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Receptury zaczynow cementowych tworzacych
kamienie odporne na CO,

W ostatnich latach na catym §wiecie bardzo czgsto poruszane sg tematy zwigzane z emisja dwutlenku wegla do $ro-
dowiska oraz wynikajacymi z tego problemami. Niektore kraje postanowity szukaé sposobow na zmniejszenie iloSci
produkowanego dwutlenku wegla i ewentualnej mozliwosci jego bezpiecznego magazynowania. Jednym z takich
sposobow jest sekwestracja dwutlenku wegla, czyli jego podziemne sktadowanie i deponowanie w strukturach geo-
logicznych. Do cementowania rur w otworach przeznaczonych do sekwestracji CO, powinny by¢ uzywane zaczyny
uszczelniajace, ktore wykazuja podwyzszong odporno$é na korozje oraz niska przepuszczalnosé, dla zapobiegania
ewentualnym migracjom gazu przez powstaly kamien cementowy. Ograniczenie oddzialywania CO, na kamien ce-
mentowy oraz zmniejszenie jego przepuszczalnosci mozna uzyskaé poprzez wprowadzenie do zaczynu cementowego
dodatkéw puzzolanowych (np. pytu elektrownianego) oraz materialow zawierajacych duze ilosci SiO, (np. maczki
krzemionkowej). ObniZenie porowatosci i przepuszczalno$ci mozliwe jest dzigki zastosowaniu specjalnych dodatkow
i domieszek o réznej wielkosci uziarnienia. W artykule zamieszczono wyniki badan prowadzonych w INiG — PIB
dla zaczynoéw cementowych i cementowo-lateksowych. Kamienie cementowe powstate po utwardzeniu zaczynow
przechowywane byly w srodowisku wodnym nasyconym CO,. Po zaplanowanych okresach badano ich parametry
mechaniczne oraz przepuszczalnosci. Po wykonaniu badan laboratoryjnych wytypowano receptury zaczynow cechu-
jacych si¢ podwyzszong odpornos$cig na dziatanie CO, oraz stosunkowo niskg przepuszczalnoscia.

Stowa kluczowe: kamien cementowy, przepuszczalnos¢, parametry mechaniczne, sekwestracja dwutlenku wegla.

Formulas of cement slurries forming cement stones resistant to the impact of carbon
dioxide

In recent years all over the world very often discussed are issues related to carbon dioxide emissions into the environment
and problems related to it. Some countries have decided to fight the problem and look for ways to reduce the amount of
carbon dioxide produced and the possible opportunities for its safe storage. One such method is carbon sequestration, which
is the underground storage and deposition in geological structures. The cementing pipes in the holes for CO, sequestration
should be used for sealing slurries, which exhibit increased resistance to CO, and low permeability, to prevent the possible
migration of gas through the resulting cement stone. Reduce the impact of CO, on cement stone and reduce its porosity and
permeability can be achieved by the introduction of grout pozzolans additives such as power plants and dust containing
large amounts of materials such as powdered silica SiO, while the permeability reduction through the use of ingredients
with different grain sizes. This paper presents the results of research carried out in The Oil and Gas Institute — National
Research Institute for cement slurries and cement slurries with latex additvie. Cement stones obtained after curing was
stored in a saturated aqueous CO,. After a set period of time studied its mechanical properties and permeability. Once the
recipes were chosen slurries characterized by increased resistance to CO, and relatively low permeability.

Key words: cement stone, permeability, mechanical properties, carbon sequestration.

Wprowadzenie

Jednym z gléwnych czynnikéw decydujacych o dobrym  w nim migracji ptynow przez powstaty kamien cementowy.
uszczelnieniu otworu wiertniczego jest brak wystepowania W przemysle naftowym od dawna prowadzone sa badania
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nad opracowywaniem nowych receptur zaczynéw cemen-
towych, ktore spelniatyby stawiane przed nimi wymagania.

Powstaty po utwardzeniu z zaczynu cementowego kamien
powinien posiadac nie tylko dobre parametry mechaniczne,
ale — w celu dobrego uszczelnienia — odznaczac si¢ takze
niskg porowato$cia i przepuszczalno$cig. Spetnienie wszyst-
kich wymagan stawianych przed zaczynami i kamieniami
cementowymi nie jest tatwe, jednak mimo to prowadzone
sg ciggte badania, aby uzyskac zamierzony cel.

