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Abstract The rock—brine—CO; interaction significantly affects the mechanism and effi-
ciency of the geological storage process. Therefore, learning and understanding the processes
occurring in the pore space is extremely important to ensure the safe large-scale storage of this
gas. A measurement procedure was developed to assess changes in petrophysical parameters
under the influence of CO,. A specialized test stand was designed and built to simulate
rock—brine—CQ); interaction under simulated reservoir conditions. The research was carried
out on samples of carbonate rocks and Cambrian sandstones. In most cases, an improvement of
filtration parameters in the 5-20% range was observed. In the case of samples in which the

dominant mineral was calcite, the increase in filtration parameter values reached 200-400%.
An increase in the diameter of the pore channels and a change in the surface roughness, as well
as greater hydraulic connectivity of the pore space, will affect the capillary forces and the loss of continuity of the non-wetting fluid

flow, limiting capillary trapping in the near-wellbore zone.
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Od czasu rewolucji przemystowej emisja antropoge-
nicznego dwutlenku wegla do atmosfery ro$nie wyktadni-
czo i powoduje ocieplenie klimatu. Wspoélczesnie uwaza
sig, ze redukcja antropogenicznych emisji dwutlenku wegla
pochodzacych ze spalania paliw kopalnych moze by¢ reali-
zowana poprzez:

[ poprawg efektywnosci energetycznej i zmniejszanie
zapotrzebowania na energig (nie tylko w przemysle,
ale takze w transporcie samochodowym, rolnictwie,
budownictwie, ustugach, sektorze gospodarki odpa-
dami i gospodarstwach domowych);

0 wykorzystywanie odnawialnych oraz alternatywnych
zrodet energii (energii wiatru, stonecznej, biomasy,
geotermalnej itp.);

0 CCS — wychwytywanie i geologiczne sktadowanie
CO, (inaczej geologiczna sekwestracje).

Wielkoskalowe sktadowanie CO, w glgbokich struktu-
rach geologicznych (w sczerpanych ztozach wegglowodo-
row, glebokich solankowych poziomach wodonosnych lub
niecksploatowanych poktadach wegla), w ktorych dwutle-
nek wegla zostaje uwigziony w przestrzeniach porowych
lub zwiazany w strukturze mineratow, pozwoli uzyskac
wymierny efekt w stosunkowo niedtugim czasie.

Geologiczna sekwestracja dwutlenku wegla jest reali-
zowana od 1970 r. Do konca 2017 r. zmagazynowano na
swiecie 30,4 Mt CO,. Wspdtczesnie mozliwe jest magazy-
nowanie ok. 3,7-4,2 Mt COy/rok (Friedlingstein i in.,
2022). Ponad 28 Mt CO, zatloczono do zt6z weglowodo-
row w celu zwigkszenia wspotczynnika ich sczerpania
(McGlade, 2019).

Ztoze ropy naftowej, ktorego wydobycie zwigkszano
z zastosowaniem zatlaczania CO,, po sczerpaniu tatwo
mozna przeksztatcic w magazyn tego gazu. Mozliwosci
magazynowe struktur wodono$nych oraz zt6z weglowodo-
row szacuje si¢ na 5-25 tys. Gt CO,. Ich pojemnos¢ jest
zatem wigksza niz potrzebna do powstrzymania ocieplenia
klimatu o 1,5°C (Kelemen i in., 2019).

SEKWESTRACJA CO, W POLSCE

W Polsce jest realizowanych kilka przedsigwzig¢ pole-
gajacych na zattaczaniu CO, do glgbokich formacji geo-
logicznych. Od 1995 r. do ztoza Borzgcin jest zatlaczany
odpadowy gaz kwasny pochodzacy z oczyszczania gazu
ziemnego. Zawiera on 60% CO, oraz siarkowodor i weglo-
wodory. W sumie do gérotworu zattoczono 3,5 mln m’ tego
gazu, wspomagajac w ten sposob wydobywanie ze zloza
gazu ziemnego. Drugie przedsigwzigcie tego typu jest
realizowane w Kopalni Ropy Naftowej Radoszyn. Oba
projekty w znacznym stopniu ograniczyly emisj¢ kwas-
nych gazéw do atmosfery. Ponadto w miejscowosci
Kaniéw na Gérnym Slasku, w ramach realizacji migdzyna-
rodowych projektéw badawczo-rozwojowych RECOPOL
oraz CO2ReMo Ve, przeprowadzono eksperyment zattocze-
nia do glgbokich, nieeksploatowanych poktadow wegla
760 ton dwutlenku wegla i uzyskania z nich metanu.

