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RESUMO

LEDESMA, Roger Braun. CINZAS VOLANTES E ZEOLITAS SII\lTE_I'ICAS NA
COMPOSICAO DA PASTA DE CIMENTO CLASSE G E DEGRADACAO POR CO :
EM CONDICOES DE ARMAZENAMENTO GEOLOGICO DE CARBONO. Porto

Alegre. 2018. Dissertagdo de Mestrado. Programa de P6s-Graduagdo em Engenhariae
Tecnologia de Materiais. PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE

DO SUL.

Desenvolvertecnologias para a captura e armazenamento geoldgico de CO-
tem sido um desafio constante da comunidade cientifica na busca de solugdes que
possam reduzr os impactos ambientais provocados pela liberacédo desde gas na
atmosfera. Porém, seu armazenamento em pog¢os depletados de petréleo tem se
mostrado o ponto mais desafiador, pois os materiais aplicados nestes pocos podem
sofrer degradagao na presenga de CO2em estado supercritico e em altas pressodes.
Este trabalho tem como objetivo avaliar o desempenho da pasta de cimento classe G,
utilizada na cimentacédo e tamponamento dos poc¢os, em condigcdes de armazenamento
geoldgico de carbono com substituicdo de parte do cimento por materiais pozolanicos.
O material utilizado foi as cinzas volantes, oriundas da queima de carvao mineral da
Usina Termoelétrica de Candiota, e zedlitas 4A comerciais sintéticas (4A-1 e 4A-2). Os
teores utilizados das pozalanas em substituicdo ao cimento foram 5% e 10% em
massa. O meio em que foram submetidas as amostras foi de agua saturada com COza
15 MPa de pressao a 90° C por 7 e 14 dias. A Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), a Difracado de Raios X (DRX) e o teste de resisténcia a compressao foram as
técnicas de caracterizacado utilizadas neste trabalho. Os resultados obtidos mostram
gue o uso de cinzas volantes aumentou aos 14 dias a resisténcia a compresséao das
amostras, principalmente para maior a porcentagem de substituicdo do cimento por
este material (10%), porém a camada alterada quimicamente aumentou. Quando
utilizadas as zedlitas 4A-1, notou-se uma menorresisténciaa compressao que a pasta
padrdo, mas a camada degradadareduzu. No caso das zedlitas 4A-2, foi constatada a
perda significativa de resisténcia a compressao dos 7 para 14 dias, principalmente para
a amostra contendo 10% dessa zeolita, sendo que a camada alterada quimicamente

também reduzu.

Palavras-Chaves: CO2 supercritico, cimento classe G, degradagao do cimento, cinzas

volantes, zedlitas 4A, armazenamento geoldgico de COa.



ABSTRACT

LEDESMA, Roger Braun. FY ASH AND SYNTHETIC ZEOLITES IN THE
COMPOSITION OF CLASS G CEMENT PASTE AND CO:. DEGRADATION IN
CONDITIONS OF CARBON GEOLOGICAL STORAGE. Porto Alegre. 2018. Master
Thesis. Graduate Program in Engineering and Materials Technology. PONTIFICAL
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

Developing technologies for the capture and geological storage of CO2 has
been a constant challenge of the scientific community in the search for solutions that
can reduce the environmental impacts caused by the release of this gas into the
atmosphere. However, its storage in depleted oil wells has been shown to be a very
important point, since the materials applied in wells can suffer degradation in the
presence of COz in the supercritical state and at high pressures. The objective of this
work is to evaluate the performance ofthe class Gcementpaste usedin cementation of
wellbore under conditions of geological carbon storage with replacement of part of the
cement by pozoanic materials such as fly ash from the fossil fuel burning of the
Candiota Thermoelectric Plant,and synthetic zeolites (4A-1 e 4A-2). The contents of the
pozalanas used in substitution ofthe cementwere 5% and 10% in weight. The medium
in which samples were submitted for degradation tests was CO saturated water at 15
MPa pressure and 90 °C for 7 and 14 days. Scanning Electron Microscopy (SEM), X-
Ray Diffraction (XRD) and compressive strength tests were the characterization
techniques used in this work. The results showed that the use of flyash increased the
compressive strength of the samples after 14 days, mainly for higher percentage of
cementreplacementby this material (10%), but its chemical degraded layer increased.
In case of zeolites 4A-1 use, a lower compressive strength was observed compared to
the standard paste, butthe degraded layerwas reduced. When zeolites 4A-2 were used
significantloss of compressive strength was observed from 7 to 14 days, mainly for the
proportion of the mixture of 10% and its degraded layer also reduced.

Key-words: supercritical CO2, cement class G, cement degradation, fly ash, zeolites

4A, geological storage of CO..



1. INTRODUCAO

Um dos meios alternativos existentes para a redugao de CO2 na atmosfera é a
captura e o armazenamento geologico do CO2(Carbon Capture and Storage — CCS),
em pocos depletados, que tem dispertado grande interesse para o mundo tanto sob o
ponto de vista econbmico quanto ambiental, de acordo com os dados do
Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) e US Department of Energy
(DOE). Esta tecnologia baseia-se na captura e na separagao de CO. nas fontes
emissoras antes da liberagdo na atmosfera. Apds esta etapa, o gas é injetado em
pocos de petrdleo e gas depletados que variam de uma profundidade de 800 a 6500 m.
Além destas formacgdes rochosas, ainda os aquiferos salinos e camadas de carvao
profundas constituem também importantes opgbes para armazenamento (Cunha e
Santarosa, 2006; Gozalpour et al., 20095).

Com estapratica (CCS) pode-se realizara recuperagao avangada de 6leo e gas
dos reservatérios e extrair metano adsorvido nas camadas de carvao (Ketzer, 2006).
Porém, para se atingir os objetivos esperados com esta tecnologia de mitigacéo deve-
se estudar mais as técnicas, tanto da resisténcia quanto da seguranga dos materiais
usados na construcdo destes pocos. A pasta de cimento, classe G ou classe H,
normalmente usada no isolamento entre a perfuragao do pogo e o tubo de acgo, deve
garantir a total estanqueidade e integridade da estrutura do pogo por longos periodos
de tempo (Caillyetal., 2005).

A pastade cimento classe Gou classe H € quimicamente instavel em ambientes
ricos em COy, devido a ocorréncia de reagbes quimicas de alguns componentes da
pasta endurecida com o acido carbdnico, que promovem a degradagdo da pasta em
nivel acelerado (Barlet Gouédard et al., 2007; Dalla Vecchia, 2009, Kutchuko et al.,
2008; Moraes, 2012 e 2016). Estes cimentos possuem caracteristicas quimicas

diferentes do cimento comum conforme a NBR 9831,2006, justamente para suportar o



ambiente de altas temperaturas e pressdes que ira ficar.

Varios aspectos influenciam a degradacgao da pasta de cimento,como a presséao
e a temperatura, que variam de acordo com a profundidade do pogo. Devido as
condigdes geologicas a temperatura e a pressdo de um pogo podem atingir 175°C e

até 75 MPa, respectivamente (van der Meer et al., 2005).

O processo de degradagéo da pasta de cimento em presencga de CO. ocorre
basicamente em trés etapas.Na primeira etapa o CO2 dissolvido na agua de formacgao
reage com o hidroxido de calcio (Ca(OH)2) e com silicato de calcio hidratado (C-S-H)
da pasta de cimento dissolvendo-os e produzindo uma regiao de alta porosidade (zona
de dissolugao). Na segunda etapa ocorre a reacado dos ions de calcio originarios da
dissolugao do (Ca(OH)2) com o CO. dissolvido em agua, precipitando carbonato de
calcio (CaCOz3) nos poros da pasta de cimento, resultando em um material de baixa
porosidade e alta dureza (regido carbonatada). No entanto, a medida que o Ca(OH)2 e
outras fases alcalinas vao sendo consumidas, o pH da solugao dos poros diminui e
inicia-se a dissolugao do carbonato de calcio anteriormente precipitado, criando uma
zona de elevada porosidade. Esta € a terceira etapa do processo de degradagao da
pasta de cimento, conhecida como bicarbonatagdo (Barlet Gouédard et al., 2007;
Kutchuko et al., 2008).

Varios autores,como Oltulu e Sahin (2013) do departamento de Engenharia Civil
da Universidade de Ataturk na Turquia, estao pesquisando a modificacdo das pastas
de cimento Portland visando alcangaruma maior resisténcia a degradacéao quimica e a
resisténcia mecanica a compressao e a absorgdo de agua por capilaridade com a
adicdo de micro e nanoparticulas de varios materiais como TiOo, SiO2, Fe20s3, Al20s,
cinzas volantes, nanotubos de carbono e nanoargilas. Oltulue e Sahin (2013) em seu
estudo mostram que a adigéo de 0,5%, 1,25% e 2,5% em peso dos ligantes (cinzas
volantes e varios minerais) para todas as misturas produziu resultados distintos, sendo
que a adigao de 1,25% se mostrou o melhor resultado em relacéo a resisténcia de
compressao. A utilizagdo de p6 de nanosilica com presenca de Na em teor de 1,25%
melhorou aresisténcia a compressao em comparagao com a amostra sem adicido de
nanoparticulas.



Adicionalmente, pesquisas tém sido realizadas na busca de solugbes para
minimizar ou evitar a degradagdo da pasta de cimento aplicada em pogos para
armazenamento geoldgico de carbono (Barlet-Gouédard et al., 2008; Hastenpflug,
2012; Santra e Sweatman, 2011, Moraes, 2016). Dentre as alternativas, a incluséo de
material pozolanico tem sido apontada como uma solugdo, uma vez que pode diminuir
a permeabilidade e a quantidade da portlandita. Composto principalmente por SiOz e
Al,O3, 0 material pozolanico reage com a portlandita para formar C-S-H secundario,
reduzindo ainda mais o teorde agua na pasta de cimento e diminuindo a relagdo Ca/Si
formando uma cadeia de C-S-H mais longa, o que aumenta a resisténcia mecanica e
diminui a permeabilidade da pasta endurecida (Abid et al. 2015; Bai et al., 2015; Brandl
etal., 2010; Lesti etal. 2013; Santra et al., 2009).

Zhange Talman (2014) estudaram areacgao de carbonatagcdo de cimento classe
G e duas misturas de cimento/cinzas volantes em solugao salina com NaCl 0,5 Ma
53 °C e pressao de 10 MPa, com tempos de reagao de 3, 7, 14, 28 e 84 dias. Os
resultados dostestes de degradagao indicaram que o material pozolanico poderia ser
util no reforgo do cimento, melhorando a resisténcia ao ataque acido por CO2, embora
estes autores salientam que sdo necessarios mais estudos para confirmar esta

concluséo.

Os materiais pozolénicos podem ser divididos em naturais e artificiais (NBR
12653/1992; Monteiro et al., 2002; entre outros). Pozolanas naturais sado aquelas cuja
origem € wlcanica, geralmente de carater petrografico acido (cerca de 65% de SiO)
ou de origem sedimentar com atividade pozolanica. Ja as pozolanas artificiais sdo
materiais resultantes de processos industriais ou provenientes de tratamento térmico
com atividade pozolanica (NBR 12653/1992), e podem ser divididas em argilas

calcinadas, cinzas volantes e outros materiais.

As zedlitas sdo aluminossilicatos com arranjo estrutural composto por um
esqueleto formado pela combinacido tridimensional de tetraedros de AlOs e SiOo,
unidos entre si poratomos de oxigénio. Asua estrutura apresenta canais e cavidades,
nas quais se encontram moléculas de agua e cations trocaveis. As zedlitas mais
utilizadas sdo as 4A com estrutura cristalina. Elas apresentamuma vasta gama de uso

como sorventes pararemocéao de ions e moléculas em solugdes e misturas gasosas,



desidratantes, suporte de catalisadores, fibras geotéxteis, e agente suavizante de
adubo e de detergentes, entre outras (Damasceno e Luz, 1995). As zedlitas podem ser
sintetizadas a partir de cinzas de carvao, devido a este residuo solido possuir altos
teores de silica e aluminio (Vadapallietal., 2010). Ainda sao utilizadas na mistura com

cimento classe G e argamassas por serem materias pozolanicos.

Neste trabalho, cinzas volantes ou zedlitas sao substituidas em porcentagens ao
cimento Portland classe G a fim de melhorar o desempenho a degradacao da pasta
frente ao ataque do CO., simulando condigbes de armazenamento geoldgico de

carbono, em termos de temperatura e presséao.



2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é o estudo do comportamento da pasta de cimento
Portland classe G, com a substituicdo de porcentagens do cimento por cinzas volantes
e zeolitas sintéticas, na presenga de agua saturada com CO», simulando em um reator
as condigdes de um poco de injegédo de CO2 para fins de armazenamento geoldgico de

carbono.

2.1. Objetivos Especificos

- Avaliar a porcentagem de degradacao da pasta de cimento por CO2 na temperatura

de 90°C e pressao de 15 MPa, com o uso de cinzas volantes e dois tipos de zedlitas

sintéticas em porcentagens distintas.

- Caracterizar e avaliar as mudangas microestruturais da pasta de cimento apds o
processo de degradacdo por meio de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
Difracdo de Raios X (DRX);

- Comparar as alteracdes nas propriedades mecanicas de resisténcia a compressao
antes e apods degradacdo das pastas com e sem a presenga de zeélitas e cinzas

volantes.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Emissdes de CO »

A concentracdo de didéxido de carbono CO2 na atmosfera tem aumentado de
aproximadamente 277 partes por milhdo (ppm)em 1750 (Joos e Spahni, 2008), desde
o inicio da Era Industrial, a 406,47 ppm em 2017 (NOAA, 2017), com médias diarias
pela primeira vezacima de 400 ppm na estacdo de Mauna Loa, Havai, em maio 2013
(Scripps, 25 de maio de 2013). Esta estagdo detém o maior registro de medi¢des
diretas de concentracdo atmosférica de CO (Tans e Keeling, 2014). Estes aumentos
nos niveis de dioxido de carbono se deram incialmente com os desmatamentose ouso
do solo (Ciais et al., 2014). As emissdes de CO. provenientes da queima de
combustiveis fésseis comecaram antes da revolugcdo industrial e s6 se tornou a
principal emissora de CO> a partir de 1920 e continuou a aumentar até o presente.
Emissdes antropogénicas ocorreram em cima de um ciclo natural de carbono que
circula carbono entre atmosfera, oceano e reservas da biosfera terrestre em escalas de
dias paramilénios, enquanto as trocas com reservas geologicas possuem prazos mais

longos (Le Quéré etal., 2014).

