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RESUMO

BRUNE, Caroline. Comportamento da Pasta de Cimento Classe G com Adic¢ao de
Nanoalumina para Aplicacdo em Armazenamento Geoldgico de Carbono. Porto
Alegre. 2025. Dissertacdo. Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia e Tecnologia
de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Com a crescente preocupacao global com as emissdes de gases de efeito estufa, o
armazenamento geolégico de carbono em pocos depletados de petrdleo surge como
uma estratégia para reduzir as emissbes de CO:2 na atmosfera. No entanto, a
durabilidade dos materiais empregados nesses pocos é um desafio devido a
degradacdo ao longo do tempo. Neste contexto, este trabalho investiga o
comportamento de pastas de cimento classe G para pocos de petroleo com a adi¢ao
de nanoalumina (n-Al203), em teores de 0,5; 1; 1,5 e 2% em massa, sob condi¢des de
armazenamento geoldgico de carbono (CCS) a 90 °C e 15 MPa nas idades de 21 dias
e 90 dias. As amostras foram caracterizadas por resisténcia a compressao,
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), microtomografia de raios X, analise termogravimétrica
(TGA), difracéo de raios X (DRX) e ressonancia magnética nuclear (RMN) em sdélido
de 2°Si e ?’Al. Os resultados demonstraram que a adi¢do da nanoparticula influenciou
a evolucao da microestrutura e das propriedades mecanicas das pastas de cimento.
A analise por MEV revelou uma microestrutura mais densa e menos porosa nas pastas
com a adicdo da nanoparticula. A caracterizacdo por DRX e FTIR indicou que a n-
Al203 favoreceu a reducdo dos picos de CH e o aumento da formacdo do C-S-H. A
resisténcia a compressao apresentou aumento de até 24,3% (2% de n-Al203) antes
da exposicdo ao CO:2 e de 8,1% (0,5% de n-Al203) apOs exposicdo em relacédo a
referéncia. Os resultados de RMN 27Al indicaram que o aluminio é incorporado na
cadeia do C-S-H. Além disso, os resultados de RMN 2°Si apés 90 dias, indicaram
maior grau de hidratagdo e um aumento no comprimento médio da cadeia de C-S-H.
De modo geral, a n-Al203, promove melhorias nas propriedades das pastas de

cimento, tornando-as adequada para o armazenamento geoldgico de COo..

Palavras-Chaves: Pasta de cimento classe G; degradagéo por COz2; nanoalumina;
CCs.
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ABSTRACT

BRUNE, Caroline. Behavior of Class G Cement Paste with Nanoalumina Addition
for Application in Geological Carbon Storage. Porto Alegre. 2025. Master.
Graduation Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

With the growing global concern over greenhouse gas emissions, the geological
storage of carbon in depleted oil wells has emerged as a strategy to reduce CO:
emissions into the atmosphere. However, the durability of the materials used in these
wells is a challenge due to degradation over time. In this context, this study investigates
the behavior of Class G oil well cement pastes with the addition of nanoalumina (n-
Al203), at contents of 0.5; 1; 1.5 and 2% by weight, under carbon capture and storage
(CCS) conditions at 90 °C and 15 MPa, at curing ages of 21 and 90 days. The samples
were characterized by compressive strength tests, scanning electron microscopy
(SEM), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray microtomography,
thermogravimetric analysis (TGA), X-ray diffraction (XRD), and solid-state nuclear
magnetic resonance (NMR) of 2°Si and ?’Al. The results demonstrated that the addition
of the nanoparticle significantly influenced the evolution of the microstructure and
mechanical properties of the cement pastes. SEM analysis revealed a denser and less
porous microstructure in the pastes with the nanoparticle addition. XRD and FTIR
characterization indicated that n-Al2O3 favored the reduction of CH peaks and the
increase in C-S-H formation. Compressive strength increased by up to 24.3% (2%
Al203) before CO2 exposure and by 8.1% (0.5% Al203) after exposure, compared to
the reference sample. The ?’Al NMR results indicated that aluminum is incorporated
into the C-S-H chain. Additionally, the 2°Si NMR results after 90 days showed a higher
degree of hydration and an increase in the average C-S-H chain length. Overall, n-
Al203 improves the properties of cement pastes, making them suitable for geological
CO:2 storage.

Key-words: Class G cement paste; CO2 degradation; nanoalumina; CCS.
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1. INTRODUGAO

As mudancas climaticas provocadas pelo ser humano tém influenciado a
frequéncia e a intensidade de eventos climaticos extremos em todas as regifes do
planeta, como chuvas intensas, secas, ondas de calor e ciclones tropicais. De forma
geral, aqueles que menos contribuem para a mudanca do clima sdo os mais

vulneraveis aos seus efeitos (IPCC, 2023).

As atividades humanas sé&o identificadas como a principal causa do
aquecimento global, principalmente devido a emissao de gases de efeito estufa.
Durante o periodo de 2011-2020, a temperatura média da superficie global aumentou
em 1,1°C em relacdo aos niveis pré-industriais (1850-1900). Além disso, as emissdes
desses gases continuaram a crescer, sendo isso atribuido a uma série de fatores,
incluindo o uso insustentavel de energia, alteragcbes no uso da terra, padrbes de

consumo e producéo (IPCC, 2023).

O armazenamento geoldgico de diéxido de carbono (CO2) é uma das principais
tecnologias associadas a captura e armazenamento de carbono (CCS). Esse
processo envolve a injecdo do CO:2 capturado em formacdes geoldgicas profundas e
adequadas, onde o gas deve ficar armazenado de maneira segura e permanente. O
CO:z injetado fica retido nos poros das rochas ou em fraturas. A alta pressdo nessas
formacdes contribui para manter o CO2 em estado supercritico, 0 que € mais eficiente
em termos de armazenamento. A interacdo do CO2 com fluidos e minerais nas
formacdes geoldgicas pode levar a processos quimicos e fisicos que melhoram a
estabilidade do armazenamento e, potencialmente, aumentam a capacidade de

retencdo ao longo do tempo (CCS BRASIL, 2023).

Na implementacdo do armazenamento geoldgico de carbono, € necessario

fazer o uso de um poco, para fornecer canais de fluxo entre a superficie e a formacéo
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geoldgica onde vai ocorrer o armazenamento do CO:2 (Kutchko et al., 2007). Os pogos
de injecdo podem ser preexistentes, ou seja, ja existentes em locais onde
anteriormente foram realizadas atividades de exploracdo de petrdleo ou gas, por
exemplo, ou entdo pode ser necessario perfurar novos po¢os especificamente para o

armazenamento geoldgico de carbono.

A cimentacdo € a chave para a exploracao tanto de petréleo como de gas. Esse
processo tem como principal objetivo isolar o espaco entre a formacédo rochosa e a
coluna de revestimento em a¢o que € adicionada no poco perfurado. A operacao de
construcdo de poco é um processo crucial que depende do sucesso do trabalho de
cimentacdo. A falha na cimentacdo pode levar a consequéncias catastroéficas,
principalmente ambientais (Agbasimalo e Radonijic, 2014). A operacédo de cimentagao
deve ser realizada para garantir o isolamento zonal e fornecer estabilidade, sendo que
a pasta de cimento deve proteger qualquer circulacdo de fluidos (gés, 6leo, agua e
CO2). A pasta de cimento é bombeada entre o revestimento e a formagédo rochosa
para evitar a migracao de fluidos e fornecer a estabilidade do revestimento metalico
(Bu et al., 2016; Zhang et al., 2017; Zhang et al., 2018). Portanto, deve ser capaz de
suportar as mais altas pressoes e resistir a ataques de fluidos corrosivos encontrados
nestes espacos (Li et al., 2017; Liu et al.,, 2019). Uma forte estabilidade entre o
revestimento e a formacéo € a garantia de que a cimentacéao foi bem-sucedida. Fluidos
corrosivos podem migrar por meio dos poros e fissuras da bainha de cimento, o que
leva ao aumento da permeabilidade e porosidade da pasta. Como resultado, ha um
aumento da area e o tempo de contato entre a pasta cimento e estes fluidos,
acelerando o processo de carbonatacdo que envolve o consumo dos principais
produtos hidratados levando a perda de propriedades da pasta com o tempo (Brandl
et al., 2011).

A estrutura do material hidratado depende de muitos fatores, como a relagéao
agua/cimento, a temperatura e o tempo da hidratagdo e, principalmente, da
composicdo do cimento. A hidratagdo do cimento Portland é um processo
multicomponente, envolvendo varias reagfes quimicas complexas. Para isso €
importante primeiramente entender o processo de hidratagéo, e assim, garantir que
as reacgOes ocorram de maneira eficaz e que as propriedades desejadas sejam
alcancadas (Odler, 1998).
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A hidratacdo do cimento é um fendémeno fundamental na engenharia de
materiais. Quando o cimento entra em contato com a agua, as fases constituintes do
clinquer iniciam o processo de dissolucéo, liberando ions na solucéo. E entdo, ocorre
a nucleacao, geralmente na superficie das particulas. Esse é o ponto de partida para
0 desenvolvimento da estrutura da pasta de cimento (Odler, 1998; Mehta e Monteiro,
2006; John e Lothenbach, 2023). Ao longo do tempo, os produtos de hidratacédo
continuam a evoluir e auxiliam para a melhoria continua da microestrutura. A
hidratacdo é fundamental para as propriedades dos compdsitos cimenticios e
influencia diretamente propriedades como resisténcia mecanica, durabilidade, entre
outras (Odler, 1998; Mehta e Monteiro, 2006).

No entanto, as diferentes fases constituintes do clinquer, os efeitos da
nucleacgao, a natureza complexa do principal produto de hidratacéo (silicato de célcio
hidratado — C-S-H) e outras dependéncias é que fazem esse mecanismo tornar-se
complexo (John e Lothenbach, 2023). Assim, uma melhor compreenséo do processo
de hidratacdo pode contribuir para a selecdo apropriada de materiais cimenticios
suplementares, tanto em escala micro quanto em nanométrica, a fim de melhorar a

retencao, estabilidade e integridade dos pocos para o armazenamento do COx.

Com base neste cenario, diversas investigacoes tém sido realizadas na busca
de solugbes para corrigir falhas e prevenir ou diminuir a degradacao da pasta de
cimento utilizada para a cimentagao de pocos quando submetida as condigdes de
armazenamento geolégico de carbono (Barlet-Gouédard et al., 2008; Hastenpflug,
2012; Santra e Sweatman, 2011; Lesti et al. 2013; Bai et al., 2015; Dalla Vecchia et
al., 2020). Dentre as alternativas, a inclusdo de nanomateriais tem sido apontada
como uma solugao. Silica (SiOz), alumina (Al203), didxido de titanio (TiOz), 6xido de
ferro (Fe203), carbonato de célcio (CaCOs3), didxido de zinco (ZnOz2) e nanoargilas séo
alguns exemplos de nanoparticulas que tém sido adicionadas, uma vez que podem
diminuir a permeabilidade e a quantidade da portlandita para formar uma cadeia de
C-S-H mais longa, o que aumenta a resisténcia mecanica da pasta endurecida e
melhora seu desempenho contra o ataque quimico do CO:2 (Vipulanandan e
Mohammed, 2019; Mehairi e Husein, 2020; Batista et al., 2021; Moraes e Costa, 2022,
Schemmer et al., 2023; Baragwiha et al, 2023; Dai et. al, 2023).
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Particulas de nanoalumina atuam como filer de tamanho nanométrico e
possuem atividade pozolanica (Heikal et al., 2015). A incorporacao de nanoalumina
em pastas de cimento ndo sé promove a hidratacdo do cimento, mas também aumenta
sua compactacao, preenchendo os poros da matriz de cimento e aprimorando a
polimerizagdo do C-S-H, resultando assim em uma melhora das propriedades
mecanicas da pasta de cimento (Santra, Boul e Pang, 2012; Schemmer et al., 2023).
Contudo, sdo escassos na literatura os estudos sobre pastas de cimento para pocos
de petroleo que investigam as alteracfes quimicas, variagdes na microestrutura e
modificacdes nas propriedades mecanicas decorrentes da adicdo de nanoparticulas,
bem como a analise desses efeitos em ambientes ricos em CO2 em condic¢des de alta

pressédo e alta temperatura como é o caso do CCS.

Neste contexto, o presente trabalho se propde a analisar os produtos da
hidratacdo da pasta de cimento classe G com a adi¢cdo de nanoalumina, utilizando
técnicas de caracterizacao direcionadas para a alteracdo do C-S-H e do hidréxido de
calcio. Além disso, realizar a analise da extensao da alteracdo quimica do cimento
pela exposicdo ao CO2 e como ela afeta as propriedades quimicas e mecéanicas
quando a nanoparticula € adicionada, simulando condigcbes similares ao

armazenamento geoldgico de carbono.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo investigar as mudancas nas propriedades
quimicas dos produtos resultantes da hidratacdo e na microestrutura da pasta de
cimento classe G ao adicionar nanoparticulas de alumina (n-Al20s). Além disso,
simular as condi¢cées de um poco de injecdo de CO:2 para fins de armazenamento

geoldgico de carbono.

2.1. Objetivos Especificos

¢ Analisar o efeito da inclusdao de n-Al2O3 em teores de 0,5%, 1,0%, 1,5%
e 2% na composicao dos produtos de hidratagdo da pasta de cimento

classe G;

e Analisar as alteracdes microestruturais nos produtos de hidratacdo da

pasta de cimento classe G decorrentes da adi¢do de n-Al20s3;

e Realizar a simulagao das condigdes de um pogo de injegdo de CO2 para
fins de armazenamento geoldgico de carbono, expondo os corpos de
prova de pasta cimento em uma solugao salina saturada de CO2 com

pressao de 15 MPa e temperatura de 90 °C em periodos de 21 e 90 dias;

e Avaliar o impacto da exposi¢cao ao CO2 nas propriedades quimicas e
microestruturais dos produtos de hidratagao da pasta de cimento classe
G, comparando amostras com e sem adi¢cao de n-Al203 e as amostras

que nao foram expostas ao ambiente com COg;

e Determinar a resisténcia a compressao das amostras de cimento antes
e apos a exposicao ao COz, utilizando ensaios de resisténcia mecanica,
e relacionar os resultados com as alteragdes quimicas e microestruturais

observadas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Cimento Portland para pogos de petroleo

O cimento Portland é produzido a partir da mistura de calcario e argila,
adequadamente dosados que, apdés a moagem, sdo submetidos a um processo de
calcinagéo em fornos rotativos a temperaturas elevadas, normalmente 1450°C. Esse
tratamento térmico resulta na fusdo dos componentes e na formagao do clinquer. Na
fase final do processo, o clinquer € entdo moido juntamente com uma pequena
guantidade de gipsita ou sulfato de calcio, com a finalidade de controlar as reagcfes
iniciais de pega e endurecimento do cimento. Esse processo de moagem transforma
o clinquer em um po fino conhecido como cimento Portland (Mehta e Monteiro, 2006;
Neville, 2018).

O cimento Portland é caracterizado principalmente pela sua composi¢cao
quimica, expressa em termos de quantidade de éxidos presentes, de forma que
existem quatro compostos cristalinos majoritarios (Neville, 2018). Os principais
constituintes do cimento estdo expostos na Tabela 3.1 bem como as quantidades

aproximadas que se encontram.

Tabela 3.1. Principais compostos do cimento Portland. Adaptado de Nelson e Guillot (2006); Neville
(2018).

Nome do composto Composto Abreviagcdo | Quantidade
Silicato tricalcico 3Ca0.SiO2 CsS 55-65%
Silicato dicalcico 2Ca0.SiO2 C2S 15-25%

Aluminato tricalcico 3Ca0.Al203 Cs3A 8-14%

Ferroaluminato tetracalcico| 4CaO.Al203.Fe20s3 C4sAF 8-12%




26

A fase majoritaria presente no clinquer € o silicato tricalcico (CsS), também
conhecido como alita, € o principal e mais importante constituinte do cimento Portland.
Ele desempenha um papel importante no desenvolvimento da resisténcia mecanica
inicial (Odler, 1998).

O silicato dicélcico (C2S), também conhecido como belita, reage lentamente
com a agua e desprende menor calor de hidratacdo que o CsS, apresentando baixa
resisténcia mecanica inicial. Contribui decisivamente para o aumento da resisténcia

em idades acima dos 28 dias (Centurione, 1999).

O aluminato tricalcico (C3A) é o principal componente responsavel pela pega
do cimento, pois reage rapidamente com a agua e se cristaliza em poucos minutos,
conferindo ao cimento, juntamente com o CsS, a resisténcia inicial as solicitacdes
mecanicas (Centurione, 1999). O CsA é o constituinte do cimento que libera o maior

calor de hidratacéo.

O C4sAF é a denominacdo dada ao ferroaluminato tetracalcico, também
designado na industria do cimento por ferrita. Este composto é considerado de baixa
reatividade hidraulica e tem pequena participacdo na resisténcia aos esforcos
mecanicos, mas desempenha um papel crucial de conferir a resisténcia a corrosao
guimica do cimento. Além disso, é responséavel pela coloracdo acinzentada do cimento

devido a presenca de ferro em sua composicéo (Centurione, 1999; Gobbo, 2003).

Os cimentos predominantes na cimentacdo de pocos de petrdleo sdo cimentos
Portland, no entanto, sua formulacdo é ajustada com uma composicdo quimica
especifica para atender as demandas dessa aplicacdo (Nelson e Guillot, 2006). Esses

cimentos, possuem uma composicao rica em fases de silicatos (Lécolier et al., 2007).

O Instituto Americano do Petréleo (APl — American Petroleum Institute)
categoriza o cimento para pogos de petroleo considerando sua composicao quimica,
temperatura e pressao do poco na Especificacdo 10A (API, 2019). As classes sao
identificadas como A, B, C, D, G e H, com qualificacdes de resisténcia que variam
entre moderada resisténcia a sulfatos e alta resisténcia a sulfatos, conforme pode ser

observado no Quadro 3.1.
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Quadro 3.1. Classes dos cimentos para pocos de petréleo. Adaptado de Michaux, Nelson e Vidick,
1990; Nelson e Guillot, 2006; API, 2019.

Classe | Profundidade (m) Propriedades Especiais

, Destinado ao uso em situacdes em gue ndo sao
A Até 1830 e uag que !
necessarias propriedades especiais.

Destinado ao uso quando as condi¢cdes exigem
, resisténcia moderada ou alta ao sulfato.
B Até 1830 . ., VR
Disponivel nas classes de resisténcia moderada
e alta a sulfatos.
, Destinado ao uso em situacoes que exigem alta
C Até 1830 em situacoes g 9
resisténcia inicial.
Destinado ao uso em condicdes de temperaturas
e pressdes moderadamente altas. Disponivel
D 1830 e 3050 P :aame P
nas classes de resisténcia moderada e alta a
sulfatos.
Constituidos essencialmente por silicatos de
céalcio. Nenhuma adi¢éo, além de sulfato de
, calcio ou dgua, ou ambos, deve ser misturada
GeH Até 2440 uag Ve Ser mistura
com o clinquer durante a fabricacéo. Disponivel
nas classes de resisténcia moderada e alta a
sulfatos.

As classes G e H sdo os cimentos de poco mais comumente usados
atualmente. Destinados ao uso como cimento basico de poco com até 2440 m de
profundidade conforme fabricado, ou podem ser usados com aceleradores e
retardadores de pega para cobrir uma ampla gama de profundidades e temperaturas.
As composicdes quimicas das Classes G e H sdo essencialmente idénticas. A
principal diferenca é a area superficial, em que a particula do cimento classe H € maior
gue o da classe G (Michaux, Nelson e Vidick, 1990).

3.1.1. Hidratagcao do cimento

A hidratacdo é uma reacdo de um composto que reage com agua dando origem
a um composto hidratado. Na quimica do cimento, a hidratacéo refere-se a reacéo
dos silicatos e aluminatos presentes no cimento com a agua, resultando em alteracoes
guimicas e fisicas do sistema, especialmente no que diz respeito ao inicio da pega e
ao processo em que ocorre o endurecimento (Taylor, 1997; Odler, 1998). A medida

gue os produtos hidratados se desenvolvem, eles preenchem os espacgos vazios entre
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0s agregados, criando uma matriz sélida que une todo o material. Com o tempo, essa

pasta endurece e adquire resisténcia mecanica.

Na hidratacdo do Cs3S formam-se o hidréxido de calcio (Ca(OH)2) abreviado
como CH, também conhecido como portlandita, e o silicato de célcio hidratado,
denominado C-S-H, principal componente responsavel pela resisténcia e durabilidade
do cimento (Bosque, 2012). Este material varia de composicéo quimica de acordo com
a relacao calcio/silicio (Ca/Si) da mistura e o teor de 4gua adicionada, sendo por isso
representado com hifens (Mehta e Monteiro, 2006). A Equacao 3.1 representa a

hidratacdo desse componente.

2C5S + 6H,0 — C3S,H; + 3Ca(OH), (3.1)

Na hidratacao do silicato dicélcico (2Ca0.SiO2, descrito como C2S), os produtos
formados sdo os mesmos da hidratacao do CsS, mas ha uma menor liberagéo de calor
e uma menor quantidade de portlandita é gerada. A Equacédo 3.2 representa o
mecanismo de hidratacdo do C2S o qual é muito semelhante ao do C3S, no entanto,
0 processo ocorre mais lentamente. A fase C-S-H formada pela hidratagcdo do C2S
também é muito semelhante aquela formada pelo CsS (Odler, 1998; Mehta e Monteiro,
2006; Neville, 2018).

