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SAZETAK

Ugljikov dioksid utiskuje se kroz utisne buSotine u iscrpljena naftna i plinska lezista
zbog njegovog trajnog zbrinjavanja u svrhu smanjenja emisije u atmosferu ili zbog
produljenja proizvodnog vijeka lezista. Budu¢i da je ugljikov dioksid korozivan, pri njegovu
utiskivanju iznimno je vazno pravilno odabrati buSotinsku opremu i zastitne cijevi.

U okviru doktorskog rada ispitano je sveukupno 109 cementnih kasa razli¢itog sastava
na temelju Cega je za ispitivanje kvalitete cementnog kamena odabrano njih osam i to: (1) na
bazi Portland cement API klase G, (2) na bazi Portland cement API klase G s dodatkom 20 %
zeolita na masu cementa, (3) na bazi Portland cement API klase G s dodatkom 30 % zeolita
na masu cementa, (4) na bazi Portland cement API klase G s dodatkom 40 % zeolita na masu
cementa, (5) na bazi geopolimera — mjesavina zgure i vapna, (6) na bazi geopolimera —
mjeSavina leteCeg pepela i vapna, (7) na bazi kalcij-aluminatnog cementa s dodatkom
staklenih mikrokuglica i (8) na bazi kalcij-aluminatnog cementa s dodatkom lateksa.

Obavljena su ispitivanja fizikalnih svojstava cementnih kasa (gustoca, reoloska
svojstva, filtracija, izdvajanje slobodne vode, sedimentacija, vrijeme zgus$njavanja), fizikalnih
svojstava cementnog kamena (tla¢na ¢vrstoca, poroznost, propusnost), kemijsko-mineraloskih
svojstava cementnog kamena (promjena mase s porastom temperature, odredivanje
mineralnih faza), te strukturno-morfoloska analiza (izgled uzoraka prije i nakon izlaganja
okolini zasi¢enoj s CO).

Rezultati ispitivanja pokazali su da cementni kamen nastao iz cementnih kaSa
pripremljenih od Portland cementa sa zeolitom ima veéu tlacnu ¢vrstocu, ali istovremeno i
vecu propusnost u odnosu na cementni kamen nastao iz cementne kase pripremljene od
Portland cementa bez dodatka zeolita. Cementni kamen nastao iz cementnih kasa
pripremljenih od geopolimera nije pokazao otpornost prema koroziji uzrokovanoj ugljikovim
dioksidom. Cementni kamen nastao iz cementnih kasa pripremljenih od kalcij-aluminatnog
cementa potvrdio je otpornost prema koroziji uzrokovanoj ugljikovim dioksidom, medutim,
ispitivanjima je ustanovljena pojava pukotina u strukturi cementnog kamena koja je znacajno
povecala njegovu propusnost i uputila na nuznost daljnjeg istraZzivanja u svrhu boljeg

optimiranja sastava cementne kaSe.

Kljucéne rije¢i: CO2, utiskivanje, podzemna lezista, cementacija, cementni kamen, korozija



EXTENDED ABSTRACT

Injection of carbon dioxide into depleted oil and gas reservoirs is one of the most
promising solutions for its long-term capture and storage, and is thereby directly connected to
global reduction in emissions of atmospheric greenhouse gases. However, carbon dioxide is a
corrosive gas which makes the selection of casing, downhole equipment and cement very
challenging in the well design. Casing and downhole equipment should be either made from
steel alloys with high chrome content or protected by regular injection of corrosion inhibitors
in the case of steel casing pipe. The cement based on Portland cement is susceptible to
corrosion in the CO: laden fluids or in CO: supercritical state. The corrosion process
commences with the carbonisation of free Ca(OH)2 and the C-S-H gel. Upon the consumption
of all available quantities of Ca(OH), the resulting calcium carbonate is converted into a
soluble bicarbonate, which is then released from the hardened cement matrix. Consequently,
porosity and permeability of the hardened cement increase concomitant with a decrease in its
compressive strength, which could lead to poor binding between casing and the hardened
cement on one hand, and the hardened cement and the rock formations on the other hand,
which may ultimately result in the migration of the injected CO, towards the surface. Thus,
special types of cement should be used. These could comprise of non-Portland-based cement
or cement blends based on Portland cement with the addition of materials which increase
hardened cement CO2 corrosion resistance. Cement slurries made of these special cement
systems have to be optimised in order to obtain rheological and filtration properties required
for their application under well conditions.

In this doctoral thesis alltogether 109 optimizations of cement slurries were performed
which resulted in selection of 8 slurries for further tests on hardened cement: (1) comprising
API Portland cement class G, (2) comprising API Portland cement with the addition of 20 %
zeolite BWOC, (3) comprising APl Portland cement with the addition of 30 % zeolite
BWOC, (4) comprising API Portland cement with the addition of 40 % zeolite BWOC, (5)
comprising geopolymer based on slag-lime blend, (6) comprising geopolymer based on fly
ash-lime blend, (7) comprising calcium aluminate cement with the addition of glass
microspheres and (8) comprising calcium aluminate cement with the addition of latex.

Application of optimized cement slurries was presented using the computer simulation
of re-lined 101,6 mm (4*) production casing cement job at Zutica and Ivanié¢ oil fields
(Croatia), where carbon dioxide is injected underground to enhance the oil production (EOR —

Enhanced Oil Recovery). Special considerations were given to the flow of cement slurry



through a narrow annular space between the re-lined production casing having the diameter
on these oil fields of 101,6 mm (4°) or 88,9 mm (3 1/2*) and the existing 139,7 mm (5 1/2")
production casing. Annular space between the two casings ranges from 11,35 mm to 17,7 mm
(0,447 — 0,697°), which differs from the recommended value of 19,1 mm (3/4°) (Adams and
Charrier, 1985).

Tests performed in this research included determination of physical properties of
cement slurries (density, rheological properties, filtration, free water content, sedimentation,
thickening time), determination of physical properties of hardened cement (compressive
strength, porosity, permeability), mineralogy analysis (determination of mass loss as a
function of increasing temperature, determination of mineral phases) and morphology analysis
(hardened cement samples changes in shape and colour before and after exposure to CO>
environment).