O Quinto Painel Intergovernamental do Relatério de Avaliagdo sobre Mudancga
do Clima (Grupo de Trabalho I) afirma que é clara a influéncia humana sobre o sistema
climatico (IPCC, 2013). Alguns impactos do aumento das concentragdes de GEEs
(gases de efeito estufa) podem ser lentos para serem aparentes, uma vez que a
estabilidade € uma caracteristica inerente da interacao climatica, sistemas ecoldgicos e
socio-econdmicos. Pois mesmo apds a estabilizacdo da concentragdo atmosférica de
CO2, 0 aquecimento antropogénico e a elevacao do nivel do mar continuariam por
varios seculos devido a escalade tempo associada a processos e corregcdes climaticas
(CO2 Emissions From Fuel Combustion, 2013).



Mudancas nos sistemas climaticos seriam irreversiveis no decorrer de uma vida
humana devido ao longo tempo do CO2 na atmosfera. Estabilizar a concentragéo de
GEE em qualquer nivel exigiria uma grande reducao de CO2 em relagdo ao atual.
Quanto mais cedo for escolhido o nivel de estabilizagdo, mais cedo deve comecar a
baixar o nivel deste gas. O uso de energia representa de longe a maior fonte de
emissdes entre as atividades que produzem gases com efeito de estufa. Agdes como a
agricultura produzem menores quantidades de gases, provindo dos rebanhos de
animais e cultivo de arroz gerando principalmente o CH4 e 0 N2O. Os processos
industriais ndo relacionados com a energia também produzem principalmente gases
fluorados e N2O, mas em menores quantidades. O CO; a partir da energia representa
cerca de 3/4 das emissbes de GEE e 60% das emissdes globais. Esta porcentagem
varia em cada pais devido a estrutura de diversidade nacional (CO2Emissions From
Fuel Combustion, 2013).

O aumento dademanda de energia subiu devido ao crescimento mundial, sendo
que o total de energia consumida baseada em combustiveis fésseis mais que drobrou
entre 1971 e 2011. Apesar do crescimento da energia nao fossil (como a nucleare a
hidrelétrica), consideradas como n&o emissores, a porcentagem de combustiveis
fésseis dentro da oferta mundial de energia ficou relativamente inalterada ao longo de
40 anos. Em 2015, fontes fésseis responderam por 82% do total do suprimento de
energia global. A crescente demanda de energia por combustiveis fésseis sdo uma
peca fundamental na curva ascendente de emissdes de CO.. Desde a Rewvolugao
Industrial, as emissdes partiram de praticamente zero para 32,3 Gtde CO2em 2015
(IEA, CO2 Emissions From Fuel Combustion - Highlights, 2017).

No Brasil, 0 indicador de emissdes é de 1,59 tCO2/tep (tonelada equivalente de
petroleo),63% do indicador mundial,em razido de maior presencga de fontes renovaveis
na sua matriz energética. Alguns paises s&o opostos extremos comos 0s paises do
Golfo Pérscico,em que suas matrizes sdo eminentemente féosseis. Na Arabia Saudita,
petréleo e gas natural respondem por 100% da matriz, enquanto em Mogambique as
fontes renovaveis correspondema 90% (uso de lenha para cocg¢ao de alimentos) e de
97,7% da matrizenergética (energia hidraulica). Aguns paises dependem somente de

uma so6 fonte, como o Paraguai que tem 100% da matriz elétrica porenergia hidraulica.
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Na Africa do Sul, o carvdo mineral ocupa 93,7% da matriz energética (Energia do

Mundo, Ministério de Minas e Energia, 2015).

A China continua sendo o maior emissor de CO2 no mundo com 8.523,5 Mt
anual seguido pelos Estados Unidos com 5.127,2 Mt e 0 mundo produzum total de
31.890 Mt de COg, isto em 2013 (Energia do Mundo, Ministério de Minas e Energia,
2015).

Para o médio prazo, no Cenario de Novas Politicas, o World Energy Outlook
(WEO, 2013) projeta que emissdes globais de CO. da queima de combustiveis
continuariam a crescerininterruptamente, embora a uma taxa mais baixa, alcangando
37,2 Gt de CO; até 2035. E uma melhora, mas ainda leva a um aumento da
temperatura a um longo prazo de 3,6°C, bem acima da meta de 2°C acordado pelas
partes na United Nations Framework Convention on Climate Change (UNFCCC) (CO2
Emissions From Fuel Combustion, 2013).

3.2. Propriedades do Diéxido de Carbono (CO »)

Este gas, atualmente em 406,74 ppm na atmosfera, se faz necessario ao
ecossistema do planeta e é de suma importancia para a vida dos animais e a
fotossintese das plantas. Ele estda se tornando danoso devido a queima de
combustiveis fosseis na geracdo de energia elétrica e atividades industriais que estao
aumentando de modo significativo a concentracdo deste gas na atmosfera (NOAA,
2017).

O estado fisico do CO2, muda em fungado da presséo e temperatura conforme
mostra a Figura 3.1. Nas condi¢des normais de temperatura e pressao o CO. esta no
estado gasoso, mas em baixas temperaturas o CO2 é sélido (gelo seco).
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Figura 3.1. Diagrama de fasesdo CO, em diferentes temperaturas e pressdes (Bachu, 2002).

Conforme Van der Meer (2005), a profundidade média dos reservatérios de 6leo
e gas atuais éde 1500m e 80% deles estdo em uma profundidade acima de 800 m. A
maiortemperatura registrada em pogos foi de 280 °C a uma profundidade de 7800 m e
a maxima pressao foi perto de 140 MPa. Nestas condicbées o CO2 encontra-se no

estado supercritico.

O estado supercritico ocorre, conforme mostra o grafico da Figura 3.1, a partir da
temperatura de 31,1°C e pressao de 7,38 MPa. O COz neste estado é inerte, ndo
oferece riscos de reagdes secundarias como degradagao quimica e oxidagao, ndo &
explosivo e ndo é téxico (Maul, 2000). Neste estado néo é possivel distinguir as suas
fases, pois ele apresenta caracteristicas tanto de liquido quanto de vapor. Ele se torna
um fluido que se comporta como um gas em termos de compressibilidade, porém a sua

densidade pode ser maior que a da agua no estado liquido (IPCC, 2005).

O grafico da Figura 3.2 mostra a variagdo da massa especifica do CO>de em
funcado da temperatura e pressao no estado supercritico. Neste estudo foi utilizada a
temperatura90°C e a pressdo de 15 MPa (destacada na Figura 3.2), em que a massa

especifica é cerca de 390 kg.m-3.
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Figura 3.2. Massa especifica do CO, em fungédo da temperatura e pressdo. Bachu (2000).

3.3. Efeito do CO ,na Presencade Agua

Conforme alguns trabalhos, mais de um tergo do CO2 emitido pela acédo humana
foi absorvido pelos oceanos nos ultimos 50 anos. Essa enorme quantidade de carbono
esta modificando a estrutura quimica da agua do mar. A principal consequéncia € que o
CO2 diminui o pH da agua. Quanto menor o pH, mais acida a agua fica. Acada dia, 24
milhdes de toneladas de CO2s&o absorvidas pelos oceanos, ou cerca de um quarto de
todas as emissdes de CO (IAEA, 2013).

Segundo Madsen (2015), houve um aumento de 26% da acidez dos oceanos
desde os niveis pré-industriais como resultado da liberacdo de CO2 na atmosfera e a
atual taxa de acidificagdo dos oceanos é 10 vezes mais rapida do que a de qualquer
outro periodo nos ultimos 55 milhdes de anos.Na Figura 3.3 esta o grafico da variagao

do pH oceanico e os niveis de CO2 na atmosfera.
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Figura 3.3. Niveisde CO, atmosféricos e o pH oceanico. Fonte: NOAA, 2017.

O estado fisico da agua varia de acordo com as condi¢gdes de pressao e
temperatura a qual esta submetida. Na Figura 3.4 é mostrado o diagrama de fases da

agua para o melhor entendimento.
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Figura 3.4. Diagrama de fases da agua. Fonte: Hangx (2005).

A dissolugdo do CO2 na agua envolve varias reagdes quimicas entre CO2
dissolvido e gasoso formando acido carbdnico (H2COs), ions de carbonato (COs%) e

ions de bicarbonato (HCOz) (IPCC, 2005; Kutchko et al.,, 2007). Estas reagdes
quimicas estao descritas a seguir:

COz(g) <> CO2aq) (3.1)
CO2(aq) + H2O < H2CO3(aq) (3.2)
H2CO3(aq) <> H* (aq) + HCO3'(aq) (3.3)
HCO3 (aq) <> H+(aq) + CO5* (3.4)

Conforme van der Meer et al. (2005), a solubilidade do CO2 na agua é um
parametro de sumarelevancia (Figura 3.5),sendo que esta aumenta com a presséo e
diminuicom atemperatura do meio em que se encontra. Entretanto, a presenca de sais
na agua leva a uma redugéo da solubilidade do CO2 na agua.
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Figura 3.5. Solubilidadedo CO, em agua em fungao dapressido e temperatura, mdadosexperimentais ¢
resultados calculados por modelo termodindmico. Fonte: Hangx (2005).

3.4. Armazenamento Geolédgico de CO »

O armazenamento geoldgico de carbono pode ser definido como sendo a
separagao e captura de CO2 seguida de sua injecdo no interior de formacdes
geoldgicas, nas quais deve permanecer por um longo periodo de tempo. Entende-se

por longo tempo 1000 anos ou mais (Kutchko et al., 2007).

Existem varias op¢des de armazenamento geoldgico, dentre os mais relevantes
estdo o uso dereservatorios ativos em processo de recuperacado avangada de petroleo
(EOR- Enhanced Oil recovery),em que se pode injetar o CO2 em uma extremidade do
poco fazendo assim que o 6leo figue menos viscoso podendo ter uma melhor
permeabilidade nos poros da rocha (Bai etal., 2016). Este processo ainda implica em
recuperagao avancada de gas metano (ECBM- Enhanced Coal Bed Methane). Ainda,
ha como alternativa os aquiferos salinos profundos (offshore e onshore) e os

reservatorios depletados de petroleo e gas. Os aquiferos salinos correspondem a maior
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capacidade de armazenamento dentre todos com até 10.000 GtCO: e os reservatorios
depletados de petrdleo e gas podem atingir niveis de até 900 GtCO. (IPCC, 2005;
Benson, 2005; Gale, 2004). A Figura 3.6 ilustra as principais formas de armazenamento

geoldgico de carbono.

Usina Elétrica | |

Figura 3.6. Formas de armazenamento geoldgico de Carbono. Fonte: Young, 2004.

A captura e armazenamento de CO2sao compostos basicamente portrés etapas

que sao a captura, o transporte e 0 armazenamento (Van der Meer, 2005).

- Captura do CO 2. Varios processos industriais, emitem grandes
guantidades de emissdes de CO2 na atmosfera através da geragao de
energia elétrica em termoelétricas a carvao e gas, industrias de produgéao

de cimento, refinarias, entre outras. O CO2¢é capturado na fonte emissora



17

antes de serlancado a atmosfera e tem um grande efeito na redugao de
gases de efeito estufa. Esta etapa € viavel, pois esta atividade ja é
utilizada pela industria do petrdleo a décadas. Para se atingir as
condicbes adequadas de transporte e armazenamento é realizada uma
etapa de compresséao para que no processo se obtenha um produto com

certo indice de pureza e com uma pressao absoluta de 10 MPa.

-Transporte de CO »: Esta etapa é necessaria, pois normalmente a fonte
emissora do CO2 ndo se encontra no mesmo local onde ocorrera o
armazenamento. Otransporte pode serfeito por tubulagdes chamadas de
carbodutos, caminhdes ou até navios para levar o gas até os sitios de

armazenamento.

- Armazenamento de CO »: Esta etapa deve ser feita de forma que o gas
nao atinja a atmosfera por um periodo muito longo de tempo. Como ja
citado anteriormente, as alternativas para este tipo de armazenamento
sao principalmente subterraneas como campos abandonados de éleo e

gas, camadas profundas de carvao e aquiferos salinos.

Cunha e Santarosa (2006) citam que estes conceitos que envolvem transporte e
injecdo de CO» ja sdo de amplo conhecimento. Esta tecnologia de injegdo de enormes
quantidades deste gas no interior das formagdes geoldgicas ja é utilizada pelas
petroliferas para a recuperacédo avangada de 6leo (Enhanced Oil Recovery - EOR), a
fim de obter um aumento na sua producao (Ketzer, 2006). No Brasil também é utilizada
esta técnica, mas somente nos ultimos 15 anos que o armazenamento geoldgico
obteve alcance nas linhas de pesquisa e se mostrou uma grande alternativa para a

reducido das emissdes.

3.5. Pocos Para Injecéo de CO »

Um poco se faz necessario para que se faga a ligagdo das formacgdes geologicas

onde o CO2 sera armazenado com a superficie. A construcdo de um pocgo para
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exploragao de 6leo, gas ou para injegao de COz para fins de armazenamento geoldgico
de carbono consiste primeiramente na perfuragcdo, em que € realizado principalmente
através de uma broca rotativa refrigerada que destr6éi a formacgao rochosa. Esta
refrigeracdo é feita através do uso de lama (na maioria das vezes bentonita) como
fluido de perfuragdo bombeado pelo interior da broca, a qual remove a rocha cortada
trazendo-a para a superficie. Apds uma secido do poco ser perfurada, a broca é
removida do furo, mas sem a remog¢ao da lama de perfuragéo, pois ela garante a
sustentacdo daformacgao rochosa. Apds esta etapa, um tubo de revestimento de aco é
colocado no seu interior. Apés o tubo colocado no interior da perfuracgao, realiza-se o
bombeamento da pasta de cimento (cimento, agua e aditivos) para o fundo do pogo por
dentro do tubo e entdo, o fluxo de pasta de cimento fluida sobe por diferenca de
pressao no espaco anularentre a parede externa do tubo e a parede do poco (Lécolier
et al., 2007, Lyons, 1996, Mainguy et al., 2007). Na Figura 3.7 este processo esta

ilustrado e € chamado de cimentagédo do pocgo.
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Figura 3.7. Processo de cimentagao de um pocgo de petréleo. Fonte: Gasda et al. (2004).