Przepuszczalno$c¢ ciata statego okreslana jest ogolnie jako
zdolno$¢ do przenikania przez jego strukture réznego rodzaju
pltynéw. Jest ona miarg zdolnosci osrodka porowatego do
transportowania zawartych w nim ptynow.

Pierwsza definicja przepuszczalnos$ci zostata okre$lona
1 sformutowana przez Darcy’ego okoto 150 lat temu. Opisy-
wata ona zalezno$¢ migdzy predkoscia filtracji plynu przez
dany oérodek porowaty a wystepujacym gradientem ci$nien.
Jednak z uptywem czasu i postepem wiedzy definicja ta
zmieniata sig.

Obecnie przyjmuje si¢, ze predkos¢ filtracji ptynu prze-
pltywajacego przez dany o$rodek porowaty jest wprost pro-
porcjonalna do spadku ci$nienia przypadajacego na jednostke
dhugosci danej probki i odwrotnie proporcjonalna do lepkosci
przeptywajacego ptynu. Wspdtczynnik przepuszczalnosci K
jest parametrem statym, charakterystycznym dla danego
osrodka porowatego.

0=-K-A-AP)L (1)

gdzie:

O — wydajnos¢ (wspotczynnik filtracji) [m’/s],
K — wspotczynnik przepuszczalnoéci [m?*],

u —lepkosé [Pa-s],

L —dhugos¢ probki [m],

A - pole przekroju poprzecznego [m?],
AP—rdznica cisnien [Pa].

Znak ujemny w powyzszym rownaniu pochodzi stad,
ze przeplyw ptynu odbywa si¢ zgodnie ze spadkiem, a nie
ze wzrostem ci$nienia. Po odpowiednich przeksztatceniach
wzoru (1) mozna otrzymac¢ nastgpujace rownanie (2) na
obliczenie przepuszczalno$ci osrodka porowatego:

K=2000P, Q- q - LIAP— P 2

gdzie:

K — przepuszczalnos¢ [mD],

P, —ci$nienie wyj$ciowe [Pa] — ci$nienie atmosferyczne,

P, — cis$nienie wejsciowe [Pa],

O — wydajno$¢ przeptywu czynnika (ptynu) [m’/s],

q —lepkosé [Pa-s] — lepkos¢ azotu wynosi 0,1756 cP w wa-
runkach otaczajacych,
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L — dlugosé probki [m],
A —pole przekroju poprzecznego [m?].

Jednostkg przepuszczalno$ci w uktadzie SI jest 1 m?, jednak
w praktyce ze wzgledu na to, Ze jednostka ta jest bardzo duza,
przyjeto jednostki przepuszczalno$ci z uktadu praktycznego,
tj. 1 darcy [D] oraz 1 milidarcy [mD]. Ponizej przedstawiono
przeliczenie jednostek praktycznych na uktad SI:

« 1D=0,986923 - 10* m?

+ 1mD=0,986923 - 107" m?

e 1cP=10"Pa-s

Przyktadowe przepuszczalnosci:

e marmur: 2,39 - 107'°=0,00025 mD,
 granit: 5,35 - 10° =0,0056 mD,
 piaskowiec: 1,23 - 10°®=0,013 mD,
« kwarc: 8,24 - 107> =0,0000096 mD,
* ily: okolo 1 mD.

Dla pordéwnania: otrzymane wyniki badan przepuszczal-
nosci kamieni cementowych miescily si¢ w przedziale od
0,05 do okoto 0,3 mD.

Badania przepuszczalnosci kamieni cementowych wy-
konywano przy pomocy przepuszczalnosciomierza firmy
OFITE (fotografia 1). Stuzy on do mierzenia przepuszczal-
nosci probek kamieni cementowych o $rednicy i wysokosci
jednego cala (fotografia 2).

Fot. 1. Przepuszczalno$ciomierz firmy OFITE

Probki kamieni cementowych po sporzadzeniu i utwardze-
niu umieszczane byly w autoklawach cisnieniowych, w wo-
dzie nasyconej dwutlenkiem wegla. Po zatozonych w planie
okresach wytypowane do testu probki kamieni cementowych
wyjmowano i umieszczano w cieplarce, w celu odpowiednie-
go wysuszenia przed pomiarem. Badana probka umieszczana
byta w tulei (fotografia 3), a nastepnie w cylindrze.