Test results have shown that hardened cement containing Portland cement
supplemented with zeolite has increased compressive strength concurrent with increased
permeability when compared to hardened cement based on Portland cement without zeolite.
Further on, mineralogy analysis has confirmed an overall carbonization of all hardened
cement samples based on Portland cement with the addition of zeolite, which lends support
for the conclusion that hardened cement based on these compositions is not resistant to COx.
However, increased values of compressive strength points to the presence of secondary
binding reactions which took place during the hydration due to pozzolanic properties of
zeolite, while unexpectedly increased porosity and permeability could have arisen as a
consequence of excessive zeolite content in the cement slurry composition that had not been
completely consumed due to insufficient quantity of calcium hydroxide. Taken into
consideration that zeolite is a porous material, its surplus, which did not react with calcium
hydroxide, has increased an overall hardened cement porosity and consequently permeability.

Hardened cement samples based on slag-lime and pozzolan-lime cement blends did
not show an adequate CO resistance. Compressive strength of all tested samples was
significantly lower, while porosity and permeability were higher than that of reference
hardened cement samples based on Portland cement. Additionally, cracks were noticed in the
cement matrix of these samples.

Hardened cement samples based on calcium aluminate cement confirmed the
resistance to CO> corrosion. However, cracks in the cement matrix were noticed, which
significantly increased samples' permeability. These findings warrant further research based

on improved cement slurry compositions.



Key words: COg, injection, underground reservoirs, well cementing, hardened cement,

corrosion



SADRZAJ

SAZETAK oo e ettt et e e ettt ettt ettt

EXTENDED ABSTRACT ..ot

1. SPECIFICNOSTI BUSOTINA ZA UTISKIVANJE CO, U PODZEMNE
FORMACIIE ..o

2. BUSOTINE EKSPLOATACIJSKIH POLJA UGLJIKOVODIKA ZUTICA I
TV ANIC oo e e e e ettt e e e et et et e e e et e e et et s et e e et e e et e e e et er e e esaaeans

3. PREGLED DOSADASNIIH ISTRAZIVANIA oo

4. LABORATORIISKA ISPITINVANUIA .. oottt
.0, CIMEBNEE weeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt e e e s e e e s s s e e e ennn e nnnnnnnnnnnnnnnn

4.1.1. GradevinsKi CEMENTL ........cccuviieiiiiieeeiiiie e e e et e e s e e e e st e e e s sar e e e e e are e e e e ennees
4.1.2. BUSOtINSKI CEMENLL euvvieivieeiiiieeiieeesiieeesieeessieeesie e e steeesnaaeessaeeessaeessnneesneeeannneeanns
G T 1T o o] [ T o TSSOSO STOSRPSN
4.1.4. Cementi odabrani za laboratorijska iSpitivanja ..........cccceeereniienienineniseeeen,
4.1.4.1. Portland cement APLKIASE G .....ccoviiiiiiiiieiee e
4.1.4.2. Zeolit — dodatak Portland CEemMentU .........ccccevveieieiiie e
4.1.4.3. KalCij-aluminatni CEMENT .........cccooiiiiiiiiiie e
4.1.4.4. Geopolimeri na bazi mjeSavina zgura-vapno i lete¢i pepeo-vapno ..................

4.2, D0OdaCi CEMEBNTU .o

O N B 11 oL o -1 (0] PSSP
4.2.2. SManjivacCi fIIIrACIJE .....cccveiiiiiiiieiiiie e
4.2.3. Usporivaci ZEUSNJAVAN]A ......ceeeririeiiiiieiieiiisis e siee et
4.2.4. Staklene MiKroKUGICE ...
A4.2.5. ANUPJENUSAVCL .eeivviiuieiieiieeiiesieeie ettt ettt et e e be s e e sbeesbeaneesseesbeeneeas
4.2.6. Smanjivaci SCAIMENTACTIC ......ccveeruieeiiieiiieiiieiieeieeeeeeteeseeereesereereesraeessees seeneeens
B.2.7. LALEKS .o

VIR T 0751111111 1 S B € 1 cE TP T U U TR TR

4.3.1. Opis pripreme i metode ispitivanja svojstava cementne kase ...........ccccevveernnnne
4.3.2. Optimiranje sastava cementnih KaSa .........ccoccoovviiuiiiinniiieninneee e



4.3.2.1. Optimiranje sastava cementne kase na bazi Portland cementa ..............ccc.co...... o4
4.3.2.2. Optimiranje sastava cementne kase na bazi Portland cementa s 20 % zeolita .. 57
4.3.2.3. Optimiranje sastava cementne kase na bazi Portland cementa s 30 % zeolita .. 61
4.3.2.4. Optimiranje sastava cementne kaSe na bazi Portland cementa s 40 % zeolita .. 65
4.3.2.5. Optimiranje sastava cementne kase na bazi geopolimera — mjeSavina

P40 |0 -G Yz o] o[ T PO UPRSUPRRUPRTIN 71
4.3.2.6. Optimiranje sastava cementne kase na bazi geopolimera — mjesavina

1tECT PEPEOFTVAPIIO .vvviiiiiiieiiiie it siee ettt ettt st et b et e et e e e nbee e 75
4.3.2.7. Optimiranje sastava cementne kase na bazi kalcij-aluminatnog cementa s

MIKFOKUGIICAMA ...oioveeiiecie e 79
4.3.2.8. Optimiranje sastava cementne kase na bazi kalcij-aluminatnog cementa s

JALEKSOM ..o 91
4.3.3. Sastavi cementnih kasa odabranih za daljnja ispitivanja ..........cccceeeeeeieieiennne 95

