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Wptyw korozji weglanowej na szczelnos¢ kamieni cementowych
w otworach przeznaczonych do sekwestracji

The influence of carbonate corrosion on the tightness of cement stones intended
for sequestration wells

tukasz Kut
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Od kilku lat na catym $wiecie bardzo czgsto poruszane sa zagadnienia dotyczace emisji dwutlenku wegla do $ro-
dowiska oraz probleméw z tym zwigzanych. Niektore kraje postanowily stana¢ do walki i szuka¢ sposobow na zmniejszenie ilosci
produkowanego dwutlenku wegla i ewentualnej mozliwosci jego bezpiecznego sktadowania. Zanieczyszczenie srodowiska oraz
wzrost emisji dwutlenku wegla do atmosfery stanowig obecnie gtowne problemy dotyczace gospodarki §wiatowej, a w szczegolnosci
krajowej. Jednym ze sposobow sktadowania CO, jest jego sekwestracja, czyli podziemne sktadowanie i deponowanie w strukturach
geologicznych, migdzy innymi w wyeksploatowanych ztozach ropy i gazu oraz poziomach solankowych. Kolejnym sposobem moze
by¢ zatlaczanie dwutlenku wegla do ztoza ropy, co stanowi jedna z efektywniejszych metod wspomagania wydobycia. W naszym kraju
na najblizsze lata planuje si¢ wiercenia otwordw przeznaczonych do sekwestracji dwutlenku wegla. Do cementowania tych otwordw
powinny by¢ uzyte zaczyny uszczelniajace, ktore wykazuja podwyzszona odpornos¢ na dziatanie CO, oraz odpowiednio niskie poro-
wato$¢ i przepuszczalno$é. Przemyst naftowy w Polsce do uszczelniania kolumn rur oktadzinowych stosuje konwencjonalne zaczyny
cementowe na bazie cementu portlandzkiego A-42,5R lub wiertniczego ,,G” wraz z innymi sktadnikami regulujacymi parametry
zaczynow 1 stwardniatych zaczynoéw cementowych. Powszechnie stosowane w otworach wiertniczych zaczyny uszczelniajace moga
ulega¢ korozji weglanowej, dlatego konieczne jest prowadzenie badan oraz analiza oddziatywania CO, nie tylko na zmiang parametrow
mechanicznych stwardniatych zaczynow, ale rowniez na zmiany struktury porowej stwardniatych zaczyndw i ich szczelno$ci w czasie.
Celem badan byta analiza wptywu korozji weglanowej na zmiang struktury porowej oraz przepuszczalno$ci dla gazu stwardniatych za-
czynow cementowych w funkcji czasu ich sezonowania. Badaniom laboratoryjnym poddano stwardniate zaczyny cementowe wykonane
wedtug receptur powszechnie stosowanych w przemysle naftowym podczas uszczelniania kolumn rur oktadzinowych w temperaturach
od 60°C do 80°C. Probki stwardniatych zaczyndow cementowych przetrzymywano w wodzie wodociggowej i analogicznie sezonowano
w wodzie nasyconej CO, oraz poddawano badaniom po uptywie zatozonego czasu. Analizowany byt wptyw dwutlenku wegla na zmiany
przepuszczalnosci dla gazu i porowatosci stwardniatych zaczynéw cementowych w funkcji czasu ich sezonowania. Przeprowadzone
badania ukazaty wplyw korozji weglanowej na strukture stwardniatych zaczynéw cementowych oraz na zmiany szczelnosci ptaszcza
cementowego w czasie oraz mozliwosci ich zastosowania w wyeksploatowanych ztozach ropy i gazu przeznaczonych do sktadowania
dwutlenku wegla. Z wybranych receptur zaczyndéw cementowych sporzadzono probki stwardniatych zaczynéw cementowych. Zaczyny
cementowe wigzalty przez 48 godzin w ustalonej temperaturze i ci$nieniu (warunki otworopodobne). Otrzymane probki stwardnialego
zaczynu cementowego poddano badaniu porowatosci oraz przepuszczalnosci dla gazu.