Esta cimentacdo € a responsavel por realizar o isolamento do pogco com a
superficie entre a tubulagcao de revestimento e as formacbes rochosas que foram
perfuradas. A cimentacdo ¢é provavelmente a operacdo mais importante no

desenwvolvimento de um pocgo de 6leo ou gas e o isolamento produzido pelo anel de
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cimento deve assegurar a integridade total do pogo e das formacgdes durante os
periodos de exploragédo dos hidrocarbonetos e injecdo do CO», assim como garantir o

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

A lama de perfuracdo deve ser completamente removida do espaco anelar por
meio do preenchimento com a pasta de cimento, uma vez que um isolamento

incompleto pode levar a vazamentos ou menores taxas de producéo.

A cimentacao tem diversas fungbes relacionadas com a integridade estrutural

dos pogos (Mian, 1992):

- Cimentacdo primaria: suporte vertical e de cargas radiais ao tubo de
revestimento, isolamento de diferentes zonas, protecédo contra a corros&o do tubo de

revestimento e confinamento da variagcado de pressdes das formacgdes rochosas;

- Cimentagao secundaria: complementagao com pasta de cimento dos defeitos
da cimentacdo primaria, reparacdo dos defeitos do tubo de revestimento e

tamponamento de pocgo depletado.

A perfuragcdo completa de um poco € realizada em varias etapas, conforme
ilustra a Figura 3.8. Cada nova etapa é composta por uma perfuragdo de menor
diametro que a anterior, colocagdo de um tubo de menor diametro desde a superficie
até o final da perfuracao e finalizada com a cimentacao de toda extens&do do poco.
Estas etapas se repetem até atingirem a profundidade desejada do pogo (Lécolier,
2007).

Completado o periodo de exploracdo de hidrocarbonetos ou de injecdo CO2, 0
poco é entdo tamponado com um plugue de cimento para prevenir acidentes e
vazamento de fluidos da formacao para a superficie. Esta operagcédo é conhecida como

abandono de pogo (Duguid, 2009; Lécolier et al., 2007).
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Figura 3.8. Secao transversal de uma perfuracido de poco. Fonte: ACECR, 2008.

3.6. Cimentos Portland Empregados na Cimentacédo de Pocos de Petréleo

Os tipos de cimento para estes pocos sao classificados de acordo com o
American Petroleum Institute (API) especificagdao 10A, cujas condi¢gdes de uso séo
muito diferentes dos utilizados para as construgdes convencionais. Existem oito
diferentes classes de cimento Portland API, classificados de A até H. Estes sé&o
designados de acordo com a profundidade do pogo, temperatura e presséo que podem

ser expostos.

O cimento é especificado pelas classes A B, C, D, E, F, Ge H e qualificacbes
normal (N), moderadaresisténcia a sulfatos (MRS) e alta resisténcia a sulfatos (ARS).
As classes de cimento G e H sdo as classes mais utilizadas para a cimentagao de
pocos de petréleo e podem ser utilizados em pocosde até 2700 m de profundidade em
estado natural. Os requisitos quimicos do cimento classe G, sdao apresentados na
Tabela 3.1.
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Tabela 3.1. Requisitos quimicosdo cimento classe G. Fonte: ABNT NBR 9831 (2006) e API 10A

(2002).
. Ea. Cimento
Requisitos Quimicos % Classe G
Denominacéo Férmula Quimica Simbolo ARS
Oxido de Magnésio, méax. MgO - 6,0
Tridxido de enxofre, max. SO, - 3,0
Perda ao fogo, max. - PF 3.0
Residuo Insoluvel, max. - Rl 0,75
Cal livre, max. Cal CaO 2,0
max. 3Ca0.Si0; C,;S 65
Silicato Tricalcico
min. 3Ca0.Si0; C,;S 48
Aluminato Tricalcico, max. 3Ca0.AlLO, CiA 3,0
e minate wedcco ma 0 | ooy | aPon |
-

A resisténcia a sulfatos € uma caracteristica importante para os cimentos para
pocos de petroleo, pois os minerais de sulfatos sdo abundantes em formacéo de aguas
profundas. O sulfato pode se encontrar quimicamente ligado com o0 magnésio e sodio,
no qual reage com a cal do cimento para formar hidréxido de magnésio, hidréxido de
sodio e sulfato de calcio. O sulfato de calcio reage com o aluminato tricalcico do
cimento para formar sulfoaluminato, que causa expansao e desagregacao da pasta de

cimento. (Lyons, 1996).

A hidratagdo dos compostos do cimento na presencga de agua gera o silicato de
calcio hidratado (C-S-H), hidréxido de calcio ou portlandita [Ca(OH),], sulfoaluminato de
calcio hidratado ou etringita e 0 monossulfato hidratado. Nos primeiros minutos de
hidratagcdo do cimento aparecem os primeiros cristais aciculares de etringita. Algumas
horas depois, grandes cristais prismaticos de hidréxido de calcio e cristais pequenos
fibrilares de silicato de calcio hidratado comeg¢am a preencher o espaco vazio ocupado
inicialmente pela agua e particulas de cimento em dissolugdo. Apds alguns dias de
hidratagao e dependendo da proporgao de alumina-sulfato do cimento, a etringita pode
setornarinstavel e se decomporparaformar o monossulfato hidratado, com forma de

placas hexagonais (Mehta e Monteiro, 2008). AFigura 3.9 apresenta a evolugao tipica
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de hidratagdo do cimento (fases C3S e C.S) com o tempo e para diferentes

temperaturas (Nelson, 1990).
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Figura 3.9. Evolucéo da hidratagdo dasprincipais fases(%)o cimento Portland com o tempo. a) C3S e b)
C,S. Fonte: Nelson (1990).

O silicato de calcio hidratado (C-S-H), que € amorfo, compreende cerca de 70%
em massa do cimento hidratado e tem sua notacao efetuada por meio de hifens para
denotar incerteza estequiométrica, e tem uma funcdo importante que é de realizar a
ligacdo primaria do material (Mehta e Monteiro, 2008; Souza, 2007). Sua formula
quimica simplificada é CaxSiOs+.H2O e representa a fase mais significativa na
determinacg&o das propriedades da pasta de cimento. Os cristais de hidroxido de calcio
representam 20 a 25% do wolume da pasta hidratada e apresentam uma
estequiometria definida com grandes cristais sob a forma de prismas hexagonais
(Figura 3.10). A sua morfologia pode ser afetada pelo espacgo disponivel, impurezas
presentes no sistema e temperatura de cura (Mehta e Monteiro, 2008). AFigura 3.11
mostra os principais produtos de hidratagdo da pasta de cimento. Kutchko et al. (2007)
relatam que o hidroxido de calcio (Ca(OH)2) que é cristalino, compreende

aproximadamente de 15 até 30% dos cimentos classes G e H hidratados.

Em temperaturas inferiores a 100°C o (C-S-H) parece um gel e é em grande
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parte o responsavel pela coeséo e resisténcia mecanica do cimento hidratado (Neville,
1997; Taylor, 1997; Mehta e Monteiro, 2008).

Figura 3.10. Cristaisde hidroxido de calcio euédricaem uma matrizde C-S-Hapdsum dia de hidratagéo
do cimento Portland classe G em 30°C de temperatura (Rochelle et al., 2004).

Figura 3.11. Hidratagdo da pasta de cimento. A) Etringitaem pasta de cimento. B) Cristal de Portlandita.
C) Silicato de Calcio. Fonte: Tashima, 2012.
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Muitos pocgos de petrdleo atualmente sao construidos por uma combinacgao de

cimento Portland classe H ou G e aditivos.

3.7. Degradacao Quimica em Presengcade CO » da Pastade Cimento de Pogos

de Petroéleo

Sem duvida, um dos fatores de maior preocupag¢do com o armazenamento de
CO: é a garantia da integridade dos materiais em condi¢des de armazenamento sob
longos periodos de tempo. Para que este armazenamento tenha éxito, todos os
esforgcos possiveis devem ser feitos para garantir que o CO2 ndo possa encontrar
nenhuma maneira de retornara atmosfera. Além disso, outras formacdes permeaveis
(reservatérios de hidrocarbonetos) e principalmente aquiferos potaveis devem ser

protegidos contra a contaminagao por CO2 (Contraires et al., 2009).

O vazamento de CO2 pode ocorrer naturalmente em zonas de maior
permeabilidade pormeio de um movimento difuso e lento através da rocha selo ou, em
zonas de alta permeabilidade que s&o associadas a atividades humanas, dentre as
quais a perfuragcao de pogos (Gasdaetal., 2004, Gasda e Célia, 2005). Em formacdes
geologicas com grandes quantidades de pogos perfurados, varios pontos de possiveis
vazamentos podem sercriados e dessaforma é de fundamental importancia estudar o
efeito do CO2 na integridade dos materiais utilizados em pogos (Aiken et al., 2009;
Duguid et al., 2005; Laudet et al., 2011, Scherer et al., 2010; Wigand et al., 2009).
Segundo Aiken et al. (2009), trés condicbes devem ser encontradas para que o
vazamento do CO2 ocorra: € necessario ter uma fonte (CO2 injetado), uma forga motriz
(orientacao diferencial ou empuxo) e um caminho de vazamento (que pode ser um
poco com presenga de defeitos). Neste ultimo caso, o caminho para a fuga do COo
pode ter varias formas, podendo serresultado de uma cimentacao ineficiente, falha do

tubo de revestimento ou falha do método de abandono.

As possiveis formas de vazamentos na regido do pogo sao: 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
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dorevestimento como resultado da corroséo (d); através de fraturas no cimento (e), e

entre o cimento e a rocha (f) conforme ilustrado na Figura 3.12 (Gasda, 2004).

Barlet-Gouédertet al. (2007) e kutchko et al. (2007) descrevem o mecanismo de
degradacéao da pasta de cimento na presencga de COz supercritico dissolvido na agua.
Misturando-se o cimento com agua obtem-se uma pasta que apds endurecida é
composta por produtos hidratados, sendo que os mais importantes no processo de
degradacgao sao o hidréxido de célcio (Ca(OH).) e o silicato de calcio hidratado (C-S-
H).

(5

Figura 3.12. Formas possiveis de vazamentos na regido do poc¢o: entre o tubo de revestimento e
ocimento (a); entre o plugue de cimento e o revestimento (b); através dos poros do cimentocomo um
resultado da degradagéo do cimento (c); atravésdo revestimento comoresultadoda corrosido (d); através

de fraturas no cimento (e), e entre o cimento e a rocha (f). Fonte: Schlumberger, (1990).

A pasta de cimento na presenca de CO:2 sofre o processo de degradagéo em
basicamente duas etapas. A primeira € a carbonatacdo, na qual o CO2 dissolvido na
aguade formacao reage com o hidréxido de calcio e com o silicato de calcio hidratado
da pasta de cimento, produzindo uma regido de alta porosidade e de propriedades

mecanicas inferiores (zona de dissolugao, Figura 3.13). Logo apds, ocorre a reagao dos
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ions de calcio com o CO2 dissolvido em agua, precipitando carbonado de calcio
(CaCO0s3) nos poros da pasta, resultando em um material de baixa porosidade, alta
dureza e boas propriedades mecanicas (regido carbonatada, Figura 3.13). As reacgdes

quimicas ocorridas nesta etapa estdo a seguir (Reagdes 3.6.1 a 3.6.4).

Ca(OH)zs) + 2H* + CO%35— CaCOss) + 2H20 (3.6.1)

Cs4— Sz — Hgs) + 2H* + CO%3— CaCOs(s) + SiO,OHx (3.6.2)

Ca(OH)gs) + H* + HCOz— CaCOss) +2H:0 (3.6.3)

Caa— Sz — Hes) + H* + HCO5 — CaCOss) + SiOxOHx (3.6.4)
dich e L
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Figura 3.13. Alteragdes microestruturais na pasta de cimento Classe G apdsreagdescom CO,.

Fonte: Dalla Vecchia (2009).

As reagdes quimicas ocorridas nesta etapa de degradagéao (bicarbonatag¢ao) da
pasta de cimento s&o representadas a seguir (Equagdes 3.6.5a 3.6.7).

CO2 + H20 + CaCOss)«> Ca?+ + 2HCOs- (3.6.5)
2H* + CaCOgz)«<> CO2 + Ca?* + H20 (3.6.6)
C — S —H(sy— Ca?(aq) + OH(aq) SiOzs) (@amorfa) (3.6.7)

Rimmelé et. al. (2009) testaram o desempenho do cimento classe G a 90°C e 28
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MPa, condicbes estas que estdo na gama de especificacbes para aplicagdes de
armazenamento de CO,. Os testes foram realizados em diferentes tempos: meio dia
(13 h), dois dias (44 h), quatro dias (88 h), umasemana (188 h), trés semanas (523 h),
seis semanas (1006 h), trés meses (2033 h) e seis meses (4410 h). A Figura 3.14
mostra a evolugdo da camada carbonatada em funcdo do tempo de exposi¢cao aos

meios ricos em COa.

Antes

$=35% g~Gmm =05%  e~Fmm
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saturada ’?
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T e e~Imm S=23i% e~5Smm  s=84%H e~Tmm s=100%

Figura 3.14. Alteragbes microestruturais na pasta de cimento Classe G apdsreagées com CO,
Fonte: Rimmelé et. al. (2008).

Barlet-Gouédard et al. (2007) avaliaram a resisténcia a compressao antes e
apos exposicado do cimento em dois meios de degradagao com presengade CO; (agua
saturada com COz e CO, supercritico umido). Depois de seis semanas (cerca de 42
dias) de exposicdo ao CO2 supercritico umido ja foi possivel observar perda na
resisténcia observada de cerca de 30%, enquanto que em solugéo saturada com CO2
de 65%.

