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RESUMO

SCHEMMER, Luana Bottoli. Anélise da degradacdo por CO2 em cimento classe G
com nanoalumina para aplicacées em po¢os de armazenamento geoldgico de
carbono. Porto Alegre. 2020. Dissertacdo. Programa de PoOs-Graduacdo em
Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO
RIO GRANDE DO SUL.

Se torna crescente o interesse em implementar novas tecnologias em pesquisas com
0 intuito de mitigar as emissdes de carbono para a atmosfera. Com base nisso, a
técnica de CCS consiste em capturar e armazenar CO2 em sitios de armazenamento
geoldgico, sendo considerada a técnica mais eficaz na mitigacdo de emissdes do
diéxido de carbono. Embora a tecnologia seja promissora, existe a preocupacao para
gue o vazamento do fluido injetado seja o menor possivel, que dentre as diversas
formas de fuga do COz, pode ocorrer através de microfissuras e/ou poros da pasta de
cimento do pogo. Diante deste cenario, este trabalho visa analisar o comportamento
da degradacéo da pasta de cimento classe G de referéncia com teores de substituicdo
em massa de 0,5% e 1,5% de nanoalumina (n-Al203). Devido a complexibilidade da
dispersdo das nanoparticulas, foram estudadas duas técnicas de dispersdo da
nanoalumina a fim de analisar e comparar o comportamento da nanoalumina, sendo
utilizada a ponteira de ultrassom (SP) e moinho planetario (MP). Para a simulacao de
condicBes representativas de um poco petrolifero foi utilizado reator para a realizacéo
da cura em autoclave dos corpos de prova com pressao de 6 MPa em temperatura de
60 °C e para o processo de degradacdo os corpos de prova foram imersos em agua
saturada com CO2 em pressdo de 15 MPa e temperatura de 90°C durante 21 dias.
Apds o processo de degradacdo, os corpos de prova foram caracterizados por
microtomografia, difragdo de raios X, microscopia eletronica de varredura por emisséao
de campo, picnometria a gas, microdureza Vickers e resisténcia a compressao. Em
presenca de nanoalumina o avanco da frente de carbonatacdo ndo é restringida,
porém quando bem dispersadas a precipitagdo de carbonatos nos poros da pasta de
cimento € menor. A dispersdo por moinho planetario reduziu o tamanho de grao do
cimento, resultando em uma matriz mais densa e limitando o avanco da frente de
carbonatacdo quando em auséncia de nanoalumina. A dispersdo de sonicador de
ponteira produziu pastas com resisténcia a compressao proximas a da pasta padrao
referéncia para teores de substituicdo de 0,5% e cerca de 45,5% superior para o teor
de 1,5%. A quantidade de nanoalumina que proporcionou o melhor desempenho foi
0,5% e o método de dispersdo que proporcionou melhor homogeneidade foi o de
sonicador de ponteira.

Palavras-Chaves: Nanoalumina, dispersdo de nanoparticulas, degradacéo por COz,

cura em autoclave.



ABSTRACT

SCHEMMER, Luana Bottoli. Analysis of CO:z degradation in class G with
nanoalumina for applications in carbon geological storage wells. Porto Alegre.
2020. Master. Graduation Program in Materials Engineering and Technology,
PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The interest in implementing new technologies in research to mitigate carbon
emissions into the atmosphere is growing. Based on this, the CCS technique consists
in capturing and storing CO:2 in geological storage, being considered the most effective
technique in mitigating carbon dioxide emissions. Although this technology is
promising, there is concern that the leakage of the injected fluid will be as small as
promising, there is a concern that leakage of the injected fluid should be a small as
possible, which, among the various forms of CO2 leakage, can occur through micro-
cracks and/or pores in the well's cement paste. Given this scenario, this work aims to
analyze the degradation behavior of reference class G cement paste with mass
replacement contents of 0.5 wt% and 1.5 wt% of nano-alumina (n-Al2z03). Due to the
complexity of the nanopatrticle dispersion, two techniques of nano-alumina dispersion
were employed in order to analyze and compare the behavior of n-Al20s, and the
ultrasonic tip (SP) and planetary mill (MP) were used. For the simulation of conditions
representative of an oil well, a reactor was used to perform the autoclave of 6 MPa and
temperature of 60°C, and for the degradation process the specimens were immersed
in CO2 saturated water at a pressure of 15 MPa and a temperature of 90°C for 21 days.
After the degradation process, the specimens were characterized by
microtomography, X-ray diffraction, field emission scanning electron microscopy, gas
pycnhometry, Vickers microhardness and compressive strength tests. In the presence
of nano-alumina, the advance of the carbonation front is not restricted, but when
dispersed well, the precipitation of carbonates in the pores of the cement paste is
lower. The dispersion by planetary mill reduced the grain size of the cement, resulting
in a denser matrix and limiting the advance of the carbonation front when in the
absence of nano-alumina. The dispersion of the tip sonicator produced pastes with
compressive strength close to that of the standard reference paste for substitution
levels of 0.5% and about 45.5% higher for the content of 1.5%. The amount of nano-
alumina that provided the best performance was 0.5% and the dispersion method that
allowed to reach the best homogeneity was that of the tip sonicator.

Keywords: Nano-alumina, nanoparticle dispersion, CO2 degradation, autoclave cure.
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1. INTRODUGAO

Com o crescimento exponencial da populagdo mundial, 0 aumento da demanda
em fonte de energia e recursos naturais aumenta significativamente, preocupando a
sociedade devido a escassez da matéria prima e a emissdo de CO: gerada

principalmente pelas industrias da construcao civil e concessionarias de energia.

A producao do cimento em 2010 foi de 3,3 bilhdes de toneladas e cerca de 10%
das emissfes de CO:2 a atmosfera estéo relacionadas a fabricacdo de concreto, sendo
que 85% sdo produzidas durante a fabricagdo do cimento (Martirena e Scrivener,
2015). Na industria da construcéo civil, 0 processo responsavel pela maior emissao
de CO:2 é a calcinacédo do calcario durante a producéo do clinquer, sendo em média
cerca de 0,8 e 1 toneladas de CO: é liberada por tonelada de cimento fabricado
(Radonjanin et al., 2013). Diante disso, novas alternativas vém sendo estudadas com
o intuito de implementar solucdes para minimizar 0os impactos causados ao meio
ambiente, bem como, a substituicio de materiais que possuem muitas vezes

propriedades superiores e se comportam de forma sustentavel ao meio ambiente.

De acordo com a Internacional Energy Agency (IEA, 2020), as emissdes globais
de CO2 devido a queima de combustiveis fosseis atingiram um méximo historico 33,5
Gt de COz2 no inicio de 2019 impulsionada por um crescimento robusto da populacao
e da atividade econdmica. Mas ainda em 2019 ocorreu um pequeno declinio (menos
de 1%), principalmente devido ao setor de energia em economias avancadas e mais
amenas condicbes meteoroldgicas em todos os continentes. Segundo National
Oceanic and Atmospheric Administration (NOA, 2020), os niveis de concentracdo do
COz2 no ano de 2000 foi aproximadamente 370 ppm e em julho de 2020 ja se encontra
em 414,38 ppm com aumento em 0.8°C da temperatura global.
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Com isto, uma das formas apontada como mais eficaz para reduzir
significativamente as emissbes de CO: € a utilizagédo das tecnologias de CCS (do
inglés Carbon Capture and Sequestration) e CCUS (do inglés Carbon Capture,
Utilization and Storage). O CCS contempla o processo de captura, transporte e 0
armazenamento, a fim de armazenar e reter o dioxido de carbono em formacdes
geoldgicas e reservatérios de petrdleo em alta temperatura e pressao, evitando ser
emitido diretamente a atmosfera. Em comparacao com a tecnologia CCS, a tecnologia
CCUS d& mais atencdo a utilizagdo (U) do CO: capturado, enquanto o
armazenamento (S) desempenha um papel secundario. O CCUS pode reduzir o custo
do sequestro e trazer beneficios ao aumentar a producdo de hidrocarbonetos ou
energia térmica, tornando-se muito popular nos ultimos anos. Com base na injecdo de
CO2, uma série de tecnologias relacionadas foram desenvolvidas ja ha alguns anos,
incluindo recuperacdo aprimorada de petrdleo (EOR-Enhanced Oil Recovery),
recuperacdo avancada de gas de xisto (ESG- Enhanced Shale Gas) e recuperacao
avancada de metano de minas de carvao (ECBM- Enhanced Coal Bed Methane).
Além da utilizacdo do CO: para fins geoldgicos e de geoengenharia, tem-se também
0 uso de tecnologias de conversdo do CO:2 para a produ¢éo de produtos comerciais,
ou uso na industria de alimentos, por exemplo, como o uso do CO2 como aditivo em

bebidas ou como conservante para frutas e vegetais (Liu et al., 2017).

Ha um total de 51 instalacdes CCS de grande escala em todo o mundo - 19 em
operacao, 4 em construcdo e 28 em varios estagios de desenvolvimento. Juntas, as
51 instalacGes tém uma capacidade estimada de captura de cerca de 96 milhdes de
toneladas de CO:2 por ano (Liu et al.,, 2017). Contudo, para cumprir as metas
climaticas, um aumento de cem vezes no numero de instalagbes em operacao sera
necessario. A IEA (2019) estima que a industria de captura precisara aumentar para
mais de 2.000 instalagbes que tenham capacidade de capturar 2,8 Gt de CO2 por ano
até 2050 para limitar o aquecimento a 2°C. Para atender o mais ambicioso cenario
que é de 1,5 °C, o Internacional Painel of Climate Change (IPCC, 2019) estima que
10 Gt de CO2 por ano deve ser capturado. E interessante mencionar que, tem sido
uma préatica em operagdes no Pré-Sal realizar a separacdo da corrente rica em CO2
na Unidade Estacionaria de Producgéo (UEP) e reinjet4-la no reservatorio, evitando a
emissao de gases de efeito estufa. No Brasil, um projeto de CCUS esta em operacao

no Campo de Petrdleo Lula da Petrobras. Este € o Unico projeto de CO2/EOR offshore



21

em grande escala do mundo (0,7 Mt por ano). O gas injetado esta atualmente em torno
de 45% do gas produzido (ANP, 2020).

Na cadeia CCS, os pocgos utilizados para injegcdo de CO2, ativos ou nhao,
representam um risco em potencial de vazamento uma vez que o CO2 no estado
supercritico apresenta alta difusividade e € um fluido reativo, especialmente em
presenca de agua devido a formacédo de acido carbdnico. O cimento € o principal
material utilizado para a construcao de poc¢os, sendo que uma de suas funcdes € atuar
como barreira hidraulica. Portanto, efetuar uma cimentacdo de alta qualidade e
garantir as propriedades da pasta de cimento endurecida ao longo do tempo séo

essenciais para manter a integridade dos pocos e evitar vazamento do COx.

Varios estudos tém demonstrado que € necessario investigar as alteracdes
quimicas, variacdes na microestrutura e modificacdes das propriedades mecéanicas da
pasta de cimento utilizada na cimentacdo de pocos para fins de armazenamento de
carbono para compreender o processo de migracdo de gas através do cimento e
garantir a operacao segura do poco (Abid et al., 2015; Barlet-Gouédard et al., 2012;
Li et al., 2018; Velayati et al., 2015; entre outros).

O principal processo gque ocorre na presenca de CO2 e agua € o processo de
carbonatacdo do cimento que € caracterizado como um processo fisico-quimico
envolvendo a interacdo do CO2 umido ou dissolvido nas aguas de formacdo com
componentes da pasta de cimento hidratada, como o hidréxido de célcio (portlandita)
e o silicato de célcio hidratado (C-S-H). Devido a carbonatagdo, ha precipitacdo de
carbonato de célcio (CaCOs) nos poros da pasta de cimento (zona carbonatada),
diminuindo a porosidade e provendo o aumento da dureza. Porém, neste processo ha
0 consumo primeiramente do hidroxido de calcio e numa segunda etapa do silicato de
calcio hidratado da pasta de cimento, produzindo uma regiédo de alta porosidade e de
propriedades mecanicas inferiores (zona de dissolugédo). Com o avanco das reacdes
quimicas ocorre a dissolugdo do carbonato de célcio previamente precipitado,
formando uma zona de alta porosidade (zona bicabornatada). A velocidade de
degradacdo do material cimenticio depende muito das condicdes do meio, como
temperatura, pressdo, salinidade da agua de formacdo etc. No caso de
armazenamento geoldgico de carbono, como a integridade do pogo tem que ser
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mantida por um periodo muito superior ao tempo usual de exploracdo de um campo
de petréleo, a garantia da integridade dos materiais utilizados na construcéo de poc¢os

é de suma importancia.

Alguns estudos investigaram a substituicdo de materiais suplementares ao
cimento para aumentar a resisténcia ao CO2, como substituicio de materiais
pozolanicos, entre outros (Abid et al., 2019; Barlet-Gouédard et al, 2008; Bjorge et al,
2019; Hastenpflug, 2012; Ledesma et al. 2020; Moraes, 2016; Santra e Sweatman,
2011; Soares et al., 2015). Entretanto, materiais nanométricos estdo sendo cada vez
mais estudados e aplicados devido suas caracteristicas que proporcionam melhorias
nas propriedades dos materiais. Uma das areas que vem ganhando destaque com a
utilizacdo de nanoparticulas € a industria da construgdo civil, com foco para
substituicdo ou substituicdo em matrizes cimenticias. Os materiais nanométricos sao
classificados conforme a norma E2456-06 como aqueles que possuem escala atbmica

aproximadamente entre 1 a 100 nandmetros.

A utilizagdo de nanoparticulas em materiais cimenticios proporciona melhoria
da coesdo, reducédo de fissuras em idades precoces, aumento na resisténcia e
ductilidade, diminuicdo da fluéncia e aumento na durabilidade (Gleize (2007;
Nivethitha, 2016, Paul et al., 2018; Tiong, 2019). Veras-Agulho et al. (2009) A melhoria
nas propriedades alcancada pela incorporacdo de nanoparticulas esta relacionada ao
maior grau de hidratacdo nos compdsitos cimenticios por causa de sua grande area
superficial especifica. Quando bem dispersadas, quanto maior a quantidade de
nanoparticulas maior sera o grau de hidratacdo (Veras-Agulho et al., 2009). Silica
(SiO2), alumina (Al203), diéxido de titanio (TiO2), oxido de ferro (Fe203), carbonato de
calcio (CaCO03), dioxido de zinco (Zn0O2) sdo exemplos de nanoparticulas que tem sido
adicionadas em materiais cimenticios (Mahmoud, 2019; Nivethitha, 2016, Paul et al.,
2018; Tiong, 2019; Oltulu, 2011; Xu, 2019). No entanto, estudos envolvendo a
substituicdo de nanoparticulas em pasta de cimento para pocos de petrdleo sdo
escassos na literatura, especialmente envolvendo investigacdo da degradagdo em
ambientes ricos em CO2. Neste contexto, o presente trabalho visa analisar o
comportamento frente a exposicdao ao CO2 em elevada temperatura e presséo da
degradacédo da pasta de cimento para as substituicbes parciais de nanoalumina
(Al203).
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é analisar a degradacao da pasta de cimento
Portland classe G com substituicdes parciais de nanoalumina (n-Al2O3) na presenca
de agua saturada com COz, a alta pressdo e temperatura, para fins de aplicacdo em

sitios de armazenamento geoldgico de carbono.

2.1. Objetivos Especificos

. Avaliar a influéncia dos teores de substituicdo de 0,5% e 1,5% da
nanoalumina (n-Al203) em pasta de cimento classe G no processo de degradacao em
agua saturada CO2 a uma pressao de 15 MPa, temperatura de 90°C no periodo de 21

dias;

. Comparar os métodos de dispersédo sélido/solido e solido/liquido da

nanoalumina (n-Al20s) na pasta de cimento frente ao processo de degradacao;

" Analisar a influéncia para os diferentes teores de substituicdo e
dispersédo da nanoalumina (n-Al203) na densidade das pastas de cimento no estado

endurecido;

. Caracterizar e comparar as microestruturas apos 0 processo de
degradacdo da pasta de cimento referéncia com as demais porcentagens de

substituicéo e dispersdo com nanoalumina (n-Al203);

" Determinar as propriedades mecanicas de resisténcia a compressao e
microdureza das pastas de cimento ap0s o0 processo de degradacdo para 0S

diferentes teores de substituicdo por nanoalumina (n-Al203s).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Especificidades do CO2

De acordo com Wilson, Johnson e Keith (2003), o vazamento indesejavel de
CO:2 é classificado como risco global, tratando-se das emissfes de CO: para a
atmosfera interferindo nas mudancas climaticas, bem como, 0s riscos locais que
prejudicam os seres humanos, ecossistemas, efeitos de deslocamento geoldgico,

aguas subterraneas e mobilizacdo de minerais.

Segundo Mathiassen (2003), o efeito da solubilidade entre CO2 nas rochas e
os fluidos do reservatorio varia para cada um, bem como a pressdo e temperatura.
Como é possivel analisar através da Figura 3.1, a pressao critica do CO2 é 7,39 MPa
e a temperatura critica de 31,1 °C. Quando acima da temperatura critica e até 7,39
MPa, o fluido existe somente como gas. Entretanto, para pressdes supercriticas mais

altas e temperaturas abaixo do ponto critico, € encontrado em fase liquida.

Liquida

Pressao [bar]

(7,39 MPa) Ponto Critico

Vapor

Ponto Triplo

1
-80 -70 -60 50 <40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temperatura [°C]

Figura 3.1. Diagrama de fases do CO: (Ladeira e Bandarra Filho, 2018).
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A presenca de COz na agua em contato com o poro da rocha produz CO:2
dissolvido, acido carbdnico (H2COs3) e ions bicabornato (HCOz3’). Os ions de HCOs
sofrem dissociacdo formando ions carbonato (COs?*) e ions de hidrogénio (H*),
ocasionando a reducao do pH da agua devido ao aumento da concentracdo destes

ions em solucéo, conforme segue nas Reacdes 3.1 a 3.4 (IPCC, 2005; Kutchko, 2007).

CO2g) <> CO2 (ag). (3.1)
CO2 (ag) + H2O < H2CO3 (aq). (3.2)
H2CO3 <> H*(ag) + HCO3(aq). (3.3)
HCO3(aq) <> H(ag) + CO?3 (3.4)

Essa acidificacdo da agua no poro reduz a quantidade de CO:2 que seria
dissolvida, porém, as rochas reduzem a acidez da agua, facilitando o armazenamento
do CO2como fase dissolvida (Cevolani, 2016). A solubilidade do CO2na agua aumenta

com a pressédo e diminui com a temperatura (Van der Meer, 2005).