2C,S + 4H,0 — C3S,Hs + Ca(OH), (3.2)

A reacédo do C3A puro com a agua é imediata e uma grande quantidade de calor
de hidratacédo € liberado. As Equacdes 3.3 a 3.5 demostram os produtos que podem
ser formados sem a presenca do sulfato de calcio, como C3AHs, CaAH19, C4AH13 €
C2AHs (Odler, 1998; Meredith et al., 2004; Mehta e Monteiro, 2006).

2C3A+ 27H > C, AHyq + C,AHg (3.3)
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2C3A + 21H - C, AH,s + C,AHq (3.4)

C, AHyo + C,AHg — 2C3AH, + 15H (3.5)

Para controlar a reacdo do CsA e retardar o tempo de pega, adiciona-se o
sulfato de célcio (CaS0a4.2H20) ao clinquer (Odler, 1998). A Equacao 3.6 demonstra
a reacdo do sulfato de célcio e o CsA, os quais formam sulfoaluminato de calcio

insoluvel, a etringita (AFt).

C3A +3CSH, + 26H — C4AS; Ha, (3.6)

Uma hidratacdo mais rapida, associada a um segundo maximo de liberacéo de
calor, inicia-se apOs toda a quantidade disponivel de sulfato de calcio ter sido
consumida. Nessas condicbes a etringita, formada inicialmente, reage com
quantidades adicionais de aluminato tricalcico, produzindo monossulfoaluminato de
calcio hidratado (AFm) como o produto da reacdo e esse processo esta representado
na Equacao 3.7 (Odler, 1998; Meredith et al., 2004; Mehta e Monteiro, 2006).

2 C3A + C4AS; Hs, + 4H — 3C,ASH,, (3.7)

Na hidratacdo do C4AF, os produtos formados sdo semelhantes aos produzidos
pela hidratacdo do Cs3A. As Equacbes 3.8 a 3.10 demonstram as reacdes e 0S
produtos formados. Esta fase reage muito rapidamente com a agua e o endurecimento
pode ocorrer em minutos, causando uma pega rapida, que € evitada, como no caso
do CsA, com a adicdo de gesso. Os produtos formados sdo fases equivalentes a
etringita (AFt) e ao monossulfoaluminato de célcio (AFm), embora as velocidades de

reacao sao diferentes (Odler, 1998).

C,AF 4 3CS, H, + 30H — C¢AS3Hs, + CH + FH, (3.8)

2C,AF + C,AS;Hs, + 12H - 3C,AS;H,, + 2CH + 2FH, (3.9)
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C,AF + 10H - C3AH, + CH + FH, (3.10)

A hidratacdo do cimento Portland pode ser analisada como a soma de todas as
reacoes dos seus compostos individuais. Essas reagdes ocorrem simultaneamente,
resultando em uma sobreposicéo e interacao entre cada uma delas. Na Figura 3.1 é
mostrado, esquematicamente, a resposta global das reacdes quimicas que envolvem
a hidratacdo do cimento. Sao definidos cinco estagios de hidratacédo (Taylor, 1997;
Gartner et al., 2002; Odler, 1998; Nelson e Guillot, 2006) e cada uma das etapas estédo

descritas abaixo:

l. Pré-inducdo: Apos a mistura do cimento com a agua, as primeiras reacdes
gue ocorrem sédo a dissolucéo dos sulfatos alcalinos, liberando ions K*, Na*
e SO+%. Em seguida, o sulfato de célcio se dissolve até a saturacgio,
liberando ions Ca?* e SO4%. Nesse ponto, comeca a dissolucéo das fases
anidras como CsS, C3A e C4AF. Essas reacdes causam a formacdo do
primeiro pico de liberacdo de calor. Durante esse estagio, uma camada de
C-S-H se forma sobre as particulas de cimento. Nesse momento, ocorrem
reacOes do CsA e C4sAF e um gel amorfo, rico em aluminato, é formado na
superficie dos gréos de cimento, junto com a formacéao de espessas agulhas

de etringita.

Il. Indugdo: A taxa de liberacdo de calor diminui significativamente. A
concentracdo de ions Ca?* continua a aumentar até atingir um estado de
supersaturacdo, onde a quantidade de Ca?* é maior do que a quantidade
que pode ser mantida em condicbes de equilibrio. Embora as reacfes
quimicas ainda ocorram, sua velocidade é reduzida devido a formacéo de
uma camada de gel hidratado ao redor dos graos de cimento. Essa camada
cria uma barreira fisica entre as fases anidras e a solu¢cdo aquosa,
resultando em um periodo de dorméncia. Este periodo geralmente dura de
30 minutos a 3 horas e termina quando a camada formada sobre o gréo de
cimento se rompe ou quando se torna permeavel, permitindo a nucleacéo e

o crescimento de C-S-H e Ca(OH)a.
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Aceleracao: A hidratacdo do cimento continua com uma intensa liberacdo
de calor e rapida formacédo de C-S-H e CH, o que resulta na diminui¢do da
concentracdo de ions Ca?* na solucéo. Esse periodo dura de 3 a 12 horas
ap6s a mistura do cimento com a agua. Durante esse tempo, ocorre a
completa dissolucédo do sulfato de célcio e a reducédo dos fons SO4%> na
solucéo, devido a adsorcéo desses ions na superficie das particulas de C-
S-H e a formacédo da etringita. A hidratacdo, nesse periodo, é controlada
pela velocidade de nucleagéo e crescimento do C-S-H, e é nesse momento
gue ocorre o fendbmeno da pega, quando os silicatos, especialmente o CsS,
comecam a se hidratar rapidamente até alcancar a taxa maxima de

hidratacdo, correspondendo ao pico maximo de calor liberado.

Desaceleracao: A liberacdo de calor e a velocidade das reacdes quimicas
diminuem devido a reducéo gradual da concentracdo de ions em solucao
em funcdo da precipitacdo de hidratos na superficie das particulas de
cimento, dificultando a solubilizacdo das fases anidras. Nesse estagio, a
hidratacdo do C2S torna-se mais importante, e a formacao de C-S-H e CH
ocorre de forma mais lenta. Embora a taxa de reacéo esteja diminuindo, a

formacdo de produtos de hidratacdo continua, mas a um ritmo mais lento.

Difusdo: A hidratacdo continua de forma lenta e controlada, focada na
condensacéao e densificacdo dos produtos de hidratacdo, especialmente o
gel C-S-H, reduzindo os porosos dentro da matriz de cimento, resultando
em uma estrutura mais compacta e resistente. Também o ocorre a formacgéao
de placas hexagonais delgadas de AFm a partir da reacao da fase AFt com
0 C3A e o C4AF. A difuséo lenta dos ions garante que a hidratagdo continue
de forma controlada, permitindo que as reacbes se completem

adequadamente.
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Figura 3.1. Velocidade de evolugéo do calor durante a hidratagéo do cimento Portland. Adaptado de
Nelson e Guillot (2006).

De acordo com Odler (1998), o processo de hidratacdo do cimento é
influenciado por varios fatores que podem afetar a velocidade e os produtos da
hidratag&o:

e A composicédo do clinquer e a qualidade e quantidade de ions estranhos
incorporados nas redes cristalinas dos minerais;

e O processo de fabricacdo do clinquer, incluindo taxa de aquecimento,
temperatura maxima de queima e a taxa de resfriamento;

¢ A finura do cimento, que influencia na sua area superficial;

e Arelacdo agua/cimento utilizada;

e As condicBes em que a cura foi submetida (cura ao ar ou Umida, cura a

alta presséo) e a sua temperatura.
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Na industria petrolifera, geralmente offshore, os pocos sdo perfurados em
ambientes de alta presséao e alta temperatura (high temperature and high pressure -
HTHP), onde existem condi¢Bes extremas de fundo de poco. Os pogos de petroleo
apresentam desafios especiais para a pasta de cimento devido as mudancas
significativas no comportamento fisico e quimico nessas condi¢cdes, resultando em
reacoes aceleradas no processo de hidratacdo (Omosebi, 2015). Nos estagios iniciais
da hidratagdo, a temperatura influencia o desenvolvimento inicial da resisténcia,
acelerando o crescimento dos principais produtos de hidratacao, hidroxido de célcio,
e C-S-H (Barnes e Bensted, 2002). No entanto, em temperaturas elevadas, acima de
110°C, ocorre a retrogressao da resisténcia devido a transformacéo da fase C-S-H em
fases mais cristalinas, como o silicato dicalcico hidratado alfa (a-C2SH), podendo
ocorrer a diminuicdo da resisténcia a compressdo e aumentar a permeabilidade do

cimento (Nelson e Guillot, 2006).

Pang, Jimenez e lverson (2013), estudaram a cura dos cimentos classe G e H
nas temperaturas de 25 °C e 60 °C e em pressdes de 2 e 15 MPa. Verificaram que a
pressdo de cura tem um efeito semelhante a temperatura de cura na cinética de
hidratacdo do cimento, conforme mostrado na Figura 3.2. Apesar da pressao
aumentar a velocidade de hidratacdo, essa diferenca ndo € tao significativa para as
pressodes testadas, proporcionando o mesmo nivel de hidratacdo apds 8 horas para 2

MPa e 15 MPa para a temperatura de cura de 60 °C.
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Figura 3.2. Efeito da presséo na hidratacdo do cimento (1) classe H e (2) classe G. Adaptado de

Pang, Jimenez e Iverson (2013).
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Os vérios compostos do clinquer estdo presentes e misturados em todas as
particulas do cimento anidro, e as reacfes entre esses compostos ocorrem
simultaneamente. No entanto, a formac&o dos produtos hidratados e a velocidade
dessas reacgOes variam. Apds a adicdo de agua, as reacdes que ocorrem Sao as
mesmas em todos os tipos de cimento Portland, ocorrendo a variagcdo apenas na
velocidade com que acontecem. Essa velocidade vai depender da quantidade de cada

uma das fases presentes e também do tamanho das particulas de cimento (Hibbeler

et al., 2000).

3.1.1.1. Produtos da hidratacdo do cimento

Ap6s a hidratagcdo dos compostos do cimento tem-se como resultado a

formacao de produtos nas pastas endurecidas. No Quadro 3.2 constam os principais

produtos hidratados de cimento Portland.

Quadro 3.2. Produtos de hidratagdo do cimento Portland Comum. Cincotto (2011).

Espécie quimica Formula quimica Representacéo Observactes
Forma-se com
substituintes na estrutura

Silicato de célcio (APP*, SO4%). O importante

hidratado xCa0.S5i0,.yH,0 C—-S—H € a relacdo C/S que varia
Gel hidratado com a composicdo do
cimento e condi¢cdes de

hidratacéo.
E produto da hidratac&o
, dos silicatos; um pequeno
. I,Do_rtlandlta, : Ca(OH), CH teor pode provir da cal

Hidroxido de calcio i ,
ivre, hidratada no
armazenamento.

Produto de reacédo entre o

6Ca0.AL,05.505.32H,0 CsA e a gipsita ou anidrita,

Etringita ou CeAS3Hs, formado nas primeiras

Trissulfoaluminato de ou idades. O Fe®" substitui o

calcio hidratado (AFt) [6Ca0. (ALOH),. 24H,0] Cs(A, F)S3H3; él'zl:quagdg formado do

(S05)5. 2H,0 4AF. (_)4+e incorporar

também Si** na estrutura.

Monossulfoaluminato - Forma-se a npartr da

de calcio hidratado 4Ca0.Al,05.505.12H,0 C,ASHq, etringita. O Fe®* substitui o

3+

(AFm) ou APP* quando formado do

C,(4,F)SH,, |C4AF.
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O silicato de calcio hidratado (C-S-H) € o principal produto da hidratacdo do
cimento. Consequentemente, também €é o0 componente mais importante na
determinacao de suas propriedades, pois fornece a propriedade cimenticia necessaria
ao produto final e contribui para a resisténcia (Ramachandran et al., 2002). A relagéo
meédia de Ca/Si no C-S-H pode variar de 2,3 a 0,7. Essa relacdo tem um impacto
significativo nas propriedades mecanicas das pastas de cimento endurecidas, uma
vez que o grau de polimerizagdo do C-S-H aumenta & medida que a relacéo Ca/Si
diminui (Richardson, 2008).

A estrutura interna do C-S-H é de fato complexa e ndo ha um consenso
absoluto sobre sua forma exata. Isso levou ao desenvolvimento de diversos modelos
ao longo dos anos para identificar essa estrutura e estao representadas na Figura 3.3.
O primeiro modelo proposto por Powers e Brownyard (1948) considera que o C-S-H é
estruturado por particulas individuais formadas por duas ou trés camadas simples. No
modelo de Feldman-Sereda (1970), o C-S-H possui um arranjo irregular ou "dobrado”
em camadas, 0 que resulta na criacdo de espacos interlamelares de diferentes formas
e tamanhos. E por fim, o modelo desenvolvido por Jennings (2008) propde que o C-

S-H é um conjunto de globulos coloidais.

a) b)
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CSH B - Camadas de C-S-H PPG - pequenos poros de gel
C - Falhas dando camadas desordenadas
0O - Agua adsorvida
X - Agua entre camadas

o
o
+ Agua entre camadas
O Agua adsorvida
P Poro capilar

Figura 3.3. Estrutura do gel C-S-H de acordo com os modelos propostos (a) Powers e Brownyard, (b)
Feldman e Sereda e (c) Jennings. Adaptado de Ramachandran et al (2002); Muller (2014).

As estruturas de silicato presente nos materiais cimenticios podem ser

descritas como cadeias formadas por unidades tetraédricas de SiO4 com diferentes



36

comprimentos e graus de polimerizacdo. Essas cadeias possuem uma camada
interlamelar que contém moléculas de H20 confinadas e sé@o representadas pela
notacdo "Q", que denota um &tomo de silicio ligado a quatro atomos de oxigénio. A
adicdo de um numero sobrescrito & notacdo, que varia de 0 a 4, indica o grau de

polimerizacdo (Mackenzie e Smith, 2002).

Durante a hidratacdo dos silicatos de calcio, a polimerizacédo da silica altera a
coordenacao do silicato, o que pode ser observado nos espectros de ressonancia
magnética nuclear (RMN), ja que cada tipo de coordenacao (denominacao Q) aparece
em um determinado deslocamento quimico. Esse deslocamento pode variar durante
o tempo de inducdo inicial, uma vez que a polimerizacdo aumenta com o tempo de
hidratacdo (Mackenzie e Smith, 2002). A estrutura Q° esta associada aos silicatos
anidros (CsS e C2S), enquanto as estruturas Q! e Q? correspondem aos silicatos
hidratados (C-S-H), formados por anions mondémeros e dimeros, respectivamente
(Nobre et al., 2022).

Os espectros de RMN mostram que, inicialmente, sdo formados os mondmeros
dos silicatos de calcio hidratado. Posteriormente, durante o periodo de aceleracéo,
ainda nas primeiras horas de hidratacao, sdo formados os dimeros. O C-S-H pode
apresentar, de maneira geral, cadeias Q? de silicio com comprimentos variados e Q?
de silicio nos pontos de terminacdo da cadeia, conforme apresenta a Figura 3.4 e
ilustrado por Richardson (2008). No diagrama, Q! representa as extremidades das
cadeias, com um Unico vizinho, e Q? representa as cadeias intermediarias, com dois
vizinhos. Elas possuem tetraedros condensados em cadeias lineares que formam nos
gue se repetem em intervalos de trés tetraedros de SiOz2, tal arranjo é chamado de
cadeias de Dreierkette (Odler, 1998). Os tipos de C-S-H dependem de como os
tetraedros de SiO2 se coordenam com a camada de Ca-O. Eles s&o do tipo de
emparelhamento se compartilharem arestas O-O com a camada central Ca-O, ou do

tipo de ponte se ndao as compartilham (Richardson, 2004).
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Tetraedro do tipo ponte Tetraedro emparelhado

Figura 3.4. Diagrama esquematico mostrando cadeias “Dreierkette” presentes na tobermorita.
Adaptado de Richardson (2008).

O hidréxido de célcio € o segundo produto mais abundante nas pastas
hidratadas de cimento Portland. Est4 presente na forma de agregados cristalinos
relativamente grandes e pode ser facilmente distinguido do restante dos produtos
formados (Odler, 1998). Ao contrario do C-S-H, a portlandita, € um composto com
estequiometria definida, Ca(OH)2. A morfologia dos cristais de portlandita varia
amplamente, desde formas indefinidas até pilhas de placas geometricamente bem

definidas (Figura 3.5).

Figura 3.5. Morfologia do CH. Kirchheim (2008).
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A variacdo na morfologia do CH é influenciada pelo espaco disponivel, pela
temperatura de hidratacédo e pelas impurezas presentes (Mehta e Monteiro, 2006). O
hidréxido de célcio confere alta alcalinidade, mas devido a sua grande solubilidade ele
tem efeito adverso na durabilidade das pastas hidratadas, sendo considerada uma

fase fraca para a matriz cimenticia (Knapen, 2007).

Os hidratos sulfoaluminato de calcio, AFt e AFm, estdo presentes em
quantidades que dependem das fases de aluminato tricalcico e ferrita no cimento e do
grau de hidratacdo (Odler, 1998). Ocupam entre 15 e 20% do volume de sélidos na
pasta endurecida (Mehta e Monteiro, 2006). Os monossulfatos comecam a surgir a
partir da idade de 1 dia e sdo produzidas pela reacdo entre aluminatos e sulfato
(Taylor, 1997). Apéds atingir o maximo, a quantidade de AFt diminui e a de AFm
aumenta na pasta com o progresso da hidratacéo (Odler, 1998). AFt se apresenta na
forma agulhas longas e prisméaticas (0,06 - 1 um) e o AFm tem uma morfologia de
placas hexagonais bem desenvolvidas, mas muito finas (Ramachandran et al., 2002).
A Figura 3.6 obtida através da microscopia eletrbnica de varredura (MEV)
representando essas fases.

,\ ‘
R
e~
v 1N
el 4

Monossulfato
hidratado

Figura 3.6. Cristais hexagonais tipicos do monossulfato e cristais de etringita. Mehta e Monteiro
(2006).
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3.2. Emprego de nanoparticulas em cimentos para pocos

O emprego dos nanomateriais no campo da cimentacao de pocgos de petroleo
pode fornecer solugbes para muitos problemas relacionados a integridade e
durabilidade das pastas de cimento, principalmente devido ao seu tamanho em
nanoescala. As nanoparticulas apresentam propriedades excepcionais que se diferem
dos mesmos materiais, mas que possuem o seu tamanho em micro ou macro escala
(Fakoya e Shah, 2017). Os nanomateriais também podem melhorar as
funcionalidades da pasta de cimento, pois sdo muito Uteis nas rea¢des de hidratacéo
devido a sua maior area superficial, 0 que os torna os mais potentes aceleradores de
hidratacéo do cimento, modificam diversas propriedades, aumentando a resisténcia a
compressédo. Além disso, as nanoparticulas atuam como agentes de preenchimento,
devido ao efeito micro filler, preenchendo os poros e melhorando a microestrutura da
pasta. Como resultado, forma-se uma estrutura mais densa e compacta, o que
contribui para a durabilidade (Li et al., 2006; Balza et al., 2011; Deshpande e Patil,
2017).

Diferentes tipos de nanoparticulas tém sido utilizadas para melhorar as
propriedades da pasta de cimento para pocos de petréleo, como silica (SiO2)
(Vipulanandan e Mohammed, 2019; Maagi e Jun, 2020; Piklowska, Ziaja e
Kremieniewski, 2021; Batista et al., 2021; Yun et al., 2023), alumina (Al203) (Zhan,
Xuan e Poon, 2019; Dai et al., 2023; Baragwiha et al, 2023; Schemmer et. al, 2023),
dioxido de titanio (TiO2) (Maagi, Pin e Jun, 2020; Khan et al., 2023), argilas (Tariq,
Murtaza e Mahmoud, 2020; Moraes e Costa, 2022; Li et al., 2023), entre outras.

Zhan, Xuan e Poon (2019), adicionaram nanoalumina com tamanho de
particula entre 20 e 44 nm em proporcdes de 1, 2 e 4% em substituicdo ao cimento
em pastas para pocos de petréleo. A relacdo agua/cimento utilizada foi de 0,456 e a
cura realizada nas primeiras 24h em condic¢des laboratoriais (23 £ 2 °C e 70+ 5% HR),
apos desmoldadas e curadas em agua com temperatura de 25 °Cem 1, 3, 7 e 28 dias.
Na Figura 3.7, os resultados indicam que a adicdo de 4% de nanoalumina aumentou
a resisténcia a compressao da pasta de cimento em 50% ja no primeiro dia de cura.
Comparando com a pasta sem nanoalumina, a resisténcia a compressao aumentou

entre 21% e 56% em diferentes idades de cura. Esse aumento foi atribuido a rapida
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formacdo de produtos de hidratacdo induzida pela nanoalumina, que acelerou o
processo de hidratacdo. Os autores também observaram que ocorreu uma reducéo

da relacdo Ca/Si de 1,95 para 1,90 com 4% de nanoalumina.
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Figura 3.7. Resisténcia a compressédo das pastas de cimento. Adaptado de Zhan, Xuan e Poon
(2019).