Stowa kluczowe: zaczyn cementowy, stwardniaty zaczyn cementowy, parametry reologiczne, parametry technologiczne, dwutlenek
wegla, otwory sekwestracyjne, porowatosé, przepuszczalnosé.

ABSTRACT: For several years, discussions about carbon dioxide emissions and related environmental issues have been prevalent world-
wide. Some countries have e committed to addressing this issue by seeking methods to reduce carbon dioxide production and ensure its
safe storage. Environmental pollution and the increase in carbon dioxide emissions into the atmosphere are currently the main problems
affecting not only the global economy, but domestic economies in particular. One of the methods of storing CO, is sequestration, i.e.,
underground storage and depositing in geological structures, including depleted oil and gas reservoirs and aquifers. Another approach
involves injecting carbon dioxide into oil reservoirs, which is considered one of more effective methods of enhancing oil recovery.
In Poland, drilling boreholes for carbon dioxide sequestration is planned in the coming years. To cement these boreholes, sealing slurries
that exhibit increased resistance to CO,, low porosity and permeability should be used. The oil industry in Poland uses conventional ce-
ment slurries based on Portland A-42.5R or class G oil-well cement, along with other ingredients that regulate the parameters of slurries
and hardened cement slurries, to seal casing strings. Sealing slurries typically used in drilling boreholes may be susceptible to carbonate
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corrosion, therefore it is necessary to conduct research and analyze the impact of CO, not only on changes in the mechanical parameters
of hardened slurries but also in the pore structure of stones and their tightness over time. The aim of the research was to analyze the
impact of carbonate corrosion on the change in the pore structure and gas permeability of hardened cement slurries as a function of
their seasoning time. Laboratory tests were conducted on hardened cement slurries, prepared using compositions typically used in the
petroleum industry for sealing casing strings at temperatures ranging from 60 to 80°C. Samples of hardened cement slurries were kept
in tap water, while analogous samples were seasoned in CO,-saturated water and tested after specific periods. The influence of carbon
dioxide on changes in gas permeability and porosity of hardened cement slurries as a function of their seasoning time was analyzed.
The study revealed the impact of carbonate corrosion on the structure of hardened cement slurries and changes in the tightness of the
cement sheath over time, as well as the possibility of their use in depleted oil and gas reservoirs intended for carbon dioxide storage.
Samples of hardened cement slurries were prepared from selected cement slurry compositions. The slurries were allowed to set for
48 hours under controlled temperature and pressure conditions, simulating borehole environments. The obtained samples of hardened
cement slurry were then tested for porosity and gas permeability.

Key words: cement slurry, hardened cement slurry, rheological parameters, technological parameters, carbon dioxide, sequestration

boreholes, porosity, permeability.

Wprowadzenie

Emisja dwutlenku wegla w polskiej energetyce stanowi coraz
istotniejszy problem i jest jedng z najwiekszych w Europie.
Zjawisko emisji CO, mozna ograniczy¢ mi¢dzy innymi poprzez
jego wychwytywanie oraz deponowanie pod powierzchnig
ziemi. Podziemne sktadowanie CO, (wytacznie na wyznaczo-
nych obszarach ladowych lub morskich) jest dozwolone tylko
w przypadku, jesli nie spowoduje to zagrozenia srodowiska
oraz bezpieczenstwa ogoélnego oraz moze by¢ przeprowadza-
ne w formacjach geologicznych zapewniajacych naturalng
nieprzepuszczalng barier¢ geologiczng dla CO,. Zattaczanie
dwutlenku wegla np. do ztoza ropy przynosi dodatkowe ko-
rzys$ci, gdyz jest jedna z efektywniejszych metod wspomagania
wydobycia. Zmniejszenie emisji gazow cieplarnianych mozna
osiggnac rowniez poprzez inwestowanie w odnawialne zrodia
energii oraz ograniczanie wytwarzania energii np. z elektrowni
weglowych.

