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RESUMO

SILVA, Juarez Ramos. INTEGRIDADE DA PASTA DE CIMENTO CLASSE G DE
POCOS DE INJECAO DE CO, EM PRESENCA DE SOLUCAO SALINA. Porto
Alegre. 2012. Tese para a obtencdo do grau de Doutor em Engenharia e Tecnologia
de Materiais. Programa de Pdés-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de
Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Este trabalho aborda o tema armazenamento geoldgico de CO, sob o ponto
de vista do estudo da integridade de materiais, mais especificamente da pasta de
cimento utilizada no revestimento e selo de pocos de petréleo e gas e pocos para
armazenamento de CO,. A degradacéao da pasta de cimento classe G foi avaliada
apos exposicdo ao CO, supercritico umido e em presenca de solucdo salina de
diferentes concentragbes (NaCl 0,5M, 1M, 2M e 4M) em termos de mudancas
microestruturais e resisténcia a compressao. Os testes de degradacdo da pasta de
cimento foram realizados a 70°C e 15 MPa, o que corresponde a um poco de
aproximadamente 1.500 m, por periodos de até 50 dias. O mecanismo de
degradacdo da pasta de cimento observado envolve a dissolu¢do da portlandita, a
precipitacdo de carbonato de calcio (carbonatacdo do cimento) e posterior
dissolucéo desses carbonatos, criando uma camada de elevada porosidade e baixa
resisténcia préximo a superficie das amostras (camada bicarbonatada). Os
resultados obtidos indicam que as camadas alteradas quimicamente devido as
reacdes envolvendo o CO, apresentam uma tendéncia de diminuicdo a medida que
a salinidade aumenta até a concentracédo de 2 M, o que pode ser explicado pelo fato
que a solubilidade do CO; diminui a medida que a salinidade da solugdo aumenta.
Entretanto, para a concentracdo de 4 M, préxima a saturacdo do NaCl em solucéo,
houve um aumento da camada alterada quimicamente, o que pode ser atribuido a
alta atividade quimica do CO; nesta concentracdo, uma vez que esta aumenta muito
com a salinidade para meios contendo CaCOj3;. A degradacao quimica sofrida pela
pasta de cimento pela exposicdo ao CO, por um tempo de até 50 dias néo
comprometeu sua resisténcia a compresséo. Para a maioria dos casos observou-se
0 contrario, um pequeno aumento na mesma, 0 que pode estar associado com o
fechamento dos poros com cristais de carbonato.

Palavras-Chaves: Armazenamento geoldgico de carbono, cimento para pocos, CO;

supercritico, degradacao do cimento em meio salino.
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ABSTRACT

SILVA, Juarez Ramos. INTEGRITY OF THE CLASS G CEMENT PASTE USED IN
CO; INJECTION WELLS IN THE PRESENCE OF SALINE SOLUTION. Porto
Alegre. 2012. Doctor Dissertation. Graduate Program in Materials Engineering and
Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

This work addresses the topic geological storage of CO, in oil wells from
the point of view of studying the integrity of materials, specifically cement paste used
to cement and seal oil and gas wells. The degradation of class G cement paste was
evaluated after exposure to wet supercritical CO, and in the presence of different
concentrations of saline solutions (NaCl 0.5 M, 1M, 2M and 4M) in terms of
microstructural changes and compressive strength. The degradation tests of cement

paste were carried out at a temperature of 70 °© C and 15 MPa, which corresponds to

a well of approximately 1.500 m, for a period up to 50 days. The mechanism of
degradation of cement observed involves the dissolution of portlandite, the
precipitation of calcium carbonate (cement carbonation) and subsequent dissolution
of carbonates, creating a highly porous layer near the surface of samples
(bicarbonate layer). The results obtained indicate that the chemically modified layer
due to reactions involving CO, has a tendence to decrease as the salinity of the
solution increase up to 2 M, which in this case is probably associated with the fact
that the solubility of CO, in solution decreases as salinity increases. However, for
concentration of 4 M, close to NaCl saturation in solution, an increase in thickness of
the layer chemically altered was observed, which can be related to high chemical
activity of CO, in this concentration, once its activity increases greatly with salinity.
The chemical degradation suffered by the cement paste due to exposition to CO, for
periods up to 50 days did not affect its compressive strength; on the contrary for most
of the cases a small increase on compressive strength was observed, which may be

associated with the pore clogging by carbonates.

Key Words: geological storage of carbon, oil-well cements, supercritical CO,,
degradation of cement in saline medium.
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1. INTRODUCAO

Conforme Lynas (2009), as mudancas climaticas séo a tela na qual a historia
do século XXI seré pintada. Esta é uma concepcao bastante apropriada para iniciar
0 presente trabalho e caracterizar a importancia do tema e abordagens que
seguirdo. No passado, a sociedade apostava no crescimento da economia sem
pensar nas consequUéncias ambientais. Todavia, com o diagnéstico efetivo das
crescentes mudancas climaticas, ha de se repensar os modelos sécio-econdémico-
ambientais e as tecnologias em uso.

Em uma recente reunido do G8 (os sete paises mais ricos do mundo mais a
Russia, em L’Aquila, na Italia, em julho de 2009), apesar de ndo estipularem metas
concretas, os lideres dos paises deixaram transparecer como pretendem reduzir as
emissdes de gases do efeito estufa (GEE), o que inclui o comércio de carbono e
projetos florestais. Os chefes de Estado das maiores economias do mundo
reconhecem que as temperaturas ndo devem subir mais do que 2°C até o final do
século XXI e que as emissdes de CO, (diéxido de carbono) devem ser controladas e
reduzidas, por meio de uma “lideranca responsavel para um futuro sustentavel”. Os
paises se comprometem em explorar o potencial dos mercados de carbono, em
especial os esquemas de limite e comércio de emissdes (cap-and-trade) e a
possibilidade de conex&o internacional entre as iniciativas nacionais como formas de
mitigar o aguecimento global e as mudangas do clima” (Jornal o Estado de Sé&o
Paulo — 12/07/09 — A22). Conforme a mesma reportagem, os governos de Kiribati,
llhas Maldivas e Bangladesh ja consideram a possibilidade de comprar terras no
exterior, como precaucao contra uma perda futura de territério devido a elevacédo do
nivel do mar.

Em todo o mundo, cresce a preocupacdo em relacdo ao impacto do clima nas
populacdes, 0 que causaria migracdbes em massa e até mesmo a categoria de
“refugiados ambientais”, segundo a ONU (Wittig, ONU, 2010).

Dados do Conselho Noruegués para Refugiados apontam que 20 milhdes de
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pessoas em 2008 foram obrigadas a sair de suas casas por causa de desastres
naturais. Segundo a ONG fundada por Kofi Annan, a Global Humanitarian Forum-
GHF, 300 mil pessoas morreram em 2009 por causa do impacto das mudancas
climaticas (GHF, 2010).

Segundo o Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climéticas (IPCC,
2007), o nivel dos oceanos pode aumentar entre 18 a 59 centimetros até 2100,
sendo que nos ultimos 100 anos, a alta foi de 17 centimetros. As mudancas
climaticas exigem que aspectos como habitos de consumo, forma de pensar e
modelos da vida internacional sejam repensados.

Com a Revolugcdo Industrial (Inglaterra, meados do século XVIII), que
consistiu em um conjunto de mudancgas tecnoldgicas com profundo impacto nos
processos produtivos em nivel econbmico e social, estabeleceu-se nova relacdo
entre capital e trabalho e surgiu o fendbmeno da cultura de massa, entre outros
eventos, elevando o uso da energia gerada via combustiveis fésseis que vem
contribuindo para o aumento da concentracdo de CO, na atmosfera, com taxa média
de crescimento de 0,11 ppm por ano (Tans e Keeling, 2012).

Desde a era pré-industrial, na qual mantinha niveis de aproximadamente 280
ppm, as concentracdes de CO, saltaram para mais de 393 ppm (Tans e Keeling,
2012), fato atribuido as atividades antropogénicas, responsaveis pelo aquecimento
global, de cerca de 0,56 °C — 0,92 °C no ultimo século (IPCC, 2007), sendo que a
principal atividade geradora de CO,, representando cerca de 73% das emissdes, é a
queima de combustiveis fésseis para a producdo de energia. As emissfes mundiais
atuais de carbono estdo em torno de 8,5 GtC/ano (EIA- US Energy Information
Administration, 2012) e, conforme Pacala e Socolow (2004), em 2055 poderéo
chegar a 14 GtC/ano (ver Figura 1.1). Foram propostas sete medidas para a
mitigacdo do aumento das emissfes de carbono durante o periodo de 50 anos, as
quais sdo conhecidas como as sete cunhas de Pacala e Socolow. As medidas
propostas sao dividas em dois grupos: grupo de processos que nao emitam ou
emitam menos carbono para a atmosfera e o grupo de captura e armazenamento de
carbono proveniente de processos industriais ou existentes na atmosfera. As
medidas do primeiro grupo séo relacionadas a eficiéncia energética, ao uso de
energias renovaveis, a descarbonizagcdo dos combustiveis fosseis, ao uso do
Hidrogénio e a energia nuclear. Ja no segundo grupo as medidas estao relacionadas

a captura e armazenamento geoldgico de Carbono (sequestro de carbono direto) e
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ao reflorestamento (sequestro de carbono indireto). Cada uma das medidas seria
responsavel pela mitigacdo de 1 GtC/ano emitida.

v
7
A 7
Y 4
Bilhdes de toneladas 7
14 | de carbono emitidas & 7
ORI 14 GtCla

—— Sete “Cunhas”

Emissoes

7 GtC/a
7 Histéricas

: Modificacdo do patamar

« de emissdes com agoes

de Mitigacio de Mudangas
Climaticas

H9= Tempo
0 >
1955 2005 2055 2105

Figura 1.1: As sete cunhas de Carbono (adaptada de Pacala e Socolow, 2004).

Em analise sobre as emissfes de gases no quadro nacional, constata-se que
no ano de 2009, aproximadamente 420 milhdes de toneladas de diéxido de carbono
foram emitidas pelo consumo de energia, e que para 0 ano de 2030, as emissdes de
CO; podem chegar a mais de 700 milhGes de toneladas, com base na média anual
de crescimento de emissfes do gas para o Brasil, segundo EIA (2012).

A industria do petréleo e gas, de grande impacto ambiental, complexidade e
de capital intensivo, que engloba atividades que vao do “poco ao posto” (upstream e
downstrean), pode ser uma grande aliada na causa de conter e mitigar os GEE e
seus provaveis reflexos nas mudancas climéticas via sequestro e armazenamento
geoldgico de CO, em pocos de petrdleo depletados ou maduros, devolvendo o
carbono para o subsolo.

Dentre as vérias alternativas e tecnologias utilizadas para armazenamento, 0s
reservatérios de Oleo depletados vém sendo vistos como uma excelente
possibilidade de limitar e mesmo diminuir as concentracées de CO;, na atmosfera,



25

uma vez que a injecdo de CO, pode aumentar a produgédo de Oleo do reservatério,
gerando ganhos adicionais. O confinamento geologico em reservatérios, para fluidos
e gases, € mais favoravel sob o ponto de vista econémico, se comparado com outros
reservatorios, como por exemplo, injecdo em aquiferos salinos, ainda em fase
experimental (Ravagnani, 2007; Bachu, 2008; Ketzer, 2007).

O armazenamento geologico de carbono (Carbon Capture and Storage —
CCS) é uma alternativa para mitigacdo em grande escala das emissfes de CO,,
tendo gerado crescente interesse econdmico e ambiental para o mundo, de acordo
com os dados do IPCC e do Departamento de Energia dos EUA (DOE- US
Department of Energy). Como exemplos bem sucedidos da aplicacdo dessa
tecnologia e infra-estrutura necessaria de captura e armazenamento de CO, em
escala industrial no mundo, destacam-se o Projeto Sleipner na Noruega, o Projeto
Weyburn no Canadé e o Projeto In Salah na Argélia (IPCC, 2005).

Para a viabilizacéo, tanto sob o ponto de vista técnico quanto econdmico, em
escala comercial do sequestro e armazenamento de CO,, fazem-se necessarios
avancos significativos em novas tecnologias e materiais, pois ha de se destacar que
€ mais caro, hoje, sem penalizacfes, sequestrar CO, do que simplesmente emiti-lo
para a atmosfera.

A integridade dos materiais aplicados na constru¢do de pocos de injecao de
CO; e os efeitos da presenca do CO, em longo prazo, especialmente das pastas de
cimento endurecidas e acos que sdo usados nos revestimentos e selos, sdo uma
preocupacao e desafio para a seguranca do armazenamento geoldgico de carbono,
como também para o meio ambiente. Ainda sob o ponto de vista técnico, algumas
questdes importantes emergem quanto a integridade dos pog¢os em relacdo ao
cimento:

- Os pocos apresentam riscos significativos de vazamento de CO,?

- Qual é o comportamento dos cimentos antigos frente ao CO,?

- Qual a qualidade das cimentacdes antigas?

- H& conhecimento suficiente para reducéo dos riscos associados a degradacao do
cimento por CO,?

- No caso de vazamento de CO,, é facil de remediar?

Essas questdes ndo sao faceis de serem respondidas, gerando necessidade
de realizacdo de pesquisas experimentais e de modelagem numérica sobre a

interacdo do CO, com 0s pocos. Além disso, na maioria dos casos nao se conhece
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em detalhes a qualidade da cimentacdo dos poc¢os ja perfurados, nem o
comportamento desses cimentos em longos periodos de uso em ambientes ricos
com CO; (IEA-International Energy Agency, 2005). Sabe-se que é dificil ter um anel
de cimento perfeito em funcdo da formacdo rochosa, pois a aderéncia da pasta de
cimento depende do tipo de formacéo rochosa. A integridade € mais importante na
rocha capeadora (caprock) que em rocha reservatorio, uma vez que esta Ultima tem
mais capacidade plastica podendo re-selar. O risco de degradacdo da pasta de
cimento € maior com formacdo de arenito que em formacéo calcaria devido as
propriedades quimicas e porosidade (Li et. al., 2006; Carey et. al., 2007).

Contudo, pesquisas recentes (Barlet-Gouérdard et. al., 2006 e 2007; Carey et.
al., 2010, Duguid, 2009; Kutchko et. al., 2007 e 2008; Huet et. al., 2011; Laudet et.
al., 2011; Moraes, 2012; Vecchia, 2009, entre outros) mostram que ha similaridades
no processo de degradacdo do cimento entre estudos de laboratério e estudos de
campo, mas ha ainda controvérsia sobre a cinética deste processo.

Em testes de laboratério, com temperatura e pressao controladas, observou-
se que o CO, degrada a pasta de cimento e que esta degradacéo € dependente da
temperatura e pressao, entre outros fatores, criando zonas de diferentes
propriedades, e que as regides dos po¢cos mais suscetiveis a degradacdo sdo as
interfaces com o tubo de revestimento e a formagdo rochosa e fraturas. A
degradacdo da pasta de cimento hidratada envolve aumento de porosidade,
diminuicdo da resisténcia e perda da densidade. Além disso, 0s experimentos
indicam que a velocidade das reacfes € elevada no inicio, mas tende a encontrar o
equilibrio ou estado estacionario com o passar do tempo (Barlet-Gouérdard et. al.,
2008; Duguid, 2009; Kutchko et. al., 2007 e 2008; Huet et. al., 2011; Laudet et. al.,
2011; Vecchia, 2009).

Porém, como ndo ha uma padronizacdo para a realizacdo dos testes de
degradacédo da pasta de cimento frente ao CO, e por ser um tema relativamente
novo, ha na literatura ainda muitas controvérsias porque as variaveis sdo muitas e
dependentes. Por exemplo, a profundidade dos pocos € muito varidvel remetendo a
pressdes e temperaturas diferentes, a composi¢cdo quimica dos fluidos de formacao
também é bastante variavel, especialmente em termos de salinidade.

Estudos envolvendo solucéo salina foram realizados até entdo especialmente
com cimento Classe H (Duguid, 2009; Kutchko et. al., 2007 e 2008). Kutchko et. al.

(2007 e 2008) usaram somente concentracdo de NaCl fixa de 0,17 M e os testes de
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degradacdo do cimento foram realizados em condicbes experimentais de
temperatura e pressao diferentes deste trabalho (50 °C e 30 MPa). Duguid (2009)
usou concentracdo de NaCl de 0,5 M (20 °C e pressdo atmosférica) e cimento
Classe H contendo ou ndo 6% de bentonita. Somente um artigo (Barlet-Gouédard et.
al., 2009) relata experimentos de exposicédo de cimento Classe G com solucdo salina
de NaCl 4 M saturada com CO, por apenas 2 dias, a 90 °C e 28 MPa. Nao é de
nosso conhecimento artigos ou estudos cujo enfoque da investigacao experimental
tenha sido sobre a influéncia da concentracdo salina da solu¢cdo na degradacédo da
pasta de cimento, que € o objeto de estudo deste trabalho.

A dependéncia da extensdo da degradacdo da pasta de cimento em presenca
de CO, em meio salino € complexa, pois depende de muitos fatores que podem
atuar em conjunto, além da temperatura e da pressdo. Sabe-se que a medida que
aumenta a salinidade a solubilidade do CO, diminui, que se considerado somente
este fator a degradacdo do cimento abrandaria com o aumento da salinidade. Por
outro lado, estudos de modelagem termodinamica (Enik et. al., 1990; Duan et. al.,
2003 e 2007) mostraram que o NacCl, principal sal presente nas aguas de formacao,
pode atuar como um tampao mantendo assim o pH da solucéo, tornando sob este
ponto de vista a degradacdo do cimento independente da concentracdo salina.
Entretanto, a atividade quimica do CO, aumenta muito em fun¢éo da salinidade, em
relacdo aos outros ions presentes em solu¢do a medida que a degradacdo aumenta.
Portanto, os efeitos do aumento da salinidade no processo de degradacdo da pasta
de cimento por CO, ainda ndo conhecidos em detalhes, ou seja, ndo esta claro
ainda se esse aumento na salinidade vai agravar ou ndo a degradacdo da pasta de
cimento hidratada. Neste contexto, este trabalho visa contribuir para o conhecimento
sobre integridade da pasta de cimento Classe G hidratada em pocos de petréleo e
gas, com caracteristicas adequadas para armazenamento de carbono, em presenca
de solucbes salinas de diferentes concentragfes, tendo em vista investigar o efeito

do aumento da salinidade na degradagéo da mesma.
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2. OBJETIVOS DO TRABALHO

O principal objetivo deste trabalho € avaliar a influéncia da salinidade da
solucéo aquosa no processo de degradacdo da pasta de cimento Classe G hidratada
devido ao atagque por CO,, enfocando aspectos relacionados com alteracdes

microestruturais e de resisténcia a compressao.

2.1. Objetivos Especificos

- Realizar experimentos de degradacdo da pasta de cimento Classe G que
simulem condi¢cGes de temperatura e pressdo de um poco de injecdo de CO,
de aproximadamente 1.500 m de profundidade;

- Avaliar a degradacao da pasta de cimento Classe G usando sistema difasico
constituido de CO, supercritico Umido e solucdo salina de diferentes
concentracdes (0,5M, 1 M, 2 M e 4 M de NaCl) saturada com COy;

- ldentificar as principais alteracBes quimicas e estruturais da pasta de cimento
Classe G quando exposta a ambiente com a presenca de CO, supercritico,
bem como determinar a extensdo e caracteristicas da regido alterada
guimicamente;

- Avaliar a resisténcia a compressao da pasta de cimento Classe G antes e ap0os

a exposicao ao CO, supercritico.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Efeito Estufa, Aquecimento Global e EmissGes de CO;, na Industria do

Petroleo

O Efeito Estufa € um fendmeno natural, necessario a vida na Terra, em que
gases atuam sobre os raios infravermelhos refletidos pela superficie da Terra,
reenviando-os de volta para ela, mantendo assim uma temperatura estavel no
planeta. O fendmeno é semelhante ao ocorrido em uma estufa, que mantém o calor
preso dentro de um ambiente especifico. Dai o0 nome de "efeito estufa" (Bluchel,
2008).

O aquecimento global é resultado do langcamento excessivo de gases de
efeito estufa (GEE), sobretudo o dioxido de carbono (CO;), na atmosfera. Esses
gases formam uma espécie de cobertor cada dia mais espesso, que torna o planeta
cada vez mais aquecido e ndo permite a saida de radiacéo solar (Lynas, 2009).

O aquecimento global do planeta pode significar o desaparecimento de alguns
paises insulares e de cidades litoraneas. As regifes hoje cobertas por florestas
ficardo mais sujeitas a incéndios de grandes proporcdes e poderao virar desertos. O
aguecimento global terd consequéncias desastrosas, principalmente, para paises
menos desenvolvidos, que embora ndo sejam os grandes responsaveis pelo
agravamento do efeito estufa, ndo possuem recursos e tecnologia para enfrentar as
adversidades geradas pelas mudancas climaticas (IPCC, 2007).

Mesmo que ocorra uma transicdo sem sobressaltos para uma matriz
energética baseada no gas natural, em 50 anos, ou para o0 trinbmio
sol/ventos/hidrogénio, em 100 anos, o CO; ja emitido vai continuar afetando o clima
por muitas décadas (GISS- Goddard Institute for Space Studies- www.giss.nasa.gov,
2005).

A matriz energética de muitos paises é baseada na queima de combustiveis

fosseis destacando-se o carvdo de origem féssil intensamente usado na geracao de
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energia. Em todo o mundo, cerca de 7 a 8 bilhdes de toneladas de carvdo séo
consumidos anualmente como combustiveis em usinas térmicas (EIA, 2012).

Atualmente, 80% da demanda de energia mundial sdo advindas de
combustiveis fosseis: carvao (25%), gas natural (21%), petrdleo (34%) (EIA, 2012).
Nos Estados Unidos cerca de 50% da eletricidade € gerada a partir de usinas
termelétricas a carvdo, onde cada usina possui em média uma capacidade de
geracado de energia de 500 MW. Uma termelétrica com estas caracteristicas é capaz
de gerar cerca de 3 milhdes de toneladas por ano de dioxido de carbono (CO,). Os
EUA produzem aproximadamente 1,6 bilhdes de toneladas por ano de CO; a partir
das termelétricas a carvdao (MIT, 2007). Segundo dados do BIRD (Banco
Internacional para Reconstrucdo e Desenvolvimento), a China é o pais que mais
emite carbono a atmosfera, equivalendo a 16% do total de gases emitidos.
Economias em expans&do como China e india aumentaram nos ultimos anos em 33%
e 57% a emissdo de gases, respectivamente. Os paises em desenvolvimento
também produzem cada vez mais gas carbbnico, sendo atualmente responsaveis
por aproximadamente dois tercos da emissdo total (IMC- Instituto Mundial do
Carvéo, 2010).

Apesar de o Brasil possuir uma matriz energética relativamente mais limpa,
baseada no uso da hidroeletricidade e de biocombustiveis, a utilizacdo de
combustiveis fosseis (gas natural, derivados de petrdleo e carvdo mineral) deve
aumentar nas proximas décadas. Dentre as fontes ndo renovaveis de energia, o
carvao merece destaque especial devido as grandes reservas existentes no pais e
ao incremento da geracéo termelétrica de eletricidade utilizando esse combustivel,
prevista pelo governo federal para os proximos anos (ABCM- Associacdo Brasileira
do Carvao Mineral, 2010).

O Brasil, embora ndo seja um dos principais emissores de carbono a partir de
combustiveis fosseis, € reponsavel por grande parcela das emissdes devidas ao
desmatamento de florestas, e integra a Convencédo-Quadro das NagOes Unidas
sobre Mudancga do Clima. Devido a isto, foram assumidos compromissos de estudos
que visam reduzir os efeitos negativos sobre o clima de diversas atividades,
incluindo as referentes a producédo e uso da energia. O tempo de resposta climatica
€ vagaroso e o diéxido de carbono permanece na atmosfera por um século ou mais.

A Tabela 3.1 apresenta o tempo de vida dos diferentes gases de efeito estufa

(GEE) na atmosfera. Todavia ndo existe um unico valor para o tempo de vida do
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CO; na atmosfera devido as diversas taxas de remocéo por diferentes processos.

As fontes de CO, atmosférico podem ser separadas em dois grupos:
santropogénica (decorrentes de atividades humanas) e natural. Aproximadamente
um terco de todas as emissdes de CO, sdo devidas as atividades humanas, pela
gueima de combustiveis fosseis para a geracdo de eletricidade (Davison et al.,
2001), com cada usina de for¢a sendo capaz de emitir anualmente varios milhdes de
toneladas de CO,. Fontes naturais incluem a respiracdo de animais (60 Gt por ano)

e a superficie dos oceanos (90 Gt por ano) (IPCC, 2007).