O estudo realizado por Li et al. (2023) investigou a aplicacéo de dois tipos de
nanoargila (bentonita - BT e laponita - LT) com diferentes tamanhos de particula na
regulacao das propriedades da pasta de cimento para poc¢os de petréleo. Os autores
utilizaram a relacéo a/c de 0,5 e a cura ocorreu em temperatura de 200°C e pressao
de 100 MPa. A adicdo de LT e BT, especialmente LT com menor tamanho de
particula, criou pontos de nucleacdo para o crescimento de C-S-H, melhorando a
propriedade mecanica e densificando a matriz de cimento. A nanoargila facilitou a
hidratacdo do cimento, melhorando suas propriedades mecéanicas e o efeito de
enchimento, o que contribui para a integridade da vedagéo da bainha de cimento.
Comparada a pasta de cimento sem nanoargila, a LT e a BT aumentaram a resisténcia
a compressao de 1 dia de cura em aproximadamente 14,4% e 9,4%, respectivamente,
e apos 28 dias de cura, a resisténcia a compressao aumentou cerca de 6,5% (LT) e
3,0% (BT) em relacédo a pasta sem nanoargila. O grau de hidratacdo das fases de
silicato e a mudanca estrutural do gel C-S-H foram monitorados por RMN MAS 2°Si. A

adicao de nanoargila (LT e BT) aumentou o grau de hidratagdo da pasta de cimento,
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evidenciando o impacto positivo da nanoargila na formacdo do gel C-S-H devido ao

seu efeito de nucleacéo.

Batista et al. (2023) investigaram os efeitos da adicdo de nanoparticulas
core/shell de TiO2@SiO2 no cimento classe G, avaliando as mudancas nas
propriedades fisicas, quimicas e nos produtos de hidratacdo do cimento. As
nanoparticulas foram adicionadas em concentracdes de 0,5% e 1%, com dois fatores
alc, sendo 0,44 sem o uso se superplastificante e 0,35 com adicéo de 0,15% e a cura
ocorreu com uma temperatura de 60 °C e presséo de 4 MPa com nitrogénio (Nz) por
4 horas. A microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo (FE-SEM)
revelou que a microestrutura da pasta de cimento se tornou mais homogénea e
compacta com a adi¢do das nanoparticulas, devido ao efeito de filer e a nucleagcéo de
C-S-H (Figura 3.8).

Figura 3.8. Imagens de FE-SEM da microestrutura da pasta de cimento endurecida (a)REF,
(b)0,5nTS, (c)1nTS, (d)REF-PC, (€)0,5nTS-PC e (f)InTS-PC. Batista et al. (2023).
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A andlise de DRX identificou que adicdo das nanoparticulas resultou em uma

reducdo na intensidade dos picos de hidroxido de calcio, indicando consumo de

portlandita pelo efeito pozolanico e aumento da nucleacéo de C-S-H (Figura 3.9).
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Figura 3.9. Espectros de DRX das amostras. Adaptado de Batista et al. (2023).

Além disso, com a andlise de FTIR foi possivel identificar uma diminuicdo na

intensidade dos picos relacionados ao -OH com a adicdo das nanoparticulas conforme

Figura 3.10, indicando menos CH e agua livre. A banda estreita atribuida as vibracdes

de estiramento Si-O do C-S-H indicou uma estrutura de ordem superior com a adi¢céo

das nanoparticulas e superplastificante (Batista et al., 2023).
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Figura 3.10. Espectros FTIR das amostras de pasta de cimento. Adaptado de Batista et al. (2023).

Os espectros de RMN de 2°Si com rotacdo de angulo magico (MAS)
apresentados na Figura 3.11 mostraram alteragdes na microestrutura do C-S-H com
a adicdo das nanoparticulas. A adicdo das nanoparticulas aumentou o grau de
hidratacédo, evidenciado pela reducéo da intensidade do sinal Q°. As amostras REF,
0,5nTS e 1InTS apresentaram graus de hidratacdo de 41,46%, 49,42% e 56,64%,
respectivamente, com um aumento de 15,18% entre REF e 1nTS. Os sinais Q?, Qv’ e
Qp? relacionados ao gel C-S-H indicaram um aumento no comprimento médio da
cadeia de C-S-H, resultando em maior polimerizagdo do C-S-H e maior resisténcia a
compressédo. A adi¢cdo de nanoparticulas de TiO2@SiO2 melhorou significativamente
a hidratacao, polimerizacdo do C-S-H e a resisténcia a compressao da pasta de
cimento classe G, destacando o potencial das nanoparticulas para aprimorar as

propriedades do cimento utilizado em pocos de petréleo (Batista et al., 2023).
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Figura 3.11. Espectros de RMN de 2°Si das pastas de cimento. Adaptado de Batista et al. (2023).

3.2.1. Nanoparticulas pozolanicas

De acordo com a NBR 16697 (ABNT, 2018), os materiais pozolanicos sao
definidos como materiais de origem silicosa ou silicoaluminosa que, quando finamente
divididos e na presenca de agua, reagem com o hidréxido de calcio para formar
compostos com propriedades cimenticias. As pozolanas podem ser classificadas em
naturais e artificiais. As pozolanas naturais sdo materiais de origem vulcanica ou
sedimentar que geralmente sé necessitam de moagem para serem utilizadas. Ja as
pozolanas artificiais sdo obtidas através de tratamentos térmicos ou sao subprodutos
industriais (Petrucci, 2005; Mehta e Monteiro, 2006; Neville, 2018).

No processo de hidratacdo do cimento Portland com a adicdo de materiais

pozolanicos, ocorrem reacdes chamadas de atividades pozolanicas. Essas reacdes
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iniciam devido a instabilidade da reatividade da silica e alumina com o hidroxido de
calcio, produzido pelo cimento Portland em hidratacdo, para formar silicatos de calcio

estaveis e com propriedades cimenticias (Mehta e Monteiro, 2006).

A adicao de materiais pozolanicos modifica significativamente as propriedades
do cimento devido a trés aspectos principais. Primeiro, a reacdo ocorre lentamente, o
gue resulta em uma lenta taxa de liberacéo de calor e desenvolvimento de resisténcia.
Segundo, a reagdo consome 6xido de calcio em vez de produzi-lo, o que é crucial para
a durabilidade da pasta de cimento frente a meios acidos. Terceiro, a rea¢do promove
a formacdo de produtos que densificam a matriz do cimento, aumentando sua
resisténcia, reduzindo a permeabilidade e melhorando sua durabilidade (Mehta e
Monteiro, 2006). A presenca de pozolanas afeta a cinética da reacao de hidratacédo
tanto do cimento Portland quanto das fases individuais do clinquer. Além disso,
impacta a microestrutura das pastas, incluindo a porosidade, a estrutura do gel C-S-
H e as propriedades mecéanicas, como resisténcia a flexdo e compressao (Bosque,
2012).

Em pastas de cimento com adicdo de pozolanas, a relacdo Ca/Si diminui
enquanto a relacao Al/Ca aumenta (Bosque, 2012). O Al substitui os atomos de Si,
possibilitando a formacé&o de cadeias mais longas (C-A-S-H). Além disso, a pozolana
nao so6 contribui para a reacéo fisica da pasta de cimento através do efeito filer, como
também influencia a nucleacéo, acelerando a hidratacdo das particulas de cimento
nos primeiros dias de cura (Mehta e Monteiro, 2006).

Nas reacdes pozolanicas, as ligacbes Si-O e AI-O das pozolanas séao
guebradas devido ao efeito dos ions OH- da portlandita presentes no meio e os ions
silicato e aluminato em dissolucédo reagem com ions Ca?*, que podem ser descritos

conforme a Equacéo 3.11:

S¢Sy + Ca(OH),;+ H,0 » C—S—H + C—A—H (3.11)

No estudo de Barbhuiya, Mukherjee e Nikraz (2014) foi realizada a avaliacao
das propriedades da pasta de cimento hidratada até os 7 dias com substituic&éo parcial
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por 2 e 4% de nanoalumina. A relacéo a/c utilizada foi de 0,4 e a cura foi realizada em
agua até os ensaios serem realizados. A resisténcia a compressao da pasta de
cimento aumentou pouco nos primeiros 7 dias com a adicdo de 2% e 4% de
nanoalumina. No entanto, as altera¢gdes foram pequenas, e 0s autores concluiram que
a nanoalumina néo tem efeito significativo na resisténcia a compressao inicial. Eles
sugeriram que a resisténcia a longo prazo poderia ser maior, mas isso nao foi
investigado no estudo. A andlise de DRX (Figura 3.12) mostrou que as fases principais
(etringita, portlandita, alita, belita e gesso) estavam presentes em todas as misturas.
Aos 7 dias, houve uma diminuicdo na intensidade dos picos de alita e belita e a
formacdo de novos picos de portlandita e gesso, especialmente mais acentuada na
pasta com 4% de nanoalumina. No entanto, ndo foram identificadas novas fases

cristalinas com a adicdo da nanoalumina.
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Figura 3.12. Andlise de DRX da pasta de cimento substituido por 0%, 2% e 4% de nanoalumina (a) 1
dia, (b) 3 dias e (c) 7 dias. Adaptado de Barbhuiya, Mukherjee e Nikraz (2014).

As imagens de MEV revelaram uma microestrutura mais densa nas amostras
contendo 4% de nanoalumina. Cristais maiores de portlandita foram observados nas

amostras com 2% e 4% de adicao apos 7 dias. Também foram notadas aglomeracoes
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de nanoparticulas nas amostras com adicdo de nanoalumina conforme pode ser
observado na Figura 3.13. Os resultados indicam que a adicdo de nanoalumina pode
ter um efeito benéfico na densificacdo da microestrutura das pastas de cimento,
embora ndo tenha causado um aumento significativo na resisténcia a compressao a

curto prazo.

MEV — 7 dias sem nano-AL,Os MEV — 7 dias 2% nano-ALOs MEV — 7 dias 4% nano-Al2Os

Figura 3.13. Microscopia Eletronica de Varredura das pastas de cimento substituidas referéncia e
com a adig&o nano-Al20s. Adaptado de Barbhuiya, Mukherjee e Nikraz (2014).

No trabalho realizado por Bu et al. (2018), pocos localizados em areas
maritimas foram o objeto de estudo, onde podem ser encontradas temperaturas
baixas. Para isso 0s autores realizaram a substituicao parcial do cimento classe G por
nanosilica com 2, 4, 6 e 8% e a pasta curada a 4°C e em periodos de 1, 3 e 7 dias.
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A resisténcia a compressao das pastas com nanosilica € maior em comparacao
a pasta referéncia e aumenta com a quantidade de até 6%, conforme pode ser
observado na Figura 3.14. No entanto, quando a quantidade de nanosilica ultrapassa
6%, observa-se uma reducédo na resisténcia. Esse comportamento esta relacionado a
aglomeracao das nanoparticulas, maior concentracdo de nanoparticulas pode afetar
a reologia da pasta e essa mudanca pode interferir também na hidratacdo das

particulas de cimento (Bu et al., 2018).

(MPa)
%

éncia a compressao
o

Resist
(o)}

2% 4% 6% 8%

Figura 3.14. Resisténcia a compresséo das pastas de cimento com substituicdo por nanosilica.
Adaptado de Bu et al. (2018).

A analise de DRX (Figura 3.15) revela que, apesar da baixa temperatura de
cura, a hidratacdo néo € impedida. O aumento do pico de Ca(OH)2 com o tempo indica
que a hidratacdo continua. A presenca de nanosilica acelera a hidratagdo, como
evidenciado pela diminuicdo do Ca(OH)2 e pelas menores intensidades de CsS e C2S
na pasta modificada com nanosilica (Bu et al., 2018).
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Figura 3.15. DRX das pastas REF e pasta com substituicdo de 6% de nanosilica. (a) 1 dia de cura; (b)
3 dias de cura; (¢) 7 dias de cura. Adaptado de Bu et al. (2018).

O conteldo de Ca(OH)2 é considerado um bom indicador do grau de hidratacdo
do cimento. Portanto, a diminuicdo do hidroxido de calcio observado na pasta com
substituicdo de 6% indica a aceleracdo do processo de hidratacdo na pasta de cimento
modificada com a nanosilica. A diminuicdo de C3S e C2S na pasta com 6% de

substituicdo também é indicativo da maior hidratagéo (Bu et al., 2018).

Por meio das imagens MEV na Figura 3.16, é possivel observar que apés 7
dias de cura, as pastas com 6% de nanosilica ttm uma estrutura mais homogénea e
compacta, com menos vazios comparado a pasta referéncia. A nanosilica promove
uma distribuicdo mais eficiente dos produtos de hidratacdo, melhorando a densidade

da pasta e, consequentemente, sua resisténcia a compressao (Bu et al., 2018).
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Figura 3.16. Imagens MEV das pastas de cimento. (a) REF por 1 dia; (b) 6% de nanosilica por 1 dia;

(c) REF por 3 dias; (d) 6% de nanosilica por 3 dias; (e) REF por 7 dias; (f) 6% de nanosilica por 7
dias. Bu et al. (2018).

Como ja visto anteriormente, a nanosilica apresenta uma alta reatividade,
podendo acelerar a hidratagdo do cimento para produzir mais C-S-H. Esse aumento
na producado de C-S-H contribui para o preenchimento dos poros da matriz cimenticia,
promovendo uma microestrutura mais densa e compacta e assim melhorar a
durabilidade da pasta de cimento (Bu et al., 2018).
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3.3. Pocos para injecao de COz2

A perfuragéo de pogos ocorre com uma broca rotativa. A broca se localiza na
extremidade da estrutura e possui uma mecanica de corte que varia de acordo com a
natureza da formacéo rochosa a ser perfurada (Thomas, 2001). Na perfuracéo rotativa
os fragmentos das rochas resultantes sao continuamente removidos do poc¢o através
do uso de um fluido de perfuracdo (bentonita). Esse fluido € bombeado ao longo da
coluna de perfuragdo, transportando os fragmentos de rocha a superficie e
desempenha funcdes de resfriamento, lubrificacéo e prevencédo de desmoronamentos
do poco (Thomas, 2001; Lécolier et al., 2007; Méducin et al., 2001).

A construcdo de um poco é realizada em varias etapas, cada uma consistindo
em uma perfuracdo de didametro menor que a anterior. Apds a perfuracdo do poco, a
broca é retirada e substituida por um tubo de revestimento de aco. Essa operacéo &
realizada com o furo cheio de fluido de perfuracdo, garantindo a sustentacdo da
formacéo rochosa e evitando desmoronamentos das paredes antes da conclusdo do
processo de cimentacdo. Com o tubo de revestimento no lugar, a pasta de cimento
fresca é bombeada para dentro do tubo até o fundo do poco. Em seguida, o cimento
flui para cima através do espaco entre o revestimento e a parede do poc¢o formando a
bainha (Lécolier et al., 2007; Méducin et al., 2001; Thomas, 2001).

A gualidade da cimentacao desempenha um papel critico porque impacta ainda
mais se for necessario operacdes corretivas, afetando o custo geral das operacdes de
perfuracédo e até mesmo de producdo. Segundo Nelson e Guillot (2006), um po¢o sem
uma boa cimentacdo nunca poderia atingir seu potencial total de producédo. Portanto,
para obter o rendimento maximo do poco, é necessario estruturas de alta resisténcia
e durabilidade para garantir a integridade em longo prazo. Ao final das atividades no
poco, por razdes econbmicas ou outras, ele deve ser selado permanentemente
(procedimento conhecido como tamponamento) para prevenir vazamentos de fluidos
da formacao para a superficie e evitar acidentes (Thomas, 2001; Lécolier et al., 2007).
Esse procedimento é realizado com a utilizacdo de plugues de cimento. No caso do
armazenamento de COz2, a qualidade do tamponamento é crucial, pois deve impedir
que o CO:z2 injetado escape para a atmosfera, garantindo seu confinamento por um

longo periodo (Lécolier et al., 2007).
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A presenca de falhas na regido cimentada, durante ou apds o periodo de
injecdo, pode criar caminhos preferenciais para a migracdo do didxido de carbono
para a superficie (Duguid, 2005). O vazamento de CO2 e de outros fluidos pode
ocorrer de varias maneiras através do poc¢o, sendo que as principais formas estdo
exemplificadas na Figura 3.17. As possiveis formas de vazamentos na regido do poco
sao: a) entre o revestimento e a pasta de cimento; b) entre o tampao de cimento e o
revestimento; c) através do espaco poroso do cimento como resultado da degradacgéo
do cimento; d) através do revestimento como resultado da corrosdo; e) através de
fraturas no cimento; e f) entre o cimento e a formacao rochosa (Gasda, Bachu e Celia,
2004).
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Figura 3.17. Representacao de possiveis vias de vazamentos em um poc¢o. Adaptado de Gasda,
Bachu e Celia (2004).

7z

A regido do poco é considerada uma das mais vulneraveis a possiveis
vazamentos. Se o CO2 escapar da formacao onde foi injetado e alcangar a atmosfera,
os beneficios da mitigacdo do CO2 serao significativamente reduzidos (Gasda, Bachu
e Celia, 2004). A integridade a longo prazo de um po¢o em ambientes ricos em CO:

esta diretamente relacionada as propriedades dos materiais usados em sua
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construcédo, as condicdes do reservatorio, a pressao de injecao do CO2, a pressao da
formacéo e aos gradientes geotérmicos ao longo de toda a perfuracdo (Crow et al.,
2009). Portanto, é essencial garantir a integridade dos materiais utilizados na
construcéo dos pocgos, tanto durante a fase de injecdo quanto posteriormente para o

armazenamento do COa.

3.4. Captura e Armazenamento de Carbono (CCS)

A captura e armazenamento de carbono (Carbon Capture and Storage — CCS)
€ uma tecnologia que se refere ao armazenamento seguro e permanente de CO2 em
formagbes geoldgicas profundas, especialmente em reservatorios esgotados de
petréleo e gas e aquiferos salinos profundos. A experiéncia foi adquirida com a injecéo
e armazenamento de CO2 proveniente de muitos projetos existentes de recuperacao
avancada de petréleo (Enhanced Oil Recovery - EOR), bem como de projetos que
realizam a injecdo de CO2 em aquiferos salinos como por exemplo o projeto Sleipner
(Benson et al.,, 2005). A CCS possui um potencial significativo para armazenar
grandes volumes de didxido de carbono (CO2) em formagdes geologicas por longos
periodos, até mesmo por milhdes de anos (Ketzer et al.,, 2016). Juntamente com
outras medidas como a adocao de energias renovaveis, a busca de uma eficiéncia
energética, conservacao dos ecossistemas naturais, a CCS desempenha um papel
importante para reduzir os impactos causados pelas atividades humanas sobre o

clima global.

A CCS opera por meio de um processo integrado que compreende trés etapas
basicas, a captura, o transporte e por fim o seu armazenamento. A Figura 3.18
demonstra as trés etapas béasicas elencadas pelo Instituto Global de Captura e
Armazenamento de Carbono (Global CCS Institute). Durante a etapa de captura, o
CO: é separado de outros gases produzidos em grandes instala¢des industriais, tais
como siderargicas, fabricas de cimento, instalagbes petroquimicas, entre outras
(Ketzer et al., 2016; Global CCS Institute, 2022).

Depois de ser separado, o0 CO2 € comprimido para transporte, ocorre o aumento
da sua pressdo para que se comporte como um liquido e entdo o transporte é

realizado da fonte emissora até o local de armazenamento. Os oleodutos sao 0 meio
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de transporte mais comum para grandes quantidades de CO2. No entanto, em
algumas regibes do mundo, onde a infraestrutura de oleodutos € limitada ou
inexistente, 0s navios-tanques podem ser uma alternativa vidvel para realizar o
transporte (GLOBAL CCS INSTITUTE, 2022).

ARMAZENAMENTO
CO; é injetado para
armazenamento
permanente.

TRANSPORTE
CO; é transportado
por oleodutos ou

;—ll navio. ) r [
1 . N
. %

CAPTURA CO,
Captura de CO, de
plantas industriais.

Figura 3.18. Etapas do processo de captura e armazenamento de carbono. Adaptado de Global CCS
Institute (2022).

O dioxido de carbono (CO2) esta presente na atmosfera em pequenas
guantidades e exerce um papel fundamental no meio ambiente como elemento
necessario para o ciclo de vida das plantas e dos animais. Durante o processo de
fotossintese, as plantas fazem a absorcédo do CO: e liberam o oxigénio. O CO2 em
sua forma gasosa € incolor, geralmente considerado inodoro e € mais denso que o ar.
Embora seja um elemento que esteja presente no ar, no entanto em menor

quantidade, altas concentracdes de CO2 podem ser perigosas (IPCC, 2005).

Em condi¢cdes normais de temperatura e presséo, o dioxido de carbono é um
gas. O seu estado fisico se transforma com a variagdo da temperatura e da pressao,
conforme pode ser observado no seu diagrama de fases mostrado na Figura 3.19. Em
baixas temperaturas ele é sélido. Quando ocorre 0 aquecimento, se a pressao for
menor que 0,52 MPa passara diretamente do estado solido para o estado gasoso.