4.3.3.1. Rezultati ispitivanja svojstava cementnih kasa odabranih za daljnja ispitivanja 97
4.3.3.2. Hidrauli¢ki prora¢un cementacije uz primjenu cementnih kasa odabranih za

daljnja ISPIIVANJA .....oiviiiiieieie s 103
4.4, Cementni KAMEN ......ccoiiiiiiiiieiee ettt 113
4.4.1. Priprema uzoraka i ispitivanje tlacne ¢vrsto¢e cementnog kamena .................... 114
4.4.2. Odredivanje poroznosti uzoraka cementnog Kamena .........c.ccocevevenerenenennnnns 129
4.4.3. Odredivanje propusnosti uzoraka cementnog Kamena ............cccocevvrenineneennnn. 131
4.4.4. Odredivanje izgleda uzoraka nakon premazivanja fenolftaleinom ..................... 134
4.45. Odredivanje kemijsko-mineraloskih svojstava uzoraka cementnog kamena ...... 139
4.45.1. Priprema uzoraka za kemijsko-mineraloska ispitivanja ..........ccccoeevvereneiennnns 139
4.45.2. Termogravimetrijska analiza uzoraka cementnog kamena .........c.ccccecvevernenn, 140
4.4.5.3. Rendgenska difrakcijska analiza uzoraka cementnog kamena ............cccccceuee.ne. 155
5. DISKUSIJA REZULTATA oottt 164
5.1. Optimiranje sastava cementnih kasa pripremljenih od Portland cementa sa
ZEONIEOM .t 164
5.2. Optimiranje sastava cementnih kasa pripremljenih od geopolimera ..................... 168
5.3. Optimiranje sastava cementnih kaSa pripremljenih od Portland cementa 1 kalcij-
AlUMINGNOG CEMENTA ..ot 171
5.4, Kemijsko-mineraloSke analize ...........ccoocovereiiiiiiiiiisisieeee e 174
ZAKLIUCAK oottt 176
LITERATURA bbbttt b e enes 179

PRILOZI



POPIS SLIKA

Slika 1.1.

Slika 1.2.

Slika 1.3.

Slika 2.1.

Slika 2.2.

Slika 4.1.
Slika 4.2.
Slika 4.3.
Slika 4.4.

Slika 4.5.

Slika 4.6.

Slika 4.7.

Slika 4.8.

Slika 4.9.

Slika 4.10.

Slika 4.11.

Slika 4.12.

Slika 4.13.

Slika 4.14.

Utjecaj tlaka 1 temperature na ponaSanje ugljikova dioksida ............... 6
Mogu¢i putovi propustanja CO2 u busotinama vezanim uz utiskivanje
ugljikovoga dioksida: a) CO2 utisna busotina i b) napustena buSotina 8
Otapanje 1 migracija kalcija te stvaranje razli¢itih zona u cementnom

KAMENU ... 9
Konstrukcija tipske utisne busotine na eksploatacijskom polju
ugljikovodika Zutica nakon dozacjevljenja ...........ccceceeeevevverrvernennn. 15
Konstrukcija tipske utisne busotine na eksploatacijskom polju
ugljikovodika Ivani¢ nakon dozacjevljenja .........ccccvvvevviivenieeieesnennn. 15
Dijagram toka laboratorijskih ispitivanja za doktorsku disertaciju ..... 25
Resetkasta struktura Zeolita ........ccccvvviviiiiiieiiiie e 38
Medusobno povezane mikropore i kanali¢i u zeolitu ............cccccveneenee. 38

Vrijednosti izraunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu

busotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih

cijevi u busotini Zu-111 za ispitane PC Kae .........cccocovvvererererrerennns 56
Vrijednosti izraCunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu

busotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih

cijevi u busSotini Iva-70 za ispitane PC kaSe .........c.ccocvvieiiiniiciinnnnnn. 57
Vrijednosti izraunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu

busotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih

cijevi u busotini Zu-111 za ispitane PC20 kaSe .........ccocceuverererrerrnnns 60
Vrijednosti izraCunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu

busotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih

cijevi u busotini Iva-70 za ispitane PC20 Kase .........cccccevveriverrieennn. 61
Vrijednosti izraunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu

busotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih

cijevi u busotini Zu-111 za ispitane PC30 kaSe .......c.ccoceevererererennnss 64
Vrijednosti izracunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu

busotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zaStitnih

cijevi u buSotini Iva-70 za ispitane PC30 kaSe .........ccccovvvivieiiieennnn. 65
Vrijednosti izraunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu

buSotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih

cijevi u busotini Zu-111 za ispitane PC40 kaSe .........ccoccoverereerrerrnnns 70
Vrijednosti izracunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu

busotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zaStitnih

cijevi u buSotini Iva-70 za ispitane PC40 kaSe ..........cccccoevivniicrinnnnnn. 71
Vrijednosti izraunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu

buSotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih

cijevi u busotini Zu-111 za ispitane Z-V Kase .......cccccoeerverereerrrernnn. 74
Vrijednosti izracunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu

busotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih

cijevi u busotini Iva-70 za ispitane Z-V Kase .......c.cccocvvvveneiieniennninns 75
Vrijednosti izraCunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu

buSotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih

cijevi u busotini Zu-111 za ispitane LP-V ka8e .......cccccceevererreererrnnnes 78



Slika 4.15.

Slika 4.16.

Slika 4.17.

Slika 4.18.

Slika 4.19.

Slika 4.20.
Slika 4.21.

Slika 4.22.
Slika 4.23.
Slika 4.24.
Slika 4.25.
Slika 4.26.
Slika 4.27.
Slika 4.28.

Slika 4.29.
Slika 4.30.
Slika 4.31.
Slika 4.32.
Slika 4.33.
Slika 4.34.
Slika 4.35.
Slika 4.36.
Slika 4.37.
Slika 4.38.
Slika 4.39.
Slika 4.40.
Slika 4.41.
Slika 4.42.
Slika 4.43.

Slika 4.44.

Vrijednosti izraunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu

buSotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih

cijevi u busotini Iva-70 za ispitane LP-V kase .........ccccovviniinininennnn 79
Vrijednosti izracunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu

busotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih

cijevi u busotini Zu-111 za ispitane KACHM ka§e .......ccoevvvvervrvnnnes 88
Vrijednosti izraCunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu

busotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih

cijevi u busotini Iva-70 za ispitane KAC+M kase ........cccccocvvvrvrennnn 90
Vrijednosti izracunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu

busotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih

cijevi u busotini Zu-111 za ispitane KAC+L Kage .......c.ccceevvevrervnnnn 93
Vrijednosti izraCunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu

busotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih

cijevi u busotini Iva-70 za ispitane KACHL ka$e ........c.ccoovvvrvveienenn, 94
Gustoca cementnih kasa odabranih za daljnja ispitivanja ................... 97
Odnos smi¢nih naprezanja i smicnih brzina cementnih kaSa

odabranih za daljnja iSpitivanja ..........cccccecevieeieiiesie e 98
Reoloski parametri cementnih kasa odabranih za daljnja ispitivanja .. 99
APT filtracija cementnih kaSa odabranih za daljnja ispitivanja ............ 101
Vrijeme zgusnjavanja cementnih kaSa odabranih za daljnja ispitivanja 102
Konstrukcija buSotine Zu-111 ......ccoceovmerrmereirssieeessissssesssesessesenns 104
Konstrukcija busotine Iva-70 ........ccccceviiiiiiiiiiieee e 104

Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Zu-111, kasa PC) . 105
Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Zu-111, kasa

207220 ) SRR 105
Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Zu-111, kasa
PC30) oottt e 106
Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Zu-111, kasa
PCAD) oottt 106

Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije @u'l 11, kasa Z-V) 107
Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Zu-111, kasa LP-V) 107
Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Zu-111, kaSa

KACHM) ettt s 108
Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Zu-111, kasa
KACHL) ottt 108

Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Iva-70, kasa PC) .. 109
Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Iva-70, kasa PC20) 110
Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Iva-70, kasa PC30) 110
Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Iva-70, kasa PC40) 111
Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Iva-70, kasa Z-V) 111
Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Iva-70, kasa LP-V) 112
Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Iva-70, kasa

KACHM) e 112
Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Iva-70, kasa

KACHL) s 113
Razvoj tla¢ne ¢vrsto¢e cementnog kamena nakon 72 sata

o¢vrs¢avanja cementnih kaSa odabranih za daljnja ispitivanja ............ 115

Usporedba razvoja tlacne ¢vrsto¢e cementnog kamena nakon 24, 48
1 72 sata o¢vr§¢avanja cementnih kasa odabranih za daljnja ispitivanja 116



Slika 4.45.

Slika 4.46.

Slika 4.47.

Slika 4.48.

Slika 4.49.

Slika 4.50.

Slika 4.51.

Slika 4.52.

Slika 4.53.

Slika 4.54.

Slika 4.55.

Slika 4.56.

Slika 4.57.

Slika 4.58.

Slika 4.59.

Slika 4.60.

Slika 4.61.

Slika 4.62.

Slika 4.63.

Slika 4.64.

Slika 4.65.

Slika 4.66.

Slika 4.67.

Slika 4.68.

Usporedba vremena potrebnog za razvoj tlaéne ¢vrstoce cementnog
kamena 3,5 MPa nastalog iz cementnih kasa odabranih za daljnja

ISPITIVANJA ...ttt 117
Izgled uzoraka cementnog kamena PC prije izlaganja vodi zasi¢enoj s
G0 7 OO OPRRROPRRROUR 120
Izgled uzoraka cementnog kamena PC nakon izlaganja vodi zasi¢enoj
010 SOOI 120
Izgled uzoraka cementnog kamena PC20 prije izlaganja vodi

ZaSICEN0J S CO2 viiiiiiiiiiieieee e 121
Izgled uzoraka cementnog kamena PC20 nakon izlaganja vodi

ZASICENOJ S CO2 woivviiiiiiiiiieiiee et 121
Izgled uzoraka cementnog kamena PC30 prije izlaganja vodi

ZASICENOJ S CO2 wovvviiiiiiiiiiesiiee e 122
Izgled uzoraka cementnog kamena PC30 nakon izlaganja vodi

ZASICENOJ S CO2 woovviiiiiiiiiieiiie e 122
Izgled uzoraka cementnog kamena PC40 prije izlaganja vodi

ZASICENO0J S CO2 woivviiiiiiiiiie et 123
Izgled uzoraka cementnog kamena PC40 nakon izlaganja vodi

ZASICENO0J S CO2 weiuviiiiiiiiiiie et 123
Izgled uzoraka cementnog kamena Z-V prije izlaganja vodi

ZASICENO0J S CO2 woivviiiiiiiiiie it 124
Izgled uzoraka cementnog kamena Z-V nakon izlaganja vodi

ZASICENO0J S CO2 woivviiiiiiiiiie it 124
Izgled uzoraka cementnog kamena LP-V prije izlaganja vodi

ZASICENOJ S CO2 weivviiiiiiiiiiie et 125
Izgled uzoraka cementnog kamena LP-V nakon izlaganja vodi

ZASICENO0J S CO2 woivviiiiiiiiiie ettt 125
Izgled uzoraka cementnog kamena KAC+M prije izlaganja vodi

ZASICENO0J S CO2 woivviiiiiiiiiie it 126
Izgled uzoraka cementnog kamena KAC+M nakon izlaganja vodi
ZASICENOJ S CO2 .vviiiiiiieiie e 126
Izgled uzoraka cementnog kamena KAC+L prije izlaganja vodi

ZASICENOJ S CO2 ovviiiiiiieiee e 127
Izgled uzoraka cementnog kamena KAC+L nakon izlaganja vodi
ZASICENOJ S CO2 .vviiiiiiieiie et 127
Tla¢na ¢vrstoca uzoraka cementnog kamena prije i nakon izlaganja

VOdi ZaSi€eno] S CO2 .uiiiiiiiiiiiiieeee s 128
Poroznost uzoraka cementnog kamena prije i nakon izlaganja vodi
ZaSICENO0J S CO2 woiviiiiiiiiiiiiie e 130
Propusnost uzoraka cementnog kamena prije i nakon izlaganja vodi
ZASICENO0J S CO2 oo s 133

Izgled uzoraka cementnog kamena PC, PC20, PC30 i PC40
premazanih fenolftaleinom prije 1 nakon izlaganja vodi zasic¢enoj s

GOz e 136
Izgled uzoraka cementnog kamena Z-V i LP-V premazanih
fenolftaleinom prije i nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s COz .............. 137
Izgled uzoraka cementnog kamena KAC+M i KAC+L premazanih
fenolftaleinom prije i nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s COz .............. 138

Ostrugani slojevi s radijalnog presjeka uzorka cementnog kamena
PCAD oo 139



Slika 4.69.
Slika 4.70.
Slika 4.71.
Slika 4.72.
Slika 4.73.
Slika 4.74.
Slika 4.75.
Slika 4.76.
Slika 4.77.
Slika 4.78.
Slika 4.79.
Slika 4.80.
Slika 4.81.
Slika 4.82.
Slika 4.83.
Slika 4.84.
Slika 4.85.

Slika 4.86.
Slika 4.87.

