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Procesy zachodzace w cementach wiertniczych pod
wptywem sekwestracji CO, — przeglad literatury

W artykule przedstawiono problem korozji kamieni cementowych w procesie sekwestracji CO,, majacy istotne
znaczenie ze wzgledu na prowadzone na $wiecie proby zatlaczania tego gazu do gérotworu poprzez istniejace otwo-
ry wiertnicze. Omowiono podstawowe sktadniki typowego cementu wiertniczego oraz przyblizono mechanizmy
najwazniejszych rodzajow korozji zachodzacych w cemencie, ze szczegdlnym uwzglednieniem korozji pod wpty-
wem CO,. Scharakteryzowano aktualny stan badan nad korozja cementéw wiertniczych w warunkach zattaczania
CO, do gorotworu, a takze wskazano kierunki dalszych badan.

Stowa kluczowe: cementy wiertnicze, deterioracja, korozja, sekwestracja CO,.

Processes occurring in oil well cements under CO, sequestration conditions — review

The article presents the problem of the destruction of oil well cement in CO, sequestration process, which is essential
due to attempts being carried out around the world at injecting this gas into rock mass through existing boreholes.
Typical chemical compounds of oil well cement and different types of corrosion mechanisms — with particular regard
to corrosion under the influence of CO, — are described. Also characterized is the current state of research on the
corrosion of oil well cements in terms of CO, injection into the formation, and the directions of further research.

Key words: oil well cements, deterioration, corrosion, CO, sequestration.

Wstep

Cementy wiertnicze stosowane sg jako materiat wzmac-
niajacy otwor, a takze uszczelniajacy przestrzen pozarurowa,
zapobiegajacy migracji ptynéw obecnych w skorupie ziem-
skiej. Jako$¢ cementu i prawidlowos$¢ przebiegu procesu
cementowania majg istotne znaczenie — ze wzgledu na szczel-
nos$¢ otworow — zaréwno w kontek$cie uzywania plynoéw
szczelinujacych do stymulacji eksploatacji weglowodorow,
jak 1 przy sekwestracji kwasnych gazéw (dwutlenku wegla
czy siarkowodoru). W tym drugim przypadku istnieje rowniez
mozliwos$¢ oddzialywania zattaczanych gazéw na cementy
wiertnicze, powodujacego ich szybsze uszkodzenie.

Zatlaczanie do istniejacych otwordéw wiertniczych kwa-
$nych gazéw, pochodzacych z instalacji odsiarczania weglo-
wodordw, stosowane jest na swiecie (gtownie w Kanadzie
i Stanach Zjednoczonych) i w Polsce (np. w Borzecinie
1 Kamieniu Pomorskim) [13, 16]. Technologig¢ t¢ uwaza si¢ za
jedna z najtanszych, najbezpieczniejszych i najwydajniejszych

metod sekwestracji [1]. Mozliwo$ci magazynowania CO,
w sczerpanych ztozach ropy naftowej i gazu ziemnego sta-
nowig przedmiot badan w kraju i za granica [16].

W praktyce po zacementowaniu przestrzeni pomi¢dzy
rurg a gorotworem przeprowadzane sg badania wytrzyma-
losciowe oraz geofizyczne, aby stwierdzi¢ jako$¢ procesu
cementowania. Jednakze w przypadku wykorzystania ist-
niejgcych otwordw eksploatacyjnych do celow sekwestracji
pojawiajg si¢ dodatkowe czynniki wptywajace na nieszczel-
no$¢ otworow, do ktorych naleza: wadliwe zabezpieczenie
zlikwidowanych otworow wiertniczych (nieszczelny korek
cementowy), chemiczna korozja cementéw wiertniczych oraz
uszkodzenia rur oktadzinowych. Potencjalne drogi ucieczki
gazdw na powierzchnig, zwigzane z nieszczelno$cia otworu,
przedstawia rysunek 1.

