VERSITA GOSPODARKA SUROWCAMI MINERALNYMI

Tom 29 2013 Zeszyt 2

DOI 10.2478/gospo-2013-0014

ALICJA ULIASZ-BOCHENCZYK*, MAREK GAWLICKI*,
EUGENIUSZ MOKRZYCKI**, MICHAL PYZALSKI***

Odmiany polimorficzne CaCO;
jako produkt karbonatyzacji zaczynow cementowych

Wprowadzenie

Technologie wiertnicze stosowane w geologicznym sktadowaniu CO, wymagaja uzycia
cementdéw o znacznej odpornosci na korozje weglanowa i kwasowo-weglanowa. Wdrozenie
geologicznego sktadowania w skali przemystowej wiaze si¢ z ryzykiem wystapienia zagro-
zen $rodowiska (Uliasz-Misiak 2011). Niszczace dzialanie wywierane przez ditlenek wegla
na produkty hydratacji cementéw polega poczatkowo na ich karbonatyzacji, a nastgpnie
wylugowaniu z zaczynu cementowego jondw wapnia. Przeobrazenia zaczynu cementowego
poddanego dziataniu ditlenku wegla obejmuja nie tylko zmiany jego sktadu chemicznego
i fazowego, ale rowniez wptywaja na morfologi¢ zaczynu i w znaczacy sposob ksztattuja
jego porowato$é. Konsekwencja karbonatyzacji sa zmiany szeregu cech uzytkowych za-
czyndéw cementowych.

Dziataniu CO, w $rodowisku wodnym ulegaja wszystkie produkty hydratacji cementu.
Karbonatyzacja poszczegdlnych produktéw hydratacji cementu nie przebiega jednak z ta
sama szybkoscia (Kurdowski 2010). Jako pierwszy ulega karbonatyzacji wodorotlenek
wapnia (portlandyt), a nastgpnie uwodnione krzemiany wapnia C-S-H. Reakcje te mozna
opisa¢ w nastgpujacy sposob:
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Ca(OH), + CO, — CaCO3 + H,0 ()
CaO - nSiO, - mH,0 (C-S-H) + CO, — CaCO3 + nSiO; - mH,0 )

Pozostate sktadniki zaczynu cementowego, produkty hydratacji glinianu trojwapnio-
wego 1 brownmillerytu ulegaja karbonatyzacji w pozniejszych okresach. Reakcja ettringitu
z CO, prowadzi do utworzenia weglanu wapnia, gipsu oraz zelu Al,O3 - 3H,O. Mozna ja
opisa¢ nastgpujacym réwnaniem (Venhuis, Reardon 2001):

CagAlyO4(S0y)3 - 32H,0 +3CO, —> 3)
— 3CaC0; +3(CaS0y - 2H,0) + ALO3 - 3H,0 + 23H,0

Proces karbonatyzacji zaczynu cementowego przebiega dwuetapowo. Poczatkowo nas-
tgpuje uszczelnienie w wyniku tworzenia si¢ trudno rozpuszczalnego CaCO3. W pierwszej
fazie tego procesu gazowy CO; rozpuszcza si¢ w wodzie, tworzac COj(yq). Nastepnie
powstaje HyCO3, ktory ulega dysocjacji. Gdy nasycona ditlenkiem wegla woda dyfunduje
do wngtrza zaczynu cementowego, portlandyt rozpuszcza si¢ w roztworze kwasu weglo-
wego tworzac poczatkowo wodorowgglan wapnia, ktory przechodzi nastgpnie w CaCOs3.
Kationy Ca2* przechodza do roztworu i powstaje CaCO3:

Ca(OH)z(S) —> Ca2+(aq) + ZOH_(aq) (4)
Ca?*(3q) + HCO3 ™ (3q) + 20H (3q) > CaCO3(5) + H,0 (5)

Wytracajacy si¢ w zaczynie cementowym weglan wapnia wystepuje w postaci roznych
odmian. Prawdopodobnie jako pierwszy powstaje vateryt, ktory przeksztatca si¢ nastgpnie
w kalcyt. Jako faza przejsciowa moze si¢ pojawi¢ réwniez aragonit (Kurdowski 2010).
W zaczynie cementowym moga wystgpowac obok siebie dwie, a nawet wszystkie trzy
odmiany polimorficzne CaCOs.