Tabela 3.1: Tempo de vida dos diferentes GEES na atmosfera (IPCC, 2007).

Gas Tempo de vida na atmosfera (anos)
CO2 (Di6xido de Carbono) 5a 200
CH4 (Metano) 12
NO2 (Oxido Nitroso) 114
CFC-11 (Clorofluorcarbono-11) 45
HFC-23 (Hidrofluorcarbono-23) 260
CF4 (perfluormetano) >50.000

As principais fontes de emissdo significativas de CO, sdo queima de
combustiveis fosseis (incluindo carvao, petréleo e gas natural), fabricacdo de
cimento, fabricagcdo de amonia, fundicdo de aco e metais nao-ferrosos, caldeiras
industriais, refinarias e pocos de gas natural. No ano de 2007, por exemplo, 0 setor
de energia elétrica foi responsavel por 35,3% das emissdes de CO,, o de transportes
contribuiu com 24%, as industrias com 27,1% e as residéncias 13,5% (IEA, 2009).

Caso as emissdes de CO, continuem neste ritmo, a média de temperatura da
Terra podera aumentar de 1,5 a 4,5 °C nos proximos cem anos, aléem de possiveis
consequéncias tais como mudancgas no regime de chuvas e ventos, agravamento
das secas, assim como elevacdo do nivel dos oceanos de 60 cm a 1,5 metros,
devido ao derretimento de parte do gelo nas calotas polares, entre outras (Houghton
et al., 2001). Devem ser considerados também efeitos climéaticos graves como
aumento da intensidade de furacdes, proliferacdo de doencas tropicais (dengue e
malaria), desaparecimento de ilhas (“refugiados ambientais”), e até mesmo conflitos
geopoliticos por busca de agua e terras. Segundo o IPCC, a década de 1990 foi a
mais quente dos ultimos 1.000 anos, com o0 ano de 1998 considerado o mais quente

do milénio.
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Segundo o Programa de GEE (Greenhouse Gas Programme) do IEA, ha
muitas maneiras pelas quais as emissdes de CO, podem ser reduzidas, tais como
aumentando a eficiéncia de usinas de geracao de energia ou substituindo carvao por
gas natural (Davison et al., 2001). Cita-se também como exemplo o Gigaton
Throwdown (http://www.gigatonthrowdown.org) que foi uma iniciativa lancada para
educar e inspirar investidores, empresarios, lideres empresariais e politicos para
entender o que seria necessario para expandir macicamente a energia limpa nos
préximos 10 anos. Para atingir a escala gigatonelada proposta, uma Unica tecnologia
deve reduzir as emissGes anuais de didxido de carbono e gases de efeito estufa
equivalentes por pelo menos 1 bilhdo de toneladas métricas (uma gigatonelada ) até
2020. Para uma tecnologia de geracédo de eletricidade, isto é equivalente a uma
capacidade instalada de 205 gigawatts (GW) de energia livre de carbono (em 100%
da capacidade) em 2020. As nova tecnologias que foram analisadas e propostas séo
exemplos do potencial de intensificar a tecnologia de energia limpa: biocombustivel,
energia solar fotovoltaica, energia edlica, energia nuclear, busca de eficiéncia
energética na construcdo civil, uso de concentradores de energia solar, uso de
carros elétricos, investimentos em novos materiais de construcdo (os chamados

materiais verdes), uso de sistemas geotérmicos para geracao de energia.

Em planejamento e perspectivas de longo prazo, o sistema mundial de
energia pode lastrear-se em fontes de energias renovaveis e mais limpas. Assim,
descarbonizar o uso de combustiveis fésseis, pela captura e armazenamento de
CO,, ajudaria na transicdo para um futuro sistema de energia livre de carbono. A
Figura 3.1 mostra as fontes de energia primaria do Brasil em 2007-2008. A Tabela
3.2 ilustra a matriz de energia elétrica do Brasil. A Figura 3.2 ilustra o consumo
mundial de energia até 2060.

Resumindo, existem trés modos de reduzir as emissbes de carbono
antropogénicas:

- Aumentar a eficiéncia energética, produzindo menos CO;, por unidade de

emprego de energia (transportes, industrias e moradias);

- Descarbonizacdo do fornecimento de energia (por meio de utilizacdo de

fontes de energia renovavel ou alternativa);

- Captura de CO;, de correntes de residuos para subsequente sequestro ou

armazenamento.
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As tecnologias de captura e armazenamento de carbono podem permitir uma
alternativa importante para a substituicdo na matriz energética global, sendo o
sequestro uma forma viavel de reduzir as concentracdes de CO, sem reduzir as
emissOes. Todavia, para se obter a estabilizacdo atmosférica de forma aceitavel, as
tecnologias de sequestro e armazenamento de carbono precisam apresentar baixo
custo, fato que ainda n&o ocorre (IPCC, 2007; Ravagnani, 2007).
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Figura 3.1: Fontes de Energia Primaria do Brasil 2007-2008 (BEN-Balango Energético Nacional,
2007).

Tabela 3.2: Matriz de energia elétrica do Brasil (%). (MME-Ministério de Minas e Energia, 2007).

Combustivel | Hidro | Gas | Petréleo Biomassa Nuclear | Carvao | Importacéo

% 77,3 4,7 2,8 3,5 2,5 13 7,9
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Figura 3.2: Consumo Mundial de Energia até o ano de 2060 (Shell, 2006).

3.1.1. Mercado de Carbono e Emissdes de CO,

O emergente Mercado de Carbono representa um dos mais disputados
contextos no qual o pagamento por servicos ambientais esta sendo debatido. A
discussdo nos meios de comunicacdo sobre as mudancas climéaticas passou das
secdes de meio ambiente para as das financas e negdcios. As preocupacdes com 0
meio ambiente tornaram-se preocupacdes econémicas.

O mercado de créditos de carbono é operado, principalmente, entre as
empresas de cada pais. Ha duas maneiras de participar. Na primeira, seguem-se 0s
critérios do Protocolo de Kyoto. As empresas criam projetos para reduzir suas
emissdes e os registram na ONU. Caso realmente surtam efeito, vdo render os
chamados créditos de carbono: a cada 1 tonelada de CO, que o projeto deixar de
lancar a atmosfera rende 1 crédito para a companhia. Os créditos podem ser
vendidos a empresas de paises que ja estabeleceram metas de reducéo para alguns
setores industriais - como os da Unido Européia e o Japdo. E essas empresas, as
compradoras, utilizam o crédito para contribuir com as metas de seu pais, sem
reduzir suas emissdes. Na segunda opc¢ao, os créditos sdo colocados a venda em
bolsas independentes, como a Bolsa do Clima de Chicago ou a Bolsa de
Mercadorias e Futuros (BM&F) Brasileira (Esparta, 2007).
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Em dezembro de 1997, em Kyoto, no Japdao, realizou-se o primeiro tratado
internacional designado para estabilizar as emissdes de gases estufa (GEESs), que
culminou na decisdo de adotar-se um protocolo de ac¢des, denominado Protocolo de
Kyoto, no qual ficou estabelecido que os paises desenvolvidos assumissem a
responsabilidade de reduzir individualmente ou em conjunto, no minimo, uma média
de 5,2% do nivel de suas emissdes de GEEs em relagdo aos niveis emitidos em
1990, no periodo de 2008 a 2012. No entanto, segundo o IPCC, seria necessaria
uma reducdo imediata das emissbes de CO, de 60% para estabilizar as
concentragfes na atmosfera aos niveis de 1990 (IPCC, 2007).

Os precos (em USS$) por tonelada de créditos de CO, indicam se o sequestro
de CO, é uma opcao atrativa economicamente e esta intimamente ligado com o
vigor da economia mundial, podendo dessa forma, variar enormemente, sendo esse
valor atribuido a suposi¢cdes de desempenho e eficiéncia das empresas, bem como a
reducdo de emissdes a serem realizadas, as opc¢cOes de mitigacdo e aos tipos de
mercados. Segundo a Point Carbon (www.pointcarbon.com) em 19 de margo de

2012 a tonelada de CO2 estava cotada a US$ 7,03 (queda de 0,10% em relacéo ao

inicio do més).

3.1.2. O Petr6leo no Brasil

A histéria do petréleo no Brasil (Thomas, 2004) comeca em 1858, quando o
Marqués de Olinda assina o Decreto n°® 2.266 concedendo a José Barros Pimentel o
direito de extrair mineral betuminoso para fabricagdo de querosene, em terrenos
situados as margens do Rio Marau, na entdo provincia da Bahia. No ano seguinte, o
inglés Samuel Allport, durante a constru¢cdo da Estrada de Ferro Leste Brasileiro,
observa o gotejamento de 6leo em Lobato, no suburbio de Salvador. Contudo, as
primeiras noticias sobre pesquisas diretamente relacionadas ao petréleo ocorrem em
Alagoas em 1891, em funcéo da existéncia de sedimentos argilosos betuminosos no
litoral. O primeiro pogo brasileiro com o objetivo de encontrar petrdleo, porém, foi
perfurado somente em 1897, por Eugénio Ferreira Camargo, no municipio de Bofete,
no estado de Sao Paulo. Este poco atingiu a profundidade final de 488 metros e,
segundo relatos da época, produziu 0,5 m3 de 6leo. Em 1919 foi criado o Servigo

Geologico e Mineraldgico do Brasil, que perfura, sem sucesso, 63 po¢os nos estados
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do Pard, Alagoas, Bahia, Sdo Paulo, Parana, Santa Catarina e Rio Grande do Sul.

Até o final de 1939 aproximadamente 80 pocos tinham sido perfurados. O
primeiro campo comercial, entretanto, foi descoberto somente em 1941, em
Candeias, BA.

A partir de 1953, no governo Vargas, foi instituido o monopdlio estatal do
petréleo, com a criacdo da Petrobras, que deu partida decisiva nas pesquisas do
petréleo brasileiro.

A producao de petréleo no Brasil cresceu de 750 m3/dia na época da criacao
da Petrobras para mais de 182.000 m?3/dia no final dos anos 90, gracas aos
continuos avancos tecnoldgicos de perfuracéo e producéo na plataforma continental.

Em termos exploratorios, conta-se hoje com 29 Bacias Sedimentares (Figura
3.3), totalizando 6,4 milhbes de km2 (Proterozoico ao Recente) com cerca de 15
bilhdes de barris de Oleos equivalentes (Bi boe,) onshore e offshore, sendo o Brasil o
16° pais no ranking mundial de reservas comprovadas, o 15° em producéo diaria e o
7° em consumo diario (IBP, 2009).

As Tabelas 3.3 e 3.4 mostram dados da producdo de petréleo e gas da
Agéncia Nacional do Petroleo (ANP) para exploracdo em terra e em mar,

respectivamente.
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Figura 3.3: Bacias Sedimentares - Perspectivas Exploratérias (IBP, 2009).
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Tabela 3.3: Dados da Producéo de Petroleo e Gas em 2008 em terra (onshore) (ANP, 2009).

Estado Petréleo (milhdes m?3) Petréleo (milhdes barris) Gas (milh6es m3)
Alagoas 1,37 8,65 3.008,90
Amazonas 16,04 100,88 51.132,16
Bahia 34,36 216,14 8.341,90
Ceara 1,34 8,40 0,00
Espirito Santo 8,59 54,01 1.106,42
Parana 0,00 0,00 1,12
Rio Gd do Norte 42,07 264,00 1.936,01
Sergipe 36,85 231,82 761,29
Total 140,62 894,49 66.297,69

Tabela 3.4: Dados da Producéo de Petréleo e Gas em 2008 em mar (offshore) (ANP, 2009).

Estado Petroleo (milhdes m3) Petroleo (milhdes barris) Gas (milhGes ms3)

Alagoas 0,12 0,73 850,04

Bahia 3,31 20,82 26.423,02
Ceard 9,15 57,54 824,58

Espirito Santo 119,80 753,57 31.054,90
Parana 2,38 14,99 559,13

Rio de Janeiro 1.517,90 9.547,62 135.206,58

Rio Gd do Norte 15,14 95,24 10.303,64
Séo Paulo 0,21 1,31 1.186,40
Sergipe 5,51 34,64 2.841,88

Total 1.670,52 10.526,46 209.250,16

3.1.3. O Pré-Sal

O Pré-Sal é uma camada de sal que esta enterrada no fundo do mar e que

serviu de tampdao para que 0s organismos microscopicos que se depositaram no mar

primordial, formado pelo afastamento dos continentes sul americano e africano, se

tornassem petréleo. Antigamente a Africa e a América do Sul eram unidas, quando a

Terra, que é feita de camadas mdveis, se rompeu, para formar o que € hoje o

Oceano Atlantico. Nos primérdios, formaram-se varios mares rasos que receberam

algas e microorganismos chamados de fitoplancton e zooplancton. Estes, quando

morreram, foram enterrados sob o sal formado pela evaporacdo da agua nestes
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mares rasos, e terras, que os gedlogos chamam de sedimentos, também enterraram
estes microorganismos que, sob pressdo e com o passar do tempo, transformaram-
se neste petréleo que hoje é encontrado no sudeste do Brasil.

A chamada camada Pré-Sal (“Cluster Pré-Sal”) é uma faixa que se estende
ao longo de 800 quildmetros entre os Estados do Espirito Santo e Santa Catarina,
abaixo do leito do mar, e engloba trés bacias sedimentares (Espirito Santo, Campos
e Santos). O petréleo encontrado nesta area esta a profundidades que superam os 7
mil metros, abaixo de uma extensa camada de sal que, segundo gedlogos,
conservam a qualidade do petroleo.

Varios campos e poc¢os de petréleo ja foram descobertos no Pré-Sal (Figura
3.4), entre eles o de Tupi, o principal. Ha também os nomeados de Guara, Bem-Te-
Vi, Carioca, Jupiter e Lara, entre outros. As reservas provadas sao da ordem de 14,4
bilhdes boe (bilhbes de barris de 6leo equivalente), sendo 16% gas rico em CO,.
Porém, estudos recentes apontam a possibilidade de que as reservas do Pré-Sal
cheguem a 30-50 bi boe com até 40% de géas rico em CO; (IBP, 2009).
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Figura 3.4: Descobertas da camada Pré-Sal na Bacia de Santos (Jornal Folha de Sao Paulo, 2009
adaptado de Petrobras, 2008).
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3.2. Sequestro de CO,

3.2.1. Conceituacéo

Convencionou-se chamar de “sequestro de CO,”, a remocao do gas que seria
emitido ou permaneceria na atmosfera com posterior armazenamento em local
seguro, por tempo indeterminado e aceito ambientalmente. O sequestro de CO, é
caracterizado de duas formas: sequestro direto e sequestro indireto. O sequestro
direto ocorre quando o gas é capturado no ponto de geracdo, antes de ser emitido
para a atmosfera, com consequente armazenamento em formagfes geoldgicas ou
oceanos, por até milhares de anos. O sequestro indireto € o processo em que 0 gas
€ capturado apos ter sido absorvido na atmosfera e essa captura se da por meio da
absorcdo pelas plantas ou pela fixagdo de carbono no solo (Costa, 2009,
Wildenborg, 2005).

O termo sequestro de CO, se refere as atividades de captura, compressao,
transporte e armazenamento (ou utilizacdo). O sequestro de carbono para ser bem
sucedido, precisa apresentar praticas e técnicas que atendam aos seguintes

pressupostos:

- Armazenamento estavel e seguro por longos prazos;
- Aceitavel ambientalmente;
- Ser rentavel e competitivo.

Segundo Herzog et al. (2004), para o sequestro de carbono tornar-se prética
comum, € necessario analisar a possibilidade dos varios sitios de armazenamento
em um processo aberto e aceitavel publicamente, além da necessidade de lideranca
da industria e do governo para demonstrar estas tecnologias em uma escala

suficientemente alta.

3.2.2. Armazenamento Geoldgico de Carbono

Enormes beneficios ambientais podem ser obtidos com a inje¢cdo de CO, em
reservatorios geoldgicos, garantindo um armazenamento seguro e permanente, bem
como, dividendos econémicos e beneficios fiscais através de Créditos de Carbono.
N&o menos importante, é a recuperagdo de 0leo via processo EOR, onde o CO;
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injetado, angaria producéo adicional de petrdleo e gas.

O Quadro 3.1 apresenta o0 comparativo das diversas opcdes de
armazenamento geoldgico de CO..

Na Tabela 3.6 apresentam-se as capacidades mundiais estimadas para
armazenamento em varios tipos de reservatérios. Como uma comparacao para as
capacidades de armazenamento, nota-se que as quantidades de emissdes
antropogénicas globais estdo em torno de 8,4 GtC por ano (EIA, 2012). Pelos
intervalos apresentados na Tabela 3.5, pode-se observar que as estimativas da
capacidade dos diversos tipos de reservatorios elencados indicam grandes
incertezas. Deve-se salientar que a opc¢ao utilizacdo nédo inclui as alternativas de
EOR e ECBMR (Enhanced Coal Bed Methane Recovery -recuperacdo avancada de
metano a partir de camadas de carvao). Estas opcbes de utilizacdo estdo incluidas
nas op¢des de armazenamento em reservatorios de 6leo e gas e leitos de carvao,

respectivamente.

Quadro 3.1: Comparacao de opg¢bes de armazenamento geoldgico (Herzog et al., 1997).

Opcéo de Capacidade Custo Integridade do Conhecimento
Armazenamento Relativa Relativo Armazenamento Tecnolégico
Reservatdrios Ativos : . .
de Oleo (EOR) Baixa Muito Baixo Boa Alto
Leitos de Carvéo Desconhecida Baixo Desconhecida Desconhecido
Reservatorios
Depletados de Oleo e Moderada Baixo Boa Alto
Gas
Aquiferos Profundos Alta Desconhecido Desconhecida Desconhecido
Domos de Sal Alta Muito Alto Boa Alto

A Figura 3.5 apresenta uma de algumas possiveis op¢des de depdsitos de
CO; de forma ilustrada.

O armazenamento de CO, em reservatorios depletados € considerado uma
das opg¢bOes mais importantes para a reducdo das emissdes de CO, para atmosfera,
apesar dos aquiferos salinos profundos terem maior potencial de armazenamento de
CO, entre os meios existentes. Isto ocorre porque a infra-estrutura subterranea e de
superficie como pocos, equipamentos e gasodutos existentes nos reservatorios
depletados constitui-se em beneficios econdémicos, pois 0S mesmos estao
disponiveis no local de injecdo de CO, e podem ser usados com pequenas

modificacdes dos equipamentos (Li et al., 2006).



Tabela 3.5: Capacidade mundial do potencial de reservatorios para armazenamento de CO,. As

ordens de grandeza sao estimativas (Adaptado de Herzog & Golomb, 2004).

Tipo de Reservatorio

Capacidade Mundial Estimada

Oceanos

1.000 a 10.000 GtC

Formacgdes Salinas Profundas

100 a 10.000 GtC

Reservatorios Depletados de Oleo e Gas

100 a 1.000 GtC

Leitos de Carvéao

10 a 1.000 GtC

Terrestre

10 a 100 GtC

Utilizacao

Atualmente < 0,1 GtC/ano

Usina de Energia com
captura de CO2

Dutos

Leitos de
Q} /

Dutos

Oceano

|

Reservatorios de
Oleo e gas

Aquifero
Salino

Figura 3.5: Opc¢des para estocagem de CO, (Adaptado de Wallace, 2000).

A producéo de um reservatorio € de 25 anos em média, e ap0s esse periodo,
este se encontra com esgotamento da taxa de producdo, apresentando grande
potencial para o armazenamento de CO, por longos periodos de tempo, apds serem
fechados por diversos tampdes de pasta de cimento para evitar a fuga e escape de
fluidos a superficie (Lécolier et al., 2007).

Um armazenamento geoldgico de CO, eficiente depende de uma combinacao
de mecanismos de aprisionamentos fisicos e geoquimicos, na qual controlam a
migracdo do volume de CO; injetado em uma fase imiscivel (IPCC, 2005).

O principal meio de aprisionamento geoldgico de CO, € via mecanismo fisico
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sob selos de baixa permeabilidade (caprock), tais como o0s xistos e as camadas de
sal (Figura 3.6). As bacias sedimentares sdo fisicamente ligadas por armadilhas
estruturais, que incluem formacdes rochosas fraturadas ou dobradas; tais falhas
podem agir como barreiras de permeabilidade. J& as armadilhas estratigraficas séao
formadas por mudancas nos tipos de rochas causadas pela variagdo do meio onde
foram depositadas, gerando barreiras de permeabilidade (Waldie, 2006).

etréleo o~
P / / l

Figura 3.6: Devolvendo o carbono ao subsolo (Ketzer, 2006).

O estudo do potencial de Armazenamento Geoldgico no Brasil foi feito através
de um projeto realizado pelo Centro de Exceléncia em Pesquisa e Inovacdo em
Petroleo, Recursos Minerais e Armazenamento de Carbono - CEPAC na Pontificia
Universidade Catolica do Rio Grande do Sul - PUCRS (Ketzer et al, 2007). No Brasil
o CO, é transportado desde 1987 pela Petrobras para ser reinjetado para realizar
recuperacdo avancada de petréleo. O CO, transportado é proveniente de uma
Industria de Producéo de Amina localizada no Pélo Petroquimico de Camacari e é
levado para o campo de exploracdo de petréleo de Buracica, Rio Pojuca e Miranda
para realizar a Recuperacdo Avancada de Petréleo na Bacia Sedimentar do
Recbncavo, localizada na Bahia (Cunha et al., 2008). Sendo assim, tendo os
conhecimentos bem desenvolvidos tanto na area de transporte como injecao de

COg, surgiu o interesse em pesquisar o potencial de sequestro geoldgico de CO; no
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Brasil como um todo.

O Projeto citado chama-se CarbMap Brasil e tem como objetivo principal
realizar o cruzamento espacial entre as fontes estacionarias de emissdes e as
bacias sedimentares que sdo possiveis reservatorios para 0 armazenamento de
CO,, e assim analisar o potencial do sequestro geoldgico de carbono no Brasil. O
cruzamento entre as fontes e as bacias sedimentares considerou um raio de até 300
km, ou seja, distancia maxima considerada para transporte de CO; no projeto. Outro
objetivo do projeto € quantificar a capacidade de armazenamento das bacias
sedimentares no territorio brasileiro. Isto foi realizado utilizando uma metodologia
para estimar a capacidade tedrica e efetiva de armazenamento no territério
brasileiro.

A metodologia leva em consideracdo dados como porosidade util, area de
abrangéncia do reservatorio, volume de areia, espessura do corpo (reservatorios)
além da producédo de petréleo e gas no Brasil (Machado, 2008). A Figura 3.7 mostra

as bacias sedimentares brasileiras que seriam possiveis reservatorios para o CO».
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Figura 3.7: Bacias sedimentares brasileiras que apresentam potencial para 0 armazenamento
geoldgico de CO,. (Projeto CARBMAP-CEPAC/PUCRS, 2010).
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As bacias sedimentares brasileiras representam cerca de 50% da area do
territério nacional, ocupando 4,9 milhdes de km? em terra. No mar, a area sedimentar
brasileira & de 2,6 milhdes de km2. O total da area sedimentar brasileira é cerca de
6% da area sedimentar do mundo (Dino, 2008).

Os resultados preliminares do projeto indicaram que os aquiferos salinos
possuem a maior capacidade tedrica de armazenamento de CO, quando
comparados aos outros dois tipos de reservatérios estudados (Ketzer et al., 2007).

O armazenamento geolégico de CO, também vem sendo realizado em
reservatérios de gas ja depletados, como € o caso do Projeto Sleipner, no Mar do
Norte, ha cerca de 250 km de distancia da costa da Noruega, 0 primeiro projeto de
escala comercial de armazenamento geolégico de CO, estd em operacéo, tendo
iniciado em 1996 (Herzog & Golomb, 2004).

O Projeto Sleipner, operado pela petrolifera norueguesa Statoil, consiste na
injecdo de CO, a 800 metros abaixo do fundo do Mar do Norte (aquifero salino
profundo), sendo responséavel por, anualmente, o armazenamento de um milhdo de
toneladas de CO,, o0 equivalente a cerca de 3% das emissfes totais anuais de CO,
da Noruega (Baklid et. al., 1996, Hustad et. al., 2000, Seierstein, 2001, Ravagnani,
2007). Isso contrasta com a maioria dos campos de gas no mundo, onde o CO;
separado é simplesmente lancado na atmosfera.

