo de como é realizada a cimentagédo de um pogo de petroleo. Modificada de
Gasda et al. (2004).

A etapa de cimentacao é responsavel por realizar o isolamento do pogo com a
superficie entre a tubulacdo de revestimento e as formacdes rochosas que foram
perfuradas. Esta é provavelmente a operacdo mais importante no desenvolvimento
de um pogo de dleo ou gas (Lécolier, 2007; Lyons, 1996; Le Saout, 2006) e o
isolamento produzido pelo anel de cimento deve assegurar a integridade do pogo
(quanto a vazamentos e solicitagcbes mecéanicas) e das formacgbes durante os
periodos de exploragcado dos hidrocarbonetos e injegcdo do CO,, bem como garantir o
armazenamento por longo periodo de tempo (Cailly, 2005). Dessa forma, para que

um perfeito isolamento ocorra, o fluido (lama) de perfuracdo deve ser removido
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completamente do espacgo anular por meio do preenchimento com a pasta de
cimento, pois um isolamento zonal incompleto pode levar a problemas de poluigao
ambiental ou taxas de produgédo mais baixas do que as esperadas. Isto significa que
a pasta de cimento deve prevenir qualquer circulagao de fluidos (gas, 6leo, agua e
CO,) entre diferentes camadas de rochas (Lécolier, 2007). Além do isolamento, a

pasta de cimento tem os seguintes objetivos:

*  Suportar o revestimento;

» Selar zonas com perda de circulagao;

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

da formacao;

+ Proteger a sapata do revestimento contra impacto durante a perfuragao

da préxima fase;

« Evitar movimentacgao de fluidos entre zonas diferentes;

» Selar definitivamente pogos abandonados (tamponamento).

A perfuragcdo completa de um pogo € realizada em varias etapas, e uma
perfuragdo completa de um pogo pode ser observada na Figura 3.8. Cada nova
etapa é composta por uma perfuracdo de menor didmetro que a anterior, colocagao
de um tubo de menor didmetro da superficie até o final da perfuracéo e finalizada
com a cimentagao de toda extens&do do pogo. Estas etapas se repetem até se atingir

a profundidade desejada do poco.

Apos as etapas de construgcdo, o poco esta pronto para ser explorado. O
periodo de exploragdo de um poco € de aproximadamente 25 anos e quando a taxa
de producdo fica muito baixa, o po¢o € abandonado devido ao baixo retorno
econdmico. Quando o poco €& abandonado, por motivo econdmico ou outro, o
mesmo deve ser selado permanentemente, por uma escala de tempo geoldgica
satisfatoria, para prevenir qualquer vazamento de fluidos da formacédo para a

superficie, bem como acidentes.
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Figura 3.8. Secao transversal de uma perfuragao de pogo. Fonte: Lécolier et al.(2007).

Para selar permanentemente um pogo € necessario que 0 mesmo seja
lacrado com um plugue de cimento. Tal procedimento € conhecido por
tamponamento. No caso de armazenamento do CO,, a qualidade do tamponamento
€ de grande importancia, pois ndo deve deixar que o CO, armazenado escape

através do pogo para a atmosfera por um longo periodo de tempo (Lécolier, 2007).
3.4. Formas de Vazamento de CO;

Os sitios de armazenamento devem estar em areas geologicamente estaveis,
pois atividades tectbnicas podem criar meios para o CO, migrar para fora do
reservatorio através da rocha selo e atingir a superficie. Se o CO, vazar da formagao
onde foi injetado e escapar para a atmosfera os beneficios que seriam obtidos com a

mitigagdo do CO, atmosférico serdo obviamente diminuidos, podendo também
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contaminar aquiferos de agua potavel e reservas de hidrocarbonetos. Ainda, se o
CO; que vazou encontrar maneiras de chegar a superficie este pode também afetar

ecossistemas na superficie da Terra (Gasda, 2004).

O vazamento de CO;, pode ocorrer num movimento difuso e lento, através da
rocha selo, podendo ocorrer naturalmente em zonas de maior permeabilidade ou em
zonas de alta permeabilidade associadas com atividades humanas, cuja principal € a
perfuragdo de pogos (Gasda, 2004).

Um ponto técnico fundamental é a integridade da pasta de cimento ao longo
do tempo, pois os materiais convencionais utilizados para o isolamento do poco séo
baseados em sistemas de cimento Portland. Sabe-se que a pasta deste cimento é
quimicamente instavel em meios ricos em CO,, pois quando é exposto a meios
acidos ele tende a se degradar rapidamente pela reagdo com o hidréoxido de calcio,
formado a partir das fases de silicato de calcio da pasta de cimento (Barlet-
Gouédard, 2007).

Em processos que envolvem a injegao de CO, para recuperagado avangada de
oleo (EOR) um numero significativo de falhas tem sido reportado devido a
propriedades inadequadas da pasta de cimento. A presenga de falhas na regiao
cimentada, durante o intervalo de injegdo e depois dela, pode criar caminhos
preferenciais para o dioxido de carbono migrar para a superficie (Duguid, 2005). O
vazamento de CO, e de qualquer outro fluido pode ocorrer de muitas formas por
meio do po¢o em uma escala de tempo muito mais rapida que um vazamento
geoldgico, sendo que as principais formas estdao exemplificadas na Figura 3.9. As
possiveis formas de vazamentos na regido do pogo s&o: entre o tubo de
revestimento e o cimento (a); entre o plugue de cimento e o revestimento (b); através
dos poros do cimento como um resultado da degradagao do cimento (c); através do
revestimento como resultado da corrosao (d); através de fraturas no cimento (e), e

entre o cimento e a rocha (f) (Gasda, 2004).

Devido a grande quantidade de pogos perfurados em uma mesma formacgéo,
varios pontos de possiveis vazamentos sao criados e dessa forma € de fundamental
importancia estudar o efeito do armazenamento de carbono na integridade dos

materiais utilizados em pocgos (Duguid, 2005).



34

(a)
Tubo de U
revestimento
Cimento
(b)
Formacoes Plugue de 3
rochosas cimento 0
. . . > T, ©
o 3 B . 3 » ¥ - %
Y (TR e @
:'z‘ : .. D.& (e)
- '] U]

Figura 3.9. Possiveis formas de vazamentos na regido do pogo: entre o tubo de revestimento e o
cimento (a); entre o plugue de cimento e o revestimento (b); através dos poros do cimento
como um resultado da degradacgéo do cimento (c); através do revestimento como resultado

da corroséao (d); através de fraturas no cimento (e), e entre o cimento e a rocha (f). Fonte
Gasda et al. (2004).

3.5. Cimentos Portland Empregados na Construcdo de Pocgos
3.5.1. Composicédo Quimica do Cimento Portland

O cimento Portland é produzido a partir de materiais que fornecem calcio e
silica. O caélcio é obtido basicamente de calcario, que por sua vez é formado por
carbonato de calcio (CaCOs) e é extraido de fontes naturais. A argila, que contém
oxidos de ferro (Fe;Os3), alumina (Al,O3) e alcalis, € comumente utilizada como fonte

de silica, mas o xisto também pode ser aplicado para este fim.

A principal representacao do cimento Portland é feita por meio da quantidade
de 6xidos presentes em sua composi¢cao, de forma que existem quatro compostos

cristalinos majoritarios, os quais sdo o silicato tricalcico (CasSiOs), fase mais
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abundante no cimento conhecida como alita e representada por Cs3S; o silicato
dicalcico (CazSiO4), conhecido como belita e representado por C,S; o aluminato
tricalcido (CasAl,0g), conhecido também por celita e representado por C3A; e o ferro
aluminato tetracalcio (CasAl;Fe201p), representado por C4AF e conhecido por ferrita
(Isaia, 2005; Kutchko, 2007; Mehta, 2008). Os cimentos que sao utilizados em pogos
de petréleo sado particularmente ricos em fases de silicatos (Lécolier, 2007).

3.5.2. Classificacdo dos Cimentos Empregados em Poc¢os de Petroleo

Segundo o Instituto Americano do Petréleo (API), existem oito classificagbes
de cimento para pocos de petréleo em funcdo da sua composicdo quimica e da
temperatura e pressao do poco. O cimento é especificado pelas classes A, B, C, D,
E, F, G e H e qualificagdes Normal (N), Moderada Resisténcia a Sulfatos (MRS) e

Alta Resisténcia a Sulfatos (ARS). S&o estas as especificagdes:

« Classe A: Cimento comum para uso em pocgos 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 pocos até 2000 m quando uma alta resisténcia

antecipada é requerida. Resiste aos sulfatos.

* Classe D: Para uso entre 2000 e 3500 m e temperaturas até 110 °C. Sua

resisténcia a pressodes e sulfatos é elevada.

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

regular e alta aos sulfatos.

* Classe F: Adequado para pocos de 3500 a 5300 m com temperaturas e
pressdes extremamente elevadas. S&o disponiveis com resisténcias

regular e alta aos sulfatos.
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+ Classes G e H: Cimentos basicos para pocos 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. Estas classes de cimentos
sao as mais utilizadas para a cimentagao de pogos de petroleo e ambas
apresentam a mesma faixa de composi¢cdo quimica, a unica diferenca
entre elas € que o cimento da classe H tem as particulas de maior

tamanho.

O cimento utilizado neste trabalho é da classe G e seus requisitos quimicos

sao apresentados e comparados com um cimento classe B na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Requisitos quimicos do cimento classe G e B. Fonte: ABNT NBR 9831 (2006) e API10A
(2002).

Requisitos Quimicos % Cimento Cimento
Classe G Classe B
Denominacdao Férmula Quimica Simbolo ARS
Oxido de Magnésio, max. MgO - 6,0 6,0
Trioxido de enxofre, max. SO, - 3,0 3,0
Perda ao fogo, max. - PF 3,0 3,0
Residuo Insoluvel, max. - RI 0,75 0,75
Cal livre, max. CaO CaO 2,0 -
Silicato Tricalcico Max. 3Ca0.510, CeS 65 -
min. 3Ca0.SiO, CsS 48 -
glg)r?lnato Tricalcico, 3Ca0.AlLO; C.A 3.0 3.0
Ferro aluminato
tetracalcico mais o 4.Ca0.Al,03.Fe, 04
dobro do aluminato +2(3Ca0.Al,03) CAF+2CA 24 24
tricalcico, max.
Equivalente alcalino total
expresso como Na,O - NaOcq 0,75 -
equivalente, max.

Comparando-se o0s requisitos quimicos do cimento classe G, o qual é
fabricado para ser utilizado na construcdo de pogcos sem uso de aditivos, com o
cimento classe B, que € um cimento comum, verifica-se que o classe G possui uma

quantidade grande de silicato tricélcico, ou seja, uma grande reserva alcalina. Esta
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caracteristica visa formar uma quantidade maior de hidréxido de calcio (Ca(OH);) na
pasta de cimento apds a hidratagdo do cimento anidro, o que tende a reduzir a

velocidade da frente de carbonatagédo no processo de degradacao.

3.5.3. Hidratacdo do Cimento

Ap6s a mistura do cimento Portland com agua, ocorre uma reagao de
dissolugédo que gera calcio, ions de silicato e aluminato, entre outros. Apds algumas
horas, novos produtos chamados hidratados precipitam, dentre os quais os mais
importantes sdo o silicato de calcio hidratado (C-S-H) e o hidréxido de caélcio
(Ca(OH),), este ultimo chamado de portlandita (Isaia, 2005; Kutchko, 2007; Mehta,
2008). Conforme a reagao de hidratacdo avanga, uma quantidade maior de material
anidro é convertida em hidratos com uma reducao da porosidade, pelo fato de que o
volume de hidratos produzidos pela reagdo completa do silicato tricalcico com agua

€ duas vezes maior que o volume inicial de anidro (Lécolier, 2007).