Ponadto, zarowno w trakcie procesu zatlaczania, jak i po
jego zakonczeniu, pomigdzy zattaczanym gazem, wodami

301



Rys. 1. Potencjalne drogi migracji sktadowanego gazu w zaniechanym otworze wiertniczym

A — migracja poprzez pory i szczeliny w obrgbie kamienia cementowego w przestrzeni pozarurowe;j,
B — przeptyw w przestrzeni pier§cieniowej pomigdzy kamieniem cementowym a orurowaniem,
C — migracja poprzez pory i szczeliny w obrgbie kamienia cementowego w korku cementowym,

podziemnymi, weglowodorami,

skatami gorotworu i materiatami
wiertniczymi (jak cement i oru-
rowanie) zachodzg interakcje,

Legenda
Cement

E Skata otaczajaca wplywajac na zmiany porowa-

o tosci 1 przepuszczalnos$ci skat
Ptuczka wiertnicza

zbiornikowych, a takze na szczel-
no$¢ otworu [7]. Dlatego tez na
$wiecie prowadzone s3g obecnie
na szerokg skale badania majace
na celu identyfikacje procesow

I:I Rury oktadzinowe

D Otwor wiertniczy

Droga migracji
gazu

zachodzacych w tak wykorzysty-

wanych otworach, a takze bada-
nia laboratoryjne skupiajace si¢
na procesach geochemicznych
zachodzacych w obrebie cemen-
tow wiertniczych.

D — przeplyw na kontakcie cementu ze skalami otaczajacymi, E — przeptyw poprzez uszkodzone

rury oktadzinowe [6]

Cementy wiertnicze

Cement jest hydraulicznym spoiwem mineralnym powsta-
jacym poprzez wypalenie na klinkier zmielonych surowcow
mineralnych. Najczesciej wykorzystywanym cementem jest
cement portlandzki, ktory sklada si¢ z klinkieru portlandzkie-
go, otrzymywanego przede wszystkim z tlenkow 1 weglanow
wapnia i magnezu [9]. Istnieje wiele rodzajoéw cementdw,
charakteryzujgcych si¢ r6znymi wlasciwo$ciami reologicz-
nymi i mechanicznymi. W zaleznosci od przeznaczenia oraz
srodowiska, w jakim dana konstrukcja ma pracowac, stosuje
si¢ rozne cementy, zawierajace odpowiednie dodatki polep-
szajace ich wlasciwosci (np. podnoszace odporno$é termicz-
ng, op6zniajace wiazanie) oraz zwickszajace odpornosé na
agresywnosc¢ srodowiska [14].

Szczegolng grupe posrdod cementéw stanowig cementy
wiertnicze, stworzone specjalnie do zastosowania w spe-
cyficznych warunkach panujacych w giebokich otworach

wiertniczych (wysoka temperatura, ci$nienie, obecno$¢ wod
ztozowych). Cementy te charakteryzuje m.in. wydtuzony czas
poczatku wigzania, ktory umozliwia transport zaczynu na duze
glebokosci, oraz szybki przyrost wytrzymato$ci w czasie,
pozwalajacy na kontynuowanie wiercen [14].

Zaczyny sporzadzone z cementoOw wiertniczych — aby
byty skuteczne — powinny spetia¢ specyficzne wymagania
dotyczace wlasciwosci reologicznych, przebiegu wigzania
i trwatos$ci [2]. Szczegdlng uwage zwraca si¢ na odpornosé
zaczynu cementowego na dziatanie srodowisk kwasnych.

Zaczyny cementowe oraz cementy przygotowywane sa
zgodnie z normg PN-EN ISO 10426-1, oparta na normie
amerykanskiej API 10A (American Petroleum Institute) [17].
Cementy specjalne stosowane w wiertnictwie naftowym
charakteryzujg si¢ wydluzonym czasem wigzania i niskim
cieptem hydratacji [8].

Procesy korozji cementu

Korozja cementéw wiertniczych w otworach spowodowa-
na jest wieloma czynnikami, wsrod ktorych mozna wymienié:
» btedy technologiczne (niewlasciwy sktad, niedoktadne

zacementowanie otworu itp.),

»  wplyw wysokich temperatur gérotworu,
* korozyjne oddziatywanie kwasnych gazow i roztworow.

