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Abstract

The degradation resistance of materials applied in the injection wells construction to CO; in a
geological formation is very important, due to the fact that the well's structural integrity has
to guarantee that the CO, keeps stored for long periods of time. In such scenario, the most
significant risk related to wellbore integrity is the steel corrosion on the interface with the
cement paste, which can lead to coatings failure and create a preferred path so that the CO,
can migrate from the geological formations and cause environmental pollution and drinking
water sources contamination. In this context, degradation experiments were done under the
conditions of 70 °C and 15 MPa in order to observe the behavior of the degradation of the
steel-cement paste interface in similar conditions to the CO, geological formations in a saline
aquifer from Parand Basin. The steel-cement interface was characterized by Scanning
Electron Microscopy (SEM) and by corrosion electrochemical techniques to determine the
corrosion rates. Results indicated that the degradation process of the steel-cement paste
interface occurs when there are failures in the bond of steel and cement paste and that such
process is strongly dependent of the environment conditions.
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Resumo

A resisténcia a degradacdo dos materiais empregados na construcdo dos pocos de injecédo
frente ao CO, em um cenario de armazenamento geol6gico é muito importante, pois a
integridade estrutural do poco deve garantir que o CO, permaneca armazenado por longos
periodos de tempo. Neste cenario, o risco mais significativo relacionado a integridade de
pocos € a corrosdo do aco na interface com a pasta de cimento, a qual pode levar a falha nos
revestimentos e criar um caminho preferencial para o CO, migrar das formacGes geoldgicas e
causar poluicdo ambiental e contaminacéo de fontes de agua potaveis. Dentro deste contexto,
foram realizados ensaios de degradacdo nas condicbes de 70 °C e 15 MPa para observar o
comportamento da degradacdo da interface pasta de cimento-aco em condicGes semelhantes
as de armazenamento geolégico de CO, em um aquifero salino da bacia do Parana. A
interface cimento-aco foi caracterizada pelas técnicas de microscopia eletronica de varredura
(MEV) e o0 aco por técnicas eletroquimicas de corrosdo para a determinacdo das taxas de
corrosdo. Os resultados indicaram que o processo de degradacdo da interface pasta de
cimento-aco ocorre se existirem falhas na ligagéo entre o0 aco e a pasta de cimento e que este
processo e fortemente dependente das condi¢gdes do meio.
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Palavras-chave: Integridade de pogos, corrosdo, armazenamento geoldgico, CO;
supercritico.
Introducéo

Uma das formas de minimizar a disposicdo do CO, proveniente das fontes industriais é a
utilizacdo da tecnologia de armazenamento geoldgico de carbono (1-9). Porém, quando o CO,
é injetado e armazenado em formacGes geoldgicas pode causar problemas de degradacéo tanto
nos pogos quanto nos equipamentos de exploracdo e injecdo (10-11). Tanto a degradacéo de
pastas de cimento quanto a corrosdao do aco por CO, supercritico sdo conhecidas na industria
do petroleo e receberam maior atengdo nas ultimas décadas devido ao uso frequente das
técnicas de recuperacdo avancada de 6leo e gas bem como as descobertas dos campos de 6leo
do pré-sal (7).

A presenca de falhas na cimentacdo de pocos e defeitos nas interfaces pasta de cimento-rocha
e pasta de cimento-aco, produzidos durante as etapas de injecdo sdo muito comuns, as quais
podem criar caminhos preferenciais para 0 CO, vazar das formacdes através do pogo (12).
Além disso, quando exposto a um meio rico em CO, a pasta de cimento dos po¢os pode se
degradar rapidamente devido as rea¢fes geoquimicas expondo o revestimento de ago ao meio
podendo sofrer corrosdo (13-16). Alguns experimentos de laboratério sugerem que este
problema da degradacdo acelerada pode realmente ocorrer (14-15), (17), 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 solugdo saturada com CO,, e que esta camada, se néo
for removida, protege o cimento e 0 aco da degradacao causada pelo CO; (2), (18).