Stosowane do uszczelnienia rur oktadzinowych zaczyny
cementowe, ktore moga zosta¢ wykorzystane w otworach
przeznaczonych do sktadowania CO,, powinny zapewnic
odpowiednia szczelno$¢ oraz by¢ odporne na korozj¢ wegla-
nowg (Kurdowski, 2010; Kut et al., 2011; Salam et al., 2015;
Sweatman et al., 2009). Bezposredni kontakt stwardnialego
zaczynu cementowego z dwutlenkiem wegla wymaga statego
monitorowania oraz analiz jego wptywu na zmiany nie tylko
parametrow mechanicznych, ale rowniez ich struktury porowej
oraz szczelno$ci w dluzszym okresie.

Porowato$¢ jest waznym parametrem wpltywajacym na
przydatnos¢ zaczynu cementowego do uszczelniania kolumny
rur oktadzinowych. Powstaty stwardniaty zaczyn cementowy,
a szczegolnie objetos¢ 1 rozmiary wystepujacych w nim poroéw,
okreslaja jego funkcjonalno$¢ podczas uszczelniania danego
rodzaju ztoza. Wystepujace w stwardniatym zaczynie pory —
a zwlaszcza ich ilo$¢, wielkos¢, ksztalt i utozenie — maja duzy
wplyw na jego przepuszczalno$¢ dla réznego rodzaju mediow.

Przepuszczalno$¢ ciala statego okreslana jest ogdlnie jako
zdolnos$¢ do przenikania przez jego strukturg réznego rodzaju
pltynow (cieczy i gazow). Jest ona miarg zdolnosci osrodka
porowatego do transportowania zawartych w nim ptynow.
Badanie struktury porowej stwardniatych zaczynéw mozna
wykonywaé m.in. za pomocg porozymetrii rteciowej, dzigki
ktorej okresla sie¢ miedzy innymi objetos$¢ i powierzchnie porow
w badanej probce. Pory, czyli wolne przestrzenie wewnatrz
probki, wypehiane sg podczas tego badania rtgeig pod wysokim
cisnieniem (Kremieniewski et al., 2011).

Aby zapobiec migracji gazu i innych cieczy przez powsta-
ly stwardniaty zaczyn cementowy, w przemysle naftowym
prowadzone sg stale badania nad opracowywaniem coraz to
nowszych receptur zaczyndw cementowych, ktore spelniatyby
stawiane przed nimi wymagania. Z roku na rok firmy wiertnicze
wykonuja coraz glgbsze i bardziej skomplikowane otwory, a po-
wstate w ten sposob odwierty wymagaja dobrego i szczelnego
zacementowania (Lubas i Krepulec, 2005; Tarkowski 1 Stopa,
2007; Uliasz-Bochenczyk et al., 2012).

Badania laboratoryjne

W INiG - PIB wykonano probki stwardniatych zaczynow
cementowych wedtug 14 receptur powszechnie stosowanych
w przemysle naftowym, ktore postuzyly do realizacji badan
laboratoryjnych, za§ w artykule zamieszczono wyniki dla 10
wybranych zaczyndw oraz otrzymanych z nich stwardniatych
zaczynow cementowych.

Zaczyny cementowe zarabiano woda wodociggowa, do kto-
rej dodawano kolejno lateks, srodek: regulujacy czas wigzania,
odpieniajacy, uptynniajacy i obnizajacy filtracje. Pozostate
sktadniki sypkie mieszano ze soba, a nastgpnie wprowadzano do
wody zarobowej. Wszystkie zaczyny cementowe sporzadzano
na bazie cementu wiertniczego klasy G (PN-EN ISO 10426-1;
PN-EN ISO 10426-2).
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Po sporzadzeniu zaczynéw cementowych przygotowano
z nich w specjalnych formach probki stwardniatych zaczynow
cementowych, ktore poddano 48-godzinnemu utwardzaniu
pod ci$nieniem od 15 MPa do 35 MPa i w temperaturze od
60°C do 80°C. Przygotowane probki stwardniatych zaczynow
przechowywane byly w ustalonej temperaturze w wodzie

wodociggowej oraz wodzie nasyconej dwutlenkiem wegla.
Przedmiotem badan byto 10 probek stwardniatych zaczynow
(o ré6znym sktadzie), dla ktérych po 1, 4 1 8 miesigcach od
sporzadzenia wykonywano oznaczenie przepuszczalnosci oraz
po 11 17 miesigcach — badania porowatosci. Pomiary prze-
prowadzano dla temperatur 60°C, 65°C, 70°C, 75°C i 80°C.

