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Wptyw korozji weglanowej zwigzanej z sekwestracjg CO,
na stwardniate zaczyny cementowe otrzymywane z zaczynow
uszczelniajacych o niskiej gestosci

The effect of carbonate corrosion associated with CO, sequestration
on hardened cement slurries obtained from low-density sealing slurries
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STRESZCZENIE: Na catym $wiecie podejmowane sa dziatania majace na celu ograniczenie emisji dwutlenku wegla do atmosfery
poprzez wdrazanie coraz nowszych rozwigzan i technologii. Jednym ze sposobow ograniczajacych emisje CO, do atmosfery jest jego
sekwestracja (sktadowanie pod ziemig). Technologia uzyta do tego procesu zwana jest technologia CCS, ktdra polega na wychwytywaniu
CO, z instalacji przemystowych, transportowaniu go do miejsca sktadowania oraz wttoczeniu do wglebnych struktur geologicznych.
Zabiegi uszczelniajace zardowno w ptytkich, jak i bardzo glgbokich otworach wiertniczych wymagaja zastosowania specjalnie opraco-
wanych receptur zaczynéw cementowych odpornych na specyficzne warunki panujgce na ich dnie. Bardzo istotne jest, aby zastosowany
zaczyn cementowy posiadat odpowiednie parametry technologiczne oraz czasy gestnienia i wigzania zapewniajace bezpieczne jego
zattoczenie na dno otworu wiertniczego. Zaczyny cementowe powszechnie stosowane po zastosowaniu w otworach sekwestracyjnych
pod wptywem rozpuszczonego w wodzie CO, moga ulega¢ tzw. korozji weglanowej. Dlatego uszczelnianie otwordw przeznaczonych do
magazynowania dwutlenku wegla wymaga, by uzyte zaczyny cementowe odznaczaty si¢ podwyzszong odpornoscig na korozje weglanowa
w diugim okresie. Korozja weglanowa wptywa na parametry mechaniczne stwardniatych zaczynéw cementowych w réznym stopniu
oraz tempie, w zaleznosci od zastosowanych sktadnikow, stosunku wodno-cementowego oraz warunkow otworowych: temperatury
i ci$nienia. Celem badan laboratoryjnych byta analiza wptywu korozji wegglanowej na zmiany parametrow technologicznych stward-
niatych zaczynéw cementowych otrzymywanych z zaczyndw o niskiej gestosci, tzw. lekkich. Przebadane zostaty receptury zaczynow
cementowych, ktére moga by¢ zastosowane przez serwisy cementacyjne do uszczelniania gornych odcinkéw kolumn rur oktadzinowych
w otworach wiertniczych. Badania byly realizowane przy zastosowaniu cementow oraz pozostatych srodkow powszechnie stosowanych
do sporzadzania receptur ptynnych zaczynow cementowych. Prowadzono badania parametréow technologicznych stwardniatych zaczynow
cementowych po zatozonych okresach do 9 miesiecy od sporzadzenia probek. Po kazdym okresie badan (3, 6 i 9 miesigcy) przepro-
wadzona zostata analiza wptywu korozji weglanowej na zmiany parametréw mechanicznych stwardniatych zaczynéw cementowych
w czasie. Otrzymywane wyniki badan laboratoryjnych wykazywaty negatywny wptyw dwutlenku wegla na parametry technologiczne
stwardniatych zaczynéw cementowych oraz stopniowe ostabianie ich struktury i wytrzymatosci. Z opracowanych receptur zaczynéw
cementowych sporzadzono probki stwardniatych zaczynéw cementowych. Zaczyny cementowe wiazaty przez 48 godzin w ustalone;j
temperaturze i ci$nieniu (warunki otworopodobne). Otrzymane probki poddano badaniu: wytrzymato$ci na $ciskanie, wytrzymatosci
na zginanie, przyczepnosci do rur stalowych.

Stowa kluczowe: zaczyn cementowy, stwardnialy zaczyn cementowy, parametry reologiczne, parametry mechaniczne, parametry
technologiczne, dwutlenek wegla, otwory sekwestracyjne.