As aguas de formacdo em geral tém alta salinidade, o que pode afetar a
solubilidade do CO:2. Por exemplo, estudos mostram que quando a concentragédo de
CaClz aumenta em aproximadamente 30%, a solubilidade do CO2 diminui por um fator
de 3 ou 4 (Aurora et al., 2019).

3.2. Captura e Armazenamento geoldgico do carbono (CCS)

No CCS o COg, principal gas de efeito estufa, € capturado e separado em
grandes fontes de emissdes, transportado e injetado em formacdes geoldgicas
profundas devendo permanecer retido nas formacdes por milhares de anos. O
conceito de CCS foi introduzido pela primeira vez em 1977, quando se descobriu que
o diéxido de carbono (CO2) emitido por uma usina a carvao poderia ser capturado e

injetado em formacdes geoldgicas adequadas (Marchetti, 1977).
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Segundo a (IEA, 2017), a tecnologia de CCS possui capacidade para reduzir
17% das emissdes globais de CO:2 até 2050 e os paises devem fazer o uso dessa

tecnologia com o objetivo de mitigar o aumento das emissoes.

Existem basicamente trés tecnologias de captura de CO2— além dos processos
industriais — que sdo aplicaveis a centrais de producéo de eletricidade, classificadas
como pos combustdo, oxicombustdo e pré-combustdo (Raza, 2018; Wilberforce,
2019). Na primeira etapa o CO2 é separado da corrente gasosa resultante da queima
do combustivel por técnicas de separacao. Os autores Chalmers e Gibbins (2007) e
Neves e Mustafa (2009) relatam que dentre das demais técnicas para sequestro de
COg2, este processo é a mais simples e facil aplicacdo, porém é o mais caro, pois
requer maior energia durante o processo. A segunda etapa consiste na pré-
combustdo, onde o combustivel fossil € gaseificado antes de queimar, liberando CO
e H20. Para a terceira etapa, conhecida como oxicombustdo, realiza-se queima do
combustivel fossil com O2 ao invés da utilizacdo de ar, 0 que gera uma corrente de
gas mais pura e ndo necessita a passagem por um sistema de purificacao, tornando-
se o sistema mais delicado (Anwar et al., 2018; Stanger, wall, 2011; Toftgaard et al.,
2010)

O transporte € o processo realizado que liga a fonte de CO2 ao sitio de
armazenamento geoldgico, podendo o CO:z ser transportado em estado liquido, sélido
ou gasoso em gasodutos ou navios, dependendo da distancia, respeitando as normas
de seguranca. Esta etapa € necessaria quando a fonte emissora do CO2 ndo se
encontra no local do armazenamento do mesmo (Van der Meer, 2005). Transporte por
dutos é a forma mais econdmica para transportar grandes quantidades de CO2 (Raza
et al, 2018).

O armazenamento tem como objetivo manter o CO2 aprisionado nas formacgdes
geoldgicas, evitando o contato com a atmosfera. Os locais para armazenamento de
CO2 devem ser selecionados conforme seus requisitos que incluem porosidade,
permeabilidade, boa capacidade de vedacao e ambiente geoldgico estavel (Solomon,
Carpenter e Flach (2008); Mangadlao et al, 2015; Sanchez e Sobolev, 2010; Hosseini

et al, 2014). Os autores Stenhouse, Gale e Zhouu (2009) analisaram que as taxas
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aceitaveis para vazamento de COz podem variar entre 0,01% por ano a 0,001% por

ano do volume total injetado.

A injecdo de CO: deve ser acima do ponto critico, caracterizado como
temperatura de 31 °C e presséo 7,39 MPa e em profundidades maiores que 800 m,
pois quanto maior a pressao mais denso é o CO2 e menor sera o volume ocupado e
consequentemente maior a quantidade de CO:2 pode ser armazenado (Singh, 2004,
Cunha e Santarosa, 2006; Gozapour et al, 2005). Os locais de armazenamento de
CO2 séo frequentemente referidos como formagdes geoldgicas profundas com uma
capacidade de armazenamento de 675-900 bilh6es de toneladas (Ansarizadeh et al.
2015; Benson e Cole 2008). Uma vez injetado nos locais de armazenamento, o CO:2
deve ser monitorado cuidadosamente, pois pode apresentar diferentes fases sob
diversas condi¢des de temperatura e pressao.

E uma préatica comum para a indGstria de 6leo e gas injetar CO2 em formacdes
geoldgicas profundas (reservatorios) para aumentar a producéo de petroleo, processo
conhecido como EOR. Quando esses reservatérios sdo completamente esgotados e
verificados como locais de armazenamento geoldgico seguros, o sequestro de CO2 é

considerado como parte da tecnologia CCS no campo (Gaurina-Medimurec, 2010).

De acordo com o IPCC (2005), as opcdes de armazenamento geoldgico do CO2
sdo: injecdo em reservatérios depletados de 6leo e gas; o uso do CO:z para a
recuperacdo avancada de 6leo e gas; injecdo de CO2 em reservatérios profundos
saturados ndo usados de agua salinas; injecdo em camadas profundas de carvéo
mineral inexploraveis; uso do CO2 na recuperagdo avancada de metano em jazidas
de carvdo mineral (ECBM- Enhanced Coal Bed Methane) e outras opcdes de

formacdes basalticas, xisto betuminoso e cavernas.

Os aquiferos salinos possuem o maior potencial para o sequestro de CO2em
meios geologicos em termos de volume, duracédo, viabilidade econémica e relativo
baixo impacto ambiental (Bachu, 2000 e 2008; Gale, 2004; IPCC, 2005). De acordo
com Gundogan et al., (2011), a solubilidade do CO2 na agua da formacdo possui

influéncia da salinidade diminuindo com o aumento da salinidade. Isto poderia ser uma
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desvantagem para 0 armazenamento em aquiferos salinos. Mesmo assim € vantajoso
em comparacdo com as demais formas de armazenamento geoldgico, devido sua
ampla disponibilidade para implementacéo especialmente em regifes proximas, além
possuir caracteristicas de pressao e temperatura adequada para 0 armazenamento
do COz2 na fase supercritica. Além disso, as altas pressdes encontradas nos aquiferos
indicam que 0s mesmos suportam as pressdes de injecdo de CO2 (Bachu, 2000;
IPCC,2005; Hesse et al., 2008).

Davarazar et al., (2019) realizaram um estudo cienciométrico de todas as
publicacdes de pesquisa em CCS de 1990 a 2018 (29 anos), em todos os idiomas,
indexadas no Thomson ISI Web of Science (WoS), além de diversas editoras de
periddicos. “Armazenamento subterraneo de CO2" e “reservatorio de CO2” foram
usados como palavras-chave na busca no resumo ou titulo dos artigos. Um total de
1280 documentos (principalmente artigos) foram encontrados e analisados
criticamente para extrair mapas bibliograficos. Observaram que nenhum grupo de
pesquisa ou autores estdo bem conectados. Principalmente EUA e China (a primeira
e a segunda na classificacdo das contribuices cientificas globais) sdo os paises que
tem o maior nimero de industrias ativas e sdo os lideres em publicacdes neste tema,
como mostra a Figura 3.2. Este estudo mostra que para atingir as metas de combate
as mudancas climaticas, a expansdo de projetos de CCS e de estudos desta

tecnologia sdo uma necessidade.

Ha um total de 51 instalagdes CCS de grande escala em todo o mundo, das
quais 19 estdo em operacdo, 4 em construcdo e 28 em varios estagios de
desenvolvimento. Estas instalacfes tém uma capacidade estimada de captura de
cerca de 96 milhdes de toneladas de CO:2 por ano. Sleipner e In-Salah séo os projetos
CCS pioneiros. Sleipner, na Noruega, foi iniciado em 1996 para injetar CO2 em um
aquifero salino com capacidade de 0,9 Mt/ano. In-Salah, um projeto de demonstracao
em escala industrial de CCS localizado na Argélia, foi iniciado para testar a viabilidade
de CCS para reinjecao de CO2 em um aquifero com capacidade de 1,2 Mt/ ano (Raza
et al., 2018). Nas operacdes de exploracdo no Pré-Sal (Campo de Lula da Petrobras)
tem sido realizada a separacdo da corrente rica em CO2 na Unidade Estacionaria de

Producédo (UEP) e o CO2 tem sido reinjetado no reservatorio, evitando a emisséo para
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a atmosfera. Este é o Unico projeto de CO2/EOR offshore em grande escala do mundo
(0,7 Mt por ano). O gas injetado esta atualmente em torno de 45% do gas produzido
(ANP, 2020).
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Figura 3.2. Numero de publica¢des por paises encontrados na busca usando as palavras-chave
“Armazenamento subterraneo de CO2” e “reservatoério de CO2” (refere-se a publica¢fes indexadas na

Thomson ISI Web of Science (Wo0S), além de diversas editoras de peridédicos) Davarazar et al. (2019).

3.3. Cimento para pocos de petréleo

A cimentacao € parte integrante das atividades de perfuracéo e representa uma
das etapas mais criticas do processo. O poco é revestido por tubos de aco especial e
entre o tubo e a formacao rochosa é injetada a pasta de cimento. Assim que 0 mesmo
€ curado, estabelece-se um selo hidraulico que impede a migracédo de fluidos da
formacéo para o interior do poco e para a superficie (Bourgoyne et al., 1986; Nelson
1990; Thomas, 2001).

O processo de execucgao do pogo consiste, inicialmente, da perfuracdo com a
utilizacao de equipamentos apropriados, seguido do revestimento metalico. Apos esta
etapa, ocorre a cimentacao primaria através da coluna de revestimento por meio da

injecdo da pasta de cimento Portland pelo interior do tubo metalico ocupando o espago
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anular, correspondente ao espaco do furo de perfuracdo na formacao rochosa e as

paredes do revestimento (Thomas, 2001).

Na industria do petréleo, € comum o uso de 4gua do mar para preparar pastas
de cimento em pocos localizados em alto mar. No entanto, a alta salinidade da agua
do mar pode também contribuir para a deterioracdo das pastas de cimento em longo
prazo, principalmente pela difusdo de cloretos e sulfatos para o interior das pastas,
que tendem a reagir e formar compostos quimicos de baixa estabilidade, ocasionando
na degradacé&o estrutural progressiva das mesmas (Weerdt et al., 2015).

As condicdes de formacao e estabilidade dos silicatos de calcio hidratado nas
pastas de cimento para pocos de petrdleo, em altas temperaturas e pressao, sao
altamente relevantes na resisténcia e durabilidade das pastas. A presenca de grande
quantidade de portlandita Ca (OH)z e de silicato de calcio hidratado (C-S-H) ricos em
calcio em pastas hidratadas sdo consideradas deletérias, resultando em uma

permeabilidade elevada e uma baixa resisténcia a compresséao (Luke, 2004).

Existem oito classes de cimentos listadas na norma APl (American Petroleum
Institute), categorizados com base em suas especificacdes e funcionalidades. A
Tabela 3.1 mostra os principais tipos de cimento para pocos de petréleo. Os cimentos
classe G e H sdo os mais amplamente utilizados, pois possuem propriedades
necessarias para condicbes de elevadas temperaturas e pressdes a grandes
profundidades. Conforme a NBR 9831: 2006, os cimentos classe G e classe H contém
apenas gesso na composicao, elemento este que retarda o tempo de pega da pasta.
Dentre os requisitos quimicos que devem ser controlados, destacam-se: 0S
percentuais de perda de fogo, residuais insoluveis, de CaO livre, trioxido de enxofre,
oxido de magnésio, de silicato tricalcico, aluminato tricalcico e de ferroaluminato
tetracalcico (NBR 9831:2006). O cimento classe G possui menor tamanho de grao que

o cimento H, implicando em uma maior velocidade de hidratacéo.



31

Tabela 3.1. Classes de cimentos Portland referente a sua profundidade e aplicacéo. Adaptado de API
e Nelson (1990).

Classe Profundidade de aplicagdo Aplicacdo

A Até 1830 m Uso restrito revestimento superficial

B Ate 1830 m Moderada resisténcia a sulfatos

C Até 1830 m Requerida resisténcia inicial

D Pogos até 3050 m Temperatura moderadamente elevadas e altas pressdes

E De 1830 m a 4270 m Presséo e temperatura elevadas

F De 3050 m a 4880 m Condigbes extremamente altas de temperatura e Presséo
GeH Até 2440 m Uso sem aditivos e podem ser us§das nas condi¢des das

classes A até E
J De 3660 m a 4880 m Condi¢des de pressdo e temperaturas muito elevadas

As pastas de cimento formuladas para a maioria das operacdes de cimentacao
devem apresentar baixa viscosidade, ndo gelificar quando estatica, manter sua
consisténcia 0 mais constante possivel até a ocorréncia da pega, ter baixa perda de
filtrado — perda minima do constituinte liquido da pasta de cimento, ndo apresentar
separacédo de agua livre ou decantacao de sélidos no estado fluido e apresentar boa
resisténcia a compressao (Balthar, 2010). Enfim, um bom cimento de poco deve ter
um tempo de espessamento adequado, uma boa reologia e um baixo teor de agua
livre (Lesti et al. 2013).

Para atender as condic¢des fisico/quimicas para as pastas de cimento se faz
necessario o uso de aditivos quimicos e/ou adicbes minerais nos compostos de
cimento Portland com o objetivo de desenvolver bons resultados na resisténcia a
compresséo, isolamento adequado das zonas de exploracéo, reducdo da porosidade,
aumento da estanqueidade e durabilidade que possibilita 0 aumento da vida atil do
poco (Nelson, 1990; Pinto, 2007).

Pocos abandonados e de injecéo tem sido identificado como um dos provaveis

caminhos de vazamento de CO.2. Experiéncias da industria de petréleo mostram que
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0 vazamento de CO:2 atraveés de poco de injecao é resultante dos principais modos de
falhas, bem como, da completacdo inapropriada e deterioracdo no revestimento,
excesso de pressao, degradacao do cimento, falha da valvula de seguranca, tampdes,
dentre outros (IPCC, 2005).

De acordo com Gasda et al. (2004), o vazamento de CO: e de outro fluido pode
ocorrer de diversas formas, bem como: entre o tubo de revestimento e o cimento (a);
entre o plugue de cimento e o revestimento (b); através do cimento como um resultado
da degradacao do cimento (c); através do revestimento como resultado da corroséao
(d); através de fraturas no cimento (e) e, entre o cimento e a rocha (f), como esta

representado na Figura 3.4.

(a)
Tubo de

revestimento

Cimento
(b)

Formagoes Plugue de &
rochosas cimento O :

(c)

Figura 3.3. Formas de vazamento de CO2em pocgos de petréleo. Adaptado de Gasda et al. (2004).



33

3.4. Hidratacdo do Cimento Portland

Para Scrivener e Nonat (2011) a hidratacéo do cimento pode ser descrita como
um processo de dissolucao e precipitacdo. A fase anidra ndo se transforma na fase
hidratada sem a passagem de ions na solu¢do. Fatores como o tamanho das
particulas e temperatura de hidratacdo, a reatividade dos compostos do cimento
Portland com agua € influenciada por suas estruturas cristalinas (Mehta e Monteiro,
1994). Quatro sdo componentes principais do cimento Portland, incluindo silicato
tricélcico (C3S) ou alita, silicato dicalcico (C2S) ou belita, aluminato tricalcico (C3A) e
ferro aluminatos (CsAF). A Tabela 3.2 mostra as principais propriedades destes

compostos. O C3S constitui 50%-70% de todo clinquer.

Tabela 3.2 — Propriedades das fases C3S, C2S, C3A e C4AF do cimento Portland. Adaptado
de Kattar e Aimeida (1999); Neville (1997).

Propriedades C3s c2s C3A C4AF

Resisténcia em pequenas idades Alta Fraca Boa Fraca
Resisténcia em idades posteriores Boa Beoa Fraca Fraca
Velocidade de Hidratacdo Média Lenta Rapida Rapida
Liberagdo de calor durante a hidratagdo Média Peguena Grande Média

A hidratacdo do cimento com &gua € uma reacao quimica exotérmica e a
temperatura gerada durante o processo de hidratacdo depende do calor total
envolvido, da taxa de evolucéo e da eficiéncia térmica do sistema. Muitas reacdes

diferentes ocorrem frequentemente ao mesmo tempo no processo.

O silicato de calcio hidratado (CSH), a portlandita, Ca(OH)2, e o0s
sulfoaluminatos sdo os principais produtos decorrentes da hidratacdo do cimento
Portland, sendo que CSH (na forma amorfa) e Ca(OH)2 correspondem a maior

guantidade dos produtos. A resisténcia e a durabilidade da pasta de cimento
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endurecida sao atribuidas ao CSH. A Tabela 3.3. mostra os principais produtos de

hidratacdo do cimento Portland, quantidade, formatos e caracteristicas.

Tabela 3.3 — Produtos de hidratacdo, quantidade, formatos e caracteristicas do cimento
Portland. Adaptado de Mehta e Monteiro (2008).

Produto Quantidade Formas Caracteristicas
» Arranjo irregular de lamelar entrelacadas;

» Criam espacos diferentes formas e tamanhos (5A a 25A)
Silicato de Calcio 50% a 60% do Particulas de Tnma « Agua capilar — vazios até 50 A
Hidratado volume de sélidos 100nm « Agua livre — nenhum efeito na evaporacéo.

« Agua adsorvida — ligada por pontes de hidrog&nio (15A); liberada em
30% U.R, responsavel pela retracéo de secagem.