Czynniki te scharakteryzowano w dalszej czesci artykutu.
Glowny nacisk potozony zostat na procesy korozyjne zacho-
dzace w Srodowisku kwasnym.
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Nieodpowiednie dodatki oraz btedy technologiczne maja
negatywny wpltyw na jakos$¢ cementu. W przypadku gdy
w dojrzatej masie cementowej pozostanie zbyt duza ilo$¢
nieprzereagowanego wapna (CaO) lub peryklazu (MgO),
moze nastgpowac hydratacja tych sktadnikéw w juz stward-
niatym cemencie.

Powstajace wodorotlenki Ca(OH), i Mg(OH), maja wia-
sciwosci ekspansywne. Ich wysoka koncentracja w porach
cementu powoduje ich reakcje z krzemionka, prowadzac



do powstania tzw. zelu alkaliczno-krzemionkowego, ktory
takze ma wtasciwosci ekspansywne. Wzrost objetosci tych
zwigzkow generuje ci$nienie, prowadzace do powstania sieci
pekniec 1 szczelin w stwardnialym cemencie, znacznie po-
garszajacych jego wiasciwosci mechaniczne oraz odpornosé
na korozje [3].

W wysokich temperaturach zachodza reakcje chemiczne
przeksztatcajace podstawowe sktadniki cementu portlandz-
kiego w uwodnione krzemiany wapnia, zwane w skrocie
C-S-H. Przebieg reakcji zalezy w duzym stopniu od stosunku
molowego CaO do SiO,, ktoéry w czystym cemencie wynosi 3.
Powstate w wyniku hydratacji fazy C-S-H przeksztatcaja
si¢ w temperaturze 110°C w bardziej stabilny termodyna-
micznie zwigzek a-Ca,[HSiO,](OH) (a-C,SH). Zwiazek ten,
ze wzgledu na wyzsza gestos$é, zajmuje mniejszg objetosé
w cemencie, co prowadzi do spadku wytrzymato$ci na $ci-
skanie oraz do zwigkszenia przepuszczalno$ci stwardniatego
cementu. Negatywnym skutkom transformacji w wysokich
temperaturach mozna zapobiec, zwickszajac zawartos¢ krze-
mionki w cemencie, w efekcie czego stosunek CaO/SiO,
zbliza si¢ do jednosci. W takim stabilizowanym krzemionka
cemencie w temperaturze 110°C powstaje tobermoryt, ktory
zapewnia wysoka wytrzymato$¢ na $ciskanie oraz niskg prze-
puszczalno$¢ cementu. W temperaturze 150°C tobermoryt
przeksztalca si¢ w inne wysokotemperaturowe fazy (xonotlit
i/lub gyrolit), jeszcze bardziej poprawiajace jako$¢ cementu
wiertniczego [3].

Korozyjne oddziatywanie wod podziemnych na cementy
wiertnicze moze mie¢ dwojaki charakter. W zaleznosci od
sktadu chemicznego roztworu (solanki w gorotworze) jego
reakcja ze sktadnikami cementu moze prowadzi¢ do po-
wstania produktow rozpuszczalnych lub nierozpuszczalnych
w wodzie.

Sktadniki nierozpuszczalne w wodzie, krystalizujac
w porach cementu, zwigkszaja swoja objetos¢ 1 wywieraja
znaczne ci$nienie wewnatrz cementu, co skutkuje powstawa-
niem spekan. Najgrozniejszg korozja tego typu jest korozja
siarczanowa. Jony siarczanowe, doprowadzone przez ptyny
zlozowe, reaguja z glinianem trojwapniowym (C;A) zawartym
w cemencie 1 produktami jego hydratacji, tworzac etryn-
git, wypetniajacy pory cementu. Krysztaty etryngitu mogg
osiggna¢ rozmiary nawet do 50 pm, dlatego tez ich przyrost
powoduje rozsadzanie cementu od wewnatrz, generujac
spegkania oraz szczeliny. Reakcje chemiczne powstawania
etryngitu przebiegaja nast¢pujaco:

3Ca0 - Al,O, + 3(CaS0O, - 2H,0) + 26H,0 -
= [Ca AL (OH),,](SO,); - 26H,0 (etryngit)

3Ca0 - Al,O, - 6H,0 + 3(CaSO, - 2H,0) + 20H,0 -
= [Ca,AL(OH),,](SO,); - 26H,0 (etryngit)

3Ca0 - ALO, - CaSO, - 12H,0 + 3(CaS0, - 2H,0) +
+16H,0 = [Ca,AL(OH),,](SO,), - 26H,0 (etryngit)

Innym typem korozji, przebiegajacej wedtug mechanizmu
podobnego jak w korozji siarczanowej, jest korozja magnezowa.
W warunkach wysokiego pH zwiazki magnezu wytracaja si¢
zwody i reagujg z zawartym w cemencie portlandytem, tworzac
brucyt (Mg(OH),), ktory ma whasciwosci silnie ekspansywne:

Ca(OH), + Mg** = Ca*" + Mg(OH),

Ponadto dochodzi takze do wymiany jonéw wapnia, znaj-
dujacych sie w sieci krystalicznej uwodnionych krzemiandéw
wapnia, na jony magnezu, co pogarsza wlasciwosci mecha-
niczne cementu i znacznie zwigksza jego korozje¢ [3, 4].

Jezeli w wyniku reakcji cementu z roztworem wodnym
powstaja zwiazki rozpuszczalne w wodzie, dochodzi do
lugowania sktadnikow cementu z powierzchni kontaktu.
Korozja ta jest szczegodlnie intensywna w Srodowisku kwa-
$nym (kontakt z HC1, HF lub H,S). Portlandyt — najstabszy
sktadnik cementu — jest tugowany jako pierwszy, gdy pH
spadnie ponizej 12,6. Gdy warto$¢ pH wynosi mniej niz 8,
dochodzi do tugowania joné6w wapnia z faz C-S-H (bedacych
sktadnikiem wzmacniajagcym cement), czego efektem jest
powstanie amorficznej krzemionki. Jezeli nie zostanie ona
wyptukana z cementu, tworzy warstwe ochronng i spowalnia
korozje. Typowy cement portlandzki nie jest odporny na agre-
sj¢ chemiczng w kwasnym $rodowisku i w miar¢ wzrostu pH
dochodzi do coraz wickszej utraty masy cementu oraz jego
degradacji. Proces ten przebiega bardzo szybko. Odpornosé¢
na agresj¢ kwasowa mozna zwigkszy¢ poprzez dodanie do
zaczynu pytow lotnych i/lub cieklego lateksu [3].

Szczegdlnym typem korozji tugujacej, zachodzacej w kwa-
snym $rodowisku, jest korozja przebiegajaca w obecnosci CO,.
Badania prowadzone przez Brandla i in. [3] potwierdzaja, ze
proces ten zachodzi w trzech etapach. Najpierw w wyniku
pochtaniania wody z otoczenia powstaje bardzo staby kwas
weglowy, zgodnie z rownaniem reakcji:

CO, + H,0 5 H,CO, 5 2H" + CO?

Nastepnie dochodzi do karbonatyzacji sktadnikow cemen-
tu. Kwas weglowy wnika w glagb cementu i reaguje przede
wszystkim z portlandytem (Ca(OH),) (w wyniku czego po-
wstaje weglan wapnia i woda), lecz takze z C-S-H, tworzac
amorficzny zel krzemionkowy 1 weglan wapnia.

Ca(OH), + H' + HCO, & CaCO, + 2H,0
xCaO - ySiO, - zH,0 (C-S-H) + xH" +
+xHCO; S xCaCO, + ySiO, (z + y)H,O

Umiarkowana karbonatyzacja cementu moze skutko-
wacé poprawa jego parametrow (zmniejszenie porowatosci
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1 przepuszczalno$ci cementu, a takze wzrost jego wytrzy-
matos$ci). Jednakze je$li proces ten bedzie przebiegal ze
znaczng intensywnoscig, moze spowodowac silng deterioracje
cementu [5].