Segundo Lécolier et al. (2007), Mehta et al. (2008) e Scherer et al. (2005),
durante o processo de hidratagdo do cimento ocorrem duas reag¢des importantes: a
primeira é uma simples formagao de géis, devido a alta resisténcia idnica da fase
aquosa que ocorre quase que imediatamente apds a mistura do cimento com a
agua; e a segunda, e mais importante reacao, resulta no endurecimento, o qual
inicia em poucas horas depois da formagao dos géis. O periodo entre o inicio da
formagao dos géis e o endurecimento é inadequadamente chamado de periodo de
dorméncia, pois neste periodo ocorre a nucleacido e o crescimento de particulas
hidratadas. Nesta etapa um processo continuo de reforgco ocorre nas areas de

contato, conduzindo, em alguns pontos, para o endurecimento.

Na Figura 3.10 s&o exibidos os principais produtos formados pelo processo de
hidratacdo do cimento classe H, no qual a matriz cinza escura € composta pela fase
silicato de calcio hidratado (C-S-H), as fases claras sdo os graos de cimento que nao
foram hidratados e as regides em cinza claro consistem em hidroxido de calcio
(Ca(OH),). A silica gel e as porosidades apresentam-se como 0s pequenos pontos

pretos.
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Figura 3.10. Estrutura dos principais produtos formados pela hidratagdo do cimento classe H.
Fonte: Kutchko et al. (2007).

Na Figura 3.11 pode-se visualizar a matriz do cimento Portland comum

hidratado com maiores detalhes.

Figura 3.11. Detalhe dos principais produtos da pasta de cimento Portland comum apds a
hidratagao. Fonte: Stutzman et al. (2001).

O silicato de calcio hidratado (C-S-H) tem uma fungédo importante que é de
realizar a ligagao primaria do material. Ele € amorfo, compreende cerca de 70% em
massa do cimento hidratado e tem sua notacido efetuada por meio de hifens para

denotar incerteza estequiométrica (Mehta, 2008; Souza, 2007). Sua férmula quimica
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€ CaySi04.H2O e ele 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 hidratado (Kutchko, 2007).

3.6. Processo de Degradacdo Acelerada da Pasta de Cimento por CO,

Supercritico

3.6.1. Mecanismo de Degradacéo da Pasta de Cimento na Presenca de
CO, Supercritico

Sabe-se que as pastas de cimento quando estdo na presenca de meios
acidos podem sofrer degradagao. Estudos realizados por Barlet-Gouédard et al.
(2007) e Kutchko et al. (2007) tém demonstrado que a degradacao da pasta de
cimento Portland promove a alteragdo das suas propriedades fisicas de tal forma
que pode ter sua integridade estrutural comprometida. Este processo ocorre de
forma acelerada quando a pasta de cimento se encontra na presenga de um meio
aquoso acido, sob condigbes elevadas de temperatura e pressao (Fernandez Bertos,
2004; Hartmann, 1999). Quando a pasta de cimento fica em contato com a agua
com pH neutro, antes do processo de carbonatacéo, o pH da agua passa de neutro
para alcalino (~13), porém, no momento em que o CO; é dissolvido dentro da fase
aquosa, ocorre a formacado de acido carbdnico que na auséncia de espécies de

protecdo conduz a uma redugao do pH. Este fendmeno é descrito pela reacao 3.1.

COZ(aq) + H20 - HZCO3(aq) (31)

A agua acida produzida nesta reagdo se difunde para o interior da matriz
porosa da pasta de cimento e dissolve o hidroxido de calcio (portlandita) conforme a

reacao 3.2.

Ca(OH) ) = Ca®*yq) + 20H" (3.2)

(aq)

O hidréxido de calcio (Ca(OH)) e o silicato de calcio hidratado (C-S-H) da
pasta de cimento original sdo progressivamente consumidos por meio da dissolugao
para formar carbonatos de célcio (aragonita, vaterita e/ou calcita), silica gel amorfa e

agua. A porosidade e a lixiviagdo de ions Ca®" para fora da matriz da pasta de



40

cimento aumentam com o fendmeno da dissolugado do hidroxido de calcio, o qual

ocorre na zona 1 da Figura 3.12.

Observa-se uma frente de transicdo bem definida na Figura 3.12, e esta frente
ocorre entre as zonas de dissolugao (zona 1) e a zona de precipitagao (zona 2). A
zona de precipitacdo é caracterizada pela precipitacdo de carbonato de calcio

(CaCO03) nos poros da matriz da pasta de cimento e é representada pela reagao 3.3.

Ca’laq) + HCOZ (qq) + OH™ (4q) = CaCOs3y + H,0 (3.3)

Nesta regido que ocorre a precipitagdo (zona 2), a pasta de cimento € menos
porosa que em qualquer outra regido, incluindo a pasta original ndo atacada pelo
meio acido, e isto ocorre porque os poros sdo preenchidos com carbonato de célcio
dos componentes lixiviados da regido de dissolugado (zona 1), o que produz um
material mais denso e com dureza mais elevada. A frente de carbonatacéao e a frente
de dissolucao sao frentes de reacdes quimicas, de forma que a frente de dissolugao
€ a zona na qual as fases do cimento Portland (hidroxido de calcio e fases de silicato
de calcio) sao dissolvidas e reagem com o CO; para formar carbonatos de calcio

anteriormente a frente de carbonatacéo (Barlet-Gouédard, 2007).

Figura 3.12. Alteracdo microestrutural da pasta de cimento classe H apds reacdo em meio com

CO, supercritico e sua dindmica de reagdes. Fonte: Kutchko et al. (2007).
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Segundo Barlet-Gouédard et al. (2007), até esta etapa a degradacao
apresenta resultados positivos, pois ainda se encontra na etapa de carbonatacao e
Nao precisaria ser uma preocupacdo se a reacdo parasse neste estagio
(carbonatacéo inicial na zona 2), visto que o carbonato de calcio (CaCO3) € menos
soltvel que o hidréxido de calcio (Ca(OH),) e pode fornecer uma frente temporaria e
menos permeavel para o ataque &cido, além de diminuir a permeabilidade e

aumentar a resisténcia a compressao da pasta de cimento.

Contanto que o hidréxido de calcio (Ca(OH),) esteja presente, o sistema fica
com o pH acima de 12, e o CO, dissolvido esta na forma de fons carbonato CO3?".
Porém, uma vez que o hidréxido de calcio tenha sido esgotado, o carbonato de
calcio comeca a se dissolver e o pH comecga a reduzir (deplecdo do Ca(OH),), a
concentracdo de fons carbonato (COs*) reduz e entdo a reacdo comeca a ser
dominada por bicarbonato de calcio soluvel em agua (HCOg'), o qual pode facilmente

se difundir para fora da matriz do cimento, conforme mostra a reacéo 3.4.

H* (g + €aC0s(5) = Ca*¥ 0y + HCO3™ (4 (3.4)

Este processo, chamado de bicarbonatacéo, € observado entre as zonas 2 e
3 da Figura 3.12. A zona 3 sofreu carbonatacdo (reacdo 3.3) seguida pela
bicarbonatacado (reacéo 3.4) e representa o final do resultado da degradacédo. Com a
dissolucdo do CaCOg, o pH do cimento varia e a fase composta por silicato de calcio
hidratado (C-S-H) restante é convertida para silica gel amorfa, conforme a reagéo
3.5:

C — S — Hs) = Calyyy + OHgggy + am — SiOy s, (3.5)

Os gréaos de cimento anidro sdo também descalcificados neste estagio e a
silica gel amorfa formada é rica em silicio. Como resultado (zona 3 da Figura 3.12), o
material restante fica altamente poroso, fragil e de baixa dureza. Dessa forma, uma
degradacéo excessiva pode resultar em perda da integridade estrutural da pasta de

cimento (Carey, 2007).

Barlet-Gouedard et al. (2007) observaram em seus experimentos que O

processo de degradacdo da pasta de cimento ocorre de forma acelerada, conforme
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pode ser observado na Figura 3.13. Outros pesquisadores como Duguid et al.
(2005), Kutchko et al. (2007) observaram um comportamento semelhante, mesmo
com condicdes de cura diferentes da pasta de cimento, bem como em condi¢des

diferentes de degradacao.

Figura 3.13. Corpos-de-prova de cimento degradadas por CO, supercritico. Adaptado de Barlet-
Gouédard et al. (2006).

O problema da degradacédo da pasta de cimento pode ocorrer em qualquer
uma das situacdes de armazenamento geoldgico, porém ele tem sido observado
principalmente durante experimentos de injecdo de CO, para recuperacdo avancada
de o6leo (EOR). Quando o cimento Portland é utilizado em pocos, depois de um longo
periodo de exposi¢do ao acido carbdnico, sofre lixiviagdo e degradagéo, e isto causa
perda da resisténcia a compressdo e compromete sua integridade estrutural (Cailly,
2005). Um exemplo disso € o estudo que foi realizado por Carey et al. (2007) em

testemunhos retirados de um poco da Unidade de Sacroc no Texas — EUA.

O poco estudado foi perfurado em 1950 para a exploracdo de petréleo e
desde 1972 esta sendo exposto ao CO; para a realizacédo de recuperacdo avancada
de dleo. O cimento utilizado para cimentagédo do pogo foi um cimento equivalente ao
API classe A e a profundidade deste poco € de 2131 m. Os testemunhos foram
retirados a uma profundidade de aproximadamente 2000 metros, na regido da rocha
selo e mostram que a pasta de cimento apés 30 anos sofreu degradacéo nos locais
gque sdo considerados criticos, como nas regides da interface cimento/tubo de

revestimento e cimento/rocha. Na interface cimento/tubo a degradacdo na pasta de
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cimento ndo foi tdo acentuada, ocorrendo principalmente a carbonatacdo de uma
camada de 1 a 3 mm. Porém, na interface cimento/rocha, a grande quantidade de
material amorfo observado nas anadlises indica que o processo de degradacéo
ocorreu de forma significativa, com a formacao de uma camada de cor alaranjada de

espessura variando entre 1 e 10 mm.

A Figura 3.14 mostra um dos testemunhos extraidos do po¢o, na qual podem
ser observados o tubo de revestimento, o cimento e a rocha selo, bem como as

camadas degradadas adjacentes ao tubo de revestimento e a rocha selo.

A espessura total da camada cimentada (espaco anular) é de
aproximadamente 50 mm e dessa forma observa-se que na interface cimento/rocha
o nivel de degradacdo pode chegar a 20%, segundo os valores da espessura de
degradacdo apresentados pelos autores. Pode-se destacar também que estes
valores sao referentes a um testemunho que se encontra a uma profundidade de
cerca de 100 metros acima do ponto de injecdo, o que indica que o CO, migrou

através das interfaces uma distancia consideravel durante estes 30 anos.

Tubo de Revestimento  Zona de Interface Cimento Zona de Interface Cimento/Rocha

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

Figura 3.14. Testemunhos de aco, cimento e rocha do campo de SACROC no Texas - EUA.
Adaptado de Carey et al. (2007).

Pela falta de dados referentes a outras regides do poc¢o, ndo se pode ter
conhecimento se a degradacéo da pasta de cimento ndo tenha avancado a ponto de
comprometer o isolamento zonal do poco e permitir o vazamento do CO, do interior

deste para a atmosfera. Mesmo que 0 ndcleo da pasta de cimento tenha mantido
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sua integridade, o cimento nas interfaces néo resistiu ao meio e permitiu a migracao
do CO, até este ponto. Tal comportamento é semelhante ao que ocorre em ensaios
realizados em laboratério, o que indica a necessidade de maiores estudos voltados a
area de degradacdo de cimento na presenca de CO, em estado supercritico,

juntamente com o desenvolvimento e aplicacdo de novos cimentos para este fim.