Cristais grandes

Portlandita 20% a 25% de prismas hexagonais « Sua contribuicéo para a resisténcia se da por forca de van der Walls
Ca(OH)2 ou CH volume de sdlidos 1um
Sulfoaluminatos 15% a 20% de + Desempenham papel menos importante na resisténcia mecanica
volume de solidos «Vulneraveis ao ataque por sulfatos

O silicato tricalcico (C3S) é o componente mais abundante do cimento,
hidratando mais rapido do que outros (Nelson 1990). Quando a agua € misturada com
0 cimento, ocorre a hidratagdo do C3S e C2S como mostram as reagdes abaixo e a
resisténcia a compressao se desenvolve (Omosebi et al. 2015):

2C3S + 6 H20 — C3S2H3 + 3 Ca(OH):2 (2)

2C2S + 4 H20 — C3S2Hs + Ca(OH)2 (2)

As fases alita (C3S) e aluminato apresentam alto grau de reacéo, entre 40 e
60% para C3S e 20% a 80% para aluminato para um dia. Devido ao tempo de
reatividade do C3S com a agua ser rapido, este é o mais importante dos constituintes
do cimento Portland para o desenvolvimento das propriedades mecanicas, sendo
responsavel pela resisténcia mecanica inicial do cimento entre 1 e 28 dias (Taylor,
1997; Kurdowski, 2014). Ja a belita (C2S) apresenta reacéo lenta, com grau de reacao
menor que 20% entre 7 e 10 dias. Isto ocorre devido as altas concentragdes de C3S

inibirem a dissolugé&o do C2S no processo de hidratagéo (Mehta e Monteiro, 2008).
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A fase CsA é importante, pois a sua presenca aumenta a reatividade e com
base nisso necessita da substituicdo de maior quantidade de sulfato de calcio para
retardar a pega (Vichot e Ollivier, 2008). O C3A é o constituinte do cimento que
apresenta o maior calor de hidratacdo e € responsavel pelo desenvolvimento das
resisténcias mecanicas no inicio da pega, bem como o tempo de endurecimento da
pasta. Essa dependéncia resulta em propriedades indesejaveis ao cimento, como
baixa resisténcia aos sulfatos e variagdo volumétrica com o consequente aumento do
calor de hidratagéo. Um cimento de alta resisténcia aos sulfatos deve ter menos de
3% de CsA para evitar a pega prematura nas condi¢des de pogo (Mehta e Monteiro,
2008).

A hidratacdo ferro aluminatos (C4AF) é semelhante ao aluminato tricalcico
(C3A), o qual forma etringita (cristais de calcio trisulfoaluminato hidratado) quando
reage com o0 gesso que é responsavel pelo fenbmeno da pega. Como resultado, a
producdo de calcio-silicato-hidrato (CSH) é maior do que Ca(OH): devido a
abundancia de C3S. O CSH é um componente muito importante, pois atua como o
aglutinante do cimento sendo o principal componente responsavel pela resisténcia do

cimento endurecido.

Os compostos do cimento ndo se hidratam na mesma velocidade, o0s
aluminatos sdo responsaveis pelo enrijecimento e pela solidificacdo, onde a
hidratacdo ocorre rapidamente. J& os silicatos sdo responsaveis pela determinagéo
das caracteristicas do endurecimento e do desenvolvimento da resisténcia mecénica,
ocorrendo a hidratacdo de maneira lenta (Kihara e Centurione, 2005; Mehta e
Monteiro, 2006).

Com o aumento da espessura da camada de hidratos que sédo depositados
sobre os gréos de cimento, ocorre a barreira do contato das moléculas de agua com
a superficie dos graos de cimento. Logo, com maior tamanho dos grdos de cimento,
ocasiona na impossibilidade de reagédo de hidratagdo completa em maiores idades,
gue justifica uma maior taxa de hidratacéo para cimentos com menor tamanho de gréo

e de maior area superficial (NObrega, 2008).
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Pang et al (2013) estudaram a cinética de hidratacdo dos cimentos de pocos
de petroleo, Classe G e H, curados sob diferentes temperaturas (25 °C a 60 °C) e
pressbes (2 MPa a 45 MPa). Verificaram que a pressao de cura tem um efeito
semelhante a temperatura de cura na cinética de hidratagdo do cimento, como ilustra
a Figura 3.4. A energia de ativacdo aparente estimada dos diferentes cimentos a 2
MPa variou de 38,7 kJ / mol a 41,4 kJ / mol para a faixa de temperatura de 25 ° C a

40 ° C, e diminui um pouco com o aumento da temperatura e pressao de cura.

b)
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Figura 3.4. Efeito da presséo na cinética de hidratacdo do cimento classe H, com a/c= 0,38, para as

temperaturas de (a) 25°C e (b) 65°C. (Pang et al, 2013).

O efeito das nanoparticulas na hidratacao do cimento € ilustrado na Figura 3.5.
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Figura 3.5. Influéncia da substituicdo de nano-SiO2 (a) e nano-TiO2 (b) no calor de hidratacéo de

pastas de cimento.

Quando a agua € adicionada, a reacao exotérmica entre o silicato tricalcico
(C3S) e a &gua gera calor, e um primeiro pico de fluxo de calor pode ser visto (indicado
por uma seta na Figura 3.5 (a), por causa da dissolucéo inicial de sélidos e rapida
formacdao de etringita. O sulfato de calcio, geralmente adicionado ao cimento na forma
de gesso para retardar o processo exotérmico e reduzir o calor de hidratacéo, é
consumido durante esta fase de rea¢do. Quando todo o sulfato de céalcio é consumido,
a taxa de reacéo da fase aluminato aumenta novamente, isso pode ser visto por outro
pico exotérmico (Figura 3.5 (a)). Pode-se observar que a substituicdo de nano-SiO2
promove um aumento no fluxo de calor e uma diminuig&do no tempo para atingir o valor
maximo. Um comportamento similar & observado com substituicdo de nano-TiO2
(Figura 3.5 (b)). O calor envolvido aumenta na presenga de TiO2, mas o tempo para
atingir os picos de reacao de silicato e aluminato diminui, conforme mostrado na Figura
3.5 (b) (Paul et al., 2018). Outros estudos tém também mostrado que substituicdo de

nanomateriais tem um efeito na aceleragdo da hidratacéo (Tiong et al., 2019).
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3.5. Degradacéo da Pasta de Cimento em Presenca de CO2

3.5.1. Mecanismo de Degradacéo da pasta de Cimento em Presenca de
CO2

O processo de degradacdo da pasta de cimento para pocos de petrdleo em
meios ricos em CO:2 tem sido bastante estudada (Duguid e Sherer, 2010; Kutchko,
2007 e 2008, Barlet-Gouédard, 2008; Bagheri, 2018; Matteo et al., 2018; Costa et al.,
2018; Adeoye, 2019).

O processo de degradacdo do cimento esta representado nas Reacdes (3.2) a
(3.5). O ataque com acido carbdénico (H2CO3) no cimento promove a carbonatacéo e
posteriormente a dissolucdo destes carbonatos, gerando gel de silica porosa pelo
consumo de hidroxido de calcio (Ca (OH)2) e em estagios mais avancados do silicato
de calcio hidratado (CSH). O gel de silica amorfa esté representado pela composicao
SiOx OHx e CSH como C3,4-S2-Hs.

Ca + 2H* + CO% - CaCO;3 + 2H,0 (3.1)
Ca (OH)?(s) + 2H* + CO%~ - CaCO0; + 2H,0 (3.2)
Cs4 —S,—Hg(s)+2H" + €05~ — CaCO5(s) + SiO x OHx (3.3)
Ca (OH)*(s) + Ht + HCO5- — CaCO05(s) + 2H,0 (3.4)
Cs4 —S,—Hg(s)+ H"+ HCO5- —» CaC05(s) + SiO x OHx (s) (3.5)

Nessas circunstancias, o CaCOs atua como um filer e ocupa o espaco dos
poros do cimento, causando uma reducao significativa da porosidade. De fato, a
formacdo de CaCOs ndo s6 diminui a porosidade e a permeabilidade por densificacédo
da matriz cimenticia, mas também aumenta a resisténcia a compressdo. Este
processo, conhecido como carbonatacdo, € termodinamicamente favorecido e néao

pode ser evitado (Tiong et al., 2019).

Embora a carbonatagdo num estagio inicial melhore a resisténcia do cimento
ao ataque de COz, a precipitacdo de CaCOs poderia induzir fraturas além de promover
expansdo de volume, criando uma rota para o CO2 migrar facilmente do local de

armazenamento (Abid et al., 2015).
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A medida que a portlandita é consumida, o0 CaCOs comeca a se dissolver do
cimento, o que leva a uma lixiviacdo de Ca?* (processo de bicarbonatagéo da pasta),
resultando na formagéo de gel de silica amorfa. A medida que o pH da soluc&o diminui,
a presenca de ions bicarbonato se torna dominante. As Reacbes 3.6 a 3.8

representam o processo de bicarbonatacdo (Thaulow et al.,2001).

CO, + H,0 + CaCO; - Ca?* + 2HCO3 (3.6)
2H* + CaC0; — CO, + Ca** + H,0 (3.7)
C—S—H- Ca*"+ O0H™ + Si0,(am) (3.8)

Quando a agua entra em contato com CO:2 forma-se o acido carbbnico que
reduz o pH da &gua dos poros do cimento e os produtos de hidratacao (Ca(OH)2) e C-
S-H do cimento acabam sendo dissolvidos pelo ambiente acido o que ocasiona
lixiviagdo e alteracdo na durabilidade do composto. (Fernandez et al., 2004; Kutchko
et al., 2007). Como resultado, a quantidade de Ca?* aumenta gradualmente e mais
poros sao criados dentro da matriz de cimento, o que pode levar a perda de isolamento
zonal e migracdo de CO: para a superficie e recursos subterraneos. De acordo com
Galindez e Molinero (2010), a degradacdo em ambientes subterraneos na presenca
de 4gua que apresenta baixo teor de bicarbonato pode ser acelerada, relacionada a

auséncia do processo de precipitacdo de CaCOs (calcita).

Na Figura 3.6 é possivel visualizar as trés zonas distintas da degradacgéo, na
qual para regido 1 é possivel analisar a dissolucdo da portlandita. A regido 2, é
composta de precipitados de calcita (CaCOz3) e a regido 3, possui menos porosidade
e tal processo sO acontece porgue 0s poros sdo preenchidos por calcita, tornando o
material mais duro e fragil (Kutchko et al., 2007). Rimmelé et al. (2008) quantificaram
a evolucdo da porosidade aparente e confirmaram que a frente de carbonatagao
avanca das bordas do nucleo de cimento, mesmo durante os primeiros dias de
exposicdo. Resultados das andlises por porosimetria de intrusdo de mercurio
indicaram a existéncia de um estagio primario de selamento correspondente a
carbonatacao, seguido por uma fase de dissolugcdo. Analises de MEV mostraram que
durante as primeiras fases de ataque, até 3 semanas, 0 estagio de carbonatagéo era

predominante e responsavel por diminuir a porosidade, enquanto para tempos
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maiores a frente de carbonatacéo ja ndo era mais visivel e atingiu o centro da amostra.
Durante este periodo, a porosidade aumentou como resultado da dissolugdo do

carbonato de calcio formado.

Figura 3.6. Analise microestrutural da pasta de cimento classe H exposto ao CO: supercritico.
Adaptado de Kutchko et al. (2007).

O avanco da frente de carbonatacéo e sua profundidade sdo uma funcéo da
pressao, temperatura, composi¢cao quimica do meio, composi¢do do cimento, entre

outras condi¢des de contorno (Bagheri et al., 2018, Matteo et al., 2018).

3.5.2. Estudos da Degradacao da Pasta de Cimento em Presenca de CO2

Muitos estudos envolvendo experimentos de laboratorio foram realizados para
avaliar a integridade do cimento em ambientes ricos em CO2 usando autoclaves para
simular condi¢cdes de armazenamento. Em alguns estudos, metade da autoclave é
preenchido com agua ou salmoura (brine), o qual é saturada com CO2, enquanto a
metade superior contém apenas CO: supercritico, que € conhecido como CO2 umido,
como ilustrado na Figura 3.7.
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Figura 3.7. Foto do reator em posi¢éo aberta as amostras de cimento colocados em trés niveis
(esquerda). Esquema simplificado mostrando a disposicdo das 28 amostras dentro o reator. As
amostras ficam expostas tanto em CO: supercritico umido como (Agua ou salmoura) saturada com
CO:2 Barlet-Gouédard et al. (2009).

Em outros estudos, os testes sao realizados em apenas um meio, em geral,
agua ou brine saturada com CO.. O periodo dos experimentos varia de dias a um ano
e em geral os testes sao realizados sob a condicdo estatica em que a quantidade de
salmoura/agua inicialmente adicionada é mantida (Barlet-Gouedard et al. 2009; Dalla
Vechia, 2009; Hastenplug, 2012; Moraes 2016; Kutchko et al. 2008). A razdo para isto
€ que em alguns casos, principalmente apés o periodo de inje¢do, o0 CO2 se move de
forma lenta, sendo que a velocidade pode ser desprezada. No entanto, fendmenos de
adjecdo podem devido a presenca de diferencial de pressao e gradiente térmico. Este
fendbmeno pode se dar através de fraturas ou rachaduras e vazios que permitem que
os fluidos contendo CO2 migrem e entrem em contato com o cimento (Bagheri et al.,
2018).
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Deve-se notar que o emprego de agua em vez de salmoura aceleraria a
degradacéao do cimento devido a maior solubilidade do CO2 na agua. Barlet-Gouédard
et al., (2009) compararam a degradacao do cimento em agua e solucao de NaCl 0,4M
e observaram uma queda substancial na taxa de carbonatacdo das amostras de
cimento apods 2 dias de exposicao a salmoura saturada de CO2 em comparacdo com

agua.

Kutchko et al. (2008) avaliaram o processo de degradacéo do cimento classe
H em CO:2 supercritico para temperatura de 50°C e presséo de 30,3 MPa durante 9
dias. Encontraram uma profundidade de penetracao de cerca de 1,68 mm e 1,00 mm

para COz supercritico e salmoura saturada com COz, respectivamente.

Laudet et al., (2011) realizaram testes de carbonatagéo usando cimento classe
G em CO:2 supercritico num periodo de 90 dias, a pressdo de 8 MPa e duas
temperaturas diferentes de 90 °C e 140 °C. Eles observaram que a frente de
carbonatacao avancou mais rapidamente na temperatura de 140 °C devido a natureza
mineralogica dos hidratos formados. Estes autores enfatizaram que a temperatura e
a pressao do poco devem ser monitoradas antes que a formulacdo da pasta de
cimento seja estabelecida. Moraes (2012) também observou que a velocidade da

degradacdo aumenta com a temperatura.

Uma boa cimentacdo pode fornecer uma boa barreira na prevencédo de
vazamento de CO2. Caso contrario, quaisquer defeitos na ligacao entre o cimento e o
tubo de revestimento de aco ou cimento e rocha podem produzir caminhos para
migragéo e vazamento de CO2, como tem mostrado alguns trabalhos que realizaram
testes de degradacdo usando amostras compostas de cimento/aco, rocha/cimento e
rocha/cimento/aco (Dalla Vecchia et al. 2020, Mito et al. 2015, Ortiz, 2012 e 2017).

E de se considerar também que muitos pocos abandonados foram cimentados
usando cimentos modificados por aditivos, portanto, as propriedades quimicas e
fisicas do cimento sdo em grande parte influenciadas pela presenca de aditivos como
aceleradores, retardadores, extensores, perda de fluido e aditivos de perda de

circulacao, e dispersantes. Todos esses fatores precisam ser considerados tantos nos
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estudos experimentais, como nos de modelagem de alteracdo do cimento exposto a
fluidos contendo CO2. Hastenpflug (2012) estudou a influéncia de alguns aditivos em
pastas de cimento para pog¢os na resisténcia a degradacao por CO2 e observou que
eles exercem influéncia significativa. Porém, mais trabalhos experimentais
sistematicos sdo necessarios para investigar o efeito de diferentes aditivos. Isso
ajudara a se ter um melhor entendimento da integridade do poco no caso de

vazamento de CO:2 da formacao de armazenamento.

De acordo com Johnson et al., (2003), dentre as demais propriedades fisicas,
o tamanho do grao do cimento influencia no comportamento da degradacéo da pasta,
pois graos mais finos apresentam maior grau de carbonata¢cdo em maiores quantidade
de agua. A temperatura e pressao possuem influéncia no processo de cura gerando
alteracdo na reologia da pasta, bem como alteragdo da viscosidade em ambientes
para completacdo dos pocos que podem comprometer a estrutura do poco (Scherer
et al., 2010).

Costa et al., (2018) investigaram a influéncia do tempo de hidratagéo antes do
contato com CO2 na carbonatacdo em cimento classe G para poco de petroleo. Neste
trabalho, trés pastas com a mesma formulagéo foram investigadas. As amostras foram
curadas por 8 h, 7 dias e 28 dias, antes do contato com diéxido de carbono, em banho
termostatico a temperatura de 40°C. Tempos de cura diferentes tiveram como objetivo
simular o tempo anterior e 0 tempo posterior de contato entre o cimento e 0 CO2. Em
autoclave, as amostras foram submetidas durante 30 dias em agua saturada com CO2
a 70°C e 13,8 MPa. Os resultados de carbonatacdo foram semelhantes para todas as

condicbes de cura.

Conforme mencionado anteriormente, varios estudos concluiram que a maior
preocupacao com vazamentos vem da possiblidade dos pogos apresentarem danos.
Fraturas podem ocorrer devido a trabalhos de cimentagao inadequados ou podem ser
induzidas devido a presenca de tensdes no poc¢o durante diferentes operacoes.
Alguns estudos demonstraram que as interacdes entre CO2-cimento podem curar
quimicamente essas fraturas por formacéo de precipitados de carbonato de céalcio na

zona de dano, ou mecanicamente se 0 cimento reagido se deformar sob tenséo de
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compressédo ou inchar, fechando o caminho de vazamento (Liteanu e Spiers, 2011,
Cao, Karpyn e Li, 2015; Huerta, Hesse e Bryant, 2016)

Baseados nos estudos citados anteriormente, lyer, Chen e Carroll (2020)
conduziram centenas de simulac¢des considerando condi¢cdes operacionais realistas e
danos que podem ocorrer em pocos. O modelo usado neste estudo aplica fluxo
bifasico de CO2 supercritico e salmoura através de fraturas, transporte advertido e
difusivo ao longo da fratura, transporte difusivo dentro do cimento, rea¢gfes quimicas
entre cimento e salmoura carbonatada e deformagé&o mecéanica do cimento sob tensao
compressiva. Os resultados obtidos para as condi¢cdes simuladas mostram que
fraturas no cimento com aberturas na ordem de dezenas de microns selam, enquanto
aguelas maiores que centenas de microns podem apresentar vazamento de longo
prazo. Fraturas com aberturas entre 10 e 500 um levam de alguns dias a alguns anos
para selar. Um critério de vedacao foi desenvolvido para relacionar a abertura da
fratura com o comprimento cimentado necessario para auto vedacdo, como ilustra a
Figura 3.8. Intervalos cimentados mais longos podem selar grandes fraturas, no
entanto, eles demoram mais para selar e pode vazar grandes volumes de CO:2 antes
de ocorrer o selamento. Embora os resultados apresentados sejam sujeitos a
incertezas pelas restricdes impostas no modelo, este pode ser Gtil para a tomada de

decisfes relativas a questdes relacionadas a integridade do poco.