Da implantacdo deste projeto, espera-se que até o final do tempo de vida do
projeto sejam armazenados em torno de 20 milhdes de toneladas de CO,. A grande
motivagao para a realizagdo deste empreendimento foi o custo de emissao de CO
na atmosfera, taxada pelo governo Noruegués em U$$ 50 por tonelada (a taxa foi
reduzida para US$ 38 por tonelada em 1° de janeiro de 2000) (Ravagnani, 2007).

O investimento total do empreendimento foi de 80 milhdes de dodlares.
Entretanto se o CO, estivesse sendo liberado para a atmosfera, a empresa estaria
desembolsando 50 milhdes de doélares a cada ano entre 1996 e 1999 com taxas por
emissao impostas pelo governo Noruegués.

O Projeto Sleipner (Figura 3.8) apresentou, dentre o0s indicadores
econdmicos, um VPL igual a zero em apenas um ano e meio da atividade, o que
indica que seu payback simples foi de 1,5 anos. Mas estes resultados s6 foram
possiveis para este curto espaco de tempo porque o governo Noruegués cobra
taxas pela emissdo de CO; na atmosfera, dessa forma somente com a economia

dessas taxas, o investimento foi retomado em um ano e meio (Baklid et. al., 1996,
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Hustad et. al., 2000, Seierstein, 2001, Ravagnani, 2007).

Logo, cabe ressaltar a importancia da adogdo pelos paises desenvolvidos,
bem como os em desenvolvimento, de politicas publicas que incluam taxacao sobre
a emissao de GEEs para atmosfera, vislumbrando a adocédo de novas tecnologias
gue combatam de forma concomitante o aquecimento global e a reducdo dessas

emissoes.
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Figura 3.8: Campo de Sleipner-Mar do Norte-Noruega (Schlumberger, www.slb.com, 2008).

3.2.3. Recuperacio Avancada de Oleo (EOR) e Armazenamento

Geoloégico de Carbono

Quando a producao primaria de gas ou 6leo em um reservatorio cessa, nao
se trata da exaustado fisica do gas e/ou 6leo, mas sim da queda da pressédo do
reservatorio abaixo de certo nivel, quando ndo é mais econdmico continuar
produzindo (Ayres e Weaver, 1998). O método de Recuperacio Avancada de Oleo —
EOR (Enhanced Oil Recovery) pode ser realizado por via quimica, térmica ou por
injecdo de gas. Entdo, & medida que os campos de 6leo se aproximam de um
estagio de maturidade, a recuperacdo avancada de Oleo deve ser considerada para
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recuperar mais 6leo dos reservatorios, estendendo a vida util do campo.

A operacgao de EOR tem o potencial de recuperar adicionalmente de 6 a 15%
do 6leo original in situ, aumentando de 10 a 30% a producao total de um reservatorio
de oOleo.

No processo de EOR por injecdo de gas € um dos mais utilizados. O CO, é
um excelente solvente em operacdes de EOR e € mais eficaz que outros gases para
recuperar parte do 6leo original in situ que a recuperagdo secundéaria pode ter
deixado para tras (Waldie, 2003). Neste caso, o CO, é usado no estado supercritico
para extrair mais 6leo dos reservatérios maduros, deslocando o Oleo residual
deixado in situ apds a producédo primaria e recuperacdo. Pode ser mais lucrativo
recuperar um barril de 6leo utilizando a injecdo de CO, do que explorar e perfurar
um novo poco (Bradley, 2001). A Figura 3.9 mostra um esquema da recuperacao

avancada de 6leo por meio de injecao de CO..

oleo produzido
transportado para o

D,
mercado Poco Produtor

Poco Injetor de CO,

reciclado

N Oleo Imovel " I

co,
R erar: : banco |recuperagao sequestrado
. co 20na de no
vatorio 2 scivel de % 2
miscive dleo dleo Reservatorio e
adicional Oleo Imovel

Figura 3.9: Esquema da recuperacdo avancada de 6leo por meio de injecdo de CO, (Adaptado do
IPCC, 2005).

Por tratar-se de fonte econdmica, visto que aumenta a mobilidade do 6leo e
produtividade do reservatério, esse procedimento vem ganhando espaco, onde hoje
concilia interesses econdmicos e ambientais, sendo uma opc¢ao atrativa para

reducdo das emissoes liquidas CO; (Klara e Byrer, 2003; Gaspar et. al. 2005).



47

Os lideres mundiais em tecnologia de recuperac¢do melhorada de 6leo sédo os
Estados Unidos, que utilizam aproximadamente 32 milhdes de toneladas de CO,/ano
para este proposito (U.S. DOE, 2007). O Canada também se destaca, onde um
produtor independente de 6leo e gas no campo de Weyburn em Saskatchewan
estuda e aplica esses mecanismos, com fornecimento do CO, por uma planta de
gaseificagdo de carvdo, transportado por um gasoduto de 325 km
(www.sasklabourrelationsboard.com). A primeira fase comecou em 2000 com a
injecdo de 5.000 toneladas de CO2 por dia, com pureza de 95%. Atualmente no
Brasil, a Petrobras tem um projeto de recuperacdo avancada de petrdleo na Bacia
do Recbncavo Baiano com intenc&o de alterar o foco para o sequestro de carbono
(Shecaira, 2004, EPRI, 1999).

Segundo Gale (2001), existem algumas barreiras para implementar a
operacdo CO2-EOR como um meio de sequestro, tais como: a) compreensdo dos
processos envolvidos no reservatorio, com avaliacdo de longo prazo dos efeitos do
CO; no reservatorio, b) elevados custos de captura, processamento e transporte de
CO, antropogénico, particularmente de instalacbes de geracdo de energia, c)
desenvolvimento de tecnologias de monitoracdo e d) esclarecimentos de protocolos
das transacdes de emissoes.

A recuperacdo melhorada de 6leo representa uma oportunidade importante
para sequestrar carbono a baixo custo, devido as receitas de O6leo ou gas
recuperado. Os custos de armazenamento de CO, sdo compensados pela receita
extra de 6leo que ndo seria produzido sem a combinacdo CO, EOR, resultado de
uma op¢ao economicamente atrativa (Herzog & Golomb, 2004). O sequestro de CO,
via EOR é a tecnologia mais viavel para a reducdo de custo em curto prazo, devido
aos altos precos do Oleo, contribuindo com a mitigacdo dos GEEs e suas

implicagbes nas mudancas climaticas.

3.3. Integridade de Pocos

3.3.1. Construcgéo de Pocgos

A construcdo de um poco consiste primeiramente na perfuracdo, a qual é

realizada principalmente com o uso de uma broca rotativa que destroi a formacao
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rochosa. Como meio de refrigeracdo da broca € utilizado um fluxo continuo de fluido
de perfuragcdo conhecido também como lama (como por exemplo, bentonita),
bombeado pelo interior da mesma, o qual remove a rocha cortada trazendo-a para a
superficie. Uma vez que uma secdo do poco € perfurada, a broca é removida do
furo, sem a remoc¢do da lama de perfuracdo, e um tubo de revestimento de aco €
colocado no seu interior (Lécolier, 2007). Apés a colocacao do tubo de revestimento
no interior da perfuracdo, realiza-se o bombeamento de uma pasta de cimento
(cimento e 4gua recentemente misturados) para o fundo do poco por dentro do tubo
de revestimento e entédo, o fluxo de pasta de cimento fluida sobe por diferenca de
pressdo no espaco anular entre a parede externa do tubo e a parede do poco
(Lécolier, 2007). Este processo esta exemplificado na Figura 3.10, e é chamado de

cimentacao do poco.

Tubo de
revestimento

Pasta de cimento
bombeada para o
fundo da perfuracao

Formacoes
rochosas

Figura 3.10: llustracéo de como é realizada a cimentagdo de um pogo de petréleo (modificada de
Gasda et al., 2004).

A etapa de cimentacao é responsavel por realizar o isolamento do pogo com a
superficie entre a tubulacdo de revestimento e as formacdes rochosas que foram
perfuradas. Esta € provavelmente a operacdo mais importante no desenvolvimento

de um poco de Oleo ou gas (Lécolier, 2007; Le Saodt, 2006) e o isolamento
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produzido pelo anel de cimento deve assegurar a integridade do poco (quanto a
vazamentos e solicitagbes mecéanicas) e das formacdes durante os periodos de
exploracdo dos hidrocarbonetos e injecdo do CO,, bem como garantir o
armazenamento por longo periodo de tempo (Cailly, 2005). Dessa forma, para que
um perfeito isolamento ocorra, o fluido (lama) de perfuracdo deve ser removido
completamente do espago anular por meio do preenchimento com a pasta de
cimento, pois um isolamento zonal incompleto pode levar a problemas de polui¢do
ambiental ou taxas de producdo mais baixas do que as esperadas. Isto significa que
a pasta de cimento deve prevenir qualquer circulacdo de fluidos (gas, 6leo, agua e
CO,) entre diferentes camadas de rochas (Lécolier, 2007). Além do isolamento, a
pasta de cimento tem 0s seguintes objetivos:

- Suportar o revestimento;

- Selar zonas com perda de circulagao;

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

da formacéo;

- Proteger a sapata do revestimento contra impacto durante a perfuracédo da

proxima fase;

- Evitar movimentacéo de fluidos entre zonas diferentes;

- Selar definitivamente pogos abandonados (tamponamento).

A perfuracdo completa de um poco € realizada em varias etapas, como
ilustrado na Figura 3.11. Cada nova etapa é composta por uma perfuracdo de menor
didmetro que a anterior, colocacdo de um tubo de menor didmetro da superficie até
o final da perfuracéo e finalizada com a cimentacéo de toda extenséo do poco. Estas
etapas se repetem até se atingir a profundidade desejada do poco.

Apés as etapas de construcdo, o pogo esta pronto para ser explorado. Define-
se como completagc&o, o conjunto de servicos efetuados no poco desde o momento
no qual a broca atinge a base da zona produtora e ocorre a cimentacdo do
revestimento de producdo. A completacao consiste em transformar o pogo perfurado
em uma unidade produtiva, passando a produzir 6leo/gas, gerando receitas.

O periodo de exploracdo de um poco € de aproximadamente 25 anos e
guando a taxa de producéo fica muito baixa, o poco € abandonado devido ao baixo
retorno econdmico. Quando o poc¢o é abandonado, por motivo econémico ou outro, 0
mesmo deve ser selado permanentemente, por uma escala de tempo geoldgica

satisfatoria, para prevenir qualquer vazamento de fluidos da formacdo para a
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superficie, bem como acidentes.
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Figura 3.11. Secao transversal de uma perfuragdo de poco (Lécolier et al., 2007).

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

através do poco para a atmosfera por um longo periodo de tempo (Lécolier, 2007).

3.3.2. Cimentos Portland Empregados na Construgcdo de Pocos

O cimento Portland é produzido a partir de materiais que fornecem calcio e
silica. O célcio é obtido basicamente de calcario, que por sua vez é formado por
carbonato de calcio (CaCO3) e é extraido de fontes naturais. A argila, que contém
silicatos, 6xidos de ferro (Fe,O3), alumina (Al,O3) e alcalis, € comumente utilizada
como fonte de silica, mas o xisto também pode ser aplicado para este fim.

A principal representacdo do cimento Portland € feita por meio da quantidade
de oxidos presentes em sua composicao, de forma que existem quatro compostos
cristalinos majoritarios, os quais sdo o silicato tricalcio (CasSiOs), fase mais
abundante no cimento conhecida como alita e representada por Cs3S; o silicato
dicalcio (Ca,SiO,4), conhecido como belita e representado por C,S; o aluminato
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tricélcio (CasAl,Og), conhecido também por celita e representado por C3A; e o ferro

aluminato tetracalcio (CasAlFe»010), representado por C4AF e conhecido por ferrita

(Kutchko, 2007; Mehta, 2008). Os cimentos que sao utilizados em pocos de petrdleo

sdo particularmente ricos em fases de silicatos (Lécolier, 2007). Existem oito

classificacdes de cimento para pocos de petréleo, segundo o Instituto Americano do

Petréleo (API), em funcdo da sua composicdo quimica e da temperatura e pressao

s

do poco. O cimento € especificado pelas Classes A, B, C, D, E, F, G e H e

qualificacbes Normal (N), Moderada Resisténcia a Sulfatos (MRS) e Alta Resisténcia
a Sulfatos (ARS).

Classe A: Cimento comum para uso em pocos até 2.000 m com
temperaturas inferiores a 75°C.

Classe B: Usado até 2.000 m e temperaturas abaixo de 75°C. Possui
baixa resisténcia aos sulfatos.

Classe C: Para pogos até 2.000 m quando uma alta resisténcia
antecipada é requerida. Resiste aos sulfatos.

Classe D: Para uso entre 2.000 e 3.500 m e temperaturas até 110°C. Sua
resisténcia a pressoes e sulfatos € elevada.

Classe E: Previsto para uso entre 2.000 e 4.600 m em temperaturas de
até 110°C. Proprio para altas pressfes e temperaturas. Com resisténcia
regular e alta aos sulfatos.

Classe F: Adequado para pocos de 3.500 a 5.300 m com temperaturas e
pressfes extremamente elevadas. S&o disponiveis com resisténcias
regulares e altas aos sulfatos.

Classes G e H: Cimentos basicos para pocos de até 2.700 m em estado
natural e, se aditivados com aceleradores ou retardadores de pega podem
cobrir uma grande faixa de profundidades e pressfes. Estes cimentos
permitem o uso de aditivos (como aceleradores e retardadores de pega na
cimentacdo), pois na sua fabricacdo é proibida a adicdo de glicol ou
acetatos que servem para ajudar na moagem do clinquer no processo de
manufatura do cimento, uma vez que estes produtos quimicos interferem

diretamente no desempenho dos aditivos na pasta de cimento.

Disponiveis com resisténcia moderada e alta aos sulfatos. As Classes G e H

de cimentos sédo as mais utilizadas para cimentacdo de pocos de petréleo e ambas

apresentam a mesma faixa de composicdo quimica, a unica diferenca entre elas é
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que o cimento da Classe H tem as particulas de maior tamanho. De acordo com a
norma API o conteudo de aluminato tricalcio (C3A) para o cimento Classe G deve ser
menor que 3% (Lécolier, 2007). A resisténcia ao sulfato € uma caracteristica
importante, pois 0os minerais de sulfatos sdo abundantes em formacédo de aguas
profundas. O sulfato (ligado com o magnésio e sddio) reage com a cal do cimento
formando hidréxido de magnésio, hidroxido de sodio e sulfato de calcio. O sulfato
de calcio por sua vez reage com o0 aluminato tricalcico do cimento para formar
sulfoaluminato, que causa expansao e desagregacao da pasta de cimento

Os CPPs — cimentos para pocos de petroleo constituem um tipo de cimento
Portland de aplicacdo bastante especifica: a cimentacdo de pocos petroliferos. O
consumo desse tipo de cimento é pouco expressivo quando comparado ao de outros
tipos de cimentos normalizados no Pais. O cimento para poc¢os petroliferos (CPP) é
regulamentado pela NBR 9831 e na sua composicao ndao se observam outros
componentes além do clinquer e do gesso para retardar o tempo de pega. No
processo de fabricacdo do cimento para pocos petroliferos sdo tomadas precaucdes
para garantir que o produto conserve as propriedades reoldgicas (plasticidade)
necessarias nas condi¢cdes de pressao e temperatura elevadas presentes a grandes
profundidades, durante a aplicacdo nos pocos petroliferos (ABNT, NBR 9831, 2008).

Nas operacdes de cimentacdo de pocos de petroleo, os parametros
reologicos dos fluidos deslocados no poco sdo de fundamental importancia para a
determinacdo da pressdo exercida na formacdo. Dentre o0s parametros que
influenciam o comportamento reolégico da pasta de cimento, podemos citar: teor de
agua, caracteristicas do cimento, dispersante, microssilica, temperatura e pressao.

Os principais aditivos para o cimento para po¢os de petréleo séo:

- Redutores de densidade: bentdnita € o mais comum (em até 12 % do peso do
cimento);

- Aditivos para aumento de densidade da pasta de cimento: sulfato de bério e
hematita;

- Aceleradores do tempo de pega do cimento: o cloreto de sddio e calcio;

- Retardadores do tempo de pega: sdo empregados para aumentar o tempo de
bombeabilidade do cimento em pocos com temperaturas elevadas.
Organometdlicos;

- Redutores de perda d’dgua: sdo importantes sobretudo nas cimentagfes

secundarias;
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- Redutores de friccdo ou afinadores da pasta de cimento: dispersantes
organicos;

- Aditivos controladores da perda de circulagdo: material fibroso, mica, etc.
(Fonte: IBP, 2009).

A Tabela 3.6 ilustra a composicdo quimica e a Tabela 3.7 as propriedades
fisicas dos cimentos API Classes A a H.

Tabela 3.6: Composicao quimica dos cimentos para pocos de petréleo (APl 10A, 2009).

CLASSE ‘A‘B‘C‘D‘E‘F|G‘H

Composicédo Potencial tipica fases, %

CsS 45 44 53 28 28 - 50 50

C.S (Fase B) 27 31 19 49 43 - 30 30

CiA 11 5 11 4 4 - 5 5

C.,AF 8 13 9 12 9 - 12 12

Resisténcia Normal (N)
Oxido de Magnésio (MgO) Max, % | 6,0 NA 6,0 NA NA NA NA NA
Triéxido de Enxofre (SO3) max, % 3,50 NA 4,5 NA NA NA NA NA
Perda ao fogo, méx, % 3,0 NA 3,0 NA NA NA NA NA
Residuo Insoldvel, max, % 0,75 NA 0,75 NA NA NA NA NA
Aluminato Tricalcio (CzA), max, % NR NR 15 NA NA NA NA NA
Resisténcia a Sulfatos Moderada (MSR)

Oxido de Magnésio (MgO) méx, % | NA 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0
Trioxido de Enxofre (SO3) max, % NA 3,0 3,5 3,0 3,0 3,0 3,0 3.0
Perda ao fogo, méx, % NA 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Residuo Insolavel, max, % NA 0,75 | 0,75 | 0,75 | 0,75 | 0,75 | 0,75 0,75

Silicato Tricélcio (C3S), max, % NA NR NR NR NR NR 58 58

min, % NA NR NR NR NR NR 48 48

Aluminato Tricalcio (C3;A), max, % NA 8 8 8 8 8 8 8
Equivalente Alcalino expresso NA NR NR NR NR NR 0,75 0,75

Resisténcia a Sulfatos Alta (HSR)

Oxido de Magnésio (MgO) max, % | NA 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0
Trioxido de Enxofre (SO3) max, % NA 3,0 3,5 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Perda ao fogo, max, % NA 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Residuo Insolivel, max, % NA 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75

Silicato Tricélcio (C3S), méx, % NA NR NR NR NR NR 65 65

min, % NA NR NR NR NR NR 48 48

Aluminato Tricalcio (C;A), max, % NA 3 3 3 3 3 3 3

Aluminato tetracalcico (C,AF) NA 24 24 24 24 24 24 24
Equivalente Alcalino expresso NA NR NR NR NR NR 0,75° | 0,75°

NR= Sem requisito; NA= N&o aplicavel
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Tabela 3.7: Propriedades Fisicas dos cimentos para pocos de petréleo (API 10 A, 2009; Freitas, 2007;
Nelson, 1990).

Classe do Cimento de Poco A B C D E F G H

Densidade (g/cm®) 314 1314 | 31 [316 316 | 31 | 31 | 31
Superficie Especifica (m?/kq) 160 | 160 | 220 | 150 | 150 - 180 | 160
Massa Especifica da Pasta (g/cm®) 157 1157|148 | 164 | 164 | 164 | 1,58 | 1,64
Agua de mistura, % frac&o de cimento em 46 46 56 38 38 38 44 38
massa

Teste de finura (métodos alternativos)

Tuzrbidimétro (superficie especifica, minimo 150 | 160 | 220 | NR | NR NR | NR | NR
m-/kg)

Permeabilidade de ar (superficie especifica, 280 | 280 | 400 | NR | NR NR | NR | NR
min m2/kg)

Teor de fluido livre, maximo % NR NR NR NR NR NR 5,9 5,9

3.3.3. Injecéo de CO; e Riscos de Degradacao dos Materiais dos Pogos

A injeccdo de CO, em um poco requer que as seguintes principais questbes
sejam abordadas (Carey, 2007; Duguid, 2009):
- O CO, torna-se reativo quando dissolvido na agua e pode causar
corrosdo/degradacao dos materiais dos pocos de injecao e também pode alterar as
propriedades do reservatorio proximo a regido do poco;
- As taxas de injecdo de CO, podem ser muito elevadas, as quais podem causar
impacto mecanico no préprio po¢o ou nas estruturas adjacentes;
- O CO, deve ser armazenado por um longo periodo de tempo, 0 que impde uma
série de requerimentos para a concepg¢ao do poco e procedimentos especificos para
0 seu abandono.
- Todos os materiais utilizados no poco de injecdo devem ser projetados para
suportar elevados volumes de injecdo de CO,, pressédo e temperatura. Devido a
problemas de corrosao, os tubos de revestimento, valvulas, etc. devem ser feitos de
um material compativel ou resistente ao CO,.

Existem riscos potenciais com o passar do tempo associados aos aspectos de
seguranca e a integridade quimica dos po¢os, no que tange aos processos de
injecao e armazenamento de CO,. Diversos fatores podem influenciar na sua

integridade, incluindo cimentacdo e tamponamento dos pocos, pressdes elevadas,
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corrosdo do aco do tubo de revestimento e outras condi¢cdes que podem concorrer
para ocasionar falhas no isolamento das zonas produtoras no subsolo, podendo
gerar problemas ambientais, como a fuga de fluidos poluentes para a superficie
(Duguid, 2009).

Neste contexto, um dos problemas mais pertinentes nas condicbes de
armazenamento geolégico de CO, é a degradagcdo quimica da pasta de cimento
usada para a completacdo de pocos, uma vez que o CO;, em presenca das aguas de
formacdes forma acido carbbnico promovendo assim o ataque acido da pasta de
cimento. O ataque acido pode gerar alterac6es quimicas na pasta de cimento, como
a dissociacdo de célcio e descalcificacdo do silicato de calcio hidratado com a
lixiviacdo de ions de célcio e precipitacdo de carbonato de calcio, afetando as
caracteristicas de durabilidade da pasta de cimento ao longo do tempo (Dalla
Vecchia, 2009, Barlet-Gouédard et. al., 2006, 2007, Lécolier et. al., 2007; Kutchko et.
al., 2007, Duguid et. al., 2009, Huet et. al., 2011).

As possiveis formas de vazamentos de CO; na regido do poco, ilustradas na
Figura 3.12, sdo: entre o tubo de revestimento e o cimento, entre o plugue de
cimento e o revestimento, através dos poros do cimento como um resultado da
degradacdo do cimento, através do revestimento como resultado da corrosao,

através de fraturas no cimento e entre o cimento e a rocha (Duguid et. al., 2009).

Legenda
cimento
E formagEo

lama de
perfuracéo

. b de

revestimenta

1‘ o,

Figura 3.12: Possiveis formas de migracao do CO.,. A: através dos poros da cimentacdo primaria; B:
através de defeitos existentes na interface tubo de revestimento/cimento; C: através dos poros do
plugue de cimento; D: através de defeitos existentes na interface cimento/tubo de revestimento; E:

através de danos causados por corrosao presentes no tubo de revestimento (Adaptado de Duguid et.

al., 2009).
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Devido a grande quantidade de pocos perfurados em uma mesma formacéao,
varios pontos de possiveis vazamentos séo criados e dessa forma é de fundamental
importancia estudar o efeito do armazenamento de carbono na integridade dos
materiais utilizados em pocos (Duguid et. al., 2005). As intera¢gdes entre 0os produtos
de degradacdo dos materiais do po¢o ndo devem ser também negligenciados (Carey
et. al., 2007).

3.4. Propriedades do Diéxido de Carbono (COy)

O COz2 pode ser encontrado nas formas de sélido (gelo seco), liquido e gés, e
€ usado em inumeras aplicacGes industriais, tais como carbonatacdo de bebidas,
extintores de incéndio, soldagem, producdo de compostos quimicos, borrachas
vulcanizadas, fertilizantes, e espumas de poliuretano (Herzog e Golomb, 2004).
Adicionalmente, é inofensivo a saude humana, mas uma exposi¢cdo prolongada a
concentracdo acima de 5% pode causar asfixia, perda de consciéncia ou até mesmo
levar a morte (Saskatchewan Labour, 2001).