Algumas alternativas para minimizar a degradag¢ao da pasta de cimento por CO>
tem sido descritas na literatura.

A empresa Schlumberger Ltda. desenvolveu e patenteou um novo produto,
denominado SCRC (Schlumberger CO2 Resistant Cement, do inglés, Cimento
Resistente ao CO2Schlumberger). Em contraste com o cimento Portland convencional,
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este novo cimento apresenta um limiar de carbonatagcdo com um padrdao homogéneo
limitado (Barlet-Gouedard et al., 2006, 2007). O SCRC foi otimizado para ter as
propriedades adequadas de expansao a temperaturas bem relevantes. Este novo
cimento, cuja densidade pode ser ajustada sobre uma vasta gama, exibe um
comportamento mais adequado em exposi¢gao ao CO, supercritico umido e CO-
dissolvido em agua pura do que o cimento Portland convencional, a medida que as
condicOes testadas em laboratdrio sdo mais severas do que aquelas encontradas na

maioria das formacgdes geoldgicas reais.

Santra e Sweatman (2011)testaram um novo sistema cimenticio denominado
Sistema A. O Cimento Sistema A foi formulado com o objetivo de diminuir a
permeabilidade e reduzr os produtos de hidratagdo do cimento que poderiam reagir
com COa. Os resultados mostram que todas as propriedades mecanicas desejaveis
das amostras de cimento propriamente otimizadas foram mantidas durante o periodo

de teste.

Abid et al. (2015) publicaram uma interessante revisdo da literatura sobre a
degradagao da pasta de cimento para pogos e apresentaram algumas maneiras para
diminuir os efeitos da degradagédo por CO.. Os autores recomendam a adigédo de
residuos a base de material pozolanico na composi¢ao de cimento, incluindo cinza
combustivel de 6leo de palmae cinza de casca de arroz, para ser usado em ambiente
rico de CO,. Estes sistemas tém resistido com sucesso nos testes contra ambiente

corrosivo na industria civil e pode ser uma boa opg¢éo para o ambiente acido.

3.8. Adicdo de Material Pozolanico no Cimento Portland

Os materiais pozolanicos, conhecidos também como pozolanas, sdo materiais
silicosos ou silicoaluminosos que quando misturados ao cimento Portland e na
presencgade agua,reagem com a portlandita e formam compostos com caracteristicas

aglomerantes.

Segundo Mehta e Monteiro (2008), os materiais pozolanicos séo divididos em

dois grupos quanto a sua origem, natural ou artificial, sendo considerados naturais os
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materiais de origem wulcanica ou sedimentar e, artificiais os resultantes de tratamento

térmico ou subprodutos industriais.

No processo de hidratagdo as reagdes envolvendo o cimento Portland, a
pozolana e a agua sao denominadas de atividades pozolénicas, as quais sdo iniciadas
devido a instabilidade da reatividade, da silica e da alumina com a portlandita, gerada
no sistema, através da qual sdo geradas reagdes seguidas de endurecimento da matriz
e aumento da resisténcia mecanica. Dentre as modificagdes produzidas na pasta de
cimento devido a adicdo de materiais pozolanicos, destacam-se as propriedades

reologicas, micro e macroestruturais (Dal Molin, 2005 e 2011).

A principal propriedade da pozolana é sua capacidade de reagir e se combinar
com a portlandita, gerando produtos estaweis (C-S-H) com caracteristicas
aglutinadoras. Como resultado, verifica-se a eliminacdo ou redugdao dos vazos
capilares,assimcomo adiminuigado da quantidade de hidroxido de calcio. Além disso, a
pozolana contribui com a reacgao fisica na pasta de cimento (efeito filer) e com o efeito
de nucleacgdo, agindo na velocidade de hidratagdo das particulas de cimento nos

primeiros dias de cura (Mehta e Monteiro, 2008).

De acordo com Guedert(1989) e Santos (2006), o uso de pozolanas em adigéo

ao cimento confere ao concreto e a argamassa caracteristicas como:

- Menor calor de hidratagdo, pela troca de reagbes exotérmicas (hidratagdo do

cimento), por reagdes atérmicas (pozolanicas);

- Melhor resisténcia ao ataque acido em funcéo da estabilizagao do hidréxido de calcio
oriundo da hidratacédo do clinquer Portland e a formagao um C-S-H com menor relacédo

CaO/SiO, de menor basicidade;

- Maior durabilidade, contribuindo para a inibigdo da reagao alcali-agregado e
diminuicdo do diametro dos poros da pasta hidratada, reduzindo o ataque do material

por substancias externas como cloretos e sulfatos.

Entre outras vantagens da utilizagdo de pozolanas em concretos com cimento

Portland, estdo o aumento da trabalhabilidade do material, aumento da resisténcia a
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fissuracdo devido a reducao da reacao alcali-agregado e maior impermeabilidade.

Dessa forma, ao se tornar menos permeavel, sua durabilidade tende a aumentar
(Mehta, 1987).

Os materiais pozolanicos sao classificados pelanorma NBR 12653/2014 em trés

classes:

» Classe N:pozolanas naturais e artificiais, contemplando as argilas calcinadas

em que inclui o metacaulim;

» Classe C: cinza volante e materiais resultantes da combustiao do carvao

mineral;

» Classe E: aqueles materiais que nao se enquadram na classe N ou C.

Quando se substitui parte de cimento Portland por cinza volante, cinza de casca
de arroz, metacaulim, silica ativa, entre outros, cada uma destas adi¢gdes pozolanicas
atua de modo distinto, de acordo com sua granulometria e atividade quimica ou fisica,

em relagédo as suas interagdes com a pasta de cimento Portland.

Muitos pocos de petrdleo sdo construidos por uma combinagao de cimento
Portland classe H ou G e aditivos pozolanicos. Porém, sdo escassos os estudos
conduzidos para investigar as interagdes entre o CO2 e o cimento Portland modificado

por aditivos pozolanicos em condi¢cbes de armazenamento geoldgico de carbono.

Na industria de petroleo, aditivos pozolanicos sao especialmente adicionados ao
cimento para minimizar os efeitos da retrogresséo térmica do cimento que ocorre a
temperaturas acima de aproximadamente 100°C (Jupe, 2008, Luke, 2004, Strazisar,
2008). Além disso, o cimento Portland modificado com pozolana € um dos tipos mais
comuns de sistemas de cimento utilizados para o tamponamento de pogos em campos
de petréleo e gas (American Petroleum Institute, 1991). Aadigdo de pozolanas também
diminui a densidade das pastas e a quantidade de cimento necessaria, reduzindo o
custo (Kutchko et. al., 2009).
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Neste trabalho dois tipos de pozolanas serao adicionadas ao cimento (cinzas

volantes e zedlitas), cujas caracteristicas e propriedades séo discutidas nos itens a
sequir.

3.8.1. Cinzas Volantes Oriundas da Combustdo do Carvao

As cinzas volantes, definidas como pozolanas artificiais, sdo materiais finamente
divididos que resultam da combustdo de carvao pulverizado ou granulado com
atividade pozoléanica (NBR 12653/1992). Ainda, de acordo com a mesma norma,

“outros materiais” sdo as pozolanas ndo tradicionais, tais como: escérias siderurgicas
acidas, cinzas de materiais vegetais e rejeitos de carvao mineral.

As maiores jazidas de carvao brasileiro estdo nos estados do Rio Grande do Sul
e Santa Catarina. Do volume de reservas, o Rio Grande do Sul responde por 89,25%;
Santa Catarina 10,41%; Parana 0,32% e S&o Paulo 0,02%. Somente a Jazida de
Candiota (RS) possui 38% de todo o carvao nacional, sendo este caracterizado pelo

rank como sub-betuminoso (Lunkes, 2010).

Existem dois tipos basicos de carvdao na natureza: vegetal e féssil. O féssil é
formado pela decomposi¢cdo da matéria orgénica (como restos de arvores e plantas)
durante milhdes de anos sob determinadas condi¢des de temperatura e pressao. O
vegetal € obtido a partir da carbonizagdo da lenha. O carvdo de origem fossil é
composto por atomos de carbono, oxigénio, nitrogénio, enxofre, associados a outros
elementos rochosos (como arenito, siltito, folhelhos e diamictitos) e minerais, como a
pirita (FeS2) (Aneel, 2008).

A combustao do carvao féssil, geralmente utilizada para a produgao de energia
elétrica, acontece em altas temperaturas, entre 1200 e 1600°C, onde sdo geradas as
cinzas leves e pesadas. Cinzas volantes s&o as cinzas de textura mais fina, arrastadas
pelos gases de combustao das fornalhas da caldeira e abatidas por filtros de mangas
ou precipitadores eletrostaticos (PE). Cinzas pesadas sao as cinzas de textura mais
grosseiras que caem no fundo da fornalha em tanques de resfriamento e sendo

removidas, mecanicamente ou hidraulicamente, por fluxos de agua (Silva etal. 1999).
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Apenas uma pequena parcela de cinzas é aproweitada para a fabricagao de
cimento Portland (industria da construgéo civil), o restante & disposto em aterros,
bacias de cinzas, ou utilizado para tapar pocos de minas esgotados (Kalkreuth, 2006).

A seguir estdo as Figuras 3.15 e Tabela 3.2 mostrando as cinzas volantes de
carvao da cidade de Candiota, com seus variados formatos e a sua composigcao
quimica obtida por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX) (Ferrarini et al.,
2016).

Figura 3.15. Microscopiaeletrdnica de varredura (MEV)de cinzasvolantesde carvao de Candiota (CFA-
UB) (a e b), que vao desde esféricas (c) a morfologia diferenciada, (d) o carvdo ndo queimado, (e)
particulasamorfasque sofreu difusdo com outrasparticulasde cinza, (f) de particulascomposto de 6xido
de ferro magnético, (g) particula mineral apresentando elevado teor de Ti parcialmente fundidos, (h)
quartzo, (i) clusterde particulas de mulita. Ferrarini et al. (2016).
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Tabela 3.2. Composi¢gao quimica das cinzas volantes de carvdo de Candiota (CFA- UB) obitida por
Espectrometria de Flurescéncia de Raios X (FRX). Fonte: Ferracini et al. (2016)

Oxidos % em massa

A0, 22,45
CaO 1,85
F9203 5,00
K,0 1.69
MgO 0,23
MnO 0,04
Na,O 0,48
P,Os 0.26
Rb,0 0,01
SiO, 66,47
SO, 0,64
SrO 0,02
Tio, 0,75
V,05 0,12
ZnO 0,01
Z0, 0.04
SiO,/ALO, 2,96
Si/Al 2,61
LOI 0,30

Muitos trabalhos ja foram realizados com a utilizagdo de cinza volante
proveniente de termoelétricas, por apresentar propriedades pozolanicas.

Siqueira, Souza e Souza (2012) estudaram a incorporagao de cinzas
provenientes da combustao do carvao mineral em caldeiras de leito fluidizado de uma
refinadora de aluminalocalizada no estado do Pard, para produgdo de argamassas em
substituicdo parcial do cimento. Foram elaborados corpos de prova utilizando os
cimentos Portland com as especificagdes CPII-E-32 de caracteristicas normais e areia
de granulagdo abaixo damalha 100. Os autores prepararam as misturas na proporgao
4 partes de agregado e 1 parte de cimento, com a insergédo de cinzas nas propor¢des
0, 10, 20, 30,40 e 50%. As analises do comportamento de resisténcia a compresséao
apos 28 dias (Figura 3.16) mostraram que aresisténcia diminui conforme o aumento da
porcentagem de cinzas.Nas analises complementares de difragao de raios X, Siqueira,
Souza e Souza (2012) constataram que a substituicdo desse residuo pode ser feita
com sucesso em argamassas com teores de até 30%. Esta analise mostrou uma
reducado das fases principais do cimento (silicatos e aluminatos) com o aumento no teor
de cinza, devido ao aumento do teorde silicalivre, o que influenciou na diminui¢cao das
propriedades mecanicas das argamassas. Além disso, observaram que a portlandita
(Ca(OH),) foi totalmente consumida nos teores de 40% e 50%. Concluiram que a
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producdo de argamassas contendo cinza de carvao mineral € interessante para a
industria de construgcao civil, ndo s6 na parte técnica como também em aspectos
econdOmicos e ambientais. A cinza possui pouco ou nenhum valor comercial, a
fabricagdo de argamassas a base desse material viabiliza a economia de consumo de

materiais, além de diminuir a estocagem desse residuo.
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Figura 3.16. Resisténcia a compressio apds 28 dias de argamassas com adig¢do de cinza volante
(Siqueira, Souza e Souza, 2012).

Hojo e Martins (2015) adicionaram ao concreto cinza volante de um residuo
gerado a partir da queima do bagac¢o de cana-de-agucar nas caldeiras, para a co-
geracado de energia elétrica. O objetivo do trabalho foi analisar a pozolanicidade da
cinza volante, aplica-laem corpos de prova de concreto com substituigdes parciais do
cimento Portland de 0%, 2,5%, 5%, 7,5% e 10% para avaliar sua resisténcia mecanica
e analisar a microestrutura desses concretos por meio de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV). Foram definidos dois tragos para elaborar os corpos de prova com
substituicdbes, um com consumo de cimento normal e outro trago rico. Os resultados
comprovaram que a cinza tem o indice de atividade pozolanica superior ao minimo
exigido. Nos ensaios de resisténcia a compressao, os corpos de prova do trago normal
com substituicao de até 7,5% de cimento por cinza volante apresentaram uma
resisténcia de 29 MPa, semelhante ao trago de referéncia (0%), e, houve uma redugao
no consumo de cimento de 367 kg/m3 para 339 kg/m3. As analises de MEV
comprovaram que quanto maior a substituicio maior sera os componentes de zona de
transicdo como a portlandita e a etringita, em comparagdo com o silicato de calcio

hidratado que confere resisténcia ao concreto.
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Costa (2015) avaliou o potencial pozolanico da cinza volante, proveniente da
Termelétrica de Candiota/RS, como material de substituicdo parcial do cimento
Portland. A cinza wolante utilizada foi fornecida pela empresa Pré-Concretos
Engenharia, localizada na cidade de Porto Alegre/RS, sendo originaria da Usina
Termelétrica Presidente Médici - UTPM - Candiota ll. A cinza adquirida pelaempresa é
gerada através do processo de queima por injecdo de carvao mineral pulverizado,
abastecido pela Cia Riograndense de Mineragéao, localizada junto a usina termelétrica.
Através dos resultados dos ensaios de resisténcia da argamassa verificou-se que a
cinza volante ndo atende os parametros fisicos e potencial minimo estabelecidos pela
NBR-12653 (ABNT, 2014). Embora estes parametros ndo tenham sido atingidos, seu

ganho de resisténcia com 63 dias teve um aumento consideravel.