ABSTRACT: Around the world, efforts are being made to reduce carbon dioxide emissions into the atmosphere by introducing increas-
ingly innovative methods. One way to reduce CO, emissions is through sequestration (underground storage). The technology used for this
process, called CCS, involves capturing CO, from industrial installations, transporting it to a storage site, and injecting it into subsurface
geological structures. Sealing procedures in both shallow and very deep boreholes require the use of specially developed cement slur-
ries that are resistant to the specific conditions at the bottom. It is crucial that the cement slurry used has the appropriate technological
parameters and thickening and setting times to ensure its safe injection to the bottom of the borehole. Cement slurries commonly used
in sequestration wells can be susceptible to so-called “carbonate corrosion” when exposed to CO, dissolved in water. Therefore, seal-
ing wells intended for carbon dioxide storage requires the cement slurries to demonstrate increased resistance to long-term carbonate
corrosion. Carbonate corrosion affects the mechanical properties of hardened cement slurries to varying degrees and rates, depending
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on the ingredients used, the water-cement ratio, and the well conditions: temperature and pressure. The aim of the laboratory research
was to analyze the effect of carbonate corrosion on changes in the technological parameters of hardened cement slurries obtained from
low-density, so-called “light” slurries. Formulations of cement slurries were tested, which could be used by cementing companies to
seal the upper sections of casing strings in boreholes. The research was conducted using cements and other agents commonly used to
prepare liquid cement slurry formulations. During the project, the technological parameters of hardened cement slurries were tested
after predetermined periods of up to 9 months from sample preparation. After each test period (3, 6, and 9 months), an analysis was
conducted of the impact of carbonate corrosion on the changes in the mechanical parameters of hardened cement slurries over time. The
laboratory test results demonstrated a negative impact of carbon dioxide on the technological parameters of hardened cement slurries,
and a gradual weakening of their structure and strength. Samples of hardened cement slurries were prepared from the developed cement
slurry recipes. The cement slurries set for 48 hours at the specified temperature and pressure (wellbore-like conditions). The resulting
samples were tested for: compressive strength, bending strength, adhesion to steel pipes.

Keywords: cement slurry, hardened cement slurry, rheological parameters, mechanical parameters, technological parameters, carbon

dioxide, sequestration wellbores.

Wprowadzenie

W polskiej energetyce emisja dwutlenku wegla stano-
wi coraz istotniejszy problem i jest jedng z najwigkszych
w Europie. Jeden ze sposobdw, aby to zjawisko ograniczyc¢,
stanowi wychwytywanie CO, oraz jego deponowanie pod
powierzchnig Ziemi. Proces taki niesie za sobg rowniez inne
korzysci, np. zattaczanie dwutlenku wegla do ztoza ropy jest
jedng z efektywniejszych metod wspomagania wydobycia.

W przemysle naftowym w naszym kraju do uszczelniania
kolumny rur oktadzinowych stosuje si¢ konwencjonalne zaczy-
ny cementowe na bazie cementu portlandzkiego lub wiertni-
czego ,,G” wraz z innymi sktadnikami regulujacymi parametry
ptynnych i stwardniatych zaczynoéw cementowych. Zaczyny
cementowe powszechnie stosowane po zastosowaniu w otwo-
rach sekwestracyjnych pod wptywem rozpuszczonego w wo-
dzie CO, moga ulegac¢ tzw. korozji weglanowej. Ograniczenie
oddzialywania CO, na kamien cementowy mozna uzyskac
poprzez wprowadzenie do zaczynu cementowego dodatkéw
puzzolanowych, takich jak pyt elektrowniany, oraz materiatdw
zawierajacych duze ilosci SiO, np. maczki krzemionkowe;.
Konieczne sa réwniez prowadzenie badan oraz analiza oddzia-
lywania CO, na zmiany parametr6w mechanicznych stward-
niatych zaczynoéw cementowych w czasie (Lubas$ i Kregpulec,
2005; Tarkowski i1 Stopa, 2007; Uliasz-Bochenczyk, 2012).

Uszczelnianie kolumny rur oktadzinowych w zaleznos$ci
m.in. od warunkow geologicznych, glebokosci 1 innych odbywa
si¢ przy zastosowaniu zaczynow cementowych o réznej gesto-
$ci, m.in. lekkich (gestos¢ okoto 1,5-1,6 g/cm?), 0 normalnej
gestosci (okoto 1,7-1,8 g/cm’) oraz cigzkich (od okoto 1,9 g/cm’
1 wiecej). W ostatnich latach widoczne jest znaczne nasilenie
prac wiertniczych w rejonie przedgorza Karpat i w Karpatach,
gdzie stosowane sg zaczyny o obnizonej gestosci. Receptury
zaczyndéw lekkich znajdujg zastosowanie w otworach o gle-
bokosciach od okoto 1000 m do 1500 m. Temperatura panu-
jaca w tych otworach na okreslonych glgbokosciach moze
wynosi¢ od okoto 30°C do 55°C, a cisnienia denne od okoto
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5 MPa do 30 MPa. Aby zaprojektowac recepture takiego za-
czynu, najczesciej stosuje si¢ lekkie dodatki, ktore pozwalajg
obnizy¢ gestos¢ zaczynu. Jednak obecnos¢ takich dodatkow
w strukturze zar6wno plynnego, jak i stwardniatego zaczynu
skutkuje pojawianiem si¢ probleméw w uzyskaniu jego wy-
maganych parametréw technologicznych (Rzepka i Katna,
2006; Kremieniewski i Rzepka, 2009; Debinska, 2012; Rzepka
i Kremieniewski, 2017).