Na industria do petréleo, 6leo e gas, o CO, pode ser encontrado na forma
natural ou ser intencionalmente injetado, como no caso do uso da tecnologia de
EOR. Os reservatérios geolégicos encontram-se geralmente em profundidades
superiores a 800 metros, nos quais o dioxido de carbono (CO,) encontra-se no
estado supercritico, ou seja, a uma temperatura e pressdo acima do seu ponto
critico (IPCC, 2005). No entanto, a profundidade em que o CO, apresenta as
condi¢cbes supercriticas é bastante variavel, pois depende da temperatura superficial
de injecéo e os gradientes geotérmicos do local (Bachu et. al., 2000; 2002 e 2003).

Em condi¢cdes atmosféricas normais, o CO, é termodinamicamente estavel
com uma densidade de 1,87 kg/ms3, maior que a do ar. JA no estado supercritico,
temperaturas superiores a 31,1°C e pressfes superiores a 7,38 MPa, o CO; se
comporta como um gas com densidades elevadas, que variam entre 150 kg/m3 a
800 kg/ms3, similares as de um estado liquido (Bachu et. al., 2003). Figura 3.13
mostra o diagrama de fases do CO, em diferentes temperaturas e pressoes.

Quanto maior for a densidade do CO, mais eficiente sera o0 seu
aprisionamento geolégico como uma fase imiscivel. Além disso, as forcas

ascendentes que proporcionam a migracdo do CO, diminuem com o aumento da
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densidade, sendo mais eficiente o armazenamento do gas (Bachu et. al., 2003).
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Figura 3.13: Diagrama de fases do CO, em diferentes temperaturas e pressées (Bachu et. al., 2002).

O CO; gasoso ou seco ndo € corrosivo para os materiais dos poc¢os. O
diéxido de carbono (CO;), como o acido sulfidrico (H2S), € um gas acido fraco e se
torna corrosivo quando dissolvido em agua.

A dissolucdo do CO, na agua envolve as seguintes reac¢des quimicas,
ocorrendo a formacdo de acido carbénico (H,CO3), bicarbonato aquoso (HCO3) e

fons carbonato (CO3%), conforme equacdes abaixo.

CO5(g) <« COz(aq) Reacéo (1)
COy(aq) + H,0O « H,CO3(aq) Reacao (2)
H,COa3(aq)« H*(aq) + HCO3(aq) Reacao (3)
HCOs'(aq)— H'(aq) + COs* Reaco (4)

3.4.1. Solubilidade do CO; em Agua

Nas condi¢cdes de armazenamento geoldgico de carbono usualmente duas

fases coexistem, CO, supercritico imido e solucéo aquosa saturada com CO,, 0 que
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tem levado a vérios estudos relacionados com a solubilidade do CO, desses
componentes em fungcdo da temperatura e pressao (Enick et. al., 1990; Duan et al.,
2008 e Li et al., 2007). Predizer o potencial de armazenamento de carbono por longo
tempo requer célculos das propriedades termodinamicas dos fluidos das formacoes
em elevadas temperaturas e pressoes.

A solubilidade do CO, na &gua pura depende da pressdo e temperatura

CO2

(Bachu, 2003). A solubilidade maxima do CO, na agua pura (X" “ws) em fracdo

molar pode ser calculada pela equacao de Kritchévski-Kasarnovsky:

‘,1”7— . l‘ll: >
’ (—) ey E g Equagso (1)

Onde fco, € a fugacidade do CO, puro, H*co, € a constante de Henry, v®co, € 0
volume molar do CO; considerando diluicao infinita, T € a temperatura em K, R a
constante universal dos gases (8,314 J/mol.K) e P,q a presséo da fase rica em agua
(MPa).

Usando um numero muito grande de dados experimentais da literatura, Enick
e Klara (1990) desenvolveram as seguintes relacfes para a constante de Henry
(H*co. ) e para o volume molar do CO; (v=co,), considerando diluicdo infinita com
validade na faixa de temperaturas de 25 ° C a 250 ° C e de pressédo de 3,4 a 72,4
MPa.

H*coz.--5032,99 + 30,74T- 0,05T% + 2,63 x10™ T3 Equacéo (2)

Voo 1799,36 — 17,82T + 0,07T? — 1,06 x10™“ T° + 6,20 x10® T* Equacéo (3)

A fugacidade, fco,, da fase de CO, puro € calculada a partir de equacdes de
estado (Span, 1996).

A Figura 3.14 mostra a dependéncia da solubilidade do CO; na temperatura T
e pressdo P calculada de acordo com as equacées acima. E interessante notar que,
para uma dada pressao, a solubilidade do CO, na agua diminui com o aumento da
temperatura, considerando valores de temperaturas proximas de até 100 a 150°C.
Apds atingir um minimo de solubilidade, a situacao reverte e a solubilidade aumenta

com a elevagdo da temperatura. Além disso, a taxa de aumento da solubilidade com
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a pressao diminui significativamente com o aumento da pressdo (Bachu et. al.,
2002).
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Figura 3.14: Solubilidade do CO, em 4gua (Bachu et. al., 2002).

3.4.2. Solubilidade do CO; em Funcéo da Salinidade

O NacCl, CaCl,, MgCl,, entre outros sais estdo presentes nos fluidos das
formacdes. Enick e Klara (1990), considerando um conjunto de 167 valores de
solubilidade para a faixa de temperatura de 25 a 250°C e pressfes de 3 a 85 MPa,
obtiveram a seguinte correlacdo para a solubilidade maxima do CO, em solugéo

CO2

salina (x""“gs), onde x € dado em fragdo de massa, e a salinidade da agua S em

sélidos totais dissolvidos-TDS, em% em peso:

x“9% s = x“92, s (1,0 - 4,89x107S + 0,132S% + 0,19x10™*S? Equacéo (4)

onde (x“°?

w,s) € a solubilidade maxima do CO, na agua pura em fragdo de massa.
A solubilidade do CO, diminui com o aumento do percentual de salinidade,

aumentando com a elevacdo da temperatura e pressdo. O efeito da salinidade na



60

solubilidade do CO; é ilustrado Figura 3.15. A equacédo acima indica uma diminuicdo
na solubilidade CO, em salmoura em torno de 5 vezes para um aumento da

salinidade entre 0% e 30%.
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Figura 3.15: Solubilidade do CO, em solu¢éo salina (Bachu et. al., 2002).

Duan et al. (2008) e Li et al. (2007) desenvolveram um modelo termodinamico
para a determinacdo da solubilidade do CO, em agua pura e em solu¢des contendo
NaCl ou CaCl, em temperaturas que variam entre 0 a 260°C, para pressoes entre 0
a 20 MPa e concentracdes de NaCl até 4,3 molar. Tem sido demonstrado que este
modelo apresenta uma boa aproximacdo com dados experimentais relatados na
literatura, reproduzindo as solubilidades observadas para o CO, em solucbes
contendo NaCl e CaCl,, bem como em agua do mar. Os seus modelos estédo
disponiveis para utilizacdo em http://www.geochem-model.org, onde se pode
escolher como dado de entrada a temperatura, a pressao, a concentragao do CO,, a
concentracdo salina (NaCl ou CaCl,), e o sistema (CO,-H,0, CO»-H,0O-NaCl, CO,-
H,O-CaCO3; ou CO,-H,0O-NaCl-CaCO3). Uma desvantagem do modelo de Duan e
Sun, no entanto, é que baseia-se numa equacéo de estado de quinta ordem virial
(Duan et al.,, 1992) que nado pode ser eficazmente aplicada em simulacdes
numericas de fluxo. O modelo de Duan foi utilizado neste trabalho para o calculo das

solubilidades e do coeficiente de atividade CO, em agua e em solucéo salina, bem
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como para o célculo do pH da solucao.

Spycher et al. (2003) estudaram também a solubilidade do CO, em solucfes
salinas contendo NaCl em concentracdes de até 6 M e CaCl, em concentracdes de
até 4 M e observaram comportamento similar ao de Duan et al.(2003).

Embora a solubilidade do CO; diminua com o aumento da salinidade, a
atividade quimica do CO, aumenta com a salinidade (Duan et al.,2003). A atividade
(@) em quimica € uma medida do quanto as interagcdes entre moléculas numa
solucdo desviam da idealidade e é proporcional a concentracdo, x, por um fator
conhecido como coeficiente de atividade, y, que leva em consideracdo a presenca
de outros ions em solugédo (a= y. xX). Assim, numa solucdo ideal o coeficiente de
atividade é aproximadamente igual a 1 e a atividade pode ser aproximada como
igual & concentragao.

A Equacdo de DEBYE-HUCKEL WATEQ para o célculo do coeficiente de

atividade das espécies (y), para m < 1 mol/kg, é dada por:

—Az}\Nm
lo =————+bhm Equacéo (5)
80 = Bam
Onde z é a valéncia, a; e b; sdo parametros especificos dos ions (dependentes do
raio atbmico) e A e B, parametros dependentes da temperatura, calculados pelas

seguintes equacBes empiricas (Equacdes 3.20 e 3.21).

1,82483x10%/d .
= G Equacéo (6)
k
5,2916vVd o
B = (ST—)l\//Z_ Equacéo (7)
k

Onde d é a densidade, ¢ é a constante dielétrica e T;, € igual a temperatura em K.

Porém, o coeficiente de atividade, para a maioria das aplicacbes praticas
necessita ser determinado em funcdo da temperatura, pressdo e composi¢cdo do
sistema. Existem varios modelos disponiveis na literatura para determinar o
coeficiente de atividade das espécies (y), sendo que cada um pode ser aplicado a

uma faixa de concentracdo molar e temperatura (Duan e Sun, 2003, Merkel et


http://pt.wikipedia.org/wiki/Qu%C3%ADmica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Intera%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Concentra%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%8Don
http://pt.wikipedia.org/wiki/Solu%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Solu%C3%A7%C3%A3o_ideal
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al.,2002). Somente o modelo de Duan e Sun (2003), utilizado neste trabalho, mostra
a dependéncia do coeficiente de atividade com a pressao, mas envolve equacdes

bastante complexas.

3.5. Degradacdo Quimica da Pasta de Cimento na Presenca de CO,

Dois tipos de degradacgao do cimento causada pela injecdo de CO, devem ser
considerados:

- Degradacdo Mecéanica: durante a injecdo e depois da injecéo, por exemplo,
0s depdsitos geoquimicos nos poros do cimento podem gerar tensdes, que por sua
vez podem induzir fissuras ou rachaduras no cimento (Carey, 2007).

- Degradacdo quimica: sabe-se que as pastas de cimento quando estdo na
presenca de meios acidos podem sofrer degradacdo sob condi¢cdes elevadas de
temperatura e pressao (Barlet-Gouédard, 2006, 2007; Duguid, 2009; Kutchko, 2007,
Lécolier, 2007; Vecchia, 2009).

As reacBes quimicas envolvidas no processo de degradacédo do cimento em
presenca de CO, sdo apresentadas no Quadro 3.2. O processo de degradacédo do
cimento envolve basicamente a dissociagdo do CO,, a carbonatacdo do cimento e a
dissolugéo de carbonatos de célcio (bicarbonatagéo), respectivamente.

Quando o CO, entra em contato com a agua de formacao (brine) parte deste
dissolve-se na fase aguosa formando acido carbdnico, que conduz a uma reducdo
do pH se ndo houver presente espécies de protecdo, conforme reacédo 1 do Quadro
3.2.

A solucdo &cida produzida na reacdo acima mencionada se difunde para o
interior da matriz porosa da pasta de cimento, dissolvendo primeiramente o hidroxido
de calcio-(Ca(OH),) (portlandita) e posteriormente o silicato de calcio hidratado (Cs 4-
S,-Hg) do cimento e formando carbonatos de calcio (aragonita, vaterita e/ou calcita),
silica gel amorfa- SiO,OH, e agua, conforme as reacgdes 2, 3, 4 e 5 do Quadro 3.2.

O hidroxido de calcio (Ca(OH),) e o silicato de calcio hidratado (Cs 4-S,-Hg) da
pasta de cimento sdo entdo progressivamente consumidos por meio da dissolugao
criando uma zona de elevada porosidade anterior a zona carbonatada, que
apresenta elevada densidade porque os poros do cimento sdo preenchidos com

carbonato de calcio dos componentes lixiviados da regido de dissolugdo (ver zona
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Quadro 3.2- Reacgdes quimicas envolvidas no processo de degradacéo do cimento em presenca de

CO, (Duguid, 2009).

Dissociacédo do CO,

Reacdo 1 CO, + H,0 <->H,CO5* <> H' + HCO5 <5 2H' + CO,
Carbonatacéo e Ataque Acido da Pasta de Cimento

Reagao 2 Ca(OH)ys) + 2H' + CO3* -CaCOg + 2H,0

Reacao 3 C34-Sz-Hg(s) + 2H" + COz* —>CaCOs + Si0,0OH,

Reagao 4 Ca(OH)y) + H' + HCO3” — CaCOg) + 2H,0

Reagdo 5 Cs4-Sy-Hg(s) + H' + HCO3 — CaCOy) + SIOOH, (s

Dissolucao do Carbonato de Calcio (Bicarbonatacao)

Reagao 6 CO, + H,0 + CaCOs «> Ca’ + 2 HCOy

Reacéo 7 2H" + CaCOg) > CO, + Ca”* + H,0
Zonade Regido Zona

dissolucao carbonatada bicarbonatada

\
|
i

Dissolucao do

_Cac0s \‘L A
| 1

Solugdo aquosa
<= com H2CO3
(regido escura)

Periferia da i
amostra  =» |

Figura 3.16: Mecanismo de avanco da frente de degradacdo em pastas de cimento quando expostas
a meios ricos CO, em presenca de agua (Vecchia, 2009).

O pH da solucéo contida nos poros do cimento é proximo de 13. Sabe-se que

acima de pH 10,5 os fons carbonatos (COs*) predominam de forma que o carbonato

de célcio é estavel. Contudo, & medida que o Ca(OH), é consumido o pH da solucao

decresce fazendo com que os ions bicarbonatos predominem (HCO3), o que leva a

dissolucédo dos carbonatos anteriormente formados, conforme as reacbes 6 e 7 do
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7

Quadro 3.2. Este processo é chamado de bicarbonatacdo. Com a dissolugéo do
CaCOs3, 0 pH do cimento varia e a fase composta por silicato de calcio hidratado
(C3.4-S2-Hg) restante é convertida para silica gel amorfa. Os gréos de cimento anidro
sdo também descalcificados neste estagio e a silica gel amorfa formada € rica em
silicio. Como resultado o material restante fica altamente poroso, fragil e de baixa
dureza. Dessa forma, uma degradagdo excessiva pode resultar em perda da
integridade estrutural da pasta de cimento (Carey, 2007).

A saturacéo da solugdo com CaCO3; que ocorre com o tempo de exposicdo do
cimento ao CO, leva a um aumento no pH devido a natureza alcalina desse
composto. Jung et al. (2000) estudaram a morfologia de cristais de carbonato em
funcdo do meio e observaram que a quantidade de ions (OH), ou seja, a
alcalinidade do meio tem influéncia significativa na morfologia desses cristais, como
ilustra a Figura 3.17. Contudo, é importante salientar que a solubilidade do CaCO3
aumenta com a salinidade como mostra a Figura 3.18 (Duan et. al., 2008).

A Figura 3.19 mostra espectro de DRX (Difracdo de Raios-X) de amostras de
cimento Classe G antes e apds exposicdo ao CO, mostrando o consumo de fases
do cimento e a precipitacdo de carbonatos com o tempo (Rimeelé et. al., 2008).

Estudos tém sido realizados sobre materiais como cimento e ago de uma
forma isolada. O papel do comportamento e da evolucdo da degradacdo dos
materiais nas interfaces entre a rocha reservatério e de cimento de um lado, e entre
0 cimento e revestimento, por outro lado ainda néo foi investigado em profundidade.
Suspeita-se que a degradacdo dessas interfaces, devido a alteracbes quimicas e
restricbes mecanicas durante o ciclo de vida do poco (injecdo/compressdo do
reservatorio, abandono, etc) pode levar a caminhos preferenciais de migracdo de
CO..

Nesse caso, os riscos de fuga através desses mecanismos podem ser muito
maiores do que os esperados através da alteracdo em massa de cimento ou aco
(Cailly, 2005).
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Figura 3.18: Variagédo da solubilidade do CaCO3; com a salinidade. T=80°C, P=15 MPa (Tavares,
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Figura 3.17: Variagdo da morfologia dos cristais de carbonato em funcéo da concentracdo de (OH)
(Jung, 2002).
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Figura 3.19: Espectro de DRX para a pasta de cimento Classe G antes e ap0s a exposi¢ao ao CO,
supercritico tmido a uma temperatura de 90°C e pressédo de 28 MPa em diferentes tempos (Rimeelé
et. al, 2008). Abreviag8es: P para portlandita, CsS e C,S para silicato de calcio, C para calcita, A para

aragonita.

3.5.1. Evidéncias de Degradacado do Cimento Portland em Laboratério

na Presenca de CO;

Os ensaios experimentais em laboratorio da degradacdo do cimento Portland
na presenca de CO, tém sido realizados em reatores, que simulam temperatura,
pressédo e meio encontrados em diversos tipos de pocos. Os reatores sdo compostos
basicamente por um vaso de presséo (autoclave) e um sistema de aguecimento. Na
Figura 3.20 sdo mostrados reatores com vaso de pressdao em aco inoxidavel

utilizados por Kutchko et al.(2007) em suas pesquisas de degradacdo de cimento
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por CO..

(b)

Figura 3.20: (a) Vasos de alta pressao de 1,3L, em aco inoxidavel, fabricados pela Thar Technologies,
Inc. especificamente para o Laboratorio Geologic Sequestration Core Flow do NETL-EUA. Presséo
méaxima de trabalho de 41,4 MPa e temperatura maxima de 150°C. (b) Vaso de pressao aberto com

amostras de cimento ap0s exposi¢do ao CO, (Kutchko, 2007).

Estudos realizados por Barlet-Gouédard et al. (2007), Duguid et. al. (2005,
2009, 2010), Kutchko et al. (2007), Laudet et al. (2011), Moraes (2012), Vecchia
(2009), entre outros, tém demonstrado que a degradacdo da pasta de cimento
Portland promove a alteracdo das suas propriedades de tal forma que pode ter sua
integridade estrutural comprometida. Barlet-Gouédard et al. (2006, 2007), Laudet et
al. (2011), Moraes (2012) e Vecchia (2009) observaram em seus experimentos que 0
processo de degradacdo da pasta de cimento ocorre de forma acelerada em
presenca de CO; e agua, conforme pode ser observado na Figura 3.21 e Tabela 3.9.
Ja Kutchko et al. (2007, 2008), embora tenham observado um comportamento
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semelhante quanto ao mecanismo de degradacdo (Figura 3.22), a taxa de
degradacgéo observada foi bem mais lenta (ver Tabelas 3.8 e 39) para experimentos
realizados em presenca de solucdo salina e com cimento Classe H. Os resultados
de Kutchko et al. (2007, 2009) concordam com os resultados de campo (Carey et al.,
2007, Crow et al., 2010).

2 dias -
Figura 3.21: Amostras de pasta de cimento hidratadas degradadas por CO,. (Adaptado de Barlet-Gouédard et al.
2006).

Alguns autores (Barlet-Gouédard, 2006; Duguid e Scherer, 2010; Laudet et
al., 2011) observaram que avanco da frente de degradacdo é dominado por difuséo,
de tal forma que a segunda Lei de Fick pode ser usada para estimar a profundidade
de degradacdo com o tempo. Considerando o processo de avanco da frente de
degradagcdo como unidimensional, a solu¢cdo aproximada da segunda Lei de Fick
pode ser dada pela Equacao abaixo.

_ cte Equacéo (8)

x
VDt
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Onde x é a profundidade da camada degradada (m), ¢ € o tempo de exposicéo (s) e
D é o coeficiente de difusdo (m?/s), o qual depende da permeabilidade, porosidade,
composicao quimica do cimento, entre outros fatores.

Na Tabela 3.10 sao apresentados os coeficientes de difusdo do CO,, obtidos
por diferentes autores, para diferentes condi¢des experimentais.

(d)

Figura 3.22: (a) e (b): Amostras de pasta de cimento hidratadas degradadas por CO, (Kutchko et al.,

2007). (c) e (d): Imagens de microscopia Optica e microscopia eletrénica de varredura ilustrando as
alteracdes na microstrutura devido ao ataque acido pela presenca do CO..

Todavia, Kutchko et. al. (2008) ndo observaram um comportamento linear de

x em funcéo de t?

para o caso de exposi¢cdo do cimento a solucdo salina saturada
com CO; (ver Figura 3.23), e concluiram que o processo de degradacdo do cimento
€ mais complexo e que D diminui com o tempo devido a precipitacdo do CaCO3; nos
poros do cimento ser mais rapida que a dissolucdo do mesmo. Contudo, um
comportamento linear observado para o caso do meio de CO, supercritico amido, o
qual foi atribuido a zona de carbonatagdo néo ser tdo densa neste meio quando
comparada com a zona carbonatada que se forma em quando o cimento é imerso

em solucéo salina.



70

Tabela 3.8- Profundidade da regido alterada quimicamente, obtida por diferentes autores, referentes

aos testes de degradacdo da pasta cimento na presenca de CO, supercritico.

Duragdo dos Espessura da regiso alterada (mm)
testes d? 2 Condigdes experimentais
degradacéao Agua saturada CO, timid
(dias) com CO» 2 Uimido
Dalla Vecchia, 2009
5 2,10 2,83 Cimento Classe G
7 2,54 2,00 a/c=0,44
14 3,10 1,96 sem uso de aditivos
21 4,31 2,92 Cura: em agua por 8 h, a 60°C e presséo
28 2,29 3,74 atmosférica
56 3,99 4,33 Condic¢des dos testes de degradagao: 150 °C,
15 MPa,

Condicao de confinamento estatica
Solubilidade da 4gua no CO; supercritico em
84 574 3,04 fracdo molar: 2,5% (Spycher et al., 2003)
Solubilidade do CO; na agua em fragdo molar:

1,9% (Spycher et al., 2003)

Barlet-Gouédard et al. (2006, 2007)

1,8 1 2 Cimento Classe G
21,79 5 6 al/c=0,44
Aditivos: agente antiespumante, dispersante e
retardador

Cura: por 72 h, 90 °C e 20,7 MPa
Condicbes dos testes de degradacgéo: 90 °C e
20.8 MPa,

41,9 7 7 Condicao de confinamento estatica, mas com
correcdo da pressao
Solubilidade da agua no CO; supercritico em
fracdo molar: 1,80% (Spycher et al., 2003)
Solubilidade do CO2 na agua em fragdo molar:
2,25% (Spycher et al., 2003)

Kutchko et al. (2007 e 2008)

9 0,351 0,067 Cimento Classe H
23 0,451 0,115 a/c=0,38
61 0,550 0,166 sem uso de aditivos
90 0,603 0,143 Cura: a 50 °C, pressao de agua de 30.3 MPa,
156 0,639 0,168 desmoldado depois de 3 dias, seguido de
365 0,667 0,305 hidratagdo por 28 dias
CondicOes dos testes de degradagéo: 50 °C e
30,3 MPa,

Condicao de confinamento estatica
Uso de solugdo 1% NacCl (brine)
Solubilidade da agua no CO; supercritico em
fracdo molar: 1,80% (Spycher et al., 2003)
Solubilidade do CO; na agua em fragcdo molar:
1,15% (Spycher et al., 2003)

Kutchko et al. (2008) fez uma projecdo dos dados experimentais de seus
estudos e de Barlet-Gouédard et al. (2006, 2007), usando simulacdo de Monte
Carlo, em termos de profundidade da regiao alterada do cimento devido a exposicéo
ao CO, para tempos de 20, 30 e 50 anos, e observou diferencas muito significativas
entre os mesmos (da ordem de 100x), como pode ser visto na Tabela 3.10.
Obviamente, isto indica que a comparacdo de dados experimentais publicados é

complexa devido a diferencas significativas nas condicbes experimentais de
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laboratério usados até entdo na avaliagdo da degradacdo do cimento. Por outro
lado, Barlet-Gouédard et al. (2007) observaram que o meio de CO, Uumido é mais
agressivo ao cimento, enquanto Kutchko et al. (2007, 2008) e Vecchia (2009)
observaram que a solucdo € mais agressiva ao cimento. Salienta-se, contudo que
esses autores utilizaram condicbes de cura diferentes da pasta de cimento, bem
como desiguais parametros de degradagdo, o que torna a comparacdo e
interpretacdo de resultados mais complexa no que diz respeito aos mecanismos de

degradacédo e da profundidade da camada alterada quimicamente.
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Figura 3.23: Profundidade de degradacéo em funcéo da raiz quadrada do tempo (Kutchko et. al.,
2008).

