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Odmiany polimorficzne CaCO3

jako produkt karbonatyzacji zaczynów cementowych

Wprowadzenie

Technologie wiertnicze stosowane w geologicznym sk³adowaniu CO2 wymagaj¹ u¿ycia
cementów o znacznej odpornoœci na korozjê wêglanow¹ i kwasowo-wêglanow¹. Wdro¿enie
geologicznego sk³adowania w skali przemys³owej wi¹¿e siê z ryzykiem wyst¹pienia zagro-
¿eñ œrodowiska (Uliasz-Misiak 2011). Niszcz¹ce dzia³anie wywierane przez ditlenek wêgla
na produkty hydratacji cementów polega pocz¹tkowo na ich karbonatyzacji, a nastêpnie
wy³ugowaniu z zaczynu cementowego jonów wapnia. Przeobra¿enia zaczynu cementowego
poddanego dzia³aniu ditlenku wêgla obejmuj¹ nie tylko zmiany jego sk³adu chemicznego
i fazowego, ale równie¿ wp³ywaj¹ na morfologiê zaczynu i w znacz¹cy sposób kszta³tuj¹
jego porowatoœæ. Konsekwencj¹ karbonatyzacji s¹ zmiany szeregu cech u¿ytkowych za-
czynów cementowych.

Dzia³aniu CO2 w œrodowisku wodnym ulegaj¹ wszystkie produkty hydratacji cementu.
Karbonatyzacja poszczególnych produktów hydratacji cementu nie przebiega jednak z t¹
sam¹ szybkoœci¹ (Kurdowski 2010). Jako pierwszy ulega karbonatyzacji wodorotlenek
wapnia (portlandyt), a nastêpnie uwodnione krzemiany wapnia C-S-H. Reakcje te mo¿na
opisaæ w nastêpuj¹cy sposób:
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Ca(OH)2 + CO2 � CaCO3 + H2O (1)

CaO · nSiO2 · mH2O (C-S-H) + CO2 � CaCO3 + nSiO2 · mH2O (2)

Pozosta³e sk³adniki zaczynu cementowego, produkty hydratacji glinianu trójwapnio-
wego i brownmillerytu ulegaj¹ karbonatyzacji w póŸniejszych okresach. Reakcja ettringitu
z CO2 prowadzi do utworzenia wêglanu wapnia, gipsu oraz ¿elu Al2O3 · 3H2O. Mo¿na j¹
opisaæ nastêpuj¹cym równaniem (Venhuis, Reardon 2001):

Ca6Al2O6(SO4)3 · 32H2O + 3CO2 �

� 3CaCO3 +3(CaSO4 · 2H2O) + Al2O3 · 3H2O + 23H2O

(3)

Proces karbonatyzacji zaczynu cementowego przebiega dwuetapowo. Pocz¹tkowo nas-
têpuje uszczelnienie w wyniku tworzenia siê trudno rozpuszczalnego CaCO3. W pierwszej
fazie tego procesu gazowy CO2 rozpuszcza siê w wodzie, tworz¹c CO2(aq). Nastêpnie
powstaje H2CO3, który ulega dysocjacji. Gdy nasycona ditlenkiem wêgla woda dyfunduje
do wnêtrza zaczynu cementowego, portlandyt rozpuszcza siê w roztworze kwasu wêglo-
wego tworz¹c pocz¹tkowo wodorowêglan wapnia, który przechodzi nastêpnie w CaCO3.
Kationy Ca2+ przechodz¹ do roztworu i powstaje CaCO3:

Ca(OH)2(s) � Ca2+
(aq) + 2OH–

(aq) (4)

Ca2+
(aq) + HCO3

–
(aq) + 2OH–

(aq) � CaCO3(s) + H2O (5)

Wytr¹caj¹cy siê w zaczynie cementowym wêglan wapnia wystêpuje w postaci ró¿nych
odmian. Prawdopodobnie jako pierwszy powstaje vateryt, który przekszta³ca siê nastêpnie
w kalcyt. Jako faza przejœciowa mo¿e siê pojawiæ równie¿ aragonit (Kurdowski 2010).
W zaczynie cementowym mog¹ wystêpowaæ obok siebie dwie, a nawet wszystkie trzy
odmiany polimorficzne CaCO3.