Receptury zaczynow lekkich sg najczesciej stosowane do
uszczelniania kolumn rur oktadzinowych posadowionych na
niewielkich glebokosciach, dlatego tez istotne jest uzyskanie
odpowiedniego czasu przejscia od punktu poczatku wigzania
do punktu konca wigzania. Zaczyny cementowe o niskiej
gestosci stosowane sg réwniez podczas uszczelniania ko-
lumn rur oktadzinowych w warunkach obniZonego ci$nienia
zlozowego czy w strefach stabo zwigztych. Odpowiednie
zmniejszenie gestosci zaczynu umozliwia obnizenie wartosci
ci$nienia hydrostatycznego, co zapobiega ucieczce zaczynu
cementowego w strefy stabo zwiezte. Dodatkowo zaczyny
0 obnizonej gestosci moga by¢ stosowane w przypadku ko-
niecznosci podniesienia cementu w przestrzeni pozarurowej na
duza wysokos¢, szczegdlnie w glebokich otworach wiertniczych
(Kremieniewski i Kedzierski, 2020; Rzepka i Kedzierski, 2022).

Aby zaprojektowac recepture zaczynu lekkiego, stosuje
si¢ dodatek materialu wypehiajacego, ktorego gestos¢ jest
znacznie nizsza niz gestos¢ cementu. Srodki te pozwalaja na
obnizenie gestosci zaczynu i tym samym zastosowanie go
w okreslonych warunkach geologicznych. Jednym z glownych
wypehiaczy stosowanych podczas opracowywania lekkich
zaczynow cementowych sg dodatki lekkie, a Srodkiem nale-
zacym do tej grupy jest perlit. Stanowi on gléwnie kruszone
szkto wulkaniczne. Struktura porowa perlitu charakteryzuje si¢
obecno$cig zardwno porow otwartych, jak i zamknigtych. Pod
wptywem dziatania ci$nienia hydrostatycznego pory otwarte
zostaja wypetnione ciecza, natomiast pory zamkniete ulegaja
destrukcji. Projektujac zaczyn cementowy z dodatkiem perlitu
jako gtéwnego $rodka obnizajacego gesto$¢ zaczynu, nalezy



przyjac, ze jego gestos¢ przy cisnieniu atmosferycznym bedzie
nizsza niz zatozona i wymagana gesto$¢ w otworze.

Innym dodatkiem mogacym obnizy¢ gesto$é zaczynu ce-
mentowego jest mikrosfera, ktéra pozwala na bardzo mocne
obnizenie gestosci przy jednoczesnym zachowaniu dobrej
wytrzymatosci oraz niskiej przepuszczalnosci. Wyréznia si¢
mikrosfer¢ ceramiczng, ktora jest pochodng pytow piecowych,
oraz mikrosfer¢ szklang. Zaczyny cementowe z dodatkiem
mikrosfery w pewnych okoliczno$ciach pozwalaja na wyelimi-
nowanie metody cementowania wielostopniowego. Gtéwnym
ograniczeniem w stosowaniu mikrosfery ceramicznej jest
jej niska odpornos¢ na ci$nienie hydrostatyczne, dlatego tez
dodatek ten nie moze by¢ stosowany w zaczynach projekto-
wanych do uszczelniania glgbokich otworow, w ktorych moga
wystepowac wysokie ci$nienia. Mikrosfery ceramiczne ulegaja
zgniataniu pod wptywem ci$nienia, wskutek czego wzrasta
gestos¢ zaczynu. Alternatyws dla mikrosfery ceramicznej jest
mikrosfera szklana, ktora w zaleznos$ci od rodzaju charakte-
ryzuje si¢ wyzsza wytrzymato$ciag mechaniczng, co znajduje
przetozenie na wigkszy zakres stosowalnoS$ci.

Zaczyny cementowe zawierajace dodatki lekkie wykazuja
przewaznie obnizone warto$ci parametrow mechanicznych,
wickszg porowato$¢ i przepuszczalnos$¢ dla gazu, co wynika
z obecno$ci wypetniaczy 1 wigkszego stosunku wodno-cemen-
towego w pordwnaniu z zaczynami o wyzszych gestosciach.
W celu wyeliminowania tych niekorzystnych zmian zacho-
dzacych w strukturze zarowno ptynnego, jak i stwardniatego
zaczynu lekkiego stosuje sie domieszki pozwalajgce na znaczna
poprawe parametrow technologicznych opracowywanych re-
ceptur zaczynow cementowych. Obecno$¢ wypetiaczy oraz
wigkszej ilosci wody moze dodatkowo wptywac na obnizenie
odpornosci stwardniatych zaczynéw cementowych na korozj¢
weglanowa w czasie w przypadku zastosowania ich w otworach
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sekwestracyjnych (Kremieniewski, 2020; Kremieniewski
i Piktowska, 2020; Rzepka 1 Kedzierski, 2022).

