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1. Wprowadzenie

Geologiczne sktadowanie ditlenku wegla jest jedna z mozliwosci
redukcji antropogenicznej emisji CO,. Jednym z najwazniejszych aspek-
tow stosowania ostatniego etapu CCS (Carbon Dioxide Capture and Sto-
rage) — geologicznego sktadowania CO, jest bezpieczenstwo ekologicz-
ne. Sktadowanie CO, musi by¢ bezpieczne i juz na etapie jego planowa-
nia powinny by¢ uwzglednione wszystkie potencjalne mozliwosci wyste-
powania wyciekow. Bezpieczenstwo sktadowania CO, zalezy przede
wszystkim od rodzaju struktury geologicznej, proceséw w niej zachodza-
cych, jak réwniez infrastruktury. Otwory zattaczajace CO, oraz otwory
zlikwidowane stanowia jedna z najbardziej prawdopodobnych mozliwo-
$ci wystapienia wyciekow, szczegdlnie w wyniku korozji stwardniatego
zaczynu uszczelniajacego.

Otwory wiertnicze przeznaczone do zattaczania CO, stanowia po-
tencjalng droge dla wyciekéw sktadowanego ditlenku wegla [10]. Wy-
cieki CO, moga zachodzi¢ poprzez lub wzdhuiz otworu po zatloczeniu
CO; 1 problem ten dotyczy wszystkich rodzajow geologicznego sktado-
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wania CO,. W przypadku sktadowania w zlozach ropy naftowej i gazu,
problem ten dotyczy nie tylko otworéw do zattaczania CO,, ale rowniez
otworéw uprzednio zlikwidowanych korkami cementowymi [3]. Z tego
wzgledu bardzo waznym z punktu widzenia bezpieczenstwa ekologicz-
nego sktadowania CO; jest dobor odpowiedniego rodzaju cementu przy
projektowaniu rurowania i cementowania oraz wykonywaniu otworu do
zattaczania CO,, a nastgpnie jego likwidowania. Wycieki poprzez skoro-
dowany zaczyn cementowy sa okreslane jako znaczace ryzyko dla $ro-
dowiska [1].

Zaczyny cementowe stosowane w technologiach wiertniczych na-
razone sa przede wszystkim na dziatanie podwyzszonej temperatury,
podwyzszonego cis$nienia oraz agresywnosci wod ztozowych [7,8].

W przypadku stosowania zaczyndéw do uszczelniania gorotworu
metoda otworowa dla przyszilego sktadowania CO,, nalezy zwrdci¢ uwa-
g¢, ze oprocz wymienionych powyzej czynnikoéw dodatkowo sa one pod-
dawane korozyjnemu dziataniu ditlenku wegla. Korozja weglanowa lub
kwasowo-weglanowa spowodowana jest obecno$cia w wodzie lub po-
wietrzu agresywnego CO,.

Problemem moze by¢ rowniez wptyw CO; na wlasciwosci zaczy-
néw cementowych w trakcie cementowania otwordéw dla geologicznego
sktadowania. Przy doborze typu i rodzaju cementu musi si¢ wzia¢ pod
uwage fakt, ze ditlenek weggla moze mie¢ wptyw rowniez na jego wla-
sciwo$ci technologoczne w fazie cementowania. Zaczyny stosowane
w technologiach dla geologicznego sktadowania musza rowniez spetniaé
szeroki zakres wymagan stawianych zaczynom stosowanym w technolo-
giach wiertniczych do uszczelniania i wzmacniania gorotoworu [9].
7 tego wzgledu bardzo wazne jest okreslenie ewentualnego wptywu CO,
na parametry technologiczne zaczynow.

W artykule przedstawiono wyniki badan wptywu 100% CO, na
wiasciwosci technologiczne §wiezych i stwardnialych zaczynow cemen-
towych. Dla petnego przedstawienia wptywu CO, na wlasciwosci zaczy-
néw przeprowadzono zestaw badan obejmujacy okreslenie rozlewnosci,
poczatku i konca czasu wiazania, ilosci wody nadosadowej (odstoj) oraz
wlasciwosci mechanicznych. Badania te pozwola na wstepne oszacowa-
nie w jakim zakresie nalezy zmieni¢ receptury zaczyndéw a w konse-
kwencji parametry zaczynow stosowanych w technologiach wiertniczych
dla geologicznego sktadowania COs.
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2. Materialy zastosowane do badan

Badania laboratoryjne wykonywano na zaczynach cementowych
sporzadzonych na osnowie nastgpujacych cementow:
e cementu wiertniczego G,
e cementu hutniczego CEM III/A 32,5 N-LH/HSR/NA,
e cementu portlandzkiego CEM 1 42,5 N-HSR/NA.