Entre as temperaturas intermediarias, -56,4 °C e 31,1°C (entre a temperatura do seu
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ponto triplo e ponto critico), o CO2 pode se transformar de vapor para liquido pela sua
compressao até a pressao de liquefacdo por meio da remocéo do calor produzido.
(IPCC, 2005).
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Figura 3.19. Diagrama de fases do CO2. Adaptado de Bachu (2002).

Em temperaturas superiores a 31,1°C e pressao superior a 7,39 MPa, o CO2
estara em estado supercritico. Nesse estado ndo pode ser feita a distincdo entre
liguido ou vapor, de tal modo que o CO2 € um fluido que se comporta como um gas
em termos de compressibilidade, porém sua densidade pode aproximar ou mesmo
exceder a da agua no estado liquido. No estado supercritico € um ponto importante
do comportamento do CO2 e € particularmente relevante para que ocorra seu
armazenamento (IPCC, 2005).

A temperatura e a pressdo de um reservatorio variam de acordo com um
gradiente médio de 30 °C/km e de 10 MPa/km, respectivamente. Dessa forma, o
estado fisico do CO: armazenado em formacgfes geoldgicas dependera da
profundidade que o reservatério se encontra. A profundidade média dos reservatorios
no mundo é de aproximadamente 1500 m e em torno de 80% destes estdo em

profundidades maiores que 800 m (Van der Meer, 2005). Em menores profundidades,
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0 CO2 estara em estado gasoso, apresentando uma massa especifica baixa e torna a
operacdo economicamente inviavel para o armazenamento de grandes quantidades
(Barlet-Gouédard et al., 2007; Van der Meer, 2005).

As formagfes rochosas ndo sdo constituidas apenas por minerais. Em geral,
as rochas reservatérios possuem uma alta porosidade e permeabilidade, séo
inundadas/preenchidas por agua. Dessa forma, uma vez injetado o CO2 em um
reservatério, ele sera dissolvido pela agua de formacdo e a quantidade de CO:
dissolvido na fase aquosa depende da temperatura, da pressdo e da salinidade do
meio. A dissolugcdo do CO2 no meio aquoso promove a formacdo do acido carbdnico
(H2CO3), o qual se dissocia em ions H* e bicarbonato (HCO3") reduzindo o pH do
sistema, sendo que os ions bicarbonato podem ainda se dissociar, formando mais
fons H* e ions carbonato (CO3%) (IPCC, 2005; Kutchko et al., 2007). As reacGes que

ocorrem estdo exemplificadas nas Equacfes 3.12 a 3.15.

COyg) © COzaq) (3.12)
COyaq) + Hy0 © HyCO4 (3.13)
HyCOsaq) © Hhgy + HCO3(aq (3.14)
HCO3(qq © Higy + CO3 (3.15)

A solubilidade do CO2 na 4gua aumenta com a pressdo e diminui com a
temperatura do meio. De acordo com as reacdes anteriores, a quantidade de CO:
dissolvido na agua de formacédo exerce grande influéncia no equilibrio quimico do
sistema, alterando a concentracdo dos ions envolvidos no processo de dissolucao e,

consequentemente reduzindo o pH (Van der Meer, 2005).

A agua de formacéo € a agua que esta presente em grandes volumes nos
reservatorios de petréleo e gas, associada ao processo de geracdo desses
hidrocarbonetos. Essa agua, possui a presenca de sais dissolvidos em sua
composi¢cdo, como o NaCl, CaCl2, MgClz, entre outros (Dandekar, 2013). A
solubilidade do CO2 diminui com o0 aumento do percentual de salinidade, aumentando
com a elevacdo da temperatura e presséao, este efeito esta ilustrado Figura 3.20. Ha
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estudos indicando que um aumento de aproximadamente 30% na concentracédo de

CaClz reduz a solubilidade do CO2 em um fator de 3 ou 4 (Aurora et al., 2019).
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Figura 3.20. Solubilidade do CO2 em solucédo salina. Adaptado de Bachu e Adams (2003).

A CCS é uma opcao para reduzir as emissdes provenientes de fontes de
energia fossil e de fontes industriais, mas deve possuir o armazenamento geoldgico
disponivel para uma implementacéo eficaz. Embora a técnica de captura e injecéo de
CO2 seja amplamente empregada para a recuperacdo avancada de Oleo e gas, seu
uso € menos difundido em setores como energia e industrial, onde a reducédo de
emissdes deve ser prioridade. No relatério de sintese do IPCC (2023), a capacidade
de armazenamento geoldgico é estimada na ordem de 1000 GtCO2, superando as
necessidades projetadas até 2100 para limitar o aquecimento global a 1,5°C. Ainda
assim, a disponibilidade de armazenamento permanece como um obstaculo para que
possa ser implementada de forma eficiente e econémica em diferentes regides do

mundo.

Atualmente, as taxas globais de implantacdo da CCS estdo muito abaixo. Essas
barreiras poderiam ser reduzidas com um maior apoio publico, instrumentos politicos,
e mais inovacdes tecnologicas. No relatério de sintese do IPCC (2023), também

aponta que a limitacdo do aquecimento global causado pelo homem requer a queda
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das emissbes acumuladas de CO2, e assim alcancar emissdes liquidas zero ou
emissOes liquidas negativas. A mitigacdo rapida e a implementacdo de acles para
reducdo das emissdes reduziriam as perdas e os danos projetados para 0s seres

humanos e ecossistemas.

3.5. Degradacao da pasta de cimento para pocos de petréleo com a presenca de
CO2

A carbonatacdo é um processo lento causado por reacées quimicas entre 0s
produtos da hidratacéo do cimento e componentes como o COz2, que esta presente na
atmosfera. Esse processo leva a formacgdo de &cido carbénico (H2CO3s). Quando o
acido carbénico reage com a pasta de cimento hidratada, ele produz carbonato de
calcio (CaCO3) e agua, resultando na carbonatacdo. Como resultado dessa reacao,
ocorre a reducédo do PH, de valores ideais entre 12,6 e 13,5 para préximo de 8,5. A

alcalinidade material cimenticio é reduzida devido a esta reagéo (Shah et al., 2018).

Nos estudos realizados por Barlet-Gouédard et al. (2007) e Kutchko et al.
(2007), os autores descreveram o processo de degradacdo da pasta de cimento na
presenca de CO2 supercritico dissolvido em agua. Foi evidenciado que a degradacao
da pasta de cimento Portland promoveu alteracdes nas propriedades fisicas, como o
aumento da porosidade e diminui¢cdo dos valores de resisténcia mecanica, o que pode
comprometer a integridade estrutural. Este processo pode ocorrer de forma acelerada
guando a pasta de cimento se encontra na presenca de um meio aquoso acido, sob
condicBes elevadas de temperatura e pressao (Barlet-Gouédard, 2006, 2007; Duguid,
2009; Kutchko, 2007; Lécolier et al., 2007; Vecchia, 2009). O CO: é soluvel em agua,
0 que o torna prejudicial para os produtos formados durante a hidratacdo do cimento
Portland (Costa et al., 2019).

Quando em presenca de COz2, o processo de degradacao da pasta de cimento
ocorre em duas etapas. A primeira etapa do processo de degradacdo da pasta de
cimento em presenca de CO:2 consiste na carbonatacdo. Nessa etapa, o CO:2
dissolvido na agua de formacéo reage com o Ca(OH)2 e com o C-S-H presentes na

pasta de cimento. Esta reacao dissolve esses compostos, resultando em uma regiao
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com porosidade alta e propriedades mecanicas inferiores (zona de dissolucéo, Figura
3.21). ApoOs essa etapa, os ions de calcio reagem com o CO:2 dissolvido em agua, e
nos poros da pasta de cimento ocorre a precipitacdo de carbonato de calcio (CaCO3).
Isso resulta em um material com baixa porosidade, alta dureza e boas propriedades
mecanicas (regido carbonatada, Figura 3.21). As rea¢c0es quimicas envolvidas nesta
etapa sdo apresentadas nas Equacdes 3.16 a 3.19 (Barlet-Gouédert et al., 2007;
Kutchko et al., 2007, 2008).

CH + 2H* + CO?~ - CaCO; + 2 H,0 (3.16)

C34S:Hg + 2H + CO3™ - CaCOs5 + Si0,(OH), (3.17)

CH + H* + HCO; - CaCO; + 2 H,0 (3.18)

C34S:Hg + H* + HCO3 - CaCO, + Si0,(OH), (3.19)
oo oW Biarbonmtads
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Figura 3.21. Degradacgéo da pasta de cimento quando expostas a meios ricos CO2 supercritico por 56
dias. Dalla Vecchia (2009).

De acordo Duguid e Scherer (2010), a carbonatagdo nado ocorre
simultaneamente em todas as fases do cimento, o Ca(OH)z reage primeiro, seguido
pelo C-S-H. Quando a pasta de cimento entra em contato com a solucéo, o pH tende
a valores proximos de 12. Conforme o CO:2 se dissolve, o pH da solugcdo diminui.
Quando o pH cai abaixo de 10,5, o ion carbonato (CO3?) se torna a espécie
dominante, o que faz com que o carbonato de calcio (CaCO3s) se torne estavel e
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precipite nos poros da pasta de cimento em diferentes morfologias, como calcita,
aragonita e vaterita. Contudo, essa etapa apresenta aspectos positivos. Se as reacdes
de degradacgao parassem nesse ponto, ndo representariam uma preocupagao, pois o
CaCOs é menos soluvel que o Ca(OH)2. Isso cria uma barreira contra o ataque acido

e reduz a permeabilidade da pasta de cimento.

Conforme o Ca(OH):z e outras fases alcalinas sdo consumidas, o pH da solugéo
dos poros diminui, iniciando a dissolu¢cdo do CaCOs previamente precipitado. Esta é
a segunda etapa do processo de degradacdo da pasta de cimento, conhecida como
bicarbonatacdo. Este processo ocorre na regido onde a pasta de cimento esta em
contato direto com o meio saturado com CO2. Como resultado da etapa de
bicarbonatacao, forma-se uma regido composta basicamente por silica gel amorfa.
Esta regido apresenta alta porosidade, baixa dureza e propriedades mecénicas
inferiores, criando um caminho preferencial para a migracdo do CO2. As reacles
quimicas envolvidas na etapa da bicarbonatacdo da pasta de cimento sao

representadas pelas Equacgdes 3.20 a 3.22.

CO, + H,0 + CaCOs — Ca®* + 2HCO; (3.20)
2H* + CaC0; © CO, + Ca’* + H,0 (3.21)
C—S—H - Ca*" + OH™ + Si0,(am) (3.22)

A degradacéo da pasta de cimento tem sido observada principalmente em
pocos utilizados para injecdo de CO:2 durante operacdes de EOR (Carey et al., 2007,
Duguid et al., 2014). No estudo de Carey et al. (2007) foram analisados testemunhos
retirados de um poco da Unidade de Sacroc no Texas, EUA. Este poco, perfurado em
1950 com uma profundidade de 2131 metros para exploracdo de petréleo, tem sido
exposto ao CO2 desde 1972 para recuperacao avancada de 0leo. O cimento utilizado
na cimentacao do poco foi equivalente ao API classe A. As amostras analisadas foram
coletadas a aproximadamente 2000 metros de profundidade, na regido da rocha selo,
e revelaram que a pasta de cimento, apos mais de 35 anos, sofreu degradagédo em
locais criticos, especialmente nas interfaces cimento/tubo de revestimento e

cimento/rocha. Segundo os autores, a degradacdo na interface cimento/tubo de
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revestimento nao foi tdo intensa, ocorrendo principalmente uma carbonatacdo de uma
camada de 1 a 3 mm. No entanto, na interface cimento/rocha, uma grande quantidade
de material amorfo foi observada, indicando uma degradag&o significativa com a
formacao de uma camada de cor alaranjada, variando entre 1 e 10 mm de espessura.
A Figura 3.22 apresenta um dos testemunhos extraidos do poco, onde podem ser
observados o tubo de revestimento, o cimento, a rocha selo e as camadas degradadas

nas interfaces.

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

Rocha

Figura 3.22. Degradagéo da Testemunhos de a¢o, cimento e rocha do campo de SACROC no Texas -
EUA. Adaptado de Carey et al. (2007).

Duguid et al. (2014) estudaram a integridade de um poco de 68 anos com o
objetivo de avaliar os riscos de vazamento relacionados ao seu uso para injecao de
CO2. O poco de produgéo, localizado no campo de Cranfield na regido da Costa do
Golfo, EUA, foi concluido em 1945 e tamponado e abandonado em 1969. Em 2008, o
poco foi reaberto e recompletado para estudos de injecdo de CO:2 visando
recuperacédo avancada de 6leo (EOR) e armazenamento geolégico de carbono (CCS).
Os testemunhos retirados do po¢o sdo mostrados na Figura 3.23, onde é possivel
observar que a pasta de cimento estava desconsolidada (imagens A e C). Este poco
€ 0 mais antigo conhecido a ter entrado em contato com CO2, embora o periodo de
exposicdo ao CO2 nédo seja 0 mais prolongado.
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Figura 3.23. Testemunhos retirados do campo de Cranfield (EUA) (a), (b) e (f) nlcleo totalmente
carbonatado (macio); (g) nucleo carbonatado parcialmente (entre macio e rigido); (c), (d) e (e) ntcleo

totalmente carbonatado (duro). Adaptado de Duguid et al. (2014).

Além dos estudos de Carey et al. (2007) e Duguid et al. (2014), po¢os expostos
ao CO2 no campo de Weyburn, no Canada (Hawkes e Gardner, 2013), e no Colorado
(Crow et. al, 2009) também foram analisados. Esses estudos reconhecem que a pasta
de cimento interagiu com o0 COz2, nos pog¢os de producéo ou nos de injecao de CO2 no
reservatorio. No entanto, em nenhum desses estudos foi observado um avanco da
carbonatacdo a ponto de o C-S-H ou o Ca(OH)2 terem sido completamente

consumidos.

Em ensaios laboratoriais, o mesmo comportamento é observado e a
carbonatacao ocorre predominantemente na superficie da pasta de cimento, que esta
em contato direto com o meio acido. Esse processo pode levar a uma reducédo na
resisténcia a compresséo do material. Diversos estudos investigaram esses efeitos e
forneceram evidéncias sobre a degradacdo da resisténcia do cimento devido a
carbonatacdo na presenca de ambientes &cidos (Duguid et al., 2005; Barlet-Gouédard
et al., 2007; Kutchko et al., 2007; Dalla Vecchia, 2009; Moraes, 2012; Ledesma et al.,
2020; Batista et. al, 2021, Schemmer et. al, 2023).

Alguns autores destacam que a difusdo nos poros da pasta de cimento € um

dos fatores fundamentais para o controle da degradacédo (Barlet-Gouédard, 2006;
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Duguid e Scherer, 2010; Laudet et al., 2011). A equacdo que mais se aproxima com
os resultados experimentais € a simplificacdo da segunda Lei de Fick, que relaciona
a profundidade carbonatada com o tempo e o coeficiente de difusdo (Equacéo 3.23).
O avanco da frente de degradacgéo é considerado unidimensional.

x=vVDxt (3.23)

onde:
x é a profundidade carbonatada (m);
D é o coeficiente de difusdo (m?.s™);

t € o tempo (S).

Em funcéo das profundidades da frente de carbonatacdo na pasta de cimento,
os coeficientes de difusdo (D) foram calculados em alguns trabalhos. No estudo de
Barlet-Gouédard (2006), o coeficiente foi de 1,34x101! m2/s. No estudo de Laudet et
al. (2001), o coeficiente foi de 3,00x101? m2/s. Os dois experimentos foram realizados
com agua, temperatura de 90°C, mas com pressoées diferentes, sendo 28 MPa pra o
primeiro e 8 MPa para o segundo. No estudo de Duguid e Scherer (2010), o coeficiente
encontrado foi de 1,01x10'? m2/s, contudo foi utilizado solugdo salina 0,5M NacCl,
temperatura de 25°C e pressdao atmosférica. Verifica-se uma diferenca entre os
coeficientes, variando até uma ordem de magnitude. Essas diferencas podem ser
atribuidas as diferencas nos procedimentos experimentais utilizados por cada um,
como processo de cura, temperatura e pressao dos ensaios, condicdes estaticas ou
fluxo de fluido, ou mesmo a abertura do reator para retirada de amostras em
determinados tempos, interrompendo o0 processo de degradacdo e,
consequentemente, alterando as concentragdes iniciais e renovando o fluido, como

no caso de Laudet et al. (2011).

Mesmo em condi¢cdes controladas de temperatura, pressdo e meio, 0S
resultados experimentais séo dificeis de interpretar, jA que muitos minerais podem se
dissolver ou precipitar simultaneamente. De qualquer forma, um esgotamento
significativo (deplecéo) do calcio na parte mais externa de corpos de prova submetidos
ao processo de carbonatacdo acelerada é geralmente observado. Este fato tende a
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modificar algumas propriedades mecanicas da pasta de cimento, podendo levar a
perda da integridade estrutural da bainha (Abid et al., 2015; Lécolier et al., 2007).

Barlet-Gouedard et al. (2007) observaram em seus experimentos que O
processo de degradacao da pasta de cimento ocorre de maneira acelerada, conforme
pode ser observado na Figura 3.24. Outros pesquisadores observaram um
comportamento semelhante do processo de degradacédo com a presenca de CO:ze
agua, mesmo com condi¢des de cura diferentes da pasta de cimento, bem como em
diferentes condi¢Oes de degradacéo (Duguid et al.,2005; Kutchko et al.,2007; Laudet
et al., 2011; Moraes, 2012; Vecchia, 2009).

Figura 3.24. Corte transversal de amostras de cimento degradadas por CO: supercritico. Adaptado
Barlet-Gouédard et al. (2006).

Embora tenham observado um comportamento semelhante quanto ao
mecanismo de degradagdo, a taxa de degradacdo foi bem mais lenta para
experimentos realizados em presenca de solucdo salina. No estudo realizado por
Barlet-Gouédard et al. (2009), foram realizadas comparac6es de exposicao utilizando
o cimento Classe G a 90°C e 28 MPa em agua saturada com CO2 e em solugéo salina
(4M NacCl) saturada com CO2 por dois dias. Eles observaram uma diferenca de 10
vezes na profundidade da camada alterada quimicamente em funcéo da presenca ou
auséncia de NaCl, conforme pode ser observado na Figura 3.25. Esta diferenca foi
atribuida ao menor teor de CO:2 dissolvido na solucdo com presenca de NaCl. Os
resultados indicam que a cinética de degradacao € acelerada quando se utiliza agua
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pura. A solubilidade do CO2 é de 1,3 mol/kg em agua e 0,6 mol/kg na salmoura com

concentracdo de 4 mol/L.

Em &gua pura Em solucdo salina (4M )

CO; supercritico
Uumido

Fluido saturado
com CO,

Camada degradada

NoX & 7 8
Espessura Espessura
degradada ~2mm degradada ~200pym

Figura 3.25. Corte transversal de amostras de cimento classe G para duas exposicdes distintas
realizadas durante 2 dias a 90 °C e 28 MPa. Adaptado Barlet-Gouédard et al. (2009).

3.5.1. Degradacéao de pastas de cimento com adi¢do de nanoparticulas

As nanoparticulas sdo materiais com dimensdes na faixa de 1-100 nm (Fakoya
e Shah, 2017). Devido as recentes inovagfes em nanotecnologia, o emprego de
nanoparticulas para modificacdo de pastas de cimento tem gerado grande interesse
de pesquisadores da area para controlar o comportamento do material e fornecer
outras funcionalidades, que podem ser ajustadas para promover melhorias nas
propriedades e garantir uma maior durabilidade frente & degradacgéo por CO2 (Patil e
Deshpande, 2012; Santra, Boul e Pang, 2012; Pang, Boul e Jimenez, 2014; Soltanian
et al., 2015; Fakoya e Shah, 2017).

No estudo de Jeong, Youm e Yun (2018), 2% em peso de cimento classe G foi
substituido por nanossilica coloidal com tamanho de particula de 5 nm. Foram
realizados dois tipos diferentes de cura: atmosférica (S) e temperatura de 20 °C e a
cura em autoclave (H), com pressédo de 10 MPa e 40 °C e a relacdo a/c 0,38. A
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resisténcia a compressao foi verificada nas idades de 7 e 28 dias, conforme mostrado
na Figura 3.26. Concluiu-se que a cura em autoclave teve um efeito mais significativo

aos 7 dias, acelerando as reagdes de hidratacao.
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Figura 3.26. Resisténcia a compressdo das pastas de cimento com adi¢cdo de n-SiOz onde S é a cura
atmosférica e H é a cura em autoclave. Adaptado de Jeong, Youm e Yun (2018).

