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Wptyw CO, na zmiany porowatosci i parametry
mechaniczne kamienia cementowego

Na najblizsze lata planuje si¢ w naszym kraju wiercenia otwordéw przeznaczonych do sekwestracji dwutlenku
wegla. Do cementowania tych otworéw powinny by¢ uzyte zaczyny uszczelniajace, ktore wykazuja podwyzszong
odpornos¢ na dziatanie CO, oraz odpowiednio niskg porowatos¢. Ograniczenie oddziatywania CO, na kamien
cementowy oraz zmniejszenie jego porowato$ci mozna uzyskaé poprzez wprowadzenie do zaczynu cementowego
dodatkéw puzzolanowych (np. pyt elektrowniany) oraz materiatdéw zawierajacych duze ilosci SiO, (np. maczka
krzemionkowa). Obnizenie porowatosci jest mozliwe dzicki zastosowaniu specjalnych dodatkéw i domieszek
o réznej wielkos$ci uziarnienia. Badania prowadzono dla zaczynéw cementowych i cementowo-lateksowych.
Kamien cementowy powstaty po utwardzeniu zaczynéw przechowywany byt w Srodowisku wodnym nasyconym
CO,. Po okreslonym czasie badano parametry mechaniczne kamieni cementowych oraz ich porowatosci. Po wy-
konaniu badan wytypowano receptury zaczynow cechujacych si¢ podwyzszona odpornoscia na dziatanie CO, oraz
stosunkowo niskg porowatoscia.

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

The impact of CO, changes on the porosity and mechanical properties of cement stone

In the coming years in our country there are plans for drilling wells for carbon sequestration. For cementing these
wells sealing slurries, which exhibit improved resistance to the action of CO, and low porosity, respectively should
be used. Reducing the impact of CO, on cement stone and decreasing its porosity can be achieved by the introduc-
tion of grout pozzolans additives such as power plant dust and materials containing large amounts of powdered
silica SiO, while porosity reduction can be achieved through the use of ingredients with different grain sizes. The
research was conducted for cement slurries and cement slurries with latex additves. Cement stone obtained after
curing was stored in a saturated aqueous CO,. After a set period of time mechanical properties of cement stone
and its porosity were studied. Once the research was over slurry recipes characterizing increased resistance to CO,
and relatively low porosity were chosen.

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

Wprowadzenie

Zdecydowana wickszo$¢ cial statych charakteryzuje si¢
wystepowaniem w swojej strukturze wolnych przestrzeni,
zwanych porami. Pory najcz¢sciej wypelnione sa ciecza lub
gazem, posiadajg rozne wielkosci, ksztalty oraz wystepuja
jako pojedyncze lub tacza sie, tworzac nieregularng siatke.

Porowato$¢ jest wielkoscia, ktora nie opisuje ksztattu
poréw ani ich rozmieszczenia, okresla jedynie wielko$¢
wolnych przestrzeni w objetosci danej probki.
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Wartosci mierzonych porowatosci mogg si¢ r6zni¢ w za-
leznosci od rodzaju badanego ciala statego oraz wielkos$ci
1 ksztattu ziaren tworzacych jego strukture oraz dochodzi¢
nawet do 50% i wigcej. Skalami o matej porowatosci s np.
skaly weglanowe i piaskowce (znajdujace si¢ bardzo czgsto
w obszarach wystepowania ropy naftowej i gazu ziemnego),
ktérych porowato$¢ wynosi od kilku do okoto 20%. Prze-
ciwienstwem piaskowcow sa np. tupki, ktorych porowatosé



wynosi okoto 50%, jednak wyst¢pujace w nich pory sg na
0got bardzo mate.

Porowatos$¢ ciata statego k, okreslana jest jako stosunek
objetosci zajmowanej przez wolne przestrzenie (pory) do
catkowitej objetosci danego ciata.

k =Q=—Vp
: I/c I/sk+Vp

gdzie:

V, — objgtos¢ porow,

V, — objetos¢ szkieletu,

V, — objetos¢ catkowita, V, =V, + V.