A Figura 3.17 mostra o ganho de resisténcia em diferentes idades do cimento
Portland de referéncia e cimento Portland com diferentes porcentagens de pozolana.
De acordo com Mehta e Monteiro (2008), cimentos com cinza volante em percentuais
de substituicdo contendo 10, 20 e 30% desenvolvem resisténcia um pouco mais
lentamente do que cimentos de referéncia, tendendo em grandes periodos a atingir
resisténcia final superior aos cimentos sem adicoes.
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Figura 3.17. Resisténcia a compressdo do cimento com adi¢do de pozolanasem fungao da idade.
(Metha e Monteiro, 2008).

Junckes (2015) em sua Dissertacdo de Mestrado estudou a influéncia da

adicdo de cinza wolante proveniente da queima do carvao mineral da Usina

Termelétrica Presidente Médici, localizada na cidade de Candiota, RS, na elevacao de
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temperatura de concretos aplicados em blocos de fundagao. Os concretos testados
foram produzidos com resisténcia caracteristica a compressao a 28 dias de 35 MPa, 45
MPa e 55 MPa, sob cura em temperatura de 23 °C, com substituicdes de cimento por
cinza volante nas seguintes porcentagens: 0% (referéncia), 15%, 30% e 45%. A
elevagao de temperatura foi monitorada durante as primeiras 72 horas apds a mistura,
e a resisténcia a compressdo do concreto foi avaliada aos 28 dias de idade para
diferentes temperaturas de cura. Além disso, a influéncia da cinza volante sobre o
consumo de hidréxido de calcio foi quantificada por ensaios de termogravimetria, em
pastas preparadas com as mesmas proporg¢des das utilizadas nos concretos testados.
Os resultados demonstraram que a utilizagdo de cinza volante em concretos
submetidos a elevagao autdégena de temperaturanéo levou a umareducgao significativa
no coeficiente de elevacao adiabatica de temperatura, se comparada com as misturas
de referéncia, e que cura a elevadas temperaturas nas idades iniciais traz prejuizos
para a resisténcia a compressao aos 28 dias de idade.

Conforme mencionado anteriormente, sdo poucos os estudos realizados que
investigam as interagdes entre o CO2 e o cimento Portland modificado por aditivos
pozolanicos em condi¢des de armazenamento geoldgico de carbono. Dentre estes
estudos, podem-se citar os de Kutchko et. al. (2009), Zhang et. al. (2013) e Naswi,
Ranjith e Sanjayan (2014).

A taxa e o mecanismo de reagao do cimento classe H com adigao de cinzas
volantes classe F,quando exposto ao CO2 supercritico e a salmoura saturada com CQO,
em condigdes de sequestro geoldgico de carbono foram avaliados por Kutchko at. Al
(2009). As misturas testadas foram na proporcao de 35:65 e 65:35 (v/v) de pozolana-
cimento. Foi adicionado 2% em volume de bentonita para evitar a formac¢ao de agua
livre. Ap6s um periodo de cura de 28 dias, as amostras de cimento endurecido (12 mm
didametro x 130 mm altura) foram submersas parcialmente em solugédo 1% NaCl (sem
secagem) e o reator foi pressurizado com CO, sendo que a temperatura e a pressao
foram mantidas constantes a 50° C e 15 MPa. A Figura 3.18 mostra imagens do
cimento Classe H com adig¢ao de cinzas volantes (35:65 v/v) apds exposicdo ao COo
supercritico e salmoura saturada com CO; para diferentes tempos. Aprofundidade de
carbonatagdo aumentou com tempo de exposicado. Na regiao carbonatada observou-se

a presenca de CaCOs, sendo que a difragcdo de raios Xindicou que a calcita foi a fase
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cristalina dominante com pequenas quantidades de vaterita e aragonita. Ap6s14 dias
de exposicao ao COy, a pastade cimento endurecida foi completamente carbonatada.
A mistura de pozolana-cimento de 65:35 teve uma taxa muito mais rapida de
penetracdo do que a mistura de 35:65. A Figura 3.19 mostra a profundidade de
carbonatacao para o cimento Classe Hcom adi¢céo de cinzas volantes (35:65 v/v) apds
exposicao ao CO2 supercritico e salmoura saturada a 50 ° C e 15 MPa em funcgao da
raiz quadrada do tempo, onde observa-se uma relagao linear. As profundidades de

carbonatagao extrapoladas foram também inseridas no grafico.

Os autores concluem que apesar da camada carbonatada para o cimento com a
adicdo de cinzas volantes sersuperiorao cimento sem adigédo (Kutchko et. al, 2007), o
mecanismo de reacado é diferente. A dissolugcdo da portalandita e a consequente
lixiviagao de calcio a partir da matriz para a solugao para formar uma zona degradada
de alta porosidade com a presenga de SiO2(s) amorfa é um processo mais gradual nas
misturas pozolanas, sendo assim menos critico para comprometer as propriedades do

cimento.

CQO: Supercritico Salmoura Saturada

5 dias

7 dias

9 dias

14 dias

Figura 3.18. Imagensopticasdo cimento Classe H com adigdo de cinzasvolantes(35:65 v/v) exposto ao
CO, supercritico e salmoura saturada com CO, a 50° C e 15 MPa. Kutchko et al, (2009).
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Figura 3.19. Profundidade de carbonatagdo para o cimento Classe H com adi¢do de cinzas volantes
(35:65 v/v) ap6s exposicao ao CO, supercritico e salmoura saturada com CO, a 50° Ce 15 MPa em
fungéo da raiz quadrada do tempo. Kutchko et. al (2009).

Zhang et al. (2013) investigaram os efeitos da adi¢ao de cinzas volantes, classe
F, no cimento de pogo sob condi¢gdes de sequestro geoldgico (50°C; 15,1 MPa) na
presenca de H>S e CO. ao longo do tempo. As amostras foram caracterizadas
utilizando microscopia, difragdo de raios X e microdureza Vickers. Os resultados
mostraram que as amostras com maior quantidade de pozolana (65% em volume)
foram mais susceptiveis a penetragcdo de CO. e H2>S do que aquelas com menor
quantidade de pozolana (35% em volume). Em comparagao com o cimento sem adigéo
de cinza volante, o cimento de pogco com teor de 35% em volume de cinzas apresentou

resisténcia semelhante no que dizrespeito ao ataque quimico por CO2 e HsS.

Nasvi, Ranjith e Sanjayan (2014) estudaram trés tipos diferentes de
geopolimeros preparados por adi¢ao de 0%, 8% e 15% (em massa) de escéria alcali
ativada e cinzas volantes e compararam o comportamento com o cimento para pogos
de petroleo classe G. Os geopolimeros foram testados no que diz respeito a
permeabilidade ao CO2 sub e supercritico, simulando diferentes pressdes de injegéo e
confinamento esperadas em condigbes de armazenamento geoldgico de carbono. Os
resultados experimentais mostraram que a permeabilidade ao CO2 dos geopolimeros
foi de duas a trés ordens inferiores ao cimento da classe G. A adicdo de 15% de
escoriareduziu a permeabilidade em aproximadamente 10 vezes em comparagcdo com

as cinzas volantes e 1000 vezes em comparag¢ao com o cimento classe G.
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3.8.2. Zedlitas

Zeolitas sdo aluminossilicatos hidratados, cristalinos e micro porosos compostos
por tetraedros do tipo TO4 (T=Si, Al) unidos nos Vvértices através de atomos de oxigénio
(O) (Auerbach et al., 2003). Na Figura 3.20 observa-se a unidade estrutural basica das
zeollitas compreendida pela combinagao das unidades TO4 (T=Si), que leva a forma da
silica (SiO2), um so6lido sem carga. Amaioria das zedlitas tem tetraedros de Aluminio
associados aos de Si (carga +4). Nesse caso o Al (carga +3) cria um desbalango de
carga que é compensado pela presenga de um cation de compensacgao. No caso da

zeolita 4 A é o sédio (carga +1), que torna a estrutura neutra.

A composigao da zedlita pode ser descrita por meio da (Equagéao 3.8):

Moo (A0 1SO] o w0

x

~ (3.8)

Onde: M é o cation intercambiavel ou de compensacgao de valénciam;n é o
numero de moléculas de aguas e x+ y € o numero de tetraedros por célula unitaria
(Auerbach et. al., 2003).
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Figura 3.20. Unidade estrutural basica das Zedlitas Fonte: Sarda, 2006.
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Somente no Brasil consomem-se 4,5x10* toneladas de zeodlita 4A por ano na
producédo de detergente em pd (Revista Quimica e Derivados, 2011). A zedlita tipo A
vem apresentando crescente aplicagdo como substituinte para o tripolifosfato de sddio
(NasP3010) nos detergentes. Também pode ser sintetizada a partir das cinzas leves
oriundas da combustao do carvao pelo processo hidrotérmico (Wang et al., 2007; Hui e
Chao, 2006).

Todas as zedlitas com importancia comercial devem seu valor agregado a pelo
menos uma das trés importantes propriedades: adsorgcdo, capacidade de troca

catibnica e catalise (Auerbach etal., 2003; Ferret, 2004).

A grande capacidade de adsorgao das zedlitas esta relacionada com a grande
superficie interna, devido a sua estrutura cristalina micro-porosa que funciona como
peneira molecular. Esta estrutura é responsavel pela seletividade de forma (Luz, 1995;
Ferret, 2004).

Muitos séo os fatores que influenciam a sintese de zedlitas a partir de cinzas
volantes, entre eles: tipo e composicdo das cinzas; tipo e concentracdo do meio
reacional;temperatura, pressado e tempo de reagao; relagao solugao/cinza; entre outros
(Ferret, 2004).

Os constituintes da matéria-prima (cinza) tem um papel determinante no
processo hidrotérmico de sintese de zedlitas. Estudos apontam que para a sintese da
zeolita A, o limite maximo permitido de CaO é de 4,5%, acima desta quantidade este
componente passaaagircomo um inibidor no processo (Catalfamo et. al., 1994 apud
Ferret, 2004).

O trabalho de Kocak, Tasci e Kaya (2013) trata do uso de zedlitas naturais em
varias propor¢des (0%, 5%, 10%, 15% and 20% em peso) em argamassas de cimento
Portland. As zedlitas foram obtidas a partir da escavagao de uma mina na regiao de
Gordes na provincia de Manisa-Turquia. Amicroestrutura apos 28 dias de hidratacao é
mostrada na Figura 3.21. Nota-se que no caso daamostra sem a presencga de zedlitas,
ha a presenca de C-S-H naformade gel e da Ca(OH)2 (CH) na forma de plaquetas. Ja

nas amostras com adigado de zedlitas observa-se a presencga significativa de C-S-H na
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forma de fibras. Estes autores concluiram que as zedlitas sdo um material pozolanico
que contribui para o consumo de Ca(OH), formado durante a hidratagdo do cimento
Portland e que a adicdo da zedlita diminuia massa especifica da argamassa, atrasa o
desenvolvimento da resisténcia a flexdo (Figura 3.22) e a compressao (Figura 3.23)
durante os primeiros dias. Quanto maiora quantidade de zedlitas menor é resisténciaa

compressao.

Poonet. al. (1999),com base nos resultados experimentais, concluiram que a
zeodlita natural usada no seu estudo € um material pozolanico, com a reatividade entre
o acido silicico pirogénico e as cinzas volantes. A substituicdo de 15% de zedlita
reduziu a porosidade da pasta, mas uma substituicio em um nivel maior que 25%

aumentou a porosidade em todas as idades dos estudos desde os 3 até os 180 dias.

Sedi¢ e Pasi¢ (2015) otimizaram as pastas de cimento para pogos de petroleo
pela adicao de zedlitas devido ao seu elevado potencial de atividade pozolana, sendo
este € o unico trabalho encontrado utilizando zedlitas naturais em cimento para pogos
de petroleo. Misturas de cimento classe G contendo 20%, 30% e 40% de zedlitas do
grupo clinoptilolita (naturais) foram estudadas. As pastas de cimento foram otimizadas
para a recuperacao de pogos antigos e estreitos para fins de injecdo de CO> para
recuperacdo avancada de 6leo (EOR) nos campos de petréleo Zutica e Ivanié na
Croacia (Europa). As Tabelas 3.3 e 3.4 mostram os resultados obtidos. Este estudo
sugere que a a pasta de cimento contendo zedlita pode ser otimizada para aplicagao
em condicdes de armazenamento subterraneo para a cimentacdo de pocgos de
diametro pequeno a revestimento de tamanho padréo, levando a uma melhoria da
integridade do poco relacionada a injegao de COa.