Os testes de degradacao da pasta na presenca de CO:2 foram realizados ap6s
a cura de 28 dias. Esses testes ocorreram na presenca de 1M de NaCl, sob pressao
de 10 MPa e temperatura de 40 °C, nas idades de 2, 9, 31 e 62 dias. A Figura 3.27
mostra 0s corpos de prova ap0s o0s ensaios de degradacado. A coloracao alaranjada
dos corpos de prova com a presenca de n-SiO: foi atribuida a precipitacdo do Fe3*
dos produtos de hidratacdo. Em relacdo a profundidade carbonatada, foi constatado
gue a cura em autoclave com a adi¢céo de n-SiOz resultou em uma menor profundidade
devido & alta densidade do C-S-H e ao aumento da polimerizacdo do silicato, que

conecta as camadas do C-S-H (Jeong, Youm e Yun, 2018).
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Figura 3.27. Microtomografia de pastas de cimento com n-SiO2 apds exposi¢do a degradacao por
CO:2. Adaptado de Jeong, Youm e Yun (2018).

Mahmoud e Elkatatny (2019) testaram pasta de cimento classe G com uma
relacao agua-cimento de 0,44 e adicéo de 1% em peso de nanoargila montmorilonita,
modificada organicamente por troca de cation para torna-la hidrofébica. As amostras
foram curadas sob pressédo de 10 MPa, a uma temperatura de 95 °C, durante 24 horas,
utilizando uma solucéo de 0,5 M de NaCl. Os ensaios de degradacéo ocorreram nas

mesmas condi¢des de cura, mas foram realizados nas idades de 5, 10, 20 e 30 dias.

Apbs os testes de degradacdo, a resisténcia a compressao foi realizada e em
todas as idades houve aumento na resisténcia com a adi¢cdo da nanoargila, como é
possivel verificar na Figura 3.28. O maior aumento observado foi na idade de 30 dias,
quando o cimento padrédo resistiu a 32,85 MPa e a pasta com a nanoargila, 63,58
MPa, sendo 93,5% superior. A permeabilidade da pasta também foi analisada e
aumentou com o tempo na pasta referéncia, mas a adi¢cdo de nanoargila contribuiu
para reducdo em todas as idades. Na idade de 30 dias, a permeabilidade reduziu
aproximadamente 51,67% com a utilizacdo da nanoargila. Esse resultado foi atribuido
ao efeito filer das nanoparticulas, preenchendo os vazios entre as particulas de
cimento (Mahmoud e Elkatatny, 2019).
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Figura 3.28. Resisténcia a compressao da pasta de cimento classe G com nanoargila. Adaptado de
Mahmoud e Elkatatny (2019).

Para a profundidade da camada alterada quimicamente, na idade de 30 dias, a
pasta de cimento padrdo (NCO) apresentou 4,42 mm, enquanto a pasta com adi¢ao
de nanoargila (NC1) apresentou 2,55 mm, conforme a Figura 3.29. Essa reducéo foi
atribuida ao consumo de Ca(OH):2 pela reacdo pozolanica, formando uma maior

quantidade de C-S-H, deixando a pasta mais densa (Mahmoud e Elkatatny, 2019).

Nucleo inalterado

CR

Figura 3.29. Micrografia 6tica demonstrando a degradacéo da pasta de cimento classe G, (a) pasta

padrdo e (b) com nanoargila. Adaptado de Mahmoud e Elkatatny (2019).

Moraes e Costa (2022) também estudaram o efeito da substituicdo de 0,5, 1 e
2% de cimento classe G por nanoparticulas de argila montmorilonita. As amostras
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foram preparadas com uma relacao agua/sélido de 0,44 e curadas a 60 °C por 8 horas
sob pressurizagdo de 6 MPa de nitrogénio (N2). Os autores avaliaram as alteracdes
promovidas pelo nanomaterial em situacdes de CCS apés 7, 21 e 56 dias de
degradacdo em ambiente de CO: supercritico imido e dgua supersaturada com COz2.
A temperatura e pressao de ensaio foram de 90 °C e 15 MPa, respectivamente. Foi
observado uma queda na trabalhabilidade das pastas de cimento a medida que o
nanomaterial € adicionado. Apos 0s ensaios de degradacdo, os autores observaram
gue maiores proporcoes de adicdo de nanomaterial promoveu aumento na camada
degradada por COz2, enquanto o teor de 0,5 % promoveu uma pequena queda. Além
disso, o ambiente de 4gua saturada com CO2 mostrou-se mais agressivo do que o
CO2 supercritico umido. Mesmo apos o processo de degradacdo, a presenca da
nanoargila manteve a resisténcia a compressao das pastas, melhorando sua
integridade estrutural e contribuindo para a preservacao da reserva alcalina da matriz

cimenticia, ao reduzir a extensdo da zona de dissolucéo da portlandita.

Batista et al. (2021), avaliaram a resisténcia quimica e as propriedades
mecanicas do cimento classe G com adicdo de n-SiO2 apdés exposicdo a agua
saturada de COz2, simulando condi¢bes CCS. As amostras foram preparadas com uma
relacdo agua-solido de 0,44 e curadas a 60 °C por 8 horas sob pressurizacdo de 6
MPa de nitrogénio (N2). Quatro pastas de cimento com diferentes quantidades de n-
SiO2 (0,5, 1, 1,5 e 3% em peso) e uma pasta de cimento padrao foram testadas com
agua saturada com CO2z a 15 MPa e 90 °C por 7 e 56 dias. Por meio dos resultados
obtidos, foi possivel verificar que a adicdo da nanoparticula reduziu a trabalhabilidade
das pastas, isso devido a n-SiO2 ter um tamanho menor de particula quando
comparado com o cimento, aumentando a area superficial dos soélidos e a reatividade
com moléculas de 4gua para formar ligac6es quimicas. ApOs a exposicdo ao meio
com CO:2 durante 7 dias, o sistema de cimento 1,5% n-SiO2 foi o mais eficaz para
reduzir a degradacao do COz, diminuindo a espessura alterada quimicamente para
2,63 mm quando comparado com o cimento padrao que foi de 3,06 mm. A quantidade
de n-SiO2 que deve ser adicionada ao cimento para ter o melhor desempenho variou
com o tempo de exposi¢cdo ao CO2. O cimento n-SiO2 com 1,5% apresentou menor
profundidade de carbonatacdo no tempo de exposic¢éo inicial, enquanto o sistema de
n-SiO2 com 0,5% apresentou melhor desempenho em tempo de exposi¢ao longo.
Apos maior periodo de exposicdo ao CO2, a quantidade de n-SiO2 néo teve grande
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influéncia na resisténcia a compresséo, e todos os sistemas de cimento com a
nanoparticula tiveram um melhor desempenho que o cimento padrdo em condicdes

de alta presséo e alta temperatura.

No estudo de Schemmer et al. (2023), foi investigado o comportamento do
cimento classe G com a adicdo de n-Alz03 (0,5 e 1,5% em peso) utilizando dois
meétodos dispersivos, através de ultrassom de ponteira, método sélido/liquido (UPS) e
com moinho de bolas planetario, método solido/sélido (PBM). As amostras foram
preparadas com uma relagdo 4gua/aglomerante de 0,44 e curadas a 60 °C por 24
horas sob pressurizacao de 6 MPa de nitrogénio (N2). Em seguida, foram submetidas
a condi¢cdes CCS com temperatura de 90 °C e 15 MPa por 21 dias. O método de
dispersdo UPS foi mais eficiente que o método PBM. O teor de CH diminuiu e mais C-
S-H foi observado nas amostras com n-Al203. Os resultados mostraram que 0
mecanismo de carbonatac&o foi 0 mesmo para todas as amostras, mas o método UPS
melhorou a densificacdo da matriz. A nanoparticula reduziu a area da zona depletada
de portlandita, ocorrendo uma transicdo mais suave entre a zona carbonatada e o
ndcleo inalterado. As amostras UPS exibiram uma relacdo Ca/Si mais baixa do que
as amostras PBM, indicando que solido/liquido (UPS) € um método dispersivo mais
apropriado. Os melhores resultados tanto com relacdo a propriedades quimicas e

mecanicas foram obtidos pelo método UPS para 1,5% em peso.

A extensao da degradacéo da pasta de cimento em presenca de CO2 em meio
salino é complexa, pois depende de muitos fatores que podem atuar em conjunto,
além da temperatura e da pressao. Devido a isso, neste trabalho busca-se estudar o
comportamento dos produtos de hidratacdo da pasta de cimento com a adicdo de
nanoparticulas de alumina em um ambiente salino onde serdo avaliados quanto a sua

integridade para aplicacdo em pocos de armazenamento geoldgico de COz-.



71

4. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo dedica-se a apresentacao da metodologia, bem como a descri¢ao
dos materiais e dos equipamentos que foram utilizados para a realizagdo dos ensaios,
assim como as técnicas de caracterizacao. Este trabalho foi realizado no Laboratério
de Materiais (LAMAT), situado na Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande do
Sul (PUCRS).

4.1. Materiais

4.1.1. Cimento classe G

O cimento Portland utilizado neste trabalho € a classe G, fornecido pela CSN
Cimento Brasil S.A. Este cimento € especial para cimentacdo de pocos petroliferos e
possui alta resisténcia a sulfatos-ARS (C:A < 3,0%). Suas caracteristicas estao

apresentadas no Anexo I.

4.1.2. Nanoalumina (n-Al203)

A n-Al203 foi adquirida da empresa Sigma Aldrich na forma de p6, apresentando
a fase gama. De acordo com as especificacdes do fabricante, as particulas possuem
tamanho menor que 50 nm (determinada por Microscopia Eletrdnica de Transmissao
— MET) e éarea superficial especifica maior que 40 m?/g (determinada pelo método
Brunauer-Emmet-Teller — BET).
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4.2. Métodos para a preparacao dos corpos de prova

4.2.1. Dispersao das nanoparticulas de alumina

Neste trabalho, o método para fazer a dispersao da n-Al203 foi com o uso de
um sonicador de ponteira. O volume de agua necessario para a mistura juntamente
com a nanoparticula foi homogeneizado com o sonicador com tempo de 1 minuto de
aplicacao e intervalo de 1 minuto para evitar o aguecimento da solu¢do. O processo
se repetiu por 3 vezes, sendo 0 mesmo método utilizado por Ledesma (2023). A

preparacao da pasta ocorreu imediatamente apdés a disperséo.

4.2.2. Preparacéao das pastas de cimento

Para preparar as pastas de cimento, foram adotadas as diretrizes estabelecidas
na especificagdo 10A (2019) do Instituto Americano do Petrdleo (American Petroleum
Institute — API). De acordo com essa, a relacdo agua/cimento (a/c) deve ser de 0,44.
Para mistura, utilizou-se o mixer de rotagdo constante Model 7000, especifico para

mistura de pasta de cimento para pogos de petréleo, conforme ilustrado na Figura 4.1.

Figura 4.1. Mixer utilizado para a preparagdo da pasta de cimento. Prépria autora (2024).
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O processo para homogeneizacdo da pasta ocorreu em duas etapas. Na
primeira, toda a 4gua necessaria para a mistura foi adicionada no copo e o mixer foi
configurado a uma rotagéo de 4.000 rpm por 15s para completa adicdo do cimento.
Na segunda etapa, a velocidade de rotacado do mixer foi aumentada para 12.000 rpm

durante 35s para completar a homogeneizacéo da pasta de cimento.

Nas pastas de cimento contendo a n-Al20s, a primeira etapa do procedimento
de preparacdo foi iniciada ap6s a dispersdo das nanoparticulas com o sonicador de
ponteira. ApOs essa etapa, a suspensao obtida foi utilizada na adi¢do do cimento, e

seguiu os mesmos procedimentos descritos para a homogeneizacéo da pasta.

A metodologia empregada para o estudo seguiu 0 esquema apresentado na
Figura 4.2, abrangendo desde a preparacdo das pastas de cimento até a

caracterizagao.

REFERENCIA NANOALUMINA
i : Cimento classe G + agua +
Cimento classe G + agua
| 0a(;c=0 44 - nanoalumina (0,5; 1,0; 1,5 e 2%)
’ als=0,44

Cura
Presséo: 4 MPa
Temperatura: 60 °C
Tempo: 24 horas

Testes de degradacao na presenca de CO,
Meio: solugao salina saturada com CO,
Pressao: 15MPa
Temperatura: 90 °C
Tempo: 21 e 90 dias

Caracterizacao das pastas de cimento:
-Estado fresco
-Estado endurecido

Figura 4.2. Fluxograma dos materiais e métodos utilizados na preparacéo das pastas de cimento com

e sem adicao de n-Al20s. Prépria autora (2024).
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A Tabela 4.1 mostra a composicdo das pastas de cimento que foram
estudadas, com teores de nanoparticula de 0,5%, 1,0%, 1,5% e 2,0% em substituicdo
ao cimento. Os teores de n-AlOs foram selecionados para alcangar as melhores
caracteristicas, e usualmente € obtido com concentracbes mais baixas de
nanomateriais, geralmente em até 5% (Mahmoud e Elkatatny, 2019; Tang et al., 2019;
Mahmoud et al., 2019; Maagi e Jun, 2020; Tariq, Murtaza e Mahmoud, 2020; Maagi,
Pin e Jun, 2020; Piklowska, Ziaja e Kremieniewski, 2021; Dai et. al, 2023; Yun et al.,
2023). Com teores elevados, hd maior propensao das nanoparticulas se aglomerarem
devido a dificuldade de dispersdo durante a mistura, podendo prejudicar o

desempenho desejado do material.

Uma pasta padrdo (REF) constituida exclusivamente de cimento e agua foi
produzida para estabelecer um comparativo. Essa pasta sera uma referéncia
importante, possibilitando uma analise do efeito que a n-Al.O; fornece nos compostos

de hidratacao e nas propriedades da pasta de cimento.

Tabela 4.1. Composicao das pastas de cimento.

Mistura Cimento (g) | n-Al203(g) Agua (mL)
REF 600 - 264.,0
0,5% n-Al203 597 3 262,7
1% n-Al203 594 6 261,4
1,5% n-Al203 591 9 260,0
2% n-Al2O3 588 12 258,7

4.2.3. Moldagem e cura das pastas de cimento

Os corpos de prova foram moldados em policloreto de vinila (PVC), conforme
modelo representado na Figura 4.3a. ApOs a preparagdo da pasta de cimento, 0s
moldes foram preenchidos em duas camadas. A primeira camada preenchida até a
metade do molde, em seguida ocorreu o adensamento com 10 golpes utilizando uma
haste metalica. O mesmo procedimento foi repetido para a segunda camada,
adensando-a com 10 golpes, sem que estes ultrapassassem a primeira camada ja

adensada.
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Os moldes foram fechados, colocados dentro de um vaso de pressao e imersos
em agua deionizada e temperatura de 60°C para que ocorra a sua cura. Em seguida,
foi aplicada uma pressao de 4 MPa de diéxido de carbono (CO2), mantendo essa
condicao por 24 horas. De acordo com Pang et al. (2013), estas condi¢Oes de cura

proporcionam alto nivel de hidratacao.

Finalizada a etapa de cura, os corpos de prova foram retirados dos moldes e
submetidos ao corte, utilizando uma serra equipada com disco diamantado, modelo
IsoMet Low Precision Saw, marca Buehler. Neste procedimento, parte do topo e da
base dos corpos de prova sao retirados (Figura 4.3b), visando obter as dimensdes
para atender as especificacbes da NBR 5739 (ABNT, 2018). Para o ensaio de
resisténcia a compressdo de corpos de prova cilindricos, a dimensao (altura x
didmetro) especificada é de 2x1, sendo que neste trabalho utilizou-se corpos de prova

com diametro de 21,6 mm e altura de 43,2 mm, conforme ilustra a Figura 4.3c.

(a) (b) (c)

CAP PVC ==------

— - 7

43,2mm
TUBO DE PVC Sl
Diametro externo: 25mm  ---------

Didmetro interno: 21,6mm

120mm = Re————

43,2mm
43,2mm

i
— —

Diametro: 21,6mm

CAP PVC ====--=-

Figura 4.3. (a) Modelo e dimensfes do molde utilizado para a confec¢do dos corpos de prova, (b)

corpo de prova desmoldado, (c) corpo de prova com as dimensdes finais. Prépria autora (2024).
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4.3. Testes de degradacédo em presenca de CO2

Os ensaios de degradacdo quimica foram realizados em reator de aco
inoxidavel (AISI 316) com capacidade de 1L de volume interno, sob pressao de 15
MPa, simulando um poc¢o com profundidade de aproximadamente 1500m. Segundo
Aydin, Karakurt e Aydiner (2010) e Van der Meer (2005), o gradiente de variacao de
pressdo é de 10 MPa.km. A temperatura para realizacéo dos ensaios foi de 90°C,
comum em outros estudos (Ledesma et al., 2020, Batista et. al, 2021; Moraes e Costa,
2022; Schemmer et al., 2023). A presséo e a temperatura utilizadas estdo acima do
ponto critico do COz2, assim, o CO2 se comporta mais como um liquido denso do que
como um gas, e, portanto, sdo apropriadas para 0 armazenamento geoldgico de

carbono.

O processo para avaliar a degradacdo foi conduzido em condicbes de
confinamento estéatico, o que significa que ndo houve reinjecdo adicional de CO2 ou
mudancas no fluido durante o periodo, que sdo as condi¢cdes mais representativas do
armazenamento geoldgico depois de cessado o0 periodo de injecdo do CO2. Os
ensaios tiveram duracado de 21 e 90 dias para avaliar o processo de degradacdo das
amostras. O periodo de 21 dias foi utilizado para fins de comparacdo com o trabalho
de Schemmer et al. (2023), enquanto o periodo de 90 dias visa avaliar o
comportamento da n-Alz0z em periodos mais longos. Essa abordagem permite
observar tanto o comportamento inicial quanto as possiveis mudangcas na
microestrutura, nos produtos da hidratacdo e nas propriedades mecanicas da pasta

de cimento ao longo do tempo.

No reator foram colocados 5 corpos de prova e em seguida foi preenchido com
a solucao salina, essa solucao é baseada na composicdo de uma agua de formacao
de um campo de petréleo do pré sal brasileiro de elevada salinidade. A composicéo
da solucéo esté listada na Tabela 4.2. Para cada composicéo de pasta de cimento,

um ensaio foi realizado.
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Tabela 4.2. Composi¢céo quimica da solucdo salina preparada com 200mL de agua deionizada.

Sal reagente | Massa (Q) lon Concentracao (mg/L)
NaCl 5,782 Na* 11.400
KCI 0,168 K* 442
CaCl2.2H20 0,054 Ca% 74
MgCl2.6H20 0,120 Mg?* 72
Cloreto total - Cl 18.280

Paralelamente, 3 corpos de prova foram imersos na solucdo salina a
temperatura ambiente, em um recipiente fechado. Estes, com o propdsito de realizar
uma comparacao com 0s corpos de prova expostos ao ataque quimico pelo CO2 no

ensaio de resisténcia a compressao.

4.4. Técnicas para a caracterizacdo das pastas de cimento

As técnicas de caracterizacdo empregadas para a avaliacdo das alteracbes
fisicas, quimicas e microestruturais da pasta de cimento sdo detalhadas a seguir.

4.4.1. Consisténcia das pastas de cimento com o Cone de Kantro

Para determinar a consisténcia utilizou-se um método proposto por Kantro
(1980), também conhecido como mini slump, o qual consiste em um tronco de cone
cujas dimensdes sdo padronizadas com 60mm de altura, 40mm o diametro inferior e
20mm o diametro superior, posicionado sob um vidro plano, liso e nivelado. A pasta
foi colocada no cone logo ap06s a sua preparacdo e entdo o cone foi removido
verticalmente. A leitura foi realizada ap0s a completa estabilizacdo da pasta e foram
feitas seis medidas do diametro espalhado. O diametro de espalhamento esta

associado a trabalhabilidade da pasta de cimento.
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4.4.2. Volume de poros pelo método de Brunauer Emmett-Teller (BET)

A analise pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) foi realizada para
quantificar o volume total de poros nas pastas com a adi¢cdo de n-Al20s. Antes da
andlise, as amostras foram cortadas em pequenos pedacos e secas em estufa a vacuo
a 60 °C por 7 dias para completa remocéo da agua. Em seguida, as amostras foram
desgaseificadas com N2 no equipamento FlowPrep 060 por 24 horas e analisadas no
equipamento Tristar Il Plus da Micromeritics, com gas Nz, vareta de adicdo e banho
de nitrogénio (-195,85 °C).

4.4.3. Microtomografia de Raios X e Porosidade

A Microtomografia de raios X é uma andlise de tomografia de alta resolucdo. A
técnica € ndo destrutiva e é utilizada para produzir imagens de detalhe e possibilita
criar visualizac6es 3D. A Microtomografia foi realizada com o objetivo de avaliar as
diferencas na densidade das zonas alteradas quimicamente (zona bicarbonatada,
zona carbonatada e zona de dissolugcéao da portlandita) dos corpos de prova da pasta
de cimento de referéncia e das pastas com n-Al20s. Para realizar a analise de MCT,
foi utilizado o microtomégrafo da Bruker do IPR (Instituto de Pesquisas em Petrdleo e
Recursos Naturais) da PUCRS, modelo microCT SkyScan1173, com 130 kV, 61 mA
e resolugdo de 12 ym. Para obter e visualizar as imagens adquiridas, utilizou-se o
software CTVox da Bruker e para a analise e quantificacdo da porosidade foi utilizado

o software CTAn da Bruker.