W pocz¹tkowym okresie karbonatyzacji zaczynu cementowego, przed powstaniem
CaCO3, mog¹ siê pojawiaæ równie¿ uwodnione formy przejœciowe wêglanu wapnia,
takie jak: ikait (CaCO3 · 6H2O), monohydrokalcyt (CaCO3 · H2O), (Ca3(CO3)2(OH)2),
Ca3(CO3)2(OH)2 · 1,5H2O) oraz defernit (Ca6(CO2,65)2(OH0,66)7(H2O)2), których nie
udaje siê jednak wykryæ metod¹ dyfraktometrii rentgenowskiej (Stêpkowska 2005, 2006).

Liczne badania karbonatyzacji portlandytu (Stêpkowska 2005, 2006; Stêpkowska i in.
2003, 2007) wykaza³y w analizowanych uk³adach obecnoœæ obok siebie wszystkich trzech
odmian polimorficznych wêglanu wapnia. Odmiany te wystêpowa³y w formie nanokryszta-
³ów (Stêpkowska 2006). Badania wykaza³y, ¿e produkty karbonatyzacji portlandytu w za-
czynach cementowych powstaj¹ najprawdopodobniej w nastêpuj¹cej kolejnoœci (Stêp-
kowska 2005):
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heksagonalny portlandyt � uwodniony wêglan wodorotlenku wapnia �

� uwodniony wêglan wapnia � heksagonalny vateryt/lub rombowy aragonit �

� romboedryczny kalcyt

W próbkach zaczynów badanych w warunkach laboratoryjnych jako podstawowy pro-
dukt korozji wêglanowej wystêpowa³ g³ównie kalcyt, ale stwierdzano równie¿ obecnoœæ
aragonitu (Duguid, Scherer 2010; Wigand i in. 2009) oraz vaterytu (Duguid, Scherer 2010;
Scherer, Huet 2009). Obecnoœæ w zaczynach cementowych wszystkich trzech odmian
polimorficznych CaCO3 obserwowali równie¿ Short i inni (2001).

Wyniki badañ laboratoryjnych potwierdzone zosta³y rezultatami eksperymentów wyko-
nanych na próbkach pobranych z otworów, w których zaczyny by³y poddawane karbo-
natyzacji w warunkach naturalnych. W zaczynach tych stwierdzono równie¿ obecnoœæ
wszystkich trzech odmian polimorficznych wêglanu wapnia. Wyniki takie uzyskali miêdzy
innymi Scherer i Huet (2009), którzy badali próbki zaczynów poddawanych d³ugotrwa³emu
dzia³aniu CO2 (30 lat) w naturalnych zbiornikach w Kolorado. Równie¿ Carey i inni (2006;
2007) po przeanalizowaniu wyników badañ zaczynów cementowych stosowanych w otwo-
rach wiertniczych wykorzystywanych przy intensyfikacji wydobycia ropy naftowej wyka-
zali w skarbonatyzowanej strefie zaczynu cementowego obecnoœæ aragonitu, vaterytu i kal-
cytu. Nale¿y podkreœliæ, ¿e Stany Zjednoczone maj¹ ogromne doœwiadczenie w realizacji
technologii CO2-EOR (Rychlicki i in. 2011).

W artykule omówiono wyniki badañ sk³adów fazowych zaczynów cementowych przygo-
towanych z cementu portlandzkiego CEM I oraz cementu hutniczego CEM III przecho-
wywanych w wodzie i w solance, poddanych d³ugotrwa³emu dzia³aniu ditlenku wêgla.

1. Charakterystyka materia³ów zastosowanych do badañ

Badaniom poddano zaczyny cementowe sporz¹dzone z cementów powszechnego u¿ytku
o sk³adach fazowych przedstawionych w tabeli 1. Badania sk³adu fazowego wykonane
zosta³y metod¹ dyfraktometrii rentgenowskiej (metoda Rietvelda). Przedmiotem badañ by³y
zaczyny cementowe przygotowane z komercyjnych cementów:

— cementu portlandzkiego CEM I 42,5 R,
— cementu hutniczego CEM III/A 32,5 N-LH/HSR/NA.
Zaczyny sporz¹dzono dla wartoœci wspó³czynnika wodno-cementowego (w/c) = 0,5.