A formacgdo de uma zona ou camada rica em carbonato de célcio pode
retardar o fendbmeno da lixiviacdo e degradagcdo, mas ndo pode para-lo, da mesma
forma que a taxa de degradacéo é fortemente ligada a concentracdo de acido, o tipo
e a quantidade das fases hidratadas nas reacdes (Lécolier, 2007). Segundo Carey et
al. (2007), os efeitos potenciais do CO, na pasta de cimento sdo variados e
dependem fortemente da extensédo da carbonatacdo, sendo que graus moderados
de carbonatacdo podem ser benéficos para a porosidade e permeabilidade, visto
que ele funciona como uma barreira protetora contra o avanco da frente de
degradacdo. Porém, conforme foi comentado anteriormente, a longo prazo a
degradacgéo causada pelo meio &cido consome principalmente o carbonato de célcio
e o silicato de calcio hidratado (C-S-H) da pasta de cimento, resultando em um

material mais fragil, anulando assim os beneficios da carbonatacao inicial.

Em outros experimentos realizados em laboratério com pasta de cimento, foi
observado um comportamento semelhante ao que ocorreu na Unidade de Sacroc.
Observou-se que a carbonatacdo ocorre principalmente na superficie da pasta de
cimento, ou seja, na superficie de exposicdo ao meio acido por meio de um
fendbmeno dependente do tempo e que pode induzir a um decremento na resisténcia
a compressao (Barlet-Gouédard, 2007; Duguid, 2005; Kutchko, 2007). Mesmo sendo
realizados em condi¢Bes controladas, os resultados experimentais sédo dificeis de
interpretar, jA& que muitos minerais podem se dissolver ou precipitar
simultaneamente, de qualquer forma, um esgotamento significativo (deplecédo) do
calcio na parte mais externa de corpos-de-prova submetidos ao processo de
carbonatacdo acelerada € geralmente observado (Ferndndez Bertos, 2004;
Hartmann, 1999; Lécolier, 2007).

Atualmente, ja existe um tipo de cimento que apresenta uma resisténcia
melhor a degradagdo pelo CO, do que os cimentos comumente utilizados para
cimentacdo de pocos de petrdleo, o qual foi desenvolvido e patenteado pela
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empresa Schlumberger Ltda. Este produto é a primeira geracdo de cimentos
resistentes ao CO,, apresenta uma menor quantidade de hidroxido de célcio e
consequentemente melhores propriedades mecanicas em termos de resisténcia a
compressao (Barlet-Gouédard, 2007; Barlet-Gouédard, 2008). Na Figura 3.15 é
mostrada a diferenca de comportamento entre o cimento Portland comum e o

cimento resistente ao CO; ap0s 6 meses de reagdo com COs.

Antes da reacao Apos 6 meses em
com COz reagao com CO2

Cimento
Portland
comum

Cimento
resistente
ao CO2

Figura 3.15. Comparagéo entre cimento Portland comum e cimento resistente ao CO, produzido
pela empresa Schlumberger apés 6 meses de reacdo. Adaptado de Barlet-Goédard et al.
(20086).

3.6.2. Equipamentos Utilizados para Realizar os Ensaios de Degradagéo

Os ensaios experimentais de degradacdo do cimento na presenca de CO,
tém sido realizados em equipamentos chamados de reatores, que simulam
temperatura, pressao e meio encontradas em diversos tipos de pocos. Os reatores
sdo compostos por um vaso de pressdo (autoclave) e um sistema de aquecimento.
Os vasos de pressao dos reatores podem ser produzidos com diversos materiais
metdlicos, dependendo de cada tipo de aplicacdo e das condi¢bes do poco que sera
reproduzida. Os materiais mais comuns sao o aco inoxidavel (AISI 304 e 316) e as
ligas de titanio (Barlet-Gouédard, 2007; Kutchko, 2007) e em alguns casos pode-se

citar o uso de revestimento com ouro em reatores de pequenas dimensdes
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(Jacquemet, 2005). O uso de super ligas, como hastelloy, também podem ser
aplicados neste tipo de equipamento quando € necessaria uma resisténcia mecéanica
e a corrosao superiores as do titdnio e suas ligas. Na Figura 3.16 pode-se ver um
dos modelos de reatores com vaso de pressdo em aco inoxidavel utilizados por
Barlet-Gouédard et al.(2006) em suas pesquisas de degradacdo de cimento por
CO..

Vaso de pressao

Figura 3.16. Reator utilizado em experimentos de degradagéo de cimento. Fonte: Barlet-
Gouédard et al. (2006).

3.7. Influéncia das Condi¢cdes de Cura na Dinamica da Degradacao da Pasta de

Cimento

Segundo Kutchko et al. (2007), as caracteristicas fisicas e quimicas do
cimento mudam consideravelmente quando o mesmo € curado a elevadas
temperaturas e pressdes quando comparadas com a cura a condigdes ambientes. A
temperatura de cura influencia na dinamica do cimento, pois ela altera o tamanho e
a distribuicdo do hidréxido de célcio (Ca(OH),), o qual é o componente chave em
cimentos endurecidos pela sua influéncia na modificagdo do pH. Grandes regides
gue contém hidréxido de calcio sdo observadas em cimentos curados a mais baixa

temperatura (22 °C), ao contrario dos que sdo curados com temperaturas mais altas
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(50 °C), o que sugere que estes corpos-de-prova devem ter uma menor quantidade
deste componente. A hidratacdo do cimento afeta a morfologia dos cristais de
hidréxido de calcio e quanto maior a temperatura de cura, menor é a forma desses

cristais, porém melhor distribuidos eles se encontram na matriz.

Na Figura 3.17 pode-se observar que a amostra A, curada a mais baixa
temperatura que a B, apresenta uma maior profundidade de penetragdo da
carbonatacdo que a amostra B. Tal fato é atribuido ao alto grau de hidratacdo que
diminui a permeabilidade, aumentando a resisténcia do cimento ao ataque &cido.
Também, os cristais de hidroxido de célcio que sdo menores e mais
homogeneamente distribuidos na matriz podem ser responsaveis pela promocéo de
uma barreira mais eficaz para o avanco da frente de carbonatacdo que degrada o
cimento (Kutchko, 2007).

Figura 3.17. Efeito da temperatura de cura no avango da frente de carbonatacdo. Fonte: Kutchko
et al. (2007).

3.8. Propriedades Mecéanicas da Pasta de Cimento

Sob o ponto de vista da aplicacdo, levando-se em consideragéo o isolamento
zonal efetivo que o cimento deve produzir, as propriedades mecanicas e
propriedades de transporte (porosidade, por exemplo) sdo as mais importantes
propriedades que devem ser investigadas quando o cimento estara exposto a
condicdes de degradacéo (Lécolier, 2007). Dois parametros importantes para avaliar

a resisténcia do cimento a degradacdo sdo a resisténcia a compressado e dureza
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(microdureza Vickers). O cimento classe G, ap0s processo de cura sem exposi¢cao
ao CO,, apresenta variacdo nos valores de resisténcia a compressdo devido as
condicbes de cura e preparagdo da pasta, como pode ser observado na Figura
3.18(a). As alteracBes na dureza e na resisténcia a compressao sao resultado da
exposicao do cimento ao meio de degradacao rico em CO, supercritico e quanto

maior o tempo de exposicdo do cimento a estas condi¢cdes, mais este se degrada.
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Figura 3.18. Resultados de resisténcia a compressao da pasta de cimento classe G ao longo do
tempo de exposicao ao CO, supercritico. Fontes: Barlet-Gouédard et al. (2007) (a) e Lécolier
et al. (2007) (b).

Y

Os resultados dos ensaios de avaliagdo da resisténcia a compressao

relatadas no trabalho de Barlet-Gouédard et al. (2007) mostram valores muito
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dispersos, independente dos fluidos em que o cimento estava em contato (CO;
supercritico umido ou agua saturada com CO,, sem renovacdo de fluido). Esta
variacdo pode ser originada pela heterogeneidade dos corpos-de-prova devido ao
processo de carbonatacdo, bem como do processo de obtencdo dos corpos-de-
prova. A perda de resisténcia a compressdo ocorre de forma mais acentuada
quando é realizada a renovacédo de fluido, comprovando que a concentracdo do
meio &cido é um fator importante na degradagdo do cimento (Barlet-Gouédard,

2007).

A Figura 3.18(b) ilustra a evolucéao da resisténcia a compressdo ao longo do
tempo de exposicdo ao CO, dos corpos-de-prova de pasta de cimento com
renovacdo do fluido de reagdo. Durante os 120 primeiros dias, a resisténcia a
compressdo exibe a mesma variagcao que a observada no caso anterior. Apds este
periodo, a resisténcia a compressdo diminui consideravelmente. Apés um ano a

variacao da resisténcia a compressao cai para cerca de 50% (Lécolier, 2007).

Quanto aos ensaios de microdureza Vickers, Kutchko et al. (2007)
observaram que ocorre um incremento na dureza de 64 HV para 127,5 HV do
cimento ndo alterado para a regido de precipitacdo de carbonato de calcio e uma

reducado de dureza para 25 HV na regido que sofre bicarbonatacéao.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo apresentados os dispositivos e equipamentos
desenvolvidos para a realizacdo deste trabalho, bem como as técnicas utilizadas
para a caracterizacdo das pastas de cimento apds os ensaios de degradacado. Este
trabalho foi realizado no Centro de Exceléncia em Pesquisa Sobre Armazenamento
de Carbono — CEPAC/PUCRS como parte de um projeto de pesquisa financiado
pela PETROBRAS.

4.1. Projeto dos Reatores

Os reatores desenvolvidos para 0s ensaios experimentais de degradacédo do
cimento sdo compostos basicamente por duas partes: um sistema de aquecimento
controlado e um vaso de pressao (autoclave) onde ocorrem as reacdes que
reproduzem as condi¢cdes de atmosfera, pressdo e temperatura do meio que se

deseja simular.

Neste trabalho foram desenvolvidos trés reatores quanto ao material do vaso
de pressao e quanto ao tratamento superficial aplicado no seu interior. Cada vaso de
pressao possui volume de 1000 mL e o sistema de vedacdo da tampa € feito com
anéis (o’rings) de Viton®. Os vasos de pressao foram dimensionados para acomodar
dez corpos-de-prova de dimensdes de 25 mm de diametro por 50 mm de altura, em
dois niveis. A Figura 4.1(a) mostra imagens do projeto do vaso de pressao do reator
realizado com o uso do Software Pro-engineer® e a Figura 4.1(b) a fotografia do

mesmo apods a etapa de usinagem.

O primeiro reator construido foi equipado com um vaso de pressdo de acgo
inoxidavel AISI 304, que teve toda a sua superficie interna revestida com um filme de
nitreto de titanio pelo processo de deposicéo fisica de vapor (PVD). Este tratamento
superficial apresenta boa aderéncia, estabilidade quimica e térmica nos acos

inoxidaveis e foi realizado para evitar a contaminacdo da solucdo aquosa e
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consequentemente dos corpos-de-prova pela lixiviagdo de elementos quimicos do

aco (http://'www.brasimet.com.br/durotin/benef.asp).

Vaso de pressdo

(a)

(b)

Figura 4.1. Desenho do projeto do vaso de pressdo do reator (a) e fotografia do reator em aco

inoxidavel AlSI 304 depois do processo de usinagem (b).