Porowato$¢ jest waznym czynnikiem wptywajacym na
przydatnos$¢ zaczynu uszczelniajacego juz na etapie jego
projektowania i przygotowywania. Powstaly z zaczynu ka-
mien cementowy, a szczegdlnie objetos¢ i rozmiary wyste-
pujacych w nim poréw — okreslajg jego przydatnos¢ podczas
uszczelniania danego rodzaju ztoza. Wystepujace w kamieniu
cementowym pory, a szczegolnie ich ilos¢, wielkosé, ksztatt
i utozenie — majg duzy wptyw na jego przepuszczalnos¢ dla
réznego rodzaju mediow.

Najlepsza metodg badania porowato$ci kamieni cemen-
towych — ze wzgledu na wystepowanie w nich réoznych
dodatkow wptywajacych na ich teksturg oraz charakteryzu-
jacych sie obecno$cia mezoporow oraz makroporéw — jest
porozymetria rteciowa.

Porozymetria rteciowa daje mozliwo$¢ zmierzenia sze-
rokiego zakresu poréw w probce poprzez penetrowanie ich
wttaczang pod cisnieniem rtecig. Zakres mierzonych wielkosci
uzalezniony jest od maksymalnego ci$nienia osigganego
w aparaturze oraz od wytrzymatos$ci probki i pozwala na
pomiar objetosci oraz rozmiaru makro- i mezoporow.

Badanie porowatosci przy pomocy porozymetru rtgcio-
wego polega na pomiarze obj¢tosci poréw w badanej probece
na podstawie ilosci rteci wtloczonej w przestrzen porowsg
pod zadanym ci$nieniem.
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Fot. 1. Porozymetr rteciowy

Wykonanie badania
porowato$ci porozyme-
trem rtgciowym wyma-
ga tego, by probka byta
dobrze wysuszona. Do-
ktadnie zwazong probke
umieszcza si¢ kolejno
W penetrometrze, w kto-
rym bedzie odbywac
si¢ badanie. Nastepnie

 naczynie pomiarowe
1 umieszcza si¢ W urza-
dzeniu, w komorze ni-
skoci$nieniowej, gdzie

Fot. 2. Penetrometr, w ktorym
umieszczana jest badana probka

odbywa si¢ odgazowy-
wanie, a nastgpnie napel-
nianie rtgcig. Po wykonaniu badania naczynie dylatometru
(penetrometru) napetnione rtecig wazymy i przektadamy do
komory wysokoci$nieniowej w celu wykonania dalszych
badan porowatosci probki.

Badania laboratoryjne

Badaniom poddano zaczyny cementowe oraz cementowo-
lateksowe, zawierajace dodatek ograniczajacy niekorzystny
wplyw CO, na kamien cementowy oraz zaczyn bazowy bez
takiego dodatku. Jako dodatek zastosowano pyt dymnicowy
w ilosci 40 1 50%. Do zaczynéw dodawano réwniez takie
sktadniki jak: odpieniacz, antyfiltrat, op6zniacz, uptynniacz,
lateks, stabilizator lateksu, mikrocement, cement i §rodek
speczniajacy.

Po sporzadzeniu i okres$leniu wtasciwosci reologicznych
zaczyndéw cementowych przygotowano z nich, w specjalnych

formach, probki kamieni cementowych, ktére poddano 48-go-
dzinnemu utwardzaniu w ci$nieniu 35 MPa i temperaturze
60 lub 80°C. Przygotowane probki kamieni przechowywane
byty pod cisnieniem w autoklawach, w temperaturze 60
lub 80°C oraz w wodzie nasyconej dwutlenkiem wegla.
Przedmiotem badan byto 6 probek kamieni cementowych
(o r6znym skladzie), dla ktérych po 1, 3 i 6 miesigcach od
sporzadzenia wykonywano oznaczenie parametrow me-
chanicznych i porowato$ci. Wyniki badan przedstawiono
w dalszej czgsei artykutu.
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Sklad zaczynu A

Woda wodociagowa w/c 0,64
Odpieniacz 1,0%
Uptynniacz 0,3%
Antyfiltrat 0,3%
Opdzniacz 0,2%
Stabilizator lateksu 2,0%
Lateks 10,0%
Pyl dymnicowy 50,0%
Mikrocement 10,0%
Cement CEM 1 32,5R 100,0%

Niepewnosci wynikéw badan zawartych w tablicach 2,
4,6, 8,101 12 oszacowano na podstawie klasy doktadnos$ci
zastosowanej aparatury pomiarowe;.

