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RESUMO

MORAES, Martimiano Krusciel de. Influéncia da Temperatura no Processo de
Degradagao da Pasta de Cimento Classe G Quando Submetida as Condigoes
de Armazenamento Geolégico de Carbono. Porto Alegre. 2011. Dissertacdo de
Mestrado. Programa de Pés-Graduagao em Engenharia e Tecnologia de Materiais,
PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

A captura e armazenamento de carbono em formagdes geoldgicas € uma
tecnologia promissora para mitigagao das emissoes do principal gas de efeito estufa,
o CO,. Contudo, sua aplicagdo envolve manter a integridade dos materiais
empregados nos pogos de injecdo para evitar vazamento de CO,. Neste contexto,
este trabalho propde-se a investigar a integridade da pasta de cimento em presenca
do CO; quando submetida as condicbes de armazenamento geoldgico de carbono,
visando compreender os mecanismos envolvidos no processo de degradacdo do
cimento em funcdo da temperatura. Para tal, pastas endurecidas de cimento classe
G foram submetidas a testes de degradacdo em dois meios reacionais, CO,
supercritico umido e agua saturada com CO3, a 50 °C, 70 °C, 90 °C e 150 °C e 15
MPa. As técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV), difracdo de raios-x
(DRX), analise termogravimétrica (TGA), microdureza Vickers e de resisténcia a
compressao foram utilizadas para avaliar o efeito da degradacéo na estrutura e
propriedades mecanicas da pasta de cimento. Os resultados obtidos indicam que a
profundidade da camada degradada pode ser representada por uma fungao
logaritmica em funcdo da temperatura para ambos os meios reacionais. Para uma
mesma temperatura, ndo foram observadas diferengas significativas entre as
profundidades de camada degradada entre os dois meios reacionais. Contudo, o
meio aquoso saturado com CO, mostrou-se mais agressivo para a pasta de cimento.
A profundidade de camada degradada da pasta de cimento variou linearmente com
a raiz quadrada do tempo, indicando que o processo foi dominado por difusdo em
ambos os meios reacionais. Observou-se que o aumento da temperatura e do tempo
de exposi¢ao da pasta de cimento a meios contendo CO, promove um decréscimo

mais significativo na resisténcia a compressao.

Palavras-Chaves: Integridade de pogos, cimento classe G, armazenamento

geoldgico de CO,, CO; supercritico.
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ABSTRACT

MORAES, Martimiano Krusciel de. Influence of Temperature in the Process of
Degradation of Class G Cement When Submitted to the Conditions of Carbon
Geological Storage. Porto Alegre. 2011. Master Thesis. Graduation Program in
Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF
RIO GRANDE DO SUL.

The carbon capture and storage in geological formations is a promising
technology for mitigating emissions of principal greenhouse gas, CO,. However, its
application involves maintaining the integrity of the materials used in injection wells to
prevent leakage of COs,. In this context, this work proposes to investigate the integrity
of the cement paste in the presence of CO, when subjected to conditions of
geological storage of carbon in order to understand the mechanisms involved in the
degradation of well cement paste as a function of temperature. For that, the
hardened cement paste class G were submitted to two different degradation media,
wet supercritical CO, and water saturated with CO, at 50 °C, 70 °C, 90 °C and 150
°C and 15 MPa. Scanning electron microscopy (SEM), x-ray diffraction (XRD),
thermo gravimetric analysis (TGA), Vickers microhardness and compressive strength
were used to evaluate the effect of degradation on the structure and mechanical
properties of cement paste. The results obtained indicate that the depth of the
degraded surface layer can be represented by a logarithmic function of temperature
for both reaction media. For a given temperature, there were no significant
differences between the depths of degraded surface layer between two reaction
media. However, the aqueous solution saturated with CO, was more aggressive for
the cement paste. The depth of the degraded surface layer of cement paste varied
linearly with the square root of time, indicating that the process was dominated by
diffusion in both reaction media. It was observed that the increasing on temperature
and on time of cement paste exposure in environments containing CO, promote a

more significant decrease in compressive strength.

Key-words: supercritical CO,, class G cement, carbon geological storage, wellbore

integrity.
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1. INTRODUCAO

O consideravel incremento das atividades industriais elevou significativamente
a demanda por energia. Este fato vem sendo observado deste a Revolugao
Industrial, que na época substituiu o trabalho artesanal pelo emprego de maquinas a
vapor, com o objetivo de aumentar a produtividade. Atualmente, mesmo com a
evolucdo das maquinas e da tecnologia, a energia consumida em todo mundo ainda
€ bastante dependente de combustiveis de origem fossil e esta realidade continuara
por um longo periodo de tempo, enquanto energias provenientes de fontes
renovaveis nao atinjam participagdo significante na matriz energética mundial
(Wildenborg e Lokhorst, 2005). Como consequéncia do consumo exagerado de
combustiveis fosseis, tem se observado um incremento expressivo na emissao de
gases de efeito estufa na atmosfera, entre os quais se destacam o didéxido de
carbono (CO;), metano, 6xidos nitroso, entre outros, contribuindo assim para o
agravamento do efeito estufa, e por consequéncia o aquecimento global (Ketzer,
20086).

Nos ultimos anos, verificou-se uma crescente preocupacao mundial
relacionada as mudancgas climaticas e ao aquecimento global, ambos intimamente
relacionados com as emissdes de gases de efeito estufa na atmosfera, sobretudo o
CO:,. Dentre as mudancas ocorridas no clima e amplamente relatadas recentemente,
destacam-se o aumento do nivel médio dos mares, fenbmenos de desertificacdo e
calamidades naturais (enchentes, furacdes, ciclones) e acréscimos de temperatura,

entre outros (Gasda et al., 2004).

De acordo com os dados do IPCC (2005), a concentragéo global de diéxido
de carbono se elevou de 280 ppm, estimados em uma época pré industrial, para 379
ppm em 2005. Este acréscimo excedeu a faixa natural dos ultimos 650.000 anos,

que variou de 180 a 330 ppm, sendo que de 1995 a 2005 se elevou a uma taxa de
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1,9 ppm/ano. Atualmente o nivel de emissdes anuais de CO, encontra-se em torno
de 30 bilhdes de toneladas (Gt) (IEA, 2011).

Por ser praticamente impossivel alterar a matriz enérgica mundial em curto
prazo, a aplicagdo de tecnologias para mitigagdo de gases de efeito estufa é
frequentemente citada como uma resposta positiva, em médio prazo, ao
aquecimento global. Dentre as alternativas de minimizar a concentracdo do gas
carbdnico na atmosfera, destaca-se a tecnologia de armazenamento geolégico de
carbono (Cailly et al., 2005).

A tecnologia de armazenamento geoldgico de carbono consiste basicamente
na captura e separacdao do CO, nas fontes emissoras estacionarias antes de sua
emissdo para a atmosfera, seguida da sua injecdo em campos de exploragcado de
6leo e gas depletados em profundidades que variam de 800 até aproximadamente
6500 m, nos quais as temperaturas e pressdes sao elevadas e variaveis. Existem
ainda outras formagdes rochosas, além dos reservatorios de 6leo e gas, com grande
potencial para armazenamento, destacando-se os aquiferos salinos e camadas de

carvao profundas (Cunha e Santarosa, 2006; Gozalpour et al., 2005).

A pratica de injecédo de CO, em campos de 6leo e gas e em camadas de
carvao traz vantagens econémicas e vem sendo utilizada pela industria ha anos
(Cunha e Santarosa, 2006). Com esta técnica se pode realizar a recuperagao
avangada de 6leo e gas dos reservatérios e extrair metano adsorvido nas camadas
de carvao (Ketzer, 2006). Contudo, estas operagdes ndo eram realizadas com o
objetivo de armazenamento por longos periodos de tempo e, apenas no inicio dos
anos 90, se iniciaram estudos de forma tedrica e praticos relacionados a captura e

armazenamento de carbono (Wildenborg e Lokhorst, 2005).