Ostatnim etapem korozji jest naprzemienne tugowanie
jondéw wapnia oraz wytrgcanie weglanu wapnia, prowadzace
ostatecznie do utraty parametrow wytrzymatoSciowych ce-
mentu. Kwas weglowy reaguje z wezesniej powstatym we-
glanem wapnia, przeksztatcajac go w wodoroweglan wapnia
—zwigzek chemiczny dobrze rozpuszczalny w wodzie 1 bardzo
fatwo ulegajacy tugowaniu. Moze on rowniez reagowac
z portlandytem, prowadzac do powstania weglanu wapnia.

CO, + H,0 + CaCO, S Ca(HCO,),
Ca(HCO,), + Ca(OH), 5 2CaCO; + 2H,0

Na $wiecie szeroko prowadzone sg badania dotyczace
oddziatywania i przebiegu korozji pod wptywem dwutlenku
wegla w cemencie portlandzkim. Znacznie mniej wiado-
mo na temat korozji w §rodowisku bardziej agresywnym,
w obecnosci H,S. Badania na ten temat przeprowadzili m.in.
Kutchko i in. [10]. Wedtug tych autoréw w procesie korozji
najwazniejsze znaczenie ma ferryt (glinozelazian cztero-
wapniowy), jeden z podstawowych sktadnikow cementu.
Hydratacja ferrytu przebiega wolno (dlatego czg¢$¢ ferrytu
pozostaje w stwardniatym cemencie w formie nieuwodnionej),
a jej produktami sg amorficzny hydroksytlenek zelaza(IIT)
(FeOOH) lub wodorotlenek zelaza (Fe(OH),).

Cement poddany dziataniu mieszaniny H,S i CO, wy-
kazuje strefy karbonatyzacji, wystepujace w zewnetrznych
czeSciach probki bezposrednio wystawionych na kontakt
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Rys. 2. Podstawowe zmiany mineralogiczne zachodzace w cemencie pod wptywem CO, oraz H,S—CO, [10]
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z kwasnymi gazami, podobne do tych powstajacych pod
wpltywem samego CO,. Jednak w obecnosci H,S zachodza
dodatkowe zmiany mineralogiczne, bedace efektem reakcji
utleniania i redukcji. Powstajacy w ich wyniku piryt zastepuje
ziarna nieuwodnionego ferrytu w skarbonatyzowane;j strefie
cementu. Piryt obecny w cemencie moze ulec nast¢pnie utle-
nieniu, w wyniku czego powstaje siarczan zelaza oraz kwas
siarkowy(VI). Wolny kwas siarkowy moze z kolei reagowac
z obecnym w cemencie kalcytem, co prowadzi do powstania
gipsu, ktory moze zwickszaé swoja objetos¢ nawet o 103%.
Skutkiem tego moze by¢ powstanie pekniec 1 szczelin [10].

W przeciwienstwie do korozji pod wptywem CO,, przy
ktorej obecna jest wewnetrzna nieprzeobrazona strefa ce-
mentu, oznaki reakcji z H,S, przejawiajace si¢ zwigkszong
ilo$cia etryngitu oraz obecno$cig niewielkich czastek boga-
tych w zelazo i siarke, widoczne sa w catej objetosci probki.
Etryngit ma silne wtasciwosci ekspansywne; jego krysztaty
W miar¢ przyrastania mogg rozsadza¢ kamien cementowy
od srodka [10].

Roéznice pomiedzy przeobrazeniami cementu zachodza-
cymi w $rodowiskach korozyjnych, pod wptywem CO, lub
mieszaniny H,S—CO, przedstawia rysunek 2.