Zaczyny sporzadzano dla trzech wspdtczynnikéw wodno-cemen-
towych (w/c): 0,4; 0,5 oraz 0,6.

3. Badania wplywu CO, na wlasciwosci zaczynow
cementowych

Badania byly prowadzone w warunkach laboratoryjnych oraz
przy 100% CO,. W zwiazku z tym iz podczas cementowania kolumn rur
oktadzinowych w otworze wiertniczym moze si¢ zaznacza¢ wpltyw CO,
na ich wilasciwos$ci technologiczne zaczyny, sporzadzano w atmosferze
CO,, a nastgpnie wykonywano badania laboratoryjne poszczegdlnych
parametréw technologicznych:

e rozlewnosci (wedlug normy PN-85/G-02320: Wiertnictwo. Cementy
1 zaczyny cementowe do cementowania w otworach wiertniczych, przy
wykorzystaniu stozka typu AzNII),

e poczatku i konca czasu wiazania (wedtug PN-EN 196-3:2006: Metody
badania cementu — Cze$¢ 3: Oznaczanie czasow wigzania i statosci ob-
jetosci, przy zastosowaniu aparatu Vicata),

e ilosci wody nadosadowej — odstoju (wedhug normy PN-G-11011:1998:
Materialy do podsadzki zestalonej 1 doszczelniania zrobow. Wymaga-
nia i badania).

W tabelach 1 i 2 zestawiono przyktadowe wyniki uzyskanych
wartosci parametréw technologicznych $§wiezych oraz stwardniatych za-
czyndw cementowych dla dwoch scenariuszy: bez oraz po poddaniu
dziataniu ditlenku 100% wegla.



Tabela 1. Zestawienie wartosci wybranych parametréw technologicznych swiezych zaczynéw cementowych:
niepoddawanych oraz poddanych dziataniu CO, (Uliasz-Bochenczyk i in. 2012)
Table 1. Summary of selected technological parameters of fresh cement slurries: not treated, and treated with CO,
(Uliasz-Bochenczyk i in. 2012)

Oznaczenie zaczym Wspotczynnik Gqstos;é Rozlewnos¢ | Odstoj | Czas wigzania [godz.]
w/c [kg/m’] [mm)] [%] Poczatek Koniec
Cement wiertniczy G 0,4 1969 170 3,28 53/4 91/4
Cement wiertniczy G + CO, 0,4 1978 160 1,67 5 81/2
Cement wiertniczy G 0,5 1798 245 5,83 6 10
Cement wiertniczy G + CO, 0,5 1811 205 2,31 51/2 8 3/4
Cement wiertniczy G 0,6 1734 285 15,94 71/4 12
Cement wiertniczy G + CO, 0,6 1739 240 448 53/4 10
CEM III/A 32,5 N-LH/HSR/NA 0,4 1866 180 2,01 61/3 85/6
CEM III/A 32,5 N-LH/HSR/NA + CO, 0,4 1749 140 0,00 32/3 52/3
CEM III/A 32,5 N-LH/HSR/NA 0,5 1681 240 3,68 7 3/4 10
CEM III/A 32,5 N-LH/HSR/NA + CO, 0,5 1854 190 0,00 51/4 7 3/4
CEM III/A 32,5 N-LH/HSR/NA 0,6 1662 210 1,15 51/2 9
CEM III/A 32,5 N-LH/HSR/NA + CO, 0,6 1757 170 1,00 4172 71/2
CEM 1425 N-HSR/NA 0,4 1926 120 0,49 51/2 73/4
CEM 1 42,5 N-HSR/NA + CO, 0,4 1951 110 0,00 4 7
CEM 142,5 N-HSR/NA 0,5 1825 200 2,77 7 1/4 10 1/4
CEM 142,5 N-HSR/NA + CO, 0,5 1803 170 2,31 61/4 9
CEM 142,5 N-HSR/NA 0,6 1724 250 8,20 9 12
CEM 1 42,5 N-HSR/NA + CO, 0,6 1735 245 3,33 8 11
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Tabela 2. Zestawienie warto$ci wybranych parametréw mechanicznych
stwardniatych zaczynow cementowych: niepoddawanych oraz
poddanych dziataniu CO, po 28 dniach dojrzewania (Uliasz-
Bochenczyk i in. 2012)

Table 2. Summary of mechanical parameters of hardened cement slurries: not

treated, and treated with CO, after 28 days of curing (Uliasz-
Bochenczyk i in. 2012)