Entretanto, para ser adequadamente empregada e atingir os objetivos
desejados referentes a mitigagdo dos gases responsaveis pelo agravamento do
efeito estufa (CO,, sobretudo), esta tecnologia necessita ser bem estudada e
conhecida. Assim, um dos principais aspectos relacionados a seguranga do emprego
desta técnica € a resisténcia a degradagédo dos materiais empregados na construgao

dos pocos de exploragdo de hidrocarbonetos e futuramente armazenamento
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geoldgico de CO,. Entre esses materiais, a pasta de cimento utilizada no isolamento
do poco entre o tubo de ago de revestimento e a perfuragcao nas formacdes rochosas
deve assegurar a integridade estrutural do pogo e das formagdes durante a
exploragcao dos hidrocarbonetos, a injecdo do CO, e armazenamento por longos
periodos de tempo (Cailly et al., 2005). Além do isolamento, a pasta de cimento
também é utilizada na operacdo de abandono de um poco quando este é lacrado
com um plugue que deve ser resistente também a degradacio. Este procedimento &

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

Sabe-se que a pasta de cimento empregada em pogos € quimicamente
instavel em ambientes ricos em CO, devido a reagdo de alguns de seus
componentes com o acido carbdnico, tendendo a degrada-la rapidamente (Barlet-
Gouédard et al., 2007). A formagado do acido carbbénico ocorre quando o CO, é
injetado em pocos de 6leo e gas ativos ou depletados, aquiferos salinos ou camadas
de carvao profundas e se dissolve na agua que € proveniente das formagdes
geoldgicas. Os cimentos especiais para pogos possuem composi¢ao quimica e
caracteristicas especificas para tal finalidade (NBR 9831, 2006) e pressupde-se que
estes devem ter uma vida utii muito superior aos cimentos convencionais,
principalmente ao se considerar o ambiente critico de degradagédo ao qual o material

€ exposto.

Nos ultimos anos, pesquisas vém sendo realizadas a fim de compreender o
comportamento da pasta de cimento quando submetida as condicbes de pocos
petroliferos ou injetores de CO,. Os estudos contemplam principalmente, o
comportamento da pasta de cimento ao logo do tempo, em uma determinada
condicdo de pressdo e temperatura, em agua ou solugcéo salina e na presenga de
CO,, condicdes estas que diferem de autor para autor (Barlet-Gouédard et al., 2006,
2007, 2008; Dalla Vecchia, 2009; Duguid et al., 2005, 2009, 2010; Kutcko et al.,
2007, 2008; Laudet et al., 2011). Entretanto, como ndo ha uma metodologia
padronizada para avaliar a degradagao da pasta de cimento em presenga de CO,, a
diversidade de estudos realizados em condi¢des experimentais diferentes conduz a
outro desafio, o qual é o cruzamento dos dados obtidos e o consequente isolamento

da influéncia de cada variavel no processo de degradagéo.
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Dentre as variaveis que influenciam no processo de degradagao da pasta de
cimento destacam-se a temperatura e a presséo, sendo que as mesmas variam com
a profundidade do pogo. Em condigdes de armazenamento geoldgico de carbono, a

temperatura pode atingir até 175 °C e a pressao até 70 MPa (van der Meer, 2005).

Neste contexto, este trabalho propde-se a investigar a integridade da pasta de
cimento quando submetida as condi¢des de armazenamento geoldgico de carbono,
visando compreender os mecanismos envolvidos no processo de degradagao por
CO, supercritico, em diferentes temperaturas. A partir disto, fornecer dados
relevantes para o desenvolvimento de novos materiais que sejam mais resistentes a
degradacdo, o que possibilitara que o0 armazenamento geoldogico seja uma
alternativa viavel e segura, contribuindo assim, de fato, para a reducdao dos

problemas relacionados ao aquecimento global.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia da temperatura no
processo de degradacao de pastas endurecidas de cimento classe G empregadas
na cimentacido e abandono de pogos de petréleo, quanto a sua integridade frente ao

ataque por CO; supercritico na presencga de agua.

2.1. Objetivos Especificos

* Investigar a influéncia das temperaturas de 50 °C, 70 °C, 90 °C e 150 °C
no processo de degradagdo da pasta de cimento, quando submetida a diferentes
meios de degradacdo (CO, supercritico umido e agua saturada com CO,),
simulando a pressao de pogos com profundidade de aproximadamente 1500 m (15
MPa);

* Analisar a evolugédo do processo de degradacao por CO, supercritico da
pasta de cimento, quando submetida as temperaturas de 50 °C e 90 °C e pressao de
15 MPa, ao longo do tempo (7, 14, 21 e 56 dias), com a finalidade de verificar se o

processo de degradacao da pasta de cimento é regido ou nao pela difusao do COy;

» Caracterizar as alteracbes microestruturais da pasta de cimento, apds os
ensaios de degradacao, por meio de medidas de pH, microscopia eletrénica de
varredura (MEV), andlise termogravimétrica (TGA) e difracdo de Raios-X (DRX);

* Avaliar alteracbes nas propriedades mecanicas de resisténcia a
compressao e microdureza Vickers da pasta de cimento endurecida na presenca de

CO; supercritico e agua.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma revisdo da literatura abordando conteudos e
temas fundamentais para o desenvolvimento deste trabalho, incluindo conceitos
sobre armazenamento geoldgico de carbono até integridade dos materiais utilizados

na construcao de pocos para este fim, principalmente da pasta de cimento.

3.1. Propriedades do Dioxido de Carbono (CO,)

O diéxido de carbono (CO,) € um gas presente na atmosfera terrestre e
desempenha um papel vital no meio ambiente, sendo um componente fundamental
para o ciclo de vida de plantas e animais como, por exemplo, a fotossintese.
Contudo, a alta concentracdao de CO, na atmosfera, proveniente das atividades
industriais, como a producdo de energia elétrica em plantas termoelétricas, a
fabricacdo de cimento, refinarias ou de fontes naturais, como atividade vulcanica,

entre outras, pode torna-lo perigoso (IPCC, 2005).

Semelhante a qualquer outro material, o gas carblnico altera suas
propriedades fisicas em fungdo da variagdo das condigdes de pressdo e

temperatura.

Nas condigdes normais de temperatura e pressdo o CO, € um gas e em
baixas temperaturas o CO, é sélido, popularmente conhecido como gelo seco. Seu

estado fisico varia conforme mostrado na Figura 3.1.

Algumas caracteristicas merecem destaque como, por exemplo, se durante o
aquecimento, a pressao for menor que 0,52 MPa o sélido ira sublimar. Na faixa de

temperatura entre -56,4 °C e 31,1 °C (entre a temperatura do ponto triplo e critico), o
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CO; pode se transformar de vapor para liquido pela sua compressao até a pressao

de liquefacao por meio da remoc¢ao do calor produzido.

Nas mudangas de fase ocorridas através das fronteiras sdlido-gas, soélido-
liquido e liquido-gas, calor é liberado ou absorvido. Contudo, as mudangas de fase
que ocorrem da condigao supercritica para a liquida ou da supercritica para gas nao
necessitam absorver ou trocar calor. Esta caracteristica € de suma importancia, pois
se torna desnecessario manipular o calor associado nas mudangas de fase de
liquido-gas que ocorre durante o processo de compressao (IPCC 2005; van der
Meer, 2005).
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Figura 3.1. Diagrama de fases do CO,. Adaptado de van der Meer (2005).

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

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

No estado supercritico, propriedades como viscosidade e massa especifica

também variam em fungdo da temperatura e pressao (van der Meer, 2005). Em
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condicbes comuns de pogos — temperatura e pressao superiores a 30 °C e 8 MPa,
respectivamente — a massa especifica do CO, pode variar entre 600 e 800 kg/m3,
conforme a Figura 3.2 (Bachu, 2000; Ketzer, 2006).
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Figura 3.2. Massa especifica do CO, em fungao da temperatura e pressdo. Adaptado de Bachu
(2000).

Ainda segundo van der Meer (2005), a temperatura e a pressao de um
reservatorio variam de acordo com um gradiente médio de 30 °C/km e de 10
MPa/km, respectivamente. Dessa forma, o estado fisico do CO, armazenado em
formagbes geoldgicas, tema que sera abordado posteriormente, dependera da
profundidade do reservatério. A profundidade média dos reservatérios no mundo é
de aproximadamente 1500 m e cerca de 80 % destes reservatérios estdo em
profundidades maiores que 800 m. Nesta situacao, considerando o armazenamento
geoldgico, o CO, se encontra em estado supercritico. Acima desta profundidade esta
em estado gasoso e dessa forma sua massa especifica € baixa para que seja
possivel armazena-lo em grandes quantidades, tornando a operacgéo

economicamente inviavel (Barlet-Gouédard et al., 2007; van der Meer, 2005).

3.2. Efeito do CO; na Agua

As formacgdes rochosas nao sdo compostas apenas de minerais. Em geral,

sobretudo nas rochas reservatérios que possuem alta porosidade e permeabilidade,
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sdo inundadas por agua, denominadas de aquiferos. Dessa forma, uma vez injetado

o CO, em um reservatorio, ele sera dissolvido pela dgua de formagao.