No segundo vaso de pressdo, fabricado em aco inoxidavel AISI 316, foi
aplicado um filme de PTFE (Teflon®) industrial como alternativa de revestimento
para evitar a corrosao no seu interior. Neste caso, o PTFE foi escolhido por ser um
material de baixo custo que n&o reage com o CO,, o qual pode ser aplicado em
faixas de temperaturas de -230 até 420 °C e normalmente tem alta resisténcia a

diferentes meio quimicos, com excecao dos metais alcalinos em estado de fuséo e
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agentes fluorados altamente reativos. Além disso, poucas substancias aderem-se
permanentemente a este revestimento e as superficies se tornam oleofébicas e
hidrofébicas, promovendo propriedades auto-limpantes e sem geracao de residuos
(http://www.multiflon.ind.br).

O terceiro vaso de pressdo foi fabricado com a liga de titanio Ti-6Al-4V,
conhecida comercialmente por tival, que contém como principais elementos de liga o
aluminio e o vanadio, entre outros elementos em menores quantidades. Esta liga é a
mais comum dentre as ligas de titanio, possui baixa densidade e seu uso é
recomendado para temperaturas de trabalho de até 350 °C, sendo também indicada
para qualquer aplicacdo que necessite uma combinacdo de alta resisténcia
mecéanica a baixas temperaturas e excelente resisténcia a corrosdo. A liga é
altamente resistente a corrosdo em solu¢cdes aquosas, bem como em &cidos
oxidantes, cloretos (na presenca de agua) e alcalis. Esta liga é suscetivel a corrosao
na presenca de acidos redutores e gases que contém cloro, apresenta também
moderada resisténcia a hidréxido de sédio e acido sulfarico e excelente resisténcia a
agua do mar, acido acético, salt spray e umidade.

O aguecimento e a manutencéo da temperatura do vaso de pressao de cada
reator foram efetuados por um forno elétrico com controle digital de temperatura com
precisdo de + 1°C. A pressao foi monitorada através de um mandmetro posicionado
na tampa de cada vaso de pressao e a medida da temperatura foi realizada com um
termopar tipo K inserido dentro do poco termométrico localizado no interior do vaso
de pressdo. A Figura 4.2 mostra um desenho esquematico da montagem dos

reatores.

Para avaliar a resisténcia do vaso de pressdo antes de submeté-lo as
condicOes reais de trabalho, foram realizadas simulagbes de esforgcos mecanicos e
de concentragfes de tensdes com o auxilio do software Pro-Engineer®. A Figura 4.3
mostra a influéncia da variacdo do raio de concordancia na distribuicdo das tensbes
no interior do vaso de pressao. Além disso, em todos os reatores foram instaladas
valvulas de seguranca com abertura mecanica automatica para alivio de presséo

superior a 25 MPa.
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Figura 4.2. Desenho esquematico dos reatores.
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Figura 4.3. Simulacéo realizada com o software Pro-Engineer da influéncia da varia¢do de raio
interno do vaso de presséo na distribuicdo das tensdes.



54

Na Figura 4.4 podem ser visualizados os trés reatores construidos para
avaliar a integridade dos materiais empregados na constru¢cdo de pocos com o

objetivo de armazenamento geoldgico de carbono.

Figura 4.4. Reatores construidos para avaliar a integridade dos materiais empregados na

construcéo de pocgos.

E importante avaliar a degradacéo dos corpos-de-prova de cimento em todas
as direcbes. Dessa forma, o contato entre os corpos-de-prova, bem como dos
corpos-de-prova com a superficie interna do vaso de presséao foi evitado com o uso

de prateleiras que foram fabricadas em aco inoxidavel AISI 316 (Figura 4.5(a)).

Estas prateleiras também tém a funcéo de dividir o volume interno do reator
em dois niveis, 0 que permite que 0s corpos-de-prova figuem uniformemente
distribuidos em dois meios diferentes de degradacao, o superior em CO, supercritico
umido e o inferior em 4gua saturada com CO,. Dessa forma € possivel observar a
diferenca de reatividade dos meios de degradacdo em relacdo a quantidade de agua
presente.
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Os componentes internos de todos 0s vasos de pressdo como a prateleira, o
poco termométrico e as conexdes instaladas para instrumentagdo na tampa dos
vasos de pressao (Figura 4.5(b)) sdo de aco inoxidavel AISI 316 com tratamento

superficial de nitreto de titdnio para aumentar a resisténcia a corrosao.

Corpos-de-prova

Prateleira

Figura 4.5. Prateleira utilizada para acomodar os corpos-de-prova em dois meios diferentes de
degradacéo no interior do vaso de presséo (a) e conectores de instrumentacdo com

tratamento superficial de nitreto de titanio (b).

4.2. Preparacado dos Corpos-de-prova de Pasta de Cimento

A obtencdo dos corpos-de-prova de pasta de cimento foi dividida em trés

etapas: preparacdo da pasta de cimento, moldagem e cura térmica da pasta.
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4.2.1. Preparacao da Pasta de Cimento

O cimento utilizado neste trabalho foi o cimento classe G, o qual é atualmente
utiizado pela Petrobras na construcdo de pocos de petrdleo. Este cimento é
fabricado exclusivamente para a Petrobras pela empresa HOLCIM e foi fornecido
pelo Centro de Pesquisas da Petrobras (CENPES) e também pelo préprio fabricante
do cimento. A preparagdo da pasta foi realizada pela adicdo do cimento em agua,
segundo procedimento estabelecido na norma APl Specification 10A do Instituto
Americano do Petroleo (American Petroleum Institute — API). Dessa forma foi
utilizada uma relacdo agua/cimento (a/c) de 0,44 em massa para a preparacado da
pasta de cimento e o cimento foi adicionado em um tempo maximo de 15 segundos
na agua ja sendo agitada no interior do mixer, a uma rotagcdo de 5.000 rpm.
Decorrido este tempo, a rotacdo do mixer foi alterada para 10.000 rpm e a pasta de
cimento foi agitada por mais 35 segundos para sua a completa homogeneizacdo. O
mixer utilizado para a preparacdo da pasta de cimento possui a jarra de aco

inoxidavel com volume de 1 litro.

Os angulos das péas de agitacdo do mixer (Figura 4.6) foram adaptados para
atender a norma ABNT NBR 9831 (2006), pois sabe-se que a forma das mesmas

influencia as propriedades reoldgicas da pasta de cimento.
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Figura 4.6. Fotografia das pas do mixer.

Apés a preparacdo da pasta de cimento, esta foi vertida nos moldes para a
realizacdo da moldagem dos corpos-de-prova, sendo que o preenchimento dos
mesmos foi realizado em duas etapas, conforme recomenda a norma API 10A
(2002).
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4.2.2. Moldagem e Cura dos Corpos-de-prova

Neste trabalho foram realizadas sete moldagens e cada uma teve como
objetivo produzir corpos-de-prova de tamanho adequado para 0s ensaios de
compressdo e degradacdo. Em cada moldagem foram produzidos 18 corpos-de-
prova de forma cilindrica com dimensdes de 25 mm de diametro por 50 mm de altura
para atender a relagdo (altura x didmetro) minima de 2X1 necessaria para a
realizacdo dos ensaios de compressao. Os moldes utilizados foram produzidos de
polipropileno copolimero random (PPR), que é um material de facil usinagem, néo
sofre oxidacdo, ndo reage com o cimento e resiste a temperatura da cura térmica.
Um desenho do projeto dos moldes, bem como a fotografia de um corpo-de-prova de

pasta de cimento apos a cura térmica podem ser visualizados na Figura 4.7.
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Figura 4.7. Molde para preparar os corpos-de-prova de pasta de cimento (a) e fotografia de um

corpo-de-prova de pasta de cimento apés a cura térmica (b).

Logo apés a moldagem da pasta de cimento, os moldes preenchidos e
devidamente fechados foram completamente submersos em um banho
termostatizado com agua recirculando a temperatura de 60 °C, durante um periodo
de oito horas para a realizagdo da cura térmica (APl 10A, 2002). A cura foi realizada
a pressao atmosférica e o inicio do tempo de cura passou a ser contabilizado
qguando os corpos-de-prova foram colocados no banho pré-aguecido na temperatura
de cura. Apds a cura térmica, os corpos-de-prova foram submetidos aos ensaios de

degradacdo em diferentes tempos. Para cada ensaio de degradagdo foram
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moldados no minimo 18 corpos-de-prova, sendo que 10 corpos-de-prova foram
submetidos aos ensaios de degradacdo e 3 corpos-de-prova ao ensaio de
resisténcia a compressdo com a finalidade de determinar a resisténcia a compressao
inicial, ou seja, imediatamente apos decorrido o periodo de cura térmica. Para fins
comparativos, os 5 corpos-de-prova restantes foram adequadamente armazenados
em dissecador para os ensaios de compressao que foram realizados juntamente

com os demais corpos-de-prova ao final dos ensaios de degradacao .

4.3. Ensaios de Degradacao de Pasta de Cimento na Presenca CO, Supercritico

Os ensaios de degradacédo foram sempre realizados em condi¢des estaticas
de pressao e temperatura de 15 MPa e 150 °C, respectivamente, pois a longo prazo
as condicOes estaticas sdo consideradas como as mais proximas das condi¢cdes da
exposicdo do cimento ao CO; na interface cimento/rocha (Barlet-Gouédard, 2007).

Conforme comentado anteriormente, segundo van der Meer et al., (2005), a
presséo e a temperatura de um poco variam conforme um gradiente de 10 MPa/km e
30°C/km, respectivamente. Para as condicbes dos ensaios realizados neste
trabalho, a pressdo de 15 MPa corresponde a um po¢co com uma profundidade
aproximada de 1500 m, condi¢do na qual o armazenamento geoldgico de carbono &
preferivel, pois o CO, estara em estado supercritico. A temperatura de um poco a
esta profundidade seria de aproximadamente 45 °C, porém a temperatura de ensaio
foi extrapolada para 150 °C para promover a degradacdo acelerada da pasta de
cimento a partir do aumento da velocidade das reacdes. A Figura 4.8 mostra o
desenho de um corte longitudinal do vaso de presséao ilustrando a distribuicdo dos

corpos-de-prova nos dois meios de degradacao.

A pressurizagdo do vaso de pressao dos reatores foi realizada a temperatura
ambiente com CO;, liquido de 99,9% de pureza, fornecido e certificado pela empresa
Air Products e nos experimentos foi utilizada agua deionizada para aumentar a
dissolugédo do CO, e promover maior formacao de acido carbdnico. O meio reacional
permaneceu o mesmo durante todo o periodo dos ensaios de degradacdo, ou seja,

nenhuma re-injecao de CO, e renovacao de fluido foram realizadas.



59

Vaso de pressao

~

#

CO2 supercritico
umido

/
/
/
/7

Agua saturada
com CO2

/
7
/

Figura 4.8. Desenho esquematico do vaso de pressédo em corte longitudinal ilustrando a
distribuicdo dos corpos-de-prova.

Como a solubilidade do CO; na agua € limitada nas condicGes de presséao e
temperatura dos ensaios € possivel assim produzir dois meios diferentes de
degradacgao no interior do vaso de pressdo. Com o uso da prateleira, 5 corpos-de-
prova foram distribuidos no nivel superior, que corresponde a aproximadamente
metade do volume total de vaso de pressao, 0s quais sdo expostos a uma atmosfera
de CO, supercritico umido e no nivel inferior os outros 5 corpos-de-prova foram

distribuidos na dgua saturada com CO..