Zaczyn cementowy A zawieral 50% pytu dymnicowego,
podnoszacego jego odpornosé na dziatanie dwutlenku wegla.
Gesto$¢ zaczynu wynosila 1,73 g/cm’. Zaczyn nie posiadat
odstoju wody wolnej. Osiagnat on poczatek gestnienia po
czasie 4 h 21 min i koniec po 5 h 28 min, a jego filtracja wy-
niosta 30,0 cm?/30 min. Wiasciwo$ci mechaniczne kamienia
cementowego wykonanego z danego zaczynu przez caly okres
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Rys. 1. Parametry mechaniczne probki A

Narastanie objetosci rteci w zaleznosci od rozmiaru poréw
0 —— Intruzjaw cyklul —e— Ekstruzja w cyklu 1

jego sezonowania utrzymywaty zblizone warto$ci, natomiast
porowatos$¢ po kazdym okresie badania byta coraz nizsza.

Tablica 1. Parametry reologiczne zaczynu cementowego A
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Tablica 2. Parametry mechaniczne kamienia cementowego A

Wytrzymatos$¢ na $ciskanie [MPa] 23,8 24,1 21,3
Przyczepnos¢ do rur [MPa] 3,2 3,4 5,4
Wytrzymatos$¢ na zginanie [MPa]

Porowatos¢ [%] 39,7 33,0 30,6

A

M

0.1

Objetosé rteci w 1 gramie prébki [ml/g]

I T

0.04+— T T T T T T T

10,000 100
Rozmiar poréw [nm]

Porowatos¢ — 38,7%;
porow wielkosci > 10 000 nm — 6,9%;
poréw wielkosci 10 000+100 nm — 13,8%;
porow wielkosei 100+1 nm — 79,3%

Rys. 2. Wielkos¢ intruzji rteci w zaleznoS$ci od wielkosci porow probki A po 28 dniach
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Narastanie objetosci rteci w zaleznosci od rozmiaru porow
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Porowatos¢ — 33,0%;

porow wielkosci > 10 000 nm — 2,5%;
porow wielkosci 10 000+100 nm — 13,0%;
poréw wielkosci 100+1 nm — 84,5%

Rys. 3. Wielko$¢ intruzji rtgci w zaleznos$ci od wielkosci porow probki A po 90 dniach

Narastanie objetosci rteci w zaleznosci od rozmiaru porow
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Porowatos¢ — 30,6%;

poréw wielkosci > 10 000 nm — 2,8%;
poréw wielkosci 10 000+100 nm — 13,8%;
porow wielkosci 100+1 nm — 83,4%

Rys. 4. Wielkos¢ intruzji rteci w zalezno$ci od wielkosci poréw probki A po 180 dniach

Sklad zaczynu B
Woda wodociggowa w/c
Odpieniacz
Uplynniacz
Antyfiltrat

Opodzniacz
Stabilizator lateksu
Lateks

Pyl dymnicowy
Mikrocement

Cement CEM I 32,5R

Sktad zaczynu B byt taki sam jak w przypadku probki A,
jednak jego badania odbywaly si¢ w wyzszej temperaturze.
Zaczyn cementowy posiadat filtracje 60,0 cm*/30 min. Po-
czatek gestnienia zaczynu cementowego nastgpit po czasie
3 h 55 min, a koniec po 5 h 50 min. Kamien cementowy
wykonany z zaczynu B z uptywem czasu posiadat coraz

0,65
1,0%
0,3%
0,3%
0,3%
2,0%
10,0%
50,0%
10,0%
100,0%

Tablica 3. Parametry reologiczne zaczynu cementowego B
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wyzszg wytrzymato$¢ na $ciskanie oraz przyczepnos¢ do rur,
natomiast wytrzymato$¢ na zginanie utrzymywata zblizony

03 —— Intruzja w cyklu 1

Po 28 dniach

Po 90 dniach Po 180 dniach

Rys. 5. Parametry mechaniczne probki B

poziom po kazdym okresie badania. Badania porowatosci
porozymetrem rtgciowym wykazaly obnizenie si¢ jej wartosci
po kazdym okresie badania.