A quantidade de CO; dissolvido nos liquidos depende de algumas condigdes,
como temperatura, pressao e salinidade, sendo que este processo tende a alterar
significativamente o meio no qual ocorre essa dissolugédo, sobretudo referente a
reducao do pH. Esse fenbmeno promove a formagao do acido carbénico (H2CO3), o
qual se dissocia em ions H* e bicabornato (HCO3") reduzindo o pH do sistema,
sendo que os ions bicabornato podem ainda se dissociar, formando mais ions H* e
jons carbonato (0032'), reduzindo ainda mais o pH (IPCC, 2005; Kutchko et al,

2007). Estas reacdes estao descritas abaixo (Equacdes 3.1 a 3.4).

045y © COaaqy (3.1)
COy(aq) + H20 & HyCO4 (3.2)
HyCOs3(aq) © Hiagy + HCO3 g (3.3)
HCO3(aq) © Higy + CO3 (3.4)

Segundo van der Meer (2005), a solubilidade do CO; na agua aumenta com a
pressao e diminui com a temperatura do meio, como pode ser observado na Figura
3.3. De acordo com as equagdes anteriores, a quantidade de CO, dissolvido na
agua de formacgado exerce grande influéncia no equilibrio do sistema, alterando a
concentragédo dos ions envolvidos no processo de dissolugdo, e consequentemente

o pH.

Assim, uma vez injetado, o CO, é capaz de reagir com o meio geolégico em
diferentes aspectos, desde reagdes com as rochas da formacao até degradacgao de
materiais empregados na constru¢cdo de pogos, o0 que sera abordado

posteriormente.
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Figura 3.3. Solubilidade do CO, em agua em fungao da temperatura e presséo, m dados

experimentais e ¢ resultados calculados por modelo termodindmico. Adaptado de Hangx (2005).
3.3. Armazenamento Geolégico de Carbono

Como foi mencionado anteriormente, o consideravel incremento das
atividades industriais e o consumo exagerado de combustiveis fosseis desde a
Revolugao Industrial tém elevado significativamente a concentragdo de gases de
efeito estufa na atmosfera, entre eles o CO,. Este aumento, por sua vez, contribui
para as alteracbes no clima, conduzindo ao agravamento do fenémeno do

aquecimento global (Ketzer, 2006).

Por ser praticamente impossivel alterar a matriz energética mundial em curto
prazo, substituindo-se combustiveis fosseis por outras fontes de energia
consideradas limpas, como edlica ou solar, o armazenamento geoldgico de CO;

surge como uma alternativa importante contra o aquecimento global (Bachu, 2000).
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A tecnologia de armazenamento geoldgico de CO, consiste basicamente na
separacao e captura do CO, nas fontes emissoras estacionarias antes de sua
emissao para a atmosfera, seguida de transporte para o local de armazenamento, e
posteriormente a injecdo nas formagdes geoldgicas, nas quais devera permanecer
armazenado por um longo periodo de tempo (centenas ou milhares de anos) (Cailly

et al., 2005). Estas etapas sao brevemente descritas a seguir.

» Captura do CO.: Inumeros processos industriais, tais como industrias de
producdo de cimento, usinas termoelétricas a carvdo e gas para producdo de
energia elétrica, refinarias, entre outras, tem como um dos principais residuos do
processo o CO,, o qual é emitido para atmosfera. Desta forma, a captura do CO; na
prépria fonte emissora antes deste ser langcado ao ambiente é fundamental e pode
contribuir na redugao das emissdes. Economicamente esta etapa € viavel, pois vem
sendo utilizada pela industria do petréleo ha décadas (Cunha e Santarosa, 2006).
Visando o armazenamento geoldgico, de modo a simplificar as etapas seguintes de
transporte e armazenamento, durante o processo de captura torna-se necessario
obter um produto com elevado grau de pureza e com uma pressao absoluta de 10

MPa, acrescentando assim, uma etapa de compressao do gas.

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

outros.

* Armazenamento do CO,: O objetivo principal do armazenamento
geologico é isolar o CO, da atmosfera por um periodo de tempo muito longo. Entre
as possiveis alternativas de armazenamento geoldgico, destacam-se os campos
ativos e depletados de 6leo e gas, camadas profundas de carvao e aquiferos salinos
(Bentham e Kirby, 2005; Gozalpour et al., 2005; IPCC, 2005; Shi e Durucan, 2005;
van der Meer, 2005; Wildenborg e Lokhorst, 2005).

Na Figura 3.4 sdo mostradas algumas dessas op¢des de armazenamento de

carbono.
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Figura 3.4. Possiveis formas de armazenamento geoldgico de carbono. Fonte: Machado et al. (2009).

Segundo Cunha e Santarosa (2006), os aspectos que envolvem as trés
etapas descritas anteriormente ja sdo amplamente conhecidos, sobretudo pela
industria do petrdleo, que se utiliza da injecdo de grandes quantidades de CO;, em
reservatorios para recuperagdo avangada de 6leo ou gas (EOR e ECBM, do inglés
Enhanced Oil Recovery e Enhanced Coalbed Methane, respectivamente). Esta
técnica, realizada inclusive no Brasil, que visa recuperar uma quantidade maior de
hidrocarbonetos dos reservatorios através da injegdo de CO, vem sendo utilizada
por décadas, porém, somente nos ultimos 15 anos o armazenamento geolégico
ganhou espaco nas linhas de pesquisa tedrico/pratica, e revelou ser uma alternativa

promissora de redugao das emissdes de CO..

3.4. Construcgao de Pocos de Petroleo

Para realizar a injecdo de CO, em sitios de armazenamento geoldgico é
necessaria a construcdo de um pogo que faga a ligagdo entre as formacgdes
geoldgicas, nas quais o CO, sera armazenado, e a superficie. Esta etapa consiste
primeiramente na perfuracéo, a qual é realizada principalmente com o uso de uma
broca rotativa refrigerada que destréi a formagéo rochosa. A refrigeracao é realizada
por meio de um fluxo continuo de fluido de perfuragdo (bentonita), também
conhecido como lama, o qual é bombeado pelo interior da broca, removendo a rocha

cortada e trazendo-a para a superficie.
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Quando perfurada uma seg¢éo do pogo, remove-se a broca sem a remogao da
lama de perfuragdo, pois a mesma garante a sustentagcdo da formacgao rochosa,
evitando que suas paredes desmoronem antes da conclusdo do processo de
cimentacdo do poco. Apds, um tubo de revestimento de aco é colocado no seu
interior, e em seguida, realiza-se o bombeamento da pasta de cimento (cimento e
agua recentemente misturados) para o fundo do pogo por dentro do tubo de
revestimento e entado, o fluxo de pasta de cimento sobe por diferengca de pressao no
espaco anular entre a parede externa do tubo e a parede do pocgo (Lécolier et al.,
2007; Méducin et al., 2001). Este processo €& demonstrado na Figura 3.5 e

denomina-se cimentacéo do pogo.
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Figura 3.5. Processo de cimentagcao de um pogo de petréleo. Adaptado de Gasda et al. (2004).

Segundo alguns autores (Lécolier et al., 2007; Le Saolt et al., 2006; Lyons,
1996), a etapa de cimentacao é a operagcao mais importante no desenvolvimento de
um pogo de Oleo ou gas, pois o0 isolamento produzido pelo anel de cimento deve
assegurar a integridade do poco (quanto a vazamentos e solicitagbes mecénicas) e
das formacgdes durante os periodos de exploragédo ou injecdo de CO,, assim como

garantir o armazenamento por longo periodo de tempo (Cailly et al., 2005).

Dessa forma, para que um perfeito isolamento ocorra, o fluido de perfuracao
deve ser removido completamente do espaco anular por meio do preenchimento

com a pasta de cimento, sendo que falhas ou um isolamento zonal incompleto
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podem levar a problemas de poluigdo ambiental ou taxas de producdo mais baixas
do que as esperadas. Em resumo, a pasta de cimento deve prevenir qualquer
circulagao de fluidos (gas, 6leo, agua ou CO,) entre diferentes formagdes rochosas
(Lécolier et al., 2007).

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

outros objetivos importantes, como:

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

da formacéao;

* Promover o suporte mecanico do revestimento e demais equipamentos

que constituem o pogo;

* Proteger a sapata do revestimento contra impacto durante a perfuragao

da préxima fase;

« Evitar movimentagéao de fluidos entre zonas diferentes;

* Fechar zonas de grandes vazios ou zonas de perda de circulagao;

« Tamponamento em caso de abandono de poco;

A construcdo de um pocgo é realizada em varias etapas, sendo que cada
etapa posterior € composta por uma perfuragao de menor didmetro que a anterior,
posicionamento de um tubo de menor didmetro da superficie até o final da
perfuracao e finalizada com a cimentacao de toda extensdo do poc¢o. Na Figura 3.6
pode ser observado o esquema de um pogco com as etapas de perfuragéo

finalizadas.

