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WPLYW KWASNYCH GAZO\!V ZATEACZANYCH DO OTWOR()V\! NA ODPORNOSC
CEMENTOW WIERTNICZYCH - STAN BADAN

DRILLING CEMENTS RESISTANCE TO THE INFLUENCE OF ACID GAS INJECTED INTO THE WELLBORES -
STATE OF THE ART

MALGORZATA LABUS'

Abstrakt. W artykule przedstawiono specyfike deterioracji materiatow uszczelniajacych, a takze przeglad najnowszych badan ekspery-
mentalnych dotyczacych problematyki zachowania si¢ cementow wiertniczych w warunkach zatlaczania kwasnych gazow odpadowych.
Problemem, ktéremu poswigca si¢ obecnie wiele uwagi, jest stan uszczelnienia otwordw wiertniczych, mogacych stuzy¢ celom zattaczania
gazdw odpadowych, w tym opracowanie technologii wytwarzania cementow wiertniczych trwale odpornych na dziatanie kwasnych $rodo-
wisk. W celu wyjasnienia mechanizméw niszczenia cementow wiertniczych prowadzone sa liczne badania laboratoryjne, ktore mozna
podzieli¢ na dwie grupy: eksperymenty statyczne i dynamiczne. W przypadku eksperymentow statycznych migracja kwasnych ptynow
i produktow reakcji jest ograniczona do dyfuzji w masie cementowej. Eksperymenty dynamiczne uwzgledniaja przeptyw ptynow porowych,
ktory jednak moze by¢ ograniczony w nienaruszonej probce cementu, ze wzglgdu na jego niska przepuszczalnos¢. Pomimo zakrojonych na
szeroka skale badan wydaje sig, ze wiedza na temat fizycznych i chemicznych zmian zachodzacych w cementach wiertniczych w warunkach
sekwestracyjnych jest wciaz niewystarczajaca. Wskazuje si¢ tu zwlaszcza na niedostatek informacji w zakresie zmian porowatosci i prze-
puszczalnosci cementu pod wptywem zachodzacych reakcji, a takze na temat procesow zachodzacych na kontakcie cementow i skat
budujacych gorotwor.

Slowa kluczowe: cement wiertniczy, sekwestracja kwasnych gazow, deterioracja.

Abstract. This paper presents specific nature of the deterioration of sealing materials, as well as an overview of recent experimental
studies on the problem of wellbore cement behavior in case of acid gas injection. The problem, which now is given a lot of attention, is the well
integrity in the boreholes which could serve the purposes of the waste gas injection. In order to examine the degradation mechanisms of
drilling cement there are carried out a number of laboratory tests, which can be divided into two groups: static and dynamic ones. In the case of
the static experiments, migration of fluids and acidic reaction products is limited to diffusion in the cement mass. The dynamic experiments
include pore fluid movement, but it also may be limited in an intact sample of cement, due to its low permeability. Despite extensive research,
reporting the geochemical and mineralogical alteration of well cement by acid gases (mostly CO,) under geologic sequestration conditions,
the pore structure and permeability change of cement is still poorly understood. There are also poorly recognized the changes within the
cement-formation interface, especially in dynamic experiments.
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WSTEP

Przemyst naftowy wciaz poszukuje nowych, alternatyw-
nych sposobow usuwania kwasnych sktadnikéw gazu ziem-
nego, jakimi sa siarkowodor (H,S) 1 dwutlenek wegla (CO,).
Powtorne zatlaczanie do gorotworu (np. glgbokich solanko-
wych poziomdéw wodonosnych i sczerpanych zbiornikéw
ropy 1 gazu) wydaje si¢ by¢ jednym z najczgdciej rozwa-
zanych rozwiazan dla ograniczania uwalniania kwasnych
gazéow (Chakma, 1997; Connock, 2001). Najwigksze dos-
wiadczenia w tej dziedzinie posiadaja Stany Zjednoczone
i Kanada, ale réwniez i polski przemysl naftowy prowadzi
sekwestracj¢ (np. w Borzgcinie i Kamieniu Pomorskim) (Lu-

bas, Stopa, 2003). Gaz odpadowy zattaczany powtdrnie do
otworu w Borzecinie, do strefy zawodnionej, podscielajace;j
bezposrednio zloze gazu, zawiera do 60% CO, i1 15% H,S.