Até o momento, grande parte das pesquisas realizadas contempla estudos da degradacdo do
cimento e da corrosdo do aco de forma separada. Os estudos de degradacdo do cimento sé&o
realizados em condi¢des muito semelhantes das condi¢des encontradas em campo, mas nao
avaliam a influéncia da presenca do aco no meio (13-16), (18). Alguns estudos sobre a
corrosdo dos acos descreveram as caracteristicas dos filmes de produto de corrosdo formados
em condicdes de altas temperaturas e altas pressdes, no entanto, poucos avaliam a influéncia
do cimento nos processos de corrosao envolvidos (2-4).

Dessa forma, estudos sdo necessarios para ajudar a compreender 0s mecanismos envolvidos
no processo de degradacéo de interfaces e avaliar a viabilidade da realizacdo da injecdo de
CO,. Para tanto, este trabalho tem como objetivo avaliar a degradacdo quimica da pasta de
cimento e a corrosdo do aco em uma simulacdo de uma falha de ligagcdo na interface pasta de
cimento-aco de um pogo injetor de CO, em um aquifero salino da Bacia do Parané no Brasil.

Metodologia

Os experimentos de degradacdo pelo CO, em condigdes supercriticas foram realizados no
Centro de Exceléncia em Pesquisa e Inovacdo em Petrdleo, Recursos Minerais e
Armazenamento de Carbono (CEPAC) na Pontificia Universidade Catolica do Rio Grande do
Sul (PUCRS) e os ensaios de corrosdo foram realizados no Laboratorio de Pesquisa em
Corroséo (LAPEC) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

Para reproduzir as condigdes de armazenamento de CO, em aquifero salino da Bacia do
Parana-Brasil, foi utilizada como referéncia a agua de formacdo de um aquifero salino
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coletada em um po¢o no municipio de Sdo Jodo do Sul — SC. Os corpos de prova foram feitos
a partir da montagem de um nucleo de aco API N80 prismatico inserido em um furo no eixo
central de um cilindro de pasta de cimento classe G, conforme mostra a Figura 1. Como pode
ser observado, 0 aco e a pasta de cimento dos corpos de prova possuem contato fisico apenas
nas arestas do prisma para simular uma condic¢do de falha na interface pasta de cimento-ago.
A regido do corpo de prova na qual a pasta de cimento ndo possui contato com o aco foi
nomeada regido 1 e a regido que fica em contato com a aresta do prisma foi identificada como
regiao 2.

Figura 1 - Corpo de prova desenvolvido para estudos de degradacdo por
CO, em condic¢do de falha na interface pasta de cimento-aco.

A preparacgdo da pasta de cimento classe G foi realizada segundo procedimento estabelecido
na norma API 10A (2002) (19) com uma relacdo &gua/cimento (a/c) de 0,44 em massa sem 0
emprego de aditivos. Apos a preparacao da pasta de cimento, a mesma foi vertida em moldes
cilindricos e foi realizada a cura térmica acelerada em um banho termostatizado a temperatura
de 60 °C e pressao atmosférica, durante 8 h. Os cilindros de pasta de cimento foram feitos
com dimens6es de 25 mm de diametro por 50 mm de altura. Para a preparagdo dos corpos de
prova os cilindros foram furados no seu eixo para o alojamento dos prismas de aco como pode
ser visualizado na (Figura 1). A preparacdo dos nucleos de a¢o dos corpos de prova foi
realizada a partir da usinagem das amostras com dimensdes de 8 mm x 8 mm x 30 mm. Antes
da montagem do corpo de prova, o aco foi lixado progressivamente em todas as suas faces até
a lixa com granulometria 1200, seguido de uma breve lavagem com &agua deionizada e,
posteriormente, foi lavado em acetona por 5 min em banho de ultrassom. Apés, 0s nucleos
foram inseridos no interior do furo do cilindro de pasta de cimento, montando assim 0s corpos
de prova (Figura 1).