Tabela 1. Parametry technologiczne wybranych zaczynéw cementowych

Table 1. Technological parameters of selected cement slurries

Temperatura p Rozlewnos$é w/w Filtracja Cz, 35 Czy 19
Sklad numer
[°C] [kg/m’] [mm] [%] [em?*/30 min] [h-min] [h-min]
1 60 1850 230 0,0 32 4-08 4-27
2 60 1820 240 0,0 46 3-38 3-55
3 65 1810 250 0,0 170 5-15 5-40
4 65 1900 240 0,0 45 4-30 4-40
5 70 1850 230 0,0 46 6-41 6-57
6 70 2380 240 0,0 49 5-16 5-38
7 75 1820 240 0,0 170 4-40 5-10
8 75 1830 230 0,0 48 5-01 5-18
9 80 2320 240 0,0 30 5-50 6-15
10 80 1900 240 0,0 47 5-59 6-21
Oznaczenia: p — ggsto$¢ zaczynu cementowego, w/w — wolna woda (odst6j wody), Cz, ;5 — czas gestnienia (35 Bc), Cz, o~ czas gestnienia (100 Bc)

Tabela 2. Parametry technologiczne stwardniatych zaczynéw cementowych

Table 2. Technological parameters of hardened cement slurries

Temperatura Porowatosé [%] Przepuszczalno$é [mD]
Sklad numer

[°C] po 1 miesiacu | po 17 miesigcach | po 1 miesigcu po 4 miesiacach | po 8 miesiacach

1 H,0 26,80 33,2 0,62 0,52 0,50

1 CO, 26,50 28,8 0,57 0,51 0,49

60 2 H,0 25,30 32,1 0,63 0,71 0,73

2 CO, 24,30 28,9 0,58 0,63 0,66

3 H,0 40,03 48,6 0,48 0,59 0,67

3CO, 38,84 47,7 0,23 0,28 0,35

65 4 H,0 30,10 35,6 0,40 0,55 0,80

4 CO, 28,80 33,5 0,12 0,36 0,72

5H,0 35,10 39,3 0,36 0,46 0,67

5CO, 34,50 40,1 0,20 0,39 0,62

70 6 H,0 34,30 42,1 0,24 0,48 0,50

6 CO, 32,50 43,2 0,32 0,64 0,62

7H,0 39,90 46,7 0,43 0,50 0,57

7 CO, 40,80 46,1 0,36 0,35 0,44

& 8 H,0 34,10 42,9 0,17 0,41 0,70

8 CO, 36,20 41,1 0,14 0,45 0,72

9H,0 35,30 41,9 0,10 0,25 0,60

9 CO, 33,60 42,9 0,23 0,28 0,76

80 10 H,O 28,40 28,0 0,36 0,31 0,55

10 CO, 29,40 27,9 0,20 0,27 0,46
Kolorem zielonym oznaczono najnizsze uzyskane porowatosci po 1 i 17 miesigcach oraz sktad, w ktorym odnotowano spadek przepuszczalno$ci wraz
z uptywem czasu. Kolorem czerwonym oznaczono najwyzsze uzyskane porowato$ci po 1 i 17 miesigcach oraz sktady, w ktorych uzyskano najwyzszy

wzrost przepuszczalnosci mi¢dzy 1 a 8 miesiacem sezonowania probek.
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W tabelach 1 i 2 oraz na wykresach 1-8 przedstawiono
szczegotowe wyniki badan parametréw technologicznych
swiezych i stwardniatych zaczynéw cementowych z wybra-
nych receptur (Raczkowski et al., 1978; Stryczek i Gonet,
2001; Rzepka i Katna, 2006; Kremieniewski i Rzepka, 2009;
Debinska, 2012; Rzepka i Kremieniewski, 2017).