Oddziatywanie kwasnych plynow na gérotwor i elementy
konstrukcyjne otworu ma miejsce zarowno w trakcie procesu
zattaczania, jak i po jego zakonczeniu. Interakcje zachodza
pomigdzy gazem, wodami podziemnymi, weglowodorami,
skatami budujacymi gérotwor i materialami wiertniczymi
(jak cement i stal), wptywajac na zmiany porowatosci i prze-
puszczalnosci skat zbiornikowych, a takze szczelnos$¢ otworu
(Jacquemet i in., 2005).

CEMENTY WIERTNICZE

Cementy wiertnicze uszczelniaja przestrzen pozarurowa,
spetiajac funkcje izolujaca i wzmacniajaca otwor, przyczy-
niajac si¢ do ochrony wod podziemnych. Aby zaczyny spo-
rzadzone z cementow wiertniczych byty skuteczne, powinny
spetnia¢ specyficzne wymagania dotyczace wilasciwosci
reologicznych, przebiegu wiazania i trwatos$ci (Bobrowski
iin., 2010).

Problemem, ktoremu po$wigca si¢ obecnie wiele uwagi
jest stan uszczelnienia otworéw wiertniczych, mogacych
stuzy¢ do zattaczania gazow odpadowych, w tym opracowa-
nie technologii wytwarzania cementéw wiertniczych trwale
odpornych na dziatanie kwasnych §rodowisk. Cementy spe-
cjalne stosowane w wiertnictwie naftowym to cementy cha-
rakteryzujace si¢ wydluzonym czasem wigzania i niskim
cieptem hydratacji. Spoérod cementéw portlandzkich, pro-
dukowanych zgodnie z norma PN-EN ISO 10426-1:2009,
najwigksza odpornoscia cechuja si¢ dwie klasy: G i H, przy
czym cement klasy H jest przeznaczony do wykorzystania
w szczegolnych warunkach, zwlaszeza w §rodowisku kwas-
nym.

Do wytworzenia cementu wiertniczego stosuje si¢ klin-
kier cementu portlandzkiego, charakteryzujacy si¢ odpo-
wiednig odpornoscia i stosunkowo niska aktywnoscia che-
miczna. Do czterech podstawowych sktadnikéw cementu
portlandzkiego naleza: krzemian tréjwapniowy — alit

(3Ca0-Si0,), krzemian dwuwapniowy — belit (2Ca0-Si0,),
glinian tréjwapniowy (3Ca0-Al,0s) oraz glinozelazian czte-
rowapniowy (2Ca0O-(Al,05Fe,0;)). Ostatni sktadnik znany
jest rowniez jako ferryt i oznaczany przez chemikéw cemen-
tu symbolem C4AF (Kurdowski, 2010). W celu uniknig-
cia spadku wytrzymato$ci w warunkach hydrotermalnych
(w temperaturze >120°C) stosuje si¢ 35—45-procentowy do-
datek zmielonego piasku kwarcowego lub skat kwarcyto-
wych (Bobrowski i in., 2010).

W wyniku hydratacji cementu powstaja uwodnione krze-
miany wapnia, w skrocie okres§lane skrotem C-S-H 1 wo-
dorotlenek wapnia (portlandyt). W wyniku hydratacji gli-
nianu trojwapniowego (3Ca0O-Al,03) i1 glinozelazianu
czterowapniowego (2Ca0-(Al,05°Fe,03)) w obecnosci regu-
latora czasu wiazania (np. gipsu) powstaja odpowiednio:
[CayALL(OH);2](SO4)-6H,0 1 [Ca(AlLFe),(OH);2](SO4)-6H,0.

Wodorotlenek wapniowy (portlandyt — Ca(OH),) jest
sktadnikiem reaktywnym, rozpuszczalnym w wodzie, tatwo
wymywalnym, umozliwiajacym korozj¢ lugujaca i kwasowa
zaczynu. Portlandyt jest silna zasada, dlatego pH wody
w porach wynosi powyzej 12,5. Jezeli w wyniku karbonaty-
zacji czy korozji, pH wyciagu wodnego z betonu spadnie do
10,5, nastgpuje rozpad hydrokrzemianow wapniowych, kto-
re sa trwate tylko w §rodowisku silnie alkalicznym.

WPLYW CEMENTU NA SZCZELNOSC OTWOROW WIERTNICZYCH

Najwazniejszymi czynnikami wplywajacymi na nieszczel-
nos¢ otwordw sa: staby stopien zabezpieczenia likwidowa-
nych odwiertow, geochemiczna degradacja cementdw wiert-
niczych oraz mechaniczne uszkodzenia orurowania w wyniku
naprezen termicznych i mechanicznych (Bachu, Bennion,
2009). Potencjalne drogi migracji gazéw ku powierzchni
przedstawiono na figurze 1 (wg Celia i in., 2004).