4.4. Caracterizacao dos Corpos-de-prova Ap6s os Ensaios de Degradacéo

As técnicas de caracterizacao utilizadas neste trabalho para avaliar o nivel de
degradacéo foram a medida do pH da agua utilizada antes e ap0s os experimentos;
a caracterizacdo microestrutural pelas técnicas de microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) e microscopia Optica; as medidas de microdureza Vickers e por fim
0S ensaios de resisténcia a compressao. A caracterizacdo dos corpos-de-prova de
cimento pelas técnicas de microscopia (eletrbnica de varredura e Optica) e
microdureza Vickers foi realizada sempre na sec¢éo transversal central dos corpos-

de-prova de cada experimento.
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4.4.1. Procedimento de Medida de pH.

7

A medida do pH da &agua utilizada nos experimentos é um parametro
importante, pois a variagdo deste pode indicar a ocorréncia da dissolucdo de
componentes da pasta de cimento, bem como do CO, na agua. A dissolucdo dos
componentes do cimento tende a elevar o pH, ja a dissolugcdo do CO, tende a
diminui-lo por meio da formacé&o de acido carbdnico seguida da dissolucdo deste na
adgua. Desta forma, o pH da &agua foi medido antes da realizacdo de cada
experimento para obter-se o valor inicial; apds o contato com os corpos-de-prova de
pasta de cimento; e ao final dos experimentos de degradacdo, num total de 3

medidas por ensaio de degradacéo.

Para medir o pH da agua em contato com a pasta de cimento (segunda
medicao), os corpos-de-prova foram colocados dentro do vaso de presséo do reator
e 0 mesmo foi preenchido completamente com agua deionizada. Este sistema
permaneceu nesta condicdo por um periodo de aproximadamente 3 horas e a
medida de pH foi realizada. Apés a medida inicial de pH, metade do volume da agua
do vaso de pressao foi removido para formar dois meios de degradagao. A terceira e
ultima medida de pH foi realizada no final de cada reacdo de degradacdo, com a
solucéao resultante, para verificar o efeito da formacéao do acido carbdnico pelo CO; e

da reacéo de degradacao no pH.

4.4.2. Caracterizacdo Microestrutural

A caracterizacdo microestrutural foi realizada por meio das técnicas de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microscopia Optica. O microscépio
eletronico utilizado € da marca Philips, modelo XL 30 e o microscopio Optico é da
marca Olympus, modelo PMG3. A analise da microestrutura teve como objetivo
observar e identificar as principais mudancas microestruturais e a profundidade de

carbonatacao ao longo dos tempos de reacao de degradacéo.

Para a andlise das pastas de cimento por microscopia eletronica foi
necessario realizar um acabamento superficial com polimento nas amostras dos
corpos-de-prova (Stutzman; 1999; 2001). Desta forma, a etapa de preparacdo dos

corpos-de-prova foi realizada primeiramente com o corte de todas as amostras na
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regido central (Figura 4.9(a)) com o uso de uma serra com disco diamantado modelo
IsoMet Low Precision Saw da marca Buehler (Figura 4.9(b)), seguido de lixamento e
polimento. O lixamento foi responsavel pela remocéo das imperfeicbes geradas no
corte dos corpos-de-prova e foi realizado com agua corrente e lixas de carbeto de
silicio de granulometria 320, 400 e 600 e 1200, sempre girando 90° o corpo-de-prova
a cada vez que era trocada de lixa. Por fim, o polimento foi responsavel pela
remocgdo dos danos causados nas operacdes de lixamento e este foi realizado
manualmente com o uso de alumina em suspensdo com diferentes granulometrias

em politriz rotativa e com o uso de agua deionizada.

(b)
Figura 4.9. Fotografia indicando a regido onde foram seccionados o0s corpos-de-prova para

caracterizac@o por microscopia e microdureza (a) e fotografia da serra de disco diamantado

(b).

4.4.3. Medidas de Microdureza Vickers

O ensaio de microdureza Vickers foi utilizado para observar as alteracées na
dureza da pasta de cimento endurecida promovidos nos ensaios de degradacéo.
Segundo Kutchko et al. (2007), a zona correspondente a precipitacdo de carbonato
de célcio (carbonatada) pode ser identificada pela variacdo da dureza, a qual € um

indicativo da quantidade de calcio.

Os ensaios foram realizados em um microdurdmetro modelo HMV-2T da
marca Shimadzu, com uma carga de 100 g e um tempo de aplicagdo de 15
segundos e para cada valor de dureza final foram realizadas 10 medidas de dureza
em cada regido. Na Figura 4.10 pode ser visualizado o microdurémetro utilizado para

0S ensaios de microdureza Vickers.
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Figura 4.10. Fotografia do Microdurdmetro HMV-2T da marca Shimadzu.

4.4.4. Ensaios de Resisténcia a Compresséo

Antes da realizacdo do ensaio de compressdo o0s corpos-de-prova foram
devidamente preparados com o capeamento com enxofre, como pode ser observado
na Figura 4.11(a). Este procedimento € comumente utilizado neste tipo de ensaio
para permitir que as superficies inferior e superior do corpo-de-prova cilindrico
figuem paralelas entre si e perpendiculares em relagdo ao corpo do cilindro, de
forma que distribua corretamente a carga aplicada pela maquina de compresséo

durante o ensaio.

O dispositivo fabricado para a realizacado do capeamento pode ser visualizado
na Figura 4.11(b), bem como um corpo-de-prova capeado e pronto para o ensaio de

resisténcia a compresséo (Figura 4.11(a)).

Os ensaios de resisténcia a compressao foram realizados com uma maquina
de ensaios de compressdo da marca EMIC modelo PC200l, como pode ser
visualizado na Figura 4.12. Nesta figura também pode ser observado em detalhe o

corpo-de-prova preparado e posicionado na maquina antes da realizagdo do ensaio.
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Figura 4.11. Fotografia do corpo-de-prova pronto para ensaio de compressao apés o

capeamento (a) e fotografia do dispositivo para fazer o capeamento dos corpos-de-prova

(b).

Para avaliar a resisténcia a compresséo da pasta de cimento quando exposta
a condi¢cbes de degradacao foram realizados 4 ensaios para cada tempo de ensaio
de degradacédo e a quantidade de corpos-de-prova utilizada em cada ensaio de
compressdo foi de 3 corpos-de-prova, ou seja, para cada experimento foram
necessarios 12 corpos-de-prova, sendo que 0S mesmos pertenciam sempre ao

mesmo lote de moldagem.

Figura 4.12. Maquina utilizada nos de ensaios de resisténcia & compressao.
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O primeiro ensaio foi realizado em corpos-de-prova apés a cura térmica para
se obter o valor da resisténcia & compresséo inicial em cada experimento. Os outros
3 ensaios foram realizados no mesmo momento, com corpos-de-prova que nao
haviam sido submetidos a degradacdo, com corpos-de-prova expostos ao CO,
supercritico umido e com corpos-de-prova que ficaram em agua saturada com CO,,
ou seja, todos 0s corpos-de-prova pertenciam ao mesmo experimento e possuiam a
mesma idade. Este procedimento visa avaliar a influéncia do tempo de exposi¢céao da
pasta de cimento nos dois meios de degradacdo pela comparagdo direta dos
resultados. O valor da resisténcia a compressao final de cada ensaio foi obtido por

meio da média aritmética entre os resultados obtidos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Desempenho dos Vasos de Presséo dos Reatores

Os trés vasos de pressdo desenvolvidos para os reatores apresentaram
desempenho satisfatério quanto a resisténcia a corrosdo durante os ensaios de

degradacéo realizados nas pastas de cimento.

O primeiro vaso de pressao construido em aco inoxidavel AISI 304 e tratado
superficialmente com nitreto de titdnio foi utilizado com &gua deionizada e
apresentou resisténcia a corrosao satisfatéria. O aco AISI 304 possui um preco
acessivel entre os acos inoxidaveis, porém ndo apresenta as melhores propriedades
de resisténcia a corroséo. O tratamento de deposicao de nitreto de titnio ndo € um
processo de baixo custo e é vidvel em pecas de pequenas dimensdes como no caso
dos conectores de instrumentacdo, poco termométrico e prateleira de acomodacao
dos corpos-de-prova, 0os quais nas condi¢cdes de ensaio também apresentaram boa

resisténcia a corrosao.

O vaso de presséo construido com acgo AlSI 316 e tratado superficialmente
com teflon industrial também apresentou boa resisténcia a corrosdo, porém nos
altimos experimentos observou-se em alguns pontos o desprendimento do teflon. O
aco AlSI 316 apresenta um custo maior que o aco AlSI 304 e no caso da construcao
de vasos de pressédo para reacdes que serdo realizadas com agua deionizada, nao

existe diferenca significativa entre os dois.

O dultimo vaso de pressdo construido com a liga de titanio conhecida
comercialmente como tival apresenta desempenho superior aos outros dois vasos
de pressao em termos de resisténcia a corrosao e propriedades mecanicas, além de
possuir uma densidade menor que o aco inoxidavel. Este material pode ser

considerado como um material de referéncia para a fabricacdo de vasos de pressao
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para esta finalidade, principalmente se serdo expostos a solugbes salinas sem a
presenca de &cido sulfidrico. O tival apresenta um custo superior aos agos
inoxidaveis, tanto na matéria prima quanto na usinagem, a qual demanda

ferramentas especiais para a usinagem e abertura de roscas.

5.2. Alteracao do pH

A Figura 5.1 mostra o gréafico da alteracdo do pH da &gua para cada reacao
de degradacdo: antes de entrar em contato com a pasta de cimento (agua
deionizada); apés 3 horas em contato com a pasta de cimento e sem a presenca de

COy; e apo6s o ensaio de degradacao com CO, em estado supercritico.

14

M 5 Dias

M 7 Dias

M 14 Dias
M 21 Dias
M 28 Dias
i 56 Dias
i 84 Dias

Agua Deionizada Em contato com o Apds reagdo de
cimento degradacdo

Figura 5.1. Valores do pH antes e depois das reacfes de degradacgéo

Observa-se que depois que a agua permaneceu em contato com o cimento
durante 3 horas, o pH da agua evoluiu de valores proximos de 6,0 para valores
acima de 12,0, ou seja, alcalinos. Este comportamento é devido a composicao
guimica do cimento conferir alta alcalinidade, ou seja, mais exclusivamente pela
dissolucdo do hidroxido de calcio (Ca(OH),). Depois da realizacdo de cada
experimento de degradagédo, o pH da solucdo resultante apresentou novamente
valores préximos de 6,0. A reducdo do pH da solugdo aquosa nos processos de
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degradacdo de pastas de cimento indica que ndo existe mais hidroxido de calcio
suficiente para neutralizar o meio acido e entdo inicia a reacdo de bicarbonatacéo
gue consome componentes da pasta de cimento, como carbonato de célcio e o

silicato de célcio hidratado.

5.3. Alteragdo da Microestrutura da Pasta de Cimento Apds os Ensaios de
Degradacéo

Existem indicagfes visuais da ocorréncia da reacdo da pasta de cimento com
0 CO; entre os corpos-de-prova que sofreram degradacdo em CO, supercritico
Uumido e agua saturada com CO; pela variacdo da cor na superficie e nas secbes
longitudinal e transversal dos mesmos (Figuras 5.2 e 5.3). A Figura 5.2 mostra a
diferenca de cor na superficie entre corpos-de-prova que sofreram degradacdo em
agua saturada com CO,, que ndo sofreram degradacédo e que sofreram degradacéo
em CO; supercritico imido.

Agua saturada Nao COz2 supercritico
com CO2 degradado umido

Figura 5.2. Alteracdo de coloracdo observada nos corpos-de-prova em ambos 0s meios de
degradacéo.