-2~ | MPa
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10 100 1000
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Figura 3.8. Comprimento de cimentacdo necessario para autovedagdo em funcéo da abertura da

fratura para diferentes pressdes (lyer,Chen e Carroll, 2020).
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Carroll et al. (2016) menciona que ainda estamos nos estgios iniciais de
compreensao de como a alteracdo quimica do cimento afeta a integridade do poco.
Os estudos realizados em laboratério em geral mostram que a permeabilidade do
cimento aumenta devido a reacdo com o COg2, enquanto outros estudos de
modelagem indicam que a permeabilidade do poc¢o pode diminuir quando o cimento
reage com o COz2, diminuindo assim o risco de vazamento em poc¢os abandonados
(Cheshire et al, 2017). As interacdes geoquimicas e geomecanicas entre cimento de
poco e o CO:2 supercritico ou salmoura saturada com CO:2 podem, em algumas
circunstancias, promover a vedacdo e o fechamento de caminhos de vazamento. A
vedacgdo promovida por CO: é fungéo da abundancia de portlandita e da porosidade
do cimento, bem como das taxas de fluxo. Um entendimento mais completo dos
mecanismos e limitacdes desse fenébmeno de auto vedacao € importante. No caso de
utilizacdo de pocgos antigos, se a documentacdo completa sobre de perfuracdo do
poco e dos materiais e utilizados a construgdo do mesmo sdo conhecidas, se poderia

reduzir a necessidade de recompletar os pocos para fins de injecdo de CO..

O enfoque de estudos mais recentes tem sido na substituicdo de materiais
suplementares ao cimento para aumentar a resisténcia ao CO2, como substituicéo de
materiais pozolanicos e nanoparticulas, entre outros. Efeitos da substituicdo de
materiais pozolanicos e nanoparticulas na resisténcia ao ataque por CO:2 sao

abordados nos itens a seguir.

3.6. Adicdes em compdsitos Cimenticios

As adi¢Ges minerais s&o utilizadas em substituicéo parcial ao cimento buscando
modificar as propriedades dos materiais cimenticios para o estado fresco e estado
endurecido. Dentre os beneficios da utilizacdo das adicdes minerais, ha a reducao de
clinquer no cimento Portland, diminuindo as emissdes de CO:2 proveniente da
producdo dos cimentos, além de proporcionar melhoria nas propriedades mecéanicas
da pasta (Nakanishi et al., 2014).
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Normalmente, as pozolanas sdo usadas no cimento para poc¢os de petroleo
para reduzir o custo geral de cimentacéo, reduzir a densidade da pasta e aumentar a
resisténcia mecanica para aplicagbes em poc¢os que operam a altas temperaturas para
compensar a retrogressao térmica do cimento (Bagheri et al., 2018).

3.6.1. Materiais pozolanicos

Os materiais pozolanicos atuam por meio da alteracdo das caracteristicas dos
materiais cimenticios, modificando sua microestrutura, além das propriedades
quimicas e fisicas, que refletem no comportamento mecanico do material. As
alteracdes das propriedades dependem da finura das particulas constituintes, bem
como a area superficial e das propor¢des entre os 6xidos de ferro, 6xido de aluminio
e 0 Oxido de silicio (Cabral, 2011).

De acordo com a (NBR 12653, ABNT 92), os materiais pozolanicos séo
materiais silicosos ou silicoaluminosos, que possuem pouca ou nenhuma atividade
aglomerante, mas quando dividido e na presenca de agua, reagem com o hidroxido
de célcio a temperatura ambiente para formar compostos com propriedades

aglomerantes.

Dentre os materiais pozolanicos, cita-se as cinzas da combustdo do carvao
mineral as cinzas da casca do arroz e as zeolitas. As cinzas da combustédo do carvao
mineral sdo provenientes de um subproduto industrial da queima do carvao mineral
em termoelétricas para a geracao energia elétrica. Sdo definidos como materiais
silicoaluminosos que reagem com o hidroxido de célcio (CH), formando o silicato de
calcio hidratado (CSH) em matrizes de cimento (Hui et al., 2014). De acordo com
Kocak e Nas (2014) que este material apresenta atividade pozoléanica significativa em
idades superiores aos 28 dias e resultados melhores para idade aos 91 dias, pois se
deve ao maior consumo do hidréxido de calcio resultante das reacfes de hidratacao
das pastas de cimento. As reacdes ocorrem de forma lenta, devido a baixa reatividade

das cinzas da combustdo de carvdo mineral, principalmente nas idades iniciais da
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cura, (Velazques et al., 2016). De acordo com Aminu et al. (2017), quantidades
excessivas de materiais pozolanicos e cinzas volantes promovem impacto negativo

nas propriedades, gerando microfissuras na pasta de cimento.

Segundo Hoffmann (2010), o residuo gerado na produc¢do de arroz é composto
por 92% teor de silica, componente que possui elevada dureza, podendo ser utilizado
na composi¢cao do cimento. Mehta (1992) concluiu que o uso de cinza de casca de
arroz acelera o ganho da resisténcia mecanica e reduz a segregacao e exsudagao,

facilitando a trabalhabilidade do composto.

Soares et al., (2015) fizeram uso de cinzas de biomassa da casca de arroz do
agronegocio para substituicdo parcial do cimento classe G. Embora a casca de arroz
contenha grande quantidade de material organico, ela possui em menor porcentagem
material inorganico rico em silica. Neste estudo, o material pozolanico foi obtido a
partir de dois processos diferentes: por calcinacao e por lavagem com agua quente.
A atividade pozolanica das cinzas de casca de arroz em pastas de cimento foi avaliada
com adi¢cOes de 10% e 20% na pasta de cimento, as quais foram curadas por 28 dias
a 58 °C. Os resultados da analise térmica demonstraram que uma substituicdo de 20%
de cinzas lavada em agua quente causou uma reducao de aproximadamente 73% da
portlandita em relacdo a pasta padrdo. As cinzas da casca de arroz produzida por
ambos 0s processos reagem quimicamente com a portlandita produzindo hidrato de
silicato de calcio (C-S-H) adicional, confirmando seu efeito como agente pozolanico.
A cinza obtida por processo de lavagem a quente apresentou os melhores resultados

como material pozolanico.

Dentre as alternativas para substituicdo no composto cimenticio estdo as
zedlitas, permitindo reduzir o peso da estrutura da matriz sem prejudicar a resisténcia
mecanica (Ahmadi e Shekarchi, 2010). Segundo Nagrockiene e Girskas (2016), as
zedlitas por possuirem SiO2 ativo e Al203 na sua composicdo acabam melhorando a
resisténcia do concreto por meio da reagdo de Ca(OH)2 com pozolanas, bem como,
formam produtos secundarios, como alcalis e outros compostos. Sheng, Lin e Chung

(2005), analisaram aumento na resisténcia a compressao em idades iniciais para
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substituicdo com até 15% de zedlitas em cimento e devido a substituicdo do mesmo,

foi possivel reduzir o tempo de hidratacao.

Abid et al. (2019) mostram o potencial de aplicacdo da cinza proveniente da
queima de 6leo de palma como material de substituicdo no cimento classe G. Foram
avaliadas as alteracfes na densidade, fluido livre, reologia, resisténcia a compressao
e microestrutura da matriz. Os resultados obtidos indicaram que cinza do Oleo de
palma possui uma superficie hidrofilica e pode retardar as reacdes pozolanicas.
Embora esta ndo altere significativamente a reologia da pasta, € capaz de reduzir a
viscosidade plastica. ApGs 24 horas e 9 meses de cura, o cimento classe G com
substituicdo de 5% em peso de cinzas apresentou maior resisténcia a compressao

gue a pasta padrao (sem substituicdo de cinzas) com uma matriz muito consolidada.

Embora haja na literatura estudos envolvendo adi¢cdes de materiais pozolanicos
em cimentos para pocos de petrdleo como os relatados acima, poucos sao 0s que

avaliam o desempenho destes sistemas cimenticios em meios ricos em COx.

Strazisar e Kutchko (2009) estudaram a influéncia da substituicdo de cinzas
volantes na degradacdo do cimento classe H em condigcbes de armazenamento
geoldgico de carbono. Para tal, amostras com diferentes composicées (35:65 e 65:35
em volume de cimento para cinzas), usando 2% em volume de bentonita como aditivo,
foram submersas em soluc¢do de NaCl 1% saturada com CO:2 e expostas ao meio de
COz2 supercritico umido a 15 MPa e 50 °C for diferentes periodos até 365 dias. Estes
autores observaram que a velocidade de carbonatacdo é muito maior na presenca de
cinzas volantes. Contudo, eles constataram que o impacto nas propriedades fisicas e

na lixiviagdo do calcio néo foi tdo pronunciado.

Strazisar e Kutchko (2009) observaram que a reacdo com CO2 da pasta de
cimento com material pozolanico foi notavelmente mais rapida do que o cimento puro,
embora alterages nas propriedades fisicas ndo tenham sido perceptivel na pasta de

cimento com pozolana.
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Bjorge et al. (2019) estudaram as alteracdes microestruturais associadas a
carbonatacao de cimento classe G com e sem silica em nas temperaturas de 90 °C e
120 °C. Cimentos para ambientes de po¢o com temperaturas acima de 110 ° C séo
normalmente projetados com adi¢des de silica, como é o caso de muitos dos pocos
no Mar do Norte, uma regido promissora para armazenamento geologico em larga
escala de CO. de fontes europeias. Neste estudo, amostras de pastas de cimento sem
e com substituicdo de 35% de silica em peso foram expostas a salmoura saturada
com CO.a 280 bar por uma semana. Apds a exposi¢cdo ao ambiente com COx,
observou-se a presenca de regido carbonatada e uma regido bicabornatada
independente ou ndo da presenca de silica. Na amostra de cimento com silica, a
regido carbonatada consistia em duas camadas distintas com uma regiéo de interface
aspera contendo caracteristicas semelhantes a buracos de minhoca. A formacéo
dessas duas camadas no cimento com silica foi atribuida a dissolu¢do e re-
precipitacdo de carbonato de calcio durante a exposi¢do a salmoura saturada de CO..
Estes autores observaram também que a velocidade de carbonatag&o do cimento com
silica € muito maior do que a do cimento sem substituicdo de silica. A diferenca na
velocidade do avanco da frente de carbonatacao foi explicada principalmente pela

diferenca na permeabilidade.

Ledesma et al., (2020) estudaram a substituicdo de zedlitas e cinzas volantes
nas propriedades do cimento classe G em agua saturada com CO:2 simulando
condi¢cdes de armazenamento geoldgico de carbono. Os resultados indicam que se
as particulas de material pozolanico estdo distribuidas homogeneamente na matriz
cimenticia, é possivel atingir uma profundidade de carbonatacéo igual ou menor
gquando comparado com a pasta de cimento sem substituicdo. Adicionalmente, a
maioria dos sistemas cimenticios com material pozolanico nédo exibiu perda expressiva
na resisténcia a compressao ap0s exposi¢do a ambiente rico em CO2 por até 14 dias.
Pelo contrario, alguns sistemas de cimento com zedlita e cinza volante exibiram um

aumento de resisténcia mecéanica.

A captura e o co-sequestro geologico de gas acido (uma mistura de CO:2 e H2S)
€ uma abordagem de sequestro geoldgico que pode reduzir a emissao de CO:z e gas

"acido" contendo enxofre. Zhang et al. (2013 e 2014) investigaram os efeitos do co-
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sequestro no cimento de poco com substituicdo de pozolana (cinzas volantes classe
F). As amostras foram misturadas, curadas e expostas a misturas de H2S e CO:2 sob
condicdes de sequestro geoldgico de a 50 ° C e 15,1 MPa por varios periodos. As
andlises de microscopia, difracdo de raios X e teste de microdureza mostraram
alteracdo significativa das amostras de cimento com pozolana apds 28 dias de
exposicdo a 21% molar de H2S em COz. Resultados de amostras expostas por 28 dias
também mostraram que as amostras com maior quantidade de pozolana (65% de
pozolana em volume) permitiram penetragcdes mais rapidas de CO2 e H2S do que
aguelas com menor quantidade de pozolana (35% de pozolanas em volume). o que
nao foi o caso das amostras com 35% em volume de pozolana. Além disso, 0s
resultados do teste de microdureza mostraram que a regido proxima a borda das
amostras de pozolana a 35% em volume exibia uma microdureza maior que a da
regido central para a mesma amostra, enquanto as diferentes regiées das amostras
de pozolana a 65% em volume exibiam valores de microdureza semelhantes. As
amostras de cimento com pozolana alterada com 35% em volume de pozolana
exibiram melhor desempenho quanto a resisténcia ao H2S do que as amostras com
65% em volume de pozolana (Zhang 2013). As taxas médias de avanco da frente de
carbonatacdo foram de 3,3 x 10 mm / dia e 3,2 x 103 mm / dia para amostras de
cimento expostas a uma solucdo de NaCl a 1% saturada com CO:2 e HzS, e aquelas
em contato com uma mistura supercritica de CO2 e H2S, respectivamente. Os
resultados também mostram que o H2S foi capaz de penetrar no nicleo do cimento
com substituicdo de pozolana apds 2,5 dias de exposi¢ao. O H2S penetra no cimento
mais rapidamente que o CO2 em ambientes aquosos. Por outro lado, em ambiente
liquido supercritico, o H2S e o CO2 tém taxas de penetracdo semelhantes no cimento
alterado por pozolana (Zhang, 2014).

3.6.2. Nanoparticulas em Compostos Cimenticios

A incorporacdo de nanoparticulas em compdsitos cimenticios vem sendo
amplamente aplicada, e pesquisas recentes tem comprovado que ha melhoraria nas
propriedades mecanicas, bem como na durabilidade e trabalhabilidade destes

materiais. Assim, o potencial de uso de nanoparticulas na industria da construcao civil
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tem sido muito explorado devido os beneficios gerados por estas particulas. Devido
os diferentes tipos de nanoparticulas, diferentes propriedades podem ser alcancadas
(Nivethitha, 2016, Paul et al., 2018; Tiong, 2019).

Os beneficios do uso de nanoparticulas, como nanossilica (nano-SiO2),
nanoalumina (nano-Al203), nanocompdsitos de argila, 6xido de nanotitdnio (nano-
TiO2), nanotubos de carbono (CNTs- carbon nanotubes) e escamas de nanovidro
(NGFs- nanoglass flakes) tem sido amplamente investigados para aplicacdes no setor
de construcao (Abid et al. 2015; Jahangir e Kazemi 2014; Lee 2012; Ghadami et al.
2014; Moraes, 2016; Nivethitha, 2016, Paul et al., 2018; Tiong, 2019). No entanto, tem
havido uma discussao muito limitada sobre suas aplicacdes potenciais nos setores de

petréleo e gas, especialmente para aplicacées em locais de sequestro de COx.

E inegavel que outros materiais suplementares podem melhorar o desempenho
geral do cimento, se selecionados ou usados corretamente. No entanto, a melhoria
alcancada pelos nanomateriais € significativamente maior do que com 0s outros
materiais, principalmente por causa de sua grande area superficial especifica,
promovendo o processo de hidratacdo nos estagios iniciais pela alta reatividade e,
dependendo do tipo de nanoparticula, tem-se grande atividade pozolanica. Os
estudos mostram que quase todos os tipos de nanomateriais apresentam também
efeito nanofiller, promovendo densificacdo da microestrutura, reduzindo a porosidade,
e em alguns casos aumentando a resisténcia mecanica. No entanto, a combinagéo de

duas ou mais nanoparticulas pode levar a aglomeracdo e criar mudancas

desfavoraveis nas propriedades do cimento (Paul et al., 2018; Tiong 2019).

Sanchez e Sobolev (2010) destacaram as seguintes principais vantagens de

adicionar nanoparticulas ao cimento:

- Nanoparticulas preenchem os vazios entre os graos de cimento, cessando o
movimento da agua “livre”;

- Nanoparticulas bem dispersas podem acelerar a hidratacdo agindo como sitios de
nucleacao;

- Nanoparticulas favorecem a formacao de cristais pequenos e aglomerados mais

uniformes de C-S-H;
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- Nanoparticulas podem fornecer efeitos de travamento e intertravamento entre 0s
planos de deslizamento, o que melhora a tenacidade, cisalhamento, resisténcia a
tracdo e a flexdo dos materiais cimenticios;

- A elevada relacdo area de superficie/volume dos nanomateriais altera as reacdes

quimicas de hidratacdo do cimento e aumenta sua resisténcia mecanica.

Salienta-se que poucas sao as pesquisas sobre desempenho de nanomateriais
na érea de durabilidade de compdsitos cimenticios. A menor porosidade da matriz
alcancada com a substituicdo de nanoparticulas e seu impacto na condutividade,
permeabilidade a agua e oxigénio, corrosado por cloretos e carbonatacdo necessitam

ser melhor investigados.

Embora o tamanho do grdo das particulas interfira na area superficial e
preenchimento de vazios no compdésito, 0 método de dispersdo das nanoparticulas
possui importancia significativa, pois ha a tendéncia de aglomeracdo das
nanoparticulas conforme h& o aumento da substituicdo das mesmas. Portanto, deve-
se observar que a natureza das nanoparticulas, sua composicao e dosagem podem
causar algumas alteracdes desfavoraveis na matriz do cimento. Assim, deve-se tomar
cuidado para garantir gue as nanoparticulas escolhidas para a cimentacdo de pocos
de petréleo ndo apresentem impacto negativo nas caracteristicas fisicas e mecanicas

da pasta de cimento.

Na proxima secdo, algumas das nanoparticulas de Oxidos metalicos mais
comuns usadas na industria de cimento e concreto sdo apresentadas e sua aplicagéo
potencial para cimentacdo de pocos de petroleo € discutida. Entretanto, salienta-se
gue sao poucos os trabalhos de pesquisa realizados para modificar cimentos de po¢os
de petroleo usando nanomateriais. Muitas vezes, as altas temperaturas e pressdes
prevalentes em poco requerem O uso de pastas de cimento particularmente
resistentes, tanto sob o ponto de vista quimico como mecéanico, necessitando de
aditivos tecnologicamente avancados para a alcancar o isolamento adequado entre
as zonas. Assim, pode-se presumir que nos proXimos anos 0s nanomateriais serao
Uteis ao projetar pastas de cimento para vedar adequadamente 0s po¢os de producao

e para fins de armazenamento geolégico de carbono.
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3.6.2.1. Nanosilica (nano-SiO>)

A nanoparticula mais estudada em compoésitos cimenticios tem sido a
nanosilica (SiO2) e € uma das nanoparticulas de mais baixo custo (Tiong, 2019).
Conforme Bjornstrom et al (2004), a nanosilica acelerou a dissolu¢do do CsS e devido
a alta reatividade pela elevada area superficial foi gerada rapida formacao de C-S-H.
Bosque et al. (2013) também verificaram que a hidratacdo do CsS e a estrutura do C-
S-H contendo nanossilica, resultou na aceleracdo da hidratacdo do CsS para as
temperaturas de 25°C, 40°C e 65°C.