Niepewnos¢ uzyskanych wynikow pomiar6w zaprezento-
wanych w tabelach oznaczono na podstawie klasy doktadnosci
urzadzen pomiarowych na poziomie: dla pomiaréw reologicz-
nych i porowatosci — 0,2%, dla pomiaréw przepuszczalnosci
dla gazu — 0,4%.

Wytypowane do badan zaczyny nie wykazaty odstoju wody
(w/w) i miaty gestosci od 1810 kg/m® do 2380 kg/m’. Wszystkie
wybrane zaczyny cechowala niska filtracja, wynoszaca od
30 cm*/30 min do 49 cm?/30 min — z wyjatkiem sktadow nr 3
i 7, ktérych filtracja wyniosta 170 cm*/30 min. Rozlewnos$ci
miescily si¢ w przedziale od 230 mm do 250 mm, co §wiadczy
o dobrej ptynnosci zaczynow cementowych. Wybrane zaczyny
posiadaty odpowiednie czasy gestnienia, aby zapewni¢ ich
bezpieczne zatloczenie na spod otworu wiertniczego.

W tabeli 2 1 na rysunkach 1-8 zamieszczono wyniki badan
porowatosci i przepuszczalnosci dla wybranych stwardniatych
zaczynow cementowych.

Badania porowato$ci wykonywano dla 10 probek se-
zonowanych w wodzie wodociggowej oraz takich samych
przetrzymywanych w wodzie nasyconej dwutlenkiem wegla.
Otrzymane warto$ci po 1 miesigcu miescily si¢ w przedzia-
le od 24,3% do 40,8%. Najnizsza porowato$¢ (zaznaczong
w tabeli 2 kolorem zielonym) po pierwszym okresie badan
(1 miesigc) zmierzono dla receptury nr 2, a wartosci porowa-
tosci wynosity 25,3% dla probki przetrzymywanej w wodzie
oraz 24,3% dla majacej kontakt z CO,. Najwyzsza porowatos¢
po 1 miesigcu (zaznaczong w tabeli 2 kolorem czerwonym)
posiadaty probki otrzymane ze sktadu nr 7, za$ uzyskane po-
rowato$ci wynosilty 39,9% dla probki przetrzymywanej w wo-
dzie wodociagowej oraz 40,8% dla tej, ktora ulegala korozji
weglanowej.

Po 17 miesigcach sezonowania probek otrzymane porowa-
tosci miescily si¢ w przedziale od 27,9% do 48,6%. Najnizsza
porowato$¢ (zaznaczong w tabeli 2 kolorem zielonym) po
drugim zatozonym okresie badan (17 miesi¢cy) zmierzono
dla receptury nr 10, a wartosci porowato$ci wynosity 28,0%
dla probki przetrzymywanej w wodzie oraz 27,9% dla maja-
cej kontakt z CO,. Najwyzszg porowatos¢ po 17 miesigcach
(zaznaczona w tabeli 2 kolorem czerwonym) posiadaly probki
otrzymane ze sktadu nr 3, za$§ wartosci porowatos$ci wynosity
48,6% dla probki przetrzymywanej w wodzie wodociggowej
oraz 47,7% dla tej, ktora ulegata korozji weglanowe;.

Na rysunkach 14 przedstawiono przyktadowe wyniki (dla
skrajnych najnizszych i najwyzszych otrzymanych porowatosci)
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po 17 miesigcach sezonowania probek dotyczace zaleznos$ci
intruzji rtgci od wielko$ci pordw z trzech réznych przedziatow
ich wielkosci wraz z najwazniejszymi uzyskanymi wartoSciami
niektorych parametréw. Przeprowadzone badania (zilustrowane
na wykresach) wykazaly, ze w kazdym przypadku najwicksza
cze$¢ poréw stanowig te o najmniejszej wielkosci, ponizej
100 nm.