2. Metodyka badañ

Badania prowadzono na próbkach przechowywanych przez 180 dni w warunkach labo-
ratoryjnych oraz w zamkniêtych komorach w atmosferze 100% CO2, zanurzonych czê-
œciowo w wodzie lub w solance.
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Oznaczenia sk³adu fazowego zaczynów wykonano przy u¿yciu aparatu rentgenowskiego
firmy PHILIPS wyposa¿onego w lampê z antykatod¹ miedziow¹ oraz generator wysokiego
napiêcia typu PW 1140 i wertykalny goniometr typu PW 1050/70. Wszystkie próbki badano
w zakresie k¹tów ugiêcia 5–65�2� CuK�.

Do obserwacji morfologii badanych zaczynów cementowych wykorzystano elektronowy
mikroskop skaningowy Nova 200 Nano SEM firmy FEI, wyposa¿ony w mikroanalizator
EDS firmy EDAX-Link, umo¿liwiaj¹cy wykonanie punktowej analizy chemicznej.

3. Wyniki badañ

W zaczynach cementu portlandzkiego CEM I 42,5 R sezonowanych w warunkach
laboratoryjnych zidentyfikowano nastêpuj¹ce fazy: portlandyt Ca(OH)2, belit (�-C2S) oraz
kalcyt (CaCO3). Przechowywanie zaczynów w atmosferze 100% CO2 i solance spowo-
dowa³o wzrost zawartoœci kalcytu, obni¿enie zawartoœci portlandytu oraz pojawienie siê soli
Friedela (3CaO · Al2O3 · CaCl2 · 10H2O), bêd¹cej produktem chlorkowej korozji zaczynu
cementowego. W próbkach stwierdzono równie¿ obecnoœæ belitu, który stanowi³ relikt
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TABELA 1

Sk³ad fazowy cementów zastosowanych do sporz¹dzania badanych zaczynów [% mas.]

TABLE 1

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

Sk³adnik
Rodzaj cementu

CEM III CEM I

Alit 62,2 50,5

Belit 8,4 10,5

Brownmilleryt 9,8 9,5

Glinian trójwapniowy 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 pó³wodny 1,3 2,2

Anhydryt 0,1 0,0

Kalcyt 4,8 4,8

Kwarc 0,1 1,7

Faza amorficzna 0,0 9,0



nieprzereagowanego cementu. Z kolei w zaczynach cementowych sezonowanych w wodzie
i atmosferze 100% CO2, wœród faz krystalicznych dominowa³y kalcyt, aragonit i vateryt.
Stwierdzono równie¿ obecnoœæ belitu i portlandytu.

Badania XRD zaczynów cementu CEM III/A 32,5 N-LH/HSR/NA przechowywanych
w warunkach laboratoryjnych wykaza³y, ¿e wœród faz krystalicznych dominuje portlandyt
i kalcyt. W próbkach sezonowanych w atmosferze 100% CO2 i wodzie nasyconej ditlenkiem
wêgla obserwowano kalcyt i aragonit. Fazy te zidentyfikowano równie¿ w zaczynach
przechowywanych w solance w atmosferze 100% CO2. W próbkach tych brak by³o nato-
miast vaterytu. W zaczynach przechowywanych w solance, po ich wysuszeniu, stwierdzono
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Rys. 1. Dyfraktogramy zaczynów sporz¹dzonych z cementu portlandzkiego CEM I 42,5 R

K – kalcyt (CaCO3), V – vateryt (CaCO3), A – aragonit (CaCO3), B – belit (�-C2S),

P – portlandyt (Ca(OH)2), F – sól Friedela (3CaO · Al2O3 · CaCl2 · 10H2O)