Terminadas as etapas de construgdo, um poco esta pronto para ser utilizado,
tanto para extragdo de hidrocarbonetos quanto para injegdo de CO,. Ao término das
atividades no pogo, por motivo econdmico ou outro, 0 mesmo deve ser selado

(procedimento conhecido como tamponamento) permanentemente, por uma escala
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de tempo geoldgica satisfatoria, para prevenir qualquer vazamento de fluidos da
formagao para a superficie, bem como acidentes. Esta operagédo é conhecida como
abandono do poc¢o (Duguid, 2009; Lécolier et al., 2007).
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Figura 3.6. Esquema de perfuracao e cimentacao de pocos. Adaptado de Lécolier et al. (2007).

Na operacado de tamponamento sdo utilizados plugues de cimento. No caso
de armazenamento do CO,, a qualidade do tamponamento é de suma importancia,
pois ndo deve deixar que o CO; injetado escape através do pogo para a atmosfera,

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

3.5. Vazamentos de CO, dos Reservatorios Geoldégicos

Considerando um cenario de armazenamento geoldgico de CO,, a regidao do
poco é considerada como uma das mais vulneraveis a possiveis vazamentos. Assim,
deve-se assegurar a integridade dos materiais empregados na construgao de pogos,

durante a fase de injegéo e, posteriormente no armazenamento do CO3, sobretudo a
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resisténcia da pasta de cimento, pois como mencionado anteriormente, é
responsavel pelo preenchimento do espago anular existente entre o tubo de ago de
revestimento e as formagdes rochosas e também é empregada na confec¢cdo de um
plugue utilizado na operagao de abandono de um pogo, quando este é lacrado apos
o periodo de injecdo ou producgdo (Duguid et al., 2005). Este plugue também deve
ser resistente a degradacgao, pois se o CO, vazar da formagao na qual foi injetado e
atingir a atmosfera, os beneficios que seriam obtidos com a mitigagcdo do CO,
atmosférico serdo obviamente diminuidos (Gasda et al., 2004).

A Figura 3.7 apresenta as possiveis formas de fuga do CO; na regido do
poco, que sdo: através do tubo de revestimento como resultado da corroséo (a),
através dos poros do cimento como resultado da degradacdo da pasta de cimento
(b), entre o tubo de revestimento e a pasta de cimento (c), através de fraturas na
pasta de cimento (d), entre o plugue de tamponamento e o tubo de revestimento (e),
e entre a pasta de cimento e a formacéo rochosa (f).
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Figura 3.7. Possiveis formas de vazamento de CO, na regido do pogo. Adaptado de Gasda et al.
(2004).

Além do vazamento para atmosfera, outras formagdes geoldgicas permeaveis
devem ser protegidas contra a contaminagéo por CO,, tais como reservatorios de
hidrocarbonetos e principalmente aquiferos potaveis (Contraires et al, 2009).
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3.6. Integridade de Pogos

Segundo Crow et al. (2009), a integridade de um pogo, em longo prazo, em
ambientes como os encontrados em zonas ricas em CO; esta relacionada as
propriedades dos materiais empregados em sua construgdo, as condigbes do
reservatorio, pressédo da injecdo do CO,, pressdo da formagdo e gradientes
geotérmicos ao longo de toda a extensao da perfuragcao. Os materiais convencionais
utilizados para o isolamento do pog¢o sao baseados em sistemas de cimento Portland
e sabe-se que a pasta deste tipo de cimento é quimicamente instavel em meios ricos
em CO; na presenga de agua, devido a formacédo de acido carbdnico (Barlet-
Gouédard et al., 2007).

3.6.1. Cimentos Portland Empregados em Pog¢os de Petrdleo

O cimento Portland é composto basicamente por 6xidos, sendo que os quatro
principais compostos cristalinos sdo o silicato tricalcico (CasSiOs), fase mais
abundante no cimento conhecida como alita e representada por C3S; o silicato
dicalcico (CaySiO4), conhecido como belita e representado por C,S; o aluminato
tricalcico (CaszAl,0s), conhecido também por celita e representado por C3A; e o ferro
aluminato tetracalcio (CasAlFe»0O1p), representado por C,AF e conhecido por ferrita
(Kutchko et al., 2007; Mehta e Monteiro, 2008). Os cimentos utilizados em pogos de

petréleo sado particularmente ricos em fases de silicatos (Lécolier et al., 2007).

Os materiais, testes e procedimentos em Engenharia de Petréleo sao
regulamentados pelas normas APl (American Petroleum Institute). Segundo a API
especificagdo 10A (2002) existem oito classes de cimento (de A a H) que podem ser
empregados na construcdo de pocos de petroleo, sendo selecionada a classe

apropriada de acordo com a profundidade, temperatura e pressao de trabalho.

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

temperaturas inferiores a 75 °C.

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

baixa resisténcia aos sulfatos.
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* Classe C: Para pocos com 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 as pressodes e sulfatos é elevada.

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

aos sulfatos.

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

sulfatos.

* 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.

As classes de cimento G e H sdo as mais utilizadas para cimentacao de
pocos de petrdleo e ambas apresentam a mesma faixa de composicado quimica,
diferenciando entre si quanto ao tamanho das particulas, as quais no cimento classe
H sao maiores, acarretando em uma velocidade de hidratagdo maior. As fases de
aluminato destas classes estdo principalmente sob a forma de ferro aluminato
tetracalcico, com baixo teor de aluminato tricalcico, além de serem particularmente
ricos em silicatos. O conteudo de aluminato tricalcico nestes cimentos determina as
categorias de resisténcia ao sulfato, variando entre moderada e alta resisténcia ao
sulfato (Nelson, 1990).

Atualmente no Brasil, a industria do petréleo utiliza dois tipos de cimento
similares ao cimento classe G da API, classificados como CPP classe G de alta
resisténcia ao sulfato e CPP classe especial de moderada resisténcia ao sulfato
(NBR 9831:2006).
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3.6.2. Processo de Hidratagdo do Cimento Empregado em Pogos de

Petréleo

Uma vez realizada a mistura do cimento Portland com agua, é desencadeada
uma reacao de dissolugido que gera calcio, ions de silicato e aluminato, entre outros.
Decorridas algumas horas, novos produtos denominados hidratados precipitam, dos
quais se destacam o silicato de calcio hidratado (C-S-H) e o hidroxido de calcio
(Ca(OH),;). O C-S-H tem sua notagao efetuada por meio de hifens para denotar
incerteza estequiométrica, uma de suas féormulas quimica é CaySiO4.H,O e, o
hidroxido de calcio também é conhecido por portlandita (Kutchko et al, 2007; Mehta
e Monteiro, 2008).

Segundo Lécolier et al. (2007), conforme a reagdo de hidratagdo evolui,
ocorre a reducao da porosidade devido uma quantidade maior de material anidro ser
convertida em hidratos, pois o volume de hidratos produzidos pela reagédo completa

do silicato tricalcico com agua € duas vezes maior que seu volume inicial de anidro.

A evolugao da hidratagdo das fases mais abundantes do cimento (C3S e C,S)
ocorre como mostrada na Figura 3.8. Observa-se que as taxas de hidratagdo do C3S
excedem as do C,S por uma ampla margem, o que determina que os produtos da
hidratacdo desta primeira fase sejam largamente responsaveis pela ligagdo primaria
e desenvolvimento da resisténcia inicial e, a hidratagcdo do C,S seja significante
somente em termos da resisténcia final da pasta de cimento endurecida (Nelson,
1990).
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Figura 3.8. Evolugéo da hidratagao das principais fases do cimento Portland. Adaptado de Nelson
(1990).



37

A elevacao da temperatura durante o periodo de cura acelera as reagdes de
hidratacao, favorecendo a obtencao de boas resisténcias iniciais, uma vez que uma
grande quantidade de C-S-H é formado juntamente com a liberagdo de hidroxido de
calcio. Entretanto, o C-S-H possui boa estabilidade até 110 °C, acima desta
temperatura é convertido em uma fase cristalina conhecida como a-silicato dicalcico
hidratado (Caz(HSiO4)OH) ou a-C,SH em nomenclatura cimenticia, a qual é mais
densa que a convencional. Como resultado dessa transformacao de fase, ocorre a
contragdo da pasta de cimento que leva a um aumento da sua permeabilidade e
diminuicdo da resisténcia a compressao. Este fenbmeno é conhecido como
retrogressao térmica do cimento, o qual pode ser contornado pela adigéo de 35 % a
40 % de silica a pasta de cimento, reduzindo a relagdo CaO/SiO, para valores
préoximos a 1, e consequentemente, diminuindo a formacgao de fases ricas em calcio

(Bolivar et al., 2008; Nelson, 1990).