PODSTAWY METODYCZNE SEKWESTRACJI CO,

Zattaczany do struktur geologicznych dwutlenck wegla
oddziatuje zarowno ze skatami, jak i plynami zlozowymi
poprzez:

(1 rozpuszczanie w ptynach zlozowych — powodujace

zmiang pH i lepkos$ci pltynow;

1 reakcje z mineratami skat;

1 wytracanie nowych faz mineralnych.

Dla podziemnego sktadowania niezwykle istotne jest
poznanie zjawisk zachodzacych po wtloczeniu CO, do
gorotworu, ocena mechanizmow chemicznego i fizyczne-
go wigzania tego gazu oraz interakcji CO,—skata—ptyny
(Tarkowski, 2005; Tarkowski, Uliasz-Misiak, 2007; Tar-
kowski, Manecki, 2009). Rozpuszczalno$¢ dwutlenku wegla
w solance zalezy od jej ci$nienia, temperatury oraz zasole-
nia— wzrasta wraz ze wzrostem ci$nienia, ale maleje wraz ze
wzrostem zasolenia i temperatury. W wyniku rozpuszczania
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CO, w solance powstaje kwas weglowy, ktory dysocjuje,
uwalniajac jony wodoru, a zatem powoduje obnizenie pH
solanki (Adebayo i in., 2014). Jes$li w skatach sa obecne
jony metali (Ca, Mg, Fe), dochodzi wowczas do wytracenia
weglanow. Nalezy jednak pamigtaé, ze kinetyka rozpusz-
czania CO, w solance jest znacznie szybsza niz reakcja
kwasu weglowego z jonami metali — jest to tzw. mineralne
putapkowanie (Kharaka i in., 2006).

Nadmiar kwasu weglowego moze powodowaé roz-
puszczanie mineratow. Putapkowanie mineralne na skutek
interakcji CO,—solanka—krzemian odbywa si¢ poprzez
uwolnienie kationéw dwuwartosciowych podczas roz-
puszczania krzemianéw 1 wzrost pH, ktory ulatwia
wytracanie weglanéw (Noiriel, Daval, 2017).

Glownymi sktadnikami skat weglanowych sa kalcyt
(CaCO0;3) 1 dolomit (Ca, Mg) (COs),. Zattaczanie CO, do
skal weglanowych obniza pH krazacych w nich plynow
ztozowych do ok. 3,5, co moze skutkowaé rozpuszczaniem
pierwotnych mineratéw matrycy skalnej i wytraceniem
mineratéw wtornych (Mohamed iin., 2012, Labusiin., 2015).

Podczas kontaktu dwutlenku wegla z woda ztozowa
nastgpuje rozpuszczenie CO, w wodzie zgodnie z reakcja-
mi:

CO, + H,0 <> H,CO; [1]
H,CO, <> H* + HCO; 2]

Rozpuszczone w wodzie CO, tworzy slaby kwas
weglowy (K, = 4,5 x 107), ktory rozpuszcza sktadniki
mineralne szkieletu oraz cementu skat weglanowych. Pro-
wadzi to do modyfikacji przestrzeni porowej, skutkiem
czego sa zmiany parametréw petrofizycznych oraz wlasciwo-
$ci geomechaniczych skal (moduty Younga i Poissona).
Wyniki wielu badan wskazuja na zmiang parametrow
petrofizycznych skat na skutek magazynowania w nich
CO, (Gupta, 2010; Vanorioiin., 2011; Alamiin.,2014; Nur
iin., 2018; Steel i in., 2018; Fatima i in., 2021). W matrycy
skalnej zaobserwowano wytracanie mineratow, ale w stre-
fie iniekcji ich rozpuszczanie (Gupta, 2010). Stwierdzono
rowniez zmiany wiasciwosci petrofizycznych spowodo-
wane przez rozpuszczanie mikrokrystalicznego spoiwa
skat (Vanorio i in., 2011; Nur i in., 2018).