As imagens obtidas por Microtomografia de raios X foram inseridas no software
Autocad® e ajustadas para escala real. A partir dessas imagens, foram identificadas
visualmente e desenhadas as regides correspondentes a camada carbonatada e a
zona de deplecéo de portlandita sobre as imagens em escala. A profundidade da
camada carbonatada foi estimada com base na andlise de trés secdes transversais
por amostra — uma na regiao central e as outras duas 5mm acima e abaixo do centro
— e os dados foram interpolados a partir de areas conhecidas, possibilitando a
estimativa da profundidade da camada de carbonatacdo das amostras. Para o calculo



79

da area, foram aplicadas hachuras na regido de interesse, e os valores foram
extraidos utilizando as ferramentas de medicao do proprio software de cada uma das
trés imagens e posteriormente calculada a média das trés se¢fes analisadas. O
mesmo método de calculo foi utilizado no estudo de Batista et al. (2021) e Schemmer
et al. (2023).

4.4.4. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A técnica de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) permite identificar ligagdes quimicas e grupos funcionais. A FTIR foi realizada
para observar deslocamentos nas vibracdes de estiramento do -OH do CH, COs? do
CaCOs e do Si-O do C-S-H, entre outros componentes das pastas de cimento. Para
esta andlise, a amostra em pdé foi obtida moendo os corpos de prova de cimento
endurecido com almofariz e pildo. Os espectros foram registrados em um
equipamento PerkinElmer Spectrum 3, pertencente ao Laboratério de Espectroscopia
da PUCRS, usando o acessorio ATR (Attenuated Total Reflectance). A faixa do
numero de comprimento de onda foi definida de 4000 a 650 cm™ com um total de 12

varreduras.

4.4.5. Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise de TGA foi utilizada para estudar a decomposicdo térmica de
materiais em funcédo da temperatura e do tempo. Neste trabalho, essa técnica foi
utilizada para quantificar os produtos de hidratacdo da pasta de cimento, com foco no
CH.

A determinacdo da quantidade de CH presente em cada uma das pastas
hidratadas € realizada com base na curva termogravimeétrica, especificamente na faixa

de temperatura de 350-460 °C, correspondente a decomposi¢cdo da portlandita
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(Ramachandran et al.; 2002). Nesta faixa de temperatura, ocorre a seguinte reacao,

representada pela Equacéo 4.1.

A
Ca(OH), > Ca0 + H,0 (4.1)

Como um mol de Hz20 é liberado para cada mol de CH, a quantidade de CH

presente na amostra sera calculada utilizando a Equacéo 4.2 (Bosque, 2012).

Wey (%) = Senxa (4.2)

MHzO

onde:
McH é a massa molar do CH;
Mu20 € a massa molar de H20;

a € a % de perda de massa ha regiao entre 350-460 °C.

Para a realizacdo do ensaio, as amostras foram maceradas com almofariz e
pildo. As analises foram conduzidas no equipamento STD 650 da TA Instruments do
Laboratério de Materiais (LAMAT), com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min com

gas N2 e uma faixa de temperatura de 40 a 1000°C.

4.4.6. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) —2°Sj e ?’Al de Estado Sélido

O principio da ressonancia magnética nuclear é o comportamento de certos

nacleos atdmicos em resposta a um campo magnético externo para obter informacgdes
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sobre a sua estrutura molecular. Com RMN de ?°Si se consegue distinguir as diversas
contribuicdes devidas aos diferentes graus de conectividade dos tetraedros de Silicio
(SiOa). A faixa de deslocamento quimicos de 2°Si depende do grau de conectividade

dos tetraedros e da natureza dos elementos substitucionais.

Do mesmo modo, o RMN de ?’Al é uma técnica para a identificacdo da
incorporacdo do Al na estrutura do C-S-H, porém a sua quantificacdo é mais dificil.
Essa técnica permite diferenciar a coordenacdo do Al, Al tetraédricos (IV) que se
encontram entre 80-50 ppm, Al octaédrico (VI) situados entre 20 e 0 ppm, e Al
pentaedro (V) distribuidos entre 50-20 ppm (Engelhardt e Michel, 1987).

A RMN no estado sélido de 2°Si e de ?’Al foi realizada para obter informagées
sobre as fases hidratadas, tais como C-S-H e fases aluminatos apds a adi¢do da n-
Al203. Além disso, foi quantificado o grau de hidratacdo dos minerais de silicato do
cimento (ac) e o comprimento médio da cadeia do C-S-H (MCL - Main Chain Length)
utilizando as Equacdes 4.3 e 4.4, respectivamente. Para essa analise, as amostras
em po foram trituradas usando um almofariz e pildo. O equipamento utilizado foi o
Avance lll de 400 MHz da Bruker do Laboratério de Ressonancia Magnética Nuclear
(LabMag) da PUCRS. O numero total de varreduras foi de 60.000. A for¢ca do campo
magnético, a frequéncia de ressonancia e a rotacdo do angulo magico foram de 9,4
T, 79,4 MHz e 5 kHz, respectivamente. O pulso teve duracéo de 4 us, e o ciclo foi de
5 segundos. Os espectros foram processados e a deconvolucdo dos picos realizada
com o software Bruker TopSpin® 4.

@, =1-2 (4.3)

onde:
ac é o grau de hidratagado dos minerais de silicato do cimento;
QO é a porcentagem de tetraedros de silicato no cimento hidratado;

Qo° é a porcentagem de tetraedros de silicato no cimento anidro.
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2
Q'+Q3+ 1.5 Qj;

MCL =
0.5Q1

(4.4)

onde:

QY Q%, e Q% sdo as porcentagens de tetraedros de silicato C-S-H no cimento
hidratado.

4.4.7. Microscopia Eletrénica de Varredura de Emissdo de Campo
(FEG/MEV)

Essa técnica foi utilizada com o objetivo de observar e analisar as principais
alteracdes microestruturais da pasta de cimento causada pela n-Alz203 na matriz
cimenticia (produtos da hidratacdo, densificacdo, aglomeracéo, etc.) apds o processo
de degradacao por COz. Para realizar a andlise, as amostras foram retiradas da regiao
central do corpo de prova por meio de corte transversal, e posteriormente foram
lixadas na seguinte sequéncia de lixas de carbeto de silicio com granulometria de 320,
400, 600 e 1200. O polimento foi realizado com pasta de diamante 1. O recobrimento
da superficie foi realizado com ouro para torna-las condutoras e as imagens foram
obtidas no modo de elétrons secundarios para evidenciar a topografia da superficie e
no modo de elétrons retroespalhados para destacar o contraste entre os poros e a
matriz. As imagens foram adquiridas com o uso de Microscépio Eletrbnico de
Varredura de Emissdo de Campo (FEG/MEV), modelo Inspect F50, do Laboratério
Central de Microscopia e Microanélise (LabCEMM) da PUCRS.

4.4.8. Difracao de Raios X (DRX)

A analise foi realizada nas amostras para estudar os produtos formados durante
a hidratacdo da pasta de cimento e identificar as mudancas de composi¢cdo a medida
que a n-Al2Os foi adicionada. Para a analise, o p6 foi obtido pela moagem das

amostras com um almofariz e pildo. O difratdmetro utilizado foi da Bruker D8 Advance,
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do IPR (Instituto de Pesquisas em Petréleo e Recursos Naturais) da PUCRS, com
tubo de cobre (A=1,54 A), com faixa de angulo de Bragg 26 de 10° a 80°, velocidade
de 0,02°/s, operando a 40 kV e 30 mA.

4.4.9. Resisténcia a compressao

Os ensaios de resisténcia a compressao foram realizados conforme a NBR
5739:2018. Para o ensaio, foram utilizados os corpos de prova com 21 e 90 dias,
sendo trés corpos de prova que permaneceram na solucao salina em um ambiente
simulando a degradacdo com COz2 e outros trés corpos de prova que permaneceram
imersos na solucdo salina em temperatura ambiente. Antes dos ensaios, todos 0s
corpos de prova foram submetidos a secagem em estufa a vacuo por 24 horas. Os
ensaios foram realizados Laboratério de Materiais (LAMAT), utilizando uma maquina
de ensaios universal modelo PC200I da marca Shimadzu, com capacidade de carga
de 300 kN e a velocidade de deslocamento utilizada foi de 1 mm/min. O principal
objetivo do ensaio é a determinacgdo da resisténcia a compressao dos corpos de prova

nos dois tempos avaliados, considerando também as duas condi¢cdes de exposicao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Consisténcia das pastas de cimento com o Cone de Kantro

Os diametros de espalhamento das pastas de cimento no estado fresco foram
obtidos pelo ensaio de mini-slump. Os resultados obtidos com o uso do Cone de
Kantro, estdo apresentados na Figura 5.1.

120

100 ~

80 +

60 119,56

103,5
939 87,5

40 ’ 77.1

Diametro de espalhamento (mm)

20 ~

REF 0,5n-Al, O, 1,0n-Al,0, 1,5n-Al,0, 2,0n-AlL,O,
Pastas de cimento

Figura 5.1. Diametro de espalhamento das pastas de cimento obtidas por teste de espalhamento por

cone de Kantro.

A substituicdo por n-Al2Os alterou as propriedades reologicas das pastas de
cimento reduzindo a consisténcia. Verifica-se que, em relacdo a pasta referéncia, a

inclusédo de 0,5% n-Al203 resultou em uma diminuicdo de 13,4% no didmetro de
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espalhamento. Para os teores de 1,0%, 1,5% e 2% de n-Al2Os, foram observadas
reducdes de 21,4%, 26,8% e 35,4%, respectivamente, evidenciando a tendéncia de
reducdo da fluidez como aumento da quantidade de nanoparticula na pasta de
cimento. Essa reducdo na fluidez com a substituicdo por nanoparticulas tem sido
relatada por diversos autores (Nazari e Riahi, 2011; Paul et al., 2018; Moraes e Costa,
2022; Schemmer, 2020; Batista et al., 2021).

Schemmer (2020) também utilizou n-Al2O3 em pastas de cimento preparadas
por mistura soélido/sélido utilizando moinho planetario (MP) e observou uma reducéo
na fluidez das pastas de cimento. A pasta MP 0%, sem adi¢cdo de nanoparticulas,
apresentou um diametro de espalhamento de 73 mm, correspondendo a uma reducao
de aproximadamente 40% em relacdo a pasta referéncia que teve um diametro de
espalhamento de 121 mm, a reducdo foi atribuida a diminuicdo do tamanho de
particula do cimento devido ao processo de moagem. Com a adicdo de n-Al20s3,
reduziu ainda mais a fluidez, as pastas MP 0,5% e MP 1,5% apresentaram reducdes
adicionais de 28,8% e 41,1%, respectivamente, em comparacdo com a pasta MP 0%.
De forma semelhante, na pesquisa de Batista et al. (2021), que avaliou a adi¢cao de
nanosilica (n-SiO2) em pastas de cimento, também se observou uma reducdo no
diametro de espalhamento com o aumento do teor de nanoparticula. Em relacédo a
pasta referéncia, a inclusdo de 0,5% n-SiOz resultou em uma diminuicdo de 14,8% no
diametro de espalhamento. Para os teores de 1,0%, 1,5% e 3% de n-SiO2, foram
observadas reducdes de 24,4%, 38% e 45%.

A reducdo do didmetro de espalhamento das pastas produzidas pode ser
explicada pela inclusdo de nanoparticulas, que atuam na aglutinacdo dos produtos
hidratados e aprisionam agua. Além disso, quanto maior a superficie especifica das
particulas, maior serd a demanda por agua para alcancar uma fluidez adequada.
Dessa forma, quanto maior o percentual de adicdo, menor sera a fluidez da pasta,

considerando a manutencéo da relagcéo a/c (Mehta e Monteiro, 2008; Neville, 2018).

Considerando uma situacéo real de completacdo de um poco, perdas nesta
propriedade podem comprometer a operagao, aumentando a possibilidade de falhas
no preenchimento do espaco anular. No entanto, na industria de petroleo, é usual a
utilizacao de aditivos para corrigir a fluidez e outras propriedades da pasta (Nelson e
Guillot, 2006).
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5.2. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As anadlises FTIR das amostras nao reagidas sdo apresentadas na Figura 5.2.
A banda acentuada observada em 3640 cm é atribuida as vibragfes de estiramento
-OH do CH (Delgado, Paroli e Beaudoin, 1996; Hughes et al., 1995; Hidalgo et al.,
2007; YImén et al., 2009). A intensidade dos picos -OH foi menor nas pastas com a
adicdo da n-Al20s. A atenuacdo na intensidade é devido aos efeitos de filer e
pozolanico que a n-Al203 produz na pasta cimento, densificando a matriz cimenticia,
reduzindo a porosidade e produzindo produtos hidratados mais estaveis. Além disso,
é possivel observar que bandas largas variando de 3600 a 3100 cm™ estédo
relacionadas as vibracdes de estiramento de —OH na agua (Richard et al., 2006). Com
a adicao da n-Al203 ocorreu uma pequena reducgéo dos picos, reduzindo a quantidade
de agua livre.

As bandas caracteristicas do carbonato (CO3z%) sdo identificadas em 873 cm™’
(vibracdo fora do plano) e 712 cm™' (vibragdo no plano), estes associados a calcita,
um polimorfo de CaCOs (Huang e Kerr, 1960; Fernandez-Carrasco et al., 2012). Esses
carbonatos sédo devidos a carbonatacdo natural ocorrida durante a preparacdo das
amostras, especialmente no processo de moagem, o qual expds os fragmentos ao

CO2 atmosfeérico, contribuindo para a formacgéo dos carbonatos.

A banda encontrada em 1112 cm (na faixa de 1100-1200 cm) no espectro
de infravermelho é associada ao estiramento do grupo S-O, do ion sulfato (SO4%),
presentes nas fases dos produtos da hidratacdo do cimento, como na etringita e no
monosulfoaluminato (YImén e Jaglid, 2013). Em geral todas as amostras

apresentaram a mesma quantidade de compostos relacionados ao grupo S-O.
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Figura 5.2. FTIR das amostras ndo reagidas no tempo de 21 dias.

A banda centrada entre 956 e 952 cm indica a formacédo de C-S—H (Hidalgo
et al.,, 2007; YImeén et al.,, 2009; Yu et al., 2004). Além disso, a mudanga no
alongamento de Si—-O de 952 cm™ (REF) para 956 cm™! (2% n-Al203) sugere um leve

um aumento na polimerizagéao do gel C-S-H nas amostras contendo n-Al20s.

A andlise de FTIR das amostras ndo reagidas no tempo de 90 dias é
apresentado na Figura 5.3. Ao comparar com 0 espectro das amostras de 21 dias
(Figura 5.2), observa-se uma reducdo na intensidade da banda em 3640 cm™,

atribuida as vibracdes de estiramento -OH em CH. Essa diminuicdo sugere um
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consumo do CH ao longo do tempo, devido a reacdo pozolanica promovida pela n-
Al20s3.

Além disso, a banda larga entre 3600 e 3100 cm, relacionadas as vibracdes
de estiramento de -OH na &gua, apresentou menor intensidade apos os 90 dias,

indicando uma maior hidratacdo da pasta e, consequentemente, a diminuigcdo da
guantidade de agua livre.

As bandas localizadas em 873 cm™ e 712 cm, caracteristicas dos carbonatos,
apresentaram variacbes em suas intensidades. Essas bandas sdo devido a

carbonatacao natural das amostras durante o0 seu preparo e armazenamento para a
analise.

712

958 873
2.0n-Al,O,

T e —

712

Transmitancia (%)

0.5n-Al,0, 959

w
, O-H H,0

REF

|

3900 3600 3300 900
N° de onda (cm™)

Figura 5.3. FTIR das amostras néo reagidas no tempo de 90 dias.

Por fim, a banda referente a formacédo do C-S-H (957 cm™ — 959 cm™) sofreu
uma pequena alteragdo no alongamento, indicando um aumento na polimerizagéo do
gel C-S-H. Esse efeito nas amostras contendo a n-Al2O3, demonstra que a presenca

da nanoparticula favorece a evolucéo da estrutura do C-S-H.
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5.3. Microtomografia de Raios X

As imagens de microtomografia da secao transversal das amostras de pasta
de cimento expostas por 21 dias a solucdo salina saturada de CO2, simulando as
condicdes de CCS, sao apresentadas na Figura 5.4. Por meio das imagens € possivel
analisar a densidade e a porosidade das pastas de cimento e observar as mudancas
das amostras devido a interacdo com o ambiente, como degradacdo ou alteracbes

causadas pela exposicédo ao COo..
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Figura 5.4. Microtomografia de Raios X das pastas de cimento reagidos apds exposi¢édo a solugao

salina saturada com CO: por 21 dias.

Por meio das imagens € possivel observar que a carbonatagdo ocorre em
multiplas frentes, resultando na formacao das zonas caracteristicas desse processo.
Na periferia, ocorre a zona bicarbonatada, onde ocorre a reacgéao inicial com o CO2
dissolvido. Logo em seguida, ha a zona carbonatada, caracterizada pela maior
densidade devido a precipitacdo de CaCOs, que reduz a porosidade da matriz
cimenticia. Imediatamente ap6s essa regido, identifica-se a zona de deplecdo da
portlandita, marcada pelo aumento da porosidade devido a dissolucdo do CH. Essas
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zonas caracteristicas ja foram relatadas em outros estudos realizados (Barlet-
Goudeart et al., 2009; Kutchuko et al., 2007; Batista et al., 2020; Moraes e Costa,
2022; Schemmer et al., 2023).

As amostras com 1,0 e 1,5% de n-Al203 apresentaram mais alta densidade na
matriz cimenticia. Nas amostras com 0,5 e 2%, é possivel observar que a zona
carbonatada é mais compacta e densa que nas demais amostras, possivelmente
devido a precipitagdo de CaCOs3 nos poros da matriz cimenticia. No inicio do processo
de degradacéo, a carbonatacéo é considerada benéfica porque diminui a porosidade,
0 que reduz a difusdo de CO2. No entanto, conforme a difusdo de CO2 continua, 0
CaCOs e 0 CH e o séo progressivamente consumidos, levando ao inicio do consumo
do C-S-H (Barlet-Gouédard et al., 2007, 2009; Kutchko et al., 2007).

Na Figura 5.5, pode-se observar as imagens de microtomografia das pastas de
cimento apos 90 dias de exposicdo a solucdo salina saturada de CO2. Observa-se que
a adicdo de n-Al20s influenciou a distribuicdo da densidade nas amostras. A pasta
referéncia apresenta uma matriz cimenticia homogénea, porém com uma
microestrutura menos densa, o que pode indicar menor resisténcia mecanica e maior
suscetibilidade a penetracdo do CO2. A amostra com 0,5n-Al2O3z e 2n-Al203
apresentam uma area de densidade maior na periferia, devido a precipitacdo de
CaCOs, que reduz a porosidade da matriz cimenticia. No entanto, a pasta 2n-Al20s3,
também exibe poros na regido central, o0 que pode aumentar a permeabilidade e
facilitar a penetracao de CO2 como também de outros agentes agressivos.

REF 0,5n-ALO, 2n-ALO,

IM| Denso 1 } Poroso

Figura 5.5. Microtomografia de Raios X das pastas de cimento reagidos apds exposi¢édo a solugao

salina saturada com CO: por 90 dias.
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E importante destacar que as zonas caracteristicas decorrentes do processo
de degradacdo, observadas por Batista et al. (2021), Moraes e Costa (2022), e
Schemmer et al. (2023) em testes realizados com agua e CO2, foram mais evidentes
devido ao ambiente mais agressivo. Isso ocorre porque a solubilidade do CO2 diminui

com o aumento da salinidade, tornando o meio salino menos reativo.

A Figura 5.6 mostra o grafico da profundidade da camada carbonatada para o
tempo de exposi¢éo ao CO2 em 21 e 90 dias. A profundidade da camada carbonatada
variou entre as pastas com diferentes teores de n-Al203, sem indicar uma tendéncia

linear em relacéo a sua concentragéao.
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Figura 5.6. Profundidade da camada carbonatada das pastas de cimento apds exposicdo a solugéo

salina saturada com CO: por 21 dias.

Aos 21 dias, a pasta com 1,5% de n-Al203 apresentou a menor profundidade
da camada carbonatada em relacdo as outras pastas contendo a n-Al2O3, com um
aumento de 25% em relagéo a pasta referéncia (326,53 um). Para os demais teores,
observou-se um aumento de aproximadamente 70% para a pasta com 0,5% de n-
Al203 (554,98 um), 54% para a pasta com 1,0% de n-Al2Os (504,17 pym) e 51% para
a pasta com 2% de n-Al203 (494,29 um). Apos 90 dias de exposicao, as pastas com
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0,5% e 2% de n-Al203 apresentaram profundidades de 408,82 ym e 403,10 um,
representando aumentos de 47,79% e 45,74%, respectivamente, em relacéo a pasta

referéncia (276,61 um).