W poczatkowym okresie karbonatyzacji zaczynu cementowego, przed powstaniem
CaCO3, moga si¢ pojawia¢ rowniez uwodnione formy przej$ciowe weglanu wapnia,
takie jak: ikait (CaCOj3 - 6H,0), monohydrokalcyt (CaCOj3 - Hy0), (Ca3(CO3),(OH),),
Ca3(CO3)2(OH)2 . 1,5H20) oraz defernit (Ca6(C02,65)2(OH0’66)7(H20)2), kt(’)rych nie
udaje si¢ jednak wykry¢ metoda dyfraktometrii rentgenowskiej (Stgpkowska 2005, 2006).

Liczne badania karbonatyzacji portlandytu (Stgpkowska 2005, 2006; Stepkowska i in.
2003, 2007) wykazaly w analizowanych uktadach obecno$¢ obok siebie wszystkich trzech
odmian polimorficznych weglanu wapnia. Odmiany te wystgpowaty w formie nanokryszta-
low (Stepkowska 2006). Badania wykazaty, ze produkty karbonatyzacji portlandytu w za-
czynach cementowych powstaja najprawdopodobniej w nastgpujacej kolejnosci (Step-
kowska 2005):
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heksagonalny portlandyt — uwodniony wegglan wodorotlenku wapnia —
— uwodniony weglan wapnia — heksagonalny vateryt/lub rombowy aragonit —
— romboedryczny kalcyt

W probkach zaczyndéw badanych w warunkach laboratoryjnych jako podstawowy pro-
dukt korozji weglanowej wystgpowat gltownie kalcyt, ale stwierdzano réwniez obecnos¢
aragonitu (Duguid, Scherer 2010; Wigand i in. 2009) oraz vaterytu (Duguid, Scherer 2010;
Scherer, Huet 2009). Obecno$¢ w zaczynach cementowych wszystkich trzech odmian
polimorficznych CaCOj obserwowali rowniez Short i inni (2001).

Wyniki badan laboratoryjnych potwierdzone zostaty rezultatami eksperymentow wyko-
nanych na prébkach pobranych z otworéow, w ktérych zaczyny byly poddawane karbo-
natyzacji w warunkach naturalnych. W zaczynach tych stwierdzono réwniez obecnos¢
wszystkich trzech odmian polimorficznych weglanu wapnia. Wyniki takie uzyskali migdzy
innymi Scherer i Huet (2009), ktorzy badali probki zaczynéw poddawanych dtugotrwatemu
dzialaniu CO; (30 lat) w naturalnych zbiornikach w Kolorado. Réwniez Carey i inni (2006;
2007) po przeanalizowaniu wynikow badan zaczynow cementowych stosowanych w otwo-
rach wiertniczych wykorzystywanych przy intensyfikacji wydobycia ropy naftowej wyka-
zali w skarbonatyzowanej strefie zaczynu cementowego obecno$¢ aragonitu, vaterytu i kal-
cytu. Nalezy podkresli¢, ze Stany Zjednoczone maja ogromne do$wiadczenie w realizacji
technologii CO,-EOR (Rychlicki i in. 2011).

W artykule oméwiono wyniki badan sktadéw fazowych zaczynow cementowych przygo-
towanych z cementu portlandzkiego CEM I oraz cementu hutniczego CEM III przecho-
wywanych w wodzie i w solance, poddanych dtugotrwatemu dziataniu ditlenku wegla.

1. Charakterystyka materialéw zastosowanych do badan

Badaniom poddano zaczyny cementowe sporzadzone z cementow powszechnego uzytku
o sktadach fazowych przedstawionych w tabeli 1. Badania sktadu fazowego wykonane
zostaty metoda dyfraktometrii rentgenowskiej (metoda Rietvelda). Przedmiotem badan byly
zaczyny cementowe przygotowane z komercyjnych cementow:

— cementu portlandzkiego CEM 1 42,5 R,

— cementu hutniczego CEM III/A 32,5 N-LH/HSR/NA.

Zaczyny sporzadzono dla warto$ci wspdtczynnika wodno-cementowego (w/c) = 0,5.

2. Metodyka badan

Badania prowadzono na probkach przechowywanych przez 180 dni w warunkach labo-
ratoryjnych oraz w zamknigtych komorach w atmosferze 100% CO,, zanurzonych czg-
sciowo w wodzie lub w solance.
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TABELA 1

Sktad fazowy cementow zastosowanych do sporzadzania badanych zaczynoéw [% mas.]