Fig. 1. XRD patterns of grouts prepared from Portland cement CEM I 42.5 R

K – calcite (CaCO3), B – belite (�-C2S), V – vaterite (CaCO3), A – aragonite (CaCO3),

P – portlandite (Ca(OH)2), F – Friedel’s salt (3CaO · Al2O3 · CaCl2 · 10H2O)
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Rys. 2. Dyfraktogramy zaczynów sporz¹dzonych z cementu hutniczego CEM III/A 32,5 N-LH/HSR/NA

A – aragonit (CaCO3), K – kalcyt (CaCO3), H – halit (NaCl), P – portlandyt (Ca(OH)2)

Fig. 2. XRD patterns of grouts prepared from blast furnace cement CEM III/A 32.5 N-LH/HSR/NA

A – aragonite (CaCO3), K – calcite (CaCO3), H – halite (NaCl), P – portlandite (Ca(OH)2)

TABELA 2

Wyniki oznaczeñ metod¹ Rietvelda sk³adu fazowego materia³u krystalicznego zaczynów cementowych [% mas.]

TABLE 2

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

Faza

Zaczyn z cementu CEM I przechowywany Zaczyn z cementu CEM III przechowywany

solanka + CO2 woda + CO2
warunki

laboratoryjne
warunki

laboratoryjne
woda + CO2 solanka + CO2

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 – –

Sól 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% CO2

i w solance (SEM) wraz z analiz¹ mikroobszarów (EDS);

punkty 1, 2, 3 odpowiednio – produkty hydratacji cementu, korozji chlorkowej i korozji wêglanowej

Fig. 3. SEM/EDS analysis of the microstructure of cement CEM III grouts,

stored in water and in a CO2 saturated atmosphere.

Points 1, 2, 3 – hydratation products of cement, products of chlorine corrosion,

and products of carbonization, respectively



równie¿ obecnoœæ pewnej iloœci halitu, co wydaje siê naturalne i potwierdza wnikanie
roztworu NaCl do porowatej mikrostruktury stwardnia³ego zaczynu cementowego.

Analizy rentgenograficzne zaczynów cementowych przeprowadzone metod¹ Rietvelda
umo¿liwi³y dokonanie oceny zawartoœci faz krystalicznych wystêpuj¹cych w analizowanym
materiale. Wyniki oznaczeñ odniesione do sumy zawartoœci faz krystalicznych obecnych
w analizowanych zaczynach cementowych przedstawiono w tabeli 2.

Obok badañ sk³adu fazowego zaczynów cementowych dokonano równie¿ obserwacji ich
mikrostruktury (SEM) wraz z punktow¹ analiz¹ chemiczn¹ (EDS) wybranych mikroobsza-
rów. Na rysunku 3 przedstawiono przyk³adow¹ mikrofotografiê prze³amu zaczynu z ce-
mentu hutniczego CEM III przechowywanego w atmosferze 100% CO2 i solanki wraz
z punktow¹ analiz¹ chemiczn¹ w mikroobszarach, w których obserwowano produkty korozji
chlorkowej i korozji wêglanowej.

Podsumowanie

Kontakt ditlenku wêgla z wilgotnym zaczynem cementowym powoduje jego karbo-
natyzacjê, w wyniku której powstaje wêglan wapnia. W zaczynach cementowych poddanych
dzia³aniu ditlenku wêgla wystêpowaæ mog¹ obok siebie wszystkie trzy odmiany poli-
morficzne CaCO3: aragonit, kalcyt oraz vateryt. Zazwyczaj dominuje kalcyt, którego udzia³
w ca³kowitej masie wêglanu wapnia w zaczynie roœnie wraz z up³ywem czasu. Wyniki
prezentowanych badañ potwierdzaj¹ obserwacje innych autorów (Carey i in. 2006, 2007;
Duguid, Scherer 2010; Wigand i in. 2009; Scherer, Huet 2009). Badania wykaza³y, ¿e
w przypadku zaczynów cementowych przygotowanych z cementu portlandzkiego CEM I
przechowywanych w œrodowisku wody i ditlenku wêgla, obok kalcytu wystêpowa³y równie¿
jako fazy przejœciowe – vateryt i aragonit, zaœ w zaczynach z cementu hutniczego CEM III/A
32,5 N-LH/HSR/NA obecny by³ aragonit. Brak vaterytu w zaczynach, do przygotowania
których u¿yto cementu hutniczego, mo¿e sugerowaæ szybszy przebieg karbonatyzacji w uk³a-
dzie CEM III – woda w porównaniu z karbonatyzacj¹ zachodz¹c¹ w uk³adzie CEM I – woda.
W przypadku karbonatyzacji zaczynów cementowych pozostaj¹cych w kontakcie z solank¹
obok ró¿nych form CaCO3 tworzy siê równie¿ sól Friedela 3CaO · Al2O3 · CaCl2 · 10H2O,
stanowi¹ca produkt korozji chlorkowej zaczynu cementowego.