Tabela 3.9- Coeficientes de difusédo do CO, obtidos por diferentes autores e para diferentes condi¢bes

experimentais.

Coeficiente de difuséo (D) do CO; na pasta de
Autor/Condicdo Experimental cimento
(m?/s)
Ba”iZSQ”SSIEi'Sa&'A b 1,34x10™
Solu?gg l;gnias S,rée&e.rgffcl? |)3atm 1,01x10™
co, sKllj;er]g:t(i)cit.u?r:i(3(2)?23),02(?-03?)) MPa 1,90x10™
E\Z“udae.féoﬂ'_ézﬁig ~3,00x10™2
Agracirggfcg-zfsl ZM)Pa 7,3x10™
Agracirggfcg-zfsl ZM)Pa 8,6x10™




Tabela 3.10: Projecéo dos dados experimentais de Kutchko et al. (2008) e Barlet-Gouédard et al.

(2007) para tempos longos de exposicdo ao CO..

Profundidade de penetrag&o (mm)
Barlet-Gouédard et al.

Exposico an CO, (2007) ’ Kutchko et al. (2008)
(em anos) CO, Agua CO, Solucéo salina
Supercritico | saturada com | Supercritico | saturada com

Umido CO, Umido CO,

20 110 90 1,37 0,96

30 134 112 1,68 1,00

50 174 144 2,17 1,04

Em publicacdo posterior, Barlet-Gouédard et al. (2009), com o objetivo de
elucidar as diferencas encontradas nas projecfes de durabilidade da pasta de
cimento feitas por Kutchko et al. (2008), realizaram estudos comparativos com
exposicao do cimento Classe G a 90°C e 28 MPa em agua saturada com CO, e em
solucdo salina (NaCl 4M) saturada com CO, durante dois dias e observaram uma
diferenca de 10 vezes na profundidade da camada alterada quimicamente em

fungdo da presenca ou n&o de NaCl (Ver Figura 3.24).

CO, supercritico
Umido

Fluido saturado

com CO,

(a) Agua saturada com CO..

Espessura degradada ~ 2 mm

Figura 3.24: Cimento Classe G exposto em agua saturada com CO, e solucédo salina (4M) saturada
com CO, a 90°C e 28MPa durante dois dias. (Barlet-Gouédard et al. 2009).

(b) Solucéo salina (4M) saturada com
CO,. Espessura degradada ~ 200 um.

Duguid e Scherer (2010) realizaram experimentos de degradag&o do cimento
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e do cimento com 6% de bentonita, ambos Classe H, em presenca de CO,, a 20 °C
e 50 °C, em fluxo de brine (salmoura) constituido de NaCl 0,5 M e brine
carbonatada. Para simular condi¢cdes de formacdo de reservatério, o pH foi variado
de 2,4 a 5,0. Embora os experimentos tenham sido realizados a presséo
atmosférica, esses autores se basearam em calculos para que essas condi¢cdes
experimentais representassem um poc¢o de aproximadamente 1 Km de profundidade
(P~ 10 MPa). A Figura 3.25 mostra a evolucdo da degradacdo da pasta do cimento
com o tempo quando submetida a solucdo de NaCl 0,5 M saturada com CO; a 50 °C
(pH = 3,7). Estes autores obsevaram que o cimento com adicdo de bentonita
degrada mais rapido que o cimento puro, provavelmente devido a maior porosidade
presente no primeiro. A degradacdo observada foi menor quando usada foi brine

carbonatada.

T e ‘
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10 dias 20 dias

®@ O oy o
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23 dias 26 dias 29 dias 31 dias

Figura 3.25: Evolugéo da degradacéo da pasta do cimento Classe H com o tempo, quando submetida
a solucdo de NaCl 0,5M saturada com CO, a 50°C (pH=3,7).Didmetro do corpo de prova: 7,5mm
(Duguid e Scherer, 2010).
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A Tabela 3.11 reune as principais condi¢ées experimentais e resultados de

degradacé&o dos principais autores que avaliaram a degradacéo da pasta de cimento

em solucéo salina.

Tabela 3.11- Principais condi¢des experimentais e resultados de degradacdo dos principais autores

que avaliaram a degradacado da pasta de cimento em solucédo salina.

Condicdes do

Kutchko et al.

Barlet-Gouédard et

Duguid e Scherer

Ensaio (2007) al. (2009) (2010)
Temperatura 50 °C 90 °C 25°C
i I H . .
C|megto ¢ a.sse Cimento classeG Cimento classe H
relacéo a/c: 0,38 ~ ~
Cimento Cura: 50 °C e 30 3 relacdo a/c: 0,44 relacdo a/c: 0,38
MPa por 28 dias em Cura: 90 °C e 20,7 MPa Cura: 50 °C.ePatm
~ ) por 72 h por 3 dias
solucdo salina
Salinidade 0,17 M de NacCl 4 M de NaCl 0,5 M de NaCl
Volume de solucéo
para volume das ~1,5 ~7 inferior
amostras
Condicges d? Estatico Estatico Fluxo
contorno de fluido
. 9 dias . 10 dias
Tempo do ensaio 2 dias 31 dias
- 0,35 mm em solugéo
Profundidade de : ~ ~1,0 mm
Camada 0,07 mm em CO> ~ 0,2 mm em solucdo 33 mm

supercritico Umido

A cura da pasta de cimento influi também no processo de degradacdo do

mesmo. Segundo Kutchko et al. (2007) e Lécolier et al. (2006), as caracteristicas
fisicas e quimicas do cimento mudam consideravelmente quando o0 mesmo é curado
a elevadas temperaturas e pressdes quando comparadas com a cura a condicdes
ambientes. A temperatura de cura influencia na dinamica do cimento, pois ela altera
o tamanho e a distribuicdo do hidréxido de célcio (Ca(OH),), o qual é um dos
componentes mais importantes em pastas de cimentos endurecidas pela sua
influéncia na manutencdo do pH. Grandes regifes que contém hidroxido de célcio
sao observadas em cimentos curados a mais baixa temperatura (22°C), ao contrario
dos que sdo curados com temperaturas mais altas (50°C), o que sugere que estas
amostras tenham uma menor quantidade deste componente. A hidratagdo do
cimento afeta a morfologia dos cristais de hidroxido de célcio e quanto maior a
temperatura de cura, menor € a forma desses cristais, porém melhor distribuidos
eles se encontram na matriz. As amostras curadas por 28 dias a mais baixa
temperatura e pressdo apresentaram uma maior profundidade de penetragdo da
carbonatacdo. Tal fato é atribuido ao menor grau de hidratacdo que aumenta a
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permeabilidade, diminuindo a resisténcia do cimento ao ataque acido (Kutchko,
2007).

Sob o ponto de vista da aplicacéo, levando-se em consideracao o isolamento
zonal efetivo que o cimento deve produzir nas propriedades mecanicas e
propriedades de transporte (porosidade, por exemplo) sdo as mais importantes
propriedades que devem ser investigadas quando o cimento estard exposto as
condicbes de degradacao (Lécolier, 2007). Dois parametros importantes para avaliar
a resisténcia do cimento a degradacdo sdo a resisténcia a compressao e dureza
(microdureza Vickers).

Lécolier et. al., 2007 estudaram a durabilidade da pasta de cimento Classe G
em presenca de agua em meio estatico, solucdo salina com renovacao de fluido e
0leo em meio estético, mas sem a injecdo de CO,, a temperatura de 80°C e presséo
de 7 MPa. Para o caso de imersdo em agua por um ano, sem renovacao, observou-
se uma queda de 20% na resisténcia a compressao enquanto que para o caso de
imersdo do cimento em solugcdo salina com renovacdo de fluido a queda na

b

resisténcia a compressdo ap6s um ano foi de 50%. A queda na resisténcia foi
atribuida a lixiviacdo da portlandita. Porém o0s autores ressaltaram que a
despressurizacdo e nova pressurizagcdo do vaso de pressdo necessarios para
efetuar a renovacdo do fluido pode gerar microtrincas que podem também
comprometer a resisténcia. J& em 6leo ndo observaram variagdo significativa na
resisténcia a compressao.

A Figura 3.26 ilustra a variacdo da resisténcia a compressao com o tempo
para os casos de imersdo do cimento em solucao salina com renovacgao da solugéao
mensalmente e em 6leo sem renovacgéao do fluido.

Barlet-Gouédard et.. al. (2007) estudaram alteracbes na resisténcia a
compressdo como resultado da exposi¢cao do cimento em dois meios de degradacéo
com presenca de CO,, agua saturada com CO, e CO; supercritico umido (Figura
3.27). Depois de seis semanas (~42 dias) de exposi¢cdo ao CO, supercritico umido ja
foi possivel observar perda na resisténcia observada de cerca de 30%, enquanto
gue em solucao saturada com CO, de 65%.

Quanto aos ensaios de microdureza Vickers, Kutchko et al. (2007)
observaram que ocorre um incremento na dureza de 64 HV para 127,5 HV da pasta
de cimento ndo alterada para a regido de precipitacdo de carbonato de célcio e uma
diminuicdo de dureza para 25 HV na regido de bicarbonatacdo. Vecchia (2009)
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Figura 3.26: Resisténcia a compressao da pasta de cimento tipo G ao longo do tempo. (Lécolier et al.
2007).
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Figura 3.27: Resisténcia a compresséao da pasta de cimento tipo G ao longo do tempo de exposi¢ao
ao CO, supercritico. (Barlet-Gouédard et al. 2007).
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3.5.2. Evidéncias de Degradagao do Cimento Portland em Campo na
Presenca de CO,

Carey et al. (2007) realizaram um estudo em testemunhos retirados de um
poco de 2.131 m de profundidade na Unidade de Sacroc no Texas — EUA, o qual foi
perfurado em 1950 para a exploracdo de petrdleo e desde 1972 esta sendo exposto
ao CO; para a realizacdo de recuperacdo avancada de 6leo. O cimento utilizado
para cimentacdo deste poco foi um cimento equivalente ao API Classe G. Os
testemunhos foram retirados a uma profundidade de aproximadamente 2.000
metros, na regido da rocha selo e mostraram que a pasta de cimento apds 30 anos
sofreu degradacdo nas regibes que sao consideradas criticas, interface pasta de
cimento/tubo de revestimento e pasta de cimento/rocha. Na interface pasta de
cimento/tubo de revestimento a degradacdo na pasta de cimento foi menos
acentuada que na interface cimento/rocha, ocorrendo a carbonatagdo de uma
camada de 1 a 3 mm. Porém, na interface cimento/rocha, a grande quantidade de
material amorfo observado nas analises indicou que o processo de degradacao
ocorreu de forma significativa, com a formacdo de uma camada de cor alaranjada de
espessura variando entre 1 e 10 mm.

A Figura 3.28 mostra um dos testemunhos extraidos do poco, na qual podem
ser observados o tubo de revestimento, o cimento e a rocha selo, bem como as
camadas degradadas adjacentes ao tubo de revestimento e a rocha selo. A
espessura total da camada cimentada (espaco anular) é de aproximadamente 50
mm e dessa forma observa-se que na interface cimento/rocha o nivel de degradacao
pode chegar a 20%, segundo os valores da espessura de degradacdo apresentados
pelos autores. Pode-se destacar também que estes valores séo referentes a um
testemunho que se encontra a uma profundidade de cerca de 100 metros acima do
ponto de injecdo, o que indica que o CO, migrou através das interfaces uma
distancia consideravel durante estes 30 anos. Pela falta de dados referentes a
outras regides do poco, ndo se pode ter conhecimento se a degradacao da pasta de
cimento avancou de forma uniforme.

Crow et al. (2010) estudaram também a integridade de um poco de
exploracdo de CO, natural de 30 anos de idade na formacao de Dakota-EUA. Este
poco foi exposto a um fluido contendo 96% de CO, a partir do momento da

cimentacdo. Este campo é exclusivo por dois motivos: ele representa uma maior



78

concentracdo de CO, em comparacdo com os campos de petrdleo de recuperacao
avancada (EOR) e tanto o reservatorio como a rocha capeadora séo rochas clasticas
que podem ter menos capacidade de tamponamento que reservatorios de
carbonaticos. A avaliacdo prévia da cimentacdo indicou uma boa cimentacdo em
termos de cobertura e ligagdo, consistente com as observacdes das amostras de
cimento retiradas do pogo que tem interfaces de boa ligacdo com o tubo de
revestimento e formacdo rochosa. Embora a alteracdo das amostras de cimento
(carbonatacdo) tenha sido observada em diferentes graus (ver Figura 3.29), o
isolamento hidraulico impediu a fuga de CO,. A carbonatacdo do cimento aumentou
a porosidade e a permeabilidade e diminuiu a resisténcia a compressdao, mas o
cimento ainda fornece uma barreira eficaz contra o vazamento do CO,. Simulacdes
de um teste de isolamento hidraulico sugeriram que as interfaces com o cimento sao
um caminho de migragdo potencial significativo de CO, em comparacdo com a

matriz de cimento. O tubo de revestimento estava em muito bom estado.

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

(aco) Cimento/ Tubo Inalterado (zona degradada de cor laranja) Rtz

Figura 3.28: Testemunhos de aco, cimento e rocha do campo de SACROC no Texas - EUA.
(Adaptado de Carey et al. 2007).

O processo de degradacdo observado nos cimentos dos poc¢os de Sacroc e
de Dakota é semelhante ao que ocorre em ensaios realizados em laboratério, mas a
cinética se mostrou menor que alguns dados obtidos em ensaios de degradacédo em

laboratorio.
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Figura 3.29: Testemunhos de a¢o e de cimento de um pog¢o de 30 anos do campo produtor de CO,
natural na formacéo de Dakota- EUA (Crow et al., 2009). A regido do cimento em contato com a
formag&o/CO, apresentou uma camada de aproximadamente 4 mm de cristais de carbonato de célcio
precipitados.

3.5.3. Integridade Mecéanica de Pocos

A integridade mecanica das estruturas dos pocos de petroleo € de suma
importancia para garantir o fluxo de extracdo do 6leo, como também, o sequestro
geolégico de CO2 (via EOR), o que implica em consequéncias econdmicas e de
seguranca estrutural-ambiental, no que tange o isolamento dos pocos. Assim, 0S
materiais envolvidos (tubulagbes metalicas e cimentos) necessitam dispor de
qualidades excepcionais para assegurar a integridade dos pocos, e dispor de
propriedades mecanicas adequadas quando expostos a condi¢des de degradacao
(Fabbri, 2009).

Um exemplo de comprometimento da integridade mecéanica € a perda de

aderéncia associada a ciclagem térmica.

3.5.4. Perspectivas de Novos Materiais Resistentes ao Ataque por CO,

Os trabalhos cientificos sobre sequestro geoldgico de carbono em formacdes
subterraneas estimularam o interesse em investigar os efeitos em longo prazo dos
efeitos de CO2 em contato com os cimentos Portland, notadamente nos selos dos
pocos de injecdo de CO2. Os desafios associados a construcdo de um pogo de
injecdo de sequestro de carbono séo transdisciplinares.

Novos materiais, equipamentos e metodologias tém sido testados na busca
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de melhores solugbes técnicas e ambientais, visando eficacia e eficiéncia do
confinamento do CO2 sequestrado e a integridade do po¢co em longo prazo.
Alternativas de materiais cimentantes que aumentem a aderéncia entre a bainha de
cimento e o revestimento metalico e que suportem ciclagens térmicas sao estudados
no nordeste brasileiro, visando a recuperacao por inje¢do a vapor (Thomas, 2004).

Os maiores esforgcos se concentram em melhorar as propriedades do cimento
Portland, reduzindo a permeabilidade do conjunto e a concentracdo de materiais no
sistema, que reagem com o CO,, ou substituindo o cimento Portland convencional
por materiais especiais.

Nos estudos e pesquisas de novas tecnologias e materiais para garantir a
integridade do selo de longa duracéo e resisténcia, pode-se incluir a o cimento
autoreparavel, cimentos in situ e tecnologia de inchaco ou expansao, resultando em
um selo anular mais apertado (Benge, 2009).

Recentemente, a empresa Schlumberger Ltda patenteou um tipo de cimento
Portland que apresenta uma resisténcia melhor a degradacdo pelo CO, do que o0s
cimentos comumente utilizados para cimentacao de pocos de petréleo. Este produto
€ a primeira geracdo de cimentos resistentes ao CO, que apresenta uma menor
quantidade de hidréxido de calcio e, consequentemente melhores propriedades
mecanicas em termos de resisténcia a compressao (Barlet-Gouédard, 2007; 2008).
A Figura 3.30 ilustra o comportamento do cimento resistente ao CO, apds 6
semanas de reacdo com CO, enquanto a Figura 3.31 apresenta a resisténcia a
compresséo dos mesmos em funcao do tempo de exposicdo ao CO».

Os cimentos nao-Portland sdo mais resistentes ao CO,, dentre 0s quais
destacam-se (Benge, 2009):

e Cimentos a base de sulfoaluminato de calcio;

e Geopolimeros;

e Cimento a base de 6xido de magnésio;

e Cimento a base de hidrocarbonetos;

e Cimento de base ceramica desenvolvido para aplicagfes nucleares.

Contudo, devido ao estagio atua de pesquisa e desenvolvimento destes
novos materiais, ainda bastante recente, ha atualmente algumas difuldades a serem
vencidas no uso dos cimentos ndo-Portland, tais como:

- Os aditivos ndo atuam da mesma forma que nos Portland e, portanto novos
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aditivos devem ser desenvolvidos;

- As faixas de densidades das pastas sdo mais estreitas, o que pode ser
limitante para uso para alguns campos;

- A disponibilidade comercial desses cimentos € ainda limitada;

- N&o sao compativeis com cimento Portland, o que pode causar problema de
contaminacgao dos equipamentos de cimentacgao.

Entretanto, cabe ressaltar o potencial futuro de uso destes novos materiais, e

a necessidade de continuacdo e aprofundamento dos estudos na area.

L

2 dias 1 semana 6 semanas

Figura 3.30: Cimento resistente ao CO, produzido pela empresa Schlumberger apos 2 dias, 1 semana
e 6 semanas de reagdo com CO,, respectivamente. (Adaptado de Barlet-Gouédard et al. 2006).
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Figura 3.31: Resisténcia a compressao da pasta de cimento resistente ao CO, produzido pela
empresa Schlumberger apos reagcao com CO,. (Adaptado de Barlet-Gouédard et al. 2006).
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4. PROGRAMA EXPERIMENTAL

Este trabalho foi desenvolvido no Grupo de Pesquisa em Integridade de
Pocos - PROINPO do Centro de Exceléncia em Pesquisa e Inovacdo em Petrdleo,

Recursos Minerais e Armazenamento de Carbono - CEPAC da PUCRS.

4.1. Preparacdo da Pasta de Cimento e das Amostras para os Testes de

Degradacéo

A pasta de cimento foi preparada usando cimento Portland Classe G (Holcim
S.A., Brasil) de alta resisténcia a sulfatos, usando uma relacédo de agua cimento (a/c)
de 0,44 conforme recomenda a norma API especificacdo 10A. Este cimento é
especial para cimentacdo de pocos petroliferos e a composicdo quimica é
representada na Tabela 4.1 e segue os padrdes das normas NBR 9831:2006 e a
API 10A: 2002.

O cimento e agua foram misturados também de acordo com a norma API
especificacdo 10A. Foi utilizada agua deionizada e nao foram adicionados aditivos
para modificar as propriedades da pasta de cimento.

As amostras de pasta de cimento foram moldadas, na forma de cilindros de
25 mm de didmetro x 50 mm altura, por vazamento da pasta em um molde de
polimero (ver Figura 4.1). As dimensbes das amostras foram estabelecidas em
funcdo das dimensdes do reator (volume interno de 1 litro) e para atender a NBR
5739 para fins da realizagdo de ensaios de compressdo em corpos de prova
cilindricos.

No primeiro conjunto de experimentos, de um total de 02 conjuntos,
envolvendo tempos longos de exposicdo ao CO,, a cura da pasta de cimento foi
realizada a pressao atmosférica, a uma temperatura de 60 °C por 8 h em “banho

maria” com circulagdo de dgua como recomenda a norma API.
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Tabela 4.1 - Composicao quimica do cimento Classe-G ARS fornecida pela Holcim do Brasil. SA.

Andlise Quimica

Composto % NBR 9831
Perda ao Fogo 0,72 <3,00
SiO, 21,25
Al,O3 3,95
Fe,O4 4,57
CaO 64,14
MgO 2,31 <6,00
SO; 2,27 <3,00
Na,O 0,25
K,0O 0,33
Eq. Na,O 0,47 <0,75
CaoO livre 1,01 <2,00
Residuo Insolavel 0,24 <0,75
Médulo de Silica 2,49
Médulo de Alumina-Ferro 0,86
Fator de Saturacdo em cal 95,54
CsS 60,00 48-65
C.S 15,66
CsA 2,75 <3,00
C,AF 13,90
2C;A+C,AF 19,39 <24,00

pasta de
cimento

Figura 4.1: Molde utilizado para preparar os corpos de prova de pasta de cimento para a realizagcdo dos testes
de degradacéo.

Posteriormente, para um segundo conjunto de experimentos utilizando
tempos curtos de exposicdo ao CO,, realizou-se a cura do cimento em agua sob
pressao de nitrogénio (6 MPa) a 60 °C por 8 h com a finalidade de produzir amostras
com distribuicdo mais homogénea de poros. A pressdo de 6 MPa utilizada para a
cura foi limitada pela infraestrutura disponivel em laboratério para pressurizar o gas
nitrogénio.

Para todos os casos, apds a cura as amostras foram desmoldadas e
submetidas aos testes de degradacéo.
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Para cada ensaio de degradacao foi feita uma nova moldagem produzindo em
cada moldagem no minimo 18 corpos de prova, sendo que 10 corpos de prova foram
submetidos aos ensaios de degradacdo e 03 corpos de prova utilizados para
determinar a resisténcia a compressao inicial, ou seja, imediatamente apds decorrido
o periodo de cura térmica. Para fins comparativos, os 05 corpos de prova restantes
foram adequadamente armazenados em 4gua para 0s ensaios de compressao que
foram realizados posteriormente com os demais corpos de prova ao final dos

ensaios de degradacédo. No total foram moldados 234 corpos de prova.

4.2. Testes de Degradacdo da Pasta de Cimento Endurecida na Presenca de

CO, Supercritico

Os testes de degradacdo quimica das pastas de cimento endurecidas frente
ao CO, foram realizados usando o reator de liga de Titanio, disponivel no
CEPAC/PUCRS (Figura 4.2), sob condicdes estéticas a 15 MPa e 70 °C. Condi¢cdes
estaticas sdo consideradas condi¢des de simulacdo mais proximas das condi¢des de
exposicdo da pasta de cimento ao CO; na interface cimento/formagdo rochosa
considerando longos periodos de armazenamento geoldgico de carbono.
Considerando um gradiente geotérmico de 10 MPa/km e 30°C/km (Van der Meer et
al., 2005), a pressao e a temperatura utilizadas nos testes de degradacéo (15 MPa e
70°C) correspondem a um poco de aproximadamente 1.500 m de profundidade.
Estas condi¢cbes sdo apropriadas para o0 armazenamento geolégico de carbono, uma
vez que 0 mesmo encontra-se no estado supercritico, o que viabiliza armazenar
grandes quantidades de CO..

Para a realizacdo dos testes de degradacéao foi utilizado um sistema difasico
(ver Figura 4.3) constituido de solucdo salina de NaCl saturada com CO, (BSC-
Brine Saturada com CO;) de diferentes concentracoes e CO, supercritico umido
(CSC- CO, Supercritico Umido). O vaso de pressdo foi preenchido com solugéo
salina até a sua metade e depois foi pressurizado com CO, de 99,9% de pureza (Air
Products S.A.). Para fins de comparacéo de resultados de profundidade de camada
degradada e da resisténcia a compressao, foram também compartilhados dados de
testes de degradacéo realizados somente na presenca de agua a 70 °C e 15 MPa

obtidos por Moraes (2011, 2012), que utilizou a mesma metodologia deste trabalho.
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(@) (b)
Figura 4.2: a: Reator de liga de Titanio com sistema de aquecimento e controle de pressao utilizado
para avaliacdo da integridade do cimento. b: Detalhe do vaso de presséo de capacidade de 1L.