Tablica 4. Parametry mechaniczne kamienia cementowego B

Wytrzymatos$¢ na $ciskanie [MPa] 20,8 31,3 32,6
Przyczepnos¢ do rur [MPa] 3,2 3.8 8,6

Wytrzymatos¢ na zginanie [MPa]

Porowatos¢ [%]
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Porowato$¢ — 42,4%;

porow wielkosci > 10 000 nm — 3,4%;
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porow wielkosci 100+1 nm — 83,1%
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0.0

Objetosé rteci w 1 gramie prébki [ml/g]

0.00

536

0.20

0.15

0.10

0.05

10,000 100

Rozmiar poréw [nm]

Rys. 6. Wielkos$¢ intruzji rteci w zalezno$ci od wielko$ci poréw probki B po 28 dniach
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Narastanie objetosci rteci w zaleznosci od rozmiaru porow
. —— Intruzjaw cyklul —— Ekstruzja w cyklu 1
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0.05

10,000 100
Rozmiar poréow [nm]

Objetosé rteci w 1 gramie prébki [ml/g]

Rys. 8. Wielkos¢ intruzji rteci w zalezno$ci od wielkosci porow probki B po 180 dniach

Sklad zaczynu C Tabela 5. Parametry reologiczne zaczynu cementowego C
Woda wodociggowa w/c 0,65 355
Odpieniacz 0,5%
Uptynniacz 0,2% 1,76
Antyfiltrat 0,4% 0.0
Opbzniacz 0,25% > 300
Pyl dymnicowy 40,0% 270
Cement CEM 1 32,5R 100,0% 192
Sktadnikiem zastosowanym do podnoszenia odpornosci 105
zaczynu 1 kamienia cementowego na dziatanie dwutlen- 70
ku wegla w zaczynie C byl pyt dymnicowy w ilosci 40%. 39
Gestos$¢ zaczynu wynosila 1,76 g/cm’. Zaczyn nie wykazat 13
odstoju wody. Filtracja wyniosta 160,0 cm*/30 min. Poczatek 8
gestnienia zaczynu nastapit po czasie 4 h 22 min, a koniec po 3 po 10 min 14
5 h 13 min. Warto$ci wytrzymato$ci na $ciskanie kamienia 30 Be 100 Be
cementowego oraz jego przyczepnosci do rur po 28 i 180 420 5.13
dniach byly wysokie, natomiast widoczny byt ich spadek po 1600

90 dniach. Badania porowato$ci wykazaly obnizanie si¢ jej
wartosci po kazdym okresie badania.

40 Tablica 6. Parametry mechaniczne kamienia cementowego C
35
30
25
20

Wytrzymatos$¢ na $ciskanie [MPa] 37,5 20,9 33,5
Przyczepno$¢ do rur [MPa] 6,8 4,5 11,2

15
10
5
0

Wytrzymato$¢ na zginanie [MPa]

Porowatos¢ [%] 36,5 33,5 29,1

Po 28 dniach Po 90 dniach Po 180 dniach

Rys. 9. Parametry mechaniczne probki C
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Narastanie objetosci rteci w zaleznosci od rozmiaru poréw

—— Intruzjaw cyklul  —=— Ekstruzja w cyklu 1
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Rys. 10. Wielkos$¢ intruzji rtgci w zaleznosci od wielkosci porow probki C po 28 dniach
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Rys. 11. Wielkos¢ intruzji rteci w zaleznos$ci od wielkosci porow probki C po 90 dniach