A nanossilica tem como caracteristica 0 aumento da resisténcia a compressao,
da resisténcia a penetracédo da agua, da resisténcia a flexdo e controla a lixiviacao de
calcio, conforme Gaitero, Campillo and Guerrero, (2008). Hou et al. (2012) e Madani
et al. (2012) também observaram que houve aumento na resisténcia inicial na pasta

de cimento contendo nanossilica.

Ershadi et al. (2011) conduziram experimentos adicionando nanossilica ao
cimento classe G usado na cimentacédo de pocos de petréleo. A relacdo agua-cimento
usada foi de 0,6 visando produzir uma pasta de cimento com alta porosidade e
permeabilidade e baixa resisténcia a compressao. Eles observaram que a substituicao
de nanossilica melhorou as propriedades reoldgicas e mecéanicas da pasta, enquanto
a porosidade e a permeabilidade diminuiram em 33 e 99%, respectivamente. Este
comportamento foi atribuido ao efeito filler da nanossilica, que pode melhorar a

microestrutura e promover reacdes pozolanicas adicionais.

Os resultados obtidos por Choolaei et al. (2012) também destacaram o grande
aumento da resisténcia a compressao apds a substituicdo de diferentes teores de
nanossilica em um cimento Portland comum. Observaram que a porosidade e
permeabilidade do cimento diminui com substituicdo de nanossilica. Eles concluiram
gue uma certa quantidade de nanossilica deve ser adicionada ao cimento para atingir
a funcionalidade desejada. Uma conclusao muito semelhante foi feita por Mendes et

al. (2014), pois observaram que uma quantidade maior de nanossilica reduz o



54

desempenho do cimento, enquanto uma pequena quantidade ndo promove alteracdes
significativas. Choolaei et al. (2012) propuseram usar 1% em peso e Oltulu e Sahin
(2011) sugeriram 2% em peso, enquanto Mendes et al. (2014) recomendaram 3% em
peso de nanossilica para ser misturada ao cimento para ter o melhor desempenho.
Contudo, essas adicbes aumentaram significativamente a viscosidade da pasta de

cimento, evitando a separacdo de particulas de cimento.

Griffin et al. (2013) estudaram a substituicdo de nano-SiO2 (1% e 3% em peso)
na degradacdo do cimento de pocos de petrdleo em meio de salmoura carbonatada,
mas realizaram os testes de degradacao a pressao atmosférica em um reator de vidro
a 50 °C. Jeong et al. (2018) substituiram o cimento classe G por nano-SiO:2 coloidal e
realizaram testes de degradagcéo em salmoura saturada com CO2 a uma presséo de
10 MPa e 40 °C, mas testaram apenas uma quantidade de nano-SiO2 (2% em peso).
Ambos os estudos mostraram que a pasta de cimento combinada com n-SiO2 teve um
melhor desempenho na presenga de CO2, como consequéncia da densificagdo da

matriz promovida pela substituicdo de nano-SiOs-.

Batista et al. (2020) realizaram testes de degradacao do cimento classe G com
diferentes teores de nano-SiO:2 (0, 1, 1,5 e 3% em peso) em agua saturada com CO2
simulando um poco de petréleo para armazenamento geoldgico de carbono de cerca
de 1.500 m. A resisténcia quimica ao ataque por CO:2 e as propriedades mecanicas
foram avaliadas pela aplicacédo de varios métodos de caracterizacdo, a fim de melhor
compreender o papel da nano-SiO2 no cimento de poco de petréleo para aplicaces
em CCS.

A trabalhabilidade das pastas diminuiu com a substituicdo de nano-SiO2 por ter
menor em tamanho de particula quando comparada ao cimento, aumentando a area
de superficie dos solidos e a reatividade com moléculas de agua. A densidade dos
sistemas cimenticios com nanossilica, medida por picnometria, ndo foi alterada
significativamente comparada a pasta referéncia. Em todos os sistemas cimenticios,
com e sem nano-SiO2, 0 mecanismo de carbonatacdo se deu na forma de varias
frentes, como ilustrado na Figura 3.9. No entanto, a nanossilica influenciou a

profundidade da camada carbonatada, no contetdo de calcio e silicio da mesma, na
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densidade, na rugosidade e na dureza. Este comportamento foi associado ao efeito
pozolanico da nano-SiO2 que é potencializado pela grande area de superficie das
nanoparticulas, reduzindo o tamanho e a quantidade dos cristais de portlandita e
produzindo uma microestrutura mais compacta que melhora as propriedades da
matriz cimenticia. A principal vantagem observada com a substituicdo de nano-SiO2 é
que o ataque de CO:2 ndo provoca mudangas bruscas na composi¢cdo quimica,
microestrutura, densidade e dureza.

. . . |

Pasta Padrdo 0,5% n-SiO2 1% n-Si0O2
‘ . Poroso
1,5% n-Si0O2 3,0% n-Si0O2
10 mm

Figure 3.9. Microtomografia dos sistemas cimenticios com nanossilica ap0s exposigcdo em agua
saturada com COz por 56 dias (Batista et al., 2020).

Esse comportamento também foi confirmado por imagens de AFM, onde as
frentes de carbonatacdo foram analisadas e a rugosidade medida. Como
consequéncia, a perda de resisténcia a compressao apos a reacao com CO2 em foi
menor nos sistemas de cimento nano-SiO2 quando comparada ao desempenho do
cimento padrdo, como ilustra a Figura 3.10. A guantidade de n-SiOz que deve ser
adicionada ao cimento para ter o melhor desempenho variou com o tempo de
exposi¢cao ao CO2. O cimento com 1,5% nano-SiO2 apresentou a menor profundidade
de carbonatacdo em 7 dias, enquanto o sistema de 0,5% n-SiO2 apresentou melhor
desempenho em tempo de exposicao longo (56 dias). Apos ser exposto ao CO:2 por

um periodo mais longo, a quantidade de nano-SiO2 n&o teve influéncia expressiva na



56

resisténcia a compressao, e todos os sistemas de cimento com nano-SiOz tiveram

melhor desempenho do que o cimento padrao.
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Figura 3.10. Resisténcia & compresséo dos sistemas cimenticios com nanossilica apds exposicdo em

agua saturada com CO2 por 7 e 56 dias (Batista et al., 2020).

3.6.2.2. Nanotitanio (nano-TiO2)

Ao contrério da nanossilica, as nanoparticulas de TiO2 ndo sao reativas e ndo

apresentam atividade pozolanica (Chen et al. 2012).

Zhang e Li (2011) realizaram testes com concreto e demonstraram que uma
pequena quantidade de nano-TiO2 pode ter um desempenho melhor do que adicionar
uma grande quantidade. De acordo com estes autores, a substituicdo de 1% em peso
de nano-TiO2 aumenta a resisténcia & compressdao em 118%. Essa quantidade
também pode reduz a porosidade de 11 para 9%. Concluiram também que quanto
mais fina a estrutura dos poros do concreto, maior a resisténcia do concreto a

penetracéo de cloretos.

Senff et al. (2012) prepararam amostras de argamassas de cimento com 12%
em peso de nano-TiO2 usando uma relacdo agua/solidos de 0,5. Eles observaram que

o torque, a tensdo de escoamento e a viscosidade plastica das argamassas
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aumentam significativamente com essa modificacdo. No entanto, as mudancas nas

propriedades mecanicas, como a resisténcia a compressao, ndo foram significativas.

De acordo com o estudo realizado por Meng et al. (2012), onde 0, 5 e 10% em
peso de nano-TiO2 foram misturados ao cimento, a resisténcia a compressao diminuiu
quando 10% em peso de dioxido de nano-TiOz2 foi adicionado ao cimento. Resultados
semelhantes foram mostrados por Nicolas-Perez et al. (2017), em que apés 28 dias
de cura, o aumento da quantidade de nano-TiO2 no cimento diminuiu a resisténcia a
compressédo. J& Chen et al. (2012) usaram uma porcentagem semelhante a de Meng
et al. (2012) e mostraram que a resisténcia a de compressdo aumenta em todas as

idades.

Feng et al. (2013) estudaram a pasta de cimento Portland nano modificada com
TiO2 em teores de 0,1, 0,5, 1,0 e 1,5% em massa usando uma relagdo agua/cimento
de 0,4. A resisténcia a flexdo dos compdésitos a base de cimento foi testada e as
superficies de fratura foram observadas por microscopia eletrdnica de varredura
(MEV). A resisténcia a flexdo da pasta de cimento Portland nano modificada atingiu o
maior valor com dosagem de 1,0% de nano-TiOz. A andlise de MEV mostrou que a
substituicdo de nanoparticulas de TiO2 diminuiu muito a quantidade de microfissuras
internas na pasta de cimento. Um novo tipo de produto de hidratacdo em forma de
agulha foi observado e seu potencial mecanismo de crescimento foi proposto. A
microscopia de for¢a atbmica também foi utilizada para observar a microestrutura da
pasta de cimento Portland nano modificada, e os resultados mostraram que a nano-
rigidez das pastas de cimento com nanoparticulas de TiO2 foi muito menor do que sem
a substituicdo de nanoparticulas. Em resumo, a substituicdo de nanoparticulas de TiO2
no cimento ndo sé levou a uma pasta de cimento endurecida mais densa, mas também

alterou a morfologia e a composi¢cao quimica dos produtos de hidratacdo do cimento.

O nano-TiO2 ndo possui atividade pozolanica, mas possui propriedades
fotocataliticas que poderiam ajudar a diminuir a migracéo de CO2. No entanto, o TiO2
poderia ndo ser adequado para aplicagbes CCS devido a sua instabilidade em
condi¢cbes de alta temperatura e alta pressao (Tiong, 2019). Porém, ndo ha nenhum

estudo relatado na literatura envolvendo substituicdo de nano-TiO2 em cimentos para
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pocos de petréleo, bem como avaliacdo da resisténcia ao ataque por CO2 em elevadas

pressdes e temperaturas.

3.6.2.3. Nanoferro (nano-Fe203) e Nanozinco (nano-ZnO)

A resisténcia mecanica da pasta de cimento com substituicdo de nano-Fe203 e
nano-SiO2 foi investigada por Li et al. (2004). Em todas as misturas, a proporc¢éo de
agua-solidos (a/s) foi de 0,5. Tanto o nano-SiO2 quanto o nano-Fe203 foram usados
em teores de 3%, 5% e 10% em peso. As resisténcias a compressao e a flexdo em 7
e 28 dias foram testadas usando corpos de prova prismaticos. Aos 7 dias a resisténcia
a compressao aumentou em 23%, 17%, 20% e aos 28 dias cerca de 26%, 15%, 4%
para amostras com 3%, 5% e 10% de nano-Fe20s, respectivamente, em comparacao
com amostras de referéncia. Enquanto com nano-SiO:2 esses valores foram cerca de
6%, 20%, 20% e 14%, 17%, 26%.

Yazadi et al. (2011) realizaram um estudo de resisténcia & compresséo e a
tracdo de argamassas de cimento contendo nanoparticulas de Fe20z nas quantidades
de 1, 3 e 5% em peso de cimento. Os resultados mostram que as propriedades
mecanicas de amostras com 1% e 3% de nanoparticulas de Fe203 foram superiores
gue argamassa de cimento comum. O aumento na resisténcia foi atribuido ao efeito
filler produzido pelas nanoparticulas que produzem uma microestrutura mais
compacta e também devido a reducdo na quantidade e no tamanho dos cristais de
Ca(OH)2 que preenchem os vazios da estrutura do C-S-H, além da estrutura do
produto hidratado ser mais compacta e mais densa. Contudo, a substituicdo de 5% de
nano-Fe203 levou a uma reducdo na resisténcia, a qual foi atribuida a formacéo de

aglomerados de nanoparticulas.

Com uso de nano 6xido de zinco (ZnO), segundo Nochaiya et al. (2015), houve
aumento de agua livre, enquanto o tempo de endurecimento da pasta de cimento foi

prolongado em comparacéo a paste de referéncia.
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3.6.24. Nanoalumina (nano-Al203)

Em geral, a alumina (Al203) € um 6xido anfotérico e ocorre na natureza como
o mineral corindon (a-Al203), diasporo (Al203-H20), gibbsita (Al203-3H20); e mais
comumente como bauxita, que € uma forma impura de gibbsita que apresenta
estrutura hexagonal. A alumina pode apresentar diferentes fases cristalograficas,
sendo a fase a-Al203 a mais estavel termodinamicamente. Porém, outras fases podem
estar presentes a temperatura ambiente, como € o caso da fase y-Al203, que a fase
mais empregada nos compdsitos cimenticios. Esta fase tem elevada area superficial
especifica devido a sua estrutura (area superficial especifica da a-Al2O3 é 7 m?/g
enquanto da y-Al20s é de 150-300 m?/g) e baixa cristalinidade. A fase y-Al203
apresenta estrutura cubica distorcida formada por atomos de oxigénio com ions de
aluminio distribuidos simetricamente nos intersticios octaédricos e tetraédricos
(Mamani, 2009; Said e Riad, 2020; Santos 2016). A estrutura cristalina da y-Al203 e
0s picos caracteristicos de DRX (difracdo de raios X) sdo mostrados na Figura 3.11
(Santos, 2016).

Oltulu e $ahin (2011) estudaram os efeitos isolados e combinados das
nanoparticulas de nanoalumina e nanossilica na resisténcia e na permeabilidade
capilar de argamassas contendo silica ativa. Neste estudo realizaram adi¢c6es de 0,5,
1,25 e 2,5% em peso de nanoparticulas e testaram a resisténcia a compressao nos
estagios iniciais (3 e 7 dias), aos 28 dias e final (56 e 180 dias), enquanto a
permeabilidade capilar s6 foi determinada ap6s 180 dias. Os melhores resultados
alcancados para a resisténcia a compressdo e permeabilidade capilar foram para o
teor de 1,25% em peso de nanoalumina. Concluiram ainda que a nanoalumina é uma
opcao melhor em comparacdo a nanossilica quando se trata de melhorias nas
propriedades fisicas e mecéanicas do cimento. Eles também indicaram que uma
combinacdo dessas duas nanoparticulas poderia levar a aglomeracéo e reduziria o
desempenho geral da argamassa de cimento. Posteriormente, em um estudo
semelhante, estes mesmos autores (Oltulu e $ahin, 2013) destacaram que 1,25% em
peso de nanoparticulas (de nano-Al203, nano-SiO2 e nano-Fe203) seria 0 suficiente
para maximizar a resisténcia a compressdo e minimizar a permeabilidade de

argamassas contendo silica volante.
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Figura 3.11. (a) Estrutura cristalina da y-Al20z e (b) espectro caracteristico de DRX (difracéo de raios
X). (Santos, 2016).

Tsampali et al. (2019) realizaram também um estudo comparativo do uso de
nanosilica e nanoalumina em pastas de cimento, investigando a influéncia das
mesmas na microestrutura, propriedades fisicas e mecéanicas. Os teores de
nanoparticulas adicionados foram de 1,5% e 3%. A substituicdo de nanoparticulas
diminuiu a trabalhabilidade, aumentou a densidade e reduziu a porosidade dos
compositos, além de contribuir para a nucleagdo durante o processo de hidratagédo
reduzindo a quantidade de portlandita devido a reagdo pozolanica e formando mais
compostos CSH. A nanoalumina apresentou melhor desempenho em termos de
resisténcia a compresséao que a nanosilica.
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Barbhuiya, Mukherjee e Nikraz (2014) verificaram as microestruturas da pasta
de cimento Portland comum, contendo 2% e 4% em peso de nanoalumina com
99,75% de pureza e tamanho médio das particulas de 27 a 43 nm, para idades de 1,3
e 7 dias. Pela analise de difragdo por raios X (DRX) foram encontradas as fases
etringita, portlandita, alita, berlia e gesso na mistura e concluiram que nao houve
formacdo de nenhuma nova fase cristalina com substituicdo de nanoalumina. Nas
analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram encontradas formacdes
de CSH e etringita nas pastas quando curadas por 1 dia, contendo 0%, 2% e 4% em
peso de substituicdo de nanoalumina. Foi também observada a presenca de cristais
maiores de portlandita em teores de 2% e 4% em peso aos 7 dias, como ilustrado na
Figura 3.7. Nas imagens da Figura 3.12 (e), (f), (h) e (i) é possivel observar a
aglomeracado das particulas de nanoalumina. Os autores caracterizaram através da
analise por DRX, a nanoalumina e o cimento Portland, comum como mostrado na
Figura 3.13, e observaram que corindon é o mineral com maior presenca na

composicao da nano-Al20s.
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Figura 3.12 — Analise MEV contendo 0%, 2% e 4% de nanoalumina aos 1, 3 e 7 dias. (a) 0% nano-
A0z para 1 dia; (b) 2% nano-Al.0s3 para 1 dia; (c) 4% nano-Al20z para 1 dia; (d) 0% nano-Al2Os para
3 dias; (e) 2% nano-Al20s para 3 dias; (f) 4% nano-Al2Os para 3 dias; (g) 0% nano-Al2Os para 7 dias;
(h) 2% nano-Al20s para 7 dias e (i) 4% nano-Al:O3 para 7 dias (Barbhuiya, Mukherjee e Nikraz, 2014).
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Figura 3.13 — Andlise de DRX da nanoalumina e cimento. Adaptado de Barbjuiya, Mukherjee e Nikraz
(2014).
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Mendes et al. (2014) também apontaram que a nanoalumina melhora a
resisténcia a abrasdo e ao choque térmico, bem como a resisténcia a quaisquer

mudancas drasticas de temperatura.

Heikal et al. (2015) substituiram parcialmente o cimento por 1, 2, 4 e 6% em
peso de nanoalumina para estudar a influéncia das nanoparticulas na resisténcia das
pastas de cimento. O superplastificante a base de policarboxilato também foi usado
como parte deste estudo para manter a reologia da pasta de cimento. As amostras
foram curadas por 28 dias em banho-termostatizado e os resultados revelaram que a
substituicdo de nanoalumina melhora a hidratacdo do cimento ao acelerar os tempos
de pega inicial e final. A resisténcia a compressao também foi aumentada para a pasta
com superplastificante. Eles concluiram que 1% em peso de nanoalumina é a

guantidade ideal para atingir as propriedades desejadas.

