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Ocena wptywu korozji weglanowej na stwardniate zaczyny cementowe
uszczelniajgce otwory przeznaczone do sekwestracji CO,

Assessment of the influence of carbonate corrosion on hardened cement slurries
sealing wells intended for CO, sequestration
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STRESZCZENIE: Zanieczyszczenie Srodowiska oraz wzrost emisji dwutlenku wegla do atmosfery stanowia obecnie gtéwne problemy
dotyczace nie tylko gospodarki §wiatowej, ale w szczegdlnosci krajowej. Istnieje wiele zrodet zanieczyszczen, jednak w naszym kraju
jako gtéwne wymienia si¢ elektrownie, w ktorych wytwarzanie energii odbywa si¢ dzigki paliwom kopalnym, co prowadzi do wysokiej
emisyjnosci CO,. Obecnie gtownym aspektem jest nie tylko ograniczenie emisji dwutlenku wegla do atmosfery, ale i mozliwos¢ jego
skutecznego wychwytywania i trwalego magazynowania. Jedng z mozliwosci jest wykorzystanie do sktadowania CO, wyeksploatowa-
nych zt6z ropy i gazu oraz poziomoéw solankowych. Przemyst naftowy w naszym kraju do uszczelniania kolumny rur oktadzinowych
stosuje konwencjonalne zaczyny cementowe na bazie cementu portlandzkiego lub wiertniczego ,,G” wraz z innymi dodatkami lub/i
domieszkami regulujacymi parametry zaczyndw i kamieni cementowych. Powszechnie uzywane zaczyny cementowe pod wplywem
rozpuszczonego w wodzie CO, moga ulega¢ tzw. korozji weglanowej. Dziatanie dwutlenku wegla w stwardniatym zaczynie polega
na wylugowywaniu z matrycy cementowej zwigzkow wapnia: najpierw portlandytu (Ca(OH),), a nastepnie uwodnionych glinianéw
i krzemiandw wapniowych. Tworzacy si¢ w tych reakcjach kwasny weglan wapniowy jest tatwo rozpuszczalny i ulega wymywaniu ze
stwardniatego zaczynu cementowego. Przy wysokim stezeniu CO, zachodza dalsze niekorzystne reakcje chemiczne rozktadu uwodnio-
nych glinianéw wapniowych i fazy CSH. Celem badan laboratoryjnych byla analiza wptywu korozji weglanowej na zmiang parametrow
technologicznych stwardniatego zaczynu w funkcji czasu jego sezonowania. Badaniom laboratoryjnym poddano stwardniate zaczyny
cementowe wykonane z receptur powszechnie stosowanych w krajowym przemy$le naftowym podczas uszczelniania kolumny rur
oktadzinowych w temperaturach od 60°C do 80°C. Badania prowadzono na zaczynach cementowo-lateksowych. Probki stwardniatego
zaczynu cementowego powstate po utwardzeniu zaczyndéw przechowywane byly w srodowisku wodnym nasyconym CO, w ustalonych
warunkach ci$nienia i temperatury. Probki stwardniatego zaczynu okresowo badano. Analizowany byt wplyw dwutlenku wegla na
zmiany parametrow mechanicznych stwardnialego zaczynu w funkcji czasu jego sezonowania. Przeprowadzone wstgpne badania oraz
otrzymane wyniki pokazaty wplyw korozji weglanowej na zmiany parametrow mechanicznych stwardnialego zaczynu cementowego
oraz pokazaty mozliwo$¢ zastosowania wyeksploatowanych otwordéw wiertniczych do ewentualnego magazynowania dwutlenku wegla.
Z wybranych zaczynow cementowych sporzadzono probki stwardniatych zaczyndw cementowych. Zaczyny cementowe wigzaty przez
48 h w ustalonej temperaturze i ci$nieniu (warunki otworopodobne). Otrzymane probki stwardniatego zaczynu cementowego poddano
badaniu: wytrzymalosci na $ciskanie, wytrzymatosci na zginanie, przyczepnos$ci do rur stalowych.