Stan badan

W procesie sekwestracji CO, jako rezerwuary wyko-
rzystuje si¢ czesto sczerpane ztoza ropy naftowej i gazu
ziemnego, nieeksploatowane poktady wegla oraz glebokie
solankowe poziomy wodonosne [1, 16]. W zbiornikach tych
z reguly wykonana jest znaczna liczba otworow wiertni-
czych, ktore stanowig — z punktu widzenia szczelnosci — ich
najstabszy punkt [8]. Zaréwno z przyczyn ekonomicznych,
jak i ekologicznych istotne jest, aby nie dopusci¢ do migra-
cji zattaczanych gazow w obrgbie otwordw wiertniczych
1—w konsekwencji — do wystapienia wyciekow. W zwiazku
z tym na §wiecie prowadzi si¢ badania wptywu dwutlenku
wegla na wlasciwosci mechaniczne cementow wiertniczych
oraz na ich zdolnos¢ do wieloletniego uszczelnienia otworéw
wiertniczych [12].

Carey i in. [5] przeprowadzili badania cementu pocho-
dzacego z jednego z otworow wiertniczych wykonanych
w ramach projektu badawczego SACROC w zachodnim
Teksasie. Otwor ten, eksploatowany od 55 lat, przez 30 lat wy-
stawiony byl na dziatanie dwutlenku wegla. Do cementowania
wykorzystano czysty cement portlandzki, prawdopodobnie
bedacy odpowiednikiem cementu portlandzkiego typu A
(wedhug normy API). Uzyskane w wyniku rdzeniowania
fragmenty cementu wykazywaty oznaki korozji weglanowej,
przejawiajace si¢ obecnosciag ciemnej warstewki wytragconych
z roztworu weglanéw w sagsiedztwie rury oktadzinowej oraz
zabarwionej na pomarafnczowo, silnie skarbonatyzowane;j stre-
fy wystepujacej na granicy ze skalg macierzystg. Wewngtrzna
cze$¢ cementu ulegta tylko czesciowej karbonatyzacji, za-
chowata szarg barwe i typowe dla cementu portlandzkiego
sktadniki. Ciemnoszara warstewka amorficznej krzemionki
oddzielata nieskorodowany cement od pomaranczowej, silnie
przeksztatconej warstwy. Wyniki badan wskazujg jednak,
ze pomimo oznak oddziatywania dwutlenku wegla cement
zachowat jednorodnos$¢ i nie ulegt degradacji. Wraz z rdze-
niem pobranym z otworu uzyskano rowniez fragmenty rur
oktadzinowych, ktore wykazywaly niewielkie oznaki korozji.

Swiadczy to o tym, ze cement speknial swoje zadanie, stano-
wigc barier¢ na drodze przeplywu ptynéow ztozowych oraz
CO,, gdyz w przypadku braku ostony ze strony cementu
korozja stali zachodzi bardzo szybko. Dokonane obserwacje
wskazujg, ze CO, migrowal w strefach kontaktu cement—skata
oraz cement—rury oktadzinowe. Zachowanie szczelnosci tych
stref w otworach majacych shuzy¢ do podziemnego sktado-
wania CO, jest wiec niezbedne i1 zalezy w duzej mierze od
wlasciwego zacementowania otworu.