Zhan et al, (2019) observaram que a substituicdo de particulas de nanoalumina
melhora a hidratacdo do cimento para as idades iniciais em comparacao as idades
mais avancadas. Concluiram também, que com 4% de substituicdo de nanoalumina
na pasta de cimento foi obtido 50% melhora na resisténcia a compressao em
comparacao a pasta de cimento de referéncia, como é possivel analisar na Figura

3.14.
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Figura 3.14 - Resisténcia a compressao com teores de dosagens de nanoalumina (NA) em pasta de
cimento até 28 dias. Adaptado de Zhan et al. (2019)
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Gowda et al. (2017) estudaram o efeito da nanoalumina na trabalhabilidade e
resisténcia a compressao em argamassas a temperatura elevada (300°C, 450°C e
600°C). Para este fim, adicionaram 1%, 3% e 5% de nanoalumina e observaram que
a substituicdo de nanoalumina promoveu um aumento moderado na resisténcia a
compressao resisténcia e aumento substancial nas propriedades de resisténcia ao
fogo da argamassa de cimento. No entanto, foi observada uma diminuicdo na
trabalhabilidade a medida que o teor de nanoalumina aumentou. Considerando todos
os resultados, o teor de 3% de nanoalumina foi considerado um teor 6timo.

Rzepka e Kedzierski (2020) estudaram as propriedades de pastas de cimento
para pocos (cimento classe G) contendo entre 1% e 3% de nanoalumina, 0,5% e 1%
de nanossilica, e aproximadamente 0,1% de nanotubos de carbono. A relacdo a/c
utilizada foi entre 0,44 e 0,49 e alguns aditivos foram adicionados para alcancgar
densidade para as pastas no estado fresco de 1,80-1,95 g/cm?3. Um pequeno aumento
na densidade das pastas foi observado com um aumento na concentracdo de
nanoalumina. A resisténcia a compressao foi medida apés 2, 7, 14 e 28 dias de cura
na temperatura de 60 °C e pressdo de 25 MPa. Os resultados sdo apresentados

graficamente na Figura 3.15.
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Figura 3.15- Resisténcia a compressédo do cimento classe G sem e com substituicdo de diferentes
teores de nanoalumina apods 2, 7, 14 e 28 dias de cura na temperatura de 60 -C e pressao de 25 MPa
(Rzepka e Kedzierski, 2020).
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A pasta contendo 3% de nano-Al2Os apresentou resisténcia mais elevada,
sendo que apos 28 dias atingiu 40 MPa. Além disso, ressalta-se que a pasta
endurecida com uma concentragdo maior (5%) de nano-Al2Os foi a que apresentou a
menor resisténcia a compressdo entre as amostras testadas. Este fato foi explicado
por dificuldades na distribuicdo uniforme de grandes quantidades de nanoparticulas
na pasta e na possivel geracdo de aglomerados. Pode-se observar que a matriz de
cimento modificada com nanocomponentes é excepcionalmente compacta e ndo séo

observadas areas de macroporos (Figura 3.16).

(b)
Figura 3.16- Imagens de MEV do cimento classe G sem e com substituicdo de 3% nanoalumina.
Magnificagdo 1300X. (Rzepka e Kedzierski, 2020).
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Estes mesmos autores (Rzepka e Kedzierski, 2020), observaram também por
meio de analise de MEV, Figura 3.16, que o cimento modificado pela substituicdo de
nano-Al2O3 apresentou uma microestrutura mais uniforme, compacta e com menos
porosidade do que a pasta sem substituicdo de nanoparticulas. De todas as
formulacdes testadas, a formulacdo contendo 0,1% de nano tubos de carbono foi a
gue alcancou mais alta resisténcia a compresséao (50 MPa aos 28 dias). Para amostras
com uma substituicdo de 0,5% de n-SiO2, a resisténcia a compressdo foi
aproximadamente 34-36 MPa aos 28 dias. Com uma substituigcdo de 1% de n-SiOz a
resisténcia a compressao ficou entre 37 e 39 MPa, muito similar a substituicdo de 1%

nano-Al203, a qual foi proxima de 40 MPa.

Hadi e Ameer (2017) também estudaram os efeitos da substituicdo
nanoalumina e de nanossilica no cimento classe G, nos teores de 1%, 2% e 3%. Os
resultados experimentais mostraram que nanoalumina e nanossilica se comportam
como aceleradores de cura quando adicionados ao cimento, aumentando na
resisténcia a compressdo. Além disso, ao adicionar nanoalumina e nanossilica
observaram uma melhoria nos parametros reoldgicos da pasta, além de reduzir a &gua
livre, mas a mudanca na densidade observada foi muito pequena. Os resultados
mostraram que o efeito da nanoalumina na resisténcia a compressao e no tempo de
espessamento foi maior do que o efeito da nanossilica. Porém, o efeito da nanossilica

na agua livre e reologia € maior do que a nanoalumina.

Maagi e Gu (2019) investigaram os efeitos da incorporacéo de particulas de
nano-Al203 além de nano-SiO2 e nano-TiO2 na perda de fluido de pastas de cimento
classe G. As quantidades das nanoparticulas escolhidas foram 1, 2, 3 e 4%. A perda
de fluido da pasta e seu desempenho variou com a temperatura e a dosagem das
nanoparticulas. A proporcdo de 3% nanossilica reduziu a perda mais
significativamente em comparacdo com outras nanoparticulas individuais. No entanto,

uma guantidade maior de nanossilica diminui a fluidez da pasta.

Nazari e Raihi (2011) estudaram a absorcdo de agua em argamassas com
nano-Al20s. Os resultados deste estudo foram compilados por Paul et al., 2018 e sdo

mostrados na Figura 3.17a. A absor¢cdo de agua em idades mais avancadas foi
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reduzida pela substituicdo de nano-Al203, com redug¢do mais significativa para o teor
de 0,5%. A Figura 3.16 (b) mostra a absorcdo de agua na pasta de cimento para a
nano-Alz03 comparada com diferentes tipos de nanomateriais em teor de 1,5% apos
28 dias de cura. A absorcao de agua foi significativamente menor nas amostras com
nanoparticulas quando comparadas com as amostras de controle. Pode-se dizer que
a absorcéo de agua depende nao s6 do conteudo das nanoparticulas, mas também
da composicdo da matriz. E importante salientar que, o resultado mostrado na Figura
3.17 (a) é para uma mistura de argamassa onde areia natural (tamanho de particula
menor que 0,50 mm) foi usada na mistura com a/s de 0,40. Ja o resultado mostrado
na Figura 3.17 (b) é para pasta de cimento, ou seja, nenhum agregado foi usado.
Neste caso, a relacdo a/s foi de 0,25. Portanto, para 0 mesmo contetdo de Al203

(1,5%), uma diferenca significativa na absorcéo de agua pode ser vista na Figura 3.17

(@) e (b).
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Figura 3.17 — Efeito dos nanomateriais na absorcdo de 4gua em materiais cimenticios (a) nano-Al203
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1,5% em 28 dias. (Paul et al., 2018).



68

Embora nano-Al20s tenha apresentado em alguns trabalhos um melhor
desempenho em comparagédo com a nano-SiO2, esta ndo é tdo comumente utilizada
em compositos cimenticios, talvez, por apresentar custo mais elevado que a nano-
SiO2 (Hadi e Ameer, 2017). Devido a mais alta performance da nano-Al2O3 a
realizacdo de estudos é importante para avaliar a aplicacdo dessas nanoparticulas

guando misturadas ao cimento para poc¢os de petrdleo e expostas ao COo..

3.7. Disperséo de nanoparticulas

Diante da complexidade da distribuicdo das particulas por possuirem
dimensdes nanométricas, alta energia superficial levando a alta tendéncia a
aglomeracdo e como consequéncia alteracdo do tamanho das particulas, muitos
estudos estdo sendo realizados com o propésito de encontrar 0 método e o tempo
ideal para realizacéo da dispersao.

Segundo Oberdoster, Stone e Donaldson (2007), a aglomeracdo das
nanoparticulas pode ser classificada como aglomeracdo de particulas que se
encontram ligadas por forcas de Van der Walls e agregacdo. Neste ultimo caso, as
ligacbes sdo mais fortes, como esta representado na Figura 3.18.

Particula Primaria

- ~, A . Agregados Aglomerados

Figura 3.18 — Representacao da diferenca de agregados e aglomerados. Adaptado de Oberdoster,
Stone e Donaldson (2007).
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Diversos autores pesquisaram métodos que fossem mais eficientes para a
disperséo, utilizado disperséo por ultrassom, substituicdo de surfactantes e o uso de

agitadores magnéticos.

Devido as forgcas de Van der Waals entre as nanoparticulas, os aglomerados
se formam rapidamente. Assim, torna-se dificil formular um compadsito cimenticio que
obtenha uma dispersdo uniforme de nanomateriais por toda a matriz do cimento.
Embora existam vérias técnicas utilizadas pelos pesquisadores para obter uma
dispersdo homogénea da mistura com nanoparticulas, os quatro métodos mais
comuns sdo modificacdo quimica da superficie, modificacéo fisica da superficie (por
meios de surfactantes ou revestimentos poliméricos) e métodos mecéanicos de
ultrassom e agitacdo mecéanica. Entre os métodos mecénicos, o ultrassom é a técnica
mais utilizada para dispersdo de nanomateriais (McElroy et al., 2019). Neste método
aplica-se energia de ultrassom para agitar as particulas em uma solucédo, sendo que
geralmente usa-se um banho ultrassénico ou uma sonda/ponteira ultrassoénica.
Essencialmente, o ultrassom se propaga por compressdo, 0 que resulta em ondas
atenuadas que passam pelas moléculas do meio. Essas ondas de choque promovem
0 “deslocamento” de cada nanoparticulas localizadas na por¢cdo externa do

aglomerado, induzido a separacdo das nanoparticulas.

Boskovic et al. (2005, 2007, 2008) analisaram a dispersdo das nanoparticulas
através da tecnologia de ultrassom e relataram ser eficiente, mas ressaltaram que o
uso do método pode ocasionar danos na superficie das particulas. Ja Pereira (2010),
utilizou agitadores magnéticos e concluiu ser pouco eficiente pela demora no tempo
de dispersdo dos aglomerados, além de poder causar danos a superficie das

nanoparticulas.

Zhan et al. (2019) analisaram a dispersédo da nanoalumina com tamanho da
particula de 30 nm com pulsacao de 4 segundos e dispersédo de 30 minutos no método
ultrassénico. A eficiéncia da dispersdo foi analisada por Zetasizer Nano ZS90.
Concluiram que o tamanho da nanoalumina variou entre 20 a 45 nm, conforme

apresentado na Figura 3.19, indicando que o processo de dispersao utilizado foi
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adequado para a dispersdo das nanoparticulas. Para analise da morfologia das

nanoparticulas de alumina foi realizado MEV, conforme ilustrado na Figura 3.20.

20
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255
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Figura 3.19 — Tamanho da nanoalumina apds o processo da dispersao ultrassdnica. Adaptado de
Zhan et al. (2019).

84mm x 100k SE(M)

Figura 3.20. Imagem de MEV da morfologia das particulas da nanoalumina. Adaptado de Zhan et al.
(2019).

Embora existam muitas pesquisas com diferentes tecnologias aplicadas para a
dispersdo das nanoparticulas, ndo ha como afirmar qual método mais eficaz,
necessitando de um cuidadoso estudo prévio para cada caso.
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4. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo dedica-se a apresenta¢do da metodologia ao qual foi empregada
e descricdo dos materiais e equipamentos necessarios para a realizacdo dos
experimentos. Este trabalho foi executado no Instituto do Petrdleo e Recursos
Naturais (IPR), localizado no TECNOPUC e no Laboratorio de Materiais (LAMAT),

ambos situados na Pontificia Universidade Catolica do Rio Grande do Sul (PUCRS).

4.1. Materiais: Nanoalumina e cimento

A nanoalumina utilizada neste trabalho foi adquirida da empresa Sigma Aldrich
na forma de po, apresentando fase gama, de tamanho de particula menor que 50 nm
e area superficial especifica da particula maior que 40 m?/g. O espectro caracteristico
de raios X da nanoalumina € apresentado na Figura 4.1, onde pode-se observar no

difratograma os picos de difracdo caracteristicos da alumina de fase gama.
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Figura 4.1.Espectro de difracéo de raios X da hanoalumina.
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Para realizar a simulacdo do comportamento da pasta de cimento para
aplicacdes em pocos de sitios de armazenamento geologico, foi utilizado cimento
classe G (fabricado e fornecido pela empresa Lafarge Holcim Brasil S.A). Este cimento
possui propriedades necessarias para aplicacbes em condicbes de elevadas

temperaturas e pressdes a grandes profundidades (Tabela 3.1).

A técnica de analise de adsorcao de nitrogénio pelo método de BET (Brunauer
Emmett Teller) foi utilizada com o intuito de determinar a porosidade e o tamanho
médio da particula e para determinar a area superficial especifica da nanoalumina e
do cimento. Foram realizadas analises cimento classe G padrdo (como recebido,
somente peneirado) e no cimento classe G apos o processo de disperséo soélido/sdlido
no moinho planetario a fim de verificar se este processo leva a fratura significativa dos

graos de cimento, aumentando a area superficial especifica.

Para estas analises utilizou-se 1,5 g de amostra de cada material, a qual foi
previamente seca em estufa a vacuo em temperatura de 60°C no periodo de 12 horas

para a remover a umidade.

4.2. Métodos de dispersédo da nanoparticula

Devido a complexidade da dispersdo em materiais nanométricos foram
utilizados neste trabalho dois métodos de dispersao: sélido/sélido utilizando moinho
planetario (MP) e sélido/liquido com o uso de sonicador de ponteira ultrassénico (SP).

Para uso do método de disperséo sélido/sélido a nanoalumina foi pesada em
balanca com precisdo de 0,0001g na propor¢éo adequada conforme os respectivos
teores de substituicdo no cimento classe G, resultando na quantidade total de 600g
em massa para cada experimento. A dispersao foi realizada em moinho de bolas ou
moinho planetario (MP), usando 105 g de esferas de alumina para 300 g de material,
rotacdo de 200 RPM e duragéo de 20 minutos da dispersao. A disperséo foi realizada
no Laboratorio de Metalurgia do P6 do Centro Tecnoldgico da Universidade Estadual
de Santa Catarina (UDESC).
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JA para a dispersdo sodlido/liquido, foi utilizado sonicador de ponteira
ultrassoénico (SP) da marca Eco-Sonics, com frequéncia ultrassonica de 20 kHz. Para
tal, foi necessario o uso da macroponta, recomendada para quantidades de produto
acima de 200 mL, pois a &rea de atuacdo da ponteira € maior. Para a dispersao, a
nanoalumina ja pesada foi diluida em agua deionizada em volume adequado para
atender a relacao a/c de 0,44 especificada pela norma API (especificacoes 10 A e 10
B). A amplitude utilizada foi de 70% e o tempo de duracao total de aplicacdo do
ultrassom foi de 15 minutos, sendo necessario tempo de intervalo de 1 minuto a cada
5 minutos de dispersédo para evitar 0 aquecimento da solucéo e a troca de fase da
alumina devido ao superaquecimento. O tempo de dispersao escolhido foi baseado
no trabalho de Zhan et al. (2019). A elaboracao da pasta foi realizada imediatamente

apos a dispersao.

4.3. Preparacao das Pastas, Moldagem e Cura dos Corpos de Prova

Para a preparacdo das pastas de cimento de referéncia e com a presenca de
nanoalumina, foram seguidas as especificacdes 10 A e 10 B da norma do Instituto
Americano do Petréleo (American Petroleum Institute — API), a qual determina que a
relacdo agua/cimento (a/c) seja de 0,44 em massa. Para a realizacdo da
homogeneizagédo da pasta de cimento foi utilizado o mixer (CTE, Modelo 7000), a uma
rotacdo de 4.000 rpm por 15 segundos quando adicionado o cimento e 35 segundos
a 12.000 rpm.

A Figura 4.2 mostra 0s sistemas cimenticios estudados, com teores de
nanoalumina de 0,5% e 1,5% em substituicdo ao cimento. Os teores de alumina
escolhidos foram baseados em dados da literatura que mostram que as propriedades
alcancadas sao superiores para mais baixos teores devido a tendéncia a aglomeracao
das particulas (Batista et al, 2020; Moraes, 2016; Nivethitha, 2016, Paul et al., 2018;
Tiong, 2019).

Para fins comparativos, utilizou-se dados de uma pasta padrédo referéncia
(denominada de PP-0%), constituida de somente cimento e agua e elaborada por
Moraes (2016), que usou a mesma metodologia de preparacdo da pasta e 0s mesmos

parametros de degradacéao deste trabalho.
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Mistura sdlido/sélido
Moinho Planetério : 0,5% n-Al;03
(MP)

1,5% n-Al;0;

Sistemas Cimenticios

5 0% n-Al;05 _L_.. Fonte dos dados
/| (Pastapadrio-pp) | | Moraes (2016) |

Mistura sélido/liquido I8
Sonificador de Ponteira 0,5% n-Al.0;
(SP)
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Figura 4.2. Sistemas cimenticios sem e com nanoalumina estudados.

Para fins de andlise da trabalhabilidade das pastas, foram realizados para cada
pasta a medicdo do diametro de espalhamento, utilizando o teste de mini slump de
kantro. O espalhamento das amostras foi determinado a partir da média aritmética dos

3 didmetros medidos.

Para a confec¢do dos corpos de prova foram preparados 4 moldes de
Policloreto de Polivinila (PVC), material resistente a alta temperatura de trabalho, para
0 processo de cura do cimento em autoclave. As dimensdes do molde atenderam as
dimensfes minimas de 2x1 (altura x diametro) especificadas pela NBR 5739:2018
para a realizagdo do ensaio de resisténcia a compressdo, com diametro interno de 17

mm e altura de 34 mm para 0s corpos de prova, conforme representado na Figura 4.3.

Apbés o processo de preparacdo da pasta de cimento, foi realizado o
preenchimento dos moldes em duas camadas, realizando 20 golpes para
adensamento da pasta com o uso de uma haste metalica e repetindo 0 mesmo
processo para a segunda camada adensada, porém sem atingir a base do molde,
como esta determinada pela norma API 10A (2002).
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Para o processo da cura dos corpos de prova, os 4 moldes com a pasta de
cimento foram imersos em agua deionizada no reator e pressurizados com nitrogénio
a temperatura de 60°C e presséo de 6 MPa, permanecendo nestas condi¢cdes por um
periodo de 24 horas. Segundo dados de Pang et al., (2013), estas condi¢cfes de cura
proporcionam alto nivel de hidratacdo. E importante também salientar que, a influéncia
do tempo de hidratacéo antes do contato com CO2 foi estudado por Costa et al. (2018),

mostrando pouca influéncia na degradacao.