Fot. 2. Przyktadowa
probka kamienia
cementowego do badania
przepuszczalnosci

Przepuszczalno$¢ kamieni cementowych okreslana byta
jako $rednia warto$¢ dla kilku pomiarédw przy réznych wiel-
koS$ciach ci$nien. Zmienne wynikajace z pomiaru wtgczono

artykuty

Fot. 3. Tuleja, w ktorej umieszcza si¢ probke do badania

do prawa Darcy’ego w celu obliczenia przepuszczalno$ci
kazdej z probek kamieni cementowych.

Badania laboratoryjne

W artykule zamieszczono wyniki badan 4 sktadéw zaczy-
néw cementowych i cementowo-lateksowych, dla ktorych
uzyskano najlepsze rezultaty. Probki zawieraty dodatki ogra-
niczajace niekorzystny wptyw CO, na kamien cementowy.
Jako dodatki zastosowano mikrosilike i pyt dymnicowy
w ilo$ci 401 50%. W celu porownania zamieszczono rowniez
jeden sktad bazowy bez wyzej wymienionych dodatkéw. Do
zaczynow dodawano rowniez takie sktadniki jak: odpieniacz,
antyfiltrat, op6zniacz, uptynniacz, lateks, stabilizator lateksu,
mikrocement, cement i §rodek speczniajacy.

Przygotowane probki kamieni cementowych przechowy-
wane byly pod ci$nieniem w autoklawach, w temperaturze
60 lub 80°C oraz wodzie nasyconej dwutlenkiem wegla.
Wykonane probki kamieni po 1, 3 i 6 miesigcach od spo-
rzadzenia poddano badaniom: parametréw mechanicznych,
porowatosci 1 przepuszczalnosci.

Wyniki badan przedstawione zostaty w tablicach 1-11
oraz na rysunkach 1-6.

Sklad zaczynu A

Woda wodociagowa w/c 0,65
Odpieniacz 0,5%
Uptynniacz 0,2%
Antyfiltrat 0,4%
Opdzniacz 0,25%
Pyl dymnicowy 40,0%
Cement CEM I 32,5R 100,0%

Sktadnikiem zastosowanym do podwyzszenia odpornosci
zaczynu i kamienia cementowego na dziatanie dwutlenku
wegla w zaczynie A byl pyt dymnicowy dodany w ilosci 40%.
Gesto$¢ zaczynu osiggneta wartos¢ 1,76 g/em’. Nie wyka-
zat on odstoju wody. Filtracja wyniosta 160,0 cm*/30 min.
Poczatek gestnienia zaczynu nastgpil po czasie 4 h 22 min,
a koniec po 5 h 13 min. Warto$ci wytrzymato$ci na $ciskanie

Tablica 1. Parametry reologiczne zaczynu cementowego A

Rozlewnos$¢ [mm] 255
Gesto$¢ [g/em’] 1,76
Odst6j wody [%] 0,0
600 > 300
300 270
200 192
100 105
E,(:,(;Z/ijtfnﬁ aparatu Fann 60 70
30 39
6 13
3 8
3 po 10 min 14
Czas gestnienia [h-min], 60°C, 35 MPa 30Bc | 100Bc
4-22 5-13
Filtracja [cm?*/30 min] 160,0

Tablica 2. Parametry mechaniczne kamienia cementowego A

Temperatura | Po 28 | Po 90 | Po 180
[°C] dniach | dniach | dniach

Wytrzymatosé
na $ciskanie [MPa] 375 20,9 33,5
Przyczepno$é¢
do rur [MPa] 6,8 4,5 11,2
Wytrzymatosc 60
na zginanie [MPa] 12,0 13,5 10,5
Porowatosc¢ [%] 36,5 33,5 29,1
Przepuszczalno$é 0.20 0.26 027
[mD]

kamienia cementowego oraz jego przyczepnos$ci do rur po
28 1 180 dniach byty wysokie, natomiast widoczny byt ich
spadek po 90 dniach. Dodatek pylu dymnicowego do zaczynu
cementowego wptynal na obnizenie porowatosci powstatych
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z niego kamieni cementowych po kazdym okresie badania.
Wielkos$ci przepuszczalnosci kamienia cementowego po
kazdym okresie badania nie ulegaty wigkszym zmianom
1 utrzymywaty si¢ na poziomie 0,20+0,27 mD (rysunek 1).