Narastanie objetosci rteci w zaleznosci od rozmiaru porow
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Sklad zaczynu D Tablica 7. Parametry reologiczne zaczynu cementowego D
Woda wodociggowa w/c 0,52
Odpieniacz 0.5% 275
Uptynniacz 0,2% 1,64
Antyfiltrat 0,4% 0.0
Pyt dymnicowy 50,0% > 300
Cement CEM 1 32,5R 50,0% 275
W skladzie zaczynu D uzyto mieszaniny 50% pyhu dym- 199
nicowego i 50% cementu. Otrzymana gesto$¢ zaczynu wy- 113
nosita 1,64 g/cm’, a filtracja 112,0 cm?/30 min. Poczatek 72
gestnienia zaczynu nastgpit po czasie 4 h 27 min, a koniec 40
po 5 h 36 min. Wytrzymato$¢ kamienia cementowego wy- 12
konanego z zaczynu D po 90 dniach wzrosta, natomiast
po kolejnych 90 dniach zaczeta spadaé. Inaczej wygladata 3 po 10 min
sytuacja dotyczaca przyczepno$ci kamienia cementowego 30 Be 100 Be
do rur, ktora przez caty okres badan wzrastata. Porowato$¢ 4:27 536
kamienia cementowego po 28 dniach byta wysoka i wynosita 12,0

45,7%, jednak z uptywem czasu zaczgta malec.

40

35 Tablica 8. Parametry mechaniczne kamienia cementowego D
30

25

20 X X

1s Wytrzymatos$¢ na $ciskanie [MPa] 20,8 22,6 16,3
10 Przyczepnos¢ do rur [MPa] 3,5 3,8 6,8

5
0

Wytrzymalto$¢ na zginanie [MPa]

Po 28 dniach Po 90 dniach Po 180 dniach Porowatos¢ [%] 45,7 39,5 38,6

Rys. 13. Parametry mechaniczne probki D

Narastanie objetosci rteci w zaleznos$ci od rozmiaru poréw
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Rys. 14. Wielko$¢ intruzji rtgci w zaleznosci od wielkosci poréw probki D po 28 dniach
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Narastanie objetosci rteci w zaleznosci od rozmiaru porow
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Rys. 15. Wielkos$¢ intruzji rteci w zaleznosci od wielkosci poréw probki D po 90 dniach
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Rys. 16. Wielko$¢ intruzji rtgci w zaleznosci od wielkosci porow probki D po 180 dniach
Sklad zaczynu E

Zaczyn E sporzadzono na bazie 50% pytu dymnicowego
oraz 50% cementu CEM I 32,5R. Ggsto$¢ zaczynu E wynio-
sta 1,62 g/cm’. Zaczyn nie posiadat odstoju wody. Filtracja
wyniosta 50,0 cm*/30 min. Poczatek gestnienia zaczynu
nastapit po czasie 3 h 49 min, a koniec po 5 h 33 min. War-
tos$ci wytrzymatos$ci na $ciskanie oraz zginanie kamienia
cementowego spadaty przez caly okres badan. Porowatosé¢
kamienia cementowego po 90 dniach wzrosta, by po kolej-
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Woda wodociagowa w/c
Odpieniacz

Uptynniacz

Antyfiltrat

CaCl,

Stabilizator lateksu
Lateks

Pyl dymnicowy
Cement CEM I 32,5R

0,42
1,0%
0,2%
0,3%
1,0%
2,0%
10,0%
50,0%
50,0%
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Tablica 9. Parametry reologiczne zaczynu cementowego E

250
1,62
0,0

> 300
241
171

98
66
39
13

3 po 10 min 12

30 Be 100 Be

3:49 5:33
50,0




artykuty

20 nych 90 dniach zanotowa¢ niewielki spadek do wartosci
35 — 1 poczatkowej (jaka zanotowano po 28 dniach).
30 -
» | Tablica 10. Parametry mechaniczne kamienia cementowego E
20 | -
15 =
10 - -
| | Wytrzymatosé na $ciskanie [MPa] 26,6 19,1 12,1
Po 28 dniach Po 90 dniach Po 180 dniach Przyczepnos¢ do rur [MPa] 4,5 39 | 108