Neizotermna termogravimetrijska analiza i diferencijalna pretrazna

kalorimetrija kalcijevoga karbonata .............cccccevviieiieie i 141
Gubitak mase u ovisnosti o temperaturi za uzorak cementnog kamena

P ettt et re st 143
Gubitak mase u ovisnosti o temperaturi za uzorak cementnog kamena
PC20 ittt e 144
Gubitak mase u ovisnosti o temperaturi za uzorak cementnog kamena
PC30 ittt ettt re e 145
Gubitak mase u ovisnosti o temperaturi za uzorak cementnog kamena
PCAD ittt ettt 146
Gubitak mase u ovisnosti o temperaturi za uzorak cementnog kamena

Z-N oottt e ans 147
Gubitak mase u ovisnosti o temperaturi za uzorak cementnog kamena
PV ettt s 148
Gubitak mase u ovisnosti o temperaturi za uzorak cementnog kamena
KACHM e 149
Gubitak mase u ovisnosti o temperaturi za uzorak cementnog kamena
KACHL ottt 150
Gubitak mase po slojevima odabranih uzoraka izmedu 700 °C i

000 PC e e e e e e e e nae e e e e nraaeas 153
Rendgenska difrakcijska analiza uzorka cementnog kamena PC ........ 156

Rendgenska difrakcijska analiza uzorka cementnog kamena PC20 .... 157
Rendgenska difrakcijska analiza uzorka cementnog kamena PC30 .... 158
Detalj rezultata rendgenske difrakcijske analize uzorka cementnog

KameENa PC30 ...oviiiiiieiece e 159
Rendgenska difrakcijska analiza uzorka cementnog kamena PC40 .... 159
Rendgenska difrakcijska analiza uzorka cementnog kamena Z-V ...... 160

Rendgenska difrakcijska analiza uzorka cementnog kamena LP-V .... 161
Rendgenska difrakcijska analiza uzorka cementnog kamena KAC+M 162
Rendgenska difrakcijska analiza uzorka cementnog kamena KAC+L 163



POPIS TABLICA

Tablica 2.1.

Tablica 2.2.

Tablica 4.1.

Tablica 4.2.

Tablica 4.3.
Tablica 4.4.

Tablica 4.5.
Tablica 4.6.
Tablica 4.7.
Tablica 4.8.
Tablica 4.9.

Tablica 4.10.
Tablica 4.11.
Tablica 4.12.
Tablica 4.13.
Tablica 4.14.
Tablica 4.15.

Tablica 4.16.

Tablica 4.17.

Tablica 4.18.

Tablica 4.19.

Tablica 4.19.

Tablica 4.20.

Tablica 4.21.

Plan opremanja buSotina eksploatacijskih polja ugljikovodika

Zutica i Ivani¢ vezanih uz EOR Projekt ........ccccoovereereereeirercernennnn, 12
Broj opremljenih buSotina eksploatacijskih polja ugljikovodika

Zutica i Ivani¢ vezanih uz EOR projekt u razdoblju od 2013. do

P00 oo [ T USSR 13
Podjela Portland cemenata po vrstama u skladu s normom HRN EN
1071 e e 27

Klasifikacija Portland cemenata po tlacnoj ¢vrsto¢i cementnog
Kamena i prirastu tla¢ne ¢vrstoce u skladu s normom HRN EN

LO7-0 e ——————————— 27
Mineraloski sastav Portland cementnog Klinkera ...........cccccccevennenne. 28
Kemijski sastavi osnovnih vrsta kalcij-aluminatnih cemenata

izrazeni masenim udjelom oksida ..o 30
Osnovni sastavi busotinskih cemenata prema klasama i tipovima ... 32
Prikaz sastava cemenata za pripremu cementnih kasa ...................... 36
Sastav i fizikalna svojstva cementa Geodur ..........cccocceveverveeenieennnnn 37
Sastav i fizikalna svojstva zeolita klinoptilolita ............c..ccccoveviennen. 39
Sastav cementa HiPerCem, njegova specifi¢na povrsina i udio

cestica veCih 0d 63 UM ..ovviiiiii i 40
Sastav i fizikalna SVOJStva ZQUIe .........cccceeiiiiiiiiiiese e 41
Sastav i fizikalna svojstva leteceg pepela ........ccoovvereieieniinnnennnn, 42
Sastav i fizikalna svojstva vapna .........ccccoceeveriniiiienencnc e 43

Svojstva cementne kase i cementnog kamena odredena rudarskim
projektima eksploatacije ugljikovodika na eksploatacijskim poljima

Zutica 1 Ivani€ .....oooiiiiiiiiiiie s 51
Ulazni podaci za simulaciju cementacije nove proizvodne kolone
Zastitnih cijevi u busotinama Zu-111 i IVa-70 .......cc.ccoeveerrrrrrrrenneee, 52
Sastav PC cementnih kaSa 1 rezultati ispitivanja svojstava cementne
kaSe 1 Kamena ........ccoooiiiiiiiiieic s 55

Vrijednosti izracunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu
busotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih

cijevi u bugotinima Zu-111 i lva-70 za ispitane PC kase .................. 56
Sastav PC20 cementnih kasa i rezultati ispitivanja svojstava
cementne kase 1 Kamena .........c..cocoeceiiiiiniiniiniince 58

Vrijednosti izraunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu
buSotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih

cijevi u busotinima Zu-111 i lva-70 za ispitane PC20 kase .............. 59
Sastav PC30 cementnih kasa i rezultati ispitivanja svojstava
cementne kasSe i kamena — Ssastavi 1-5 ......c.ccoovieiiiniin 62
Sastav PC30 cementnih kasSa i rezultati ispitivanja svojstava
cementne kase i kamena — sastavi 6-10 (nastavak) ...........c.ccoceeeene 63

Vrijednosti izraCunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu

buSotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih

cijevi u busotinima Zu-111 i lva-70 za ispitane PC30 kase .............. 64
Sastav PC40 cementnih kasa i rezultati ispitivanja svojstava

cementne kase i kamena — Sastavi 1-7 .......ccooceveiiniiniinieneec e 66



Tablica 4.21.

Tablica 4.21.

Tablica 4.22.

Tablica 4.22.

Tablica 4.23.

Tablica 4.24.

Tablica 4.25.

Tablica 4.26.

Tablica 4.27.

Tablica 4.27.

Tablica 4.27.

Tablica 4.27.

Tablica 4.27.

Tablica 4.28.

Tablica 4.28.

Tablica 4.29.
Tablica 4.30.
Tablica 4.31.
Tablica 4.32.
Tablica 4.33.

Tablica 4.34.