TABLE 1

Phase composition of the cements used to make the tested grouts [% mas.]

Rodzaj cementu
Sktadnik
CEM III CEM I
Alit 62,2 50,5
Belit 8,4 10,5
Brownmilleryt 9,8 9,5
Glinian trojwapniowy 6,8 4,5
Wapno CaO 0,7 0,6
Portlandyt 0,4 0,5
Peryklaz 0,6 0,5
Arcanit 1,2 0,4
Gips 3,6 2,5
Gips potwodny 1,3 2,2
Anhydryt 0,1 0,0
Kaleyt 4,8 4,8
Kwarc 0,1 1,7
Faza amorficzna 0,0 9,0

Oznaczenia sktadu fazowego zaczynow wykonano przy uzyciu aparatu rentgenowskiego
firmy PHILIPS wyposazonego w lampg z antykatoda miedziowa oraz generator wysokiego
napigcia typu PW 1140 i wertykalny goniometr typu PW 1050/70. Wszystkie probki badano
w zakresie katow ugigcia 5-65°20@ CuKa.

Do obserwacji morfologii badanych zaczynow cementowych wykorzystano elektronowy
mikroskop skaningowy Nova 200 Nano SEM firmy FEI, wyposazony w mikroanalizator
EDS firmy EDAX-Link, umozliwiajacy wykonanie punktowej analizy chemiczne;j.

3. Wyniki badan

W zaczynach cementu portlandzkiego CEM 1 42,5 R sezonowanych w warunkach
laboratoryjnych zidentyfikowano nastgpujace fazy: portlandyt Ca(OH),, belit (B-C,S) oraz
kalcyt (CaCOj3). Przechowywanie zaczynéw w atmosferze 100% CO, i solance spowo-
dowato wzrost zawartos$ci kalcytu, obnizenie zawartosci portlandytu oraz pojawienie sig soli
Friedela (3CaO - Al,O3 - CaCl, - 10H,0), bedacej produktem chlorkowej korozji zaczynu
cementowego. W probkach stwierdzono réwniez obecno$¢ belitu, ktéry stanowit relikt
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nieprzereagowanego cementu. Z kolei w zaczynach cementowych sezonowanych w wodzie
i atmosferze 100% CO,, wsrod faz krystalicznych dominowaly kalcyt, aragonit i vateryt.
Stwierdzono réwniez obecno$¢ belitu i portlandytu.

Badania XRD zaczynow cementu CEM III/A 32,5 N-LH/HSR/NA przechowywanych
w warunkach laboratoryjnych wykazaty, ze wérdd faz krystalicznych dominuje portlandyt
i kalcyt. W probkach sezonowanych w atmosferze 100% CO, i wodzie nasyconej ditlenkiem
wegla obserwowano kalcyt i1 aragonit. Fazy te zidentyfikowano réwniez w zaczynach
przechowywanych w solance w atmosferze 100% CO,. W probkach tych brak byto nato-
miast vaterytu. W zaczynach przechowywanych w solance, po ich wysuszeniu, stwierdzono

P
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zaczyn z cementu CEM |
przechowywany w CO; i solance

p zaczyn z cementu CEM |
przechowywany w CO, i wodzie

5 10 20 30 40 50 60

Rys. 1. Dyfraktogramy zaczynéw sporzadzonych z cementu portlandzkiego CEM 1 42,5 R
K — kalcyt (CaCOs), V — vateryt (CaCOs), A — aragonit (CaCOs), B — belit (B-C,S),
P — portlandyt (Ca(OH),), F — sol Friedela (3CaO - Al,0; - CaCl, - 10H,0)

Fig. 1. XRD patterns of grouts prepared from Portland cement CEM I 42.5 R
K — calcite (CaCOs), B — belite (B-C,S), V — vaterite (CaCO;), A — aragonite (CaCOs),
P — portlandite (Ca(OH),), F — Friedel’s salt (3CaO - Al,O; - CaCl, - 10H,0)



84

zaczyn z cementu CEM Il

zaczyn z cementu CEM Il

przechowywany w CO,i solance

zaczyn z cementu CEM IlI

przechowywany w CO; i wodzie

5 10

20

30

40

50

60

Rys. 2. Dyfraktogramy zaczynow sporzadzonych z cementu hutniczego CEM III/A 32,5 N-LH/HSR/NA
A — aragonit (CaCOs), K — kalcyt (CaCOs), H — halit (NaCl), P — portlandyt (Ca(OH),)

Fig. 2. XRD patterns of grouts prepared from blast furnace cement CEM III/A 32.5 N-LH/HSR/NA
A — aragonite (CaCO;), K — calcite (CaCO;), H — halite (NaCl), P — portlandite (Ca(OH),)

TABELA 2

Wyniki oznaczen metodg Rietvelda sktadu fazowego materiatu krystalicznego zaczynow cementowych [% mas.]

