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RESUMO
A resistência à degradação dos materiais empregados na construção dos poços de injeção frente ao CO2 no armazenamento geológico é muito importante, pois o poço não deve permitir que o CO2 retorne à superfície. O risco mais significativo relacionado à integridade de poços é a corrosão do aço e a degradação da pasta de cimento, podendo levar à falhas do poço e criar um caminho preferencial para o CO2 migrar. Dentro deste contexto, foram realizados ensaios de degradação nas condições de 70 °C e 15 MPa para observar o comportamento da degradação da interface aço-pasta de cimento em condições semelhantes às de armazenamento geológico de CO2 em um aquífero salino da bacia do Paraná. Os resultados indicaram que o processo de degradação desta interface ocorre se existirem falhas na ligação entre o aço e a pasta de cimento e que este processo é fortemente dependente das condições do meio.
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INTRODUÇÃO
Uma das formas de minimizar a disposição do CO2 proveniente das fontes industriais é a utilização da tecnologia de armazenamento geológico de carbono (1-5). Porém, quando o CO2 é injetado e armazenado em formações geológicas pode causar problemas de degradação nos poços (6-7). Tanto a degradação de pastas de cimento quanto à corrosão do aço por CO2 supercrítico são conhecidas na indústria do petróleo. A presença de falhas geradas durante a etapa de cimentação de poços e defeitos nas interfaces pasta de cimento-rocha e pasta de cimento-aço, produzidos durante as etapas de injeção, são muito comuns e podem criar caminhos preferenciais para o CO2 vazar das formações através do poço (8). Além disso, quando exposto a um meio rico em CO2 a pasta de cimento dos poços pode se degradar rapidamente devido às reações geoquímicas expondo o revestimento de aço ao meio podendo sofrer corrosão (9). Alguns experimentos de laboratório sugerem que este problema da degradação acelerada pode realmente ocorrer, enquanto outros sugerem que, no caso de boa qualidade do cimento, uma camada de material carbonatado se forma no contato entre o cimento e a solução saturada com CO2, e que esta camada, se não for removida, protege o cimento e o aço da degradação causada pelo CO2 (2). Dessa forma, este trabalho tem como objetivo avaliar a degradação química da pasta de cimento e a corrosão do aço em uma simulação de uma falha de ligação na interface pasta de cimento-aço de um poço injetor de CO2 em um aquífero salino da Bacia do Paraná no Brasil.
MATERIAIS E MÉTODOS
Os experimentos de degradação pelo CO2 em condições supercríticas foram realizados no Centro de Excelência em Pesquisa e Inovação em Petróleo, Recursos Minerais e Armazenamento de Carbono (CEPAC) na Pontifícia Universidade Católica do Rio Grande do Sul (PUCRS) e os ensaios eletroquímicos foram realizados no Laboratório de Pesquisa em Corrosão (LAPEC) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

Os corpos de prova foram feitos a partir da montagem de um núcleo de aço API N80 prismático (8x8x30 mm) inserido em um furo no eixo central de um cilindro de pasta de cimento classe G (ø 25 mmx50 mm), conforme Fig. 1. Como pode ser observado, o corpo de prova possui uma falha de ligação na interface entre pasta de cimento e aço, tendo contato físico apenas nas arestas do prisma para simular uma condição extrema de falha de cimentação. A região do corpo de prova na qual a pasta de cimento não possui contato com o aço foi nomeada região 1 e a região que fica em contato com a aresta do prisma foi identificada como região 2. 
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Figura 1. Corpo de prova para estudos de degradação por CO2 em condição de falha na interface.