Przepuszczalnos¢ probki A

Przepuszczalno$¢ [mD]

Po 90 dniach

Po 180 dniach

Czas

Rys. 1. Wykres zmian przepuszczalno$ci kamienia
cementowego A w czasie

Sklad zaczynu B

Woda wodociggowa w/c 0,62
Odpieniacz 0,5%
Uptynniacz 0,2%
Antyfiltrat 0,4%
Opodzniacz 0,25%
Mikrosilika 40,0%
Cement CEM I 32,5R 100,0%

Zaczyn cementowy B zawierat 40% mikrosiliki, podno-
szacej jego odpornos$¢ na dziatanie CO,. Gestos¢ zaczynu
osiggneta warto$¢ 1,86 g/cm’ oraz nie posiadal on odstoju
wody. Filtracja wyniosta 88,0 cm?/30 min. Zaczyn osiggnat
poczatek gestnienia po czasie 3 h 55 min, a koniec —po 4 h

Tablica 3. Parametry reologiczne zaczynu cementowego B

Rozlewnos¢ [mm] 260
Gestosé [g/em’] 1,86
Odstoj wody [%] 0,0
600 > 300
300 214
200 153
100 85
E)O%iz/ﬁi/n? aparatu Fann 60 56
30 31
6 9
3
3 po 10 min 9
Czas gestnienia [h-min], 60°C, 35 MPa 30Bc | 100Be
3-55 4-54
Filtracja [cm?/30 min] 88,0
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Tablica 4. Parametry mechaniczne kamienia cementowego B

Temperatura | Po 28 | Po 90 | Po 180
[°C] dniach | dniach | dniach

Wytrzymatosé
na $ciskanie [MPa] 15,8 211 22,9
Przyczepno$é¢
do rur [MPa] 37 2.8 13.8
Wytrzymatosé 60
na zginanie [MPa] 10,5 13,5 12,0
Porowatosc¢ [%] 37,7 32,0 28,8
Przepuszczalno$é 0.20 0.10 0.11
[mD]

54 min. Warto$ci wytrzymato$ci kamienia cementowego na
Sciskanie oraz jego przyczepnosci do rur przez caty okres
sezonowania odznaczaty si¢ tendencjg wzrostowa. Zaobser-
wowano jednoczesne obnizanie si¢ porowatosci (tablica 4).
Przepuszczalno$¢ kamienia cementowego dla gazu po 28
dniach sezonowania probki wyniosta 0,20 mD, a po 180
dniach zmalata do wartosci 0,11 mD (rysunek 2).

Przepuszczalnos¢ probki B

Przepuszczalnos$¢ [mD]

Po 90 dniach I
Po 180 dniach

Czas

Rys. 2. Wykres zmian przepuszczalno$ci kamienia
cementowego B w czasie

Sklad zaczynu C

Woda wodociagowa w/c 0,62
Odpieniacz 0,5%
Uplynniacz 0,2%
Antyfiltrat 0,4%
Mikrosilika 40,0%
Cement G 100,0%

Zaczyn cementowy C z dodatkiem 40% mikrosiliki i 100%
cementu G posiadat gestos¢ 1,85 g/cm’ oraz nie wykazat od-
stoju wody. Zaczyn osiagnat poczatek gestnienia po czasie 4 h
05 min, a koniec —po 4 h 25 min. Zmierzona filtracja wyniosta
76,0 cm’/30 min. Wytrzymalo$¢ kamienia cementowego na
$ciskanie po 28 dniach réwnata si¢ 21,8 MPa, natomiast po 90
dniach zmalata do 18,8 MPa, by po kolejnym okresie 90 dni
wzrosng¢ do 23,4 MPa. Przyczepnos$¢ kamienia cementowego



do rur przez caly okres sezonowania wykazywata tendencje
wzrostowa. Porowato$¢ kamienia cementowego C po kazdym
okresie badania byta coraz nizsza. Badania przepuszczalnosci
tego kamienia wykazaty jej wzrost do 90 dnia sezonowania
probki—z 0,10 do 0,55 mD, natomiast po kolejnych 90 dniach
nastapito obnizenie przepuszczalnosci kamienia dla gazu do
0,05 mD (rysunek 3).