O diagrama da Figura 3.9 ilustra as condigbes de formagdo dos varios

compostos de silicato de calcio.

Frac&o Molar (inicial) de CaO/(Ca0+Si0,)

0 03 0.4 0,5 0,6 0,7 08 1,0
. L L I 1 e
sin
1000 - l - | Ranlmn'ta
8004 £ ‘isiica)  P-CaSiO; Kichoanita |
5 3 | Calcio -
& 600+ T chondrodita
=
8 4004 © Foshagita F8s€ Y
o = :
5 300 % Truscollita Xonotiita | : Jaffeita
~ L] 1-C.S hidratado
£ 2004 © 1 1
% | Girolita Hillebrandita
5 150+ i, &
e Z-fase 11 ATobermorita | «-C,S hidratado 2
2 100 Ig Afvilita %
o .
75 - g 2 14 A'Il'obermonla o
‘”}-’ Ca(H;Si0.), C-S-H(l) C-S-H(Il) |
50 '_|' T T T T T s
0 05 07 1,0 1.5 20 3,0

Relagao Molar (inicial) de CaQ/SiO,

Figura 3.9. Condig¢des de formagéo dos diferentes silicatos de calcio formados na hidratagéo do

cimento. Adaptado de Nelson (1990).

A Figura 3.10 apresenta os principais produtos formados pelo processo de

hidratacdo do cimento classe H, sendo a matriz cinza escura composta pela fase
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silicato de calcio hidratado (C-S-H), as fases mais claras sao os graos de cimento
que nao foram hidratados e as regides em cinza claro consistem em hidréxido de
calcio (Ca(OH),).

%

Gréos de cimento
n&o hidratados
——

Figura 3.10. Principais produtos gerados do processo de hidratagdo do cimento classe H. Adaptado
de Kutchko et al. (2007).

Como referido anteriormente, a ligacdo primaria do material é fungdo do
silicato de calcio hidratado (C-S-H), o qual é um material semicristalino e
compreende cerca de 70% em massa do cimento hidratado e este representa a fase
mais significativa na determinacdo das propriedades da pasta de cimento. O
hidroxido de calcio (Ca(OH),) é cristalino e compreende aproximadamente de 15 a
20 % do cimento hidratado (Kutchko et al, 2007).

Ambas as fases ainda, estdo diretamente relacionadas com o processo de

degradacéao da pasta de cimento por CO,, 0 qual sera discutido a seguir.

3.6.3. Processo de Degradagdo da Pasta de Cimento em Presenca de
CO:

Em estudos similares, Barlet-Gouédert et al. (2007) e Kutchko et al. (2007,
2008) descrevem o mecanismo de degradagao da pasta de cimento na presencga de
CO;, supercritico dissolvido em agua. Como descrito anteriormente, ao realizar-se a

mistura do cimento com agua obtém-se uma pasta que, depois de endurecida, é
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composta de produtos hidratados, sendo que os mais importantes no processo de

degradagéao sao o hidréxido de calcio (Ca(OH),) e o silicato de calcio hidratado (C-S-
H).

O processo de degradagéo da pasta de cimento em presenga de CO; ocorre
basicamente em duas etapas. A primeira etapa consiste na carbonatagao, na qual o
CO;, dissolvido na agua de formagéo reage com o hidréxido de calcio e com silicato
de calcio hidratado da pasta de cimento e os dissolve, produzindo uma regido de
alta porosidade e de baixas propriedades mecanicas (zona de dissolugéo, Figura
3.11). Seguido a isto, ocorre a reagao dos ions de calcio com o CO; dissolvido em
agua, precipitando carbonato de calcio (CaCOs3) nos poros da pasta de cimento,
resultando em um material de baixa porosidade, alta dureza e boas propriedades

mecanicas (regido carbonatada, Figura 3.11). A seguir sdo apresentadas as reagoes
quimicas envolvidas nesta etapa (Equacgdes 3.5 a 3.8).

Ca(OH) ) + 2H* + C03™ > CaCOs5) + 2H,0 (3.5)
Cs4 — Sz — Ha(s) + 2H' + CO¥ > CaC0s ) + SiOxOHy (3.6)
Ca(OH),(s) + H* + HCO3 - CaC0s ) + 2H,0 (3.7)
C3_4 - SZ - HS(S) + H+ + HC03_ - CaC03(S) + SlOXOHX (38)
Zona de Regiao Zona
dissolugao carbonatada bicarbonatada
\ ¥ A

\
Precipitacao do 1
/CaCos 7

" Dissolucao do Solucdo aquosa
CacOs :
; \ <= com H2C03
v

(regiado escura)

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

Periferia da
amostra =

Figura 3.11. Alteragdes microestruturais na pasta de cimento classe G apoés reagdes com CO,. Fonte:
Dalla Vecchia (2009).
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Segundo Duguid e Scherer (2010), a carbonatagdo nao ocorre
simultaneamente nas fases do cimento, sendo que o Ca(OH), reage antes do C-S-H.
Quando a pasta de cimento entra em contato com a solu¢ao, o pH tende a valores
elevados, proximo de 12. Conforme ocorre a dissolucao do CO,, o pH da solucao
diminui, e abaixo de 10,5, o ion carbonato (CO32') € a espécie dominante, fazendo
com que o carbonato de calcio seja estavel e precipite nos poros da pasta de
cimento em diferentes morfologias. Contudo, esta etapa apresenta aspectos
positivos, pois se as reagbes de degradagdo parassem neste ponto, nao
representariam uma preocupacao, isto porque o CaCO3; é menos soluvel que o
Ca(OH),, fornecendo uma barreira para o ataque acido, além de diminuir a
permeabilidade da pasta de cimento. Entretanto, conforme o Ca(OH), e outras fases
alcalinas vao sendo consumidas, o pH da solu¢do dos poros diminui e inicia-se a
dissolugdo do carbonato de calcio anteriormente precipitado. Esta é a segunda
etapa do processo de degradacdo da pasta de cimento, conhecida como
bicarbonatagdo. Este processo ocorre na regido mais externa, ou seja, nas regides
em que a pasta de cimento estd em contato direto com o meio saturado com CO..
Como resultado da etapa de bicarbonatacdo, forma-se uma regido composta
basicamente por silica gel amorfa, a qual possui alta porosidade, baixa dureza e
baixas propriedades mecanicas, o que pode formar um caminho preferencial de
migracdo do CO,. As reagdes quimicas envolvidas nesta etapa da degradagao
(bicarbonatagdo) da pasta de cimento sdo representadas pelas reagcbes a seguir
(Equacdes 3.9 a 3.11).

CO, + Hy0 + CaC0y(5) < Ca** + 2HCO3 (3.9)
2H* 4 CaC0sy5) > €O, + Ca*t + H,0 (3.10)
C —S — Hsy = Caflyy + OHggy + am — SiOys (3.11)

A degradacdo da pasta de cimento tem sido observada principalmente em
pocos utilizados para injecao de CO; para recuperacao avancada de petréleo (EOR).
Carey et al. (2007) realizaram um estudo em testemunhos retirados de um poco da

Unidade de Sacroc no Texas — EUA.
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Os testemunhos estudados pertencem a um pogo perfurado em 1950 com
2131 m de profundidade para a exploracdo de petréleo e desde 1972 esta sendo
exposto ao CO, para a realizacdo de recuperacdo avancada de 6leo. O cimento
utilizado para cimentacdo do pocgo foi um cimento equivalente ao API classe A. As
amostras foram coletadas a uma profundidade de aproximadamente 2000 metros,
na regido da rocha selo e indicam claramente que a pasta de cimento, apds mais de
30 anos, sofreu degradagao nos locais considerados criticos (interfaces cimento/tubo

de revestimento e cimento/rocha).

Segundo Carey et al. (2007) a degradagao na interface cimento/tubo nao foi
tdo acentuada, ocorrendo principalmente a carbonatacido de uma camada de 1 a 3
mm. Porém, na outra interface (cimento/rocha), a grande quantidade de material
amorfo observado nas andlises indica que o processo de degradagédo ocorreu de
forma significativa, com a formagdo de uma camada de cor alaranjada com

espessura variando entre 1 € 10 mm.

A Figura 3.12 apresenta um dos testemunhos extraidos do pog¢o, na qual
podem ser observados o tubo de revestimento, o cimento e a rocha selo, bem como

as camadas degradadas nas interfaces.