A preparação da pasta de cimento classe G foi realizada segundo procedimento estabelecido na norma API 10A (2002) (10) com uma relação água/cimento (a/c) de 0,44 em massa sem o emprego de aditivos. Após a preparação da pasta de cimento, a mesma foi vertida em moldes cilíndricos e foi realizada a cura térmica acelerada em um banho termostatizado à temperatura de 60 °C e pressão atmosférica, durante 8 h. Para a preparação dos corpos de prova os cilindros foram furados no seu eixo para o alojamento dos prismas de aço como pode ser visualizado na Fig. 1. A preparação dos núcleos de aço dos corpos de prova iniciou-se pela usinagem das amostras de aço. Antes da montagem do corpo de prova, o aço foi lixado progressivamente em todas as suas faces até a lixa com granulometria 1200, seguido de uma breve lavagem com água deionizada e, posteriormente, foi lavado em acetona por 5 min em banho de ultrassom. Após, os núcleos foram inseridos no interior do furo do cilindro de pasta de cimento, montando assim os corpos de prova.
Para reproduzir as condições de armazenamento de CO2 em aquífero salino da Bacia do Paraná-Brasil, foi sintetizada em laboratório uma solução utilizando como referência a água de formação de um aquífero salino coletada em um poço no município de São João do Sul - SC. O poço possui profundidade de aproximadamente 900 metros, correspondendo à profundidade da formação Rio Bonito na Bacia do Paraná.
Os ensaios de degradação foram realizados em condições estáticas de pressão e temperatura de 15 MPa e 70 °C, respectivamente com duração de 48 h, 360 h e 720 h. Os cilindros de cimento dos corpos de prova possuíam sempre a mesma idade no início de todos os experimentos realizados. Para obtenção das características morfológicas e medidas de espessuras foram realizadas análises de MEV. Também realizou-se ensaios de polarização potenciodinâmica para obtenção das taxas de corrosão, para isso utilizou-se uma célula eletroquímica convencional de três eletrodos, com um eletrodo de referência de calomelano saturado (ECS) e um contra eletrodo de platina, com uma concentração do eletrólito de 0,05 M de NaCl.
RESULTADOS E DISCUSSÃO

Após os ensaios de degradação os corpos de prova foram seccionados longitudinal e transversalmente para a análise do nível de degradação. Pela análise da seção transversal foi possível observar que na região onde não existem falhas de ligação na interface pasta de cimento-aço, o meio não degradou ambos os materiais, evidenciando a importância de boas práticas de construção dos poços para a injeção de CO2. Na Fig. 2 é apresentado um detalhe da região 2 de um corpo de prova que foi degradado pelo CO2 durante 720 h, na qual está destacado a região sem falha na interface pasta de cimento-aço.
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Figura 2. Seção transversal de um cilindro de pasta de cimento destacando a região de bom contato na interface.

As imagens de seções transversais da pasta de cimento e do aço dos corpos de prova na região onde existe a falha de ligação entre os materiais (região 1), obtidas por MEV após os ensaios de degradação estão representadas na Fig. 3. Este procedimento foi realizado para observar a ocorrência de zonas degradadas (de alta porosidade) na pasta de cimento e a presença de filmes de produto de corrosão formados nos aços. Pode-se observar na Fig. 3 que a pasta de cimento não apresentou zonas de degradação nos tempos de ensaio de 48 h e de 360 h. No tempo de 720 h foi possível observar que a pasta de cimento apresentou intenso nível de degradação, evidenciando que, à medida que o tempo de exposição evolui e os produtos hidratados da pasta de cimento vão sendo consumidos pelo CO2 ocorre o processo de degradação do cimento com formação de uma camada de alta porosidade. Os núcleos de aço dos corpos de prova, independente do tempo de degradação, apresentaram um filme de produto de corrosão formado por carbonatos mistos de ferro e de cálcio. Pela análise por MEV das seções transversais dos núcleos de aço foi possível visualizar que os filmes são compostos por duas camadas, nomeadas de camada externa e interna. A camada externa é depositada sobre a superfície do aço desde as primeiras horas de reação e a espessura da camada interna aumenta ao longo do tempo de reação com o CO2 e avança da superfície do aço em direção ao centro do mesmo, evidenciando que o processo de corrosão permanece e ocorre abaixo do filme de produto de corrosão.
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Figura 3. Seções transversais da pasta de cimento e do aço ao longo dos tempos estudados.