Badania laboratoryjne

Metodyka

W Zaktadzie Technologii Wiercenia w INiG — PIB wykona-
no pierwszy raz badania laboratoryjne majace na celu okreslenie
wptywu korozji weglanowej na zmiang parametrow mecha-
nicznych stwardniatych zaczynéw cementowych wykonanych
z zaczynow o niskiej gestoscei, tzw. lekkich. Do realizacji tematu
(w ramach badan wlasnych) wykorzystano receptury, ktore
mogg znalez¢ zastosowanie podczas uszczelniania kolumn rur
oktadzinowych w otworach o temperaturach dennych od 30°C
do 55°C. Podczas realizacji zadania przeprowadzono testy na
sze$ciu recepturach, zas w artykule zaprezentowano wyniki
dla czterech wybranych sktadéw (tabela 1) opracowanych dla
czterech roznych temperatur: 30°C, 35°C, 50°C 1 55°C.

Zaczyny cementowe zarabiano wodg wodociggows, do
ktorej dodawano kolejno $rodek regulujacy czas wigzania,
bentonit, chlorek wapnia, chlorek sodu, §rodek odpieniajacy,
uplynniajacy i obnizajacy filtracj¢. Pozostale sktadniki sypkie
(cement, nanocement, mikrosfera) mieszano ze soba i wpro-
wadzano nastepnie do wody zarobowej. Wszystkie zaczyny
cementowe sporzadzano na bazie cementu portlandzkiego
CEM 142,5 lub wiertniczego klasy G (PN-EN ISO 10426-1;
PN-EN ISO 10426-2). Po sporzadzeniu zaczyndéw cemento-
wych mierzono ich: ggstos¢, rozlewnosé, odezyty z aparatu
Fann, odst6j wody, filtracje oraz czas gestnienia (tabela 2).
Niepewno$¢ uzyskanych zaprezentowanych wynikdw pomia-
réw oznaczono na podstawie klasy doktadnosci urzadzen po-
miarowych na poziomie: dla pomiardw reologicznych —0,2%.

Tabela 1. Sktady zaczynow cementowych wykorzystanych do realizacji zadania wraz z udziatem procentowym poszczegdlnych

dodatkéw
Table 1. Compositions of cement slurries used to complete the task, along with the percentage of individual additives
Sklad zaczynu

nr 1 nr 2 |
Woda wodociggowa | “w/c=0,9 |Woda wodociggowa | ‘w/c =0,81 |Woda wodociggowa | “w/c = 0,84 |Woda wodociggowa | “w/c = 1,06
Odpieniacz 0,5% Odpieniacz 0,5% Odpieniacz 0,5% Odpieniacz 0,5%
Uplynniacz 0,2% Uptynniacz 0,1% Uptynniacz 0,2% Antyfiltrat 0.6%
Antyfiltrat 0,4% Antyfiltrat 0,4% Antyfiltrat 0,5%
Ca(Cl, 1,5%  |CaCl, 1,0%  |Opdzniacz 0,6%  |Opozniacz 0,4%
Bentonit 1,0% Bentonit 0,6% Bentonit 0,5% Bentonit 1,6%
NaCl 10,0% |NaCl 10,0% |NaCl 10,0%  |NaCl 10,0%
Mikrosfera 10,0% |Mikrosfera 10,0% |Mikrosfera 10,0% |Mikrosfera 15,0%
Nanocement 10,0%  |Nanocement 10,0% |Nanocement 10,0%  |Nanocement 10,0%
Cement CEM 1 42,5 100% Cement CEM 1 42,5 100% Cement CEM 1 42,5 100% Cement G 100%
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Wyniki badari

Tabela 2. Parametry reologiczne zaczynow cementowych wykorzystanych do realizacji zadania

Table 2. Rheological parameters of cement slurries used to complete the task

Parametry Nr skladu, temperatura
technologiczne Nr 1, 30°C Nr 2, 35°C Nr 3, 50°C Nr 4, 55°C
Rozlewnos$¢ [mm] 250 220 240 250
Gesto$é [g/cm’] 1,51 1,56 1,56 1,45
Odstoj wody [%] 2,0 1,0 1,8 2,2
600 146 123 244 118
300 88 66 125 48
200 57 50 74 31
Odezyty 100 40 38 33 11
z aparatu Fann
[obr/min] 60 34 26 20 8
30 29 18 12 5
19 14 6 2
14 12 5 1
Czas gestnienia [h-min], 30 B¢ 100 Be 30 Be 100 Bc 30 Be 100 Be 30 Be 100 Bc
25°C, 5 MPa >6-00 - 6-35 >6-00 6-35 7-22 5-52 6-32
fcirlrtll;e;;%amin] 214,0 144,0 194,0 234,0

przettaczalno$ci) zaczyn jest praktycznie nieprzettaczalny.
— brak danych.