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

ABSTRACT: Environmental pollution and the increase in carbon dioxide emissions into the atmosphere are currently the main problems
affecting not only the global economy, but especially the domestic one. There are many sources of pollution, however, in our country,
the main ones are power plants, in which we obtain energy due to fossil fuels, which leads to high CO, emissions. Currently, the main
aspect is not only the reduction of carbon dioxide emissions into the atmosphere, but also the possibility of its effective capture and
permanent storage. One of the possibilities is the use of depleted oil and gas deposits and aquifers for CO, storage. The oil industry in
our country uses conventional cement slurries based on Portland cement or “G” drilling cement together with other additives and/or
admixtures regulating the parameters of cement slurries and stones to seal the column of casing. Commonly used cement slurries under
the influence of CO, dissolved in water may undergo the so-called “carbonate corrosion”. The action of carbon dioxide in the hardened
cement slurry is based on leaching calcium compounds from the cement matrix: first, Ca(OH), portlandite, and then hydrated aluminates
and calcium silicates. The calcium bicarbonate formed in these reactions is easily soluble and is washed out of the hardened cement
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slurry. At high CO, concentrations, further unfavorable chemical reactions of the decomposition of the hydrated calcium aluminates and
the CSH phase take place. The aim of the laboratory tests was to analyze the influence of carbonate corrosion on the change of techno-
logical parameters of hardened cement slurry over time. Recipes commonly used in the petroleum industry for sealing casing columns
at temperatures from 60 to 80°C were tested in the laboratory. The research was carried out on cement-latex slurries. Hardened cement
slurry formed after the hardening of the slurries were stored in a CO,-saturated water environment under set conditions of pressure
and temperature. Hardened cement slurry samples were tested periodically. The influence of carbon dioxide on changes in mechanical
parameters of hardened cement slurry over time was analyzed. The conducted tests and the results obtained have shown the influence
of carbonate corrosion on changes in the mechanical parameters of hardened cement slurry and the possibility of their use in depleted
oil and gas deposits intended for carbon dioxide storage. Hardened cement slurry samples were prepared from selected cement slurries.
Cement slurries were bonded for 48 hours at the set temperature and pressure (borehole-like conditions). The obtained hardened cement
slurry samples were tested: compressive strength, bending strength, adhesion to steel pipes.

Key words: cement slurry, hardened cement slurry, rheological parameters, mechanical parameters, technological parameters, carbon

dioxide, sequestration wells.

Wprowadzenie

Naturalnym sktadnikiem powietrza atmosferycznego obok
azotu i tlenu jest dwutlenek wegla, w ilosci okoto 0,04%
(400 ppm). Powoduje to, ze w niskich stgzeniach nie jest on
powszechnie uwazany za gaz szkodliwy i trujacy. Dwutlenek
wegla ma istotne znaczenie dla organizmu cztowieka, a jego
wplyw na organizm ludzki ro$nie przy jednoczesnym obnizaniu
si¢ zawartoSci tlenu w powietrzu. CO, jest gazem bezbarwnym,
bezwonnym, o smaku kwaskowatym, niepalnym i niepodtrzy-
mujacym palenia, dobrze rozpuszczalnym w wodzie, okoto
1,5 razy ciezszym od powietrza, co powoduje, ze gromadzi
si¢ on w dolnej strefie pomieszczen, w ktorych przebiegaja
procesy bedace zrodlem dwutlenku wegla (kuchnie, piwnice,
studnie, groty itp.), oraz np. w kopalniach. CO, powstaje tez
podczas procesow fermentacji, duze ilosci pochodzg z czyn-
nych wulkanéw, z samochodéw i z wielu innych Zrodet. Jest
to zwigzek bardzo trwaty, rozktadajgcy si¢ dopiero w tempe-
raturze powyzej 1000°C.

W polskiej energetyce emisja dwutlenku wegla stanowi co-
raz istotniejszy problem i jest jedng z najwigkszych w Europie.
Jednym ze sposobdw, aby to zjawisko ograniczy¢, jest wychwy-
tywanie CO, oraz jego deponowanie pod powierzchnig ziemi.
Proces taki niesie za sobg roéwniez inne korzysci, bo zatlaczanie
dwutlenku wegla do ztoza ropy jest jedng z efektywniejszych
metod wspomagania wydobycia.