Testy laboratoryjne przeprowadzone na probkach ce-
mentu portlandzkiego klasy H wystawionego na dziatanie
CO, przez 9 dni wykazaty przeobrazenia w obrebie probek
cementu, tworzace kilka frontow, obrazujacych stopniowy
postep korozji [9, 10, 11]. Wewnetrzna czg$¢ badanych probek
pozostata niezmieniona. Kolejna strefa, o minimalnie zwick-
szonej porowatosci i zmniejszonej zawartosci portlandytu
(Ca(OH),), reprezentowata poczatek procesu korozyjnego. Po
niej wystepowala strefa o najmniejszej porowatosci i znacznie
zwigkszonej zawartosci kalcytu (CaCO,), bedacej efektem
wytracania si¢ CaCO; wskutek wezesniejszego wytugowania
jondéw wapnia. Strefa ta stanowita swego rodzaju bariere
opozniajaca dalszy postep korozji. Ostatnia strefa, w brzeznej
czeSci probki (ostatni etap korozji), charakteryzowata sig
silnym ubytkiem wapnia i znacznym wzrostem porowatosci.
Na tym etapie wickszo$¢ Ca(OH),, utrzymujacego alkaliczny
odczyn wod porowych, zostata juz wylugowana. W kwa-
$nym $rodowisku rozpuszczaniu ulega weglan wapnia oraz
wodoroweglan wapnia, co prowadzi do dalszego spadku pH.
Dochodzi wtedy do reakcji z uwodnionymi krzemianami
wapnia (C-S-H) i powstania amorficznego zelu krzemion-
kowego. Badania te wykazaty ponadto zmiany w stopniu
skorodowania probek w zalezno$ci od warunkow przebiegu
procesu wigzania cementu. Probka, ktora podlegata wigzaniu
w warunkach wysokiej temperatury i ci$nienia, wykazata
niewielki wzrost stopnia hydratacji w poréwnaniu do pozo-
statych probek, zmiang¢ w rozmieszczeniu i mikrostrukturze
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Ca(OH),, a takze najmniejszy zasieg penetracji CO, (naj-
wigksza odporno$¢ na korozje) i najlepiej rozwinigta strefe
zmniejszonej porowatos$ci wskutek wytracenia CaCO, [9].
Dalsze badania, przeprowadzone na probkach poddanych
dziataniu CO, przez rok, potwierdzily wczesniej uzyskane
wyniki co do charakteru przeobrazen zachodzacych w ce-
mencie. Pokrywaly si¢ takze z obserwacjami dokonanymi
przez Careya i in. [5].

Barlet-Gouédard i in. [1] analizowali wptyw domieszek
ekspansywnych na odporno$¢ cementu na korozj¢. Bada-
nia przeprowadzono na zwyktym cemencie portlandzkim
oraz dwoch probkach cementu produkowanego przez firmeg
Schlumberger (SCRC) — z domieszka substancji ekspansyw-
nych i bez domieszek. Na potrzeby badan symulowane byty
r6zne warunki zattaczania. Przeprowadzone modelowanie
wskazuje, ze cement SCRC z domieszkami ekspansywnymi
zapewnia lepsza izolacje, gdyz — w przeciwienstwie do cemen-
tu portlandzkiego — zapobiega powstawaniu nieszczelnosci
w obrebie kontaktu ze skalg macierzysta i orurowaniem.
Wykonane badania laboratoryjne na prébkach cementu por-
tlandzkiego 1 cementu SCRC z dodatkiem domieszek oraz
bez domieszek ekspansywnych, umieszczonych w czystej
wodzie oraz solance nasyconych CO,, wykazaty, ze cementy
SCRC cechuja si¢ znacznie wigkszg odpornoscia na korozje
weglanowa niz cement portlandzki w obu warunkach. Strefa
karbonatyzacji byta zdecydowanie mniejsza, nie wystapity
roéwniez zmiany porowato$ci. Dodatkowo ustalono, ze do-
mieszki ekspansywne nie majg negatywnego wpltywu na

wlasciwosci mechaniczne cementu, a przyrost wytrzymatosci
w czasie nastepuje zgodnie z przyjetymi normami.