42

WapHulln PLSH

Figura 3.21. Microestrutura de argamassas de cimento Portland com adicao de zedlitas em varias
proporgdes (0% (R), 5% (5ZC), 10% (10ZC), 15% (15ZC) e 20% (20ZC) em peso) apos 28 dias (Kocak,
Tascl e Kaya, 2013).
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Figura 3.22. Resisténcia a flexdo de argamassas de cimento Portland com adi¢cao de zedlitas em varias
proporcdes (0% (R), 5% (5ZC), 10% (10ZC), 15% (15ZC) e 20% (20ZC)em peso) para diferentesidades
(Kocak, Tasci e Kaya, 2013).
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Figura 3.23. Resisténcia a compressdo de argamassasde cimento Portlandcom adigédo de zedlitasem
variasproporgdes (0% (R), 5% (5ZC), 10% (10ZC), 15% (15ZC) e 20% (20ZC) em peso) para diferentes
idades (Kocak, Tasci e Kaya, 2013).
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Tabela 3.3. Propriedadesde pasta de cimento e definicdesespecificadaspara projetosde mineragao de

producéo de hidrocarbonetosem camposde petréleo com zedlitase Oleo Ivanic. Fonte: Sedi¢ e Pasié

(2015).
Propriedades Valores
Densidade (kg/m3) 1.5568 — 1.650
Conteudo de Fluido Livre (ml/250 ml) 0,5
Perda de Fluido (ml) <80 ml (@ 6,9 MPa)
Tensao de Compressao apos 24h, MPa >12

Tabela 3.4. Pasta de Cimento e definicdo das propriedades do cimento. Com porcentagens variadas
CS20, CS30 e CS40. Fonte: Sedi¢ e Pasi¢ (2015)..

CS20 CS30 CS40
Densidade (kg/m3) 1.650 1.650 1.650
Contetdo de Fluido Livre (ml/250 ml) 0,0 0,0 0,0
AP| Perda de Fluido (ml) 142 128 146
Tempo de Espessamento (min) >240 >240 >240
Tensao de Compressao apds 72h, 15,29 17,28 15,27

MPa
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo s&o apresentados os procedimentos, materiais e equipamentos
utilizados para a realizagao deste trabalho, assim como as técnicas de caracterizagao
realizadas.

4.1. Preparacaodos Corpos de Prova

Para realizar os ensaios de degradacgao foram produzidos corpos de prova de
pasta de cimento, as quais foram divididas em duas etapas: preparacao das pastas e
moldagem e cura acelerada dos corpos de prova. O procedimento experimental

utilizado para a producgao das pastas e confec¢cao dos corpos de prova foi baseado nos
trabalhos de Moraes (2012) e Moraes (2016).

4.1.1. Preparacao das Pastas de Cimento

O cimento Portland que foi utilizado neste trabalho para avaliar o
desenwolvimento da degradagao quimica em meio de agua saturada com COzfoi o
Classe Gfornecido pela Holcim do Brasil S.A. Este cimento é especial para cimentacéo
de pocos petroliferos, e é de alta resisténcia a sulfatos-ARS (Cs3A < 3,0%). A

composi¢cao quimica do cimento classe G € apresentada na Tabela 4.1 e segue o0s
padrdes das normas API10A: 2002 e NBR 9831:2006.

A preparacdo das pastas de cimento em laboratério foi baseada nas
especificagcbes APl 10A e APl 10B da API-American Petroleum Institute, publicada pelo
Committee on Standardization of Well Cements (Committee 10).

Utilizou-se uma relagdo agual/cimento de 0,44, conforme especificado pela

norma APl 10A. O conteudo de agua deionizada foi colocado no copo do misturador
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(CTE modelo 7000) mostrado na Figura 4.1. A norma estabelece que a adigcdo do
cimento no copo do misturadordeve ser realizada em até 15s a uma rotagéo de 4.000
rom e apos mais 35s para completar a mistura a 12.000 rpm. Uma nova pasta de

cimento foi feita para cada ensaio de degradacéo.

Tabela 4.1. Composi¢cao quimica do cimento Classe-G ARS fornecida pela Holcim do Brasil S.A. E

valores estipulados pela NBR 9831.

Analise Quimica

Composto % NBR 9831
Sio, 21,25
Al,O4 3,95
Fe,03 4,57
CaO 64,14
MgO 2,31 <6,00
SO, 2,27 <3,00
Na,O 0,25
K,0 0,33
Cs3S 60,00 48-65
C,S 15,66
CsA 2,75 <3,00
C,AF 13,90
2C;A+C,AF 19,39 <24,00

Foram moldados varios corpos de prova (04 para cada ensaio) para os ensaios
de degradagao para o periodo de exposicdo de 7 e 14 dias com adigao de cinzas
volantes ou zedlitas em substituicdo ao cimento. As cinzas e as zedlitas utilizadas nao

passaram por nenhum processo prévio de aquecimento ou lavagem.
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Figura 4.1. Misturador utilizado para a elaboragao das pastas de cimento.

Dois tipos de zedlitas comerciais foram utilizados neste trabalho, a zedlita 4A -1
(Oxanyl Raos Produtos Quimicos, Brasil) e a zedlita 4A -2 (Industias Quimicas del Ebro

Espanha).

A Figura 4.2 mostra imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura das
zeolitas 4-A1, onde se pode observarque as mesmas apresentam morfologia irregular.

A Tabela 4.2 mostra a composigdo quimica da mesma por EDS e a Figura4.4.0
espectro de EDS caracteristico.

Na substituicdo do cimento por 5% e 10% de zedlitas 4A-1, a pasta de cimento
mostrou uma maior velocidade na hidratagédo, o que dificultou a moldagem, pois a
pasta ficou mais seca que a padrao.
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Figura4.2. Imagensde Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da zedlita comercial do tipo 4A-1,
utilizadas neste trabalho.
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Figura 4.3. - Espectro EDS da zedlita 4A- 1 Fonte: Autor

Tabela 4.2. Composigdo quimicasemi-quantitativa dazedlita 4A — 1 obtida por Espectroscopia
de Energia Dispersiva (EDS). Fonte: Autor

0] 38,7 45,5
Na 9,8 8,0
Al 18,9 13,2
Si 19,4 13,0

A Figura 4.5 mostra imagens de microscopia eletronica de varredura da zedlita
comercial 4A-2, cuja morfologia da particula é cubica. A composicdo quimica e
propriedades da zedlita4A-2 sdo mostradas na Tabela 4.3 e o difratograma de raios X

caracteristico € apresentado na Figura 4.3.
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Figura 4.4. Imagensde Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)da zedlita comercial 4A-2 utilizada

neste trabalho. Fonte: Autor
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Tabela 4.3. Parametrosde conformidade da zedlita4A-2 comercial conforme fabricante. Fonte: Cardoso

() Contagem

(2015).
Parametros Zeolita 4A-2
Composicao Quimica Unidade IQE
Al,O4 % 28
Sio, % 33
Na,O %% 17
Perda porcalcinacao (800°C) | % max 21
Poder sequestrante de Ca mg CaO g-1 >160
Adsorcao de azeite % min 40
Tamanhomediode particula | um 3,0-5,0
Brancura, L >96
pH (suspensdo em H,O 5%) 11
Densidade aparente g L1 390
_ A
A B A
A
A A
A
A
A
A
A A,
. A Af
¥. - LY -'.-__ i e L

Figura 4.5. Difratograma de raios X da zedlita sintética comercial 4A-2. Fonte: Autor
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As cinzas volantes que foram utilizadas neste trabalho foram obtidas a partir da
queima de carvao da usina Termelétrica Presidente Médici (UTPM) em Candiota, RS,
sendo coletadas no precipitador eletrostatico (PE). A Figura 4.6. mostra imagens de
Microscopia Eletrénica de Varredura das cinzas volantes utilizadas. De uma forma
geral, as particulas tem formato esférico. ATabela 4.4 mostra a composigcao quimica,
onde observa-se que SiO2 e Al,03 s&o os 6xidos majoritarios. AFigura4.7. apresentao
difratograma de raios X, com os picos caracteristicos dos minerias quartzo, mulita e

hematita.

Y

mag - e ] de HV mag
kV 1000 ETD 20.00 kV 2 00C

{ )

detr HV  mag o spot - 0 pr - . det HV mag spi ND — L1
ETD 20.00 kV 5000 x 4.0 S n ETD 20.00 kV 10 000 x 4.0 9.2 mm

Figura 4.6. Cinzasvolantesde carvao de Candiota utilizadasnosensaiospor Microscopia Eletrbnica de
Varredura (MEV). Fonte: Autor.
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Figura4.7. Difratograma (DRX) de cinzas volantes de carvao de Candiota (CFA- UB) utilizados neste

estudo. M = mulita; Q = quartzo; H = hematita. Fonte: Autor

Tabela 4.4. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX). Concentragdes médias das

Cinzas volantes. Fonte: Autor

Cinzas volantes

Oxido Comercial (% em massa)
Al,O4 21,94
CaO 1,38
Fe,O, 4,49
K50 1,95
MgO 0,86
MnO 0,02
Na,O <LD
P,05 0,05
SiO, 67,89
SO, 0.10
TiO, 0.78
Si/Al 2.70

Os teores utilizados, tanto para as cinzas volantes quanto para as zedlitas 4A-1
e zedlitas 4A-2, foram de 5% e 10% em massa em substituicdo ao cimento, pois as
zeolitas aceleram a hidratagédo da pasta devido a sua grande superficie interna porosa,
o que dificulta a moldagem conforme se aumenta a sua porcentagem na mistura. As

cinzas volantes, ao contrario das zedlitas, retardam o processo de hidratagdo fazendo a
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pasta ficar muito fluida, tornando interessante seu uso para reparos em pogos ativos.

Para concentragdes maiores de cinzas deve-se rever a propor¢gdo de agua na pasta.

4.1.2. Moldagem e Cura dos Corpos de Prova

Terminada a preparacao da pasta, esta foi vazada nos moldes em duas etapas,
na primeira preenchendo até a metade dos moldes e realizando o adensamento
manual com 10 golpes, e nasegunda,completando o volume restante e realizando-se

novo adensamento, procedimento este usado por Moraes (2012, 2016).

Os moldes utilizados foram poliméricos (CPVC- policloreto de vinila clorado), os
quais foram projetados para produzr dois corpos de prova cada com um tamanho
adequado para os ensaios de degradagao e posterior caracterizagdo. Um modelo dos
moldes, um corpo de prova semi-acabado e o corpo de prova nas dimensdes finais

podem ser visualizados na Figura 4.7.

A cura foi realizada a alta pressao e alta temperatura. Para tal, apos o
preenchimento, os moldes foram vedados e colocados em um vaso de pressao e
submersos em banho de agua a temperatura de 60°C, sob pressao de nitrogénio (N2)
de 6 MPa durante oito horas. A pressao utilizada foi limitada pela infraestrutura
disponivel no laboratério para a injegao do Na.

Apbs a cura, os cilindros da pasta de cimento endurecida, com alturade 110 mm
e diametro de 23 mm (Figura 4.8 b), foram seccionados para produzr corpos de prova
visando atender a relagéo (altura xdiametro) minima de 2x1 para realizar os ensaios
de compressao. A Figura 4.8 c mostra os corpos de prova com as suas dimensdes
finais (46 mm de alturae 23 mm de didmetro), sendo a parte superior denominada de
Topo (T) e a inferior de Base (B). Para realizar os cortes, foi utilizada uma serra de
precisdo com disco diamantado modelo IsoMet Low Precision Saw da marca Buehler.
Esta mesma serratambém foi utilizada para seccionar as amostras para microscopia

eletrbnica de varredura.
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46 mm

(c)

Figura 4.8. Modelo do molde (a), corpo de prova semi-acabado (b) e corpo de prova com

dimensdes ajustadas (c) Fonte: Moraes (2012).

4.2. Ensaios de Degradacdo em Presencade CO »

Os ensaios de degradacédo quimica foram realizados sob pressao de 15 MPa.
Como a pressaode um pogo varia de acordo com um gradiente de aproximadamente
10 MPa/km (van der Meer, 2005), a pressao utilizada neste trabalho corresponderia a
um pocgo de cerca de 1500m de profundidade. Atemperatura de trabalho escolhida foi
de 90°C. Esta pressao e temperatura utilizadas sao acima do ponto critico do COze,
portanto, sdo apropriadas para o armazenamento geolégico de carbono. Os ensaios

tiveram duragao de 7 e 14 dias para avaliar a degradagao das amostras.
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Os corpos de prova foram posicionados em uma prateleira de dois niveis e
inseridos no reator de ago inoxidavel (AISI 316) de 1L de volume e em seguida todo o
reator foi preenchido com agua deionizada. A pressurizagao foi realizada a temperatura
ambiente com CO; liquido de 99,9% de pureza, fornecido e certificado pela empresa
Air Products. A Figura 4.9. mostra a distribuicdo dos corpos de prova no vaso de

pressao.

Vaso de pressdo

N

/7
’

Agua saturada
com CO2

/
'
/
/
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com CO2

s
7/
/

Figura 4.9. Corpos de prova distribuidos no vaso de pressdo. Fonte: Moraes (2012).

A Tabela 4.5 sumariza as condigdes dos ensaios realizados. Para cada
experimento foram utilizados 5 corpos de prova, sendo 3 para teste de compresséo, 1
para corte longitudinal e transversal para a medida da espessura da camada alterada
quimimicamente e 1 para analises de difragcdo de raios X (DRX) e microscopia
eletrénica de varredura (MEV). Para fins comparativos, utilizou-se duas amostras
padrao confeccionadas apenas com cimento (sem adigéo de pozolana) produzida por
Moraes (2012), uma degradada no mesmo meio e mesma temperatura e pressao e
outra sem sersubmetida a degradacao. O processo de moldagem de Moraes (2012) foi
exatamente o mesmo utilizado neste trabalho. Nestas condi¢cdes experimentais a

solubilidade do CO2na agua é de 1,017 mol/kg e o pH da solugao saturada com CO é
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3,21, segundo modelo de Duan (http:/models kl-edi.ac.cn/models/h20_co2/index.htm,

acesso, 2017).

Tabela 4.5. Amostras produzidas e condigbes experimentais utilizadas nos ensaios de

degradacao.
Porcentagem
em massa de | Corpos de Tempo de Pressao Temperatura
Material utilizado substituicdo prova ensaig (dias) (MPa) (({®)
do cimento (unidades)
classe G
Amostra padrao* 0% 05 07 15 90
Zeodlita 4A-1 5% 05 07 15 90
Zeodlita 4A-1 10% 05 07 15 90
Zedlita 4A-1 10% 05 14 15 90
Zellita 4A2 5% 05 07 15 90
Zeollita 4A-2 10% 05 07 15 90
Zedlita 4A-2 10% 05 14 15 90
Cinzas volantes 5% 05 07 15 90
Cinzas volantes 10% 05 07 15 90
Cinzas volantes 10% 05 14 15 90

*Fonte: Moraes (2012).