Badania przepuszczalno$ci dla gazu stwardniatych za-
czynéw cementowych wykonano po zatozonych okresach
1, 4 1 8 miesiecy od ich sporzadzenia. Badania prowadzono
dla prébek sezonowanych w wodzie wodociggowej i wodzie
nasyconej CO,, a otrzymane wyniki zamieszczono w tabeli 2.

Cumulative Intrusion vs Pore size
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Rysunek 1. Wielko$¢ intruzji rtgci w zalezno$ci od wielkosci
poréw dla probki 10 (H,O) po 17 miesigcach

Figure 1. Pore size-dependent mercury intrusion for sample
10 (H,O) after 17 months
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Rysunek 2. Wielko$¢ intruzji rtgci w zalezno$ci od wielkosci
poréw dla probki 10 (CO,) po 17 miesigcach

Figure 2. Pore size-dependent mercury intrusion for sample
10 (CO,) after 17 months
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Cumulative Intrusion vs Pore size
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Rysunek 3. Wielkos¢ intruzji rtgci w zaleznosci od wielko$ci
poréw dla probki 3 (H,0O) po 17 miesiacach

Figure 3. Pore size-dependent mercury intrusion for sample
3 (H,0) after 17 months

Cumulative Intrusion vs Pore size
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Rysunek 4. Wielko$¢ intruzji rtgci w zaleznos$ci od wielko$ci
porow dla probki 3 (CO,) po 17 miesigcach

Figure 4. Pore size-dependent mercury intrusion for sample
3 (CO,) after 17 months

Zmierzone przepuszczalnosci po czasie 1 miesigca miescity si¢
w przedziale od 0,1 mD (prébka 9 H,0) do 0,63 mD (probka
2 H,0), za$ po 8 miesigcach — od 0,35 mD (probka 3 CO,) do
0,8 mD (probka 4 H,0).

Wykonane badania wykazaty, ze we wszystkich przypadkach
poza jednym sktadem nastapil wzrost przepuszczalnosci wraz
z uptywem czasu (wyniki, w ktorych odnotowano najwyzszy
wzrost, oznaczono w tabeli 2 kolorem czerwonym). Spadek
przepuszczalnosci miedzy 1. a 8. miesigcem odnotowano jedynie
w przypadku probek wykonanych wedtug receptury nr 1 (w ta-
beli 3 oznaczono to kolorem zielonym). Na rysunkach 5-8
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zamieszczono wyniki otrzymane dla probki, dla ktorej od-
notowano spadek przepuszczalnosci (sktad nr 1), oraz pro-
bek o jej najwyzszym wzro$cie wraz z uplywem czasu
(sktady nr 4, 8, 9).

Przepuszczalnos$¢ probki 1
0,7
0,6
0,5
a o4
.g 0,3
0,2
0,1
0
po 1 miesigcu po 4 miesigcach po 8 miesigcach
W 1H0 0,62 0,52 0,50
m1COo; 0,57 0,51 0,49
H1H0 0,62 0,52 0,50
u1C0O; 0,57 0,51 0,49

Rysunek 5. Wykres zmian przepuszczalnosci stwardniatego
zaczynu cementowego nr 1 w czasie

Figure 5. Chart of permeability changes of hardened cement stone
No. 1 over time
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Rysunek 6. Wykres zmian przepuszczalnosci stwardnialego
zaczynu cementowego nr 4 w czasie

Figure 6. Chart of permeability changes of hardened cement stone
No. 4 over time
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Rysunek 7. Wykres zmian przepuszczalnosci stwardnialego
zaczynu cementowego nr 8§ w czasie

Figure 7. Chart of permeability changes of hardened cement stone
No. 8 over time
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Rysunek 8. Wykres zmian przepuszczalnosci stwardniatego
zaczynu cementowego nr 9 w czasie

Figure 8. Chart of permeability changes of hardened cement stone
No. 9 over time

Whioski i podsumowanie

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

1. Zaczyny cementowe miaty gestoéci od 1810 kg/m* do
2380 kg/m’ i byly to zaczyny cementowe powszechnie
stosowane przez serwisy cementacyjne.