Mohamed i in. (2010, 2011) stwierdzili, ze reaktyw-
no$¢ chemiczna CO, z matryca skalng $cisle zalezy od
sktadu towarzyszacej im solanki, natomiast nie zauwa-
zono bezposredniej zalezno$ci zmiany przepuszczalno-
$ci skat od schematu iniekcji, temperatury i wydatku
zattaczanego CO, (ilosci w jednostce czasu). Wyniki
niektorych badan wskazuja, ze wlasciwosci petrofizyczne
i mechaniczne skal zaleza od udziatu w ich sktadzie wegla-
néw (Rutqvist i in., 2008; Vonorio i in., 2011; Alam i in.,
2014).

W celu ograniczenia ryzyka migracji CO, i niekon-
trolowanych wyciekow tego gazu z potencjalnych struktur
sekwestracyjnych wytypowanych na obszarze Polski, ko-
nieczne jest przeprowadzenie badan i modelowan geoche-
micznych.

Wstepne badania laboratoryjne 3 probek skat
pochodzacych z réznych zbiornikéw sedymentacyjnych —
piaskowca weglowieckiego, dolomitu gtownego oraz czer-
wonego spagowca — daty niejednoznaczne wyniki (Szufli-
ta, 2016). Na skutek interakcji skat z CO, stwierdzono
bowiem spadek przepuszczalnos$ci (—14,5%) i porowatosci
(—2,5%) piaskowca weglowieckiego, znaczacy spadek

przepuszczalnosci (—68%) 1 poprawg porowatosci (+14%)
piaskowca czerwonego spagowca oraz poprawe przepusz-
czalnosci (+4%) bez zmiany porowato$ci dolomitu glow-
nego (Szuflita, 2016). Wyniki te $wiadcza o duzej réznorod-
nosci analizowanego materiatu skalnego i koniecznosci
zastosowania odpowiedniego protokotu badawczego.

MATERIAL BADAWCZY

Probki skat przeznaczone do analizy interakcji z ptyna-
mi zlozowymi i CO, zostaly dobrane tak, aby spelnialy
nastgpujace warunki:

(1 mialy duza porowato$¢ — preferowana powyzej 15%;

1 charakteryzowaly si¢ stosunkowo wysoka przepusz-
czalno$cia — preferowana powyzej 50 mD;

(1 sktadaly sig tylko z kilku mineratow;

1 ich ptynami ztozowymi byly gaz ziemny i ropa naf-
towa.

Po przeanalizowaniu dostgpnego materiatu rdzeniowe-
go oraz archiwalnych wynikéw badan laboratoryjnych
parametrow petrofizycznych i sktadu mineralnego do
badan wytypowano 10 probek skal, w tym:

(1 4 probki dolomitu gtownego (Ca,) z bloku Gorzowa

— 2 probki z otworu BA1 w ztozu Barnowko—Most-
no—Buszewo (BMB) i 2 probki z otworu L2 w ztozu
Lubiatéw—Migdzychdd—Grotow (LMG);

14 probki wapienia cechsztynskiego (Ca;) z walu
wolsztynskiego — 2 probki z otworu BK19 w ztozu
Koscian i 2 probki z otworu BR7 w ztozu Bronsko;

12 probki piaskowcow kambryjskich z syneklizy
perybattyckiej (PB 2A 1 PB 3A), ktore sa rozwazane
jako miejsce sekwestracji CO, na szelfie battyckim.

METODYKA

Program badan interakcji skata—solanka—CO, obejmo-
wat:

(1 zaprojektowanie i wykonanie pojemnikow (tzw. auto-

klawéw) do przechowywania probek skat;

1 wytypowanie probek skat do badan;

(1 badania petrofizyczne;

(1 analizy mineralogiczne;

(1 sezonowanie probek w autoklawach wypemionych

solanka 1 CO,;

(1 charakterystyke petrofizyczna i mineralogiczna skat

po interakcji z solanka i CO,;

1 analiz¢ wykorzystanych do badan gazéw i solanek.