Sastav PC40 cementnih kasa i rezultati ispitivanja svojstava

cementne kase i kamena — sastavi 8-14 (nastavak) ...........c.cccocvenenne. 67
Sastav PC40 cementnih kasa i rezultati ispitivanja svojstava
cementne kase i kamena — sastavi 15-21 (nastavak) .............cccoee.ee. 68

Vrijednosti izraCunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu

buSotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih

cijevi u budotinima Zu-111 i lva-70 za ispitane PC40 kage br. 1 do

DF. L0 e 69
Vrijednosti izraCunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu

buSotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih

cijevi u budotinima Zu-111 i lva-70 za ispitane PC40 kase br. 11 do

Br. 21 (NASLAVAK) ..c.vveveiieciic e 69
Sastav Z-V cementnih kasa i rezultati ispitivanja svojstava
cementne kaSe 1 kamena ...........coccooiiiiiiiiii 72

Vrijednosti izraCunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu
busotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih

cijevi u budotinima Zu-111 i lva-70 za ispitane Z-V kase ................ 73
Sastav LP-V cementnih kasSa i rezultati ispitivanja svojstava
cementne Kase 1 Kamena .........cccocceeienieiiinienienesee e 76

Vrijednosti izracunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu
busotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih

cijevi u bugotinima Zu-111 i lva-70 za ispitane LP-V kage .............. 78
Sastav KAC+M cementnih kasa i rezultati ispitivanja svojstava
cementne kasSe i kamena —sastavi 1-8 ........ccovieiiiinnnn 80
Sastav KAC+M cementnih kasa i rezultati ispitivanja svojstava
cementne kase i kamena — sastavi 9-16 (nastavak) .............ccccceeennne. 81
Sastav KAC+M cementnih kasa i rezultati ispitivanja svojstava
cementne kase i kamena — sastavi 17-24 (nastavak) .............cccccee.... 82
Sastav KAC+M cementnih kasa i rezultati ispitivanja svojstava
cementne kase i kamena — sastavi 25-32 (nastavak) ............ccccceeeeneen 83
Sastav KAC+M cementnih kasa i rezultati ispitivanja svojstava
cementne kase i kamena — sastavi 33-41 (nastavak) ..........c.ccccceeeeneen 85

Vrijednosti izracunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu

busotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zaStitnih

cijevi u bugotinima Zu-111 i lva-70 za ispitane KAC+M kase br. 1
OB 20 i 87
Vrijednosti izracunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu

busotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zaStitnih

cijevi u bugotinima Zu-111 i lva-70 za ispitane KAC+M kage br. 21

do br. 41 (Nastavak) .........ccceeeiiiiiiic e 87
Sastav KAC+L cementnih kasa i rezultati ispitivanja svojstava
cementne kaSe 1 kamena ...........ccccoeviiiiiiiiiii 91

Vrijednosti izraCunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu
busotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih

cijevi u bugotinima Zu-111 i lva-70 za ispitane KAC+L kage ......... 92
Sastavi cementnih kasa za daljnja iSpitivanja ..........cccceoenirinnnnne 96
Gustoca cementnih kasa odabranih za daljnja ispitivanja ................ 97
Rezultati ispitivanja smi¢nih naprezanja pri razliitim smi¢nim

brzinama za cementne kaSa odabrane za daljnja ispitivanja ............. 98

Reoloski parametri cementnih kasa za daljnja ispitivanja ................ 99



Tablica 4.35.

Tablica 4.36.
Tablica 4.37.

Tablica 4.38.
Tablica 4.39.

Tablica 4.40.

Tablica 4.41.

Tablica 4.42.

Tablica 4.43.

Tablica 4.44.

Vrijednosti izracunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu
busotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih
cijevi u buSotinima Zu-111 i Iva-70 za cementne kase odabrane

za daljnja ISPITIVANJA .....ooveiiiieieee e 100
API filtracija cementnih kasa odabranih za daljnja ispitivanja ......... 101
Izdvajanje slobodne vode iz cementnih kasa odabranih za daljnja
ISPITIVANJA ©.vveiicie et 101
Sedimentacija cementnih kasa odabranih za daljnja ispitivanja ....... 101
Vrijeme zgus$njavanja cementnih kaSa odabranih za daljnja

ISPITIVANJA ..ttt 102
Razvoj tla¢ne Cvrsto¢e cementnog kamena nakon 72 sata

o¢vrs¢avanja cementnih kaSa odabranih za daljnja ispitivanja ......... 116
Tla¢na ¢vrstoca uzoraka cementnog kamena prije i nakon izlaganja

vOdi ZasiCen0] § CO2 ..ooviiiiiiiiiiiiiiee e 128
Poroznost uzoraka cementnog kamena prije i nakon izlaganja vodi
ZASICENO0J S CO2 ittt 130
Propusnost uzoraka cementnog kamena prije i nakon izlaganja vodi
ZASICENO0J S CO2 .oiiiiiiiiieiieie e 132

Gubitak mase po slojevima odabranih uzoraka izmedu 700 °C i
900 OC et 152



POPIS PRILOGA

Prilog 1.

Prilog 2.
Prilog 3.
Prilog 4.
Prilog 5.
Prilog 6.
Prilog 7.
Prilog 8.

Prilog 9.

Dijagram razvoja tlatne Cvrsto¢e cementnog kamena nastalog iz cementne
kase pripremljene s Portland cementom bez dodatka komponenti otpornih
prema CO; koroziji

Dijagram razvoja tlacne ¢vrstoc¢e cementnog kamena nastalog iz cementne
kase pripremljene s Portland cementom i 20 % zeolita

Dijagram razvoja tlacne ¢vrstoce cementnog kamena nastalog iz cementne
kase pripremljene s Portland cementom i 30 % zeolita

Dijagram razvoja tlacne ¢vrstoce cementnog kamena nastalog iz cementne
kase pripremljene s Portland cementom i 40 % zeolita