Innym sposobem jest inwestowanie w OZE (odnawialne
zrédha energii) oraz stopniowa rezygnacja z elektrowni weglo-
wych, co wplynie na zmniejszenie emisji gazow cieplarnianych.
Technologia uzyta do procesu sekwestracji zwana jest techno-
logig CCS (ang. carbon capture and storage), czyli wychwy-
tywanie CO, z instalacji przemystowych, transportowanie do
miejsca sktadowania oraz wttoczenie do odpowiedniej formacji
geologicznej w celu trwatego przechowania. Podziemne skta-
dowanie CO, (wylacznie na wyznaczonych obszarach lado-
wych lub morskich) jest dozwolone tylko w przypadku, gdy
nie spowoduje to zagrozenia Srodowiska oraz bezpieczenstwa

ogolnego, oraz moze by¢ przeprowadzane w formacjach geolo-
gicznych zapewniajacych naturalng nieprzepuszczalng bariere
geologiczng dla CO,.

Najwigkszy potencjat umozliwiajacy sktadowanie CO,
z duzych zaktadow przemystowych (elektrowni) na terenie
kraju maja glebokie solankowe poziomy wodonos$ne. Ponadto
bezpieczne i dogodne warunki dla geologicznej sekwestracji
dwutlenku wegla, jako wyjatkowo szczelne naturalne putapki
geologiczne weglowodorow, stanowig wyeksploatowane ztoza
gazu ziemnego i ropy naftowej, jednak ich niewielka pojem-
no$¢ sprawia, ze mogg by¢ one wykorzystywane tylko na malg
skalg. Istnieja rowniez mozliwosci podziemnego sktadowania
dwutlenku wegla w poktadach wegla kamiennego.

Stosowane w otworach wiertniczych zaczyny uszczelnia-
jace, a konkretnie tworzone przez nie stwardniate zaczyny ce-
mentowe, mogg ulega¢ korozji weglanowej, dlatego konieczne
jest prowadzenie badan oraz analiza oddzialywania CO, na
zmiany parametrow mechanicznych kamieni cementowych
w czasie, a takze analiza wptywu CO, na zmiany szczelnos$ci
plaszcza cementowego wraz z uptywem czasu (Nalepa, 2001;
Lubas i Krepulec, 2005; Tarkowski i Stopa, 2007; Uliasz-
Bochenczyk et al., 2012).

Badania laboratoryjne

Podczas realizacji badan laboratoryjnych w INiG — PIB
wykonano probki stwardniatych zaczynow cementowych
z 14 sktadow zaczyndéw powszechnie stosowanych w prze-
mys$le naftowym, za§ w artykule zamieszczono wyniki dla
wybranych zaczynow, jak i otrzymanych z nich stwardnia-
lych zaczyndéw cementowych sporzadzanych na bazie wody
wodociggowe;.

Zaczyny cementowe zarabiano wodg wodociggows, do
ktorej dodawano kolejno lateks, srodek regulujacy czas wigza-
nia, odpieniajacy, uptynniajacy i obnizajacy filtracje. Pozostale
sktadniki sypkie mieszano ze sobg i wprowadzano nastgpnie do
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wody zarobowej. Wszystkie zaczyny cementowe sporzadzano
na bazie cementu wiertniczego klasy G (PN-EN ISO 10426-2).

Probki stwardniatych zaczynow cementowych w specjal-
nych formach poddano 48-godzinnemu utwardzaniu pod ci$nie-
niem od 15 MPa do 35 MPa i w temperaturze od 60°C do 80°C.
Przygotowane w ten sposob probki byty przechowywane pod
ci$nieniem w autoklawach wykonanych ze stali nierdzewnej
w cieplarce, w ustalonej temperaturze, w wodzie wodociggowej
oraz wodzie nasyconej dwutlenkiem wegla. Probki stwardnia-
tych zaczynow cementowych po 30, 90 i 180 dniach od ich
sporzadzenia poddano badaniom wytrzymatos$ci na $ciskanie,
na zginanie i badaniu przyczepnosci do rur stalowych. Pomiary
wykonywano dla temperatur 60°C, 65°C, 70°C, 75°C 1 80°C.