Vaso de pressdo

BSC

Figura 4.3: Desenho esquematico do vaso de pressdo em corte longitudinal, ilustrando a distribuicao
dos corpos de prova nos dois diferentes meios, solu¢éo salina saturada com CO, (BSC) e CO, iimido
(CSC) (Adaptado de Vecchia, 2009).

A Figura 4.4 apresenta um fluxograma dos testes de degradacao realizados

com o cimento em presenca de CO..
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TESTES DE DEGRADAGCAO DA PASTA DE CIMENTO
CLASSE G NA PRESENCA DE CO2

* Solucdo salina saturada com CO2 (BSC)
* CO2 supercritico umido (CSC)

Cura Da Pasta de Cimento a Pressao Cura da Pasta de Cimento a Alta Pressdo
Atmosférica (A ic)

Testes de degradagao a Testes de degradagao a
15 MPa e 70°C 15 MPa e 70°C

Solugaosalina0,5 M Solugaosalina0,5M
durante 50 dias durante 7 dias

SolucdosalinalM SolugdosalinalM
durante 50dias durante 7 dias

Solugdosalina2 M Solugdosalina2 M
durante 7, 14 e 50 dias durante 7 dias

Solucaosalinad M Solucdosalinad M
durante 50 dias durante 7 dias

Figura 4.4: Fluxograma dos testes de degradacao realizados com a pasta de cimento em presenca de
CO..

Foram realizados testes de degradacdo usando diferentes concentragdes de
solucéo salina, NaCl 0,5; 1; 2 e 4 M, que simulam desde concentracdes de aquiferos
salinos até condicfes proximas de Pré-Sal.

No primeiro conjunto de testes de degradacao utilizou-se um tempo 50 dias
de exposicdo ao CO, para as amostras curadas a pressao atmosférica. Inicialmente,
0 tempo de exposi¢do do cimento ao CO, escolhido foi relativamente longo visando
obter uma camada alterada quimicamente significativa na pasta do cimento, uma vez
que se sabe que a solubilidade do CO, diminui com a salinidade. Posteriormente,
foram realizados testes de curta duracéo, de 07 dias. Neste caso, como mencionado
anteriormente, a pasta de cimento foi curada sob pressao para minimizar a influéncia
da porosidade no processo de degradacdo. Para o caso de salinidade
intermediaria (2 M) realizou-se testes de degradacdo durante 7, 14 e 50 dias, cuja
pasta de cimento foi curada a pressdo atmosférica, com a finalidade de avaliar o

progresso da degradacao do cimento com o tempo.
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4.3. Caracterizacdo da Pasta de Cimento Endurecida apdés Testes de
Degradacédo na Presenca de CO, Supercritico

Antes de realizar a caracterizacdo das amostras de pasta de cimento
expostas ao COy, utilizou-se o modelo termodinamico de Duan para calcular as
propriedades do CO, em condi¢Bes estéticas, para 0os parametros experimentais
deste trabalho. Este modelo encontra-se disponivel para utlizacdo em
http://www.geochem-model.org, onde se pode escolher como dado de entrada a
temperatura, a pressdo, a concentragcdao do CO,, a concentracdo salina (NaCl ou
CacCly), e o sistema (CO»-H,0, CO,-H,0-NaCl, CO,-H,0-CaCO3; ou CO»-H,0O-NaCl-
CaCOg3). Com o modelo de Duan calculou-se as solubilidades e o coeficiente de
atividade do CO, em agua e em solucédo salina considerando sistema ternario (CO»-
H,O-NaCl) e quaternéario (CO,-H,0O-NaCl-CaCOs3), ou seja, foi considerado saturacédo
de CO, para ambos os casos e saturacdo de CaCOgs para sistema quaternario,
sendo que este ultimo considerou o principal produto de degradacdo do cimento
(CaCO03), a 70°C e 15 MPa. Devido a dificuldade de medicdo do pH in situ face as
altas pressoes envolvidas, o pH de equilibrio foi calculado também com o modelo de
Duan (Duan, 2008 e Li, 2007), considerando igualmente sistemas ternario e
quaternario.

A degradacdo da pasta de cimento foi avaliada utilizando as seguintes
técnicas de andlise, cujos procedimentos experimentais sdo descritos nos itens a
seqguir:

- Medida do pH da solucao;

- Andlise macrografica e micrografia utilizando microscopia optica (MO) e

microscopia eletrbnica de varredura (MEV);

- Analise de Difracdo de Raios-X (DRX)

- Medidas de microdureza Vickers;

- Ensaio de resisténcia a compressao.

4.3.1. Medidas do pH

As medicdes de pH (potencial hidrogenidnico), grandeza fisico-quimica, que

indica a acidez, neutralidade ou alcalinidade de uma solugdo aquosa, visam
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determinar as condi¢cdes de agressividade ou ndo do meio. O pH foi medido com o
equipamento marca Digimed, modelo DM22, devidamente calibrado antes de cada
medida, a pressdo atmosférica e temperatura ambiente antes e ap0s 0s ensaios de
degradacéo. O valor do pH inicial foi obtido por meio da imersdo das amostras de
pasta de cimento endurecida na solucdo salina e apds alcancar o equilibrio
(aproximadamente 3 h). Apdés o0s ensaios de degradacdo e depois da

despressurizacdo do reator o pH foi medido novamente.

4.3.2. Andlise da Macro e Microestrutura da Pasta de Cimento

A analise macrografica foi realizada através de cortes longitudinais e
transversais para verificar a extenséo da reacao da pasta de cimento com o COa.

Para a andlise da microestrutura no MO (Microscopio Optico) e no MEV
(Microscopio Eletrénico de Varredura), a qual envolve a determinacdo da
profundidade de carbonatacdo e bicarbonatacdo e identificacdo de alteracdes na
estrutura e quimica do cimento, as amostras foram cortadas transversamente, na
regido central do cilindro como ilustra a Figura 4.5, em laminas de espessura de
aproximadamente 5 mm de espessura, usando uma serra de precisdo com disco
diamantado (Buheler IsoMet). No corte utilizou-se agua deionizada para o
resfriamento. As amostras foram preparadas de acordo com técnicas tradicionais. O
lixamento foi realizado com &gua corrente com lixas de carbeto de silicio de
granulometria 320, 400, 600, 1.200 e 2.000. O polimento foi realizado manualmente
com o0 uso de pasta de diamante com granulometrias de 1 e 0,25 um,
respectivamente, em politriz rotativa. Para a observacao da microestrutura no MEV
as amostras foram recobertas com ouro e foi utiizado o MEV do CEMM/PUCRS
(Philips, XL 30), o qual € equipado com detector de elétrons secundarios (SE),
elétrons retroespalhados (BSE) e EDS (Energy Dispersive Spectroscopy).

Quando a profundidade da camada alterada quimicamente foi pequena (< 1
mm) esta foi determinada com o auxilio do microscépio éptico. Para tal, as amostras
foram divididas em quatro quadrantes (Ver Figura 4.5b) e realizadas pelo menos 10
medidas da profundidade carbonatada em cada quadrante. Ja quando as
profundidades obtidas foram relativamente grandes (> 1 mm) utilizou-se o software J

Image, devidamente calibrado, o qual mede a profundidade de camada a partir da
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imagem (fotografia) da secéo transversal do corpo de prova (Figura 4.5b).
Para a medicdo da profundidade bicarbonatada, a qual foi pequena em
espessura (< 1 mm) utilizou-se também o microscépio Optico aplicando 0 mesmo

procedimento descrito acima.

b- Corte transversal

a-localizac&o do corte
para a andlise da
microestrutura

c- Camadas carbonatada e
MO
Figura 4.5: Imagens indicando a regido onde foram seccionados 0s corpos de prova para caracteriza¢ao
por MO e MEV.

s
bicarbonatada vistas no

4.3.3. Difracdo de Raios-X (DRX)

As analises por DRX foram realizadas em amostra de pasta de cimento
integra, antes da exposicdo ao CO,, e em amostras que foram expostas ao ambiente
com CO,. Foram analisadas as principais fases do cimento envolvidas no processo
de degradacédo do cimento na presencga de CO,, ou seja, foi avaliado o consumo da
portlandita (Ca(OH);) e do C-S-H para a formacéo de carbonatos de célcio (calcita,
aragonita e vaterita).

Para tal, as camadas alteradas quimicamente (camadas carbonatada e
bicarbonatada) das amostras expostas a BSC 0,5 M por 50 dias, a CSC 0,5 M por 50
dias e a BSC 4 M por 50 dias foram raspadas com auxilio de bisturi e posteriormente
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moidas com o auxilio de uma almofariz. As amostras foram selecionadas para
representar um meio de baixa e outro de alta salinidade, e também para verificar se
ha ou ndo diferencas nas fases entre os meios CSC e BSC. O tempo de exposi¢ao
ao CO; elegido para a analise de DRX foi de 50 dias por tempos longos produzirem
niveis de degradacdo mais avancados.

O equipamento utilizado é um difratbmetro de marca BRUKER-AXS-
SIEMENS, Modelo D5000, com goniémetro 6-6 do Instituto de Geologia da UFRGS.
A radiacdo é Ka em tubo de Cobre nas condi¢es de 40 kV e 25 mA. A velocidade e
o intervalo de varredura do gonidmetro para cada analise (amostra de po) foi 1
segundo para 0,02° do gonidmetro de 2° a 72° 20. O software utilizado para

identificacdo das amostras € o EVA DiffracPlus® Siemens-Bruker-Axs, Versao 11.

4.3.4. Microdureza Vickers

A microdureza Vickers, uma vez que produz impressées micrométricas, foi
utilizada para identificar alteragbes na dureza nas regibes carbonatada e
bicarbonatada devido ao processo de degradacdo quimica pelo CO, em relacdo ao
nacleo do corpo de prova. A zona correspondente a precipitacdo de carbonato de
calcio (camada carbonatada) pode ser identificada pela alta dureza e a regido
bicarbonatada é caracterizada por baixa dureza devido a dissolu¢do dos carbonatos
(Vecchia, 2009; Kutchko et al.,, 2007). Os testes foram realizados usando um
microdurbmetro fabricado pela Shimadzu, modelo HMV-2T, disponivel no
CEPAC/PUCRS, aplicando uma carga de 100 g durante aproximadamente 15 s.
Para tal, as amostras provenientes de cortes transversais foram dividas em quatro
quadrantes (Figura 4.6), sendo que foram realizadas pelo menos 10 medidas
representativas em cada quadrante no ndcleo inalterado e nas camadas

carbonatada e bicarbonatada.
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Figura 4.6: llustracdo do procedimento utilizado para a realizagdo das medidas de microdureza
Vickers.

4.3.5. Resisténcia a Compressao

Os testes de resisténcia a compressado da pasta de cimento Classe G foram
realizados no Laboratério de Materiais de Construcéo Civil da FENG/PUCRS usando
uma maquina de ensaios EMIC PC200l. Como os corpos de prova tém relacdo de
comprimento/didmetro igual a dois (uma vez que o didametro seja d e a altura 2d,
conforme preconiza a NBR 5738), os resultados dos testes foram usados
diretamente. Para cada ensaio de resisténcia a compressdo foram utilizados trés
corpos de prova, devidamente capeados com enxofre, para garantir o paralelismo
entre as superficies inferior e superior do corpo de prova cilindrico, visando distribuir
homogeneamente a carga aplicada durante o ensaio. Uma vez que a resisténcia do
cimento varia com sua idade, para fins comparativos, 0os ensaios de resisténcia a
compressao foram realizados em amostras pds cura (ndo submetidas a ensaios de
degradagédo), em amostras expostas ao ataque por CO, e em amostras néo
submetidas ao ataque por CO, porém de mesma idade aos submetidos ao ataque
por CO..
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5. RESULTADOS

5.1. Propriedades do CO, Calculadas pelo Modelo de Duan para as Condicdes

Experimentais dos Ensaios de Degradacéo

A Tabela 5.1 e a Figura 5.1 fornecem informacfes sobre as solubilidades do
CO, em funcdo da salinidade para as diferentes condi¢cdes experimentais deste
trabalho, as quais foram calculadas pelo modelo de Duan (Duan, 2008 e Li, 2007). A
curva de solubilidade do CO, em funcdo da salinidade no sistema quaternario (H,O-
CO,-NaCl e CaCOg3) é parecida com a do sistema ternario, porém a solubilidade do
CO; considerando saturacao da solucdo com CaCOjz; € um pouco mais baixa que
para solucdo sem a presenca de CaCOj;. Pode-se observar que ha um decréscimo
na solubilidade do CO, em funcdo do aumento da salinidade (o decrécimo na
solubilidade do CO, é de quase 50% de OM para 4 M), para simulacdes
considerando sistemas ternario (H,O-CO,-NaCl) e quaternario (H,O-CO,-NaCl-
CaCosy).

Tabela 5.1- Valores de solubilidades do CO, em solu¢éo salina (BSC) calculados pelo modelo de

Duan para as condi¢cfes experimentais de 70°C e 15 MPa.

Solubilidade do CO,
NaCl (mol/kg)
(mol/kg) Sistema Ternario Sistema Quaternario
9 (H,O-CO,-NaCl) (H,O-CO,-NaCl-CaCO3)
0,0 1,0792 1,0707
0,5 0,9949 0,9842
1,0 0,9020 0,8908
2,0 0,7507 0,7401
4,0 0,5466 0,5377
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A Tabela 5.2 fornece informacgdes sobre a concentracdo de 4gua presente no
CO, supercritico em funcdo da salinidade. Pode-se observar que quanto maior a
salinidade, mais seco € o CO,, contudo € importante salientar que as diferencas nas

concentracfes de agua sao pequenas.

1,15
1,10
1,05 -
1,00
0,95
0,90
0,85
0,80
0,75
0,70 9—sistema ternario
0,65
0,60
0,55
0,50
0,45 T T T T ]

== sistema quaternario

Solubilidade do CO:z (mol/Kg)

Concentragdo de NaCl (mol/kg)

Figura 5.1: Solubilidade do CO, em funcéo da salinidade calculada pelo modelo de Duan para as
condicdes experimentais de 70°C e 15MPa.

Tabela 5.2- Valores das frag6es molares de CO, supercritico e 4gua em funcgao da salinidade

calculadas pelo modelo de Duan para as condi¢des experimentais de 70°C e 15MPa.

NaCl CO, H,O
(mol/kg) (mol/kg) (mol/kg)
0,0 0,0891 0,0109
0,5 0,0893 0,0107
1,0 0,0895 0,0105
2,0 0,9899 0,0101
4,0 0,9908 0,0092

A Figura 5.2 mostra o coeficiente de atividade (y) de todas as espécies idnicas
presentes em solugcéo e a Figura 5.3 o coeficiente de atividade do CO, (y) e a
atividade quimica do CO, (a) em funcdo da salinidade para sistemas ternario e

guaternario.
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Pode-se observar um aumento consideravel do coeficiente de atividade do
CO, com o aumento da salinidade, especialmente quando considerado o sistema
quaternario. Para a faixa de salinidade de 0,5 a 2 M o coeficiente de atividade
considerando sistema quaternario fica entre 1,1 e 1,6, ja para salinidade de 4 M o
coeficiente de atividade chega a quase 2,6 (mais de 3x que para a agua). Sob este
ponto de vista, considerando sistema quaterndrio, quanto maior a salinidade maior a
atividade quimica de CO, no meio e, portanto, mais agressivo € 0 meio para a pasta

de cimento.

— 350 — 350
= = /
3,00 —— 3,00 —_—

3 3 7
S 250 e OH' S 250 7 a— OH
2 2,00 co* 2 2,00 e cOs
‘(-B. ’ 2 < P
g 150 4 —HCOy 3 1,50 1 e HCO3'
] . ] J
£ 100 __co, g 100 co,
2 050 ———— 2 050 -
§ 0,00 : . : . . “§ 0,00 : . . ;
o 0 1 2 3 4 5 o 0 1 2 3 4 5

NaCl (mol/Kg) NaCl (mol/kg)

(a) Sistema ternario (H,O-CO,-NaCl) (b) Sistema quaternario (H,O-CO,-NaCl-

CaCo0y)
Figura 5.2: Coeficientes de atividade das espécies ibnicas em fun¢éo da salinidade para as condicdes
experimentais de 70°C e 15 MPa, calculados pelo modelo de Duan.

A Tabela 5.3 e a Figura 5.4 mostram a variacdo do pH em funcdo da
salinidade calculada pelo modelo de Duan (Duan, 2008, Li, 2007) para sistema
ternario (H,O-CO,-NaCl) e sistema quaternario (H.O-CO,-NaCl e CaCOs) na
pressao de 15 MPa e temperatura de 70°C.

O pH calculado para sistema ternario decresce a medida que aumenta a
concentracdo de NaCl, variando de 3,11 para uma concentracdo de NaCl 0,1 M a
2,86 para uma concentracdo de NaCl de 4 M. A diminuicdo no pH esta relacionado
com o aumento da concentracdo de ions H" a medida que a salinidade aumenta (ver
Figura 5.2). J4 para o sistema quaternario, que considera saturacdo com CaCOg, 0
pH é maior devido a natureza alcalina desse composto. O pH nesse caso
praticamente n&o varia com o aumento da concentracdo de NaCl, o que é um

indicativo que o CaCO3 atua como tampao.
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3,0
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1,5
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1,20
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Atividade quimica do CO2 (mol/Kg)

/

e

2 3
NaCl (mol/Kg)

=¢—Sistema quaternario

== Sistema ternario

(b)

Figura 5.3: Coeficientes de atividade do CO, (a) e atividade quimica do CO, (b) em funcao da
salinidade para as condi¢cfes experimentais de 70°C e 15 MPa, calculados pelo modelo de Duan.

Os baixos pHs envolvidos nas solu¢des contendo CO, s&@o preocupantes,

uma vez que no caso de armazenamento geoldgico de carbono se deseja manter a

integridade da pasta de cimento por tempos longos. Além disso, 0s baixos pHs

podem levar também a despassivacao e consequente corrosdo do aco que deveria

ser protegido pela pasta de cimento (Carey, 2007; Tavares, 2010).
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Tabela 5.3- Valores de pH calculados pelo modelo de Duan em fun¢&o da salinidade para as

condi¢des experimentais de 70°C e 15MPa.

Solucgéo salina (NaCl) 00M 05M 1M oM AM

pH de equilibrio calculado para
sistema ternario
(H,0O-CO,-NacCl)

3,15 3,11 3,07 3,00 2,86

pH de equilibrio calculado para
sistema quaternario
(HzO'COz'N&Cl e CaCO3)

4,77 4,81 4,83 4,84 4,81

6,0
5,0 . A - > ———
4,0
Ty WE—N—sss ssmsw—u 5
@ Sistema quartenario
2,0 Ml Sistema ternario
1,0
0,0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5
mNacl (mol/kg)

Figura 5.4: pH calculado pelo modelo de Duan (Duan, 2008, Li, 2007) em funcéo da salinidade para
as condicdes experimentais de 70°C e 15MPa.

5.2. pH da Solucdo, em Pressdo Atmosférica, Antes e Apds Exposicdo ao
CO,

A Tabela 5.4 mostra valores do pH medidos, a pressdo atmosférica, antes dos
experimentos (cimento em equilibrio com a solucéo salina) e apds exposi¢cdo ao CO,
para diferentes concentracdes de NaCl.

Pode-se observar que a variacdo no pH medido é pequena em funcdo da
salinidade (concentracdo de NaCl na solugéao) e do tempo de exposi¢cdo ao CO,. Os
valores de pH antes dos ensaios ficaram em média em torno de 12, proximo dos
valores encontrados por Barlet-Gouédard et al. (2007), o qual foi 13. ApOs exposi¢cao

ao CO; o valor de pH ficou em média de 6,9, sendo que o valor médio encontrado



97

por Barlet-Gouédard et al. (2007) foi de 7,00. O decréscimo de pH é esperado
devido a dissolugdo do CO, para formar ions carbonato e bicarbonato e a reacao
dos mesmos com o calcio oriundo da portlandita (Ca(OH),) e das fases de silicato de
calcio hidratado (C-S-H), os quais sdo os principais produtos de hidratacdo do

cimento, conforme reac¢des quimicas apresentadas no Quadro 3.2.

Tabela 5.4- Valores de pH medidos a presséo atmosférica antes dos experimentos (cimento em

equilibrio com a solucéo salina) e apés exposicao ao CO..

0,0M
Moraes 05M 1M 2M 4 M
(2012)

Solucéo salina (NaCl)

pH antes dos ensaios
Lote de corpos de prova de 12,00 11,72 12,81 12,03 12,80
experimentos de 07 dias

pH antes dos ensaios
Lote de corpos de prova de 12,20 12,23 12,50 12,18 12,50
experimentos de 50 dias

pH apés os ensaios
Lote de corpos de prova de 6,80 6,61 7,28 6,98 7,28
experimentos de 07 dias

pH apdés os ensaios
Lote de corpos de prova de 6,50 7,14 6,50 7,25 7,00
experimentos de 50 dias

E importante mencionar que os valores de pH de equilibrio calculados (Tabela
5.3) para temperatura de 70°C e 15 MPa, tanto para sistema ternario quanto para
sistema quaternario, foram bem inferiores aos medidos a pressédo atmosférica devido
ao fato de que a concentracdo do CO, em solugdo depende da temperatura e
presséo e, portanto, os valores de pHs calculados sdo mais proximos da situacao

real de pocos.

5.3. Alteracdes na Superficie Externa dos Corpos de Prova Expostos ao CO»,

5.3.1. Aspectos Gerais

A Figura 5.5 ilustra a superficie externa nos corpos de prova expostos em

BSC (Brine Saturada com CO;) e CSC (CO, Supercritico umido) para diferentes
concentracdes de NaCl (0,5 M; 1 M; 2 M; 4 M) durante 07 dias.
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A Figura 5.6 ilustra os corpos de prova expostos em BSC e a CSC para
diferentes concentra¢des de NaCl (0,5 M; 1 M; 2 M; 4 M) durante 50 dias.

Observou-se também a precipitacdo de cristais, provavelmente cristais de
carbonato de calcio como tem sido relatado na literatura (Barlet-Goudard et. al.
(2007 e 2008) e Kutchuko et. al. (2007), na superficie externa das amostras e nas
paredes do reator, independente do meio (BSC ou CSC) e do tempo de exposicéo e
para todas as concentracdes de NaCl, como pode ser observado na Figura 5.7.
Dependendo do meio e/ou do tempo de exposicdo ocorreu a precipitacdo de cristais
grandes, como ilustra a Figura 5.7 a e b, e em outros casos esses cristais sao
pequenos (Figura 5.7c). No item a seguir (item 5.3.2) aspectos relacionados com as
morfologias e composi¢cdo quimica dos cristais precipitados séo discutidos em

funcdo do meio e do tempo de exposicao ao CO..



99

a- Pasta de cimento endurecida antes da eons|ao ao CO,.
BSC

BSC CSsC CSC
b- Apé6s 7 dias- NaCl 0,5 M. c- Ap6s 7 dias- NaCl 1 M.
CsC BSC CsC
d- Apds 7 dias- NaCl 2 M. e- Apos 7 dias- NaCl 4 M.

Figura 5.5: Aspecto macroscoépico dos corpos de prova antes e ap0s exposi¢cao ao CO, a 15 MPa de
presséo e 70°C de temperatura durante 7 dias. Cura do cimento: 6 MPa.
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BSC CSsC BSC CSC

b- NaCl 0,5 M. c- NaCl 1 M.
BSC CSC BSC CSC
d- NaCl 2 M. e- NaCl 4 M.

Figura 5.6: Aspecto macroscépico dos corpos de prova apos exposicdo ao CO, a 15 MPa de pressao
e 70°C de temperatura durante 50 dias. Cura do cimento: pressdo atmosférica.
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" Superficie externa

Acc.V  SpotMagn Det WD ———————— 50 um AccV SpotMagn Det WD F———— 500 um

200kV 40 1000x BSE 10.3 200kV 40 100x SE 938

c- CSC- NaCl 1 M.
Figura 5.7: Cristais precipitados na superficie dos corpos de prova apds exposi¢éo da pasta de
cimento ao CO, a 15MPa de presséo e 70°C de temperatura durante 50 dias. Cura do cimento:
pressao atmosférica.

5.3.2. Cristais de Carbonato de Calcio Precipitados nos Corpos de

Prova Expostos ao CO,

Diferentes morfologias para os cristais precipitados na superficie dos corpos
de prova foram observadas, conforme o meio e tempo de exposi¢cdo ao CO,, como
mostram as Figuras 5.8 a 5.13. As Figuras 5.14 e 5.15 apresentam 0s espectros de
EDS obtidos nos cristais formados na superficie para os diferentes meios de
exposicao (BSC e CSC), concentracdo salina e para os tempos de 07 e 50 dias.