«

120mm

22,

Figura 4.3. Dimensfes do modelo do molde para confeccéo dos corpos de prova.

Apos o periodo de cura, os corpos de prova foram removidos do molde e
cortados ao meio em uma serra com disco diamantado, modelo IsoMet Low Precision

Saw, marca Buehler, para obter altura de 34 mm.

4.4. Testes de Degradacéao em presenca de COa.

Para o estudo do processo da degradacao por COz2, 5 corpos de prova foram
inseridos em uma autoclave de 1L, confeccionada em aco inoxidavel AISI 316, e

imersos em agua saturada com COz a temperatura de 90°C e presséo de 15 MPa por
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um periodo de 21 dias. Os parametros escolhidos para os ensaios de degradacao
foram baseados no trabalho de Moraes (2016) e sdo representativos das condicdes
que podem ser encontradas em armazenamento geoldgico de CO2. Todos os testes
foram realizados em condi¢des de confinamento estético, sem reinjecdo de CO2 ou

renovacéao de fluido.

Adicionalmente, 3 corpos de prova foram mantidos imersos em agua
deionizada em temperatura ambiente para fins de comparacdo da resisténcia a

compressdo com os corpos de prova submetidos ao ataque quimico com COx.

4.5. Técnicas de caracterizagdo

O esquema da Figura 4.4 mostra as técnicas utilizadas na caracterizacao dos

corpos de prova antes e ap0s degradacao, as quais sdo descritas abaixo.

Medida da
densidade por
picnometria

Antes da Difracdo de raios
! degradagdo X

;; Resisténcia a
/ Ccompressao

/ Medida da
Técnicas de ; densidade por
caracterizagdo .ff picnometria
I/
/

\
\ / Microtomografia

/ de raios X
\ /
\ I,

MEV/EDS

Difrag3o de raios
X

Microdureza
Vickers

\ Resisténcia a
compressao

Figura 4.4. Técnicas de caracterizacéo utilizar para avaliar o processo de degradacgédo das pastas de

cimento.
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4.5.1. Microtomografia

O microtomégrafo utilizado foi da Bruker, modelo microCT SkyScanl1173, com
130 kV, 61 mA e resolugao de 12 ym. O escaneamento foi realizado utilizando o corpo
de prova inteiro. O objetivo da microtomografia foi avaliar as diferencas na densidade
das zonas alteradas quimicamente (zona bicarbonatada, zona carbonatada e zona de
deplecdo de portlandita) dos corpos de prova da pasta de cimento de referéncia
(MP0%) e com substituicdo de nanoalumina apds o processo de degradacgéo devido
a exposicdo em agua saturada com CO:2. As imagens de microtomografia também
foram utilizadas para a determinacdo da profundidade da camada alterada

guimicamente.

4.5.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV-FEG)

A microscopia eletrénica de varredura por emissao de campo (MEV-FEG) e a
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foram utilizadas para identificar e
observar o comportamento da microestrutura, bem como a carbonatacdo das
amostras de pasta de cimento com diferentes teores de substituicdo da nanoalumina
(n-Al203) apdés o processo de degradacdo. O microscopio utilizado foi o modelo
Inspect F50, da FEI. Para tal, as amostras foram lixadas na seguinte sequéncia de
lixas: 220, 320, 400, 600 e 1200. O polimento foi realizado com pasta de diamante de
tamanho de particula de 1 um. O recobrimento da superficie foi realizado com ouro e
as imagens obtidas no modo de elétrons secundarios.

4.5.3. Difracédo de Raios X (DRX)

Para a andlise de Difracdo de Raios X (DRX), pelo método do po, foi utilizado
um difratdmetro da Bruker com tubo de cobre (A=1,54 A), com intervalo de angulo de
Bragg 26 entre 10° a 80°, velocidade de 1°/min e operando a 40Kv e 30 mA. A andlise
de difracdo de raios X foi realizada nas amostras antes e apos degradacdo para
identificar as alteragdes composicionais (fases) devido as rea¢cfes quimicas com CO2.
O po foi obtido pela trituracdo de cada amostra com almofariz e pildao. No caso dos
corpos de prova que reagiram com CO,, as amostras foram retiradas da camada

modificada quimicamente por raspagem com auxilio de um estilete.
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4.5.4. Picnometria a Gas

Para realizar a caracterizacdo por picnometria, 0s corpos de prova inteiros
foram previamente colocados na estufa a vacuo com temperatura a 60°C e tempo de
no minimo 48 horas para a completa retirada da agua livre. O equipamento
Quantachrome Multipycnometer foi utilizado para obter o volume dos sélidos,

conforme demonstrado na Equacéo 4.1.

Vs=Vc—-V A 1 4.1
s=Vc r(PZ—) 4.1)

Onde:

Vs = Volume do solido;

Vc = Volume celular calibrado;

Vr = Volume de referéncia da camara de expanséao;
P1 = Pressdo na camara de expansao;

P2 = Presséo final na camara de expanséao.

Foi realizada a triplicata na determinacdo do volume do sélido e entédo
encontrado o volume do sélido médio (Vs). A equacao 4.2 foi utilizada para calcular a
densidade para cada corpo de prova de pasta endurecida. O gas usado para o ensaio
foi nitrogénio por ser gas inerte.

pS = — (4.2)

Onde:
ps = Densidade da amostra soélida (g/ml);

m = massa da amostra (g).

4.5.5. Microdureza Vickers

Para a realizacdo das andlises de microdureza Vickers, os corpos de prova
que sofreram processo de degradacdo foram cortados no sentido transversal na
regiao central, e posteriormente foram lixados e polidos. Para o lixamento foi utilizada
lixadeira rotativa usando a seguinte sequéncia de lixas de granulometrias

decrescentes 320, 400, 600 e 1200, obedecendo a mudanca de 90° da amostra a
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cadatroca de lixa. ApOs o processo de lixamento, foi realizado polimento das amostras

com o uso de alumina 0,3 um e 0,1 um, respectivamente.

Para as medidas de microdureza Vickers, foi utilizado o microdurometro modelo
HMV-G da marca Shimadzu, utilizando a carga de 50 g e tempo de aplicacéo de carga
de 15 segundos. Um perfil linear de dureza foi levantado a partir da periferia da
amostra, passando pela zona carbonatada, até alcancar o nucleo de cimento
inalterado, com um numero aproximado de 12 medi¢cdes para cada uma das trés

Zonas.

4.5.6. Resisténcia a compressao

Os ensaios de resisténcia a compressao foram realizados segundo a norma
NBR 5739:2018. Para tal, utilizou-se uma maquina de ensaios universal, modelo
EMIC, PC200I da marca Shimadzu, com capacidade de carga de 300 kN. Para a
realizacdo do ensaio de resisténcia a compressao uniaxial, foram utilizados 3 corpos
de prova reagidos com CO:2 e 3 corpos de prova que permaneceram imersos em agua
deionizada em temperatura ambiente (ndo reagidos) de mesma idade para cada

sistema cimenticio. A velocidade de deslocamento utilizada foi de 1 mm/min.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados das andlises fisico-
quimicas, de microestrutura e das propriedades mecanicas realizadas para avaliar os

efeitos da nanoalumina na degradacéo do cimento classe G em presenca de COo..

5.1. Resultados das analises de BET do cimento classe G e da nanoalumina

A Tabela 5.1 mostra os resultados de BET para o cimento classe G padrdo
(como recebido, somente peneirado) para o cimento classe G apds o processo de
disperséo sélido/sélido no moinho planetario e para os sistemas cimenticios com

nanoalumina.

Tabela 5.1. Tamanho médio de particula e &rea superficial especifica do cimento classe G,

cimento classe G (MP) e da nanoalumina.

Material Tamanho médio da Area superficial especifica
particula BET
Cimento Classe G 7,3 um 0,82 m3/g
Cimento Classe G MP-0% 4,2 um 1,44 m?/g
n-Al203 43,9 nm 136,68 m2/g

Pode-se observar que a area superficial especifica e tamanho médio da
particula do cimento classe G padrdo é de 7,3 um e area superficial especifica de
0,82 m2/g. A analise do cimento classe G apds o processo de dispersao solido/solido
no moinho planetario (denominado cimento classe G MP-0%) mostra que este
processo gera reducdo significativa no tamanho médio das particulas
(aproximadamente 58%) e promove aumento na area superficial especifica de cerca
de 75%. A reducdo nas caracteristicas dos grdos do cimento tem influéncia nas

propriedades da pasta no estado fresco e endurecida.

A area superficial especifica determinada para a nanoalumina foi de 136,68
m2/g e tamanho meédio das particulas de 43,9 nm. O tamanho médio de particula
encontrado por meio da técnica BET esta de acordo com o fornecido pelo fabricante
gue foi de 50 nm e a area superficial encontrada foi bem superior a area superficial

especifica minima garantida pelo fabricante que é 40 m?/g. Através do ensaio de BET,



81

foi possivel verificar que a particula de nanoalumina é densa, ndo sendo possivel

detectar a presenca de poros.

5.2. Resultado de trabalhabilidade das pastas no estado fresco

O diametro de espalhamento da pasta MP 0% foi de 73 mm, enquanto da pasta
padrao referéncia € de 121 mm. Esta reducao de aproximadamente 40% no diametro
de espalhamento para a pasta MP 0% esta relacionada com a diminui¢do do tamanho
de particula do cimento promovido pelo processo de moinho planetario.

A substituicdo de nanoalumina altera a reologia das pastas e promoveu uma
reducdo na trabalhabilidade das mesmas. O diametro de espalhamento médio foi de
52 mm e 43 mm para as pastas MP 0,5% e MP 15%, respectivamente,
correspondendo a uma reducgéo de 28,8% e 41,1%. A reducéo na trabalhabilidade
pela substituicdo de nanoparticulas tem sido relatada por diversos autores e esta
associada a elevada area superficial especifica apresentada pelas nanoparticulas que
demanda por mais agua (Batista et al. 2020; Nazari et al., 2010; Paul et al.,2019; Tiong
et al., 2018). E importante mencionar que a reducédo na trabalhabilidade das pastas
com substituicdo de nanoparticulas para fins de aplicacdo em pocos de petréleo pode

ser corrigida pela substituicdo de superplastificantes (Nazari et al., 2010).

5.3. Resultados da Microtomografia

A Figura 5.1 mostra imagens de microtomografia da secdo transversal das
amostras apos exposicdo em agua saturada com CO: por 21 dias, onde é possivel
comparar o avanco da carbonatacdo e as variagcdes na densidade dos diferentes
sistemas cimenticios. Pode-se observar que a carbonatacdo se da na forma de
multiplas frentes e que ha a presenca das trés zonas caracteristicas decorrente do
processo de degradacédo: zona bicarbonatada, zona carbonatada e zona de deplecao
da portlandita, conforme tem sido relatado na literatura (Barlet-Goudeart et al, 2006;
Kutchuko et |, 2007; Giovanni et al., 2020; Moraes, 2016). Na Figura 5.1 a cor laranja

corresponde a menor densidade, enquanto a azul maior densidade. As amostras SP-
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0,5% e SP 1,5% foram as que exibiram a camada carbonatada de menor densidade
e as frentes de carbonatacdo mais espacadas.

Nucleo ndo reagido

Zona bicarbonatada
Zona carbonatada

Zona de dissolugdo
da portlandita

MP 0% n-AI;O; MP 0,5% n'Alzog MP 1,5% n-A|20;

SP 0,5% n-Al,0; SP 1,5% n-Al,0,

Figura 5.1. Imagens de microtomografia da secéo transversal dos corpos de prova apds 0 processo
de degradacéo por CO2 por 21 dias, usando o método de dispersdo em moinho planetario (MP) e
sonicador de ponteira (SP). Cor laranja corresponde a menor densidade, enquanto a azul maior

densidade.

A Figura 5.2 mostra a profundidade da camada carbonatada medida para todos
0s sistemas cimenticios. Pode-se observar que todos os sistemas cimenticios com
nanoalumina apresentaram profundidade de camada carbonatada da mesma ordem
de grandeza da pasta padrdo, ou menor como é o caso da amostra SP 0,5%. Nota-se
também que, para dispersdo usando moinho planetério, a presenca de nanoalumina
levou a um aumento da profundidade carbonatada em relacdo a amostra MP 0%.
Quanto maior o conteudo de alumina maior foi a profundidade de carbonatacao para
ambos 0s métodos de dispersao.
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Figura 5.2. Profundidade carbonatada para amostras com dispersao de sonicador de ponteira (SP) e
moinho planetério (MP) com diferentes teores de substituicdo de nanoalumina (n-Al203) apds 21 dias

de exposic¢ao por COso.

Moraes (2016) e Batista et al. (2020) ao adicionarem nanoargila e nanosilica
ao cimento classe G, respectivamente, também observaram um incremento na
camada carbonatada. Este comportamento esta provavelmente associado a menor
guantidade de portlandita presente devido ao efeito pozolanico dessas nanoparticulas.
Assim, a frente de carbonatacao avanca mais em profundidade, porém a precipitacédo
de carbonatos (CaCOs) é menor devido ao menor teor de portlandita, a matriz ser
densa pela formacao de C-S-H secundario e a microestrutura ser mais compacta em
presenca de nanoparticulas. A baixa densidade da camada carbonatada € bem
evidente nas imagens de microtomografia (Figura 5.1) nas amostras que foram
produzidas usando sonicador de ponteira. Sob este ponto de vista, a hanoalumina
pode trazer beneficios para a durabilidade da pasta de cimento para uso em sitios de
armazenamento geoldgico de carbono. Barbhuiya et al. (2014) também observaram
que houve uma maior densificacdo da microestrutura na pasta de cimento em
presenca da nanoalumina (n-Alz03). Da mesma forma, Behfarnia e Salemi (2013)
notaram um aumento na densidade da matriz e redugéo de vazios na microestrutura

do concreto, devido a atividade pozolanica da nanoalumina (n-Al203). E importante



84

salientar que o aumento da taxa de carbonatacdo em cimentos pozolanicos
tradicionalmente usados na construcao civil ja € bem conhecido, e este fenbmeno tem
sido associado ao aumento da porosidade e a reducéo da precipitagao de carbonato
de calcio (CaCOs3) (Papadakis et al.,1992).

Contudo, as espessuras das zonas alteradas pela exposicdo do CO2 mostram-
se dentro da faixa de valores reportados na literatura (Abid et al., 2015; Moraes, 2016,
Batista et al, 2020; Zhang et al., 2013, 2014). A profundidade carbonatada para os
sistemas com nanoalumina ficou entre 3,5 mm a 4 mm, enquanto Moraes (2016)
encontrou uma profundidade de camada para a pasta padrdo de 3,8 mm, e para
adicoes de 1% e 2% de nanoargila 4,5 mm e 5,1 mm, respectivamente, para as
mesmas condi¢des experimentais deste trabalho. No estudo de Batista et al (2020) as
profundidades de carbonatacdo em presenca de nanosilica (em teores de 0,5 a 3%)
variaram de 2,63-3,43 mm para 7 dias de exposicao e de 7,68-10,11 mm para 56 dias,

na mesma temperatura e pressao deste trabalho.

Quanto ao método de mistura, ndo se observou um impacto significativo na
profundidade de camada, sendo menor a profundidade carbonatada para os sistemas

cimenticios elaborados com sonicador de ponteira (SP).

5.4. Resultados Microscopia Eletronica de Varredura (MEV/FEG)

A Figura 5.3 mostra imagens de MEV da regido de transicdo entre a zona
carbonatada e a zona de consumo da portlandita para os diferentes sistemas

cimenticios.

As imagens de MEV mostram um comportamento similar para todas as
amostras, mas evidenciam uma menor porosidade na zona de consumo de portlandita
para os sistemas com teor mais elevado (1,5%) de nanoalumina (Figura 5.3c e 5.3e).
Isto pode ser um indicativo que, com o0 aumento dos teores de substituicbes da
nanoalumina (n-Al203) na pasta de cimento houve uma diminuicdo da formacéo de
portlandita e um aumento da producéo de C-S-H, resultando na maior densificacdo da

pasta e assim menor reatividade.
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De acordo com Behfarnia e Salemi, (2013), quando a nanoalumina é
incorporada no concreto ha a precipitacdo do gel S-C-A (silicato de célcio e aluminio)
e esta reage com os cristais de hidroxido de célcio (Ca(OH)2) com uma velocidade
que depende da sua area superficial. Zhan et al. (2019) também observaram que a
substituicdo de nanoalumina (n-Al203) nas pastas de cimento pode alterar a
composicdo do CSH mais externos, deixando os produtos CSH internos quase
inalterados. Os autores concluiram também que a nanoalumina (n-Al2Os) promoveu
uma rapida formacédo de produtos hidratados para as idades iniciais. Contudo, estes
efeitos da nanoalumina na microestrutura do cimento para pocos de petroleo, antes e

apos reacdo com COg2, necessitam ser melhor investigados em trabalhos futuros.
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Figura 5.3. Imagens de MEV da regido de transigéo entre a zona carbonatada e a zona de consumo
da portlandita para os diferentes sistemas cimenticios. (a) MP 0% n-Al20s; (b) MP 0,5% n-Al2Os; (c)
MP 1,5% n-Al203; (d) SP 0,5% n-Al203 e (e) SP 1,5% n-Al20a.
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As Figuras 5.4 e 5.5 mostram o mapeamento dos elementos Ca, Si e Al por
EDS em linha da regido de transicdo entre a zona carbonatada e a zona de consumo
da portlandita para os diferentes sistemas cimenticios produzidos com moinho

planetario e com sonicador de ponteira, respectivamente.

Pode-se observar nas Figuras 5.4 e 5.5 que ndo ha uma reducéo expressiva
no teor de calcio na regido de transicdo da camada carbonatada para a de consumo
da portlandita para todos os sistemas cimenticios, como observado por Batista et al.
(2020) para a pasta padrao. Adicionalmente, nota-se no perfil que um mais alto teor
de Ca corresponde a um mais baixo teor de Si, 0 que esta associado com CaCOs que
precipita nos poros do cimento. Um perfil mais homogéneo no teor de Ca € observado
para as amostras que apresentaram nas analises de microtomografia uma camada
carbonatada mais densa (Figura 5.1), que foram as amostras produzidas com moinho
planetario. Aumentos abruptos no teor de Al observados nos perfis do EDS em linha
para as amostras MP1,5% (Figura 5.4) e SP 0,5% (Figura 5.5) podem estar
relacionados com a presenca de aglomerados de nanoparticulas.