W tabelach 1 i 2 oraz na rysunkach 1-5 przedstawiono
szczegotowe wyniki badan parametrow technologicznych
swiezych i stwardnialych zaczynéw cementowych sporza-
dzonych na podstawie wybranych receptur (Gonet i Stryczek,
2001; Rzepka i Katna, 2006; Kremieniewski i Rzepka, 2009;
De¢binska, 2012; Rzepka i Kremieniewski, 2017).

Niepewnos¢ uzyskanych wynikow pomiaré6w oznaczono
na podstawie klasy doktadnosci urzadzen pomiarowych na
poziomie: dla pomiaréw reologicznych — 0,2%, dla pomiaréw
wytrzymatosci na §ciskanie, zginanie oraz przyczepnosci do
rur — 0,4%.

Badania laboratoryjne wykonywano dla zaczynéw cemen-
towych, ktére znalazly zastosowanie podczas uszczelniania
kolumny rur oktadzinowych w pigciu r6znych temperaturach
od 60°C do 80°C. Zaczyny mialy gesto$é od 1820 kg/m* do
2380 kg/m® oraz nie wykazaty odstoju wody (w/w). Wszystkie
wybrane receptury posiadaty niskie filtracje, wynoszace od
30 cm*/30 min do 49 ¢cm*/30 min, z wyjatkiem sktadu nr 5,

ktorego filtracja wyniosta 170 cm?*/30 min. Rozlewnosci mie-
Scity si¢ w przedziale od 230 mm do 240 mm, co $wiadczy
o dobrej plynno$ci zaczyndéw cementowych. Wybrane recep-
tury miaty odpowiednie czasy gestnienia, aby zapewni¢ ich
bezpieczne zattoczenie na dno otworu wiertniczego.

Dla temperatury 60°C wykonano badania parametrow
mechanicznych dla sktadu nr 1. Pomiary wytrzymato$ci na
Sciskanie wykazaty, ze po kazdym okresie badan nieznacznie
wyzsze wyniki otrzymano dla probek sezonowanych w wodzie
nasyconej CO,. Po 180 dniach wytrzymatosci na Sciskanie
wyniosty 29,9 MPa (H,0) i 32,1 MPa (CO,). Pomiary wy-
trzymatosci stwardniatych zaczyndéw na zginanie wykazaly,
ze wyzsze wyniki zmierzono dla probek przetrzymywanych
w wodzie wodociggowej (bez obecnosci dwutlenku wegla) po
kazdym okresie badan. Pomiary przyczepnos$ci do rur stalo-
wych ujawnity podobna zaleznos¢, jaka wystapita w pomiarach
wytrzymatosci na $ciskanie, i po kazdym okresie nieznacznie
wyzsze wyniki otrzymano dla probek przetrzymywanych
w wodzie nasyconej dwutlenkiem wegla. Po 180 dniach uzy-
skano wartosci 5,8 MPa (H,0) i 6,3 MPa (CO,). Otrzymane
wyniki parametrow mechanicznych stwardniatych zaczynow
cementowych wykonanych ze sktadu nr 1 zobrazowano gra-
ficznie na rysunku 1.

Badania parametréw mechanicznych w temperaturze 65°C
wykonano dla sktadu nr 2 i wykazaly one, ze wyzsze wytrzy-
malosci na $ciskanie po kazdym okresie badania otrzymywano
dla probek sezonowanych w wodzie wodociggowej bez udziatu
CO,. Po 180 dniach wytrzymato$ci na $ciskanie wyniosty
33,5 MPa (H,0) i 28,2 MPa (CO,). Badania wytrzymatos$ci
stwardnialych zaczynéw cementowych na zginanie wykaza-
ly, ze po 30 dniach otrzymane wyniki byly takie same, za$

Tabela 1. Parametry technologiczne wybranych zaczyndéw cementowych

Table 1. Technological parameters of selected cement slurries

Zaczyny cementowe wraz z ich parametrami technologicznymi
Gestos¢
Numer Temperatura zaczynu Rozlewnos¢ w/w Filtracja Cz, 35 Cz, 100
zaczynu cementowego, p
[°C] [kg/m’] [mm] [%] [em?/30 min] [h-min] [h-min]
1 60 1820 240 0,0 46 3-38 3-55
2 65 1900 240 0/0 45 4-30 4-40
3 70 1850 230 0,0 46 6-41 6-57
4 70 2380 240 0,0 49 5-16 5-38
5 75 1820 240 0,0 170 4-40 5-10
6 75 1830 230 0,0 48 5-01 5-18
7 80 2320 240 0,0 30 5-50 6-15
8 80 1900 240 0,0 47 5-59 6-21
Oznaczenia:
w/w — wolna woda (odstdj wody);
Cz, ;5 — czas gestnienia (35 Bce);
Cz, 4 — czas gestnienia (100 Bce).
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Tabela 2. Parametry mechaniczne stwardniatych zaczynéw cementowych