Alteracdes de cores também podem ser observadas na secédo longitudinal e
transversal, respectivamente, de corpos-de-prova mostrados na Figura 5.3. Observa-
se também que na regido superior do corpo-de-prova (Figura 5.3(a)) a degradacédo
ocorreu de forma mais acentuada que na regido inferior, provavelmente pela maior

presenca porosidades devido a cura ter sido realizada a pressao atmosférica.
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(b)
Figura 5.3. Secdo longitudinal (a) e transversal (b) dos corpos-de-prova de pasta de cimento apés
os ensaios de degradacéo durante 14 dias em agua saturada com CO,.

A Figura 5.4 exibe a profundidade de avanco da frente de carbonatacéo nos
corpos-de-prova, em diferentes tempos de degradagdo com CO, supercritico umido.
As imagens que compdem esta Figura foram obtidas por meio da técnica de
microscopia eletrénica de varredura na secao transversal do centro de cada corpo-
de-prova apos a devida preparagédo. Pode-se observar que na periferia dos corpos-
de-prova na Figura 5.4, independente do tempo de reacédo, existe uma regido mais
densa que o nucleo, a qual se caracteriza pela precipitacdo de carbonato de calcio.
A profundidade da frente de carbonatagéo tende a avancar na direcdo do nucleo dos
corpos-de-prova ao longo do tempo, porém o avanco desta frente ndo € constante e
uniforme, o que indica que o avango da mesma ocorre por caminhos preferenciais

como porosidades, microfissuras e que a velocidade de reacdo é mais alta nos
primeiros dias de exposi¢cao ao CO; e tende a diminuir com o passar do tempo.

Entre a camada carbonatada e o nucleo observa-se a presenca de uma
regido mais porosa que a pasta de cimento original, denominada de zona de
dissolugdo. A interface entre a camada carbonatada e a zona de dissolugao, bem
como a diferenca de densidade e porosidade entre as duas camadas podem ser
visualizadas na Figura 5.5. Esta imagem é de um corpo-de-prova com 84 dias de
reagdo com o CO; supercritico umido e este fendbmeno ocorre em todos 0s tempos
de reacgdo, o que indica que anteriormente a precipitacdo do carbonato de célcio na
camada carbonatada ocorre a dissolu¢cdo do hidréxido de célcio da pasta de cimento
original, em concordancia com os resultados obtidos por Barlet-Gouédard et al.
(2007) e Kutchko et al. (2007).
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Figura 5.4. Comparacéo da profundidade de carbonatag&o entre corpos-de-prova com diferentes

tempos de reagdo em CO, supercritico Gmido.
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Figura 5.5. Interface entre a camada carbonatada e zona de dissolu¢do de um corpo-de-prova
com 84 dias de reacdo em CO, supercritico umido

Nas Figuras 5.6 e 5.7 podem ser observadas as alteracées microestruturais
por meio da técnica de microscopia optica entre a camada carbonatada, a zona de
dissolugao e a pasta de cimento inalterada a partir da diferenca de tonalidade das
cores. Essas Figuras sdo compostas por imagens de corpos-de-prova de 28 e 84
dias de reacdo em CO, supercritico umido, respectivamente. Esta alteracdo de
coloracéo ocorreu em todos os corpos-de-prova dos experimentos avaliados.

A Figura 5.8 mostra imagens da microestrutura, obtidas por microscopia
eletrénica de varredura, de corpos-de-prova que sofreram degradacdo em agua
saturada com CO,. Da mesma forma que os experimentos em CO, supercritico
umido, estas imagens foram obtidas da secédo transversal realizada no centro do
corpo-de-prova. As microestruturas dos corpos-de-prova que foram expostos a agua
saturada com CO, (Figura 5.8) sdo semelhantes as que permaneceram em CO;
supercritico umido (Figura 5.4), ou seja, apresentam uma camada mais densa na
periferia do corpo-de-prova, que corresponde a regido de precipitacdo de carbonato
de célcio, seguida de uma zona de dissolugdo do hidroxido de célcio da pasta de

cimento original.
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Figura 5.6. Diferenca de tonalidade de cores entre a camada carbonatada, zona de dissolugédo e
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cimento inalterado, obtida por meio de microscopia éptica em corpos-de-prova com 28 dias

de reacdo em CO, supercritico umido
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Figura 5.7. Diferenca de tonalidade de cores entre a camada carbonatada, zona de dissolugdo e
cimento inalterado, obtida por meio de microscopia éptica em corpos-de-prova com 84 dias
de reacdo em CO, supercritico umido
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Observa-se na Figura 5.8 que o avanco da frente de carbonatagdo também
nao ocorreu de forma regular nesta condicdo de ensaio e esta tende a ser maior em
tempos de reacdo maiores. A velocidade de reacdo também € mais rapida nos
primeiros dias de reacéo, evidenciada pelas medidas de profundidade de avanco da

frente de carbonatagéo.

A Figura 5.9 apresenta a microestrutura na interface entre a camada
carbonatada e a zona de dissolucdo de um corpo-de-prova que ficou exposto a agua
saturada com CO, durante 5 dias. Da mesma forma que 0s corpos-de-prova que
foram expostos ao CO, supercritico umido (Figura 5.5), esta regido esta presente em
todos os experimentos, sendo que a zona de dissolugdo também é mais porosa que
a camada carbonatada, o que indica a dissolugdo dos componentes da pasta de

cimento original.

. |Regiao de precipitacao| %5 GREF S Ay oy
" |de carbonato de célcio oy “ah KT8 5-_"
| : |

- N A R ,."‘_ . 1'-"1
s « » ' .4 dissolucao ™=
S 2 v T, § \“ 1

.

' '-"*Acc:V- -Simt Magn
S20.0 kV 6.0 1000x

R o o I

Figura 5.9. Interface entre a camada carbonatada e zona de dissolugdo de um corpo-de-prova
com 5 dias de reagcdo em agua saturada com CO..

As diferencas de tonalidade de cor entre a camada carbonatada, a zona de
dissolucdo e o cimento inalterado dos corpos-de-prova expostos em agua saturada
com CO, também foram observados com 0 uso da microscopia Optica e aparecem
em todos os tempos de reacdo. Para fins de ilustracdo, na Figura 5.10 sdo exibidas
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as diferengas de cores entre as camadas dos experimentos de 7 e 21 dias de reacdo
com agua saturada com COs,.

Figura 5.10. Diferenga de tonalidade de cores entre a camada carbonatada, zona de dissolucéo e
cimento inalterado obtidas por meio de microscopia Optica em corpos-de-prova com 7 e 21

dias de reacdo em agua saturada com CO..

Os valores de profundidade de avanco da frente de carbonatacdo em ambos
0s meios de degradagdo mostrados nas Figuras 5.4 e 5.8 sdo apresentados na

Tabela 5.1, juntamente com suas respectivas médias. As medidas foram realizadas
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em trés regides distintas na sec¢do transversal correspondente ao centro do corpo-

de-prova.

Tabela 5.1: Valores da profundidade de avanco da frente de carbonatacdo em CO,

supercritico Umido e agua saturada com CO,

Profundidade de carbonatagcdo em | Profundidade de carbonatacdo em

Experimento CO; supercritico Umido (mm) agua saturada com CO, (mm)

(dias) Regido | Regido | Regido Média Regido | Regido | Regido Média

1 2 3 1 2 3

5 2,96 2,75 2,77 2,83 2,32 2,06 191 2,10
7 1,76 2,21 2,04 2,00 2,16 2,7 2,75 2,54
14 2,01 1,91 - 1,96 3,27 2,93 - 3,10
21 2,74 2,95 3,07 2,92 4,45 | 4,55 3,93 4,31
28 3,66 3,3 4,27 3,74 1,28 2,46 3,14 2,29
56 4,55 4,35 4,09 4,33 4,08 3,42 4,48 3,99
84 2,55 2,94 3,64 3,04 5,71 5,72 5,78 5,74
Média 2,98 3,44

A partir dos resultados da Tabela 5.1, observa-se uma diferenga quantitativa
na profundidade média entre todos os experimentos em CO, supercritico umido e
em agua saturada com CO,, os quais foram 2,98 mm e 3,44 mm respectivamente, o
que indica que o meio aquoso pode promover niveis de degradacdo maiores. A
diferenca quantitativa no valor de profundidade média pode ser também visualizada
por meio de linhas de tendéncia (Figura 5.11) baseadas nos valores de profundidade
de carbonatacdo de cada tempo de ensaio de degradacdo mostrado na Tabela 5.1.
Tais resultados estdo de acordo com os trabalhos de Barlet-Gouédard et al. (2007),
que observaram que em meio aquoso rico com CO, a degradacao da pasta de
cimento ocorre de forma mais acentuada que em meio com CO, supercritico umido.
Contudo, a profundidade média de carbonatacdo observada o nos experimentos de
Rimmelé et. al. (2008), tanto para CO, supercritico umido quanto em agua saturada
com CO, foram superiores (5mm para agua saturada com CO, e 6mm para CO,
supercritico umido, a uma temperatura de 90°C em 21 dias de reacdo). Tal fato esta
associado de que os ensaios de degradacdo desenvolvidos neste trabalho foram
realizados em temperaturas superiores, o que leva a uma dissolu¢cdo menor do CO,

na agua.

Conforme observado nas imagens e nos valores de profundidade da camada

carbonatada, obtidos por meio de microscopias eletrénicas de varredura, o avanco
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da frente de carbonatacdo em ambos o0s meios de degradacdo apresenta
velocidades maiores de avango nos primeiros dias de reacdo e esta velocidade
tende a diminuir com o passar do tempo. Este comportamento caracteristico pode
ser representado por meio de uma funcéo logaritmica como pode ser observado na
Figura 5.11, sendo que o valor maximo atingido pela funcédo que representa a frente
de degradacdo em &gua saturada com CO, € maior, 0 que corresponde com o

resultado do valor médio entre 0s experimentos comentado anteriormente.

Na Figura 5.11 os pontos azuis representam a média de profundidade de
avanco da frente de carbonatacdo dos experimentos realizados em agua saturada
com CO; e os pontos vermelhos representam a média de profundidade de avanco
da frente de carbonatacdo nos experimentos realizados em CO, supercritico amido.
As linhas de tendéncia logaritmicas em azul e vermelho representam uma tendéncia
da profundidade atingida pela degradacdo em funcdo do tempo de reacdo com o

CO; supercritico.

¢ Agua Saturada com CO2 B CO2 supercritico umido

7,00

6,00

5,00 —

4,00

3,00

Profundidade (mm)

2,00

1,00

0,00 T T T T T T 1
0 14 28 42 56 70 84 98

Tempo de reagdo com CO, (dias)

Figura 5.11. Grafico do avanco da frente de carbonatacdo ao longo do tempo.

Os resultados acima discutidos indicam que a camada carbonatada pode
primeiramente formar uma barreira ao avanco da degradacdo, devido a alta

velocidade de precipitacdo do carbonato de calcio com preenchimento dos poros da



77

pasta de cimento nos primeiros dias de reacdo. Porém, enquanto houver reagentes,
mesmo que em baixas velocidades, a frente de carbonatacdo tende a avancar
consumindo o hidréxido de célcio da pasta de cimento, o que em longos periodos de

exposicao ao meio acido resulta na degradacéo desta por meio da bicarbonatacéao.

Com o objetivo de investigar a ocorréncia da bicarbonatacdo foram obtidas
imagens na periferia da secéo transversal realizada no centro do corpo-de-prova
com o uso do microscoépio eletrénico de varredura em corpos-de-prova submetidos a
ambos os meios de degradacao. A Figura 5.12 mostra imagens da microestrutura da
periferia de corpos-de-prova em diferentes tempos de reacdo em CO, supercritico
umido. Observa-se nesta Figura um incremento de porosidade na periferia do corpo-
de-prova em funcdo do tempo de exposi¢do ao CO, supercritico umido, regido que
corresponde a superficie externa. Este incremento de porosidade pode indicar a
ocorréncia do consumo do carbonato de calcio que anteriormente havia precipitado

na camada carbonatada, o qual é resultado do processo de bicarbonatacéo.