Tubo de Revestimento  Zona de Interface Cimento Zona de Interface Cimento/Rocha
(aco) Cimento/ Tubo Inalterado (zona degradada de cor laranja)

Rocha

Figura 3.12. Testemunhos de ago, cimento e rocha do campo de SACROC no Texas — EUA,
espessura do anel de pasta de cimento de aproximadamente 50 mm. Adaptado de Carey et al.
(2007).

Com base nos valores de profundidade de degradagao apresentados pelos

autores, sendo a espessura total da camada cimentada (espaco anular) de
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aproximadamente 50 mm, observa-se que na interface cimento/rocha o nivel de
degradacéo pode chegar a 20 %. Destaca-se ainda que estes valores sejam
referentes a um testemunho retirado a cerca de 100 metros acima do ponto de
injecado, indicando que o CO; migrou através das interfaces uma distancia

consideravel durante estes 30 anos.

Contudo, devido a falta de dados referentes a outras regidées do pogo, néo se
pode ter conhecimento se o nivel de degradagéo avangou a ponto de comprometer o
isolamento zonal do pogco e permitir o vazamento do CO, para a atmosfera.
Independentemente da manutencéo da integridade do nucleo da pasta de cimento,
nas interfaces ocorreu degradacao devido ao meio, permitindo a migragdo do CO,

até este ponto.

Esse comportamento € semelhante ao que ocorre em ensaios realizados em
laboratério, nos quais se observou que a carbonatagao ocorre principalmente na
superficie da pasta de cimento, ou seja, na superficie de exposi¢gdo ao meio acido
por meio de um fendmeno dependente do tempo e que pode induzir a um
decremento na resisténcia a compressao (Barlet-Gouédard et al., 2007; Dalla
Vecchia, 2009; Duguid et al., 2005; Kutchko et al., 2007).

Mesmo em condicbes controladas de temperatura, pressdo e meio, os
resultados experimentais sao dificeis de interpretar, ja que muitos minerais podem
se dissolver ou precipitar simultaneamente, de qualquer forma, um esgotamento
significativo (deplecdo) do caélcio na parte mais externa de corpos de prova
submetidos ao processo de carbonatacido acelerada € geralmente observado
(Lécolier et al, 2007).

Rimmelé et al. (2008) realizou ensaios com duragcdo de até seis meses em
pasta de cimento classe G curada a 90 °C e 20,7 MPa por 72 h. Para isso, moldou
corpos de prova cilindricos com 12,7 mm de didmetro por 25,4 mm de altura,
expondo-os a dois meios de reacao diferentes: CO, supercritico umido e agua
saturada com CO, ambos a 90 °C e 28 MPa. Verificou ao longo do tempo o
consumo dos produtos hidratados, como C-S-H e hidroxido de caélcio, assim como a

precipitacdo de carbonato de calcio, ambos devidos ao processo de degradagao.
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Constatou ainda que aos 21 dias de reacdo, a camada degradada possuia
espessura em torno de 5 a 6 mm, afetando assim, praticamente todo o corpo de

prova.

Na Figura 3.13 sao apresentados os difratogramas obtidos por Rimmelé et al.
(2008), nos quais podem ser observados os efeitos quimicos da degradagédo da
pasta de cimento ao longo de 21 dias, como o consumo da portlandita (P), e a
precipitacdo de calcita (Cc) e aragonita (A) em amostras de cimento classe G
submetidas a CO, supercritico umido, sendo C3S e C,S componentes do cimento

anidro.
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Figura 3.13. Analise de Raios-X realizada em amostras de cimento classe G antes e apds exposig¢éao
ao CO,. Adaptado de Rimmelé et al. (2008)

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

Fick seja expressa pela Equacao 3.12.
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_ cte (3.12)

Elk
o~

Onde x é a profundidade da camada degradada (m) determinada
experimentalmente, ¢t € o tempo de exposi¢cdo ao CO; (s) e D € o coeficiente de

difusdo (m?/s).

Nos trabalhos supracitados, os coeficientes de difusdo (D) calculados a partir
das profundidades de avancgo da frente de degradacao do cimento sédo de 1,34x10™"
m?/s para Barlet-Gouédard (2006), 1,01x10"? m%s para Duguid e Scherer (2010) e
3,00x107'? m?/s para Laudet et al. (2011). Verifica-se diferenca entre os coeficientes,
variando até em uma ordem de magnitude. Estas diferengcas podem ser atribuidas
aos distintos procedimentos experimentais utilizados por cada autor, como processo
de cura, temperatura e pressdo dos ensaios, condi¢cdes estaticas ou fluxo de fluido,
ou mesmo abertura do reator para retirada de amostras em determinados tempos,
interrompendo o processo de degradacdo, e consequentemente, alterando as

concentragoes iniciais e renovando o fluido, como no caso de Laudet et al. (2011).

Huet et al. (2011) propuseram em seu trabalho entender tais diferengas. Para
isto, coletaram os dados de diferentes autores e, através de modelos matematicos
propuseram dois mecanismos de difusdo, de ions carbonato da solugéo para o
interior da pasta de cimento ou ions Ca’ do cimento para a solucédo, dependendo
das condigdes experimentais. Em alguns trabalhos avaliados, ndo se observaram
gradientes de calcio nem lixiviagdo do mesmo, ou seja, existem apenas duas zonas
(camada carbonatada e nucleo integro), indicando que apenas um mecanismo de
difusdo domina, o de ions carbonato para o interior da pasta de cimento. Contudo,
em outros trabalhos foram observados gradientes de calcio entre o nucleo e a
camada carbonatada (zona de dissolugdo) e entre a camada externa e a solugao
(camada bicarbonatada). Ainda, a propria camada carbonatada também exibe um
gradiente de carbonato de calcio, ou seja, o fluxo de calcio do interior do cimento

para a solugao conduz a um acumulo de carbonato na frente de carbonatacao.
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Entdo, Huet et al. (2011) propuseram que a concentragao de ions de calcio na
camada carbonatada pode ser controlada de duas formas: pela concentracdo de
acido carbbnico e pela solubilidade do carbonato de calcio na presenca de CO,,
sendo que esta aumenta logaritmicamente em fungéo da concentragdo de CO,, o
que explica os gradientes de carbonato e ions de calcio observados
experimentalmente. Isto é valido para altas temperaturas também, uma vez que a
solubilidade do CO, diminui a medida que a temperatura aumenta, a solubilidade do

carbonato sera menor e o gradiente de ions de célcio também sera deslocado.

Essa diferenca de concentragao de ions de calcio também indica a lixiviagao
do calcio do nucleo para frente de reacédo. Esta lixiviagdo € controlada pela
solubilidade do hidroxido de calcio e solubilidade do carbonato em meios alcalinos. A
solubilidade do hidréoxido de calcio, assim como do CO, diminui com a temperatura,
0 que explica a diminuicdo do gradiente de calcio na interface entre o cimento

inalterado e frente de reagao em funcao de aumento da temperatura.

Desta forma, Huet et al (2011) concluiram que em fungdo das condigdes
experimentais, ocorre deslocamento de equilibrio em funcdo da temperatura,
pressao ou salinidade, fazendo com que predomine um ou outro mecanismo de

degradacéo.

Zhang e Bachu (2011) também realizaram um estudo sobre integridade de
pogcos voltados para armazenamento geoldgico de carbono. Coletaram dados de
outros autores referentes a estudos de campo, laboratério e simulagbes numéricas
relacionados com a degradacdo da pasta de cimento. A Tabela 3.1 apresenta alguns
dados referentes a esta pesquisa, salientando os diferentes procedimentos
experimentais adotados por alguns autores, todos simulando condicbes de
armazenamento geologico de carbono. Nestes estudos de laboratério, a temperatura
e a pressao de CO, variaram em geral de 50 °C a 90 °C e de 10 MPa para mais de
30 MPa, respectivamente. Esta variagcdo de temperatura e pressao abrange o
intervalo de profundidade para a maioria dos pogos atualmente existentes e
previstos para CCS. Valores superiores a 90 °C e 30 MPa correspondem a uma

profundidade de aproximadamente 3000 m.



Tabela 3.1.