Nos EDS pode-se observar a presenca de calcio em grande quantidade,
carbono e oxigénio, indicando que os cristais precipitados sdo provavelmente cristais
de carbonato de calcio, como tem sido relatado na literatura (Barlet-Gouédard et al.,
2008, Kutchuko et. al. 2007, Moraes, 2012, entre outros). Os picos de Silicio podem
ser um indicativo de formacao de silica amorfa, como resultado do consumo do C-S-
H (que correponde ao estagio mais avancado de degradacdo da pasta de cimento).

Os picos do Si apresentaram uma maior intensidade para os casos de exposicdo a
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0,5 M e 4 M para ambos os meios, BSC e CSC. Contudo, deve-se ter cautela em
relacionar o contetdo de Si, obtido por EDS, com o estédgio da degradac¢éo, uma vez
que o EDS foi realizado em uma pequena regidao da amostra que pode nao
representar o comportamento do material como um todo. Observou-se também a
presenca de outros elementos (Fe, Mg, Al) que séo elementos que fazem parte da
composicdo quimica do cimento. A presenca dos picos de ouro (Au) e paladio (Pd) é
funcdo do uso dos mesmos no recobrimento condutor utilizado para a preparacéo
das amostras para o MEV.

Quanto a morfologia dos cristais, para 0 caso de exposicdo da pasta de
cimento ao CO; por 7 dias, Figura 5.8, somente observou-se a formacao de cristais
com morfologia cubica tipica da calcita, independente do meio (BSC ou CSC) e da
salinidade. Além disso, os cristais sdo em geral menores quando comparados com
os cristais formados com exposicdo da pasta de cimento ao CO, por 50 dias
(Figuras 5.9 a 5.12). Para tempos maiores de exposi¢cao da pasta de cimento ao CO,
(50 dias) e para concentracdo de 0,5 M (Figura 5.9), as amostras expostas aos
meios BSC e CSC apresentaram cristais com quantidade, tamanho e morfologia
similares para ambos os meios, sendo que a morfologia predominante dos cristais
também foi clbica. Ja para concentracdo de 1M (Figura 5.10), as amostras expostas
aos meios BSC e CSC apresentaram cristais de carbonatato de calcio mais
definidos, nas formas de aragonita (ortorrdombica hexagonal) e calcita (cubica). No
caso de exposicdo ao BSC observam-se cristais com morfologia tipica da aragonita
em tamanhos maiores que no meio CSC. Para o caso de 2 M (Figura 5.11), as
amostras expostas ao BSC apresentaram cristais com morfologia cubica (calcita),
enguanto as amostras expostas ao CSC apresentaram cristais com morfologia tipica
de aragonita. Para a concentragdo de 4M (Figura 5.12), observou-se a precipitacédo
de cristais de morfologia distinta dos demais, que foi na forma de plaquetas, tanto
para o meio BSC quanto para CSC.
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Figura 5.8: Morfologia dos cristais de carbonato de calcio precipitados na superficie externa dos
corpos de prova expostos em BSC (esquerda) e a CSC (direita) por 7 dias em solucdes de diferentes
salinidades.
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Figura 5.9: Morfologia dos cristais de carbonato de calcio precipitados na superficie externa dos
corpos de prova expostos em BSC (esquerda) e a CSC (direita) com solugéo 0,5M por 50 dias.
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Figura 5.10: Morfologia dos cristais de carbonato de calcio precipitados na superficie externa dos
corpos de prova expostos em BSC (esquerda) e a CSC (direita) com solucéo 1M por 50 dias.



106

’

&

gl

Y ma . M. T
Det WD ——————— 50 um 3

SE 134 B%00 kv 40 1000x _ SE

o a ot S

LS

‘ Nl2A T b
Acc.V SpotMagn Det WD ——— 10m
200kV 40 4000x SE 134

P riy <
Acc.V SpotMagn Det WD 1 10 zm
200 kV 4.0 4000x SE 134
ot

P

eSe 50, %

‘ i 1 A
Acc.V SpotMagn Det WD ———— 2um
20.0kV 2.0 16000x SE 13.6 2

Acc.V SpotMagn Det WD
20.0kV 2.0 30000x SE 135
e

. <N

B eho i

e
Figura 5.11: Morfologia dos cristais de carbonato de célcio precipitados na superficie externa dos
corpos de prova expostos em BSC (esquerda) e a CSC (direita) com solu¢éo 2M por 50 dias.
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Figura 5.12: Morfologia dos cristais de carbonato de calcio precipitados na superficie externa dos
corpos de prova expostos em BSC (esquerda) e a CSC (direita) com solug&o 4M por 50 dias.

Para o caso de 2 M em que se realizou ensaios de degradagédo nos tempos
de 7, 14 e 50 dias, observou-se que a quantidade e o tamanho dos cristais de
carbonato aumentaram com o tempo de exposi¢cao ao CO, (vide Figura 5.13).
Especialmente para o caso de exposicdo ao meio CSC observou-se morfologias
tipicas da agonita para os cristais de carbonato.
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Figura 5.13: Morfologia dos cristais de carbonato de calcio precipitados na superficie externa dos
corpos de prova expostos em BSC (esquerda) e a CSC (direita) com solucdo 2M em fungdo do tempo
de exposicao ao CO..

tMagn Det WD

Sabe-se que a morfologia dos cristais de carbonato esta relacionada com a
concentracéo de (OH) do meio e que para meios com menor concentragdo de (OH)",
ou seja, mais acido, os cristais tendem a apresentar morfologia cubica como
encontrado por Jung et al. (2000) e como observado aqui para a maioria das
concentracfes de NaCl e tempos de exposicédo ao CO..

No caso degradacdo do cimento em ambiente com CO,, a alcalinizagcdo do
meio ocorre para longos tempos de exposicao devido a dissolucdo dos carbonatos
formados, que ocorre no processo de bicarbonatacdo. A reprecipitacdo de
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carbonatos, que ocorre em meio mais alcalino, pode levar a formacédo de uma maior
quantidade de carbonatos na forma de arogonita, como observado neste trabalho

para tempos longos de reacao (50 dias) e alta concentracéo salina.
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‘Ee Fe

8.78 1.48 2.18 2.8 3.58 A.28 AK.98 5.68 6.380 7.880
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Figura 5.14: Espectros de EDS dos cristais precipitados na superficie da pasta de cimento hidratada
apos exposicao ao CO, por 7 dias.
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Figura 5.15: Espectros de EDS dos cristais precipitados na superficie da pasta de cimento hidratada
apos exposicdo ao CO, por para 50 dias.
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As Figuras de 5.16 a 5.19 mostram difratogramas da pasta de cimento
hidratada antes de ser exposta ao CO2 e para a pasta de cimento exposta ao CO2
(meio BSC) para as salinidades de 0,5 e 4M durante 50 dias de amostras retiradas

das camadas alteradas quimicamente.
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Figura 5.16: Difratograma da pasta de cimento Classe G antes de ser exposto ao CO,. P= Portlandita,
CSH= Silicatos de calcio hidratado, C= Calcita.

Pode-se observar nas Figuras 5.16 a 5.19 que, independente do meio (BSC
ou CSC) e da salinidade, a degradacdo da pasta de cimento em presenca de CO,
envolve o consumo da portlandita e do C-S-H para a formacdo de carbonato de
calcio nas formas de calcita, aragonita e vaterita, como observado por Rimmelé et.
al. (2009). Esses resultados concordam com o0s espectros obtidos por EDS e com a
morfologia observada dos cristais precipitados na superficie.

Pode-se observar grande semelhanca nos difratogramas das Figuras 5.17 e
5.18 que correspondem a mais baixa salinidade (0,5 M) e meios de BSC ou CSC,
respectivamente, predominando para ambos 0os meios uma maior quantidade de
calcita (dada pela maior intensidade dos picos) em relacdo a aragonita e a vaterita.
Para mais alta salinidade (4 M), Figura 5.19, jA se observa uma maior quantidade

presente de aragonita e vaterita quando comparado com 0,5 M, 0 que pode ser um
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indicativo de uma degradacdo mais avancada com a maior salinidade do meio, ja
que a aragonita e varetita se formam em estagios mais avancados de degradacéo

da pasta de cimento (Rimmelé et. al. ,2009).

Intensidade

2 theta

Figura 5.17: Difratograma da pasta de cimento Classe G apds exposto ao BSC 0,5M durante 50 dias .
C= Calcita, A= Aragonita, V= Vaterita.

Intensidade

2 theta

Figura 5.18: Difratograma da camada externa do corpo de prova de pasta de cimento Classe G ap0s
exposto ao CSC 0,5M durante 50 dias C= Calcita, A= Aragonita, V= Vaterita.
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Figura 5.19: Difratograma da pasta de cimento Classe G apds exposto ao BSC 4M durante 50 dias .
C= Calcita, A= Aragonita, V= Vaterita.

5.4. Camadas Alteradas Quimicamente

Ao contrério dos corpos de prova curados sob pressao, os corpos de prova
curados a pressdo atmosférica e expostos a BSC e a CSC apresentaram uma
camada degradada quimicamente que nao se distribuiu de forma uniforme no
sentido longitudinal dos corpos de prova, sendo mais espessa na parte superior dos
mesmos, conforme mostra a Figura 5.20. Tal fato est4 provavelmente associado a
heterogeneidade na distribuicdo dos poros do cimento decorrente do processo de
moldagem e cura dos mesmos, proporcionando uma maior porosidade no topo, 0
que facilita a difusdo do CO,. Em funcdo disso, as analises da extensdo ou
profundidade das camadas degradadas foram realizadas sempre na secao
transversal referente ao corte realizado no centro dos corpos de prova, para todos os
casos estudados.

A regido alterada quimicamente, a qual € constituida de duas camadas
(Figura 5.21), apresenta uma camada denominada carbonatada e outra
bicarbonatada, e foi observada para corpos de prova de pasta de cimento expostos

ao CO, para todas as condicdes experimentais, indicando que o0 processo de
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degradacao do cimento neste estudo segue 0s mesmos mecanismos descritos por
Kutchko et al. (2007 e 2008), Barlet-Gouédard et al. (2006, 2007), Moraes (2012),

Vecchia (2009), entre outros.

a-Cura a pressao atmosfera b-Cura a presséo de 6 MPa

Figura 5.20: Secao longitudinal ilustrando o perfil de degradacado da pasta de cimento devido a
exposicao ao CO,.

As Figuras 5.22 e 5.23 mostram imagens de MEV das camadas alteradas
guimicamente (camadas carbonatada e bicarbonatada) nos corpos de prova
expostos em BSC e CSC para diferentes concentracdes de NaCl e para os tempos
de 7 e 50 dias, onde se pode observar a alta densidade da camada carbonatada
devido a precipitacdo de carbonatos nos poros do cimento e a alta porosidade
apresentada pela camada bicarbonatada decorrente da dissolucdo destes
carbonatos, como tem sido relatado na literatura por diferentes autores (Kutchuko et
al, 2007 e 2008, Moraes, 2012, Vecchia, 2009; etc.).

Para tempos maiores de exposicdo ao CO, observou varias sequéncias
dessas camadas. E importante salientar que a presenca da camada de dissolucéo
da portlandita, que é porosa, observada por Vecchia (2009) em testes de
degradacao utilizando 4gua e CO,, a qual esta ilustrada na Figura 3.17, foi pouco
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evidente, provavelmente devido aos estigios de degradacdo ndo serem tao

avancados em funcdo do meio salino ndo ser tdo agressivo quanto a agua.

@':’}mad"a s :
Carbonatada.

o red

3 2 4 - A s | %
AccV SpotMagn Det WD ———— 100 zm
200 kV 50 500x  SE 13.7

-

a) Imagem no MO b) Imagem no MEV

Figura 5.21: Regiéo alterada quimicamente a qual é constituida de duas camadas denominadas
camada carbonatada e camada bicarbonatada, observadas para corpos de prova de pasta de
cimento expostos ao CO, para todas as condi¢bes experimentais.
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Figura 5.22: Camada bicarbonatada nos corpos de prova expostos em BSC (esquerda) e CSC
(direita) durante 7 dias para diferentes concentracfes de NaCl.
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Figura 5.23: Camada bicarbonatada nos corpos de prova expostos em BSC (esquerda) e CSC
(direita) durante 50 dias para diferentes concentracdes de NacCl.
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A Tabela 5.5 e a Figura 5.24 mostram os valores da microdureza das

camadas carbonatada e bicarbonatada e do ndcleo do corpo de prova para ambos

0s meios (BSC e CSC), para o tempo de 07 dias e para diferentes salinidades. A

Figura 5.25 mostra a variacdo na microdureza, em termos percentuais, para as

camadas carbonatada e bicarbonatada em relacdo ao nucleo do corpo de prova.

Tabela 5.5- Microdureza das camadas alteradas quimicamente e do nucleo do corpo de prova para as

diferentes salinidades para o tempo de exposi¢cdo ao CO, de 7 dias.

Meio BSC Meio CSC
Salinidade NGcleo Camada Camada Nucleo Camada Camada
Carbonatada | Bicarbonatada Carbonatada | Bicarbonatada
112,50+23,82 32,70+9,23 146,50+40,59 | 52,70+13,27
0,5M 60,45+10,63 77,95+47,69
A (%)~+86% | A (%)~-54% A (%)~+88% | A (%)~-68%
70,35+17,86 25,40+4,66 116,50+25,09 35,40+4,82
1,0 M 47,55+7,18 71,10+32,69
A (%)~+48% A (%)~-53% A (%)~+64% A (%)~-50%
108,50+9,69 40,25+6,26 125,00+15,38 40,25+6,26
2,0M 73,10+22,60 56,15+15,44
A (%)~-+48% | A (%)~-55% A (%)~+122% | A (%)~-72%
98,75+14,47 24,75+5,98
40M 64,75+8,86 62,95+11,58 NR NR
A (%)~+ 53% A (%)~-38%
97,53+16,46 30,60+6,53 129,30+27,02 42,78+8,17
Média 61,71+12,32 67,04+26,85
A (%)~+58% | A (%)~-50% A (%)~+93% | A (%)~-36%

* A se refere a variagdo em termos percentuais da dureza em relagdo ao nicleo.
*NR= ndo realizado devido heteregeneidade das camadas.
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Figura 5.24: Microdureza Vickers da camada carbonatada e do nicleo do corpo de prova para ambos

0s meios e para diferentes salinidades. Tempo de exposi¢do ao CO,: 7 dias



119

160

120 T «=fr=Camada
o -I' carbonatada BSC

80 - T Camada
40 C i 4; carbonatada CSC

e=fl=Camada
bicarbonatada BSC

E =@==Camada
-40 + — bicarbonatada CSC

Variagdo na Microdureza Vickers
em relagdo ao nucelo (%)
o

0,5 1,0 2,0 4,0
NaCl (mol/Kg)

Figura 5.25: Varia¢@o na microdureza Vickers em termos percentuais para as camadas carbonatada e
bicarbonatada em relacdo ao nucelo do corpo de prova. Tempo de exposicao ao CO,: 7 dias

Para os corpos de prova de pasta de cimento expostos ao meio BSC por 7
dias, a dureza da camada carbonatada (em média 97,53 HV/0,1) foi cerca de 58%
em média superior ao nucleo do corpo de prova (em média 61,71 HV/0,1) e a dureza
da camada bicarbonatada cerca de 50% em média menor (em média 30,60 HV/0,1).
Porém, para meio CSC a dureza média da camada carbonatada foi maior (93% em
média superior ao nucleo) que para o meio BSC (58% em média superior ao nucleo),
enquanto o decréscimo na dureza da camada bicarbonatada foi menor (36% em
menor que o nucleo) que o meio BSC (50% em meédia menor que o nucleo).

Para o meio de BSC a camada carbonatada que teve o maior incremento na
dureza foi a correspondente a 0,5 M de salinidade e para o meio CSC foi a de 2 M.
Para os meios de BSB e CSC a camada bicarbonatada que teve o maior decrécimo
na dureza foi a correspondente a 2 M de salinidade.

A Tabela 5.6 e Figura 5.26 mostram a microdureza Vickers das camadas
carbonatada e bicarbonatada e do nucleo do corpo de prova para o tempo de 50
dias de exposicdo ao CO,. A Figura 5.27 mostra a variagdo na microdureza, em
termos percentuais, para as camadas carbonatada e bicarbonatada em relacdo ao
ndcleo do corpo de prova.

Para 50 dias de exposicdo da pasta de cimento ao CO, também se observou,
para ambos 0s meios, um incremento na dureza na camada carbonatada (cerca de
29% em média) e um decréscimo na dureza na camada bicarbonata (cerca de
53,5% em média) em relacdo ao nucleo do corpo de prova. Para o caso de 50 dias

nao se observou diferengas grandes nas durezas das camadas carbonatadas entre
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0S meios BSC e CSC. Entretanto, no caso da camada bicarbonatada houve um
decrécimo maior na dureza para o meio CSC em relagdo ao meio BSC.

Tabela 5.6- Microdureza das camadas alteradas quimicamente e do nucleo do corpo de prova para as

diferentes salinidades para o tempo de exposi¢do ao CO, de 50 dias

Meio BSC Meio CSC
Salinidade Nucleo Camada Camada Nucleo Camada Camada
Carbonatada | Bicarbonatada Carbonatada | Bicarbonatada
45,35+ 8,27 34,60+6,54 60,20+9,66 16,95+2,84
0,5M 65,95+5,11 73,25+10,57
A (%)~-31% A (%)~- 54% A (%)~-18% A (%)~ 77%
120,5+24,91 44,50+8,17 109,95+23,30 25,00+5,20
1,0M 83,35+11,46 71,10+£26,60
A (%)~+45% | A (%)~- 47% A (%)~+55% | A (%)~- 65%
121,00£19,10 45,95+3,00 94,00+13,27 37,60+10,41
2,0M 77,1049,04 73,35+15,31
A (%)~+57% A (%)~- 40% A (%)~+43% A (%)~ 43%
61,80+6,90 24,90+3,78 81,10+ 9,89 22,95+4,61
40M 46,05+9,52 48,75+3,94
A (%)~+34% | A (%)~- 46% A (%)~+66% | A (%)~- 53%
87,16+14,80 37,4945,37 86,31+14,03 25,63+5,77
Média 68,09+8,78 66,61+14,11
A (%)~+28% A (%)~ 45% A (%)~+30% A (%)~ 62%

* A se refere a variagdo em termos percentuais da dureza em relacdo ao nucelo inalterado.
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Figura 5.26: Microdureza Vickers da camada carbonatada e do nucleo do corpo de prova para ambos
0s meios e para diferentes salinidades. Tempo de exposicdo ao CO,: 50 dias.
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Figura 5.27: Varia¢@o na microdureza Vickers em termos percentuais para as camadas carbonatada e
bicarbonatada em relacdo ao nucleo do corpo de prova. Tempo de exposi¢do ao CO,: 50 dias

Kutchko et. al. (2007), Moraes (2011) e Vecchia (2009) também observaram o
incremento da dureza na regido carbonatada e um decréscimo na dureza na zona
bicarbonatada apo6s exposicdo da pasta de cimento a solucdo salina e agua,
respectivamente. Kutchko et al. (2007) encontraram um aumento na dureza de 64
HV para 127,5 HV da pasta de cimento n&o alterada para camada carbonatada e
uma diminuicdo de dureza para 25 HV na camada bicarbonatada para o caso de
exposicao da pasta de cimento classe H durante 9 dias em solugéo salina (0,17 M
de NaCl) saturada com CO, a 50°C e 30,3 MPa. Dalla Vecchia (2009) obteve
resultados similares aos de Kutchuko et. al (2007), determinando uma dureza na
zona carbonatada de 111 HV para o caso de exposicdo da pasta de cimento em
agua saturada com CO; e de 107 HV para o caso de exposicdo em CO; supercritico
umido a 150°C e 15 MPa, enquanto que a pasta de cimento inalterada apresentou
uma dureza média de 59 HV.

Esse aumento na dureza esta relacionado com a precipitagdo de carbonatos
de célcio nos poros do cimento decorrente da reacdo do CO, com o cimento. Devido
a dissolucdo dos carbonatos anteriormente formados que gera alta porosidade na
camada bicarbonatada, a dureza dessa camada € inferior ao nucleo da pasta de
cimento inalterada. Esses resultados concordam com as imagens obtidas no MEV
das camadas carbonatada e bicarbonatda que apresentam alta densidade e alta

porosidade, respectivamente, as quais foram ilustradas nas Figuras 5.21 a 5.23
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Comparando as durezas em fungéao dos tempos de exposi¢do ao CO, de 7 e
50 dias, para o meio de BSC observou-se em média um incremento maior na dureza
da camada carbonatada para 07 dias que em 50 dias, o que pode indicar que em
tempo maior de exposicdo ja se tem dissolucdo dos carbonatos anteriormente
precipitados.

A Tabela 5.7 e a Figura 5.28 mostra a microdureza Vickers das camadas
carbonatada e bicarbonatada e do nucleo do corpo de prova para ambos 0s meios
(BSC e CSC) para a concentracdo de 2 M em funcdo do tempo de exposicdo ao
COs. A Figura 5.29 mostra a variagdo na microdureza, em termos percentuais, para
as camadas carbonatada e bicarbonatada em relacédo ao nucleo do corpo de prova.
Neste caso, para ambos 0s meios, se observou um aumento consideravel na dureza
da camada carbonatada em relacdo ao nucleo do corpo de prova, em termos
percentuais, do tempo de exposicao de 07 dias para 14 dias. Para o tempo maior de
exposicao (50 dias) se observa que a dureza da camada carbonatada passa a
diminuir, sendo esta diminuicdo provavelmente associada ja com o processo de
dissolucdo de carbonatos, como comentado anteriormente, que acontece nos

estagios mais avancados da degradacéo.

Tabela 5.7- Microdureza das camadas alteradas quimicamente e do nucleo inalterado para a

concentracdo de NaCl 2M em funcédo do tempo de exposi¢cao ao CO,.

Meio BSC Meio CSC
Tempo de , Camada Camada , Camada Camada
- . Nucleo . Nucleo .
exposicao Carbonatada | Bicarbonatada Carbonatada | Bicarbonatada
86,15+ 19,65 41,80+8,85 82,00+£23,15 20,65+10,19
07 dias 72,05+15,95 65,95+20,64
A (%)~+20% | A (%)~- 42% A (%)+24% A (%)~- 69%
33,80+7,53
110,50+33,28 86,90+18,44 19,40+5,91
14 dias 60,90£5,55 A (%)~- 45% | 58,35+23,08
A (%)~+81% A (%)~+49% | A (%)~- 65%
1,8 Xx menos
121,00£19,10 45,95+3,00 94,00+13,27 37,60+10,41
50 dias 77,1049,04 65,95+20,64
A (%)~+57% | A (%)~- 40% A (%)~+43% | A (%)~ 43%
105,88+25,18 40,52+6,46 83,63£18,29 24,6546,39
Média 69,99+10,18 63,42+21,45
A (%)~+51% | A (%)~ 42% A (%)~+32% | A (%)~- 60%

* A se refere a variagdo em termos percentuais da dureza em relagdo ao nicleo do corpo de prova.
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Figura 5.28: Microdureza Vickers da camada carbonatada e do nucleo do corpo de prova para ambos
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160
S 120
]
(%]
E < 80 ==ge== Camada carbonatada
S5 < BSC
> 8 40 SR— i
(8]
E 2 ==0==Camada carbonatada
-g o O T T T T T 1 CSC
o @®
8.8 -0 —
2 E‘ =g Camada
e 2 -80 bicarbonatada BSC
©
s -120
> == Camada
-160 bicarbonatada CSC
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Tempo de exposi¢cdo ao CO2 em solugdo salina 2M (dias)

Figura 5.29: Varia¢@o na microdureza Vickers em termos percentuais para as camadas carbonatada e
bicarbonatada em relagao ao nucleo do corpo de prova em fungéo do tempo de exposicdo ao CO,
para a salinidade de 2M.