“Bc — oznacza jednostke Beardena, za pomoca ktorej oznaczana jest konsystencja zaczynu cementowego: ponizej 30 Be zaczyn jest przettaczalny
(tloczenie jest mozliwe, cho¢ utrudnione do konsystencji 70 Bc). Powyzej konsystencji 70 Bc az do granicznej wartosci 100 Bc (koniec gestnienia,

Kolejnym etapem po wykonaniu pomiaréow reologicznych
byto wykonanie probek stwardniatych zaczyndw cementowych
(rysunek 1), ktore poddano dziataniu dwutlenku wegla przez
okres do 9 miesigcy od ich sporzadzenia. Przygotowane probki
przechowywane byty pod ci$nieniem w autoklawach wykona-
nych ze stali nierdzewnej w cieplarce, w ustalonej temperaturze
w wodzie wodociagowej oraz wodzie nasyconej dwutlenkiem
wegla. Probki stwardniatych zaczyndéw cementowych po 3, 6
1 9 miesigcach od ich sporzadzenia poddano badaniom wy-
trzymatoS$ci na $ciskanie, zginanie i przyczepnosci do rur
stalowych. Wykonane zostaty rowniez porownawcze pomiary
poczatkowe do 7 dni od sporzadzenia probek stwardniatych
zaczyndéw cementowych (tabela 3).

Tabela 3. Poczatkowe parametry mechaniczne stwardniatych
zaczynow cementowych

Table 3. Initial mechanical parameters of hardened cement slurries

Wytrzymalo$é | Wytrzymalos$¢ Przyczepnos$é
Sklad . . A
numer na Sciskanie na zginanie do rur stalowych
[MPa] [MPa] [MPa]

1 7,6 7,50 1,4

2 8,5 9,75 2,2

3 10,5 9,75 1,8

4 4.9 9,75 1,4
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Rysunek 1. Przyktadowe probki stwardniatych zaczynow
cementowych przygotowane do realizacji badan

Figure 1. Samples of hardened cement slurries prepared for

research
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Tabela 4. Parametry mechaniczne stwardnialtych zaczynéw cementowych przetrzymywanych w wodzie i wodzie nasyconej dwutlen-

kiem wegla

Table 4. Mechanical parameters of hardened cement slurries kept in water and water saturated with carbon dioxide

Wytrzymalos$¢ na $ciskanie Wytrzymalo$¢ na zginanie Przyczepnos$é do rur stalowych

Sklad [MPa] [MPa] [MPa]
numer Po 3 Po 6 Po 9 Po 3 Po 6 Po 9 Po 3 Po 6 Po 9

m-cach m-cach m-cach m-cach m-cach m-cach m-cach m-cach m-cach

1 H,0 18,3 20,5 14,3 8,25 7,5 7,0 33 3,5 2,4
1CO, 12,6 10,6 9,1 9,0 8,25 8,0 3.9 3.8 3.9
2 H,0 17,4 18,6 17,0 9,0 9,0 8,5 2,3 2,7 3,0
2 CO, 16,1 13,3 11,8 9,0 9,0 8,75 4,7 7,1 6,7
15,6 19,5 17,8 9,75 8,25 8,0 1,8 2,1 2,0
14,6 13,1 8,6 9,75 8,25 7,5 2,1 4,1 5,4
4 H,0 12,8 13,1 9,4 9,0 7,5 7,0 1,3 1,6 1,4
4 CO, 10,3 8,3 7,1 9,75 7,5 7,0 2,5 2,3 3,9

W tabelach 3 i 4 przedstawiono szczegotowe wyniki badan
parametréw technologicznych z wybranych stwardniatych
zaczyndéw cementowych. Przeprowadzone poczatkowe bada-
nia parametrow mechanicznych dla stwardniatych zaczynow
cementowych wykonanych ze sktadow o niskiej gestosci wyka-
zaly, ze do 7 dni od ich wykonania wytrzymatos$ci na $ciskanie
probek przetrzymywanych w czystej wodzie wodociggowe;j
bez udziatu dwutlenku wegla miescity si¢ w przedziale od
4,9 MPa do 10,5 MPa. Najnizsze warto$ci wytrzymatos$ci na
$ciskanie otrzymano dla probek o najwyzszym wspdtczynni-
ku w/c (probka nr 1 — w/c = 0,9 i probka nr 4 — w/c = 1,09).
Badania wytrzymatos$ci stwardniatych zaczyn6éw na zginanie
wykazaty, ze po poczatkowych pomiarach otrzymano wyniki
poréownywalne dla trzech probek —nr 2, 3 1 4 — i wynosity one
9,75 MPa, z wyjatkiem probki nr 1, dla ktorej wytrzymatos¢
na zginanie byta nizsza i wyniosta jedynie 7,5 MPa. Pomiary
przyczepnosci stwardniatych zaczynow do rur stalowych wyka-
zaty podobng zalezno$¢ wzglgdem wytrzymatosci na Sciskanie
1 najnizsze wartosci otrzymano dla probek o najwyzszym
wspotczynniku w/c (probka nr 1 i nr 4), dla ktérych otrzymano
warto$¢ rowng 1,4 MPa.

Kolejne pomiary parametrow mechanicznych wykonano
po 3, 6 19 miesigcach sezonowania probek w wodzie wodo-
ciggowej 1 wodzie nasyconej dwutlenkiem wegla, a otrzymane
wyniki przedstawiono w tabeli 4 oraz zobrazowano graficznie
na rysunkach 2a-2d.