Rys. 17. Parametry mechaniczne probki E Wytrzymatos¢ na zginanie [MPa]

Porowatos¢ [%]
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Rys. 18. Wielko$¢ intruzji rteci w zaleznosci od wielko$ci poréw probki E po 28 dniach

Rozmiar poréw [nm]

100

Narastanie objetosci rteci w zaleznosci od rozmiaru porow

—— Intruzja w cyklu 1

—e— Ekstruzja w cyklu 1
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Rys. 19. Wielko$¢ intruzji rteci w zaleznosci od wielko$ci poréw probki E po 90 dniach

Rozmiar poréw [nm]

Porowatos¢ — 35,4%;

porow wielkosci > 10 000 nm — 3,6%;

porow wielkosci 10 000+100 nm — 7,1%;

poréw wielkosci 100+1 nm — 89,3%

Porowatos¢ — 37,5%;

porow wielkosci > 10 000 nm — 1,9%;

porow wielkosci 10 000100 nm — 11,6%;

poréw wielkosci 100+1 nm — 86,5%
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Rys. 20. Wielko$¢ intruzji rtgci w zaleznosci od wielkosci porow probki E po 180 dniach

Sklad zaczynu F (bazowy) na zginanie przez caty okres sezonowania utrzymywaty sie
Woda wodociagowa w/c 0,52 na zblizonym poziomie. Porowato$¢ kamienia cementowego
Odpieniacz 1,0% F (bazowego) malata przez caty okres jego sezonowania.
Uptynniacz 0,2%
Antyfiltrat 0,2% Tablica 11. Parametry reologiczne zaczynu cementowego F
Opdzniacz 0,15% 310
Stabilizator lateksu 2,0% 1,79
Lateks 10,0% 0.0
Mikrocement 20,0% 163
Cement CEM I 32,5R 100,0% %6
PSPQI 0,3% 50
Zaczyn cementowy F byl zaczynem bazowym bez dodat-
kow podnoszacych jego odporno$é na dziatanie dwutlenku 33
wegla. Gestos¢ zaczynu wynosita 1,79 g/cm’. Zbadana filtra- 21
cja byta na poziomie 26,0 cm?/30 min. Poczatek gestnienia 12
zaczynu nastapit po czasie 3 h 35 min, a koniec po 4 h 07 min. 4
Probki kamieni cementowych wykonanych z danego zaczynu
przetrzymywane byly w wodzie nasyconej CO,. Wytrzyma- 3 po 10 min
to$¢ na $ciskanie kamienia cementowego wzrastata do 90. 30 Be 100 Be
dnia, natomiast w pozniejszym czasie utrzymywata si¢ na 3:35 4:07
zblizonym poziomie. Przyczepnos¢ do rur oraz wytrzymatos¢ 26,0

40 . . .
Tablica 12. Parametry mechaniczne kamienia cementowego F

35

30

25

20
15
10
5
0

Wytrzymatos$¢ na $ciskanie [MPa] 18,0 24,3 24,6
Przyczepnos¢ do rur [MPa] 5,9 6,0 5,8

Wytrzymatos$¢ na zginanie [MPa]
Porowatos¢ [%] 34,8 28,8 25,9

Po 28 dniach Po 90 dniach Po 180 dniach

Rys. 21. Parametry mechaniczne probki F
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Objetosé rteci w 1 gramie prébki [ml/g]

Objetosé rteci w 1 gramie prébki [ml/g]

Objetosé rteci w 1 gramie prébki [ml/g]

Narastanie objetosci rteci w zaleznosci od rozmiaru poréw

artykuty

Porowatos¢ — 34,8%;

poréow wielkosci > 10 000 nm — 2,0%;
poréow wielkosci 10 000100 nm — 18,0%;
poréow wielkosci 100+1 nm — 80,0%

Porowatos¢ — 28,8%;

porow wielkosci > 10 000 nm — 5,5%;
poréw wielkosci 10 000100 nm — 16,5%;
porow wielkosci 100+1 nm — 78,0%