Dijagram razvoja tla¢ne ¢vrstoce cementnog kamena nastalog iz cementne
kaSe pripremljene od geopolimera na bazi mjeSavine zgure i vapna
Dijagram razvoja tlacne ¢vrstoce cementnog kamena nastalog iz cementne
kaSe pripremljene od geopolimera na bazi mjeSavine lete¢eg pepela i vapna
Dijagram razvoja tlacne ¢vrstoce cementnog kamena nastalog iz cementne
kase pripremljene s kalcij-aluminatnim cementom i mikrokuglicama
Dijagram razvoja tlacne ¢vrstoce cementnog kamena nastalog iz cementne
kase pripremljene s kalcij-aluminatnim cementom i lateksom
Neizotermna termogravimetrijska analiza i diferencijalna pretrazna
kalorimetrija kalcijevoga karbonata



uvoD

Utiskivanje ugljikovoga dioksida u iscrpljena naftna i plinska leziSta jedno je od
rjesenja njegovog dugotrajnog skladiStenja u svrhu smanjenja emisije staklenic¢kih plinova u
atmosferu. Osim utiskivanja CO> radi trajnog skladiStenja, CO2 se utiskuje u naftna leziSta
radi povecanja iscrpka nafte. Medutim, ugljikov dioksid je plin koji je korozivan pa je pri
njegovu utiskivanju iznimno vazno pravilno odabrati buSotinsku opremu, zastitne cijevi i
cementni kamen otporne prema CO- koroziji (Gaurina-Medimurec i Pasi¢, 2011).

Busotinska oprema i zaStitne cijevi trebaju biti izradeni od legiranog Celika s visokim
udjelom kroma ili $tieni utiskivanjem inhibitora korozije ukoliko su izradeni od celika.
Cementne kaSe trebaju sadrzavati materijale koji poveéavaju otpornost cementnog kamena
prema CO- koroziji. Medutim, sastav cementnih kasa mora biti optimiran na nacin da budu
primjenjive u busotinskim uvjetima (Sedi¢ i Gaurina-Medimurec, 2014). To znac¢i da:

- viskoznost cementne kaSe mora biti optimirana na nacin da njeno protjecanje
prstenastim prostorom, tijekom cementacije, ne uzrokuje tlak vec¢i od tlaka
raspucavanja stijena;

- vrijeme zgus$njavanja u uvjetima tlaka i temperature u busotini mora biti dovoljno
dugo da osigura nesmetan tijek cementacije;

- ne smije nastati prekomjerno izdvajanje slobodne vode iz cementne kase, te pojava
sedimentacije ili segregacije Cestica kao njegova direktna posljedica;

- filtracija cementne kase mora biti optimirana na naéin da se sprije¢i njena
dehidracija pod tlakom u busotini;

- cementni kamen treba u predvidenom roku razviti dovoljnu tla¢nu ¢vrsto¢u kako
bi se moglo nastaviti s daljnjim radovima.

Cementni kamen, o¢vrsnuo iz cementne kase za Ciju se pripremu koristi Portland
cement, u kontaktu s CO> prolazi kroz proces karbonatizacije u kojem se CO2 povezuje sa
slobodnim kalcijevim hidroksidom nastalim tijekom hidratacije i tvori kalcijev karbonat.
Kasnijim reakcijama kalcijev karbonat se otapa u vodi zasi¢enoj COz i izluzuje iz cementnog
kamena u obliku kalcijevoga hidrogenkarbonata sto za posljedicu ima povecanje poroznosti i
propusnosti, te smanjenje tlacne ¢vrstoce cementnog kamena (Kutchko et al., 2007; Barlet-
Gouedard et al., 2009; Carey et al., 2007; Gaurina-Medimurec, 2010; Gaurina-Medimurec et
al., 2010; Teodoriu et al., 2010). Kroz takav cementni kamen CO; moZze migrirati prema

povrsini i ponovo zavrsiti u okolisu (Gasda et al., 2004; Sweatman et al., 2009). 1z tog razloga



mogucnost dugotrajne izolacije slojeva u koje se utiskuje CO2 nije mogucéa primjenom
obi¢nog Portland cementa.

Jedno od rjeSenja za izradu cementnog kamena otpornog prema koroziji uzrokovanoj
ugljikovim dioksidom je primjena cementnih mjeSavina u ¢ijem se sastavu nalaze pucolani
(Santra et al., 2009; Lesti et al., 2012; Brandl et al., 2011). Pucolani su materijali koji u
prisustvu vode, reagiraju s kalcijevim hidroksidom tvore¢i nove spojeve koji posjeduju
vezivna svojstva (Taylor, 1990). Proces njihovog djelovanja tijekom hidratacije cementne
kase naziva se sekundarnom reakcijom vezanja u kojoj pucolani reagiraju sa slobodnim
kalcijevim hidroksidom koji nastaje kao produkt hidratacije smanjuju¢i na taj nacin njegov
ukupni udio u cementnom kamenu. Istovremeno, spojevi koji nastaju popunjavaju mikropore
unutar cementnog matriksa, a rezultat je smanjenje propusnosti i poroznosti, te povecanje
tlacne ¢vrstoc¢e cementnog kamena (Nelson et al., 2006).

Drugo rjesenje za pripremu CO. otpornog cementa je primjena cemenata koji ne
sadrze Portland cement kao $to su: kalcij-aluminatni, kalcij-sulfoaluminatni, magnezijev,
asfaltni te cement na bazi geopolimera (Onan, 1984; Benge i Dew, 2005; Benge, 2005;
Benge, 2009; Sugama, 2006a; Nasvi et al., 2012; Nasvi et al., 2013). Najvecu otpornost
prema CO> koroziji ima cementni kamen nastao iz kalcij-aluminatnog cementa koji prema
nekim autorima uopce ne reagira s ugljikovim dioksidom (Benge i Dew, 2005; Benge, 2005).
Onan (1984) je ustanovio da specijalni cementi, poput kalcij-aluminatnog, anorgansko-
polimernog, te cementa na bazi epoksidne smole i kvarca mogu u potpunosti sprijeciti
karbonatizaciju. Sli¢ne rezultate je dobio i Sugama (2006a) koji je ustanovio da cementni
kamen nastao iz cementne kaSe pripremljene od Kalcij-aluminatnog cementa pokazuje
znacajno visu otpornost prema CO2 koroziji od onog nastalog iz cementne kase na bazi
obi¢nog Portland cementa. Benge (2009) navodi da su cementi na bazi geopolimera te
magnezijevi i asfaltni cementi koriSteni za cementacije zaStitnih cijevi u buSotinama za
utiskivanje ugljikovoga dioksida u podzemna leziSta, ali ne navodi s kakvim uspjehom.
Geopolimeri na bazi mjeSavine zgura+vapno I pucolan+vapno do sada jo$ nisu bili ispitivani
na otpornost prema CO- koroziji.