A Figura 5.13 exibe a microestrutura da periferia de amostras dos corpos-de-
prova, nos diferentes tempos de degradacdo, com agua saturada com CO,. As
imagens que compdem esta Figura foram também obtidas a partir da secéo
transversal no centro de cada corpo-de-prova por meio da técnica de microscopia
eletrbnica de varredura. Uma camada com porosidade superior a camada
carbonatada também é observada na periferia dos corpos-de-prova da Figura 5.13,
bem como a ocorréncia de precipitacdo de carbonato de calcio na forma de cristais,
0 que nao foi observado na Figura 5.12 que representa os experimentos realizados

em CO; supercritico imido.

A superficie dos corpos-de-prova pode ser observada com maiores detalhes
nas Figuras 5.14 e 5.15, as quais representam respectivamente as superficies de
corpos-de-prova com 0s mesmos tempos de reacdo em CO, supercritico umido e
agua saturada com CO,. Os tempos de reacdo aqui referidos sdo de 7, 28, e 56
dias, respectivamente. Salienta-se que 0 mesmo comportamento foi observado em
todos os corpos-de-prova e em todos os tempos de degradacdo. Os tempos
escolhidos para ilustracéo representam curta, média e longa duracdo, que resumem

0S avangos observados nos experimentos.
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Figura 5.12. Comparacéo entre a periferia dos corpos-de-prova em diferentes tempos de reacao

com CO, supercritico imido.
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Figura 5.13. Comparacédo entre a periferia dos corpos-de-prova em diferentes tempos de reacao

com agua saturada com CO..
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A Figura 5.14 é composta por imagens de microscopia eletrénica de varredura
da superficie de corpos-de-prova em 3 tempos de reacdo diferentes em CO,

supercritico umido.
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Figura 5.14. Microestrutura da superficie da pasta de cimento em alguns tempos de reacdo em

CO, supercritico umido.

Observa-se na Figura 5.14 que a superficie dos corpos-de-prova apresenta a

ocorréncia de precipitados de carbonato de calcio de pequenas dimensdes em
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algumas regides dispersas que sO podem ser observadas em magnificacdes

maiores.

Na Figura 5.15 é apresentado um comparativo entre imagens da superficie
externa de alguns experimentos de degradacao realizados em agua saturada com
CO..
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Figura 5.15. Comparativo entre a superficie de alguns tempos de reacdo em agua saturada com
CO..
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Na superficie das amostras dos corpos-de-prova que foram expostos em
agua saturada com CO, pode-se visualizar que ocorre a precipitacdo de carbonato
de calcio e que o tamanho dos cristais tende a aumentar ao longo do tempo de
exposicdo ao CO,. A observacéo da presenca e avanco das frentes de degradacéo
nos experimentos de degradacao realizados, tanto em CO, supercritico umido como
em agua saturada com CO,, indica que o mecanismo de degradacdo de pastas de
cimento em meios ricos em CO, supercritico segue 0s modelos propostos por Barlet-
Gouédard et al. (2007) e Kutchko et al. (2007).

A Figura 5.16 resume e exemplifica o0 mecanismo de avanco da frente de
degradacdo em pastas de cimento baseado em um corpo-de-prova que sofreu

reagdo com agua saturada com CO; durante 56 dias.

Zona de Regiao Zona
dissolucao carbonatada bicarbonatada

Precipitagaodo

Solugao aquosa
<= com H2C03
(regido escura)

Periferia da
amostra =9 |

Figura 5.16. Exemplo do mecanismo de avanco da frente de degradacdo em pastas de cimento

guando expostas a meios ricos CO, supercritico

O mecanismo de avanco da frente de degradacdo € composto primeiramente
pela dissolucdo do hidroxido de célcio (Ca(OH),) da pasta de cimento original com a
formacdo de uma zona de alta porosidade, conhecida como zona de dissolucéo.
Seguido desta, ocorre a precipitacdo do carbonato de célcio (CaCO3) a partir da
reagcdo entre os ions de célcio (reacdo de dissolugdo) com os ions de bicarbonato,
resultantes da dissolucdo do &cido carbdnico na 4gua, e como resultado ocorre a
formacdo da regido carbonatada. Ao final, tem-se a dissolugdo do carbonato de
célcio, silicato de célcio hidratado e demais componentes da pasta de cimento com a
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formacdo de uma regido composta por silica porosa amorfa (SiO;) na superficie dos
corpos-de-prova (Figura 5.17), regido nomeada de zona bicarbonatada, a qual foi
formada a partir da reacdo chamada de bicarbonatacdo. Na Figura 5.17 pode-se
verificar a ocorréncia de silica porosa amorfa na superficie de corpos-de-prova que
reagiram 84 dias em CO, supercritico imido e 56 dias em agua saturada com COo,

respectivamente.

Acc.V Spot Magn Det WD — 5,um

200 kv 4.0 8000x SE 110

A-ct:.V Spot Magn Det WD e

200kV 40 8000x SE 9.8

Figura 5.17. Microestrutura evidenciando a presenca de silica amorfa na superficie, indicando a
ocorréncia do fenébmeno de bicarbonatag¢éo na superficie de corpos-de-prova de
experimentos expostos 84 dias em CO, supercritico imido e 56 dias em agua saturada com

CO,, respectivamente.
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Os resultados obtidos a partir da caracterizagdo por microscopia indicam que,
tanto em CO; supercritico umido como em 4gua saturada com CO,, 0 mecanismo de
degradagcdo (carbonatacdo seguida por bicarbonatacdo) segue o0s modelos
recentemente propostos por Barlet-Gouédard et al. (2007) e Kutchko et al. (2007). A
principal diferenca que ocorre € na profundidade média de carbonatag¢éo dos corpos-
de-prova expostos em agua saturada com CO,, as quais apresentam um valor
maior, junto com a ocorréncia de precipitados de carbonato de célcio de maior

dimenséao na superficie destas.

5.4. Resultados dos Ensaios Microdureza Vickers

As medidas de microdureza Vickers foram realizadas no nudcleo, na regido
carbonatada e na periferia dos corpos-de-prova conforme pode ser observado na
Figura 5.18.

Alz-l:_\;" Spot Magn Det WD ]—{ 1 mm 3
20.0 kV 6.0 50x SE 91

N _. ;
Figura 5.18. Indicacéo das regiées onde foram realizados os ensaios de microdureza Vickers em

cada corpo-de-prova.

Nas Figuras 5.19 e 5.20 sdo mostradas as alteragOes de dureza das amostras
de corpos-de-prova que ficaram expostas em CO, supercritico Umido e agua
saturada com CO,, respectivamente. A dispersdo dos valores na dureza esta
associada com o fato de que a pasta de cimento € um material que por natureza

apresenta relativamente elevada porosidade e baixa uniformidade estrutural.



85

160
140
M5 dias
120 7 dias
S
x 100 M 14 dias
§ 21d
= 21 di
S 80 ias
T
o M 28 dias
2 60
= i 56 dias
40
i 84 dias
20
0
Nucleo Camada carbonatada Periferia
Figura 5.19. Resultados dos ensaios de microdureza Vickers dos experimentos em CO,
supercritico amido.
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Figura 5.20. Resultados dos ensaios de microdureza Vickers dos experimentos em agua saturada

com CO..
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Os resultados dos ensaios de microdureza Vickers sdo qualitativos, porém
indicam que em ambos 0s meios de degradag&o ocorre um incremento de dureza na
camada carbonatada em relagdo ao nucleo do corpo-de-prova (pasta de cimento
original) e que na periferia ocorre um decremento de dureza em relacdo a camada
carbonatada. Estes resultados estdo em acordo com os resultados obtidos por
Kutchko et al. (2007) em seus experimentos. O incremento de dureza na camada
carbonatada se deve pela precipitacdo do carbonato de calcio nos poros da pasta de
cimento, que por estar em maior quantidade aumenta a dureza e produz um material
mais denso conforme foi observado nos resultados obtidos em microscopia
eletrénica de varredura. A reducdo da dureza na periferia se deve pelo processo de
bicarbonatacdo que consome o carbonato de calcio e resulta em um material amorfo

€ POoroso.

A Figura 5.21 ilustra a variagcdo percentual de dureza entre o nucleo e a
camada carbonatada dos corpos-de-prova em ambos os meios de degradacao.
Nesta Figura os pontos azuis e vermelhos representam respectivamente a variagao
percentual de dureza entre as camadas ao longo do tempo dos experimentos em

agua saturada com CO, e CO, supercritico umido.

—— Agua saturada com CO2 —fll—CO2 supercritico Umido
200%
180% A\
160% /
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120% \\\
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80% \
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Incremento na Dureza

O% T T T T T T 1
0 14 28 42 56 70 84 98

Duragdo dos experimentos (dias)

Figura 5.21. Variacdo percentual de dureza entre o ndcleo e a camada carbonatada em ambos

meios de degradacéo.
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A variacdo percentual da dureza entre 0 nucleo e a camada carbonatada dos
corpos-de-prova tende a um incremento nos dois meios de degradacao até o tempo
de reacdo de 56 dias por meio da precipitacdo de carbonato de calcio nos poros da
pasta de cimento. Apds isso, esta variacdo tende a reduzir provavelmente pelo nivel
de degradacao avancado, o qual promove a dissolucdo do carbonato de calcio da

camada carbonatada.

Observa-se também que 0s corpos-de-prova expostos a agua saturada com
CO, ap0s 28 dias de reacdo apresentam uma variagdo maior na dureza que 0S
experimentos em CO, supercritico umido, o que significa que estes atingiram valores

de dureza maiores.

A ocorréncia de uma camada carbonatada de dureza mais elevada nos
corpos-de-prova que permaneceram em agua saturada com CO, pode indicar que
houve uma precipitacdo maior de carbonato de céalcio na mesma, o que significa que
pode ocorrer um processo de degradacdo mais acentuado devido ao fato de que a
carbonatacdo antecede o processo de bicarbonatacdo que degrada a pasta de
cimento. Presume-se também que quanto maior o valor da dureza da camada
carbonatada, conseqientemente esta apresentard um comportamento mais fragil e
isto pode implicar em perda das propriedades mecéanicas quando submetida a

solicitagbes mecanicas.

5.5. Resultados de Resisténcia a Compressao

Os resultados dos ensaios de resisténcia a compressdo de corpos-de-prova
em CO, supercritico imido e agua saturada com CO, podem ser visualizados na
Figura 5.22.

Os ensaios de compressdo foram realizados em duas etapas: uma apos a
cura térmica e outra apos a reacdo de degradacdo com corpos-de-prova que nao
sofreram degradacdo, com corpos-de-prova que reagiram com CO, supercritico

umido e com corpos-de-prova que ficaram expostas em agua saturada com CO..
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Figura 5.22. Resultado dos ensaios de resisténcia a compresséo ao longo do tempo com corpos-
de-prova de pasta de cimento nos dois meios de degradacao.

Observa-se que em alguns casos a resisténcia a compressdo tem um
aumento no seu valor quando se compara os resultados dos corpos-de-prova da
condicdo de pés-cura que para as que ndo sofreram degradacdo. Este
comportamento é comum, visto que a resisténcia a compressao da pasta de cimento

tende a aumentar ao longo do tempo em virtude do processo de cura do mesmo.