Os ensaios de degradacdo foram realizados em condicgdes estaticas de pressdo e temperatura
de 15 MPa e 70 °C, respectivamente, simulando uma profundidade de, aproximadamente,
1500 m. A duracéo dos experimentos foi de 48 h, 360 h e 720 h. Os cilindros de cimento dos
corpos de prova possuiam sempre a mesma idade no inicio de todos os experimentos
realizados.

As taxas de corrosdo dos acos foram medidas a partir de ensaios de polarizagéo
potenciodindmica para se avaliar a qualidade do filme de produto de corrosdo formado e a
influéncia que estes exercem no processo de corrosdo do ago. Foi utilizada uma célula
eletroquimica convencional de trés eletrodos, com um eletrodo de referéncia de calomelano
saturado (ECS) e um contra eletrodo de platina. As medidas foram realizadas a temperatura
ambiente em um meio padronizado, naturalmente aerado e ndo agitado, com uma
concentracdo do eletrélito de 0,05 M de NaCl. Como pardmetro de comparacéo foi realizado
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um ensaio nomeado “branco” com um nucleo de aco que ndo havia sido exposto ao meio de
degradacéo (0 h) e que ndo possuia filmes de produto de corroséo.

Resultados e discussao

Apds os ensaios de degradacdo os corpos de prova foram seccionados longitudinal e
transversalmente para a analise do nivel de degradagdo. Pela analise da secdo transversal foi
possivel observar que na regido onde nao existem falhas de ligacdo na interface entre a pasta
de cimento e 0 aco, 0 meio ndo degrada os materiais, destacando a importancia de boas
praticas de construcdo e manutencdo dos pocos para a injecdo de CO,. Na Figura 2 ¢
apresentado um detalhe da regido 2 de um corpo de prova que foi degradado pelo CO,
durante 720 h, na qual esta destacado a regido sem falha na interface pasta de cimento-aco.

s a i
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e

Figura 2 — Fotografia de uma se¢do transversal de um cilindro de pasta de
cimento destacando a regido de bom contato na interface.

A Figura 3 apresenta imagens de se¢des transversais da pasta de cimento e do ago dos corpos
de prova na regido onde existe a falha de ligacdo entre os materiais (regido 1), obtidas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) ap6s o0s ensaios de degradacdo. Este
procedimento foi realizado para observar a ocorréncia de zonas de alta porosidade na pasta de
cimento e a presenca de filmes de produto de corrosdo formados nos acos.

Pasta de cimento Aco API N80

48h - solucao salina saturada com CO; 48h - solucao salina saturada com CO,
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360h - solugao salina saturada com CO; 360h - solugao salina saturada com CO,
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Figura 3 — Imagens de sec¢Bes transversais da pasta de cimento e do ago expostas ao meio
salino rico em CO, supercritico ao longo dos tempos estudados.

Pode-se observar na Figura 3 que a pasta de cimento ndo apresentou zonas de degradacéo nos
tempos de ensaio de 48 h até o tempo de 360 h de reagdo. No tempo de 720 h foi possivel
observar que a pasta de cimento apresentou intenso nivel de degradacao, evidenciando que, a
medida que o tempo de exposicdo evolui e os produtos hidratados da pasta de cimento véo
sendo consumidos pelo CO,, ocorre o processo de degradacdo do cimento com formagéo de
uma camada de alta porosidade.

Os nucleos de aco dos corpos de prova que permaneceram em solucdo salina saturada com
CO,, independente do tempo de degradacédo, apresentaram um filme de produto de corrosao
que sdo formados por carbonatos mistos de ferro e de calcio. Pela analise por microscopia
(MEV) das sec¢des transversais dos nucleos de aco foi possivel visualizar que os filmes séo
compostos por duas camadas. A camada externa € depositada sobre a superficie do aco desde
as primeiras horas de reacdo e é formada primeiramente. A camada interna é formada
posteriormente, pois sua espessura aumenta ao longo do tempo de reacdo com o CO, e avanga
da superficie do aco em dire¢do ao centro do mesmo evidenciando que o processo de corrosao
permanece ocorrendo abaixo do filme de produtos de corroséo.