Tablica 5. Parametry reologiczne zaczynu cementowego C

Rozlewno$¢ [mm] 260
Gesto$¢ [g/em’] 1,85
Odstoj wody [%] 0,0
600 > 300
300 279
200 201
100 113
[Ooftl;z/?nt?ln? aparatu Fann 60 74
30 41
6 11
3
3 po 10 min
Czas gestnienia [h-min], 60°C, 35 MPa 30Bc | 100Bc
4-05 4-25
Filtracja [cm?*/30 min] 76,0

Tablica 6. Parametry mechaniczne kamienia cementowego C

Temperatura | Po 28 | Po 90 | Po 180
[°C] dniach | dniach | dniach
Wytrzymatos¢
na $ciskanie [MPa] 218 188 234
Przyczepnos¢
do rur [MPa] 3.2 76 11,0
Wytrzymatos¢ 60

na zginanie [MPa] 9,0 9,0 9,0

Porowatos¢ [%] 35,3 32,1 30,3
Przepuszczalnos¢ 0.10 0.55 0.05
[mD]

Przepuszczalnos¢ prébki C

01 -

Przepuszczalno$¢ [mD]
o
w
A

Po 28 dniach

Po 90 dniach o
Po 180 dniach

Czas

Rys. 3. Wykres zmian przepuszczalno$ci kamienia
cementowego C w czasie

artykuty

Sklad zaczynu D

Woda wodociggowa w/c 0,64
Odpieniacz 1,0%
Uptynniacz 0,3%
Antyfiltrat 0,3%
Stabilizator lateksu 2,0%
Lateks 10,0%
CaCl, 2,5%
Pyl dymnicowy 50,0%
Mikrocement 10,0%
Cement G 100,0%

Jako $rodek podnoszacy odpornoé¢ kamienia cementowe-
go na dziatanie CO, w zaczynie cementowym D zastosowano
pyt dymnicowy w iloéci 50%. Ggsto$¢ zaczynu osiagneta
warto$¢ 1,72 g/cm’. Nie posiadal on odstoju wody. Dzigki
dodatkowi lateksu filtracja wyniosta jedynie 38,0 cm*/30 min.
Zaczyn osiagnat poczatek gestnienia po czasie 4 h 45 min,
a koniec — po 6 h 45 min. Kamien cementowy przez caly
okres sezonowania odznaczat si¢ wzrostem wytrzymatosci

Tablica 7. Parametry reologiczne zaczynu cementowego D

Rozlewno$¢ [mm] 260
Gestos¢ [g/em’] 1,72
Odstoj wody [%] 0,0
600 >300
300 211
200 148
100 81
E,%(;Z/i]nti,nﬁ aparatu Fann 60 5
30 29
6 8
3
3 po 10 min 9
Czas gestnienia [h-min], 80°C, 50 MPa 30Bc | 100Be
4-45 6-45
Filtracja [cm*/30 min] 38,0

Tablica 8. Parametry mechaniczne kamienia cementowego D

Temperatura | Po 28 | Po 90 | Po 180
[°C] dniach | dniach | dniach

Wytrzymatosé
na $ciskanie [MPa] 19,3 288 408
Przyczepnos¢
do rur [MPa] 58 6,2 73
Wytrzymatosé 80
na zginanie [MPa] 9.0 16,5 10,5
Porowatosc¢ [%] 32,4 33,7 28,6
Przepuszczalno$é 0.16 0.19 0.03
[mD]
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na sciskanie oraz przyczepnosci do rur, z jednoczesnym Tablica 9. Parametry reologiczne zaczynu cementowego E