Por outro lado, quando se comparam o0s resultados de resisténcia a
compressdo dos corpos-de-prova na condi¢cdo de ndo degradado com os corpos-de-
prova que sofreram reagdo nos dois meios de degradacdo, observa-se que na

maioria dos tempos de reacéo ocorre um decremento neste valor.

Uma forma de melhor observar as variacdes na resisténcia a compressao é
mostrada na Figura 5.23 e esta foi obtida a partir da comparacao dos resultados dos
ensaios realizados entre os corpos-de-prova de mesma idade que nao sofreram
degradacdo e as que sofreram degradacdo em CO, supercritico Uumido (linha
vermelha) e agua saturada com CO; (linha azul) por meio da diferenca percentual

dos valores de resisténcia a compressao.
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Figura 5.23. Variacao percentual da resisténcia a compressao entre corpos-de-prova nao

degradados e corpos-de-prova que foram expostos aos dois meios de degradacao.

Observa-se na Figura 5.23 que em ambos os meios de degradacéo existe
uma tendéncia de ocorrer uma reducdo na resisténcia a compressao ao longo do
tempo. Além disso, os resultados indicam que ocorre uma reducdo maior de
resisténcia a compressdo nos corpos-de-prova que foram expostos ao meio com

agua saturada com COs.

Também € possivel visualizar nas Figuras 5.22 e 5.23 que existe uma
variacdo entre os valores dos resultados dos ensaios de resisténcia a compressao
dos corpos-de-prova que foram expostos aos dois meios de degradacdo. Desta
forma foi realizada uma comparacdo entre os resultados de resisténcia a
compressdo dos corpos-de-prova que reagiram com agua saturada com CO, em
relacdo aos resultados dos corpos-de-prova que reagiram com CO, supercritico

umido. Tal comparacéo é ilustrada na Figura 5.24.

Na Figura 5.24 observa-se que nos tempos de 5, 7, 14 e 84 dias de reacgéo de
degradacédo a diferenca entre a resisténcia a compressao dos corpos-de-prova que
reagiram nos dois meios de degradacdo nao €é tdo acentuada. As maiores variacoes

séo observadas nos tempos de 21, 28 e 56 dias de reacdo. Este comportamento
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indica que em tempos curtos de reacdo, o meio de degradacdo aparenta nao
promover influéncia significativa na variagdo de resisténcia a compressédo. Porém,
entre os tempos de 21 e 56 dias de reacédo, a variacao de resisténcia entre 0s meios
de degradacdo sugere que 0 meio com agua saturada com CO, promove uma
degradacdo mais acentuada na pasta de cimento, o que implica numa maior perda

de resisténcia a compressao.
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Figura 5.24. Variacao da resisténcia a compresséo dos corpos-de-prova expostos em CO,

supercritico Umido em relacao aos corpos-de-prova em agua saturada com CO,.

Os resultados referentes ao experimento com duragao de 84 dias de reacao
apresentam pouca variacdo de resisténcia a compressao em relagdo aos dois meios,
0 que pode representar que em longos tempos de reagdo ocorre a saturacdo do
meio aquoso, como pode ser observado pela estabilizacdo do pH da solucdo em
torno do 6,0 e pela pequena variagdo na espessura da camada carbonatada ao
longo do tempo. Dessa forma, em longos tempos de reagcdo sem renovacgao de fluido
no reator, o processo de degradacdo torna-se mais lento uma vez que o0 sistema

tende a entrar em regime de equilibrio quimico.

Observou-se durante 0 ensaio de resisténcia a compressao que ocorreu o

desprendimento e ruptura da camada carbonatada, como ilustra a Figura 5.25. Os
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resultados de dureza dos corpos-de-prova indicam que esta camada € mais dura
gue o nucleo que é composto por pasta de cimento original, ou seja, que ndo sofreu
degradacdo. Por outro lado, entre a camada carbonatada e 0 nucleo existe uma
zona de alta porosidade (zona de dissolucéo), a qual foi observada no microscopio
eletrbnico de varredura (MEV). Durante o ensaio de resisténcia a compressao, a
carga € transferida para o corpo-de-prova e como a camada carbonatada é mais
fragil que a pasta de cimento original, devido sua elevada dureza, esta fratura-se e
desprende-se do nucleo do corpo-de-prova, pois 0 meio que a une ao corpo-de-

prova possui baixa resisténcia mecanica, devido a sua alta porosidade.

O comportamento apresentado pelos corpos-de-prova durante os ensaios de
resisténcia a compressao indica a possibilidade de ocorrer fraturas na pasta de
cimento quando esta sofrer algum tipo de solicitagdo mecéanica no po¢go como
contracfes e dilatagcbes devido a gradientes térmicos ou variacoes de pressao
durante o periodo de injecdo. A formacdo de trincas na camada carbonatada
juntamente com o desprendimento desta na zona de dissolucéo, além de criar novos
caminhos preferenciais de migracdo do CO,, expde o nucleo da pasta de cimento
gue nao havia sido degradado pelo meio acido, o que pode acelerar e acentuar o

processo de degradacéo do poco.

Cimento
original

Zona de
dissolucao

‘\\Camada

carbonatada

Figura 5.25. Corpo-de-prova com 84 dias de reacdo em agua saturada com CO, ap0s o0 ensaio de

resisténcia a compresséo.
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Na Figura 5.26 pode-se observar pela variacdo de cores a ocorréncia da
camada bicarbonatada na periferia do corpo-de-prova (regido mais clara), seguida
da camada carbonatada e pasta de cimento original. Esta Figura foi obtida a partir
de uma ampliacdo da Figura 5.25, a qual corresponde a um corpo-de-prova que

sofreu reacdo de degradacdo em agua saturada com CO, durante 84 dias.

Figura 5.26. Detalhe da fratura do corpo-de-prova de pasta de cimento evidenciando as diferentes

regides que resultam do processo de degradacéo.
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6. CONCLUSOES

O sistema experimental desenvolvido, constituido de reatores, mostrou-se
adequado para simular as condi¢cdes proximas de ambientes de um poco para fins
de avaliacdo da integridade dos materiais do mesmo, visando o armazenamento
geoldgico de carbono. Os metais escolhidos para a fabricacdo dos vasos de pressao
dos reatores, juntamente com os tratamentos superficiais aplicados, resistiram
guimicamente aos meios de degradacéao. A aplicacao de filme de nitreto de titanio
nas prateleiras de acomodacdo dos corpos-de-prova e nos conectores de
instrumentacdo produziu resisténcia a corrosdo adequada para a realizacdo dos

experimentos.

Os moldes projetados e fabricados para a producédo dos corpos-de-prova de
pasta de cimento atenderam ao objetivo de produzir corpos-de-prova com as
dimensdes estabelecidas para a realizacdo dos ensaios de resisténcia a compressao

e degradacéo.

Em todos os experimentos de degradacéo realizados, independentemente do
meio de reacdo (CO, supercritico umido ou agua saturada com CO,), ocorreu a
degradacéo dos corpos-de-prova conforme os modelos de degradacédo de pasta de
cimento recentemente publicados no meio cientifico e apresentados na revisao

bibliografica.

A frente de carbonatacdo avancou de forma irregular em direcdo ao centro
dos corpos-de-prova devido provavelmente a existéncia de caminhos preferenciais,
como porosidades na pasta de cimento. O avanco da frente de carbonatacdo
ocorreu com velocidades maiores nos primeiros dias de reacdo, a qual tende a
diminuir ao longo do tempo. A partir da medicdo da profundidade de camada de
carbonatacdo, estima-se que enquanto houver reagentes o avanco da frente de

carbonatacao ndo cessa
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Na superficie dos corpos-de-prova foi possivel observar que o meio de
degradacdo promove diferenca na precipitacdo de carbonato de calcio, o que pode
ser utilizado como um indicativo do nivel de degradacdo dos corpos-de-prova de
pasta de cimento. Na superficie dos corpos-de-prova também foi possivel observar a
ocorréncia de uma matriz rica em silica porosa amorfa, o que indica o inicio do

processo de bicarbonatacédo, que € a etapa final do processo de degradacéo.

Os ensaios de microdureza Vickers auxiliaram na analise dos resultados, pois
a alteracdo de dureza é um indicativo da quantidade de calcio da pasta de cimento.
O incremento de dureza na camada carbonatada apresenta uma relacdo com o0s
resultados de resisténcia a compressao, pois um incremento de dureza nesta
camada em relacdo ao nucleo dos corpos-de-prova de pasta de cimento resultou em
uma reducdo na resisténcia a compressao. Outra relacdo observada é com a
microestrutura, pois a reducdo da dureza observada na superficie em relacdo a
camada carbonatada também indicou a ocorréncia do processo de bicarbonatacao

(com a formacdo de um material mais poroso) na superficie dos corpos-de-prova.

Os ensaios de compressao indicaram que a pasta de cimento apresenta
perda de resisténcia a compressdo devido a ocorréncia da degradacao na presenca
de CO, supercritico. A fragilidade da camada carbonatada, devido a sua elevada
dureza, associada a baixa resisténcia mecéanica da zona de dissolugéo pode resultar
em trincas e falhas na pasta de cimento, quando esta sofrer solicitacdes mecanicas
no poco. Estas falhas podem agravar ainda mais o problema de degradacéo pelo
fato de que elas podem produzir caminhos preferenciais para o CO, migrar atraves

do pogo para a atmosfera.

Os corpos-de-prova submetidos ao meio de degradacdo de agua saturada
com CO, apresentaram uma maior profundidade de avanco da camada
carbonatada, maior precipitacdo de carbonato de calcio na superficie, maior dureza
na camada carbonatada e menor resisténcia a compressao que 0S corpos-de-prova
que foram expostos ao CO, supercritico umido. Embora tenha se observado que
meio rico em agua promove alteracdes microestruturais e mecanicas mais
expressivas na pasta de cimento, a pasta de cimento apresentou o mesmo

mecanismo de degradacdo em ambos os meios de degradagéo.
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Os resultados experimentais obtidos indicam que o cimento classe G,
desenvolvido para aplicacdo em pocos de petréleo, mesmo tendo composicao
quimica especial e reserva alcalina maior que os cimentos comuns, ndo € capaz de
impedir que o processo de degradacdo em meios aquosos ricos em CO, supercritico
ocorra. Portanto, é necessario realizar um estudo mais detalhado baseado na
alteracdo da composicao quimica deste cimento para que este resista aos meios de
degradacdo em CO, supercritico e permita que o CO; injetado nas formacgdes
geoldgicas, por meio de pocos, fique armazenado por escalas de tempo suficientes

para promover a mitigacado de gases de efeito estufa.
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7. PROPOSTA PARA TRABALHOS FUTUROS

* Aprimorar a metodologia de preparacdo de corpos-de-prova para reduzir a
ocorréncia de porosidades;

* Estudar o comportamento das pastas de cimento com solucdes salinas e

em presenca de CO; supercritico;

» Estudar a influéncia da presenca de aditivos na resisténcia a degradacéo
das pastas de cimento;

 [Estudar o processo de degradacdo CO, supercritico nas interfaces

cimento/rocha e cimento/aco;

* Ampliar as faixas de presséo e temperatura dos ensaios de degradacéao,
inclusive a temperaturas mais baixas que € o caso mais proximo das

condicdes reais de armazenamento geoldgico de carbono;

 Usar renovacdo de fluidos de reacdo para verificar seu efeito na

resisténcia a degradacéo da pasta de cimento;

+ Desenvolver novos cimentos resistentes a ambientes ricos em COy;

* Realizar estudos de modelagem matemética da difusdo do CO, em

pastas de cimento;

* Realizar estudos com a finalidade de identificar as fases e as
transformacdes de fases do cimento decorrentes do processo de
degradacdo por meio da técnica de difracao de raios-X (DRX).
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