Porowato$¢ — 25,9%;

porow wielkosci > 10 000 nm — 3,3%;
poréw wielkosci 10 000+100 nm — 13,4%;
porow wielkosci 100+1 nm — 83,3%
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0.25
. ] WW
0.15] p/ /
0.104 //
0.05 1
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Rys. 22. Wielko$¢ intruzji rteci w zaleznosci od wielkosci poréw probki F po 28 dniach
Narastanie objetosci rteci w zaleznosci od rozmiaru poréw
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Rys. 23. Wielko$¢ intruzji rteci w zaleznosci od wielkosci poréw probki F po 90 dniach
Narastanie objetosci rteci w zaleznosci od rozmiaru poréow
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Rys. 24. Wielko$¢ intruzji rtgci w zaleznosci od wielkosci porow probki F po 180 dniach
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Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan sze$ciu wytypo-
wanych sktadéw zaczynéw cementowych mozna wyciagnaé
nastgpujace wnioski:

1. Badane zaczyny cementowe charakteryzowaty si¢ dobry-
mi parametrami reologicznymi oraz zerowym odstojem
wody.

2. Czasy gestnienia mieszanin cementowych byly odpo-
wiednie dla danych warunkow otworowych, jakie mogg
panowacé w obszarach planowanych magazynéw CO,.

3. Mieszaniny posiadaty niska filtracje, z wyjatkiem zaczy-
now bez dodatku lateksu (zaczyny C i D).

4. Gestosci zaczyndw cementowych wahaty si¢ w przedziale
od 1,62 do 1,79 g/cm’.

5. Zaczyny cementowe A i B posiadaty takie same sktady,
lecz ten drugi przetrzymywany byt w wyzszej temperatu-
rze, co wplyneto na polepszenie parametrow mechanicz-
nych kamienia cementowego. Porowatosci obu kamieni
po kazdym okresie badan byly do siebie zblizone.

6. Zaczyn cementowy bazowy F (bez dodatkéw podnosza-
cych odporno$¢ kamienia cementowego na dziatanie CO,)
przetrzymywany w wodzie nasyconej dwutlenkiem wegla
odznaczat si¢ lepszymi parametrami mechanicznymi
oraz nizsza porowatoscig od zaczynoéw cementowych
D i E, w ktorych sktadzie zastosowano mieszaniny po
50% cementu i pylu dymnicowego. Badania prowadzone
w dalszych okresach pozwola na stwierdzenie, czy ta
tendencja bedzie si¢ utrzymywac, czy tez ulegnie zmianie.

7. Rozpatrujac zar6wno parametry mechaniczne, jak i po-
rowato$¢ kamienia cementowego, mozna zauwazy¢, ze
najlepsze wyniki osiggaly sktady B (zaczyn lateksowy)
1 C (bez dodatku lateksu) z pytem dymnicowym. Po 180
dniach porowato$¢ probki B wyniosta 30,9%, a udziat
wielkos$ci porow przedstawiat si¢ nastgpujaco: najwigk-
szych porow (powyzej 10 000 nm) byto 2,8%, od 10 000
do 100 nm — 13,8%, a najmniejszych poréw (100+1 nm)

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2013, nr 7, s. 532-545

bylo 83,4%. Porowato$¢ probki C po 180 dniach wyniosta

29,1%. Porow wielkosci powyzej 10 000 nm wystapito

1,7%, z przedziatu 10 000+100 nm byto 6,9%, a o roz-

miarach 100+1 nm az 91,4%.

8. Najgorsze parametry mechaniczne, jak i najwyzsze po-
rowatos$ci posiadaty zaczyny cementowe D i E (latek-
sowy) z zawartoscia 50% cementu i pylu dymnicowe-
go. Porowato$¢ po 180 dniach wyniosta dla probki D
—38,6%, a udzial porow wynidst: wielkosci > 10 000 nm
—3,6%, wielkosci 10 000+100 nm — 25,4% i rozmiaréw
100+1 nm — 71%. Porowatos¢ probki E — 36,4%, a udziat
poréw wyniost: wielkosci > 10 000 nm — 3,8%, wielkoSci
10 000+100 nm — 15,4% i rozmiaréow 1001 nm — 80,8%.