obnizaniem si¢ porowatosci. Przepuszczalno$¢ kamienia

) . . Rozlewno$¢ [mm] 310
cementow.ego dle.lige}zu do 90 dni sezon.owanla pr(’)‘r?kl utrzy- Gestosé [glent’] 1.79
mywata si¢ ponizej 0,20 mD, natomiast po kolejnych 90 —
. . ., Odstdj wody [%] 0,0
dniach osiagneta wartos¢ 0,03 mD (rysunek 4).
600 163
Przepuszczalnos¢ prébki D 300 86
o 200 60
g %0 - 100 33
S 015 — o Odczyty z aparatu Fann 50 o1
k. ' . [obr./min]
I - 30 12
% - 6 4
g 3
a .
Po 28 dniach - ; 3 po 10 min 5
Po 90 dniach T
Po 180 dniach 30Bc | 100 Bc
Czas Czas gestnienia [h-min], 60°C, 35 MPa 335 407
Rys. 4. Wykres zmian przepuszczalno$ci kamienia Filtracja [cm*/30 min] 26,0
cementowego D w czasie
Tablica 10. Parametry mechaniczne kamienia cementowego E
Sklad zaczynu E przetrzymywanego w wodzie nasyconej CO,
Woda wodociggowa w/c 0,52 Temperatura | Po28 | Po90 | Po 180
Odpieniacz 1,0% [°C] dniach | dniach | dniach
Uptynniacz 0,2% Wytrzymato$¢ 18.0 | 243 24.6
Antyfiltrat 0,2% na $ciskanie [MPa] ’ ’ ’
Opobzniacz 0,15% Przyczepnosé 59 6,0 5.8
Stabilizator lateksu 2,0% do rur [MPa] ’ ’ ’
o .
Lateks 10,0% Wytrzymatosé 60 13,5 | 12,0 | 105
Mikrocement 20,0% na zginanie [MPa]
Cement CEM I 32,5R 100,0% Porowatos¢ [%] 34,8 28,8 259
PSPQI 0,3% Przepuszczalno$¢ 013 | 0.16 0.04
[mD] b b b

Zaczyn cementowy E byt zaczynem bazowym bez dodat- ) ) o
Tablica 11. Parametry mechaniczne kamienia cementowego E

kow podnoszacych jego odporno$¢ na dzialanie dwutlenku przetrzymywanego w wodzie

wegla. Gesto$é zaczynu wynosila 1,79 g/em’, a filtracja —
Temperatura | Po 28 | Po 90 | Po 180

; . . o . .
26,0 cm’/30 min. Poczatek jego gestnienia nastapit po czasie [°C] dniach | dniach | dniach

3 h 35 min, a koniec — po 4 h 07 min.

I .. Wytrzymatosé
Probki kamieni cementowych Wykonan}fch. z cllanego na Sciskanie [MPal 21,8 | 134 15,1
zaczynu przetrzymywane byty zar6wno w wodzie, jak i w wo- S
dzie nasyconej CO,. Wytrzymatos¢ na Sciskanie kamieni | 4, zur [II\)/IPa] 5,0 4.5 5,0
cementowych przetrzymywanych w wodzie po 28 dniach byta Wytrzymatosé 60
wyzsza w poréwnaniu do kamieni cementowych w dwutlen- na zginanie [MPa] 10,5 13,5 10,5
ku wegla, natomiast po 90 i 180 dniach zaleznos¢ ta miata | porowatosé [%] 348 | 33,6 | 33,1
odwrotny charakter. Przepuszczalno$é
. .. .. 0,13 0,12 0,08
Porowato$¢ kamieni przetrzymywanych w wodzie i CO, [mD]

po 28 dniach byta poréwnywalna, jednak po kolejnych okre-
sach badan probki z wody nie zmienily znacznie swoich ~ warto$ci 0,12+0,16 mD), natomiast kolejny okres 90 dni
wielkosci porowatosci, zas$ te z CO, osiagaly coraz nizsze  wplynat na obnizenie przepuszczalnoéci tych kamieni do
jej wartosci (tablice 101 11). 0,04+0,08 mD.

Badania przepuszczalno$ci kamieni cementowych dla Przetrzymywanie probek zaro6wno w wodzie, jak
gazu probki E wykazaty niewielki jej wzrost do 90 dnia (do i w dwutlenku wegla nie wptyneto znaczaco na roéznice
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Rys. 6. Wykres zmian przepuszczalnosci kamienia
cementowego E dla H,O w czasie

w przepuszczalnosciach. Zweryfikowanie tej zaleznosci Tablica 12. Zestawienie wynikéw zmian przepuszczalno$ci

bedzie mozliwe po kolejnych okresach badania probek

kamieni cementowych.