Um fator que deve ser considerado no processo de degradação da pasta de cimento e da corrosão do aço é a presença de grandes quantidades de íons devido à especiação química da solução salina e da existência de íons hidroxilas (OH-) provenientes da dissolução do hidróxido de cálcio da pasta de cimento. Estes íons ajudam a manter o pH da solução elevado no início das reações, favorecendo a precipitação de sais como os carbonatos de cálcio nos poros do cimento e filmes de produtos de corrosão no aço. À medida que o processo de degradação evolui ao longo do tempo e os íons em solução são consumidos pelas reações com o CO2, o meio tende a ficar mais ácido e então inicia-se o processo de degradação da pasta de cimento e deterioração dos filmes de produto de corrosão do aço com a ocorrência do processo de corrosão abaixo dos filmes de produto de corrosão.

Foi possível observar, Fig. 4, que já nas primeiras horas ocorre uma redução das taxas de corrosão, o que está relacionado com a presença dos filmes de produto de corrosão conforme apresentados anteriormente, indicando que estes têm características protetoras. Conforme discutido anteriormente, a grande concentração de íons em solução no início dos experimentos permite que com pequenas concentrações de íons de ferro seja possível atingir os níveis de supersaturação de carbonato de ferro e iniciar a formação de filmes de produtos de corrosão com características de proteção.
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Figura 4. Taxas de corrosão em função dos tempos de reações de degradação.
Em termos de melhora na resistência à corrosão, ficou evidenciado que a camada externa do filme de produto de corrosão exerce maior influência que a camada interna, pois os sistemas apresentam uma tendência de aumento da espessura da camada interna e também de aumento nas taxas de corrosão. Sendo assim, a camada interna parece não participar da melhora do desempenho frente à corrosão, e sim, ser uma consequência da evolução do processo de degradação do sistema.

CONCLUSÕES
Na região dos corpos de prova, onde havia a falha na ligação da interface foi observado que tanto a pasta de cimento quanto o aço sofrem o ataque do CO2 e apresentaram degradação. Na superfície dos núcleos de aço ocorre a formação de filmes de produto de corrosão compostos por carbonatos de ferro e cálcio que reduzem as taxas de corrosão quando comparados com aços que não possuem os filmes. Os filmes formados, apesar de reduzirem as taxas de corrosão, não são capazes de proteger o aço do ataque do meio e ao logo do tempo de reação ocorre o processo de corrosão do aço abaixo do filme.

Tanto para a pasta de cimento quanto para o aço, observou-se que o processo de degradação na interface é fortemente influenciado pela composição do meio. Se existirem concentrações elevadas de íons em solução, o CO2 dissolvido tende a reagir preferencialmente com estes íons, formando produtos que apresentam características protetoras na pasta de cimento e no aço. Conforme os íons são consumidos em solução, à medida que o tempo de reação evolui, tanto o processo de degradação da pasta de cimento quanto o processo de corrosão no aço passa a se tornar mais significativo. Ficou evidenciado que a qualidade da ligação na interface entre a pasta de cimento e o aço é importante para a proteção dos materiais frente à degradação por CO2 em condições de armazenamento.
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DEGRADATION AT THE INTERFACE STEEL-CEMENT PASTE OF CO2 INJECTION WELLS IN SALINE AQUIFERS 
ABSTRACT

The integrity of the materials used in the construction of CO2 injection wells used in for carbon geological storage is very important because the well should not allow the CO2 return at the surface. The most significant risk relates to the integrity of wells is corrosion steel and degradation of the cement paste, because this can lead to failure of the well and create a preferred path for CO2 to migrate. In this context, degradation tests were performed under conditions of 70 ° C and 15 MPa to observe the behavior of the interface steel-cement paste under conditions similar to the geological storage of CO2 in a saline aquifer of the Parana basin. The results indicated that the degradation process that occurs preferentially if there are interface failures in the connection between the steel and the cement paste and that this process is strongly dependent on the environmental conditions.
Keywords: Integrity of wells, geological storage, corrosion, supercritical CO2.