Pierwszym badaniem parametréw mechanicznych stward-
niatych zaczynéw cementowych bylo wykonanie pomiaréw
wytrzymato$ci probek na $ciskanie. Przeprowadzone badania
wykazaly, ze wyzsze wytrzymaltos$ci na Sciskanie po kazdym
okresie badan otrzymywano dla prébek sezonowanych w wo-
dzie wodociggowej bez udziatu CO,. Po okresie 9 miesiecy
sezonowania probek najwyzsza réznice na korzys¢ probki
niemajacej kontaktu z dwutlenkiem wegla odnotowano dla

zaczynu nr 3. Zadna z probek nie odznaczala si¢ podwyzszong
odpornos$cig na korozje weglanowa i w kazdym przypad-
ku zarejestrowano spadek wytrzymato$ci na $ciskanie wraz
zuptywem czasu dla probek sezonowanych w srodowisku CO,,
a najwyzszg roznic¢ odnotowano dla zaczynu nr 3 (14,6 MPa
po 3 miesigcach i 8,6 MPa po 9 miesigcach). Najnizszy spadek
wytrzymatosci na $ciskanie pod wptywem korozji weglano-
wej odnotowano dla zaczynu nr 4 (10,3 MPa po 3 miesigcach
17,1 MPa po 9 miesigcach).

Drugim mierzonym parametrem byty badania wytrzy-
matosci stwardniatych zaczynow cementowych na zginanie,
ktore wykazaty, ze po kazdym zatozonym okresie otrzymane
wyniki byly porownywalne dla probek przetrzymywanych
w wodzie wodociggowej do tych analogicznych, sezonowa-
nych w wodzie wodociggowej nasyconej dwutlenkiem wegla.
Roéznice w wynikach nie przekraczaty 1 MPa. Po 3 miesigcach
sezonowania probek nieznacznie wyzsze warto$ci wytrzyma-
to$ci na zginanie w wigkszosci przypadkéw otrzymano dla
probek poddanych dziataniu CO,, co wynika z zachodzacego
procesu karbonatyzacji (doszczelniania matrycy cementowe;j).
Koncowe pomiary po 9 miesigcach wykazaty za$, ze proces
karbonatyzacji stopniowo ustgpowat i réznice w wynikach
zanikaty, byly porownywalne (zaczyn nr 4), a w niektorych
przypadkach wyzsze wyniki odnotowano w przypadku probek,
ktore nie miaty kontaktu z dwutlenkiem wegla (zaczyn nr 3).

Ostatnim mierzonym parametrem mechanicznym stwardnia-
lych zaczynoéw cementowych byly pomiary ich przyczepnosci do
rur stalowych. Otrzymane wyniki wykazaty, ze po kazdym okre-
sie badan (po 3, 6 19 miesigcach) zmierzono wyzsze warto$ci dla
probek przetrzymywanych w wodzie wodociggowej nasyconej
dwutlenkiem wegla. Po 3 miesigcach sezonowania probek
najwyzsza roéznic¢ odnotowano dla zaczynu nr 2 (2,3 MPa —
H,0 i 4,7 MPa — CO,). Koncowe pomiary po 9 miesigcach
wykazaty, ze w wigkszosci zaczynow roznica na korzy$¢ probek
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Rysunek 2a—d. Parametry mechaniczne probek wykonanych z zaczyndéw nr 1, 2, 3, 4 po 3, 6 1 9 miesigcach ich sezonowania w wodzie

i wodzie nasyconej dwutlenkiem wegla

Figure 2a—d. Mechanical parameters of samples made from cement slurries no. 1, 2, 3, 4 after 3, 6 and 9 months of aging in water and

water saturated with carbon dioxide

przetrzymywanych w $rodowisku CO, byla jeszcze wigksza
1 w przypadku dwoéch probek wynosita okoto 3,5 MPa (za-
czyny 2 i 3). Najwyzsze przyczepnosci do rur stalowych po
9 miesigcach otrzymano dla probki wykonanej z zaczynu nr 2
1 wynosity one odpowiednio 3,0 MPa—H,0 i 6,7 MPa— CO.,.
Probki przetrzymywane w wodzie wodociggowej nasycone;j
dwutlenkiem wegla wykazywaty wzrost przyczepnosci do rur
stalowych wraz z uptywem czasu i w kazdym okresie byty
wyzsze od tych przetrzymywanych w czystej wodzie wodo-
ciggowej. Na rysunku 3 przedstawiono przyktadowe przekroje
przez probki stwardniatych zaczyndéw cementowych po 619
miesigcach ich sezonowania w §rodowisku dwutlenku wegla.
Na fotografiach widoczne jest korozyjne oddzialywanie dwu-
tlenku wegla oraz okragly obszar jego wnikania w probki, ktory
powicksza swoja §rednicg wraz z uptywem czasu.