0 . Wytrzymato$¢ | Wytrzymatosé
znaczenie zaczynu o L X
o w/c | nazginanie | na $ciskanie
uszczelniajacego [MPa] [MPa]

Cement wiertniczy G 0,6 5,76 23,5
Cement wiertniczy G + CO, 0,6 5.85 24,1
Cement wiertniczy G 0,5 7,45 345
Cement wiertniczy G + CO, 0,5 7,56 36,0
Cement wiertniczy G 0,4 8,52 45,2
Cement wiertniczy G + CO, 0,4 8.9 45,8
CEM III/A 32,5 N-LH/HSR/NA 0,6 7,25 22,08
CEM III/A 32,5 N-LH/HSR/NA + CO, 0,6 7,77 22,4
CEM III/A 32,5 N-LH/HSR/NA 0,5 7,57 29,0
CEM 1III/A 32,5 N-LH/HSR/NA + CO, 0,5 9,57 31,4
CEM III/A 32,5 N-LH/HSR/NA 0,4 11,17 445
CEM III/A 32,5 N-LH/HSR/NA + CO, 04 11,73 47,0
CEM 1 42,5 N-HSR/NA 0,6 | 812 36,3
CEM 1 42,5 N-HSR/NA + CO, 0,6 8,30 33,9
CEM 142,5 N-HSR/NA 0,5 8,74 33,9
CEM 142,5 N-HSR/NA + CO, 0,5 10,10 36,3
CEM I 42,5 N-HSR/NA 0,4 11,73 45,6
CEM 142,5 N-HSR/NA + CO, 0,4 12,40 48 4

Przeprowadzone badania potwierdzity wptyw 100% CO, na
oznaczane wlasciwos$ci zaczynéw cementowych (tabela 1-2; rys. 1-3).

Wprowadzenie CO, spowodowato wzrost gestosci i obnizenie
rozlewnosci wszystkich badanych zaczynow (tabela 1). Najwigkszy
wplyw stwierdzono dla zaczynow sporzadzanych z cementu wiertniczego
1 hutniczego CEM III/A 32,5 N-LH/HSR/NA. W wyniku obnizenia ggstosci
skroceniu ulegt poczatek 1 koniec czasu wigzania oraz ulegla redukcji
ilos¢ wody nadosadowej, ktorej najwigksza warto$¢ stwierdzono w przy-
padku zaczynow o wspdiczynniku wodno-cementowym w/c=0,4.
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Rys. 1. Wplyw CO, na rozlewno$¢ zaczyndéw sporzadzanych na osnowie

cementu wiertniczego

Fig. 1. Impact of CO,; on the fluidity of cement slurries with drilling cement
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Rys. 2. Wplyw CO, na czas wigzania zaczyndw sporzadzanych na osnowie
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Fig. 2. The impact of CO, on the setting time of cement slurries with drilling

cement class G
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Rys. 3. Wplyw CO, na wytrzymato$¢ mechaniczna zaczyndéw z cementem
wiertniczym

Fig. 3. The impact of CO, on the mechanical properties of cement slurries with
drilling cement class G

Ze wzgledu na to 1z zaczyny sporzadzano w atmosferze CO; nale-
zy domniemywac, ze czg$¢ gazu ulegta pochlonigciu. Wptyw na zmiang
parametréw technologicznych §wiezych zaczyndéw, miato przede wszyst-
kim rozpuszczanie si¢ CO, w wodzie. Rozpuszczalnos¢ CO, w wodzie jest
uzalezniona od: ci$nienia czastkowego gazu nad powierzchnia wody, tem-
peratury, pH wody, mineralizacji wody, §rodowiska, w ktorym si¢ ona
znajduje [2].

We wszystkich przypadkach stwierdzono zwigkszenie wytrzyma-
tosci mechanicznej zaczynow z wprowadzonym CO,, co jest wynikiem
procesu karbonatyzacji (tabela 2).

Karbonatyzacji ulegaja wszystkie sktadniki cementu [4], przede
wszystkim:

Ca(OH)z + CO, = CaCOs + H,O
4Ca0-Al,0513H,0 + 4 CO, = 4CaCOs+ 2A1(OH); + 10H,O
3Ca0-Al,05:3CaS0431H,0 + 3CO;, = 3CaCO; + 2AI1(OH); +

3(CaS04-2H,0) + 22H,0
CaO-nSi0O,'mH,0 (C—S—H) + CO, — CaCOs + SiO; (zel) + mH,O
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1/3(CaO~A12033CaSO4~32H20 + CO,; — CaCOs+ CaS042H,0 +
2/3A1(OH); +%*/5H,0.