Przedstawione wyniki badañ stanowi¹ wstêpny etap pracy i bêd¹ kontynuowane w celu
okreœlenia zale¿noœci kinetyki procesów karbonatyzacji zaczynów cementowych w zale¿-
noœci od rodzaju cementów u¿ytych do przygotowania tych zaczynów.

Artyku³ opracowano w ramach realizacji projektu MNiSW nr N N524 368037: Okreœlenie stopnia odpornoœci

zaczynów cementowych dla zastosowania w technologiach wiertniczych geologicznego sk³adowania CO2
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ODMIANY POLIMORFICZNE CaCO3 JAKO PRODUKT KARBONATYZACJI ZACZYNÓW CEMENTOWYCH

S ³ o w a k l u c z o w e

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

S t r e s z c z e n i e

Zaczyny cementowe stosowane w technologiach wiertniczych wykorzystywanych w geologicznym sk³adowa-
niu CO2 bêd¹ ulegaæ intensywnej karbonatyzacji. Ditlenek wêgla powoduj¹cy korozjê wêglanow¹ lub kwasowo-
-wêglanow¹ zaczynu cementowego reaguje przede wszystkim z portlandytem Ca(OH)2, stanowi¹cym obok
uwodnionych krzemianów wapnia C-S-H g³ówny produkt reakcji z wod¹ podstawowych sk³adników cementu,
alitu i belitu. Wêglan wapnia powstaj¹cy w wyniku reakcji CO2 z Ca(OH)2 mo¿e wystêpowaæ we wszystkich
trzech odmianach polimorficznych CaCO3, jako kalcyt, aragonit i vateryt. Potwierdzi³y to badania próbek
pobranych z otworów wykonanych w celu intensyfikacji wydobycia ropy naftowej przy u¿yciu CO2 (Carem i in.
2006, 2007; Scherer, Huet 2009). Prawdopodobnie jako pierwszy powstaje vateryt, który nastêpnie przechodzi
w kalcyt. Aragonit pojawia siê zazwyczaj jako faza przejœciowa (Kurdowski 2010). W artykule przedstawiono
wyniki badañ sk³adów fazowych zaczynów cementowych, które mog¹ byæ u¿yte w pracach wiertniczych wyko-
nywanych w celu geologicznego sk³adowania CO2. W zaczynach stwierdzono równoczesne wystêpowanie obok
siebie ró¿nych odmian polimorficznych wêglanu wapnia. Zaczyny pozostaj¹ce w kontakcie z solank¹ i ditlenkiem
wêgla wykazywa³y oprócz kalcytu, aragonitu i vaterytu, równie¿ obecnoœæ faz bêd¹cych produktami korozji
chlorkowej zaczynu cementowego.

POLYMORPHIC VARIETIES OF CaCO3 AS A PRODUCT OF CEMENT GROUT CARBONIZATION

K e y w o r d s

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

A b s t r a c t

Cement grouts used in drilling technologies applied in the geological storage of CO2 undergo intense
carbonization. Carbon dioxide, which causes carbonate or acid-carbonate corrosion of a cement grout, reacts
mainly with portlandite Ca(OH)2 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 CO2 and
Ca(OH)2 reaction may occur in the three polymorphic varieties of CaCO3 – 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 CO2 (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 CO2. 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.
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