Em suma, observou-se um aumento na dureza na camada carbonatada e
uma diminuicdo na camada bicarbonatada em relacdo ao nucleo do corpo de prova
para ambos os meios (BSC e CSC) e todas as salinidades. O aumento na dureza da
camada carbonatada foi mais significativo para tempo curtos de exposi¢cao ao CO; (7
e 14 dias) que para tempos longos (50 dias). Ja para o caso da camada
bicarbonatada, o decréscimo maior na dureza da camada bicarbonatada foi

observado para tempos mais curtos de exposicao ao CO,. A dependéncia da dureza
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das camadas carbonatada e bicarbonatada com a salinidade observada néo foi
significativa, embora haja uma tendéncia de aumento na dureza da camada
carbonatada com o aumento da salinidade. No entanto, quando comparado o
incremento da dureza da camada carbonatada em relacdo ao nucleo do corpo de
prova encontrado por Moraes et. al. (2011) para testes de degradacéo realizados na
mesma temperatura (70°C), mesma presséao (15 MPa), mas sem adicédo de NaCl, o
incremento na dureza da camada carbonatada foi menor para o caso de solucdo
salina. Moraes et. al. (2011) observou um incremento na dureza da camada
carbonatada em média de 128% para o caso de exposi¢cao da pasta de cimento em
ambos 0s meios, agua saturada com CO, e CO; supercritico imido, para um tempo
de exposicdo ao CO, de 7 dias. Em 56 dias a dureza da camada carbonatada para o
meio de agua foi de 179,8+13,3 (149% superior a dureza do nucleo do corpo de
prova) e para CO, de 157,2 + 7,0 (117% superior a dureza do nucleo do corpo de

prova).

5.4.2. Profundidade da Camada Carbonatada

A Figura 5.30 e a Figura 5.31 mostram graficos das profundidades médias da
camada carbonatada para o tempo de exposicdo ao CO, de 7 e 50 dias,
respectivamente.

Para tempo curto de exposicdo da pasta de cimento ao CO, (Figura 5.30), 07
dias, e salinidades < 2 M a profundidade da camada foi pequena (~100- 250 pum),
sendo mais espessa para a concentracdo de NaCl menor (0,5 M) e meio BSC. Este
comportamento pode ser explicado com base no fato que a solubilidade do CO,
diminui com a salinidade e pelo baixo coeficiente de atividade quimica do CO,
nessas salinidades. Além disso, as diferencas entre os dois meios, BSC e CSC, foi
pequena, sendo apenas um pouco maior para o0 meio de BSC. Comparando-se 0s
resultados em termos de camada degradada para a cura da pasta de cimento com e
sem pressao (salinidade de 2 M), observou-se que a cura do cimento sem aplicacéo
de pressao proporciona uma camada alterada quimicamente maior para ambos 0s
meios que a cura com pressdo. Para o tempo de exposicéo de 07 dias da pasta de
cimento ao meio contendo CO,, as profundidades das camadas carbonatadas

encontradas foram da ordem de grandeza das encontradas por Kutchuko et. al
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(2007) para experimentos realizados por 9 dias a 0,17 M, a 50°C e 30,3 MPa.
Porém, para o caso de 4 M, as profundidades das camadas foram muito maiores,
cerca de 1,2 mm para meio BSC e 2,5 mm para meio CSC. Contudo, ha de salientar
que o perfil da profundidade alterada quimicamente para o meio de CSC foi

heterogéneo.
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Figura 5.30: Profundidade da camada carbonatada nos corpos de prova expostos em BSC e CSC
para diferentes salinidades durante 7 dias. (a) Todas as concentracdes de NaCl e (b) NaCl- 0,5M; 1M
e 2M em escala ampliada.

As diferengas de comportamento para tempos curtos de reacéo (07 dias), em
termos de profundidade da camada carbonatada, entre as salinidades de 0,5-2 M
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para de 4 M pode estar associado com o elevado coeficiente de atividade quimica (y)
do CO, para 4 M, que é quase o dobro (y=2,6) que a média para as salinidades de
0,5-2 M (y=1,35), como mostrado anteriormente na Figura 5.3 para sistema
quaternario (com a presenca de CaCO3; em solucdo). Salienta-se que Barlet-
Goudardt et al (2009) encontrou para 02 dias de exposi¢cdo ao CO, uma camada de
apenas 0,2 mm para concentracao de NaCl 4 M, a 90°C e presséao de 28 MPa. A fim
de confirmar esse comportamento foi feita uma nova pasta de cimento, outra
moldagem de corpos de prova e um novo teste de degradacdo nas mesmas
condicdes, ou seja, a 4 M, 70°C e 15 MPa durante 7 dias e os resultados obtidos
foram muito similares, como ilustra a Figura 3.32.

Moraes et. al. (2011) encontraram uma profundidade de camada de 1,47 mm
para exposi¢do durante 07 dias, a 70°C e 15 MPa, em agua saturada com CO; e de
0,70 mm para CO; supercritico umido. Assim, no caso de exposi¢cdo a agua saturada
com CO,, a profundidade da camada carbonatada foi maior que para todas as
salinidades estudadas considerando a mesma temperatura, mesma pressao e

mesmo tempo de exposi¢cao ao CO,.
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Figura 5.31: Profundidade da camada carbonatada nos corpos de prova expostos em BSC e CSC
para diferentes salinidades durante 50 dias.

J& para o caso de exposi¢do da pasta de cimento ao CO; por 50 dias (Figura
5.31), a profundidade da camada carbonatada foi maior que para 7 dias para todas
as salinidades, mas variou muito, desde 0,1 mm em média para a concentracéo de 2

M e meio CSC até 2,9 mm em média para a concentracdo 0,5 M e meio BSC.
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Observou-se para o0 meio BSC um aumento na espessura da camada carbonatada
em funcao da salinidade, exceto para a salinidade de 2 M em gque a espessura de
camada foi a menor de todas as salinidades. Comparando-se com os resultados de
exposicdo da pasta de cimento por 07 dias ao ambiente contendo CO,, a
profundidade da camada carbonatada para a salinidade de 4 M e tempo de 50 dias
néo foi superior as demais salinidades.

a) 7 dias BSC b) 7 dias CSC

R
c) 7 dias BSC- ensaio repetido com nova d) 7 dias CSC - ensaio repetido com nova
confeccéo de pasta confecc¢do de pasta

bl
e) 50 dias- BSC g- 50dias- CSC

Figura 5.32: Perfis da regido alterada quimicamente apds exposi¢do aos meio BSC e CSC.
Salinidade: 4M.

E importante salientar que trabalhos realizados por Moraes et al. (2011) que
utiizam a mesma metodologia deste trabalho e mesma temperatura (70°C) e

pressdo (15 MPa), encontraram uma profundidade média da camada carbonatada
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superior (5,45 mm em média) para o caso de exposicdo do cimento somente & agua
saturada com CO,, em que a solubilidade do CO, é maior que em solucao salina, de
3,33 mm para exposi¢cao ao CO, umido por 56 dias a mesma temperatura de 70°C e
pressao de 15 MPa utilizadas neste trabalho, porém sem a presenca de NaCl. Ja
Kutchko et al. (2007, 2008) encontraram uma camada de aproximadamente 0,6 mm
para exposicdo do cimento Classe H a solucdo salina (1% de NacCl), por 61 dias.
Duguid e Scherer (2009) encontraram uma profundidade de camada proximo de 3
mm para condicdes de 0,5 M de NaCl a 50°C e pressdo atmosférica. Contudo, é
importante salientar que o procedimento experimental utilizado por estes ultimos
autores diferiu do deste trabalho em termos de temperatura, pressdo, cura do
cimento e relacdo de volume de solucdo para volume de amostra.

Para o caso da concentragcédo de 2 M de NaCl (Figura 5.33), ndo se observou
diferencas grandes nas profundidades de camadas carbonatadas em fungcdo do
tempo. Para esta salinidade, o coeficiente de difusividade para o CO, na pasta de
cimento, calculado com base na solucdo aproximada da segunda lei de Fick, ficou
em torno de 10 m?s, o que se encontra dentro da faixa de coeficientes de
difusividade para o CO, reportados na literatura (Barlet-Goudart et. al, 2006; Duguid,
2007, Duguid e Scherer, 2010; Kutchuko et. al., 2007 e 2008; Laudet et al. , 2011,
Moraes, 2012), que variam de 10 a 10'* m?%s conforme as condicdes

experimentais (Ver Tabela 3.10).
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Figura 5.33: Profundidade da camada carbonatada nos corpos de prova expostos em BSC e CSC
para a concentracdo de 2M em funcao do tempo de exposicao ao CO,.
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A diversidade de resultados em termos de profundidade de camada
encontrada na literatura associado com os resultados obtidos neste trabalho indicam
qgue a cinética de degradacdo da pasta de cimento em funcdo da salinidade e do
tempo é complexa, pois envolve muitas variaveis e que a explicacdo para este
comportamento é ainda objeto de investigagcdo. Dentro estas variaveis, a
concentracdo de CaCOj3; presente na solugéo tem um papel muito importante, pois
influencia diretamente no coeficiente de atividade quimica do CO,, como ilustra a

Figura 5.3.

5.4.3. Profundidade da Camada Bicarbonatada

A profundidade da camada bicarbonatada, de cor alaranjada, foi relativamente
homogénea e menor quando comparada com a camada carbonatada, como mostra
a Figura 5.34. Salienta-se que as caracteristicas desta camada sao muito
semelhantes as obtidas por Kutchko et al. (2007, 2008), como mostrado na Figura

3.20. Esta camada esteve presente para todas as concentracdes de NaCl.

BSC csC
Figura 5.34: Imagem da camada bicarbonatada depois da exposi¢cao o cimento a solugdo de NaCl 1
M saturada com CO, (BSC) e CO, supercritico Umido durante 50 dias. Magnificac&o: 50X.

Kutchko et al. (2007, 2008) e Barlet-Goudart et al. (2009) também obtiveram
uma camada bicarbonatada menor em espessura que a camada carbonatada,
enquanto que para Duguid e Scherer (2010) a camada bicarbonatada foi bem maior
que a camada carbonatada. Salienta-se que estes Uultimos autores realizaram

experimentos sob fluxo de solugcdo, enquanto que no caso dos primeiros 0s
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experimentos foram realizados sob condi¢gfes estaticas (sem fluxo), o que pode ter
acelerado o processo de dissolucdo dos carbonatos anteriormente precipitados
devido ao fluxo (renovacgéao de fluido).

As Figuras 5.35 e 5.36 mostram graficos da profundidade média da camada
bicarbonatada para tempos de exposicao de 07 e 50 dias aos meios contendo CO,,
respectivamente, na qual se observa que ocorreu uma tendéncia de redugcédo na
espessura desta camada a medida que aumentou a concentracdo de NaCl até 2 M.
Para a concentracdo de 4 M ocorreu um aumento na espessura da camada em
relacdo as demais salinidades, o qual € mais evidente para o tempo de exposi¢ao ao
CO; de 50 dias. A profundidade da camada bicarbonatada foi menor que 0,20 mm
para todas as condi¢cdes experimentais, considerando o tempo maior de exposicao
ao CO, que foi de 50 dias. Para o caso de curtos tempos de exposicdo, a espessura

média de camada bicarbonatada foi inferior a 0,15 mm.
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Figura 5.35: Profundidade da camada bicarbonatada nos corpos de prova expostos em BSC e CSC
para diferentes concentracdes de NaCl. Tempo de exposicdo ao CO,: 7 dias.

A Figura 5.37 mostra a profundidade de camada para a concentragédo de 2 M
em funcdo do tempo de exposicdo ao CO,, indicando que h& uma pequena

tendéncia de aumento dessa camada com o tempo.
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Figura 5.36: Profundidade da camada bicarbonatada nos corpos de prova expostos em BSC e CSC
para diferentes concentracdes de NaCl. Tempo de exposicdo ao CO,: 50 dias.
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Figura 5.37: Profundidade da camada bicarbonatada nos corpos de prova expostos em BSC e CSC

para 2M em funcéo do tempo.

5.5. Resisténcia a Compresséo

A Tabela 5.38 mostra os valores da resisténcia a compressao para todas as

amostras de pasta de cimento Classe G estudadas, expostas ou ndao ao CO,. As

variacdes nas resisténcias dos corpos de prova apos exposi¢do ao CO, em relagéo a
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corpos de prova de mesma idade que ndo foram expostos ao CO, também se

encontram na Tabela 5.8.

Tabela 5.8- Resisténcia a compressao para amostras curadas a pressdo atmosférica e sob presséo,

antes e apos exposicao ao CO, nos diferentes meios (BSC e CSC).

SEM REACAO COM O

EXPERIMENTO BSC CSc
CO,
CURA DA PASTA DE CIMENTO A PRESSAO ATMOSFERICA
05M 36,71+6,12 45,26+2,53
’ 45,40+1,66 . UV
50 DIAS A*=-8,69= -19% A=-0,14= -0,3%
1M 35,73+3,66 37,44+4,32
35,25+3,14
50 DIAS A= +0,48= + 1,4% A= +2,19=6%
2M 48,23+4,26 48,77+1,66
45,86+0,64
50 DIAS A=+2,37=+5% A= +2,91=6%
4M 41,48+1,47 54,90+4,49
+
50 DIAS 42,07+1,81 A=-0,59=-1,4% | A=+ 12,83= + 30,5%
. 40,54+3,88 46,59+3,25
MEDIA 42,15+1,81
15£1.8 A=-1,61=-3,8% A=+ 4,44= + 10,5%
2M 33,47+0,81 41,07+3,29
7,21+8,94
07 DIAS 37,21x8,9 A=-3,74=-10,1% | A=+ 3,86=+ 10,4%
2M 30,56+6,13 42,56+4,28
45+
14 DIAS 36,45:0,00 A=-589=-16,2% | A=+6,11=+ 16,8%
2M 48,23+4,26 48,77+1,66
45,86+0,64
50 DIAS 5.8610.6 A=+2,37=+5% A= +2,91= +6%
CURA DO CIMENTO COM PRESSAO (6 MPa)
0,5M 43,71+3,07 51,64+4,06
3 2 iz H 1 H H
7 DIAS 52,30+2,53 A= -8,59= -16,4% A=-0,66=-1,3%
1M 46,43+1,23 53,45+0,43
+
7 DIAS 50,00+3,39 A=-3,57=-7,14% A= +3,45= +7%
2M 51,39+4,02 60,63+1,00
2+
7 DIAS 53,82+0,00 A=-2,43= -4,5% A= +6,81=+12,6%
4M 41,23+1,65 57,81+5,49
50,02+2,13
7 DIAS A=-8,79=-17,6% A= +7,79 = +15,6%
. 45,69+2,49 55,88+2,75
MEDIA 51,54+2,68

A= -5,85=-11,4%

A= +4,34 = +8,4%

* A se refere a diferenca na resisténcia a compressao em relagdo a pasta de cimento de mesma idade
sem ser exposto ao CO,.

Conforme Tabela 5.38, considerando a idade de 7 dias, os corpos de prova

BN

curados a pressao atmosférica (ndo expostos ao CO;) apresentaram uma

resisténcia a compressdao média de aproximadamente 37 MPa, enquanto que 0s

curados a 6 MPa de pressao apresentaram uma resisténcia a compressao média de

aproximadamente 52 MPa, ou seja, cerca de 29% superior. Esses valores de

resisténcia a compresséao estdo de acordo com os obtidos por Barlet-Goudard, 2008;
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Moraes, 2012 e Vecchia 2009. Além disso, a cura do cimento a pressao atmosférica
proporciona variagfes de até cerca de 20% na resisténcia a compressao de corpos
de prova, ndo expostos ao CO, como observado para pastas de cimento de 50 dias
de idade considerando diferentes moldagens. Ja a cura do cimento sob pressao
proporciona resisténcias a compressao mais proximas para diferentes moldagens,
além de promover um aumento na resisténcia a compressdo devido a reducdo na
porosidade.

A Figura 5.38 mostra o comportamento da resisténcia a compressao em
funcdo da concentragédo de NaCl em solucao, para o tempo de exposi¢cao de 7 dias,
em comparacao com 0s corpos de prova de mesma idade que n&do foram expostos

ao CO; e a Figura 5.39 para o tempo de de exposicédo ao CO; de 50 dias.
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Figura 5.38: Resisténcia a compressao em fungdo da concentragdo de NaCl em comparagdo com 0s
corpos de prova de mesma idade que ndo foram expostos ao CO,. Tempo de exposi¢do ao CO,: 7
dias.

Em termos gerais, pode-se observar (Figuras 3.38 e 3.39) uma tendéncia de
aumento na resisténcia a compressao do cimento apdés exposicdo do mesmo ao
meio CSC e uma reducdo na mesma quando exposto ao meio BSC. O aumento da
resisténcia observada para o meio CSC pode estar relacionada com o fechamento
mais efetivo dos poros do cimento com cristais de carbonato. J& a reducdo na
resisténcia para o meio BSC pode ser explicada por este meio proporcionar maior

troca idnica, favorecendo também a dissolucdo dos carbonatos formados.
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Figura 5.39: Resisténcia a compressao em fungdo da concentragdo de NaCl em comparagdo com 0s
corpos de prova de mesma idade que néo foram expostos ao CO,. Tempo de exposi¢do ao CO,: 50
dias.

Pode-se observar que no caso de exposicdo do cimento ao meio BSC houve
uma reducdo, cerca de 19%, na resisténcia a compressao para a mais baixa
salinidade (0,5 M). Ja& para o caso de exposi¢cdo do cimento ao meio CSC, observou-
se um incremento na resisténcia a compressdo mais significativa para a mais alta
salinidade (4 M), a qual foi de 30,5% .

A Figura 5.40 mostra o comportamento da resisténcia a compressdo em com
o tempo (7, 14 e 50 dias) de exposi¢cado do cimento ao CO,, para uma concentracao
de NaCl 2M, em comparagdo com o0s corpos de prova de mesma idade que néo
foram expostos ao CO; e cuja cura foi realizada a pressao atmosférica. Neste caso,
pode-se também observar uma tendéncia de aumento na resisténcia a compressao
do cimento apoOs exposicdo do mesmo ao meio CSC e uma reducdo na mesma
guando exposto ao meio BSC para os tempos mais curtos de exposicdo ao CO, (7 e
14 dias), enquanto que para o tempo de 50 dias as resisténcias sdo muito proximas.

A Figura 5.41 ilustra o aspecto da fratura sob compresséo do cimento Classe
G apos reacdo com o CO, para NaCl 0,5M e 2M comparados com o0s obtidos por
Vecchia (2009) e Moraes et al., (2011) que utilizaram a mesma metodologia deste

trabalho e mesma presséo, porém usaram somente agua e CO..
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Vecchia (2009) e Moraes et al.,, (2011) observaram o descolamento da
camada de dissolucdo da portlandita de elevada porosidade que se encontra a
frente da camada carbonatada. Neste trabalho ndo se observou tdo evidente a
camada de dissolucdo da portlandita, provavelmente devido aos estagios de
degradacdo ndo serem tdo avancados em funcdo do meio salino ndo ser téao
agressivo quanto a agua, e como consequéncia, o aspecto da fratura sob
compressao foi bem distinto do observado em presenca de agua, ndo apresentando
descolamento de camada. Os corpos de prova submetidos aos meios BSC e CSC
durante 07 e 50 dias, apresentaram fraturas sob tensbes de compressdo com
caracteristicas normais de ruptura de pastas de cimento submetidas a ensaios de
resisténcia a compressao.

Para todas as condi¢cdes experimentais estudadas neste trabalho, ndo se
observou perda significativa na resisténcia a compressao devido a exposicdo a
solugdo salina saturada com CO,, como observado por Barlet-Gouédard et. al.

(2007) para cimento exposto somente em agua (sem a presenca de NacCl).
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carbonatada

Cimento
10 mm inalterado

Zona de
Dissolugao

a- Agua saturada com CO,— 150 °C e 15

MPa, 86 dias
(Vecchia, 2009)

BSC

BSC

d- NaCl 0,5 M - 70 °C
e -

b- Agua saturada com CO,— 70 °C e 15
MPa, 56 dias
(Moraes et. al., 2011)

CSC
e 15 MPa, 07 dias

CSC

f- NaCl 0,5 M — 70 °C e 15 MPa, 50 dias

BSC

g- NaCl 4 M — 70 °C e 15 MPa, 50dias.

CsC

Figura 5.41: Aspecto da fratura sob compresséo do cimento Classe G apés reagdo com o CO, para

NacCl 0,5M e 2M comparados com os obtidos por Vecchia (2009) e Moraes et. al.(2011).
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Neste trabalho as perdas na resisténcia observadas n&o ultrapassaram 19%
(que foi o caso de 0,5 M, 50 dias, BSC), enquanto que Barlet-Gouédard et.. al.
(2007) observaram depois de seis semanas (~42 dias) de exposi¢cdo do cimento ao
CO; supercritico umido perda na resisténcia de cerca de 65% para o0 meio de agua
saturada com CO, de 30% depara o meio de CO, supercritico Umido para uma
temperatura de 90°C e presséao de 28 MPa.

Ja Moraes et. al. (2011) ndo observaram alteracao significativa na resisténcia
a compressao para ambos 0s meios para o tempo de 7 dias de exposi¢cdo da pasta
de cimento ao CO, a 70°C e 15 MPa, ficando em média em 37,47 MPa. Porém,
observaram uma queda na resisténcia a compressao de aproximadamente 13% para
o0 meio de agua saturada com CO; e 9,5% em CO, supercritico imido para ensaios
de degradacdo com duracdo de 56 dias, sendo que a resiténcia a compressao
passou de 47,74 MPa para 39,65 MPa e 41,38 MPa, respectivamente.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos indicam que:

- O mecanismo de degradagcdo do cimento observado envolve a dissolugdo da
portlandita, a precipitacdo de carbonato de célcio (carbonatacdo do cimento) e
posterior dissolucdo desses carbonatos, criando uma camada de elevada
porosidade proximo a superficie das amostras (camada bicarbonatada) para
ambos os meios (BSC e CSC).

- As profundidades das camadas carbonatada e bicarbonatada alteradas
guimicamente devido as reacfes da pasta de cimento com o0 meio acido
apresentam uma tendéncia de diminuicdo a medida que a salinidade da solucéo
aumenta, o que esta provavelmente associado com o fato de que a solubilidade
do CO; em solucdo diminui a medida que a salinidade aumenta, excetuando-se a
concentracdo de 4M. Neste ultimo caso, observou-se um aumento, especialmente
para o tempo de exposicdo ao CO, de 07 dias, 0 que pode estar relacionado com

a maior atividade quimica do CO2 em meio aquoso.

- A profundidade da camada carbonatada foi bastante variavel e alcancou valores
de até aproximadamente 2,9 mm em média para baixa concentracdo de NaCl.
Considerando tempo longo de exposi¢cao ao CO, (50 dias), a menor profundidade
observada foi para a concentracdo de 2 M e a maior foi para 1 M. Ja a camada
bicarbonatada foi relativamente homogénea e sua profundidade foi menor que 0,4

mm para todas as condi¢Oes experimentais.

- O meio salino saturado com CO, € menos agressivo a pasta de cimento Classe
G, independente da concentracdo de NaCl, do que o meio de 4gua saturada com
CO,, considerando os tempos de exposi¢cédo ao CO, e concentragdes testadas.
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- Os resultados obtidos neste trabalho em termos de profundidade de camada
altareda quimicamente (camada carbonata e camada bicarbonatada), indicam que
a cinética de degradacdo da pasta de cimento em funcdo da salinidade e do
tempo € complexa, pois envolve muitas variaveis e que a concentracdo de CaCO3
presente na solucdo tem um papel muito importante, pois influencia diretamente

no coeficiente de atividade quimica do CO..

- A degradacdo quimica sofrida pela pasta de cimento em meio salino néo
comprometeu sua resisténcia a compressao, pois para a maioria dos casos até
observou-se o contrario, um pequeno aumento na mesma, 0 que pode estar
associado com a precipitacdo de carbonatos nos poros do cimento causando seu
fechamento. Um decréscimo na resisténcia (cerca de 20%) somente foi
observado para a mais baixa salinidade (0,5 M) e solucédo saturada com CO:2 e

para o maior tempo de exposi¢cédo ao CO, (50 dias).
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7. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Aplicar metodologia estatistica para melhor mapeamento da variabilidade e
possiveis desvios dos resultados a fim de compreender a dependéncia da
degradacéo da pasta de cimento com a salinidade da solucéo;

Simular condicbes mais severas de exposi¢cao dos corpos de prova de pasta de
cimento Classe G ao CO,, alterando pressédo, temperatura, meio (estatico e
dindmico) e tempo (usando periodos mais longos, superiores ha 01 ano);
Verificar efeitos da interacdo do CO2 com a formagdo rochosa e com 0 aco
carbono do tubo de revestimento de p¢os em solucéo salina e suas influéncias na
degradacédo da pasta de cimento;

Aprofundar o estudo da correlagcdo entre a morfologia dos cristais precipitados

com a salinidade e o meio.
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