2. Parametry technologiczne wybranych zaczyndéw cemen-
towych mozna z powodzeniem regulowac¢ dodatkami po-
wszechnie stosowanymi przez serwisy cementacyjne.

3. Zaczyny cementowe charakteryzowaty si¢ dobrymi para-
metrami reologicznymi, w wigkszosci przypadkoéw niskg
filtracja oraz czasami ggstnienia odpowiednimi, aby za-
pewnic¢ bezpieczne zattoczenie zaczynu cementowego do
przestrzeni pierScieniowej otworu wiertniczego.

4. Zaden z zaczynéw cementowych nie wykazywat odstoju
wody (wolna woda), a zmierzone rozlewnos$ci miescily sie
w przedziale od 230 mm do 250 mm.

5. Badania porowatosci i przepuszczalnosci dla gazu przepro-
wadzono dla skladéw zaczynéw cementowych powszechnie
stosowanych przez serwisy cementacyjne w temperaturach
od 60°C do 80°C, za$ w artykule zamieszczono wyniki dla
10 wytypowanych receptur.

6. Pomiary porowato$ci wykonano po dwoch okresach se-
zonowania probek, tj. 1 1 17 miesigcach, natomiast prze-
puszczalnosci — po 1, 4 i 8 miesigcach od sporzadzenia
stwardnialych zaczynow cementowych.

7. Zmierzone porowatosci po pierwszym okresie badan mie-
Scity si¢ w przedziale od 24,3% (probka 2 CO,) do 40,8%
(probka 7 CO,) za$ po 17 miesigcach — od 27,9% (probka
10 CO,) do 48,6% (probka 3 H,0). Pomiary wykazaty, ze
dla wszystkich probek poza sktadem nr 14 wraz z uptywem
czasu nastapit wzrost porowatosci.
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8. Pomiary przepuszczalno$ci — podobnie jak w przypadku
porowatosci — wykazaty jej wzrost wraz z uplywem cza-
su oprocz sktadu nr 1, dla ktorego odnotowano spadek
przepuszczalno$ci dla gazu migdzy 1. a 8. miesigcem se-
zonowania probek. Zjawisko wzrostu przepuszczalno$ci
wystapito zarowno dla probek przetrzymywanych w wodzie
wodociagowej, jak i tych narazonych na korozje weglanowa.

9. Po uptywie 1 miesigca najnizszg przepuszczalnoscig ce-
chowata si¢ probka 9 H,0O i1 wynosila ona 0,1 mD, za$
najwyzszg — probka 2 H,0O, rowng 0,63 mD. Ostatni pomiar,
po 8 miesigcach, wykazal, ze najnizszg przepuszczalnos¢
(0,35 mD) posiadata probka 3 CO,, a najwyzsza (0,8 mD)
probka 4 H,O.

10. Wybrane receptury zaczynéw na podstawie przeprowa-
dzonych badan i otrzymanych wynikoéw po okresie 81 17
miesiecy w wiekszos$ci przypadkow moga znalez¢ zastoso-
wanie w procesie cementowania kolumn rur oktadzinowych
w warunkach wystgpowania korozji weglanowe;j. Ustalony
okres ekspozycji jest zbyt krotki, aby stwierdzié, jak dane
probki stwardniatych zaczynow cementowych beda sie
zachowywac¢ w dluzszym okresie, gdyz nie wiadomo, jak
dlugo bedzie przebiegal proces karbonatyzacji.

11. Przeprowadzone badania wykazaty, ze po zatozonym czasie
lepsze wyniki osiggano dla probek sezonowanych w CO,,
ale moze to wynikac z trwajacego procesu karbonatyzacji,
czyli doszczelniania matrycy cementowej, wptywajacego
na chwilowg poprawe parametrow stwardniatych zaczynow
cementowych.