Moraes (2016) encontrou uma profundidade de camada carbonatada de 3,8
mm para a pasta referéncia, e aumentos de aproximadamente 18% e 34% para a
pasta com 1% (4,5 mm) e 2% (5,1 mm) de nanoargila, respectivamente, aos 21 dias,
sob as mesmas condi¢cbes experimentais adotadas neste trabalho. No estudo de
Batista et al. (2021), as profundidades de carbonatacdo na presenca de nanosilica
(em teores de 0,5% a 3%) variaram conforme o teor de adi¢do. Aos 7 dias, a pasta
com 0,5% n-SiO2 apresentou profundidade de 3,43 mm, representando um aumento
de aproximadamente 12% em relacdo a pasta referéncia (3,06 mm). A pasta com 1,0%
n-SiO2 atingiu 3,26 mm, um aumento de cerca de 7%, enquanto a pasta com 1,5%
apresentou 2,63 mm, correspondendo a uma reducao de aproximadamente 14% e a
pasta com 3% n-SiOz2 registrou 3,11 mm, valor muito proximo a pasta referéncia. Aos
56 dias, observou-se uma intensificacdo da carbonatacdo em todas as pastas, na
pasta contendo 1,0% n-SiOzatingiu 10,11 mm, um aumento de aproximadamente 27%
em relacédo a referéncia (7,94 mm), a pasta com 1,5% n-SiO2 apresentou 9,77 mm,
um aumento de 23% e a pasta com 3,0% n-SiO2 apresentou 8,89 mm, um aumento
de 12%. Ja a pasta com 0,5% n-SiO2 apresentou uma reducdo em relacdo a pasta
referéncia, 7,68 mm, uma reducao de 3%. Cabe destacar que, diferente do presente
estudo, ambos utilizaram agua saturada com CO2 para a exposi¢cao das amostras e

nao brine.

No estudo realizado por Schemmer et al. (2023), a n-Al203 também foi utilizada,
mas a exposi¢do da pasta de cimento foi feita em agua saturada com CO2, mantendo-
se as demais condicdes experimentais iguais as deste trabalho. Os autores
encontraram uma profundidade média da camada carbonatada de 3,4 mm para a
pasta com 0,5% n-Al20O3 e de 3,8 mm para a pasta com 1,5% n-Al203. Comparadas a
pasta de referéncia (3,94 mm), esses valores representam reducdes de
aproximadamente 13,71% para a pasta com 0,5% n-Al203 e de 3,55% para a pasta
com 1,5% n-Al203. Comparativamente, neste estudo, as profundidades médias da
camada carbonatada foram significativamente menores em relagédo as obtidas por

Schemmer et al. (2023). As reducdes foram de aproximadamente 92% para a pasta



93

referéncia (0,33 mm), 84% para a pasta com 0,5% n-Al203 (0,55 mm) e de 89% para
a pasta com 1,5% n-Al203 (0,41 mm), demonstrando o impacto da utilizacdo de brine

saturado com COsa.

O caréter pozolanico da n-Al203 promove a formacéao adicional de C-S-H devido
ao consumo de CH pelas rea¢des pozolanicas. Dessa forma, a medida que a reserva
alcalina da matriz e a alcalinidade da solucdo dos poros sao reduzidas, o avanco da
frente de carbonatacédo pode ser facilitado em pastas de cimento contendo n-Al203
(Colak, 2003).

A Figura 5.7 mostra o grafico da area da zona depletada de portlandita para o
tempo de exposicdo ao CO2 em 21 e 90 dias. Aos 21 dias, a pasta de cimento
referéncia (REF) apresentou a menor area da zona de deplecéo de portlandita, com
um valor de 27,04mm2. Com a adicao de 0,5% de n-Al2Os, a pasta de cimento
demonstrou um aumento significativo na area, alcancando 40,15mm2 o que

corresponde a um aumento de aproximadamente 48% em relacéo a referéncia.
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Figura 5.7. Area da zona depletada de Portlandita das pastas de cimento apds exposicdo a solucéo

salina saturada com CO:a.
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Ao ser adicionado 1,0% de n-Al20s, houve uma reducdo da &rea para 31,33
mm2, equivalente a um aumento de aproximadamente de 15% em relacdo a
referéncia. No entanto, com a adicdo de 1,5% n-Al2Os, a area voltou a aumentar
ligeiramente para 32,47 mmz, o que representa um aumento de 20%. Por fim, a adicado
de 2,0% n-Al203 resultou em uma area de 34,57mm2, e representa um aumento de
aproximadamente 28% em relacéo a referéncia, indicando um aumento moderado em
relacdo a pasta com 1,5%, mas ainda inferior ao valor registrado com 0,5% de n-Al20s.
Esses resultados demonstram que a deplecdo de CH n&o apresentou uma tendencia
linear em funcéo do teor de n-Al203 adicionado as pastas de cimento.

Aos 90 dias, a pasta referéncia apresentou uma area de deplecéo de portlandita
de 29,24 mmz2, um leve aumento em relacéo aos 21 dias. As pastas com adicdo de n-
Al203 também mostraram variacdes, com 0,5% de n- Al2Os manteve valores elevados
apresentando 38,18 mmz?, uma reducdo em relagdo aos 21 dias, mas ainda 30,56%
superior a referéncia. Para a pasta com 2,0% de n- Al2Os, o valor da area de deplecéo

da portlandita foi de 36,58mmz2, um aumento de 25,10% em relacéo a pasta referéncia.

A dissolucdo do CH geralmente ocorre mais rapidamente, enquanto a
dissolugcédo do C-S-H acontece quando o CH nao esta acessivel ou esta localmente
esgotado (Taylor e Gollop, 1997). A dissolu¢cédo do CH na pasta de cimento gera efeitos
negativos, pois aumenta a porosidade e, consequentemente, provoca a perda de

resisténcia (Carde e Francois, 1999; Heukamp, Ulm e Germaine, 2001).

5.4. Volume total de vazios e volume de poros

A Figura 5.8 mostra o volume de vazios determinado por Microtomografia de
Raios X em pastas de cimento com diferentes concentragdes de n-Al203. Observa-se
um aumento gradual no volume de vazios a medida que a quantidade de n-Al203
aumenta. A pasta com 2,0% de n-Al2O3 apresenta o maior volume de vazios, enquanto
a pasta referéncia e a pasta com 0,5% de n-Al20O3 mostram os menores volumes de
vazios. Esse resultado indica que a adicdo de n-Al2Os pode aumentar o volume de
vazios na matriz de cimento, especialmente em concentragcdes mais altas. Esse

comportamento pode estar relacionado a maior quantidade de particulas presente, o
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que favorece a aglomeracdo das nanoparticulas de dificulta sua dispersédo. Além
disso, o aumento do numero de nanoparticulas pode potencializar 0 aprisionamento
de agua e/ou ar durante a mistura e moldagem, contribuindo para a formacao de

vazios na microestrutura da pasta.
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Figura 5.8. Volume total de vazios determinado por MCT das pastas de cimento ap0s exposi¢do a

solugéo salina saturada com CO:2 por 21 dias.

A Figura 5.9 apresenta o volume total de poros das pastas de cimento apos 21
e 90 dias de exposicao a solucao salina saturada com CO:2 determinado pela técnica
BET. Observa-se que, para todas as amostras, o volume total de poros aumentou ao
longo do tempo, indicando a progressdo da degradacdo microestrutural da matriz
cimenticia devido a exposi¢cdo ao meio rico em CO2. Esse comportamento € esperado,
uma vez que a carbonatacao promove a dissolugcédo dos compostos hidratados e que

pode levar ao aumento da porosidade.

A pasta de cimento referéncia apresentou um aumento significativo no volume
total de poros, passando de 0,0325 cm?3/g aos 21 dias para 0,0447 cm?3/g aos 90 dias.
Com a adicdo de 0,5% de n-Al203, houve um leve aumento na porosidade em

comparacao a pasta referéncia aos 21 dias, poréem, aos 90 dias, o volume de poros
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foi inferior ao da pasta referéncia.
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Figura 5.9. Volume de poros determinado por BET das pastas de cimento apds exposi¢ao a solugdo

salina saturada com CO:a.

Para as pastas contendo 1,0% de n-Al203, 0 volume total de poros foi 0,0336
cm3/g aos 21 dias, com um valor relativamente semelhante em comparacédo com a
referéncia e a amostra com 0,5% de n-Al20s. A adi¢cao de 1,5% de n-Al2Os resultou no
maior volume de poros ap6s 21 dias (0,0419 cm3/g), o que pode estar relacionado a
problemas na disperséo da n-Al2O3 e seu impacto na hidratacéo da pasta de cimento.
A amostra com 2,0% de n-Al203 também apresentou uma porosidade semelhante aos
21 dias em comparacéo com as pastas de cimento referéncia e 0,5% n-Al20s. J& aos
90 dias apresentou a menor porosidade entre elas, indicando uma melhor resisténcia
a degradacao ao longo do tempo. Esse comportamento também pode estar associado
a maior formacado de gel C-S-H, promovendo um refinamento da estrutura porosa e

reduzindo a progresséo da carbonatacéao.

Ao comparar o volume total de vazios obtido MCT, fica evidente que o

comportamento dos volumes de vazios medidos por MCT e volume total de poros



97

determinado por BET ndo apresentam uma relacdo direta. Embora a MCT tenha
revelado um aumento significativo no volume de vazios com concentracdes mais altas
de n-Al2Os3, 0 BET sugere que o volume de poros acessiveis ao gas néo varia
significativamente com o teor de n-Al203, exceto para a amostra com 1,5% de n-Al203
no tempo de 21 dias. A MCT se destaca na detec¢do de poros maiores, acima de 12
pum, que contribuem significativamente para o volume total de vazios visiveis na
estrutura da pasta de cimento. Esse aumento pode estar associado a incorporacgao de
ar durante o preparo das pastas, favorecida pela maior quantidade de n-Al20s, 0 que
dificulta a liberagcdo das bolhas e favorece a formacdo de vazios maiores. Em
contrapartida, o BET é realizado com uma pequena fracdo da amostra e o0 gas utilizado
na analise acessa mais facilmente poros nanométricos. Essa diferenca reforca que a
n-Al203 pode causar alteragdes na distribuicdo de poros que afetam as medicdes de
BET e MCT de maneira distinta e mudancas especificas nas caracteristicas dos poros

em escalas diferentes.

5.5. Microestrutura

A Figura 5.10 mostra imagens de MEV da zona de transicdo entre a zona
carbonatada e a zona de deplecdo da Portlandita nas diferentes pastas de cimento
ap6s 21 dias de exposicdo a solucéo salina saturada com CO2. E possivel observar
as variacoes entre as pastas, demonstrando o impacto da adicdo de n-Al2Os na

microestrutura da interface entre as duas zonas.
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Zona carbonatada

Zona carbonatada

Figura 5.10. Imagens de MEV (elétrons secundarios — SE) da zona carbonatada das amostras (a)
REF, (b) 0,5% n-Al203, (c) 1,0% n-Al20s3, (d) 1,5% n-Al203 e (e) 2,0% n-Al203 apds exposi¢do a
solugéo salina saturada com COz por 21 dias.

As pastas de cimento mostraram uma zona carbonatada com uma alta
densidade seguida por uma zona porosa, indicando que 0 mecanismo de reacédo € o
mesmo que foi relatado em outros estudos sobre a degradacdo do cimento em um
ambiente rico em CO: (Barlet-Gouédard et al., 2007; Kutchko et al., 2007; Batista et
al., 2021; Schemmer et al., 2023).

Na Figura 5.11, pode-se observar a zona de transi¢éo entre a zona carbonatada
e a zona de deplec¢éo da portlandita apds 90 dias de exposi¢do. As pastas de cimento
referéncia e 0,5% n-Al203 exibem uma zona mais porosa na camada de deplegcéao da
Portlandita, sugerindo que essas amostras passaram por um processo mais intenso

de lixiviagdo de calcio, assim favorecendo uma matriz cimenticia menos densa.
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Z6na catbonatada

Figura 5.11. Imagens de MEV (elétrons secundarios — SE) da zona carbonatada das amostras (a)
REF, (b) 0,5% n-Al203 e (c) 2,0% n-Al203 apés exposi¢ao a solucdo salina saturada com CO:2 por 90

dias.

A formacdo de uma zona degradada de alta porosidade é devido ao consumo
de portlandita e a lixiviacdo de calcio da matriz. 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 a adicdo da n-
Al203, tanto aos 21 quanto aos 90 dias. Isso sugere que a presenca de n-Al203 na
pasta de cimento reduz a formacao de portlandita e um aumento da producédo de C-
S-H, resultando na maior densificacdo da pasta de cimento. De maneira semelhante,
Schemmer et al. (2023) também observaram que maiores teores de n-Al2O3 levaram
a reducao da porosidade na zona de consumo de CH, resultando em uma matriz

cimenticia mais densa.

A Figura 5.12 mostra imagens de MEV no modo elétrons retroespalhados —
BSE (Backscattering Electron) da regido do nucleo “inalterado” para as pastas de

cimento apods 21 dias de exposicdo a solucdo salina saturada com COz-.
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Figura 5.12. Imagens de MEV (elétrons retroespalhados — BSE) do nlcleo inalterado das amostras
(a) REF, (b) 0,5% n-Al20s3, (c) 1,0% n-Al203, (d) 1,5% n-Al203 e (e) 2,0% n-Al203 apos 21 dias.

E possivel observar algumas diferencas na microestrutura das pastas de
cimento apos exposicao a solucdo salina saturada com CO:2. A anélise microestrutural
revelou um aumento na microporosidade nas amostras contendo a n-Al2Os em
comparacao a amostra referéncia. Esse comportamento pode estar associado a
reducéo da trabalhabilidade das pastas de cimento contendo a nanoparticula, devido
a sua elevada area superficial. Além disso, a mistura em alta velocidade comumente
introduz ar na mistura, aumentando assim a porosidade (Nelson e Guillot, 2006).
Embora a baixa dispersao de nanoparticulas também possa contribuir para uma

porosidade maior, nenhuma evidéncia de aglomeracéo de particulas foi observada.

A Figura 5.13 mostra imagens de MEV no modo elétrons retroespalhados —
BSE (Backscattering Electron) da regido do nicleo inalterado das pastas de cimento
apos 90 dias de exposicao a solugéo salina saturada com COx.



Figura 5.13. Imagens de MEV (elétrons retroespalhados — BSE) do nucleo inalterado das amostras
(a) REF, (b) 0,5% n-Al203 e (c) 2,0% n-Al203 apés 90 dias.

E possivel observar uma evolugdo significativa da microestrutura,
especialmente nas amostras com adi¢do de n-Al203. A amostra referéncia apresenta
poros relativamente grandes e interconectados, o que é tipico de sistemas cimenticios
que ndo ha uma hidratacdo completa. Por outro lado, as amostras com n-Al20s3,
demonstram uma matriz cimenticia mais compacta, com reducdo na porosidade e
uma estrutura mais homogénea. Com o avanco do processo de hidratacdo, as
particulas de n-Al203 favorecem o crescimento das fases como C-S-H, promovendo o
preenchimento dos poros e o aumento da densidade da matriz cimenticia. Batista et
al. (2023), também verificaram uma microestrutura mais densa e homogénea com a
adicdo de nanoparticulas core/shell TiO2@SiO2, efeito atribuido tanto ao
preenchimento de vazios quanto a atuacdo das nanoparticulas como sitios de

nucleacéo para o C-S-H.

Ao comparar as Figuras 5.12 e 5.13, nota-se uma evolugao na microestrutura
das pastas de cimento. Aos 21 dias, as imagens revelam que, embora a pasta de
cimento referéncia apresentava um refinamento em relacdo as amostras com n-Al203,
0 processo de hidratacdo e as reacfes secundarias ainda estdo em andamento. Aos
90 dias, o processo de hidratacdo se intensifica, resultando em uma maior
densificagdo da matriz cimenticia, especialmente nas pastas de cimento com n-Al20s.
Como resultado, essas amostras exibem uma microestrutura mais densa e

homogénea, devido a formacdo mais completa dos produtos hidratados.
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5.6. Analise Termogravimétrica (TGA)

Na Figura 5.14 sdo mostrados os termogramas das pastas de cimento apoés 21
dias. Pode-se observar que as amostras apresentam trés regides de perda de massa.
A primeira regido, localizada entre 100-125°C é resultado da desidratagdo de varios
hidratos, como C-S-H, carboaluminatos e etringita e da perda de agua adsorvida
(Alarcon-Ruiz et al., 2005; Bosque, 2012). A segunda regido de perda de massa, €
observada a 350-460 °C e estd relacionada a decomposicdo da portlandita
(Ramachandran et al.; 2002; Lu et al, 2024). E a variagdo ocorrendo
aproximadamente em 650 °C esta associada a decomposicéo do carbonato de célcio
(Alarcon-Ruiz et al., 2005; Villain, Thiery e Platret; 2007).
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Figura 5.14. Termograma das pastas de cimento apds 21 dias.

As pastas de cimento contendo n-Al203 apresentaram uma perda de massa
maior que a pasta de cimento referéncia. Uma menor diferenca foi obtida na pasta de

cimento com 1,5% n-Al203, isso sugere que uma parte do CH foi consumido em
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reagbes pozolanicas e o menor teor de portlandita foi encontrado nesta pasta,

conforme pode ser observado na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Quantidade de portlandita restante nas amostras apos 21 dias.

Pastas de cimento

Perda de massa (%)

Teor de portlandita (%)

REF 3,418 14,05
0,5 n-Al203 3,565 14,66
1,0 n-Al203 3,657 15,04
1,5 n-Al203 3,436 14,13
2,0 n-Al203 3,995 16,43

Na Figura 5.15, se pode observar os termogramas das pastas de cimento apds

90 dias. Na primeira regido de perda de massa, observou-se uma leve diminui¢cdo para

as amostras com a n-Al20s, indicando modificagbes nos produtos da hidratagdo com

a adicdo da nanoparticula. Na segunda regido, verifica-se que as amostras com n-

Al203 apresentam menores perdas de massa em relacdo a pasta referéncia, essa

reducdo pode ser atribuida a atividade pozolanica da n-Alz0s3. E a terceira regido

também apresentou uma menor perda de massa relacionada a decomposicdo do

carbonato de calcio.
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Figura 5.15. Termograma das pastas de cimento apés 90 dias.

A reducdo na perda de massa na regido de decomposicdo da portlandita,
reforca o potencial da n-Al203 como um material pozolanico, dado que a atividade
pozolanica promove o consumo do CH e produz mais produtos cimenticios
secundarios, como o C-S-H. No estudo realizado por Heikal et al. (2015), foram
analisadas pastas de cimento contendo n-Al2Os, e 0s resultados mostram que a regiao
correspondente a decomposicdo da portlandita apresentou valores maiores nos
primeiros estagios de hidratacéo, 1 e 28 dias. Entretanto, aos 90 dias, houve uma

reducdo nessa decomposicao, atribuida a reacéo pozolanica da n-Al20s.

Na Tabela 5.2 sdo apresentados os dados de perda de massa e o teor de

portlandita para as pastas de cimentos apés 90 dias.

Tabela 5.2. Quantidade de portlandita restante nas amostras ap6s 90 dias.

Pastas de cimento | Perda de massa (%) | Teor de portlandita (%)
REF 4,465 18,36
0,5 n-Al203 4,384 18,03
2,0 n-Al20s3 4,353 17,90
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As diferengas observadas entre a amostra referéncia e as pastas de cimento
com a adicdo de n-Al2Os refletem o impacto da adicdo de n-Al203. A reducédo
progressiva da perda de massa nas amostras contendo a nanoparticula é devido ao

consumo de CH para uma maior formacéao dos produtos da hidratacéo.

5.7. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN em 2°Si para as pastas de cimento ap6s 21 dias séo
mostrados na Figura 5.16. Os deslocamentos dos tetraedros de silicio em funcéo da
adicdo da n-Al20s3, sdo apresentados na Tabela 5.3. Além disso, o grau de hidratacao
(o) € 0 comprimento médio das cadeias de C-S-H (MCL) foram quantificados usando
as Equacses 4.1 e 4.2. Os valores obtidos a partir das andlises de RMN 2°Sj séo

apresentados na Tabela 5.3.

Observa-se que a n-AlOs influencia os deslocamentos quimicos e as
intensidades relativas as unidades Q°, Q! e Q?, indicando modificacdes na estrutura
do C-S-H. Em todas as amostras, ha presenca de fases residuais de silicato anidro,
identificadas pelos sinais Q° e Q° (H), correspondentes as fases de C2S e CsS
remanescente apos a hidratacdo do cimento (Bosque, 2012; Nobre et al., 2022). Com
a adicdo de n-Al203, esses sinais diminuem de intensidade, indicando maior grau de
hidratacdo. O ac € uma métrica quantitativa para avaliar o grau de hidratacdo do
cimento. As amostras 0,5% e 1,0% n-Al203 apresentaram valores de grau de
hidratacdo mais baixos que a amostra referéncia. Isso indica que, nessas
concentracdes, a n-Al203 ndo favoreceu o processo de hidratacdo nos 21 dias. Ja a
amostra 1,5 n-Al203 apresentou um ac 57,32%, enquanto a amostra com 2,0 n-Al203
atingiu 51,68%. Ambas as amostras apresentaram valores superiores ao da amostra
de referéncia, que registou ac de 50,38%, indicando que a adi¢do de n-Al2Os nessas
concentracbes promoveu uma melhor hidratacdo do cimento. No estudo de Li et al.
(2023) mostraram que a adicdo de nanoargila também resulta em um grau de
hidratagdo ligeiramente maior em comparacdo com a pasta de cimento sem

nanoargila. Esse aumento foi atribuido ao efeito de nucleacdo das nanoargilas, que



106

favorecem a formacdo do gel C-S-H e, consequentemente, contribuiram para a

hidratacdo do cimento.