9. Po przeprowadzeniu badan laboratoryjnych mozna stwier-
dzi¢, ze najbardziej ograniczajagcym udziat duzych po-
row w strukturze stwardniatego zaczynu cementowego
przechowywanego w obecnosci CO, jest pyt dymnicowy
dodawany w ilosci 40 lub 50% do 100% cementu. Dlate-
g0 tez zaczyny na bazie tego Srodka na chwilg obecna sa
rekomendowane do stosowania ich podczas uszczelniania
otwordéw przeznaczonych do sekwestracji dwutlenku wegla.
Celem artykutu byto okreslenie wptywu dwutlenku wegla

na zmiany parametréw mechanicznych oraz porowato$ci
kamieni cementowych w czasie. Badania te sg bardzo istotne,
gdyz umozliwig w przysztosci dobor odpowiednich zaczy-
néw cementowych przeznaczonych do wykorzystania przy
tworzeniu magazynow dwutlenku wegla.

Przeprowadzone badania parametréw mechanicznych
kamieni cementowych oraz zmian ich porowatosci powinny
by¢ pomocne przy doborze sktadéow zaczyndéw charaktery-
zujacych si¢ odpowiednimi wlasciwosciami reologicznymi
oraz parametrami mechanicznymi otrzymywanych kamieni
cementowych. Badania porowatosci kamieni cementowych
sg bardzo istotne, gdyz wptywa ona w decydujacym stopniu
na ich przepuszczalno$¢ dla r6znego rodzaju cieczy i gazu.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt.: Badanie porowatosci kamieni cementowych sporzqdzonych z zaczynow ce-

mentowych o podwyzszonej odpornosci na dziatanie CO, — zlec. wewn. INiG 0072/KW/2012 byto realizowane w ramach umowy

zawartej pomigdzy Ministerstwem Nauki i Szkolnictwa Wyzszego a Instytutem Nafty i Gazu. Nr archiwalny: DK-4100-72/12.
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ZAKEAD METROLOGII PRZEPLYWOW

Zakres dziatania:

» prace badawcze dla przedsiebiorstw gazowniczych z zakresu dokfadnosci i bezpieczenstwa pomiaru objetosci
gazu (badania jakosci gazomierzy, szacowanie nierozliczonych ilosci gazu, analizy systemoéw rozliczeniowych,
analizy stacji gazowych, szacowanie niepewnosci pomiaru);

» badania w ramach akredytacji PCA nr AB 041 (w tym na potrzeby oceny zgodnosci z dyrektywg MID (Modut B)

nr 2004/22/WE - Jednostka Notyfikowana nr 1450):
» gazomierzy rotorowych, zgodnie z PN-EN 12480,

» gazomierzy turbinowych, zgodnie z PN-EN 12261,

» gazomierzy miechowych, zgodnie z PN-EN 1359 (w tym badania odpornosci gazomierzy miechowych na

dziatanie magneséw neodymowych),

» przelicznikdw objetosci, przetwornikow cisnienia i temperatury oraz czujnikow platynowych termometréw

rezystancyjnych, zgodnie z PN-EN 12405-1;

* badania w ramach akredytacji PCA nr AB 041 odporno$ci: powtok ochronnych na korozje, na mgte solng,
wilgotnos¢, uderzenie, zarysowanie, odpornosci chemicznej na ciecze;

* badania przytagczy do gazomierzy miechowych, szafek gazowniczych z wyposazeniem (na potrzeby aprobat
technicznych) i fgcznikéw do gazomierzy, w ramach akredytacji PCA nr AB 041;

« wzorcowanie przeptywomierzy w zakresie od 0,015 m*h do 1000 m*/h;

» ekspertyzy metrologiczne gazomierzy oraz ekspertyzy pod katem nielegalnego poboru gazu.

Kierownik: dr inz. Zbigniew Gacek
Telefon: 12 653-25-12 w. 170

Adres: ul. Bagrowa 1, 30-733 Krakow
Faks: 12 653-16-65

E-mail: zbigniew.gacek@inig.pl
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