Resumo dos experimentos realizados por outros autores. Adaptado de Zhag e Bachu (2011). * relacdo agua/cimento.** didmetro x altura

Preparagao das

Estimativa de Degradagéao

Autor Amostras Condigoes de Cura Condigoes de Ensaio em 30 anos
(1) pH 3,7 com fluxo de CO, em solugéo 0,5 M NaCl;
Em solugdo 0,5 M | (2) pH 2,4 com fluxo de CO em solugéo 0,5 M NaCl+HCI 2630
. ’ . mm
_ Cimento classe H | NaCl. Fluxo: 8,3-8,7 cm°/min (pH 2,4; 50 °C)
Duguid et al. relagédo a/c*: 0,38 Temperatura: T . T
ili *k : emperatura:
(2005) Cilindros (d x a)™*: | 50t oo ) 28 s 793 mm
7,5x200 mm (1) mm.
12 meses (2)50°C (pH 3,7:30°C)

Duragéo: até 31 dias

Cilindro de rocha (1) pH 3 com fluxo de CO, em solugdo 0,5 M NaCl + HCI; 0,93 mm

arenito com 55 (2) pH 4 com fluxo de CO, em solugéo 0,5 M NaCl+NaOH (pH 3; 20 °C)
mm de diametro (3) pH 5 com fluxo de CO, em solugéo 0,5 M NaCl+NaOH

: comfurode 25 | Em solugéo salina | pifysso através da rocha: 0,40 mm

Duguid (2009) mm, preenchido | por 7 meses _ (pH 5; 20 °C)
com pasta de Terlwperaturf\.

cimento classe H 20°Ces0°C 1,21 mm
relagéo a/c=0,38 Duragéo: 1,2, 3, 6 e 12 meses (PH 3; 50 °C)

Cimento Portland (1) CO; Supercritico Umido 133 mm

Barlet-Gouédard
et al. (2006,2007)

+ aditivos.
Cilindros (d x a)
(1) 12,7x25,4 mm
(2) 25,4x50,8 mm

Curadas a 90 °C
20,68 MPa por 72 h

(2) Agua Saturada com CO,

Condigdes Estaticas

Temperatura: 90 °C

Presséo: 28 MPa

Duracéo: 0,5, 2, 4, 7, 21, 42, 84, 180 dias

CO, Supercritico Umido

) 113 mm
Agua Saturada com CO,

Barlet-Gouédard
et al. (2009)

Mesma anterior

Mesma anterior

Adi¢ao de novo meio
(3) Solugéao salina (220g/L) saturada com CO,
Duragéo : 2 dias

11 mm
Solugéao salina saturada com
CO,

Kutchko et al.
(2008)

Cimento classe H
relagdo a/c: 0,38

Curadas a 50 °C e
30,3 MPa por 28
dias em solugédo 1%
NaCl

(1) CO, Supercritico Umido

(2) Solucéao salina (1% NaCl) saturada com CO,
Temperatura: 50 °C

Pressao: 30,3 MPa

Duracgao: até 1 ano

1,7 mm )
CO; Supercritico Umido

1 mm
Solugéo salina (1% NaCl)
saturada com CO,

)74
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Observam-se grandes variagbes nas taxas de carbonatagdo do cimento
quando determinadas através de experimentos de laboratério. Segundo os autores,
a taxa depende do sistema cimento/agua/rocha definido, bem como das condigdes
experimentais empregadas. Taxas de carbonatagcédo elevadas estdo relacionadas
com altas temperaturas e pressées de CO,, grandes interagdes de agua/rocha (ou
fluxo dindmico), reacdes com dagua diluida, e a auséncia de carbonatos nas
simulacbes de laboratério. As condicdes associadas a taxas menores de
carbonatagao sao: baixas temperaturas e pressbes de CO,, baixa interacao

agua/rocha, solugdes com alta salinidade e sistemas saturados com carbonatos.

Zhang e Bachu (2011) compilaram dados do coeficiente de difusdo do CO, de
diferentes autores e extrapolaram a profundidade de degradacdo da pasta de
cimento para um periodo de décadas. A profundidade alterada quimicamente
calculada variou de menos de 1 mm a mais de 2.500 mm apo6s 30 anos de
exposicao da pasta de cimento ao CO.,. De certo modo, estes resultados refletem as
grandes diferencas de condigdes in situ encontradas em armazenamento geoldgico
de CO..

Entretanto, alguns parametros utilizados em experimentos de laboratorio ndo
sao representativos das condi¢gées de campo. Alguns experimentos foram realizados
a temperatura ambiente, pressao atmosférica e em agua pura. Ainda, em nenhum
dos experimentos relatados foi utilizada solugao referente a uma formagao rochosa
especifica. Além disso, elevadas taxas de fluxo podem remover rapidamente ions
dissolvidos do cimento, expondo a superficie para nova reacgao, resultando em altas
taxas de carbonatagao. Devido a baixa velocidade da agua de formacéo associada
ao armazenamento de CO,, supde-se que a carbonatacao da pasta de cimento deva
ocorrer em condi¢bes quase estaticas, em um provavel ambiente dominado por
rocha (baixa relacdo agua/rocha). Contudo, a maioria dos experimentos relatados foi
conduzida em um sistema dominado por agua, gerando maiores taxas de

carbonatagao do que seria esperado no campo (Zhang e Bachu, 2011).

Atualmente, com base nos testes de laboratdrio e estudos de campo, os
esforcos também foram voltados para aprimorar ou desenvolver novos materiais que

apresentem uma resisténcia melhor a degradagédo pelo CO, se comparados aos
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cimentos comumente utilizados para cimentacdo de pocos de petréleo. A empresa
Schlumberger Ltda. desenvolveu e patenteou um novo produto, denominado SCRC
(Schlumberger CO, Resistant Cement, do inglés, Cimento Resistente ao CO;
Schlumberger) o qual apresenta menor quantidade de hidroxido de calcio e
particulas inertes ao CO,. Testado nas mesmas condi¢cdes de Barlet—-Gouédard et al.
(2007), apresentou carbonatagdo limitada, mantendo as mesmas propriedades
mecéanicas em termos de resisténcia a compressdo em ambos os meios (agua
saturada com CO, e CO, supercritico umido) apos 6 meses de testes (Barlet-
Gouédard et al., 2008).

Santra e Sweatman (2011) testaram um novo cimento denominado Sistema
A. Efetuaram um estudo comparativo entre o novo produto e o cimento classe G,
utilizando como parametros do ensaio 60 °C e 13,8 MPa, durante periodo igual ha
15 dias. Realizaram como forma de caracterizagdo, entre outras, analises
termogravimétricas (TGA) apresentadas na Figura 3.14. Verificaram que apds o
periodo de hidratagdo, o novo cimento apresentou um conteudo muito inferior de
hidréxido de calcio, identificado pela menor intensidade do pico entre 400 °C e 500
°C na Figura 3.14 (a), quando comparado ao cimento convencional. A presenca de
menor quantidade de hidréxido de calcio presente no sistema A resultou em uma
quantidade menor de carbonato de calcio formado apds 15 dias de reagcdo com CO,,
como ilustra as diferengas nas intensidades dos picos mostrados na Figura 3.14 (b)
em aproximadamente 700 °C. Contudo, os autores nao apresentaram dados
referentes as profundidades de degradagado, e assim como Barlet-Gouédard et al.

(2008), nao apresentaram a composi¢cao quimica dos novos produtos.

» N&o Reagido . Apbs 15 dias em reacéo
ve [ A
2wl £ ]
E e -1 E o l
E i £,
OB T H\ O oL /f
B t.gt\ =} [/
104
= A wl 1/
D0 W 40 0 eD T &S00 100 0 0 W 4N H0 80 T BN
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
= Sistemna A = Sistema A
=== Cimento Classe G (@) = Cimento Classe G (b)

Figura 3.14. Termogramas evidenciando diferencas entre cimentos classe G e Sistema A, antes (a) e

apos (b) reagdo com CO,. Adaptado de Santra e Sweatman (2011).



49

Frente a esta diferenca nos resultados da extensdo da degradagao da pasta
de cimento observada em campo e em laboratdrio, surge a necessidade de maiores
estudos voltados a area de degradacédo da pasta de cimento na presenca de CO;
em estado supercritico, juntamente com o desenvolvimento e aplicagcédo de novos

cimentos para este fim.

3.6.4. Influéncia do Processo de Cura da Pasta de Cimento na

Degradagao por CO;

Kutchko et al., 2007 estudou as caracteristicas fisicas e quimicas da pasta de
cimento classe H para pogos de petrdleo e constatou que estas sofrem mudancas
significativas quando a pasta de cimento é curada a elevadas temperaturas e
pressdes quando comparada com uma cura nas condicdes ambientais. Observou
que durante o processo de cura do cimento classe H, a temperatura influencia na
dindmica do processo de hidratacdo do cimento, pois ela altera o tamanho e a
distribuicdo dos cristais de hidroxido de calcio (Ca(OH)2), o qual é o componente
fundamental em pastas de cimento endurecidas pela sua influéncia na modificacado

do pH da agua dos poros.