Whioski i podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan wytypowanych
sktadéw zaczynéw cementowych mozna wyciagnaé naste-
pujace wnioski:
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Rysunek 3. Przyktadowe przekroje probek stwardniatych zaczy-
néw cementowych po 6 1 9 miesigcach ich sezonowania w wodzie
nasyconej CO,

Figure 3. Sample cross-sections of hardened cement slurry sam-
ples after 6 and 9 months of aging in CO,-saturated water

1. Podczas realizacji tematu badaniom laboratoryjnym podda-
no receptury zaczyndw uszczelniajacych o niskiej ggstosci
do zastosowania w temperaturach 30°C, 35°C, 50°C i 55°C.



Zaczyny te zarabiane byly woda wodociagowa wraz z in-
nymi dodatkami poprawiajagcymi parametry technologiczne
zar6wno zaczynow, jak i otrzymanych z nich stwardniatych
zaczynow cementowych.

2. Przebadane lekkie zaczyny cementowe posiadaty gestosci
od 1450 kg/m’ do 1560 kg/m’ i byly to zaczyny cementowe
mogace znalez¢ zastosowanie podczas uszczelniania kolumn
rur oktadzinowych w naszym kraju w gornych odcinkach
otworow wiertniczych lub w formacjach chtonnych i stabo
zwigztych.

3. Parametry technologiczne wybranych zaczynow ce-
mentowych mozna z powodzeniem regulowaé¢ dodatka-
mi powszechnie stosowanymi w krajowym przemysle
wiertniczym.

4. Zaczyny cementowe charakteryzowaly si¢ dobrymi para-
metrami reologicznymi z wyjatkiem zbyt wysokie;j filtracji
przekraczajacej 140,0 cm?/30 min, a w niektorych sktadach
nawet 200,0 cm*/30 min.

5. Wszystkie zaczyny cementowe przedstawione w artykule
wykazywaty odstdj wody wolnej wynoszacy od 1,0 (sktad
nr 2) do 2,2% (sktad nr 4).

6. Rozlewnosci zaczynow miescity si¢ w przedziale od 220 mm
do 250 mm.

7. Stwardniale zaczyny cementowe powstale po zwigzaniu
cechowaty si¢ niskimi parametrami mechanicznymi po
poczatkowych badaniach w okresie do 7 dni od ich spo-
rzadzenia. Wytrzymatosci na $ciskanie probek przetrzy-
mywanych w wodzie wodociggowej do 7 dnia miescity
si¢ w przedziale od 4,9 MPa (zaczyn nr 4) do 10,5 MPa
(zaczyn nr 3). Najnizsze wyniki otrzymano dla probek
wykonanych z receptur o najwyzszym wspotczynniku
wodno-cementowym (w/c), zaczyny nr 11 4.

8. Przeprowadzone poczatkowe pomiary wytrzymatosci
stwardniatych zaczynéw cementowych na zginanie wy-
kazaty, ze miescity si¢ one w przedziale od 7,5 MPa (zaczyn
nr 1) do 9,75 MPa (zaczyny nr 2, 3 1 4).

9. Badania poczatkowych przyczepnosci stwardniatych za-
czyndw do rur stalowych wykazaly, ze byly one niskie
1 miescity si¢ w przedziale od 1,4 MPa (zaczyny nr 11 4)
do 2,2 MPa (zaczyn nr 2). Najnizsze wyniki otrzymano dla
probek wykonanych z receptur o najwyzszym wspolczyn-
niku wodno-cementowym (w/c), zaczyny nr 1 i 4.

10. Przeprowadzone badania dla wybranych receptur wykazaty,
7e wyzsze wytrzymato$ci na $ciskanie po kazdym okresie
badan otrzymywano dla prébek sezonowanych w wodzie
wodociagowej bez udziatu CO,.

11.Przeprowadzone badania wytrzymatosci stwardnia-
lych zaczynow cementowych na $ciskanie wykaza-
ly, ze zadna z prébek nie odznaczata si¢ podwyzszona
odpornosciag na korozje weglanowa juz od pierwszego
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okresu badan, wykonanych po 3 miesiacach od ich sporza-

dzenia.

12. W kazdym przypadku zarejestrowano spadek wytrzymatosci
na $ciskanie wraz z uplywem czasu dla probek sezonowa-
nych w Srodowisku CO,, a najwyzszg réznice (najnizsza
odpornos¢ na korozje weglanowa w czasie do 9 miesiecy)
odnotowano dla zaczynu nr 3 (14,6 MPa po 3 miesigcach
1 8,6 MPa po 9 miesigcach). Najmniejszy spadek wytrzy-
matosci na $Sciskanie pod wptywem korozji weglanowej
(najwyzsza odporno$¢ na korozje weglanowa w czasie do
9 miesiecy) odnotowano dla zaczynu nr 4 (10,3 MPa po
3 miesigcach i 7,1 MPa po 9 miesigcach).