Proces chemicznej degradacji cementu w odwiertach obej-
muje rozpuszczanie CO, w ptynach porowych, prowadzace
do tworzenia si¢ 1 dysocjacji kwasu weglowego. To zakwa-
szenie jest poczatkowo buforowane dzigki reakcji z portlandy-
tem (Ca(OH),) i uwodnionymi krzemianami wapnia C-S-H,
nastgpnie wytraca si¢ weglan wapnia CaCO;, a w ostatnim
stadium — amorficzny zel krzemionkowy. Intensyfikacja
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Fig. 1. Potencjalne drogi migracji gazéw w istniejacym otworze
wiertniczym: (a) i (b) pomig¢dzy cementem a orurowaniem,
(c) w obrebie cementu, (d) poprzez orurowanie, (¢) w szczelinach
spekanego cementu, (f) na kontakcie cementu i skal ota-
czajacych (Celia i in., 2004)

Potential leakage pathways along an existing well: (paths (a) and
(b) between cement and casing, (c¢) through the cement, (d) through
the casing, (e) through fractures and (f) between cement and forma-

tion (Celia et al., 2004)

reakcji chemicznych postepuje wraz ze wzrostem temperatu-
ry. Wzrost temperatury o 100C podwaja tempo reakcji, a co
za tym idzie deterioracji cementu (Brandl i in., 2011). Po-
dobnie wzrost ci$nienia przyczynia si¢ do szybszej korozji
ze wzgledu na zwigkszona penetracj¢ plynow w pory masy
cementowe;.

Pod wzgledem reaktywnosci z kwasnymi gazami, za
najstabszy sktadnik cementu uwazany jest portlandyt. Z jed-
nej strony, pod wptywem reakcji z CO, wytwarza si¢ weglan
wapnia uszczelniajacy pory, co ogranicza dalsze szkodliwe
oddziatywanie kwasow. Z drugiej jednak strony, w kwas-
nym $rodowisku portlandyt jest fatwo wymywany z cemen-
towego matrix, badZz reaguje ze zwiazkami magnezu lub
siarczanami, co prowadzi do destrukcji cementu.

Rozpuszczanie (wymywanie) powstatego w wyniku re-
akcji weglanu wapnia nastepuje po dlugim okresie ekspozy-
cji (Duguid i in., 2005; Kutchko i in., 2007). Karbonatyzacja
prowadzi do zatykania poréw w masie cementowej, jednak
obserwuje si¢ wzrost przepuszczalnosci w wyniku powsta-
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wania spegkan (Bachu, Bennion, 2009; Raoof i in., 2012).
Proces ten zachodzi jednak bardzo powoli i nie jest po-
wszechnie uwazany za najbardziej istotny czynnik pro-
wadzacy do nieszczelnosci otworéw wiertniczych. Przeciw-
nie — wieloletnie obserwacje in situ otworéw narazonych na
oddzialywanie CO, wskazuja, ze cementy wiertnicze zacho-
wuja swoje pozadane wlasciwosci nawet przez ponad 30 lat
(Carey i in., 2007; Crow i in., 2010). Mimo ze sama obec-
no$¢ CO; nie jest decydujaca o tempie zmian, negatywne
znaczenie moga mie¢ inne procesy korozyjne, powodujace
powstawanie defektéw i stref ostabionych, co przyspiesza
dziatanie kwasnych roztworow.

Ze wzgledu na to, ze wszystkie szkodliwe reakcje sa pro-
cesami opierajacymi si¢ na dyfuzji, uwaza si¢, ze tempo
korozji moze by¢ efektywnie ograniczone poprzez zmniej-
szenie przepuszczalnosci stwardniatego cementu. Cel ten
mozna osiagnac¢ dodajac do cementéw materiaty pucolano-
we (np. pumeksy, popioty wulkaniczne, diatomity, metaka-
olin, popioty lotne) (Brandl i in., 2011).