W wyniku karbonatyzacji powstaje weglan wapnia. W poczatkowe]
fazie karbonatyzacji zaczyn ulega uszczelnieniu przez tworzacy si¢ trudno
ropzuszczalny CaCOs, ktory nastepnie przechodzi w kwasny weglan
wapniowy [5]. W ramach procesu karbonatyzacji w 1 etapie nastgpuje
rozpuszczanie si¢ Ca(OH); 1 powstawanie CaCOs:

2+ Ca(OH)y(s) = Caz+(aQ) +20H (g
Ca (aq) T HCO3_(aq) + 2OH_(aq) - CaC03(s) + H,O

Powstawanie CaCO; powoduje zmniejszenie przepuszczalno$ci
zaczynu 1 zwigkszenie jego wytrzymato$ci. Nastgpnie nastepuje rozpusz-
czanie si¢ CaCOs, w rezultacie czego wymywalne sg jony Ca z matrycy
cementowej. Bez CaCO; stwardnialy zaczyn nie jest w stanie buforowaé
pH, co powoduje, ze C-S-H przechodzi w amorficzny zel krzemionkowy.

H' + CaCOs) — Ca> + HCO3 (g
2H' +C—S—H(S) - Ca2+(aq) + H20(aq) +am — SiOz(S)

Powstanie amorficznego zelu krzemionkowego powoduje wzrost
porowato$ci oraz brak spojnosci (ciagtosci) struktury, a tym samym
obnizenie wytrzymatosci w dtuzszych terminach.

4. Podsumowanie

Ryzyko zwiazane z geologicznym sktadowaniem ditlenku wegla
jest najwazniejszym zagadnieniem wplywajacym na akceptacje spo-
teczna wprowadzania tej technologii, a otwory wiertnicze sa potencjalna
droga ucieczki tego gazu [10]. Z tego wzgledu bardzo wazny jest dobor
odpowiedniego rodzaju zaczynu cementowego, a takze okreslenie wpty-
wu CO, na wlasciwosci technologiczne $wiezego i stwardniatego zaczy-
nu. Negatywny wptyw CO; na ksztattowanie si¢ cech uzytkowych $wie-
zego 1 stwardnialego zaczynu moglyby zakldci¢ mozliwosci przysziej
eksploatacji odwiertu do geologicznego sktadowania.

Przeprowadzone badania wskazaty na wptyw dodatku CO, na wta-
sciwosci §wiezych zaczynow cementowych w zalezno$ci od rodzaju ce-
mentu (sktadu chemiczno-mineralogicznego) oraz wspotczynnika wodno-
cementowego.
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W przypadku prowadzenia prac technologicznych zwiazanych
z cementowaniem kolumn rur oktadzinowych w otworach wiertniczych
dla geologicznego sktadowania CO;, nalezy bezwzglednie uwzgledniaé
ten wplyw na ksztattowanie si¢ cech uzytkowych zaczynu. Wprowadze-
nie CO, powoduje proces karbonatyzacji, ktory bedzie wptywat na wia-
$ciwosci zaczynow.

Artykut zostat opracowany w ramach realizacji projektu MNISW
nr N N524 368037: "Okreslenie stopnia odpornosci zaczynow cemento-
wych dla zastosowania w technologiach wiertniczych geologicznego
sktadowania CO,".
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Effect of Sequestration of Carbon Dioxide
on Technological Properties of Cement-Slurries
and Its Impact on Environmental Safety
of Geological Storage

Abstract

Reducing CO, emissions is one of the most important issues, not only
from the economic point of view, but — first and foremost — because of its im-
portance for environmental protection. Worldwide research on reduction of CO,
emissions aim to develop technology for carbon capture and storage without
a negative impact on the environment. Geologic sequestration of carbon dioxide
is the storage method, which is currently tested in various CCS research pro-
grams. However, this type of CO, storage has to be environmentally safe and
already at the stage of planning there is a need to estimate the probability of
leakage. This applies to both the geological structure, where CO, is stored, as
well as to the infrastructure, and resulting use of materials, primarily cement.
For this reason, there are ongoing research projects which aim to determine the
cements resistant to corrosive action of CO,. What is more, the impact of car-
bon dioxide on technological properties of cement — which can cause technolog-
ical complications and leaks — should be investigated. This article presents the
results of the research on the influence of CO, on the basic properties of cement
slurries that can be potentially useful in drilling technologies used for geological
storage. The research has determined the fluidity and initial and final setting
time of cement, the amount of supernatant water and mechanical properties
(bending strength and compressive strength).