Os sinais de deslocamentos quimicos entre -75 ppm e -85 (Q1, Q% e Q%) sdo
atribuidas aos tetraedros de SiOa4 da estrutura do C-S-H (Le Saout et al., 2006). Uma
maior intensidade do sinal Q% em comparacédo a Q! (Q%>Q?) indica a formacéo do C-
S-H com um comprimento médio de cadeia (MCL) mais longo (Garcia-Lodeiro et al.,
2021). As amostras com 0,5 e 1,5 n-Al203 apresentaram os menores valores de MCL
(5,86 e 5,73, respectivamente), sugerindo uma menor polimerizacdo das cadeias de
C-S-H. Em contrapartida, observou-se que a amostra com 1,0% n-Al2O3 apresentou o
maior MCL (6,98), sugerindo uma estrutura de C-S-H mais polimerizada, com
potencial de ser mais resistente e menos permedavel. A amostra com 2,0 n-Al2O3
também exibiu um MCL elevado (6,66), indicando um efeito positivo da n-Al203 na
estrutura do C-S-H. Isso sugere uma maior polimerizagéo das cadeias de C-S-H, o
que pode contribuir para 0 aumento da resisténcia mecanica e reducdo da

permeabilidade da matriz cimenticia.



Tabela 5.3. Deconvolugéo dos picos de RMN 2°Sj das pastas de cimento apds 21 dias.
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Figura 5.16. Espectros de RMN 2°Sj das pastas de cimento apés 21 dias.
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Mudanca quimica (ppm) / Intensidade relativa Q" (%)

P:isr;:Zitcci)e Q° Q°(H) Q! Q% Q Qe QQ! CM\?ZE

REF -70,72 25,91 -73,03 9,44 -78,3 23,95 -81,03 15,79 -83,91 24,92 50,38 1,70 6,06
0,5n-Al0s -70,79 25,51 -72,62 12,55 -78,6 2548 -81,31 15,38 -83,39 26,08 46,56 1,63 5,86
1,0 n-AlOs  -70,77 23,56 -74,32 11,99 -78,22 20,89 -8155 16,9 -83,76 26,65 50,08 2,08 6,98
1,5n-AlOs -70,83 18,73 -73,41 11,67 -78,79 27,45 -82,2 17,97 -84,45 24,18 57,32 154 5,73
2,0 n-Al0Os -70,21 20,98 -73,16 13,44 -78,51 21,64 -81,41 13,02 -82,73 30,92 51,68 2,03 6,66

Apds 90 dias as andlises de RMN 2°Si indicaram mudancas significativas nas

pastas de cimento. Na Figura 5.17 é possivel observar a diminuicdo na intensidade
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dos sinais identificados como Q° e Q°(H), que estdo associados as fases de C2S e
CsS. Essas alteragdes indicam que a adicdo de n-Al2Os favoreceu o avanco da
hidratacdo ao longo do tempo, contribuindo para a reducdo das fases anidras nas

pastas de cimento.

Os valores obtidos a partir das andlises de RMN 2°Si para o tempo de 90 dias
sao apresentados na Tabela 5.4. No que diz respeito ao grau de hidratacéo, as pastas
com 0,5% e 2,0% de n-Al2O3 apresentaram um grau de hidratagdo superior ao da
amostra de referéncia. O grau de hidratacdo das amostras com 0,5% e 2,0% de n-
Al203 foi de 80,01% e 88,36%, respectivamente, enquanto a amostra de referéncia
registrou 68,21%. Diferentemente do comportamento observado aos 21 dias, onde a
amostra com 0,5% de n-Al20O3 apresentou o menor grau de hidratacdo entre todas as
amostras. Os resultados de 90 dias indicam que a n-Al2O3 teve um efeito positivo e
contribuiu para a continuidade da hidratacdo das pastas de cimento ao longo do

tempo.

A andlise do MCL do C-S-H revelou que a adicdo de n-Al203 influenciou
significativamente o seu aumento ao longo do tempo. O MCL das pastas contendo a
n-AlO3 foi maior em relacdo a pasta de referéncia, indicando um aumento na
polimerizacdo do C-S-H, o que esta diretamente relacionado a melhora das
propriedades mecanicas e a resisténcia quimica do material. A MCL da amostra de
referéncia foi de 8,55, enquanto as pastas com 0,5% e 2,0% de n-Al2O3 apresentaram
valores de 10,76 e 10,50, respectivamente. Os dados indicam que a n-Al203 atuou
como sitio de nucleacédo para a formacao progressiva de C-S-H e de cadeias mais
longas, o que pode contribuir para o aumento da resisténcia mecanica da pasta de

cimento.
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Figura 5.17. Espectros de RMN 2°Sj das pastas de cimento apés 90 dias.

Tabela 5.4. Deconvolugéo dos picos de RMN 2°Sj das pastas de cimento apés 90 dias.

Pastas de Mudanga quimica (ppm) / Intensidade relativa Q" (%) o 00! C-S-H
cimento QO QO(H) Ql Q% Q% ¢ MCL
REF -70,70 13,50 -73,13 9,14 -7857 20,31 -81,70 1890 -84,65 38,15 6821 281 8,55

05n-AOs 7071 746 -72,74 6,77 -78,19 17,73 -81,09 19,32 -84,55 48,72 80,01 3,84 10,76
20n-A0s 7178 397 -7268 4,32 -7844 1942 -80,97 20,50 -84,70 51,79 88,36 3,72 10,50

Os espectros de RMN em 2?7Al para as pastas de cimento apds 21 dias sédo
mostrados na Figura 5.18. A banda referente ao Al em coordenacéo tetraédrica (1V),
o gqual pode estar associado a substituicdo do Si** por Al*3 no C-S-H formando o C-A-
S-H, pode-se verificar que a localizagéo, largura e intensidade dos picos variam para
as diferentes pastas. A estrutura molecular dos géis C-A-S-H pode ser entendida

genericamente como géis C-S-H com inclusbes de ions de aluminio e a incorporacéo
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do 4tomo de Al na estrutura do gel C-A-S-H, ocorre na medida que ha um aumento

na razao Al/Si e menor razdo Ca/Si (Puertas et al., 2011).
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Figura 5.18. Espectros de RMN 27Al das pastas de cimento ap6s 21 dias.

O sinal correspondente ao Al em coordenacdo pentaédrica (V) é detectado
proximo a 36 ppm para a amostra de 2% n-Al2Os. A localizagéo, largura e intensidade
desse pico varia nas demais pastas. Faucon et al. (1999) ja havia observado esse
comportamento previamente, onde atribuiram esse deslocamento quimico a

substituicdo de Ca?* por AI** no espaco interlamelar da estrutura do C-S-H.
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Na reacao com 4gua, forma inicialmente etringita (fase AFt) e posteriormente o
monosulfoaluminato (fase AFm), que contém exclusivamente Al coordenado
octaedricamente (VI) (Taylor, 1997) e leva a picos em espectros de RMN de 27Al,
respectivamente, 8 e 5 ppm. Pode-se notar que o pico atribuido ao AFm esté presente
em todas as nossas amostras, mas o pico correspondente a AFt ndo € detectado ou

aparece com baixa intensidade nas amostras contendo 1,5% e 2,0% de n-Al20s.

Apods 90 dias as andlises de RMN 27Al indicaram mudancas significativas nas
pastas de cimento, como ilustra a Figura 5.19. Nas amostras com n-Al20z, ndo é
possivel observar o pico correspondente a fase AFt. A medida que o tempo avanca e
a hidratacdo continua, a etringita se transforma em AFm, que é um composto mais
estavel em estagios posteriores de hidratacdo. Na amostra referéncia ha ainda a
presenca de um pequeno sinal nos 90 dias de AFt, isso indica que a fase nao foi

completamente convertida para AFm ou ocorreu a formagéo da etringita tardia.

C-S-H
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Y
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Figura 5.19. Espectros de RMN 27Al das pastas de cimento apos 90 dias.
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Além disso, os picos localizados na regido de 50-20 ppm e 80-50 ppm,
correspondentes ao Al V e Al IV apresentaram uma variagao na intensidade, assim
sugerindo uma continua reorganizacdo da estrutura do C-S-H devido a adicdo de n-

Al203 e o progresso do processo de hidratacao das pastas de cimento.

A quantificacdo a partir da deconvolucdo dos picos por ?’Al é mais complexa
que para 2°Si. Dessa forma, sugere-se que um estudo mais aprofundado de RMN 27Al

seja realizado em trabalhos futuros.

5.8. Difragdo de Raios X (DRX)

A Figura 5.20 apresenta os espectros de DRX das amostras apos 21 dias.
Todas as amostras exibem picos caracteristicos de CH, um dos principais produtos
da hidratagdo do cimento. No entanto, as amostras contendo n-Al203 0s picos de
difracdo apresentaram uma menor intensidade em comparagdo com a amostra
referéncia. Esse comportamento sugere que a n-Al2O3 reagiu com o CH, consumindo-
0 por meio das reacdes pozolanicas e, possivelmente, contribuindo para a formacéo
de C-S-H. Além disso, observa-se a presenca de picos correspondentes ao C2S e
CsS, indicando que a hidratagc&o n&o ocorreu completamente. Esses resultados estao
em conformidade com os resultados de RMN 2°Si, que também mostraram a presenca

dos silicatos anidros.
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Figura 5.20. Espectro de DRX das pastas de cimento apoés 21 dias.

A Figura 5.21 apresenta os espectros de DRX das pastas de cimento apés 90
dias. Comparando com os espectros obtidos aos 21 dias, ainda sdo observados picos
correspondentes as fases residuais de silicatos anidros. No entanto, a amostra
contendo 2% de n-Al203, apresenta esses picos com menor intensidade, o que sugere
maior hidratacdo nessa composi¢cédo. Esse comportamento também foi identificado na
andlise de RMN 2°Si das amostras aos 90 dias, reforcando a influéncia da
nanoparticula no progresso da hidratacéo ao longo do tempo. Além disso, 0s picos de
CH continuam presentes, mas com menor intensidade nas amostras contendo n-
Al203, sugerindo a continuidade das reacfes pozolanicas e 0 seu consumo
progressivo. Esses resultados indicam que a n-Al203 pode influenciar a cinética de

hidratacéo e a formacéo de produtos cimenticios ao longo do tempo.
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Figura 5.21. Espectro de DRX das pastas de cimento apés 90 dias.

5.9. Resisténcia a Compresséo

A Figura 5.22 mostra os resultados do ensaio de resisténcia a compressao para
as pastas de cimento antes de serem expostas a solucéo salina saturada de CO2. Ao
analisar os resultados aos 21 dias, observa-se que a adicdo de 0,5% de n-Al203
resultou em uma reducdo de 24,4% na resisténcia em relacdo a pasta referéncia.
Entretanto, as pastas contendo 1%, 1,5% e 2% de n-Al203 mostram um aumento
progressivo na resisténcia a compressao, com variacées de aproximadamente -2,3%,
11% e 42%, respectivamente. Esses resultados sugerem uma dispersdo adequada
das nanoparticulas, que atuam no preenchimento dos poros da matriz cimenticia,
promovendo a densificacdo da microestrutura. Além disso, a n-Al2O3 contribui para a
hidratacdo do cimento, devido a sua atividade pozolanica, o que resulta em uma

melhora nas propriedades mecéanicas das pastas.
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Figura 5.22. Resisténcia & compresséo das pastas de cimento antes da exposicao a solugéo salina

saturada de CO..

Aos 90 dias, todas as amostras apresentaram um aumento na resisténcia em
relacdo aos 21 dias, evidenciando o avan¢o das reacfes de hidratacdo. A pasta
referéncia apresentou resisténcia de 61,77 MPa, enquanto a pasta contendo 0,5% de
n-Al20s3, que inicialmente havia apresentado uma resisténcia inferior a referéncia aos
21 dias, alcanca 63,44 MPa aos 90 dias, representando um aumento de 2,7%. A pasta
com 2% de n- Al2Os, obtive o maior valor de resisténcia a compresséao, um ganho de
24% em relacdo a referéncia. Esses resultados ao longo do tempo, mostram o efeito
positivo da adicdo das nanoparticulas, ocorrendo o preenchimento dos poros da

matriz, densificando a microestrutura e melhorando as propriedades mecanicas.

Os resultados do ensaio de resisténcia a compressao das pastas de cimento
apos a exposicao a solucao salina saturada de CO2 sdo mostrados na Figura 5.23.
Apoés exposicdo no tempo de 21 dias, todas as amostras com a nanoparticula
apresentaram uma reducgdo na resisténcia em comparacdo com a pasta referéncia.
No entanto, a pasta com 1% de n-Al20s foi a que mostrou a menor diferenca,
apresentando uma reducéo de 5,84%. Ja as pastas com 0,5%, e 1,5% de n-Al2O3

apresentaram as maiores reducdes entre as pastas com n-Al20s, com 21,9% e 17,2%,
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respectivamente. A pasta com 2% de n-Al2O3 apresentou uma reducéo de 12,9% em

relacdo a pasta referéncia.
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Figura 5.23. Resisténcia a compressdo das pastas de cimento apds exposi¢do a solucdo salina

saturada de CO..

Aos 90 dias, as pastas apresentaram um aumento na resisténcia a compressao
em comparagéo aos resultados obtidos aos 21 dias. A pasta de referéncia alcangou
50,47 MPa, mostrando a continuidade do processo de hidratacdo. A pasta de cimento
com 0,5% de n- Al203 registrou o maior aumento em relacdo aos 21 dias, atingindo
54,58 MPa, correspondendo a um aumento de 8,1% em relacéo a pasta referéncia.
Ja a pasta com 2% de n-Al2O3 também apresentou um aumento consideravel em
relacdo aos 21 dias, atingindo 53,31MPa, um aumento de 17,5% comparado a
referéncia. Esses resultados de resisténcia nas pastas contendo a n-Al203 indica que
as reacdes pozolanicas e a densificacdo da matriz foram mais eficazes em periodos

mais longos, resultando na melhoria das propriedades mecanicas.

Schemmer (2020), ao realizar seu estudo com a adi¢ao de n-Al203 e utilizando
dgua como meio de exposicdo, obteve os seguintes valores de resisténcia a

compresséao no tempo de 21 dias: 55,69 MPa para a pasta referéncia, 53,95 MPa para
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a pasta de cimento com 0,5% n-Al203 e 81,04 MPa para a pasta com 1,5% n-Al20s.
No presente estudo, para 0 mesmo tempo e nas mesmas formulacdes, foram obtidos
os valores de 49,03 MPa para a pasta referéncia, 12% inferior a de Schemmer (2020),
37,08 MPa para a pasta com 0,5% de n-Al203, reducao de 31% e 54,30 MPa para a
pasta com 1,5% de n-Al203, uma redugéo de 33%.

Para as amostras expostas a agua saturada com COz2, os valores obtidos foram:
61,49 MPa para a pasta referéncia, 59,99 MPa para a pasta com 0,5% n-Al2O3 e 57,48
MPa para a pasta com 1,5% de n-Alz03. J& no presente estudo, os valores
correspondentes foram 46,07 MPa, 35,99 MPa e 38,46 MPa, respectivamente,
representando reducbes de 25%, 40% e 33% em relacdo aos resultados de
Schemmer (2020). Dessa forma, observa-se que as pastas de cimento do presente
estudo apresentaram valores inferiores de resisténcia a compressao em comparacao
aos do estudo de Schemmer (2020). Uma possivel explicagdo para essa diferenca
esta relacionada ao tempo de dispersdo das nanoparticulas. No estudo de Schemmer
(2020), o método de dispersdo da n-Al203 envolveu um tempo total de 15 minutos,
com um intervalo de 1 minuto apés 5 minutos de dispersdo. Por outro lado, no
presente estudo, o método utilizado consistiu em trés ciclos de 1 minuto de disperséo,
com intervalos de 1 minuto entre cada ciclo. Essa diferenca no tempo pode influenciar
a dispersdo da nanoparticula nas pastas, impactando os resultados de resisténcia a

compressao.

Além disso, Schemmer (2020) também observou que, apés o ensaio de
resisténcia a compressdo, houve descolamento da camada de dissolucdo da
portlandita, caracterizada por sua elevada porosidade, localizada a frente da camada
carbonatada. No entanto, no presente estudo, essa camada de dissolucdo da
portlandita ndo foi observada de forma tao evidente. Isso se deve ao fato de que os
estagios de degradacdo ndo estavam tdo avancados, uma vez que o meio salino ndo
€ tdo agressivo quanto a agua. Como resultado, o aspecto da fratura sob compressao
foi bastante distinto do que se observa na presenca de agua, sem o descolamento de
camada mencionado. Os corpos de prova, neste estudo, apresentaram fraturas sob
tensdes de compressao com caracteristicas normais de ruptura para pastas de
cimento submetidas a ensaios de resisténcia a compressdo conforme pode ser

observado na Figura 5.24.
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Figura 5.24. Amostra de 0,5% n-Al20O3 ap6s reacéo com CO2, destacando o mecanismo de fratura

observado no ensaio de resisténcia a compressao.
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6. CONCLUSOES

A andlise das pastas de cimento contendo n-Al20O3 demonstrou efeitos positivos
dessa nanoparticula nas propriedades microestruturais e de hidratacdo ao longo do
tempo. A diminuicdo do diametro de espalhamento devido ao aumento da superficie
especifica, ndo comprometeu o desempenho da pasta de cimento. Os resultados
obtidos por meio das andlises evidenciaram que a presenca da n-Al2Os favorece a
hidratacdo do cimento, resultando em alteracdo na formacdo dos produtos

cimenticios.

As andlises de FTIR das amostras da pasta de cimento com e sem n-Al20s3,
apos 21 e 90 dias, revelaram que a adicdo de n-Al203 promove reac¢des pozolanicas,
reduzindo a quantidade de CH e aumentando a polimerizacdo do gel C-S-H, o que

contribui para a melhoria da hidratacao da pasta de cimento.

Os espectros de DRX das pastas de cimento mostraram 0s picos
caracteristicos de CH. Nas amostras contendo n-Al20s, esses picos apresentam
menor intensidade quando comparado a amostra referéncia. Esses resultados
sugerem que a n-Al20s3 influencia a cinética de hidratacdo, promovendo um consumo

progressivo de CH e indicam a reacdo pozolanica entre a nhanoparticula e o CH.

Os resultados de RMN mostraram que adicédo de n-Al203 modificou a estrutura
do C-S-H. A RMN ?’Al indicou a incorporacdo do aluminio na cadeia do C-S-H
promovendo a formacgédo de C-A-S-H. J4 a RMN 2°Sij revelou que a adi¢édo de n-Al203
influenciou a estrutura do C-S-H, favorecendo o seu aumento. A pasta contendo 1,5%
n-Al203 apresentou o maior grau de hidratacao e as pastas com 1,0 e 2,0% de n-Al203
apresentaram o maior comprimento meédio da cadeia de C-S-H (MCL), indicando que
a n-Al203 favorece a sua formacao. Apos 90 dias, as pastas com 0,5 e 2,0% de n-
Al203 apresentaram o maior grau de hidratacdo. Esse resultado confirma que a n-
Al203 favorece a hidratagcdo ao longo do tempo e contribui para a evolugdo da

microestrutura da pasta de cimento.

Os resultados de resisténcia a compressao das pastas de cimento, tanto antes
quanto ap6s a exposicdo a solucdo salina saturada de CO2, demonstraram um

impacto positivo da adicdo de n-Al203 nas propriedades mecéanicas da pasta de
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cimento. Especificamente, apds 90 dias, a resisténcia a compressdo aumentou em
todas as amostras. Apos a hidratacdo, o destaque foi para a amostra com 2,0% de n-
Al203, que apresentou uma resisténcia a compressao 24,3% maior que a referéncia.
ApoOs a exposicdo a solucdo salina saturada com COz2, 0 maior aumento foi da pasta
com 0,5% de n-Al203 (8,1%). Estes resultados podem ser atribuidos a nanoparticula,
que contribui para continuidade das reacdes de hidratacdo e, consequentemente, na

melhoria das propriedades mecanicas.

Dessa forma, a adicdo de n-Al2Os favorece as reacOes de hidratacdo e da
formacao dos produtos cimenticios, principalmente através das reacfes pozolanicas,
consumindo o CH e formando maior quantidade de C-S-H, resultando em melhorias
nas propriedades mecanicas e na resisténcia quimica da pasta de cimento. Esses
resultados sdo especialmente relevantes para aplicagdes em ambientes de alta

temperatura e pressdo, como no armazenamento geolégico de COo.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar a influéncia de outros nanomateriais na pasta de cimento classe G em
solucéo salina saturada de CO2 sob condigbes de armazenamento geologico,
como grafeno, nanotubo de carbono, entre outros;

¢ Realizar estudo com tempo de exposicao superior a 90 dias em solucédo salina
saturada de COz;

e Estudar a influéncia da incorporacéo de aditivos nas pastas de cimento classe
G na presenca de n-Al20s;

e Realizar um estudo sobre a reologia da pasta de cimento classe G com adicao
de n-Al20s;

e Realizar um estudo mais aprofundado sobre a RMN ?’Al na pasta de cimento

classe G com adicdo de n-Al20s.
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