Nos experimentos de Kutchko et al. (2007), grandes regides que contém
hidréxido de calcio sdo observadas em cimentos curados a mais baixa temperatura
(22 °C), ao contrario dos que sédo curados com temperaturas mais altas (50 °C),
sugerindo que a temperaturas mais altas ha uma menor quantidade deste
componente. As condi¢gdes de hidratacdo do cimento afetam a morfologia dos
cristais de hidroxido de calcio e quanto maior a temperatura de cura, menor o
tamanho dessas particulas, porém estas se encontram mais bem distribuidas na

matriz.

A influéncia de ambos os parametros, temperatura e pressao, tem grande
impacto nas propriedades fisicas do cimento hidratado, podendo influenciar no
processo de degradacado do cimento na presenca de CO,. Na Figura 3.15 pode-se
observar que a amostra A, curada a 22 °C e pressao atmosférica, apresenta uma
profundidade maior de degradacdo se comparada a amostra D, curada a 50 °C e

30,3 MPa, esta diferenca € atribuida a uma maior hidratagdo e alteragcdo na
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microestrutura do Ca(OH)ys). O alto grau de hidratagéo diminui a permeabilidade,
aumentando a resisténcia do cimento ao ataque acido. Ainda, o menor tamanho e
melhor distribuicdo dos cristais de hidroxido de calcio na matriz da pasta de cimento,
podem ser responsaveis por promover uma barreira mais uniforme e efetiva contra o
ataque acido (Kutchko et al, 2007).

pasta de cimento em

presenca de CO,. Fonte: Kutchko et al. (2007).

A pressao no processo de cura pode influenciar diretamente a porosidade na
matriz da pasta de cimento. Nos trabalhos desenvolvidos por Dalla Vecchia (2009) e
Moraes (2011) foram observadas variagdes na distribuicdo da porosidade ao longo
dos corpos de prova de forma cilindrica, ambos com condi¢gées de cura semelhantes
(pressao atmosférica e 60 °C). Isto pode ser observado na Figura 3.16, a qual
mostra que o topo propicia uma maior facilidade para o avanco da frente de
degradagéao devido a maior porosidade existente que em relagao a base do corpo de

prova.

Esta heterogeneidade nao foi observada por Barlet-Gouédard (2006), que em
seu trabalho realizou a cura da pasta de cimento a 90 °C e 20,7 MPa por 72 h,
obtendo como resultado um perfil de degradagéo uniforme em torno de todo o corpo

de prova, como pode ser visto na Figura 3.17.
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Longitudinal Transversal Longitudinal Transversal

10 mm Homm?

(a) 7 dias em HS

Longitudinal Transversal

10 mm

(c) 28 dias em HS (d) 14 dias em HS

Figura 3.16. Perfis longitudinais e transversais dos corpos de prova curados a 60 °C e a presséo

atmosférica apds serem submetidos as condi¢gdes de degradagédo em presenga de CO,. Fontes: (a)
(b) e (c) Moraes (2011) e (d) Dalla Vecchia (2009).

Figura 3.17. Perfis longitudinais de degradag&o em presenca de CO, dos corpos de prova de pasta
de cimento curados a 90 °C e 20,7 MPa por 72 h. Adaptado de Barlet-Gouédard (2006).
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Le Saolt et al. (2006) avaliaram o efeito de duas condi¢gdes de cura para a
pasta de cimento classe G quando exposta durante o periodo de um ano a uma
solucao salina de 0,35 molar de NaCl. A primeira cura foi realizada em condigao
ambiente (20 °C e 0,1 MPa) e a segunda a 80 °C e 7 MPa, com periodo de cura
igual para ambos os lotes de amostras, 30 dias. Os resultados para o primeiro lote
apontaram microestrutura e mineralogia normais apos o periodo de cura, composta
por: portlandita, etringita, monosulfatos e C-S-H, além de fases nao hidratadas (C3S
e C,S). Para o segundo conjunto de amostras, a etringita é convertida em
hidrogrossular. Esta transformacéo € atribuida a temperatura de decomposicao da
etringita que é em torno de 70 °C. A Figura 3.18 apresenta os resultados das
analises de difragdo de Raios-X (DRX) para ambas as condi¢gdes, bem como os
principais produtos formados na superficie € no nucleo apés um ano de exposicao a

solugao salina.
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Figura 3.18. Difratogramas de Raios-X da pasta de cimento classe G exposta durante um ano a

solugao salina de 0,35 molar de NaCl, curadas por 30 dias em condi¢ées diferentes: (a) a 20 °C e 0,1
MPa e (b) a 80 °C 7 MPa. Fonte: Le Sao(t et al. (2006).

Segundo o autor, a polimerizagédo do C-S-H aumenta com a temperatura e
pressao, o que eleva o grau de ligacdo entre as estruturas. Isto pode ser observado

nas amostras curadas a elevadas temperaturas e pressdes, as quais apresentaram
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pouca ou henhuma mudanc¢a na estrutura do C-S-H apds um ano, tanto no nucleo
quanto na superficie, o qual é identificado no difratograma da Figura 3.18 como um
pico difuso entre 28° e 33° de 20. Ao contrario das amostras curadas em condi¢des
ambiente, que apds um ano nao apresentaram a presenca deste composto na
superficie. Contudo, em ambos os casos, na superficie ocorre a dissolugao do
hidréxido de calcio e formacdo do carbonato de calcio atribuido ao processo de

carbonatacgao.

Para Scherer et al. (2010) o estudo destas duas variaveis (temperatura e
pressao) no processo de cura também é importante em termos de aplicagao pratica,
pois alteram a reologia da pasta, e durante o processo de completacdo dos pogos,
uma alteracao significativa da viscosidade pode ocasionar falhas no preenchimento

do espaco anular, comprometendo a estrutura do poco.

3.6.5. Propriedades Mecéanicas da Pasta de Cimento

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

Dois parametros importantes relativos a alteracdo da resisténcia da pasta de
cimento, quando submetida as condi¢des de pocos, sdo a resisténcia a compressao
e dureza, obtidos a partir dos ensaios de compressdo e microdureza Vickers,

respectivamente.

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

também do processo de obtengdo das amostras. Contudo, estes autores
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observaram uma queda de resisténcia de aproximadamente 30 % apds 42 dias de
exposicao da pasta de cimento ao CO, umido e de 56 % em agua saturada com
COa..

Lécolier et al. (2007), observaram que a perda na resisténcia a compressao
ocorre de forma mais acentuada quando é realizada a renovagao de fluido,
indicando que a lixiviagao de ions da pasta de cimento é também um fator agravante
na degradagdo da mesma. Depois de um ano a queda na resisténcia a compressao
foi de cerca de 50%, sendo que é importante salientar que seus experimentos foram

conduzidos somente em agua sem presenga de COs..

Resultados similares também foram encontrados por Dalla Vecchia (2009), ou
seja, a queda de resisténcia observada foi de aproximadamente 35% apds 56 dias
de exposicado da pasta de cimento ao CO, umido e de 55% em agua saturada com
CO,. Salienta-se que Dalla Vecchia (2009) realizou os ensaios de degradagao a 150
°C, temperatura em que ocorre o fendbmeno de retrogressao térmica da pasta de

cimento.

A Figura 3.19 (a) apresenta os resultados de resisténcia a compresséo
obtidos por Barlet-Gouédard et al. (2007), a Figura 3.19 (b) os resultados de Lécolier
et al. (2007) e a Figura 3.19 (c) os dados de Dalla Vecchia (2009).

Com relagao a variagao de dureza da pasta de cimento, Kutchko et al. (2007)
observaram que ocorre um incremento na dureza de 64 HV/0,1 para 127,5 HV/0,1
do nucleo da pasta de cimento ndo alterada para a regido de precipitacdo de
carbonato de calcio e um decremento de dureza para 25 HV/0,1 na regiao que sofre

bicarbonatacao decorrente da exposi¢ao da pasta de cimento ao COs..
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Figura 3.19. Resultados de resisténcia a compressao da pasta de cimento classe G ao longo do
tempo de exposigcao ao CO, supercritico. Fontes: Barlet-Gouédard et al. (2007) (a), Lécolier et al.
(2007) (b) e Dalla Vecchia (2009) (c).

Dalla Vecchia (2009) obteve resultados similares, determinou uma dureza na
zona carbonatada de 111 HV/0,1 para o caso de exposi¢cdo da pasta de cimento em
agua saturada com CO; e de 107 HV/0,1 para o caso de exposicdo em CO
supercritico umido, enquanto que o cimento inalterado apresentou uma dureza
média de 59 HV/0,1.