Duguid [6] przeprowadzil badania na cemencie marki
Lafarge klasy H, odpornym na korozj¢ siarczanowa. Ba-
dania miaty na celu oszacowanie czasu, w jakim dochodzi
do degradacji cementu w otworach wiertniczych. Cement
zostal wprowadzony do otworé6w wywierconych niewspot-
srodkowo w cylindrach wykonanych z piaskowca, dzigki
czemu uzyskano kompozytowe probki. Cementy ulegaty
wigzaniu w roznych warunkach: pH 3 — 20°C, pH 5 — 20°C
ipH 3 —50°C. Zostaly umieszczone w reaktorze, w solance
nasyconej CO,, w ktorej przebywaty 1, 2, 3, 6 1 12 miesi¢-
cy. Po wyjeciu probek z reaktora przy uzyciu mikroskopu
optycznego zmierzono, jak daleko w glab probki siegnely
procesy korozyjne, i zestawiono te dane z czasem, w jakim
probka poddana byta eksperymentowi, wykreslajac krzywe
zalezno$ci pomiedzy tymi wielkosciami, uwzgledniajgc
jednoczes$nie grubo$¢ pierscienia skalnego otaczajacego
cement. Bazujac na uzyskanych krzywych, oszacowano, ze
czas, po ktérym 25 mm cementu ulegnie degradacji, wynosi
dla cementow utwardzanych w warunkach pH 3 — 20°C, pH
5—-20°C, pH 3 — 50°C odpowiednio 33,4 roku, 724,3 roku
129,3 roku. Poréwnanie otrzymanych rezultatow z wynikami
badan przeprowadzonych przez Careya i in. [5] pozwala
przypuszczac, ze przynajmniej w niektérych warunkach
sekwestracji degradacja cementu przebiegac¢ bedzie wolniej
od najwolniejszego tempa degradacji oszacowanego w po-
wyzszych badaniach.

Podsumowanie

Sekwestracja CO, w gorotworze wydaje si¢ jednym z naj-
lepszych i najtaiszych sposobow na zmniejszenie ilosci tego
gazu cieplarnianego w atmosferze. Jako zbiorniki wykorzy-
stywane sg m.in. sczerpane ztoza ropy naftowej lub gtebokie
solankowe poziomy wodonosne. Jednakze aby przedsigwzigcia
takie mialy wymierny sens ekonomiczny i ekologiczny, nalezy
zapewni¢ trwato§¢ magazynowania gazéw pod ziemig przez
setki lat. W zagadnieniu tym kluczowym problemem jest
wigc szczelnos¢ 1 trwato§¢ otwordw wiertniczych, ktorymi
wprowadza si¢ gazy pod ziemie. Zalezy to przede wszystkim
od cementow wiertniczych, ktérymi otwory sg uszczelniane.

Na catym $wiecie prowadzone sg obecnie badania nad
korozja cementow wiertniczych. Przebieg i tempo proceséw
destrukcji zalezy od takich czynnikow jak: btedy technolo-
giczne przy produkcji cementu, wptyw wysokich temperatur
gorotworu oraz korozyjne oddziatywanie kwasnych gazow
1 roztwordéw. Najwigkszym zagrozeniem jest korozja prze-
biegajaca w obecnosci CO,. Jej skutkiem jest spadek pH
w wodach porowych cementu, wynikajacy z tugowania jonow
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wapnia z kamienia cementowego, oraz przeobrazenie uwod-

nionych glinokrzemian6w wapnia w amorficzny, porowaty

zel krzemionkowy. Cato$¢ procesu prowadzi do znacznego
pogorszenia parametrow wytrzymatosciowych cementu oraz
do catkowitej deterioracji.

Na podstawie analiz literaturowych stwierdzono, ze ist-
nieje potrzeba:

» szczegotowej oceny sktadu mineralnego, chemicznego
i fizycznych wlasciwo$ci cementéw wiertniczych;

* zbadania mechanizmu procesow korozji cementow i okre-
$lenia mozliwo$ci zapobiegania tym procesom;

» dalszego testowania zachowania si¢ cementow wiert-
niczych w warunkach zatlaczania kwasnych gazéw do
OtWOrow.

Istotnym kierunkiem badan powinno by¢ doktadniejsze
poznanie mechanizmow korozji, zwtaszcza w obecnosci H,S,
gdyz nie sg znane doktadne reakcje chemiczne prowadzgce do
przeobrazen mineralogicznych. Wazne jest rowniez poznanie
predkosci przebiegu procesow korozyjnych oraz wynikajacej



z nich skali degradacji cementu — w kontekscie wieloletniej

trwatosci otwordw wiertniczych. Ponadto powinny by¢ pro-
wadzone dalsze badania w celu ustalenia wplywu i rodzaju
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