Niepewnos¢ uzyskanych wynikéw pomiaréw zaprezen-

towanych w tablicach 1-11 oznaczono na podstawie klasy

doktadnosci urzadzen pomiarowych na poziomie: dla pomia-

réw reologicznych — 0,3%, dla pomiard6w wytrzymatosci na

$ciskanie, zginanie i przyczepnosci do rur — 0,4% oraz dla
pomiaru porowatosci — 0,5% i przepuszczalnosci — 0,6%.

kamieni cementowych w czasie
Probka Po 28 dniach | Po 90 dniach | Po 180 dniach
A 0,20 0,26 0,27
B 0,20 0,10 0,11
C 0,10 0,55 0,05
D 0,16 0,19 0,03
E (CO,) 0,13 0,16 0,04
E (H,0) 0,13 0,12 0,08

Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan pieciu wytypo- 5.
wanych sktadéw zaczynéw cementowych mozna wyciagnaé
nastgpujace wnioski:

1. Poddane badaniom zaczyny cementowe charakteryzowa-
ty si¢ dobrymi parametrami reologicznymi, a ich czasy
gestnienia byly odpowiednie dla danych warunkow otwo-
rowych, jakie moga panowac¢ w obszarach planowanych
magazynoéw CO,. 6.

2. Opracowane receptury posiadaty niska filtracje, z wyjat-
kiem zaczynu bez dodatku lateksu przy jednoczesnym
dodatku pytu dymnicowego 40% (zaczyn A), nato-
miast ich gesto$ci miedcily si¢ w przedziale od 1,72 do
1,86 g/em’.

3. Po 180 dniach sezonowania probek najlepszymi para-
metrami mechanicznymi i stosunkowo niskg porowato- 7.
$cig (w granicach 30%) odznaczaty si¢ sktady zaczynow
cementowych A 1 D z dodatkiem pytu dymnicowego
40+50% i 100% cementu.

4. Przy takich samych sktadach zaczynéw cementowych 8.
i zastosowaniu réznych dodatkéw podnoszacych ich
odporno$¢ na dziatanie dwutlenku wegla (pyt dymnico-
wy, mikrosilika) lepsze parametry reologiczne zaczynu
cementowego i mechaniczne kamienia cementowego
zapewniat pyl dymnicowy.

Badania przepuszczalnosci kamieni cementowych wyka-
zaly, Ze najnizsze przepuszczalno$ci dla gazu po 28 dniach
sezonowania probek (pierwszy okres ich badan, w ktorym
nastepuje utwardzanie kamienia cementowego) posiadat
zaczyn C z dodatkiem 40% mikrosiliki i 50% cementu
oraz zaczyn bazowy z mieszaninami 20% mikrocementu
1 100% cementu.

Najnizszg przepuszczalnos$é dla gazu po ostatnim okresie
badan probek (180 dni od sporzadzenia kamieni cemen-
towych) posiadal kamien wykonany z zaczynu D z do-
datkiem pytu dymnicowego (50%), mikrocementu (10%)
i cementu (100%). Niska przepuszczalnoscig odznaczat
si¢ rowniez zaczyn bazowy bez dodatkow mikrosiliki
i pylu dymnicowego.

Po 180 dniach sezonowania probek najlepsze parametry
mechaniczne oraz niska porowato$¢ i przepuszczalno$é
dla gazu posiadal kamien cementowy z zaczynu D za-
wierajacy 50% pytu dymnicowego.

Po przeprowadzeniu badan laboratoryjnych mozna stwier-
dzi¢, ze dodatkiem najbardziej ograniczajagcym wplyw
CO, na zmiany zar6wno parametrow mechanicznych,
jak 1 porowatosci oraz przepuszczalnos$ci kamieni ce-
mentowych w czasie, jest pyt dymnicowy. Dlatego tez
zaczyny na bazie tego $rodka sa rekomendowane do
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stosowania podczas uszczelniania otworéw wierconych

w celu sekwestracji dwutlenku wegla.