4.3. Caracterizacao dos Corpos de Prova

A degradacgédo dos corpos de prova e o nivel de alteragdes microestruturais
realizados com diferentes misturas e proporgbes foram avaliados pelas seguintes
técnicas:

- Medida da camada alterada quimicamente;

- Analise microestrutural pela técnica de microscopia eletrénica de varredura por
Emissédo de Campo (MEV/IFEG);

- Analise por difragao de xaios X (DRX);

- Determinacgao da resisténcia a compressao uniaxial.
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4.3.1. Medida da Profundidade da Camada Alterada Quimicamente

A medida da profundidade da camada alterada quimicamente foi realizada com o
auxilio do software CorelDrawl6 colocando as imagens da secgao transversal dos
corpos de prova em escala e realizando a medigdo em milimetros em no minimo 6

pontos de cada amostra.

4.3.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Utilizou-se da Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) para aidentificagcéo e
observacao das diferentes fases do cimento e as principais alteragdes microestruturais
ocorridas na pasta de cimento oriundas dainteracdo com o CO,, assim como a medida
da profundidade da camada alterada quimicamente.

Para tal, as amostras foram retiradas do corpo de prova por meio de corte
transversal e lixadas. O lixamento foi executado com agua corrente com lixas de

carbeto de silicio de granulometrias 400, 600 e 1200.

As amostras foram recobertas por deposi¢ao de ions metalicos com uma liga de
0,6 Au/ 0,4 Pd. As imagens foram realizadas com o uso de microscoépio eletrénico de
varredura de emissao de campo (FEG/MEV), modelo Inspect F50, do Laboratdrio
Central de Microscopia e Microanalise (LabCEMM) da PUCRS. As imagens foram

obtidas no modo de elétrons secundarios.

4.3.3. Difracédo de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X foi utilizada para identificar as principais fases cristalinas da
pasta de cimento, assim como dos produtos formados e/ou consumidos a partir do
processo de degradagdo na presenca de CO.. As analises foram feitas com as
amostras nao reagidas, do nucleo nao reagido e das camadas externas reagidas
guimicamente submetidas a temperatura de 90°C e 15 MPa de pressao, durante o
periodo de 7 e 14 dias, para verificar os principais componentes gerados ou
consumidos durante o processo de degradagao. Para tal, a retirada de amostras da
regiao quimicamente alterada dos corpos de prova foi feita por meio da raspagem da

camada degradada utilizando um estilete.
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Dois equipamentos de DRX foram utilizados. Um difratrémetro Bruker D8
Advance, do laboratério de Difratrometria de raios X do IPR (Instituto de Pesquisas em
Petréleo e Recursos Naturais) da PUCRS, com goniémetro 6-6, radiacdo Ka em tubo
de Cobre nas condi¢cdes de 40 kV e 25 mA. Avelocidade e o intervalo de varredura do
gonidbmetro foram de 1 s para 0,02° de degrau do gonidbmetro de 10° a 100° 26,
respectivamente. O software utilizado para identificacdo das amostras foi o EVA
DiffracPlus® Siemens-Bruker-Axs. O outro equipamento utilizado foi da Shimadzu,
modelo XRD —7000 com Geometria Bragg-Brentano do tipo 6-8, radiagcdo Ka em tubo
de Cobre do Laboratdrio GEPSI da PUCRS, sendo que as condi¢des de analise foram

as mesmas para ambos os casos.

4.3.4. Resisténcia a Compressao

Para os ensaios de compressao uniaxial utilizou-se uma maquina de ensaios
universal (tragdo e compressao) da marca EMIC, modelo PC2001 do Laboratério de
Materiais de Construgao da Faculdade de Engenharia da PUCRS. Foram usados trés
corpos de prova sempre do mesmo lote de cada tipo de mistura para cada ensaio.
Comparou-se aresisténcia dos corpos de prova em relagcdo a mesmaidade com e sem

degradacéo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e as discussdes dos resultados

dos experimentos realizados neste trabalho.

5.1. Profundidade da Regido Alterada Quimicamente da Pasta de Cimento pelo
CO2

Nas Figuras 5.1 e 5.2 sdo apresentadas as imagens obtidas dos corpos de prova
apoés serem expostos a agua saturada com COz na pressao de 15 MPa e 90°C de
temperatura durante 7 e 14 dias, respectivamente, ilustrando a profundidade da
camada alterada quimicamente. Pode-se observar que a camada alterada
guimicamente fica mais escura devido ao processo de carbonatagdo em meio acido. A
Tabela 5.1 e a Figura 5.3 mostram a profundidade da camada degradada das

amostras.
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b- 5% de zedlitas4A-1 c- 10% de
zeolitas 4A-1

a) Pasta Padréao (Cimento e d- 5% de zeolitas4A-2 e- 10% zedlitas
agua) 4A-2
Fonte: Moraes(2016)

f- 5% de cinzas g- 10% de cinzas
volantes volantes

Figura5.1. Corposde prova ap6s7 diasno reatorimersos em agua saturada com CO,a 15 MPa e 90°C.
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a) 10% de zeodlitas4A-1

b) 10% zeolitas 4A-2

c) 10% de cinzas volantes

Figura 5.2. Corpos de prova ap6s 14 dias no reator imersos em agua saturada com CO, a 15 MPa e
90°C.
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Tabela 5.1. Profundidade da camada degradada (mm).

Profundidade da camada degradada (mm)
Corpos de Prova 7 dias 14 dias
Padrao* 2,8040,18 3,4610,27
5% zeolitas 4A-1 2,15+1,46 -—
10% zedlitas 4A-1 1,9741,40 2,22+1,49
5% zeodlitas 4A-2 4,84+2,11 -—
10% zeodlitas 4A-2 3,7141,92 2,65+1,63
5% cinzas voltantes 2,01+1,41 -
10% cinzas volantes 1,77+1,33 5,50+2,34

*Fonte: Moraes (2012).
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Figura 5.3. Profundidade da camada alterada quimicamente daspastasde cimento endurecidasapds7 e
14 diasde imersdo em agua saturada com CO, a 15 MPa e 90°C.
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Para o caso de adicao de Zedlitas 4A-1, constatou-se que a profundidade da
camada alterada quimicamente foi inferior a apresentada pela pasta padrao para
ambos os tempos de exposicao (7 e 14 dias), sendo que quantidade adicionada em
substituicdo ao cimento (5 e 10%) ndo afetou significativamente a profundidade de
degradacédo. Ja a presencga das zeolitas do tipo 4A-2 levou a uma profundidade de

degradacédo maior para ambos os tempos de exposicéao.

Observa-se que a adicao de cinzas volantes reduza profundidade da camada
degradada para 5% e 10% de substituicdo ao cimento classe G para o tempo de 7 dias.
Entretanto, para tempo de exposi¢do mais longo (14 dias) a adigdo de 10% de cinzas
volantes promoveu um acréscimo consideravel na degradagao. Zhang et al. (2013)
observaram que as amostras com maior quantidade de cinzas volantes (65% em
volume)no cimento de pogo, sob condigdes de sequestro geoldgico (50°C; 15,1 MPa),
na presencga de H>S e CO2 ao longo do tempo, foram mais susceptiveis a penetragdo
de CO:2 e H2S do que aquelas com menor quantidade de pozolana (35% em volume).
Em comparagao com o cimento sem adicido de cinza volante, o cimento de po¢co com
teor de 35% em wolume de cinzas apresentou resisténcia semelhante no que diz
respeito ao ataque quimico por CO2 e H2S. Kutchko et al. (2009) também encontraram
uma camada carbonatada para o cimento com a adigao de cinzas volantes superior ao
cimento sem adicdo, mas com mecanismo de reacao diferente. Observaram que, a
dissolucado da portalandita e a consequente lixiviagao de calcio a partir da matrizpara a
solucéao, paraformaruma zona degradada de alta porosidade com a presenca de SiO2
(s)amorfa, € um processo mais gradual nas misturas pozolanas e assim menos critico

para comprometer as propriedades do cimento.

As espessuras das camadas degradadas observadas para todas as pastas,sem
e com adicdo de zedlitas ou cinzas volantes, € da mesma ordem de grandeza das
relatadas na literatura para condi¢cdes experimentais similares as deste trabalho
(Moraes, 2012; Moraes, 2016; Hastenplug,2012). Contudo, a camada degradada com
a presenca de cinzas volantes foi inferiora camada da pasta padrao e das pastas com

adicdo de zedlitas.
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5.2. Alteracdes Microestruturais Devido a Interacdo Quimica da Pasta de

Cimento com o CO »

A Figura 5.4 mostraimagens de MEV do nucleo inalterado da secéao transversal
do corpo de prova com adicao de 5% de zedlitas 4A-1 em substituicdo ao cimento
classe G, apds 7 dias de imersao em solugdo aquosa saturada com CO.. Devido a
morfologia das particulas das zedlitas 4A-1, ndo foi possivel identifica-las no
microscopio eletrénico, pois apresentam formato similar aos cristais hidratados da
pasta de cimento. Contudo, observa-se nas imagens a presencga de porosidade. A
Figura 5.5 mostra imagens de MEV proximo da interface da regido carbonatada
(camada alterada quimicamente) do corpo de prova com adigao de 5% de zedlitas 4A-1
apos 7 dias de exposicao ao COy, onde observa-se claramente a zona carbonatada de

mais alta densidade.

A Figura 5.6 mostraimagens de MEV do nucleo inalterado da secé&o transversal
do corpo de prova com adicédo de 10% de zedlitas 4A-1 em substituicdo ao cimento
classe G, apds 14 dias de imersdo em solucdo aquosa saturada com CO.. Pode-se
observar uma maior quantidade de etringita formada em relacdo a adicdo de 5% de
zeolitas, mostrando que quanto maior o teor de zedlitas presente maior é o efeito
pozolanico. No que diz respeito a degradagao, o comportamento em termos de
microestrutura da pasta com adicdo de 10% de zedlitas 4A-1 foi muito similar a pasta
com 5% de zedlitas 4A-1, tanto para 7 dias quanto para 14 dias de exposicdo ao CO2
(Figuras 5.7 a 5.8).
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Figura5.8. Imagensde MEV da se¢ao transversal do corpo de prova com 10% de zedlitas4A-1 (zona de
interface) apds 14 dias no reator.

As Figuras 5.9 e 5.10 mostram imagens de MEV do nucleo inalterado e da zona

proxima da interface da regido carbonatada (camada alterada quimicamente),
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respectivamente, dos corpos de prova com adi¢gao de 10% de zedlitas 4A-2. Na Figura
5.9 pode-se observar a grande quantidade de etringita formada, demonstrando um
efeito pozolanico da zedlitas 4A-2 maior que das zeolitas 4A-1. AFigura 5.10 mostra
gque aparentemente a camada carbonatada € relativamente menos densa que a
formada com a zedlita 4A-1 (Figura5.8). A Figura 5.10 mostra grandes aglomerados de
zedlitas, indicando que a dispersdo das mesmas na pasta nao foi eficiente. Isto pode
estarrelacionado com o fato de os corpos de prova com 10% de zedlitas 4A-2 expostos
ao meio de CO; por 14 dias foram os que apresentaram a maior profundidade de

carbonatacao.
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As Figuras 5.11 e 5.13 mostram imagens de MEV do nucleo inalterado e da
zona préxima da interface da regido carbonatada (camada alterada quimicamente),
respectivamente, dos corpos de prova com adi¢céo de 5% e 10% de cinzas volantes de
Candiota. Nas imagens da Figura 5.11 e Figura 5.13, correspondentes ao nucleo
inalterado dos corpos de prova com 5 e 10% de cinzas, pode-se observar que houve
umaboaadesaodas particulas de silica com a matrizda pasta de cimento e também
se observa a presenca de etringita (Figura 5.16) formada devido ao efeito pozolanico
das cinzas. As Figuras 5.12 e 5.14 mostram zonas carbonatadas mais densas que a

formada com a zedlita do tipo 4A-1 (Figura 5.8).
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Silica

Figura 5.11.Imagensde MEV do nucleo inalterado do corpode prova com 5% de cinzasvolantesapés 7
dias no reatorilustrando as particulas de cinzas.



i -. |..\_,. fﬁ:ﬁ

; Fona 5,

gy-ona ; , “.aarbonatada
carboniatadar L S

.-i"l'-'- el -
t] HV |mage= spol, WO
ETD 20.00 kV/| 250 x | 4.0 11.2 mm

¥ 5 L
Zona i

carbonatads :'_ S _faronatada

g

Nucleo

% Zona|

- |
I ! * ¥ carboniatada el
Zona - : oy N
carbonatahaj‘a - i v
; : g ! e
IZ-!J £

o, ﬁ-

'ﬂ.

:." L .
cagy A
T -i‘t: . l.‘ll.(.:.fl e.});_l'

agl
r

3 oy ¥
L - -,"'-' i1
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cinzas volantes apds 7 dias no reator.




Figura 5.13. Imagensde MEV do nucleo inalterado do corpode prova com 10% de cinzas volantes apés
7 dias no reator ilustrando as particulas de cinzas.
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Figura5.15. Imagensde MEV do nucleo inalterado do corpode prova com 10% de cinzas volantes apés
14 dias no reator ilustrando as particulas de cinzas.
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Figura5.16.Imagensde MEV do nucleo inalterado do corpode prova com 10% de cinzas volantes apds
14 dias no reatorilustrando a presenga de etringita.
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5.3. Difrac&o de Raios X (DRX)

A técnica de difracao de raios x foi utilizada para identificar as principais fases
cristalinas presentes nos diferentes corpos de prova (com substituicdo parcial de
cimento classe G por zedlitas tipo 4A-1 e 4A-2 e cinzas volantes) submetidos ao CO-

supercritico em 7 e 14 dias.

Para fins comparativos, a Figura 5.17 mostra o difratograma da pasta de cimento
padrédo (sem adi¢gdes e sem reagdo com o CO») e da camada alterada quimicamente

de uma amostra de pasta padrdo submetida por 21 dias em agua saturada de COs..