Do badan uzyto oryginalnych solanek ztozowych. Ana-
lizy petrofizyczne obejmowaly pomiary przepuszczalnosci
absolutnej, porowatosci calkowitej oraz badania porozy-
metryczne (MICP). Przeprowadzono analizy mineralogicz-
ne XRD oraz obserwacje w skaningowym mikroskopie
elektronowym (SEM). Wszystkie wykorzystane do badan
solanki poddano analizie chemiczne;.

W autoklawach umieszczano probki skat w ksztatcie
walcow o $rednicy 2,54 cm i wysokos$ci ok. 4 cm, zglady
polerowane tych walcow o grubosci 0,5 cm (wykorzystane
do obserwacji w SEM) oraz potowy plastréw tych walcow
0 miazszosci 7 mm (badania MICP).

Walce, zgtady i fragmenty skat przeznaczone do badania
MICP wktadano do autoklawow, zalewano solanka i do-
puszczano do nich CO,. Pojemniki napelniano CO, w taki
sposob, by zagwarantowaé wyparcie z nich powietrza
atmosferycznego. Nastepnie autoklawy wktadano do tazni
wodnej, w ktorej utrzymywano stala temperaturg 50°C. Po
uplywie 117 dni pobierano gaz z pojemnikéw i poddawano
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go analizie molekularnej i izotopowej. Probki skalne
ponownie poddawano analizom petrofizycznym (MICP,
porowatos$¢, przepuszczalno$é) oraz obserwacjom w SEM
i badano sktad chemiczny solanek.

DYSKUSJA WYNIKOW

Wyniki analiz pH i Eh solanek wskazaty, ze w zalez-
nosci od sktadu mineralnego skat, ich interakcja z solanka
i CO, jest odmienna. W skatach weglanowych obserwowa-
no spadek pH solanki oraz w wigkszosci przypadkoéw
znaczny wzrost potencjatu redoks. W dwoch pojemnikach
z piaskowcami kambru nastapit wzrost pH 0 4,6 1 1,6% oraz
spadek Eh o 15,71 8,1%. W czgsci probek pochodzacych ze
76z ropy naftowej zaobserwowano $lady weglowodorow,
co mozna wytlumaczy¢ rozpuszczaniem cementow i uwol-
nieniem ropy naftowej z zamknigtych porow.

We wszystkich probkach gazow pobranych z autokla-
wow stwierdzono wystgpowanie metanu, najwigcej byto
go w probkach z otworow BR-7 i BA-1. W probce BR-7
stosunek H, : CO wynosit 3 : 1, co stanowi idealny stosu-
nek do reakcji Fischera-Tropscha [3, 4], w wyniku ktorej
z mieszaniny tlenku wegla i wodoru powstaja weglowodory
(Davis, Ocelli, 2006):

3H, + CO « CH, + H,0O [3]
4H, + CO, <& CH, + 2H,0 [4]

Do zainicjowania tej reakcji sa wymagane katalizatory
— Fe lub Mo — oraz odpowiednie warunki ci$nienia i tem-
peratury. Natomiast w probce BA-1 stosunek ten wynidst
az6: 1.

Najwigksze stezenie wodoru (0,005-0,02% obj. H,)
zaobserwowano w gazach pobranych z autoklawow, w kto-
rych przechowywano probki skat sktadajacych si¢ glownie
z kalcytu. Znaczace ilosci wodoru (0,005-0,007% obj. H,)
zaobserwowano rowniez po interakcji CO, z piaskowcem
kambryjskim, co mozna thumaczy¢ procesem rozpuszcza-
nia obwodek kwarcowych.