BADANIA EKSPERYMENTALNE

W celu wyjasnienia mechanizmoéw niszczenia cementow
wiertniczych sa prowadzone liczne badania eksperymental-
ne. Reaktywnos$¢ mineratow w skatach gorotworu, w kontek-
$cie zatlaczania kwasnych gazow, byla badana m.in. przez
Pearce’a i in. (1996), Gunter’a i in. (1997), Kaszuba 1 in.
(2003). Odpornos¢ cementéw na dziatanie CO, w warun-
kach wysokich cisnien i temperatur byta przedmiotem badan
Onana (1984), Krilova i in. (2000), Kutchko i in. (2007,
2009, 2011), Carey’a i in. (2007), Uma i in. (2011) i innych
badaczy.

Badania przeprowadzane w warunkach laboratoryjnych
mozna podzieli¢ na dwie grupy: eksperymenty statyczne
i dynamiczne. W przypadku eksperymentéw statycznych
migracja kwasnych plynow i produktéw reakcji jest ograni-
czona do dyfuzji w masie cementowej. Zmiany w cemencie
obserwowane sa jako seria koncentrycznych naprzemien-

nych stref karbonatyzacji i rozpuszczania weglanu wapnia,
wskazujacych kierunek penetracji ptynéow (Rimmele i in.,
2008). Tempo i rozmiary penetracji sa uzaleznione od
wiasciwosci cementu i warunkow doswiadczenia.

Eksperymenty dynamiczne uwzgledniaja przeptyw pty-
néw porowych, ktéry jednak moze by¢ ograniczony w nie-
naruszonej probce cementu, ze wzgledu na jego niska prze-
puszczalnos¢. Zaktada sig, ze w procesie zatlaczania gazow
do poziomdéw wodonosnych moga zachodzi¢ zaréwno wa-
runki dynamiczne, jak i statyczne; jednakze ze wzgledu na
trudnosci techniczne, badania w rezimie dynamicznego
przeptywu (symulujace ci$nienia, temperatury i chemizm
warunkoéw zlozowych) sa znacznie ograniczone. Znacznie
trudniejsze 1 zarazem rzadsze sa eksperymenty przeprowa-
dzane in situ, w odwiertach.
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Niezaleznie od tego prowadzi si¢ eksperymenty w wa-
runkach tzw. ,,suchych” i ,,mokrych”. W prébkach cemento-
wych niezanurzonych w plynach (warunki ,,suche”) obser-
wuje si¢ zakonczenie procesu karbonatyzacji po powstaniu
weglanu wapnia, powodujacego spadek przepuszczalnos$ci
i wzrost odpornosci cementu (Kutchko i in., 2007, 2009;
Rimmele i in., 2008). W warunkach ,,mokrych” probki cemen-
tu sa zanurzone w wodzie lub solance, co symuluje warunki
in situ dla zaniechanych otworéw wiertniczych. W takich
warunkach nastgpuje nasycenie cementu, a w konsekwencji
rozpuszczanie weglanu wapnia (Duguid, Scherer, 2010).
Stwierdzono, ze wysokie zasolenie wod podziemnych ob-
niza tempo zmian zachodzacych w cemencie (Barlet-Goué-
dard i in., 2009).

Kutchko i in. (2011) stwierdzili, iz mechanizm deteriora-
cji cementu jest zwigzany m.in. z powstawaniem wtornego
mineratlu etryngitu, a takze utlenieniem pirytu. Ocena wy-
trzymalo$ci cementéw wiertniczych na podstawie poszcze-
gblnych badan eksperymentalnych jest bardzo zréznicowana.
Przyktadowo doswiadczenia przeprowadzone przez Du-
guid’a i in., (2005) wskazuja na szybkie tempo karbonatyza-

cji, natomiast badania Kutchko i in., (2007) oraz Carey’a
i in. (2007) wskazuja na powolny przebieg penetracji CO,
i zachodzacych reakcji.

Jaquemet i in. (2005) przeprowadzili eksperyment
wedhlug nowej procedury, co pozwolito na przeanalizowanie
uktadu charakteryzujacego si¢ o wysoka koncentracja kwa-
sow H,S+CO, w warunkach wysokich cisnien i temperatur.
Pironon i in. (2007) wskazuja na mozliwo$¢ badania inkluzji
fluidalnych, bedacych mikroprobkami ptynéw o wysokim
stopniu korozyjnosci. Wykazali oni zalety tej techniki ekspe-
rymentalnej w stosunku do bezposredniego oprdébowania
pltynéw.

Waznym aspektem prac eksperymentalnych jest zbada-
nie strefy kontaktu pomigdzy cementem a skatami formacyj-
nymi w rezimie dynamicznym, poniewaz tego typu badania
nie byly dotad prowadzone (Connel i in., 2012).