P = Hidroxido de Célcio

A= Aragonita,

C= Calcita,

C,S= Silicado Bicélcio,

C-S-H= Silicato de Célcio Hidratado
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Figura 5.17. Difratogramas (DRX) do nucleo da pasta padrao e camada degradada por 21 diasem
presenca de CO,. (Autor: Moraes, 2012).

Os principais componentes hidratados presentes na pasta padrdo séo o
hidroxido de calcio (P — portlandita), o silicato de calcio hidratado (C-S-H), assim como

os componentes nao hidratados como o (C2S) e o carbonato de calcio. O pico difuso
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entre 28° e 30° de 26 é correspondente ao C-S-H segundo Le Saodtetal. (2006). O
C2S aparece devido a velocidade da hidratagdo, pois segundo Nelson (1990), a
hidratacdo s6 se completa apés um ano de cura.

Na amostra alterada quimicamente devido a exposi¢cao ao COzaparecem varios
picos caracteristicos do carbonato de calcio nas formas cristalinas de aragonita (A) e
calcita (C). A presenga de carbonato é atribuida ao processo de carbonatagdo da
pasta,em que os produtos hidratados como o hidréxido de calcio e o silicato de calcio
hidratado s&o consumidos pelo ataque acido do COz dissolvido na agua (Kutchuko et
al., 2008).

Os difratogramas das pastas de cimento com diferentes formulagdes
adicionando as zedlitas 4A-1,4A-2 e as cinzas volantes, antes e apds a exposig¢ao ao

COq2 dissolvido em agua durante 7 e 14 dias sao apresentados nas Figuras 5.3.2 a
5.3.8.

Nos difratogramas das Figuras 5.18 € 5.19 das amostras das pastas de cimento
com adicao de 5% e 10% zedlitas 4A-1, repectivamente, pode-se observar picos
semelhantes ao da pasta padrdao, mostrando a presenca de portlandita (P) e silicato de
calcio hidratado (C-S-H). Quando o teor de zedlita € aumentado de 5% para 10% o
principal pico da portlandita (a 19°) diminui de intensidade indicando o efeito pozolanico
da zedlita. Nota-se que apds exposigcdo ao CO» (Figuras 5.20 e 5.21) a portlandita (P)
foi totalmente consumida e aparecem os picos da calcita (C) e aragonita (A), mostrando
que a carbonatacéo aconteceu de forma semelhante a pasta padrao.
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Figura 5.18. Difratograma da pasta de cimento com 5% zedlitas 4A-1 sem exposigdo ao CO,.
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Figura 5.19. Difratograma da pasta de cimento com 5% zedlitas4A-1 apds exposi¢cdo ao CO, durante 7

—

dias no reator.
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Figura 5.20. Difratograma da pasta de cimento com10% zedlitas 4A-1 sem exposigdo ao CO,.
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Figura 5.21. Difratograma da pasta de cimento com 10% zedlitas4A-1 apodsexposi¢ao ao CO, durante 7

dias no reator.

A Figura 5.22 apresenta o difratrograma da pasta com 10% de zedlitas 4A-2
apo6s exposicdo ao CO.. Damesma forma que no caso das zedlitas tipo 4A-1, o pico da
portlandita (P) ndo aparece no difratograma e estado presentes os picos da calcita (C) e
da aragonita (A), e adicionalmente picos de baixa intensidade do silicato de calcio
hidratado (C-S-H).
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Figura 5.22. Difratograma da pasta de cimento com adi¢do de 10 % de zedlitas4A-2 apds 7 diasde

exposi¢do ao CO, no reator.

Nas Figuras 5.23 e 5.24 sao apresentados os difratrogramas das pastascom 5 e
10% de cinzas wvolantes apds exposigao ao CO.. Os difratogramas das pastas de
cimento com adicdo de cinzas volantes apresentam os picos caracteristicos das
demais pastas de cimento apds exposicdo ao CO2 mas na pasta com 10% de cinzas
pode-se visualizarum halo de componentes amorfos em baixos angulos e proximo do
pico do C-S-H.

E importante salientar que a principal propriedade das pozolanas,como é o caso
das cinzas volantes e zedlitas, é sua capacidade de reagir e se combinar com a
portlandita, gerando produtos estaveis (C-S-H) com caracteristicas aglutinadoras.
Como resultado, ha diminuigdo da quantidade de hidroxido de calcio (portlandita)
(Mehta e Monteiro, 2008).
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Figura 5.23. Difratograma da pasta de cimento com adi¢do de 5 % de Cinzas Volantesap6s 7 diasde

exposi¢ao ao CO,.
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Figura 5.24. Difratograma da pasta de cimento com adi¢céo de 10 % de Cinzas Volantes ap6s 7 diasde
exposi¢ao ao CO,.
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5.4. Resisténcia a Compressao

A Figura 5.25 e a Tabela 5.2 mostram os resultados dos ensaios de resiténcia a
compressao para a pasta padrao e para as pastas com adigao de cinzas volantes,

zeollitas 4A-1 e zedlitas 4A-2 em funcdo do tempo de exposicdo ao meio rico com COy,
bem como sem degradacao (sem ser exposta ao COy).

A pasta padrdo ja alcanca um alto valor de resisténcia a compressao sem

aditivos ou substituicdo do cimento, com um valor compativel com os relatados na

literatura que sédo da ordem de 51 a 55 MPa, com cura sob pressdo de 6 MPa e
temperatura de 60 °C (Moraes, 2012).

Resisténcka 4 Compressdo WP

B Artes da exposic 5o ao 007 [Tdias]

WA es i exposk bo 00 007 [14 diss)

¥ Apon exposicio ac D02 {Tdas)

B Apds enposicdo ao CO2 [14das)
Pasta padidc

5% de
Zeolita 44-1 10% de

Zedlta 4A-1 5% de
Zeolita 44-2 10% de
Feolita 44-2 5% de cinzas
vaolantes 10% de cinzas

volantes

Figura 5.25. Resisténcia a compressao para a pasta padrao e para aspastas com adi¢gdesde zedlitasou
cinzas de carvao antes e apodsexposi¢do ao CO,.

A adicao zeolitas 4A-1 a pasta padrao, constituida particulas de formato irregular
e com tamanho heterogéneo, promoveu redugao significativa na resisténcia a
compressao ja nos primeiros dias (-66% em relacdo a pasta padrao aos 7 dias) e
mesmo aos 14 dias os valores de resisténcia ficaram bem abaixo da pasta padrao (-
41%). Além disso, houve uma diferenca significativa naresisténcia de 7 para 14 dias e

guanto maior a concentracado desta zedlita, maior foi a perda de resisténcia.
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Tabela 5.2. Resisténcia a compressao (MPa) para a pasta padrao e para as pastas com adi¢des de

zeodlitas ou cinzas de carvao antes e apos exposi¢cao ao CO..

4 i ApoOs 14 dias
Sem degradagdo | Sem degradacao AP T LTS CE dep eXposi¢ao
. : exposicdo ao
Pasta (7dias) (14 dias) CO, ao CO»
51,40%7,17 55,1047,42 54,14+7,36 93,30£7,30
Pasta padrao
. 17,38+4,17 32,54+5,70 25,86 5,09 —_—
Pasta com 5% de (-66% da padrdo) | (41% da padréo) | (-52% da padrao)
Zedlitas4A-1
47,0616,86
oa 0% g 13,14£3,62 29,9545,47 14,703,83 (-12% da
astacom 1U%de | (.74% da padréo -46% da padrio) | (-73% da padrao 2
Zeolitas4A-1 eI LA )| (-73% da padrao) padrio)
. 26,0615,10 34,96+5,91 28,6615,35 —
Pasta com 5% de (-49% da padrdo) | (-37% da padréo) | (47% da padrao)
Zeodlitas4A-2
20,25+4,50
. 19,35%4,40 19,36%4,40 22,13+4,70 (62% da
Pastacom 10%de | (629 da padrao) | (65% da padrao) | (-59% da padréo) padrao)
Zeodlitas4A-2
o 49,7417,05 54,58+7,39 35,1615,93 —
Pasta com 5% de (-3% da padrdo) | (-1% da padrdo) | (-35% da padréo)
cinzasvolantes
65,76+8,11
. 38,3316,19 54,53+7,38 35,60+5,97 (+23% da
Pastacom 10%de | (.25% da padrao) | (-1% da padrdo) | (-34% da padréo) padrao)

cinzasvolantes

Sedi¢ e Pasi¢ (2015) otimizaram as pastas de cimento para pogos de petroleo

pela adicao de zedlitas por seu elevado potencial de atividade pozolana. Misturas de

cimento classe G contendo 20%, 30% e 40% de zedlitas do grupo clinoptilolita

(naturais) foram utilizadas e os resultados obtidos em termos de resisténcia a

compressao para as diferentes misturas foram proximos aos obtidos neste trabalho.
15,29 MPa para 20% de zedlita, 17,28 MPa para 30% de zedlita e 15,27 MPa para 40%
de zedlita apds 3 dias de cura, enquanto neste trabalho foi de 17,38 MPa para 7 dias e
32,54 MPa para 14 dias para adigao de 5% e de 13,14 MPa para 7 dias e 29,95 MPa

para 14 dias para 10% de adicdo. Mesmo sendo a cura realizada sob pressao e alta

temperatura, houve um significativoaumento de resisténcia dos 7 dias para os 14 dias

de cura.
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E importante mencionar que Kocak, Tasci e Kaya (2013) também adicionaram
zeolitas em varias proporgdes (5%, 10%,15% and 20% em peso) mas em argamassas
de cimento Portland e observaram que a adigao da zedlita diminuiu a massa especifica
da argamassa e atrasou o desenvolvimento da resisténcia a flexdo e a compressao
durante os primeiros dias. Quanto maior a quantidade de zedlitas também menor foi
resisténcia a compressdo. Aresisténcia a compressao obtida aos 7 dias pelos autores
paraum teor de 10% de zedlitas foi de 38 MPa, bem maiorque a obtida neste trabalho

para o mesmo teor de zedlitas para a pasta de cimento.

Os resultados de resisténcia obtidos com a adigao das zedlitas 4A-2 também
ficaram abaixo da pasta padrao e tiveram um comportamento similar. Mas neste caso,
a variacao daresisténcia dos 7 dias para os 14 dias de idade foimenor. Notou-se ainda
elevada porosidade nas amostras e também formacao de aglomerados de particulas
como podem ser vistos nas imagens do MEV da Figura 5.10, o que pode também ter

contribuido para a baixa resisténcia a compressao.

Ja os corpos de prova com adicdao de cinzas volantes apresentaram uma

resisténcia muito proxima a da pasta padrao, especialmente aos 14 dias de idade.

E interessante notar que ndo houve perda na resiténcia @ compressao devido a
exposicao ao CO», ao contrario, na maioria dos casos seme com adigao de zedlitas ou
cinzas volantes houve um incremento naresisténcia, provavelmente, associado com o
preenchimento dos poros do cimento com carbonatos (processo de carbonatagédo). E
interessante notar a elevada resisténcia alcangada para a pastacom 10% de adigao de
cinzas volantes apods exposicdo a agua saturada com CO por 14 dias no reator,

alcancando um valor médio de 65,76 MPa.

A Figura 5.26 mostra os corpos de prova apos ruptura por compressao,
evidenciando o descolamento da camada alterada quimicamente devido a interagao

com o meio rico em COao.
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Capeamento com exofre

e Para nivelar a superficie  ~omada degradada

Figura 5.26. Imagens dos corpos de prova apos ruptura por compressao.

A Figura 5.26 mostra os corpos de prova apoOs ruptura por compressao,
evidenciando a o descolamento da camada alterada quimicamente devido a interagao

com o meio rico em CO..
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6. CONCLUSOES

Na substituicdo do cimento por 5% e 10% de zedlitas 4A-1, a pasta de cimento
mostrou uma maior velocidade na hidratagédo, o que dificultou a moldagem, pois a
pasta ficou mais seca que a padrao, devendo ser revista a proporgao agua/cimento.
Sua resisténcia a compresséo ficou reduzida, e quanto maiora porcentagem de zedlita
menor a resisténcia da amostra. Acamada carbonatada ficou reduzida em relacéo a

pasta padrio.

Quando utilizadas as zedlitas 4A-2 em teores de 5% e 10% em substituicdo do
cimento, os testes de compressdo demostraram que foi critica a reducdo de
resisténcia. Quanto maior a porcentagem, menor foi a sua resisténcia. No que diz
respeito a camada quimicamente alterada, o resultado foi melhor que o obtido com as

cinzas volantes, mas ainda assim inferior ao das zedlitas 4A-1.

A substituicdo do cimento classe G por porcentagens de 5% e 10% de cinzas
volantes demonstraram que a resisténcia a compressao reduznos primeiros 7 dias
devido a suaalteragcao notempo de hidratacédo e depois aumenta consideravelmente a
sua resisténcia aos 14 dias. Aproporgédo agua/cimento pode ser diminuida, ja que a
pastafica mais fluida. A camada quimicamente alterada aumentou em relacéo a pasta

padrao apenas para o tempo de exposicdo ao meio com CO2de 14 dias.

A camada quimicamente alterada foi formada principalmente de carbonato de
calcio nas formas de aragonita (A) e calcita (C) para todas as adigdes.

O processo utilizando cinzas volantes mostrou-se o0 mais vantajoso em relagao

ao custo beneficio, visto que se necessita uma grande quantidade de cimento classe G
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para o fechamento dos pocos e também quanto ao meio ambiente, pois as cinzas sao

retiradas de residuos ambientais da queima de combustiveis féssies e minerais.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estudar a degradacgao da pasta de cimento com misturas de cinzas volantes e

zeodlitas na mesma amostra;

- Avaliar a reducédo da proporgao agua/cimento nas amostras contendo cinzas

volantes;

- \Verificar a resisténcia a compressao com elevadas porcentagens de cinzas

volantes nas amostras;

- Conhecer os resultados da mistura de zedlitas 4A em presenca de elevados

teores de cinzas volantes.

- Utilizar outros tipos de zedlitas.
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