Wykonane badania laboratoryjne oraz analiza otrzymanych
wynikéw pozwolily na okreslenie wptywu dwutlenku wegla
na zmiany porowatosci i przepuszczalno$ci dla gazu w czasie.
Do badan wytypowano receptury zaczyndéw cementowych
powszechnie stosowanych w przemysle naftowym z przedziatu
temperatur od 60°C do 80°C. Z wybranych sktadow wykonano
probki stwardniatych zaczynéw cementowych, ktére sezonowa-
no w wodzie wodociggowej i wodzie nasyconej dwutlenkiem
wegla. Po uptywie 1, 4 i 8 miesigcy probki poddawane byly
badaniom ich przepuszczalnosci dla gazu, za§ pomiary poro-
watosci przeprowadzono po 1 1 17 miesigcach sezonowania
prébek. Po wykonaniu badan dokonywano analizy wptywu
CO, na ewentualne réznice w otrzymanych wynikach.

Przeprowadzone badania porowato$ci wykazaty, ze mie-
dzy 1. a 17. miesigcem sezonowania probek nastapit wzrost
porowatosci we wszystkich probkach poza jedng — nr 10,
w przypadku ktérej odnotowano nieznaczny spadek porowa-
tosci wraz z uptywem czasu. Analiza wynikow wykazala, ze
wyzsze porowatosci otrzymywano dla probek wykonanych
z zaczynOw cementowych o wyzszym wspotczynniku wodno-
-cementowym (w/c) oraz tych bez dodatku mikrocemen-
tu. Najnizszg porowato$¢ po 1 miesigcu odnotowano dla
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receptury nr 2 — otrzymano warto$ci mieszczace si¢ w prze-
dziale od 24,0% do 25,5%, za$ po 17 miesigcach — dla sktadu
nr 10, dla ktérego porowatosci byly zblizone i wynosity okoto
28,0%. Najwyzsza porowatos$¢ po 1 miesiacu odnotowano
w przypadku sktadu nr 7, dla ktoérego otrzymano wartosci
mieszczace si¢ w przedziale od 39,0% do 41,0%, a po 17 mie-
sigcach — dla stwardniatych zaczyndéw otrzymanych ze sktadu
nr 3, w granicach od 47,0% do 49,0%.

Analizujac otrzymane wyniki porowato$ci dla wytypowa-
nych receptur, mozna stwierdzié, ze okres 17 miesigcy jest
zbyt krotki, zeby zauwazy¢ znaczny korozyjny wptyw CO,
na strukture stwardnialych zaczynéw cementowych. W wigk-
szo$ci probek w dalszym ciagu widoczny jest trwajacy proces
karbonatyzacji (doszczelniania matrycy cementowej), dlatego
wyzsze porowatosci otrzymywano dla probek sezonowanych
w czystej wodzie wodociagowej (bez kontaktu z CO,).

Analiza uzyskanych wynikoéw przepuszczalnosci dla gazu
wykazata, ze we wszystkich przypadkach poza jednym skta-
dem nastapit wzrost przepuszczalnosci wraz z uptywem czasu.
Nieznaczny spadek przepuszczalnosci miedzy 1. a 8. miesigcem
odnotowano jedynie dla probek wykonanych wedtug receptu-
ry nr 1, w przypadku ktérych dla probek przetrzymywanych
w wodzie wartosci wspotczynnikow przepuszczalnosci spa-
dty z 0,62 mD do 0,50 mD, a dla tych z CO, —z 0,57 mD do
0,49 mD. Najwyzsza przepuszczalno$¢ po ostatnim okresie
badan uzyskano dla sktadu nr 4, a wyniki miescity si¢ w prze-
dziale od 0,72 mD (CO,) do 0,8 mD (H,O).

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Wplyw korozji
weglanowej na szczelnosé kamieni cementowych w otworach se-
kwestracyjnych, praca INiG — PIB; nr zlecenia: 0053/KW/2023,
nr archiwalny: DK-4100-0036/2023.
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Akty prawne i dokumenty normatywne

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

PN-EN ISO 10426-2 Przemyst naftowy i gazowniczy — Cementy
i materiaty do cementowania otworéw — Cze¢$¢ 2: Badania ce-
mentow wiertniczych.
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