Table 2. Mechanical parameters of hardened cement slurry

Wytrzymalo$¢ na $ciskanie Wytrzymalo$¢ na zginanie Przyczepnos$¢ do rur stalowych
Temperatura | Numer [MPa] [MPa] [MPa]

[°C] zaczynu po 30 po 90 po 180 po 30 po 90 po 180 po 30 po 90 po 180
dniach dniach dniach dniach dniach dniach dniach dniach dniach

1 H,O 19,1 19,9 29,9 12,00 12,00 12,75 3,4 5,4 5,8

60 1CO, 22,5 23,3 32,1 10,50 9,75 9,00 3,7 6,2 6,3

2H,0 40,8 35,6 33,5 9,75 10,50 10,50 5,0 6,0 6,2

6 2 CO, 30,9 28,6 28,2 9,75 12,00 11,25 4,7 5,7 6,0

3H,0 31,3 26,0 28,6 12,00 11,25 11,25 33 3,9 4,1

3CO, 33,1 30,3 26,3 9,75 9,00 9,75 3,5 4,3 4,0

70 4 H,0 23,4 21,8 254 10,50 10,50 10,50 3,5 4,1 5,0

4 CO, 19,1 20,6 20,4 9,75 10,50 9,75 33 3,9 4,2

5 H,0 22,4 21,5 19,5 11,25 10,50 9,75 4,2 5,1 53

iy 5CO, 17,6 16,5 14,5 11,25 9,00 9,00 3,9 5,0 4,9

6 H,0 16,4 24,1 23,4 11,25 11,25 9,75 3,6 5,5 53

6 CO, 27,8 20,0 21,1 12,00 9,75 9,75 35 5,0 4,9

7H,0 25,5 19,3 27,1 10,50 10,50 10,50 4,2 6,0 6,3

7 CO, 29,2 25,2 21,5 10,50 9,75 9,00 4,6 6,2 5,9

80 8 H,O 32,0 28,8 37,5 11,25 11,25 12,00 3,7 4,0 5,0

8 CO, 26,3 28,9 25,8 12,00 11,25 10,50 4,1 4,9 4,8

60°C —sktad nr 1
i =
po po po po po po po po po
30 dniach 90 dniach 180 dniach 30 dniach 90 dniach 180 dniach 30 dniach 90 dniach 180 dniach
Wytrzymatos¢ na Sciskanie [MPa] Wytrzymatos¢ na zginanie [MPa] Przyczepnos¢ do rur stalowych [MPa]
Bl H0 W co;

Rysunek 1. Parametry mechaniczne probki nr 1
Figure 1. Mechanical parameters of sample 1

w kolejnych pomiarach stwierdzono wyzsza wytrzymato$é
probek sezonowanych w wodzie nasyconej dwutlenkiem wegla.
Pomiary przyczepnosci stwardniatych zaczynéw do rur stalo-
wych wykazaty, ze po kazdym okresie badan nieznacznie wyz-
sze wyniki uzyskano dla probek przetrzymywanych w wodzie
wodociggowej. Po 180 dniach wyniki przyczepno$ci wynosity
6,2 MPa (H,0) i 6,0 MPa (CO,). Na rysunku 2 zobrazowano
graficznie wyniki otrzymane dla probki nr 2.

Pierwsze badania w temperaturze 70°C wykonano dla
sktadu nr 3. Wykazaty one, ze po 180 dniach sezonowania
probek wyzsze parametry mechaniczne uzyskano dla tych
przetrzymywanych w wodzie wodociggowej w poréwnaniu
z tymi, ktére mialy kontakt z CO,.