Um fator que deve ser considerado no processo de degradacdo da pasta de cimento e da
corrosdo do aco é a presenca de grandes quantidades de ions devido a especiagdo quimica da
solucdo salina e da existéncia de ions hidroxilas (OH") provenientes da dissolugcdo do
hidréxido de célcio da pasta de cimento. Estes ions ajudam a manter o pH da solugéo elevado
no inicio das reacdes, favorecendo a precipitacdo de sais como os carbonatos de calcio nos
poros do cimento e filmes de produtos de corrosdo no aco. A medida que o processo de
degradacéo evolui ao longo do tempo e os ions em solucdo sdo consumidos pelas reagdes com
0 CO,, 0 meio tende a ficar mais &cido e entdo inicia-se 0 processo de degradacdo da pasta de
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cimento e deterioracdo dos filmes de produto de corrosdo do aco com a ocorréncia do
processo de corrosdo abaixo dos filmes de produto de corroséo.

A Figura 4 apresenta um grafico da evolucdo da taxa de corrosdo em fungdo do tempo de
exposicdo ao meio de degradacdo. Foi possivel visualizar que ja nas primeiras horas ocorre
uma reducdo das taxas de corrosdo, 0 que estd relacionado com a presenca dos filmes de
produtos de corrosdo conforme apresentados anteriormente, indicando que estes tém
caracteristicas protetoras. Conforme discutido anteriormente, a grande concentracdo de ions
em solugdo no inicio dos experimentos permite que com pequenas concentragdes de ions de
ferro seja possivel atingir os niveis de supersaturacdo de carbonato de ferro e iniciar a
formacéo de filmes de produtos de corrosdo com caracteristicas de protecéo.
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Figura 4 — Taxas de corrosdo obtidas para os acos apds a exposicao das
reacdes de degradacao com CO, supercritico em meio salino

Em termos de melhora na resisténcia a corrosao, ficou evidenciado que a camada externa do
filme de produtos de corrosdo exerce maior influéncia que a camada interna, pois os sistemas
apresentam uma tendéncia de aumento da espessura da camada interna e também de aumento
nas taxas de corrosdo. Sendo assim, a camada interna parece nao participar da melhora do
desempenho frente a corrosdo, e sim, ser uma consequéncia da evolucdo do processo de
degradacéo do sistema.

Conclusodes

Na regido dos corpos de prova, onde havia a falha na ligagdo da interface foi observado que
tanto a pasta de cimento quanto o aco sofrem o ataque do CO e apresentaram degradacéo.

Na superficie dos nucleos de aco ocorre a formacdo de filmes de produto de corroséo
compostos por carbonatos de ferro e calcio que reduzem as taxas de corrosdo quando
comparados com acos que ndo possuem os filmes. Os filmes formados, apesar de reduzirem
as taxas de corrosdo, ndo séo capazes de proteger o aco do ataque do meio e ao logo do tempo
de reagéo ocorre o0 processo de corrosdo do aco abaixo do filme.
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Tanto para a pasta de cimento quanto para 0 aco, observou-se que o processo de degradacgéo
na interface é fortemente influenciado pela composicdo do meio. Se existirem concentracdes
elevadas de ions em solucdo, o CO, dissolvido tende a reagir preferencialmente com estes
ions, formando produtos que apresentam caracteristicas protetoras na pasta de cimento e no
aco.

Conforme os ions s&o consumidos em solucdo, a medida que o tempo de reacdo evolui, tanto
0 processo de degradacdo da pasta de cimento quanto o processo de corrosao no ago passa a
se tornar mais significativo.

Ficou evidenciado que a qualidade da ligagdo na interface entre a pasta de cimento e 0 ago €
importante para a protecdo dos materiais frente a degradacdo por CO, em condicBes de
armazenamento.
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