W artykule przedstawiono wptyw dwutlenku wegla na
zmiany parametrOw mechanicznych oraz przepuszczalno$ci
kamieni cementowych w czasie. Wyniki tych badan sg bardzo
istotne, gdyz w przysztosci umozliwig dobor odpowiednich
sktadow zaczynoéw cementowych przeznaczonych do wy-
korzystania podczas budowy magazynow dwutlenku wegla.
Badania te pozwola na okre$lenie:

*  wplywu dziatania CO, na wielko$¢ zmian w czasie pa-
rametrow mechanicznych kamieni cementowych spo-
rzadzonych z zaczynow zawierajgcych dodatki srodkow
chemicznych najczesciej stosowanych w warunkach otwo-
rowych w srodowisku wystgpowania gazow kwasnych,

» rodzaju i ilo$ci $rodkow chemicznych dla opracowania
zaczynOw cementowych do uszczelniania otworow prze-
znaczonych do zattaczania CO,,

* zmian przepuszczalnos$ci kamieni cementowych w czasie
pod wptywem dziatania dwutlenku wegla,

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2014, nr 5, s. 293-300

* roznic wynikajacych z zastosowania réoznorodnych do-
datkow (mikrosilika, pyt dymnicowy) podnoszacych
odporno$¢ kamienia cementowego na dziatanie dwutlenku
wegla.

Przeprowadzone badania parametréw mechanicznych
kamieni cementowych oraz zmian ich porowatos$ci i prze-
puszczalnosci powinny by¢ pomocne przy doborze sktadow
zaczynow charakteryzujacych si¢ odpowiednimi wtasciwo-
$ciami reologicznymi oraz parametrami mechanicznymi
otrzymywanych kamieni cementowych. Badania przepusz-
czalnos$ci tych kamieni majg bardzo istotne znaczenie dla
okreslenia szczelnosci ptaszcza cementowego.

Otrzymane wyniki badan laboratoryjnych pokazuja wstep-
ny zarys oddziatywania dwutlenku wegla na parametry ka-
mieni cementowych w okresie do 6 miesi¢cy sezonowania
probek, po ktérym mozna wyciagna¢ poczatkowe wnioski.
Wigcej wiedzy na ten temat bedzie mozna uzyskac¢ po dtuz-
szym czasie deponowania probek w srodowisku dwutlenku
wegla.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt.: Analiza wplywu dwutlenku wegla na zmiany przepuszczalnosci kamieni
cementowych — praca INiG na zlecenie MNiSW; nr archiwalny: DK-4100-69/13; nr zlecenia 0069/KW/2013.

Literatura

[1] http://infohost.nmt.edu/~petro/faculty/Engler571/Chapter6-
Permeability.pdf

[2] http://pl.wikipedia.org/wiki/Przepuszczalno%C5%9B
%C4%87_%?28hydrodynamika%29

[3] Instrukcja obslugi przepuszczalnosciomierza firmy OFITE.
Model 120-87.

[4] Kremieniewski M.: Modyfikacja przestrzeni porowej kamieni
cementowych. Nafta-Gaz 2012, nr 3, s. 165-170.

[5] Kurdowski W.: Chemia cementu i betonu. Wydawnictwo
Naukowe PWN. Warszawa 2010.

[6] Kut L. iin.: Opracowanie zaczynow cementowych o pod-
wyzszonej odpornosci na dzialanie CO,. Praca statutowa.
Krakow, pazdziernik 2011.

[7] Lubas J., Krepulec P.: Polski przemysl naftowy pionierem
sekwestracji CO, w Europie. Konferencje i referaty. Szejk,
lipiec 2005.

[8] LubasJ., Szott W.: Projects of Enhanced Gas and Oil Recovery
Using CO, Sequestration Processes in Poland. Nafta-Gaz
2012, nr 6, s. 350-358.

300 Nafta-Gaz, nr 5/2014

[91 Neville A. M.: Wlasciwosci betonu. Wydanie czwarte. Sto-

warzyszenie Producentéw Cementu, Krakow 2000.

Raczkowski J. i in.: Zaczyny do uszczelniania w otworach

wiertniczych. Skrypt AGH nr 612. Krakow 1978.

[11] www.ce.berkeley.edu/~paulmont/241/permeability.pdf

[12] www2.ggl.ulaval.ca/personnel/paglover/CD%20Contents/
GGL-66565%20Petrophysics%20English/Chapter%203.PDF

[10]

Mgr inz. Lukasz KUT

Asystent w Zaktadzie Technologii Wiercenia.
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy
ul. Lubicz 25A

31-503 Krakow

E-mail: lukasz. kut@inig.pl

)