Po 180 dniach wytrzymato$¢ na $ciskanie wyniosta:
28,6 MPa (H,0) i 26,3 MPa (CO,), na zginanie: 11,25 MPa
(H,0) 1 9,75 MPa (CO,), zas przyczepnosci stwardnialych
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65°C —sktad nr 2

[MPa]

po
30 dniach

po
90 dniach

po
180 dniach

po
30 dniach

Wytrzymato$¢ na Sciskanie [MPa]

M H0

90 dniach

Wytrzymatosé na zginanie [MPa]

po po

180 dniach

po
30 dniach

po
90 dniach

po
180 dniach

Przyczepnos¢ do rur stalowych [MPa]

| co;

Rysunek 2. Parametry mechaniczne probki nr 2
Figure 2. Mechanical parameters of sample 2

zaczynow cementowych do rur stalowych wynosity: 4,1 MPa
(H,0) 14,0 MPa (CO,).

Przeprowadzone badania parametréw mechanicznych dla
stwardniatych zaczynow wykonanych z receptury 4 wykazaty,
ze przez caly okres sezonowania probek wyzszymi parametra-
mi (wytrzymalo$cig na $ciskanie, zginanie i przyczepnoscia
do rur stalowych) odznaczaly si¢ te, ktore nie miaty kontaktu
z dwutlenkiem wegla. Po 180 dniach wytrzymato$é na Sciska-
nie wyniosta: 25,4 MPa (H,0) i 20,4 MPa (CO,), na zginanie:

10,5 MPa (H,0) 19,75 MPa (CO,), za$ przyczepnosci stward-
niatych zaczynow cementowych do rur stalowych byly na
poziomie 5,0 MPa (H,0) i 4,2 MPa (CO,). Otrzymane wyniki
dla prébek nr 3 i 4 zobrazowano graficznie na rysunku 3.
Badania parametréw mechanicznych dla sktadéw nr 51 6
(temperatura 75°C) wykazaty, ze po 180 dniach sezonowania
probek wyzsze wytrzymato$ci na $ciskanie w obu przypadkach
otrzymywano dla probek sezonowanych w wodzie wodocig-
gowej. Po 180 dniach wytrzymatos$ci na $ciskanie probek ze

[MPa]

70°C—sktadnr3i4

po
30 dniach

po
90 dniach

po
180 dniach

po
30 dniach

Wytrzymato$¢ na Sciskanie [MPa]

W 3H0 W 3C0;

90 dniach

Wytrzymatosé na zginanie [MPa]

po po

180 dniach

po
30 dniach

po
90 dniach

po
180 dniach

Przyczepnos¢ do rur stalowych [MPa]

B 4H0 40,

Rysunek 3. Parametry mechaniczne probek nr 3 i 4
Figure 3. Mechanical parameters of samples 3 and 4
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sktadu nr 5 wyniosty: 19,5 MPa (H,0) i 14,5 MPa (CO,),
za$ tych ze sktadu nr 6: 23,4 MPa (H,0) i 21,1 MPa (CQO,).
Badania wytrzymalosci stwardniatych zaczynow cementowych
na zginanie w przypadku probek otrzymanych z obu sktadow
wykazaty, ze po 180 dniach otrzymane wyniki byly do siebie
zblizone i miescity si¢ w przedziale 9-9,75 MPa. W pomiarach
przyczepnosci stwardniatych zaczyndéw do rur stalowych po
180 dniach otrzymano identyczne wyniki dla probki nr 5 oraz
nr 6. Wyzsze przyczepnosci otrzymano w przypadku probek,
ktore nie miaty kontaktu z dwutlenkiem wegla, 1 wyniosty
one 5,3 MPa (H,O) oraz 4,9 MPa (CO,). Na rysunku 4 zo-
brazowano graficznie wyniki otrzymane dla stwardniatych
zaczyndéw nr 51 6.