Na imagem de MEV da Figura 5.6 é pode-se observar provaveis aglomeracdes
de nanoparticulas de Al203 na pasta de cimento MP 1,5%, indicando que a disperséo
das nanoparticulas pode ndo ter sido efetiva. A presenca de aglomerados de

nanoparticulas pode levar a reducéo da resisténcia a compressao.
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Figura 5.4. Mapeamento dos elementos Ca, Si e Al por EDS em linha da regido de transi¢do entre a
zona carbonatada e a zona de consumo da portlandita para os diferentes sistemas cimenticios
produzidos com moinho planetério. (a) MP 0% n-Al2Os; (b) MP 0,5% n-Al203; (c) MP 1,5% n-Al2Os.
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Figura 5.5. Mapeamento dos elementos Ca, Si e Al por EDS em linha da regiao de transicéo

entre a zona carbonatada e a zona de consumo da portlandita para os diferentes sistemas

cimenticios produzidos com sonicador de ponteira. (a) SP 0,5% n-Al>Os; (b) SP 1,5% n-Al>Os.
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Figura 5.6. Imagem de MEV da amostra MP 1,5% mostrando provaveis aglomerados de
nanoparticulas.
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5.5. Resultados Difracdo de Raios X (DRX)

90

As Figuras 5.7 e 5.8 mostram os espectros de difragdo de raios X para 0s

sistemas cimenticios antes e apds exposicdo por um periodo de 21 dias em agua

saturada com COz2, respectivamente.

Nos espectros de DRX das pastas antes da reacdo com o COz, Figura 5.7,

estdo presentes 0s picos caracteristicos dos dois principais produtos de hidratacédo do

cimento, a portlandita e o CSH. Nota-se também que n&do houve formacdo de

nenhuma nova fase cristalina com a presenca de nanoalumina, como também

constatado por Barbhuiya, Mukherjee e Nikraz (2014).
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Com a analise de DRX da camada alterada quimicamente pela reacdo com
COg2, Figura 5.8, é possivel confirmar o0 mesmo comportamento do processo de
degradacdo para todos os sistemas cimenticios, tendo formacédo de carbonatos de
calcio nas formas de aragonita (A) e calcita (C), como tem sido relatado na literatura
(Bagheri et al., 2018; Kutchko et al., 2007; Matteo et al., 2018; Rimmelé et al., 2008,

entre outros).
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Figura 5.8. Espectro de DRX dos sistemas cimenticios apds da exposi¢do ao CO:z durante 21 dias. (a)

MP 0%; (b) sistemas cimenticios com nanoalumina.
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5.6. Resultados das Medidas de Picnometria a Gas

A Figura 5.9 mostra os as densidades especificas dos sistemas cimenticios,

antes e apos reacao com o COg, obtidas por medidas de picnometria a gas.
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Figura 5.9. Densidade dos sistemas cimenticios no estado endurecido, com e sem nanoalumina, com

dispersdo Moinho Planetario (MP) e Sonicador de Ponteira (SP).

A densidade especifica para os sistemas cimenticios com nanoalumina nao
reagidas variaram de 2,18-2,25 g/cm3, sendo em torno de 6-10% superiores a
densidade medida por Moraes (2016) para a pasta padrédo (PP) que foi de 2,04 g/cm?.
Contudo, a pasta sem substituicdo de nanoalumina homogeneizada em moinho
planetario (MP-0%) e ndo reagida foi a pasta que apresentou maior densidade (2,33
g/cm3), cerca de 14% superior a pasta padrdo e cerca de 7% superior aos sistemas
MP 0,5% e MP1,5%. Tal fato pode estar relacionado com a maior area especifica que
aumenta o efeito fisico de empacotamento de particulas. Todavia, quando as
nanoparticulas aglomeram estas geram vazios, fazendo com que a densidade
diminua. Ha de salientar que os graos de cimento dos sistemas cimenticios MP sdo
menores gque os dos sistemas SP. Assim, com a presenca de graos mais finos devido
a acao do moinho planetario tem-se uma maior area superficial especifica levando a

um maior grau de hidratacdo, além de maior homogeneidade dos graos de cimento.
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Mesmo tendo grdo de cimento maiores, 0s sistemas cimenticios SP produzidos com

sonicador de ponteira apresentaram densidades comparaveis as dos sistemas MP.

Com base nos resultados obtidos pela picnometria a gas, representados na
Figura 5.9, para as densidades das amostras reagidas em agua saturada com COz,
pode-se observar que a carbonatacdo promoveu um aumento na densidade, tanto
para as amostras com dispersao das particulas no moinho planetario quanto para as
amostras com disperséo das particulas em sonicador de ponteira. Porém, para a pasta
MP 0% ha uma diminuicdo na densidade apods reacdo com CO2, 0 que esti
provavelmente relacionada a menor propor¢cdo de camada carbonatada que € densa
e camada bicarbonatada que € porosa, como ilustram as imagens de microtomografia

da Figura 5.1.

5.7. Resultados dos Ensaios de Microdureza Vickers

As medidas de microdudureza Vickers realizadas na regido da pasta de
cimento inalterado (ndcleo) e nas zonas carbonatada e bicarbonatada séo
apresentadas na Tabela 5.2. Pode-se observar um elevado desvio padréo nos valores
de dureza da regido carbonatada de todos os sistemas cimenticios (com excec¢ao da
pasta padrdo-PP), o que esta provavelmente associado devido com a presenca de
multiplas frentes de carbonatacdo, como mostram as imagens de microtomografia
(Figura 5.1).

Tabela 5.2. Resultados microdureza das amostras com teores de substituicdo de nanoalumina (n-

Al203) em pasta de cimento exposto a degradacdo com CO:z por 21 dias.

BICARBONATADA CARBONATADA  NUCLEO

AMOSTRA (HV/0,05) (HV/0,05) (Hv/0,05)
PP - 171,20+1830 79,80 8,90
MP 0% 75,39 £ 9,62 100,3 +44,16 79,77 + 25,84
MP 0,5% 68,49 + 10,30 105,05+41,95 79,69 + 23,50
MP 1,5% 72,26 + 11,74 104,16+ 35,90 85,25 £ 20,50
SP 0,5% 77,02 9,80 116,54+ 59,06 82,15 + 19,40
SP 1,5% 81,2 +12,5 118,56 +40,10 91,30 £ 11,20
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Os valores de dureza encontrados para as diferentes zonas estdo de acordo
com o mecanismo de degradacdo proposto na literatura para o cimento em meios
ricos em CO2 (Kutchuko et al, 2007), ou seja, consumo de portlandita para precipitacao
de CaCOs nos poros do cimento, o qual cria uma regido porosa empobrecida de
Ca(OH)2 e de baixa dureza, e posterior dissolu¢cdo dos carbonatos precipitados da
regido carbonatada de alta dureza, criando a zona bicarbonatada que € também

porosa e de mais baixa dureza.

Dos sistemas cimenticios produzidos, MP e SP, a maior dureza tanto na zona
bicarbonatada, carbonatada e do nucleo foi encontrada na amostra com maior teor de
nanoalumina, amostra SP 1,5%. Porém, as durezas da regido carbonatada para todos
0s sistemas cimenticios produzidos foram expressivamente menores que a dureza da
pasta padrdo. Isto estd provavelmente associado a maior compactacao da
microestrutura e menor teor de portlandita proporcionada pela nanoalumina que

reduzem a precipitacdo de CaCOs nos poros da pasta.

5.8. Resultados dos Ensaios de Resisténcia a Compressao

O ensaio de resisténcia a compresséao foi realizado em trés corpos de prova
gue sofreram processo de degradacao pela exposicdo ao meio aquoso saturado com
CO:z2 e trés corpos de prova de mesma idade que permaneceram imersos em agua em
temperatura ambiente (ndo reagidos). Na Figura 5.10 mostra-se um corpo de prova
apos o ensaio de resisténcia a compressao, ilustrando a fratura e as diferentes zonas
formadas devido as rea¢des quimicas do cimento com o meio rico em CO2. Pode-se
observar que a fratura ocorre preferencialmente na zona de dissolucao da portlandita

devido sua elevada porosidade como ilustram as imagens de MEV da Figura 5.3.

A Figura 5.11 mostra os resultados de resisténcia a compressao para corpos
de prova nao reagidos. Os valores de resisténcia a compressdo para 0s sistemas
cimenticios com nanoalumina variam de 38,69MPa a 81,04 MPa, conforme o teor de
nanoalumina e o método de dispersdo. Rzepka e Kedzierski (2020) encontraram uma
resisténcia a compresséao de 40 MPa e Zhan et al. (2019) de 51 MPa, aos 28 dias para

1% de substituicdo em pasta de cimento.
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Figura 5.10. Imagem da amostra MP 0,5% (n-Al203) reagido com CO:2 e ap0s ensaio de resisténcia a

compressao ilustrando o mecanismo de fratura.
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Figura 5.11. Resisténcia a compressao dos corpos de prova com dispersdo em Moinho Planetario

(MP) e Sonicador de Ponteira (SP) das amostras antes da exposi¢do ao CO: (ndo reagidos).

E possivel observar aumento na resisténcia & compresso nos corpos de prova

referentes a 21 dias de cura em agua em temperatura ambiente para as misturas MP-



96

0,5% e SP-1,5% quando comparado com os da pasta padrédo (PP-0%) e com os de

dispersdo em moinho planetario sem substituicdo (MP-0%).

J& entre as amostras com disperséo solido/sélido, a amostra MP-0,5% foi a que
apresentou a maior resisténcia a compressao, enquanto a amostra MP-1,5%
apresentou houve reducéo na resisténcia de 45,77% em relacdo a MP-0%. Isto esta
provavelmente associado com o mais alto teor de nanoalumina que pode ter
promovido aglomeracao e agregacao da nanoalumina devido a grande area superficial
das nanoparticulas, como tem sido relatado frequentemente na literatura (Tiong et al.,
2018; Paul et al., 2019; Batista et al., 2020).

Analisando a resisténcia a compressao referente a dispersdo sélido/liquido
usando sonicador de ponteira, nota-se um aumento na resisténcia de 33,44% da
amostra SP-0,5% para SP-1,5%, indicando que este método promove uma melhor
dispersdo das nanoparticulas que o moinho planetario, preenchendo os poros,
densificando a microestrutura e promovendo a hidratacdo do cimento devido a alta
reatividade da nanoalumina (n-Al203). A dispersao de sonicador de ponteira produziu
pastas com resisténcia a compressao proxima a da pasta padrao referéncia para o

teor de nanoalumina de 0,5% e cerca de 45,5% superior para o teor de 1,5%.

As amostras que foram expostas ao CO2 no processo de degradagdo das
pastas de cimento, obtiveram maior eficiéncia da nanoalumina na pasta de cimento
com dispersdo do sonicador de ponteira quando comparadas as amostras com
disperséo de sélido/sélido com moinho planetario no que diz respeito a resisténcia a
compressdo, como apresentado na Figura 5.12. Os valores de resisténcia a
compresséao para 0s sistemas cimenticios com nanoalumina apos reacdo com o CO2
variam de 38,89-59,69 MPa.

Nas amostras reagidas frente a exposicado ao COz, € possivel observar que 0s
sistemas com nanoalumina MP 1,5%, SP 0,5% e SP 1,5% apresentaram resisténcias
superiores quando comparada a amostra MP 0%, mas inferior a pasta padrao (PP 0%)

alcancou 61,49 MPa. De acordo com Brandl et al., (2011), o aumento da resisténcia a
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compressdo € provocado por uma camada de CSH que se forma em algumas

particulas pozolanicas que resiste a carbonatacao.

N Reagidos CO,

-
]
1

(MPa)
H

-

o
=
|

6149 \ 5o 09| 157.48

39.99i tag 39 \

[#%]
=]
|

encia a compressao
F=9
=1
|

n

]
=
|

Resist

—_
L]
|

T T 1 T 1 T
PP0% MP0% MPO0O5% MP15% SP05% SP1.5%
Teores de substituicdo (%)

Figura 5.12. Resisténcia a compressdo dos corpos de prova com dispersdo em Moinho

Planetario (MP) e Sonicador de Ponteira (SP) das amostras apés exposi¢cdo ao CO:2 (reagidos).

A dispersdo com a utilizacdo do sonicador de ponteira promoveu um melhor
desempenho das pastas quando expostas ao CO2 no periodo da degradacao.
Contudo, € possivel analisar uma pequena perda na resisténcia a compressao (4,5%)
na amostra SP 1,5% que contém maior teor de substituicdo da nanoalumina (n-Al203)
em comparacao a amostra SP 0,5%. Essa reducédo na resisténcia a compressao com
0 aumento do teor de nanoalumina esta provavelmente associado com aglomeracéo
da nanoalumina. Somente o sistema com nanoalumina MP1,5% teve aumento da
resisténcia apos reacdo com o CO2. Almed, (2017) observou uma reducédo de 8% na
resisténcia a compressdo no concreto contendo 1% de substituicdo nanoalumina e
25% para os teores de substituicdo de 2% e 3% de nanoalumina quando comparados

ao concreto de referéncia aos 28 dias.

A dispersdo de sonicador de ponteira produziu pastas com resisténcias a

compressao similares a da pasta padréo referéncia apos reacdo com COo..
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5.9. Correlacédo entre propriedades das pastas apos reagcdo com CO2

A Figura 5.13 mostra a correlagdo entre a profundidade carbonatada e a
densidade dos sistemas cimenticios ap0s reacdo com CO2. Para os sistemas
nanoalumina e para ambos os métodos de dispersdo um aumento na camada
carbonatada foi acompanhada por um aumento da densidade gerado pelo processo
de carbonatacdo. A excecao foi para a amostra MP 0%, que foi a que apresentou
maior densidade no estado n&o reagido e a menor profundidade carbonatada.
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Figura 5.13. Correlacdo da profundidade carbonatada com a densidade das amostras com

dispersdo em Moinho Planetéario (MP) e Sonicador de Ponteira (SP) apds exposi¢éo ao COz2 (reagidos).

A Figura 5.14 mostra a correlacdo entre a profundidade carbonatada e a
resisténcia a compressao dos sistemas cimenticios apos reagdo com CO2. Pode-se
observar que uma maior profundidade de carbonatagéo n&o implica necessariamente
numa menor resisténcia a compressao, como observado para os sistemas PP 0%, SP
0,5% e SP 1,5% que apresentaram camada carbonatada relativamente grande, mas
apresentaram alta resisténcia a compressao. Porém é interessante notar que as
amostras com nanoalumina produzidas por dispersdo em moinho planetario foram as

que exibiram a menor resisténcia a compressao.
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A Figura 5.15 mostra a correlacdo entre a densidade e a resisténcia a

compressao dos sistemas cimenticios apos reacdo com COz.
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Pode-se observar que uma maior densidade nao implicou numa maior
resisténcia a compressao. Tal fato esta provavelmente de que a carbonatacéo leva ao
consumo da portlandita gerando uma regido de baixa porosidade que compromete a
resisténcia mecanica levando ao descolamento da camada carbonatada como

ilustrado na Figura 510.

Os resultados mostram que o processo de degradacdo em meios aquosos
contendo CO:2de pastas de cimento para pocos de petrdleo contendo nanoparticulas
€ um processo complexo que depende de muitas variaveis e que necessita ser melhor

investigado, principalmente envolvendo tempos mais longos de exposi¢cao ao COa.
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados, as principais conclusdes sobre este

trabalho sao:

e O processo de dispersdo da nanoalumina usando moinho planetario diminuiu
a trabalhabilidade da pasta de cimento no estado fresco devido a reducao do
tamanho dos gréos do cimento e da elevada area superficial da nanoparticula
guando acrescido o teor de substituicdo da nanoalumina (n-Al203) na pasta de
cimento;

e Os sistemas cimenticios contendo nanoalumina exibiram 0 mesmo mecanismo
de reacdo relatado na literatura para cimentos de pocos de petroleo em
ambientes ricos em COg2, pois observou-se a formacgéo de trés zonas: zona
empobrecida de portlandita de alta porosidade, zona carbonatada composta de
carbonato de célcio em formas de aragonita e calcita e a zona bicarbonatada;

e Em presenca de nanoalumina o avanco da frente de carbonatacdo nao é
restringida, porém quando bem dispersadas a precipitacdo de carbonatos
(CaCOs3) é menor provavelmente devido ao menor teor de portlandita, a matriz
ser densa pela formacdo de C-S-H secundéario e a microestrutura ser mais
compacta;

e A substituicdo da nanoalumina na pasta de cimento promoveu um aumento na
resisténcia a compressao nas amostras MP 0,5% e SP 1,5% para os corpos de
prova ndo expostos quimica de CO2, quando comparados ao corpo de prova
MP 0%, sem substituicdo de nanoparticula;

e Adispersdo com moinho planetéario reduz significativamente o tamanho de gréao
do cimento e aumenta a area superficial especifica, produzindo uma matriz
densa e reduzindo assim a carbonatacédo. Mas em presenca de nanoalumina a
densidade diminuiu e a profundidade de carbonatacdo aumentou;

e A dispersao de sonicador de ponteira proporcionou a obtencéo de pastas com
resisténcia a compressao proxima a da pasta padréo referéncia para o teor de
nanoalumina de 0,5% e cerca de 45,5% superior para o teor de 1,5%. E
produziu pastas com resisténcias a compressao similares a da pasta padrao

referéncia apds reagdo com COa.
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e A principal vantagem do uso de nanoalumina é que esta, quando bem
distribuida, leva a uma menor precipitacdo de carbonatos. A quantidade de
nanoalumina que proporcionou o melhor desempenho foi 0,5% e o método de
dispersdo que proporcionou melhor homogeneidade foi o de sonicador de

ponteira.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

e Analisar o comportamento das pastas de cimento com nanoparticulas
em presenca de CO: para idades superiores aos 21 dias e em

temperaturas mais elevadas;

e Estudar diferentes tempos e métodos para dispersdo de nanoparticulas
em pasta de cimento para posterior avaliagdo da influéncia no processo

de degradacéo;

e Investigar o efeito da nanoalumina na hidratagdo do cimento classe G e

as influéncias na microestrutura;

e Avaliar a influéncia de aditivos nas propriedades e na resisténcia a

degradacéao das pastas de cimento com substituicdo de nanoparticulas;

e Investigar o efeito da substituicdo de nanoparticulas ndo pozolanicas na

pasta de cimento e avaliar a degradacdo em presenca de COx.
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