TABLE 2

The results of phase composition of cement grout crystal material making with the use of Rietveld method [% mas.]

Zaczyn z cementu CEM I przechowywany

Zaczyn z cementu CEM III przechowywany

Faza solanka + CO, | woda + CO, labv(:f;ll()rlr];_iine labV(Zf;F()rlr];;ne woda + CO, | solanka + CO,
Kalcyt 65,3 22,4 43,4 61,7 81,8 92,5
Aragonit - 14,3 - - 18,2 5,3
Vateryt - 14,6 - - - -
Portlandyt 11,0 27,3 56,6 34,7 - -

S6l Friedela 19,1 - - - - -
Belit 4,6 15,7 — — - -
Ettryngit - - - 2,5 - -
Brownmilleryt - 5,5 - - - -
Halit — — — — - 2,3
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Rys. 3. Mikrostruktura zaczynu z cementu CEM III przechowywanego w atmosferze 100% CO,
i w solance (SEM) wraz z analiza mikroobszaréw (EDS);
punkty 1, 2, 3 odpowiednio — produkty hydratacji cementu, korozji chlorkowej i korozji weglanowej

Fig. 3. SEM/EDS analysis of the microstructure of cement CEM III grouts,
stored in water and in a CO, saturated atmosphere.
Points 1, 2, 3 — hydratation products of cement, products of chlorine corrosion,
and products of carbonization, respectively
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rowniez obecnos¢ pewnej ilosci halitu, co wydaje si¢ naturalne i potwierdza wnikanie
roztworu NaCl do porowatej mikrostruktury stwardnialego zaczynu cementowego.

Analizy rentgenograficzne zaczynéw cementowych przeprowadzone metoda Rietvelda
umozliwity dokonanie oceny zawartosci faz krystalicznych wystgpujacych w analizowanym
materiale. Wyniki oznaczen odniesione do sumy zawartosci faz krystalicznych obecnych
w analizowanych zaczynach cementowych przedstawiono w tabeli 2.

Obok badan sktadu fazowego zaczynéw cementowych dokonano rowniez obserwacji ich
mikrostruktury (SEM) wraz z punktowa analiza chemiczna (EDS) wybranych mikroobsza-
row. Na rysunku 3 przedstawiono przyktadowa mikrofotografie przetamu zaczynu z ce-
mentu hutniczego CEM III przechowywanego w atmosferze 100% CO, i solanki wraz
z punktowa analiza chemiczna w mikroobszarach, w ktorych obserwowano produkty korozji
chlorkowej i korozji weglanowe;.

Podsumowanie

Kontakt ditlenku wegla z wilgotnym zaczynem cementowym powoduje jego karbo-
natyzacje, w wyniku ktorej powstaje weglan wapnia. W zaczynach cementowych poddanych
dziataniu ditlenku wegla wystgpowa¢ moga obok siebie wszystkie trzy odmiany poli-
morficzne CaCOs: aragonit, kalcyt oraz vateryt. Zazwyczaj dominuje kalcyt, ktoérego udziat
w catkowite] masie wgglanu wapnia w zaczynie ro$nie wraz z uptywem czasu. Wyniki
prezentowanych badan potwierdzaja obserwacje innych autorow (Carey i in. 2006, 2007;
Duguid, Scherer 2010; Wigand i in. 2009; Scherer, Huet 2009). Badania wykazaly, ze
w przypadku zaczynéw cementowych przygotowanych z cementu portlandzkiego CEM 1
przechowywanych w srodowisku wody i ditlenku wegla, obok kalcytu wystgpowaty rowniez
jako fazy przejsciowe — vateryt i aragonit, za§ w zaczynach z cementu hutniczego CEM I1I/A
32,5 N-LH/HSR/NA obecny byt aragonit. Brak vaterytu w zaczynach, do przygotowania
ktérych uzyto cementu hutniczego, moze sugerowacé szybszy przebieg karbonatyzacji w ukta-
dzie CEM III — woda w porownaniu z karbonatyzacja zachodzaca w uktadzie CEM I — woda.
W przypadku karbonatyzacji zaczynéw cementowych pozostajacych w kontakcie z solanka
obok roznych form CaCOj3 tworzy si¢ rowniez sol Friedela 3CaO - Al,O3 - CaCl, - 10H,0,
stanowiaca produkt korozji chlorkowej zaczynu cementowego.