01/2023

Ostatnie badania parametréw mechanicznych wykonano
dla temperatury 80°C i sktadow nr 7 i 8. Po 180 dniach sezo-
nowania probek wyzsze wytrzymatosci na Sciskanie w obu
przypadkach otrzymywano dla probek sezonowanych w wodzie
wodociggowej. Wytrzymalos$ci na Sciskanie probek ze sktadu
nr 7 wyniosty: 27,1 MPa (H,0) i 21,5 MPa (CO,), zas dla
tych, wykonanych ze sktadu nr 8: 37,5 MPa (H,0) 1 25,8 MPa
(CO,). Przeprowadzone po 180 dniach badania wytrzymatosci
stwardnialych zaczynoéw cementowych na zginanie, jak i ba-
dania ich przyczepnosci do rur stalowych wykazaty, ze w kaz-
dym przypadku stwardniate zaczyny cementowe sezonowane
w wodzie wodociggowej odznaczaty si¢ wyzszymi wynikami
w poroOwnaniu z tymi, ktore miaty kontakt z dwutlenkiem
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Rysunek 4. Parametry mechaniczne probek nr 51 6

Figure 4. Mechanical parameters of samples 5 and 6
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Rysunek 5. Parametry mechaniczne probek nr 71 8

Figure 5. Mechanical parameters of samples 7 and 8
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wegla. Najwyzszg przyczepnos¢ otrzymano dla sktadu nr 7
po ostatnim badaniu i wyniosta ona 6,3 MPa (H,0) i 5,9 MPa
(CO,). Na rysunku 5 przedstawiono wyniki badan dla prébek
sezonowanych w temperaturze 80°C.

Posumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania laboratoryjne oraz analiza otrzy-
manych wynikow pozwolily na wstepne okreslenie wpty-
wu dwutlenku wegla na zmiany parametréw mechanicznych
stwardnialych zaczynow cementowych w okresie do 6 miesigcy.
Do badan wytypowano receptury zaczyndéw cementowych
powszechnie stosowanych w przemysle naftowym z przedzialu
temperatur od 60°C do 80°C. Wedlug wybranych receptur
wykonano probki, ktdre sezonowano w wodzie wodociggowej
i wodzie nasyconej dwutlenkiem wegla. Po okresach 30, 90
1 180 dni poddano je badaniom parametréw mechanicznych
oraz dokonywano analizy wptywu CO, na ewentualne roznice
w otrzymanych pomiarach.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze po zalozonym czasie
roznice w otrzymanych wynikach byty nieznaczne, jednak
w wigkszosci przypadkow (gtownie w wyzszych tempera-
turach: 75°C 1 80°C) wyzszymi parametrami odznaczaty si¢
stwardniale zaczyny sezonowane w wodzie wodociagowe;j
bez obecnosci dwutlenku wegla. Jest to zbyt krotki czas,
zeby zauwazy¢ znaczny korozyjny wptyw CO, na strukture

stwardnialego zaczynu cementowego, dlatego konieczne jest
prowadzenie dalszych pomiarow w dtuzszym okresie. Biorgc
natomiast pod uwage czas, w ktérym prowadzono opisywane
badania laboratoryjne, wytypowane receptury oraz otrzymane
wyniki parametréw mechanicznych stwardniatych zaczynow
cementowych wskazuja, ze moglyby one znalez¢ zastosowanie

w praktyce przemystowej w kontakcie z CO,. Po 180 dniach

stwierdzono jedynie powierzchowne oddziatywanie CO, na

kamienie cementowe, co mozna zauwazy¢ na rysunku 6.
Celem badan laboratoryjnych byta ocena wptywu korozji

weglanowej na zmiang parametrow mechanicznych stwardnia-
lych zaczynow cementowych w czasie. Do badan wytypowano
receptury powszechnie stosowane podczas uszczelniania ko-
lumn rur oktadzinowych na glebokosciach odpowiednich dla
otwordéw sekwestracyjnych.

Badania prowadzono dla 5 r6znych temperatur w zakresie
od 60°C do 80°C. Wybrane do artykutu zaczyny cementowe
posiadaty gestosci od 1820 kg/m® do 2380 kg/m’.

Na podstawie przeprowadzonych badan wytypowanych
sktadéw zaczynéw cementowych mozna wyciggna¢ naste-
pujace wnioski:

1. Parametry technologiczne zaczynow cementowych mozna
z powodzeniem regulowaé dodatkami lub/i domieszka-
mi powszechnie stosowanymi w krajowym przemysle
wiertniczym.