Obserwujac probki weglandw w skaningowym mikro-
skopie elektronowym zauwazono, ze w zaleznosci od
sktadu szkieletu skalnego w skatach tych dominuja procesy
rozpuszczania dolomitu, kalcytu, ankerytu i anhydrytu
oraz krystalizacja wtornego anhydrytu, ankerytu, tlenkow
i wodorotlenkéw Fe oraz krysztaldéw halitu. Procesy
rozpuszczania prowadza do wytwarzania porowatosci
wtornej (ryc. 1, 3). Ma ona formg wzeréw w ziarnach
kalcytu i dolomitu. Rozpuszczanie jest rowniez widoczne
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w duzych kanalach taczacych pory. W piaskowcach
kambru zaobserwowano rozpuszczanie dolomitu, pirytu,
obwodek kwarcowych oraz krystalizacj¢ halitu i kwarcu.
Procesy rozpuszczania prowadza do powstawania mikropo-
row (ryc. 1).

Na podstawie wynikoéw analiz petrofizycznych wyko-
nanych po sezonowaniu probek skat w autoklawach, czyli

po ich interakcji z solanka i CO,, stwierdzono znaczna po-
prawg ich przepuszczalnos$ci absolutnej (ryc. 2). Najwickszy
wzrost przepuszczalnosci (400-502%) nastapit w skatach
weglanowych, w ktorych dominowat kalcyt. W probkach
tych skat (K-19, BR-7) zaobserwowano gtdéwnie rozpusz-
czanie kalcytu, dolomitu i anhydrytu (ryc. 2). Zwigkszenie
przepuszczalnosci pozostatych probek skat byto mniejsze

3

4/21/2022 |mag © HV WD |spot| det |pressure — 50 ym — 4/21/2022 |mag © ’ .HV WD |spot| det pressuré
8:26:42 AM[1 000 x .3 mm| 6.0 BSED| 50 Pa VSB TU 8:42:30 AM|2 000 x|10.00 kV|10.1 mm| 6.0 |BSED| 50 Pa

11/2/2022 |mag 5| HY W‘B“ spot| det |pressure|———— 40 ym——— | 11/2/2022 [mag = | HV | WD |spot det

1:07:34 PM|2 400 x|10.00 kv‘wo.z mm| 6.0 [BSED| 20 Pa }—\/SB}{'UO— 1:12:22 PM|5 000 x|10.00 kV‘10.1 mm| 5.0 BSED
Rye. 3. Zdjecia mikroskopowe probek skat weglanowych przed interakcja z CO, isolanka (A, B) oraz po niej (C, D): A—szkielet skal-
ny sktada si¢ z kalcytu i dolomitu (obok czystych mineratow sa widoczne ciagle przejscia szeregu kalcyt—dolomit). Przestrzen porowa
zabudowuja ziarna anhydrytu. Powierzchnie ziaren sa gtadkie. Sa na nich bardzo nieliczne, drobne pory. Duze pory sa czyste. W czg-
$ci porow jest widoczna substancja organiczna; B — szkielet skalny tworza krysztaty kalcytu i dolomitu. W czgsci porow sa widoczne
krysztaty dolomitu oraz substancja organiczna; C — ziarna kalcytu i dolomitu nosza $lady silnego rozpuszczania. Wigksze $lady roz-
puszczania sa widoczne na ziarnach kalcytu. Pomigdzy ziarnami szkieletu skaty pojawily si¢ mikroszczeliny; D — ziarna kalcytu
i dolomitu sa silnie rozpuszczone. Wigksze $lady rozpuszczania sa widoczne na ziarnach kalcytu. W ziarnach dolomitu powstaty
mniejsze mikropory. Rozpuszczanie na kontaktach ziaren doprowadzito do powstania pseudomikroszczelin. Fot. D. Matysek
Fig. 3. Micrographs of carbonate rock samples before interaction with CO, and brine (A, B) and after interaction (C, D): A —rock ske-
leton consists of calcite and dolomite (next to pure minerals, continuous transitions of the calcite-dolomite series are visible). The pore
space is filled with anhydrite grains. The grain surfaces are smooth. There are very few small pores on them. Large pores are clean.
Organic matter is visible in some of the pores; B —rock skeleton is made of calcite and dolomite crystals. Dolomite crystals and organic
matter are visible in some of the pores; C — calcite and dolomite grains show signs of strong dissolution. Calcite grains dissolved more
strongly. Micro-cracks appeared between the grains of the rock skeleton; D — calcite and dolomite grains are strongly dissolved. The
dissolution process left larger traces on the calcite grains. Smaller micropores were formed in the dolomite grains. Dissolution at the
grain contacts led to the formation of pseudo-microfissures. Photo by D. Matysek
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— miescito si¢ w przedziale 5-27%. W badaniach MICP
zaobserwowano zmiany mikroporowatosci oraz rozktadu
przestrzeni porowej. Po kontakcie z CO, wzrosta réwniez
mikroporowatos¢ probek piaskowcow kambryjskich PB
2A1PB3A, odpowiednio 0 300 i 190%, natomiast zmiany
przepuszczalno$ci nie byly tak znaczace i wyniosty odpo-
wiednio +14 1 —22%. Spadek przepuszczalno$ci prawdo-
podobnie jest spowodowany wytraceniem mineralow wtor-
nych, ktore blokuja czgs$¢ pierwotnych $ciezek przeptywu.