Przedstawione wyniki badan stanowia wstepny etap pracy i beda kontynuowane w celu
okreslenia zaleznosci kinetyki proceséw karbonatyzacji zaczyndw cementowych w zalez-
nosci od rodzaju cementéw uzytych do przygotowania tych zaczynow.

Artykut opracowano w ramach realizacji projektu MNiSW nr N N524 368037: Okreslenie stopnia odpornosci

zaczynow cementowych dla zastosowania w technologiach wiertniczych geologicznego sktadowania COp
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ODMIANY POLIMORFICZNE CaCO3 JAKO PRODUKT KARBONATYZACJI ZACZYNOW CEMENTOWYCH

Stowa kluczowe

Zaczyn cementowy, karbonatyzacja, korozja weglanowa, kalcyt, aragonit, vateryt

Streszczenie

Zaczyny cementowe stosowane w technologiach wiertniczych wykorzystywanych w geologicznym sktadowa-
niu CO, beda ulega¢ intensywnej karbonatyzacji. Ditlenek wegla powodujacy korozjg weglanowa lub kwasowo-
-weglanowa zaczynu cementowego reaguje przede wszystkim z portlandytem Ca(OH),, stanowiagcym obok
uwodnionych krzemianéw wapnia C-S-H gtéwny produkt reakcji z woda podstawowych sktadnikow cementu,
alitu i belitu. Weglan wapnia powstajacy w wyniku reakcji CO, z Ca(OH), moze wystgpowa¢ we wszystkich
trzech odmianach polimorficznych CaCOj, jako kalcyt, aragonit i vateryt. Potwierdzity to badania probek
pobranych z otworéw wykonanych w celu intensyfikacji wydobycia ropy naftowej przy uzyciu CO, (Carem i in.
2006, 2007; Scherer, Huet 2009). Prawdopodobnie jako pierwszy powstaje vateryt, ktory nastgpnie przechodzi
w kalcyt. Aragonit pojawia si¢ zazwyczaj jako faza przejsciowa (Kurdowski 2010). W artykule przedstawiono
wyniki badan sktadow fazowych zaczynoéw cementowych, ktore moga by¢ uzyte w pracach wiertniczych wyko-
nywanych w celu geologicznego sktadowania CO, W zaczynach stwierdzono réwnoczesne wystgpowanie obok
siebie r6znych odmian polimorficznych weglanu wapnia. Zaczyny pozostajace w kontakcie z solanka i ditlenkiem
wegla wykazywaly oprocz kalcytu, aragonitu i vaterytu, rowniez obecno$¢ faz bedacych produktami korozji
chlorkowej zaczynu cementowego.

POLYMORPHIC VARIETIES OF CaCO3 AS A PRODUCT OF CEMENT GROUT CARBONIZATION

Key words

Cement grout, carbonization, carbonate corrosion, calcite, aragonite, vaterite

Abstract

Cement grouts used in drilling technologies applied in the geological storage of CO, undergo intense
carbonization. Carbon dioxide, which causes carbonate or acid-carbonate corrosion of a cement grout, reacts
mainly with portlandite Ca(OH), which is, along with hydrate calcium silicate C-S-H, a main product of basic
cement components’ (alite and belite) reactions with water. Calcium carbonate formed as a result of the CO, and
Ca(OH), reaction may occur in the three polymorphic varieties of CaCOj; — calcite, aragonite, and vaterite. This has
been proven by testing on samples taken from drilling holes made to intensify the output of rock oil through the use
of CO, (Carem et al. 2006, 2007; Scherer, Huet 2009). It is probable that the vaterite is formed in the first plate and
then transforms into calcite. Aragonite is usually a transitional phase (Kurdowski 2010).

The article shows the results of research on cement grouts’ phase compositions which may be applied to
drilling works for the geological storage of CO,. It has been proven that different polymorphic varieties of calcium
carbonate occur simultaneously in cement grouts. The grout coming into contact with leach and carbon dioxide
reveals not only the presence of calcite, aragonite, and vaterite but also some phases which are the products of
cement grout chloride corrosion.