2. Zaczyny cementowe nie wykazaly odstoju wody (wolna
woda) za$ zmierzone filtracje byly niskie i nie przekraczaty

Rysunek 6. Probki stwardniatych zaczynow cementowych przetrzymywane w wodzie i wodzie nasyconej CO, po okresie 180 dni

sezonowania

Figure 6. Samples of hardened cement slurry kept in water and CO, saturated water after 180 days of their seasoning
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50,0 cm*/30 min — z wyjatkiem sktadu nr 5, w ktérego
przypadku filtracja wyniosta 170,0 cm*/30 min.

. Zmierzone rozlewnosci miescity si¢ w przedziale od
230 mm do 240 mm.

. Zaczyny cementowe charakteryzowaly si¢ czasami gestnie-
nia odpowiednimi, aby zapewnic ich bezpieczne zattoczenie
na dno otworu wiertniczego (czas dobrej przetlaczalnosci).
. Stwardniate zaczyny cementowe powstate po zwigzaniu
cechowaly si¢ wysokimi parametrami mechanicznymi
po 30 dniach sezonowania. Wytrzymatos$ci na $ciskanie
stwardnialych zaczyndéw przetrzymywanych w wodzie
wodociggowej miescity si¢ w przedziale od 16,4 MPa
(sktad nr 6) do 40,8 MPa (sktad nr 2), natomiast tych, ktore
sezonowano w wodzie nasyconej dwutlenkiem wegla — od
17,6 MPa (sktad nr 5) do 33,1 MPa (sktad nr 3). Po uptywie
180 dni probki w dalszym ciagu odznaczaty si¢ wysokimi
wytrzymato$ciami na $ciskanie, jednak w wickszoS$ci skta-
déw mocniejsze okazaty si¢ te, ktore nie miaty kontaktu
z CO,. Wytrzymato$ci na Sciskanie stwardniatych zaczy-
néw przetrzymywanych w wodzie wodociggowej miescity
si¢ w przedziale od 19,5 MPa (sktad nr 5) do 37,5 MPa
(sktad nr 8), natomiast tych, ktore sezonowano w wodzie
nasyconej dwutlenkiem wegla — od 14,5 MPa (sktad nr 5)
do 32,1 MPa (sktad nr 1).

. Wicekszy wplyw oddziatywania dwutlenku wegla na odpor-
nos¢ stwardnialych zaczyndéw cementowych na sciskanie
zauwazono w wyzszych temperaturach. Migdzy 30 a 180
dniem odnotowano wowczas wyzszy spadek wytrzymatosci,
niz to wystepowato w nizszych temperaturach.

. Przeprowadzone pomiary wytrzymatosci stwardniatych
zaczyndéw cementowych na zginanie wykazaly, ze po pierw-
szych badaniach (po 30 dniach) w wickszos$ci przypadkow
otrzymywano zblizone wyniki niezaleznie od medium,
w ktéorym przetrzymywano probki, i wyniki te miescity
si¢ w przedziale od 9,0 MPa do 12,0 MPa. Po 180 dniach
badania ujawnily, ze czesciej wyzsze wytrzymato$ci na
zginanie wykazywaly probki przetrzymywane w czystej
wodzie wodociggowej, jednak w dalszym ciggu warto-
$ci miescity si¢ w zblizonym przedziale od 9,0 MPa do
12,0 MPa, tak jak po pierwszym okresie badan.

. Badania przyczepnosci stwardnialych zaczynéw cemento-
wych do rur stalowych po 180 dniach sezonowania probek
wykazaly, ze w wiekszosci przypadkow otrzymywano
zblizone warto$ci lub wyzsze przyczepnosci uzyskiwano
dla probek przetrzymywanych w wodzie bez udzialu dwu-
tlenku wegla. W kazdym przypadku odnotowano wzrost
przyczepnosci pomigdzy 30 a 180 dniem od sporzadzenia
probek.

01/2023

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Ocena wplywu
korozji weglanowej na kamienie cementowe uszczelniajgce otwory
przeznaczone do sekwestracji CO,, praca INiG — PIB; nr zlecenia:
0027/KW/2022, nr archiwalny: DK-4100-0015/2022.
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Akty prawne i dokumenty normatywne

PN-EN ISO 10426-2 Przemyst naftowy i gazowniczy — Cementy
i materiaty do cementowania otwordw — Czg$¢ 2: Badania ce-
mentéw wiertniczych.
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