13.Badania wytrzymato$ci stwardniatych zaczyndéw cemen-
towych na zginanie wykazaty, ze po kazdym zatozonym
okresie otrzymane wyniki byly porownywalne dla pro-
bek przetrzymywanych w wodzie wodociggowej do tych
analogicznych, sezonowanych w wodzie wodociggowe;j
nasyconej dwutlenkiem wegla. Roznice w wynikach po
kazdym okresie badan nie przekraczaty 1 MPa.

14. Wykonane badania przyczepnoSci stwardniatych zaczynoéw
do rur stalowych wykazaly, ze po kazdym okresie badan
(po 3, 6 1 9 miesigcach) zmierzono wyzsze wartosci dla
prébek przetrzymywanych w wodzie wodociggowej na-
syconej dwutlenkiem wegla.

15.Po 3 miesigcach sezonowania probek najwyzsza roznice
odnotowano dla zaczynu nr 2 (2,3 MPa w H,O do 4,7 MPa
w CO,). Koncowe pomiary po 9 miesigcach wykazaty
natomiast, ze w wigkszosci zaczynow roznica na korzys¢
probek przetrzymywanych w srodowisku CO, byta jesz-
cze wigksza i w przypadku dwoch probek wynosita okoto
3,5 MPa (zaczyny 21 3).

16.Najwyzsze przyczepnosci do rur stalowych po 9 miesigcach
otrzymano dla probek wykonanych z zaczynu nr 2 i wy-
nosity one odpowiednio 3,0 MPa— H,0 1 6,7 MPa — CO,.
Probki przetrzymywane w wodzie wodociggowej nasyconej
dwutlenkiem wegla wykazywaty wzrost przyczepnosci do
rur stalowych wraz z uptywem czasu i po kazdym okresie
badan byly wyzsze od tych przetrzymywanych w czystej
wodzie wodociaggowe;.

Zaprezentowane w artykule badania daly wstepne informa-
cje o tym, jaki wplyw na zmiany parametrow mechanicznych
stwardnialych zaczynéw otrzymanych z zaczyndéw cemento-
wych o niskiej gestosci ma ich kontakt z CO,. Pozwolity takze
okresli¢ mozliwos$ci zastosowania zaczynow lekkich przez
serwisy cementacyjne do uszczelniania otwordw przeznaczo-
nych do magazynowania dwutlenku wegla.

Przeprowadzone badania odpornosci stwardniatych za-
czyndéw cementowych na korozje weglanowg byly pierwszy
raz prowadzone na stwardnialych zaczynach otrzymanych
z zaczynow o niskiej gestosci, tzw. lekkich. Na podstawie
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przeprowadzonych badan i otrzymanych wynikéw mozna
stwierdzi¢, ze wybrane do realizacji tematu receptury zaczy-
néw nie nadaja si¢ do zastosowania w procesie cementowania
kolumn rur oktadzinowych w warunkach wystgpowania korozji
weglanowej. Juz po okresie 3 miesi¢cy sezonowania probek
w srodowisku CO, mozna zauwazy¢, jak duzy negatywny
wplyw na parametry mechaniczne stwardniatych zaczynow
cementowych ma korozja weglanowa, szczegdlnie w przypadku
wytrzymato$ci probek na $ciskanie.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze po ostatnim okresie
9 miesigcy roéznice w otrzymanych wynikach wytrzymatosci
na $ciskanie byly znaczne w poréwnaniu z probkami, ktore
nie miaty kontaktu z CO,. Badania przyczepno$ci ukazaty od-
wrotng zalezno$¢, jednak wynika to z procesu karbonatyzacji,
ktéry nie ma az takiego wptywu na przyczepnos$¢ na kontakcie
stwardniaty zaczyn—stal w poréwnaniu z pozostatymi para-
metrami mechanicznymi. Na podstawie analizy otrzymanych
wynikow mozna stwierdzié, ze konieczne jest prowadzenie
dalszych badan laboratoryjnych nad modyfikacjami zaczynow
cementowych o niskiej gestosci w celu poprawy odpornosci
mechanicznej otrzymanych z nich stwardniatych zaczynow
na korozyjne dziatanie dwutlenku wegla.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt. Wplyw korozji
weglanowej zwiqzanej z sekwestracjg CO, na stwardniate zaczyny
cementowe otrzymywane z zaczynow uszczelniajgcych o niskiej
gestosci —zlec. wewn. INiG — PIB 0061/KW/25/01 byto realizowa-
ne w ramach umowy zawartej pomi¢dzy Ministerstwem Edukacji
i Nauki w Warszawie a INiG — PIB w Krakowie. Nr archiwalny:
DK-4100-39/25.
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Akty normatywne

PN-EN ISO 10426-1 Przemyst naftowy i gazowniczy — Cementy
i materialy do cementowania otwordéw — cze$¢ 1: Specyfikacja.

PN-EN ISO 10426-2 Przemyst naftowy i gazowniczy — Cementy
i materialy do cementowania otworow — czg$¢ 2: Badania ce-
mentow wiertniczych.
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