Nowe podejscie do zagadnienia degradacji cementéw
1 interesujace rezultaty daje modelowanie geochemiczne.
Wykorzystywane sa tu réozne narzgdzia, m.in. PHREEQC
(Um 1 in., 2011), FLOTRAN (Carey, Lichtner, 2011),
TOUGHREACT (Gherardi i in., 2012) i inne.

PODSUMOWANIE

Praktyka wiertnicza wskazuje, ze cementy powinny by¢
dobierane odpowiednio do warunkéw ztozowych, ze szcze-
g6lnym uwzglednieniem sktadu wod podziemnych oraz
kwasnych ptynéw zatlaczanych do otworu. Biorac pod uwa-
g¢ podatno$¢ na czynniki korozyjne, portlandyt jest najstab-
szym sktadnikiem cementu, uwaza si¢ zatem, iz zmniejsze-
nie jego udzialu wzgledem krzemiandw przyczyni si¢ do
ograniczenia deterioracji cementu (Brandl i in., 2011).

Pomimo prowadzonych na szeroka skalg badan, wydaje
sig, ze wiedza na temat fizycznych i chemicznych zmian za-
chodzacych w cementach wiertniczych w warunkach sekwes-

tracyjnych jest niewystarczajaca. Wskazuje si¢ tu zwlaszcza
na niedostatek informacji w zakresie zmian porowatosci
i przepuszczalno$ci cementu pod wptywem zachodzacych re-
akcji, a takze na temat procesow zachodzacych na kontakcie
cementow 1 skat budujacych gorotwor. Strefa kontaktu skat
formacyjnych z cementem w otworze jest w pierwszym rz¢-
dzie narazona na kontakt ze sktadowanym, jednak jak dotad
nie poswigcono jej zbyt wielu badan eksperymentalnych.

Artykul powstat dzieki dofinansowaniu ze srodkow Naro-
dowego Centrum Nauki przyznanych na podstawie decyzji
numer DEC-2012/05/B/ST10/00416.
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SUMMARY

This article is an attempt to sum up the current state of the
research on well cement degradation under the influence of
acid gases and the research recent major advances.

Exploitation of high sulfide content oil and gas deposits
is one of the sources of acid gas emission. The gases, conta-
ining hydrogen sulfide: (H,S) and carbon dioxide (CO,) are
injected to abandoned petroleum fields, mostly in Canada
and USA, but there are valuable experience in this scope also
in Poland (with regard to gas plants, eg. Borzgcin, Kamien
Pomorski). Interactions between H,S+CO, fluid and mine-
rals are likely to occur during and after the injection stage
both in reservoirs and at the well-reservoir interface. Interac-
tions between gas, formation water, hydrocarbons, host rock
minerals and well materials (i.e. cement and steel) could mo-
dify porosity and permeability of the reservoir and affect the

integrity of cement and steel providing pathways for leaks.
In addition, interactions between H,S+CO, fluid and mine-
rals can result in the gas solubilisation and/or mineralisation.
The latest mechanisms are the main ways to trap acid gases.
Thus the study of interactions are essential to define the trap-
ping efficiency of reservoirs.

The key factors affecting leakage of the borehole are:
poor completion of abandonment, geomechanical damage,
geochemical degradation of well cements, casing corrosion,
and casing failure as a result of thermal or mechanical stres-
ses. The potential leakage pathways are illustrated in fig. 1.

Research on cement carbonation has been conducted on
laboratory and field scales, and using computer models. Car-
bonation research can be divided into two broad categories.
So-called “dry carbonation” takes place on cement that is not
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submerged in water. In this case the carbonation process ge-
nerally stops after the creation of calcium carbonate and acts
to increase the strength of the cement and decrease the. “Wet
carbonation” occurs on cements that are submerged in liquid
(water or brine). This category is similar to the in situ condi-
tions of the cement in an abandoned well. In this case the ce-
ment in the annulus of the well will be saturated, under the
right conditions, what allows the dissolution of the calcium
carbonate reaction product. In contrast, dry carbonation (car-

bonation under unsaturated condition) is much less likely to
cause calcium carbonate dissolution.

Despite numerous studies reporting the geochemical and
mineralogical alteration of well cement by acid gases (mos-
tly CO,) under geologic sequestration conditions, the pore
structure and permeability change of cement is still poorly
understood. There are also poorly recognized the changes
within the cement-formation interface, especially in dyna-
mic experiments.
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