WNIOSKI

0 W trakcie interakcji skat weglanowych z solanka
i CO, zachodza procesy rozpuszczania cementu oraz
szkieletu skat (kalcyt, dolomit i anhydryt), a takze — kry-
stalizacji (kalcyt, dolomit, ankeryt, anhydryt i halit).

0 Na skutek rozpuszczania ziaren kalcytu, dolomitu
oraz anhydrytu w badanych skatach weglanowych
powstaty pory migdzyziarnowe i wewnatrzziarno-
we, a zatem zwigkszyta si¢ mikroporowatos¢ skat,
aw efekcie wytrawiania powierzchni wymienionych
mineratow zwigkszyta si¢ chropowato$¢ skat.

O Interakcja skat wegglanowych z solankg i CO, prowa-
dzi do polepszenia ich parametréw petrofizycznych
(zwigkszenia porowatosci i przepuszczalnosci Sred-
nio o 15%). Poprawa parametrow filtracyjnych skat,
w ktorych sktadzie dominuje kalcyt, moze osiagac
nawet 200-400%.

0 W wigkszo$ci analizowanych probek skal zaob-
serwowano zwigkszenie Srednic skomunikowanych
kanatéw porowych, co mogto by¢ spowodowane
rozpuszczaniem brzegdw makroporow i w efekcie
powodowato wzrost porowatosci skal po sezonowa-
niu ich prébek w atmosferze CO..

1 Rozpuszczanie prowadzi do powstawania pseudo-
mikroszczelin w cemencie anhydrytowym oraz w
cementach dolomitowych i kalcytowych — ma to
duzy wptyw na przepuszczalno$¢, mniejszy na poro-
watos¢.

0 Procesy krystalizacji sg najaktywniejsze w porach
o $redniej wielkosci.

(0 Parametry petrofizyczne piaskowcow kambryjskich
nie ulegty drastycznym zmianom na skutek zattacza-
nia CO,, jednak nalezy zwrdci¢ uwagg na mozliwo$é
tworzenia si¢ w nich trudno usuwalnych polew sol-
nych, ktére moga ogranicza¢ parametry filtracyjne
tych skat.

0 W piaskowcach kambryjskich rozpuszczenie ich ce-
mentu weglanowego i obwddek kwarcowych dopro-
wadzito do skomunikowania zamknigtych porow, co
spowodowalo uwolnienie z nich ropy naftowe;.

0 Zwigkszenie zawarto$ci weglanow w wodach zto-
zowych bedzie prowadzi¢ do krystalizacji cementow
weglanowych w skatach uszczelniajacych.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Proba ilos-
ciowej oceny zmian porowatosSci na skutek interakcji w ukladzie
skata—solanka—gaz, praca INiG-PIB; nr zlecenia: 0063/S1/2022,
nr archiwalny: DK-4100-0051/2022. Autorzy skladaja takze po-
dzigkowania dr. hab. Katarzynie Jarmotowicz-Szulc prof. PIG-PIB
oraz drugiemu anonimowemu Receznentowi za niezwykle zycz-
liwe 1 pomocne w poprawieniu tekstu uwagi.
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