Cilj ovog rada je ispitati utjecaj ugljikovoga dioksida na svojstva cementnog kamena,
nastalog iz nekoliko cementnih kasa razli¢itog sastava, koji do sada nije ispitan na otpornost
prema koroziji uzrokovanoj ugljikovim dioksidom, a u svrhu cementiranja buSotina
predvidenih za utiskivanje ugljikovoga dioksida u podzemna lezista. Nadalje, dobivene
rezultate cilj je s jedne strane usporediti s rezultatima ispitivanja cementnog kamena nastalog

o¢vrs¢avanjem iz cementne kase na bazi cementa koji ne sadrzi komponente koje povecavaju
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otpornost prema CO. koroziji, te s druge strane iz cementne kase na bazi cementa za kojeg se
u znanstvenoj literaturi navodi da o¢vrs¢ava u cementni kamen velike otpornosti (Onan, 1984,
Benge i Dew, 2005; Benge, 2005; Sugama, 2006a). Shodno tome, nekoliko je vrsta cemenata
ispitano u ovom istrazivanju: (1) Portland cement API klase G; (2) Portland cement API klase
G s dodatkom zeolita klinoptilolita za kojeg neki autori tvrde da kao dodatak Portland
cementu vrlo ucinkovito smanjuje koli¢inu Kkalcijevoga hidroksida tijekom hidratacije
cementne kase i shodno tome smanjuje stupanj karbonatizacije (Uzal i Turanli, 2012; Yilmaz
et al., 2009); (3) kalcij-aluminatni cement; (4) geopolimer — mjeSavina zgure i vapna i (5)
geopolimer — mjesavina leteCeg pepela i vapna. Posljednja tri cementa ne sadrze Portland
cement, te je pretpostavka da mehanizam djelovanja CO> korozije nece na njih djelovati ili da
¢e djelovati manjim intenzitetom. Ispitivanje je trebalo obuhvacati jos jedan tip cementa, API
Portland cement klase J, medutim taj je cement iskljucen iz ovog istrazivanja jer se viSe ne
moze nabaviti na trzistu.

Osim optimiranja i ispitivanja novih sastava cementnih kasa iz kojih nastaje cementni
kamen otporan prema CO> koroziji, ovom disertacijom postavljeni su i dodatni ciljevi vezani
uz utiskivanje ugljikovoga dioksida u podzemna lezista. To ponajprije podrazumijeva
primjenjivost odabrane cementne kaSe pri cementiranju zastitnih cijevi u buSotinama za
utiskivanje ugljikovoga dioksida. Naime, utiskivanje u iscrpljena ili stara lezista iz kojih se
ugljikovodici vise ne mogu pridobivati eruptivnim nac¢inom pridobivanja ¢esto je vezano uz
probleme izakolonske migracije fluida koja se javlja uslijed oSte¢enja kolona zastitnih cijevi i
cementnog kamena uzrokovanih staros¢u busSotina. Ugradene proizvodne kolone zastitnih
cijevi i cementni kamen u velikom broju slu¢ajeva ne mogu osigurati potrebnu hermeti¢nost,
te se stoga u takvim slu¢ajevima ponekad pribjegava ugradnji dodatnih, novih kolona zastitnih
cijevi unutar postojec¢ih. Odabirom tih kolona zastitnih cijevi nastoji se $to je moguce vise
smanjiti negativan utjecaj smanjenog promjera kolone na buduc¢i kapacitet utiskivanja pa se
shodno tome odabiru kolone neznatno manjeg promjera od promjera postojecih kolona
zastitnih cijevi. Time se neminovno postize mali zazor izmedu dvije kolone §to znacajno
naruSava ucinkovitost cementacije zbog poveanog otpora protjecanju cementne kase
prstenastim prostorom. Smatra se da optimalni zazor iznosi 19,1 mm (3/4“) s obje strane
kolone zastitnih cijevi (Adams i Charrier, 1985). Dodatni ciljevi ove disertacije stoga su: (1)
optimiranje sastava cementnih kaSa za cementiranje kolona zasStitnih cijevi u buSotinama za
utiskivanje ugljikovoga dioksida i (2) optimiranje cementacije zastitnih cijevi pri protjecanju

cementne kase prstenastim prostorom za zazor manji od 19,1 mm (3/4%).



Provedeno je optimiranje i simulacija protjecanja cementne kaSe na primjeru busotina
eksploatacijskih polja ugljikovodika Zutica i Ivani¢. Naime, ta polja odabrana su za
utiskivanje ugljikovoga dioksida u sklopu projekta povecanja iscrpka nafte iz postojecih
lezista (engl. Enhanced Oil Recovery — EOR) gdje se utisnuti ugljikov dioksid Kkoristi kao
potisni fluid kojim se potice povecanje pridobivanja nafte iz leziSta postoje¢im
eksploatacijskim naftnim busSotinama. Ugradnjom novih proizvodnih kolona u te buSotine
zazor se ponegdje smanjio na 11,35 mm (0,447) §to znacajno odstupa od preporucenih
optimalnih vrijednosti i zahtijeva paZljivo optimiranje cementacije, a posebno vrijednosti

viskoznosti 1 protoka cementne kasSe.



1.  SPECIFICNOSTI BUSOTINA ZA UTISKIVANJE CO2U PODZEMNE
FORMACIJE

Tehnologija buSenja i opremanja buSotina za utiskivanje ugljikovoga dioksida u
podzemne formacije vrlo je sli¢na tehnologiji busenja i opremanja eksploatacijskih naftnih i
plinskih buSotina. Osnovni dijelovi koji osiguravaju stabilnost buSotine i1 sprjeavaju
migraciju CO> iz utisnog leziSta u druge slojeve u buSotini su: (1) zastitne cijevi; (2) cementni
kamen; (3) uzlazne cijevi i (4) paker. Usée buSotine oprema se buSotinskom glavom i
erupcijskim uredajem. BuSotinska glava oprema se ventilima za svaku ugradenu kolonu
zastitnih cijevi u svrhu pracenja tlakova u svim prstenastim prostorima izmedu kolona
zastitnih cijevi, te proizvodne kolone zastitnih cijevi i uzlaznih cijevi. Uredaji za pracenje
tlaka, temperature i protoka utiskivanja spajaju se sa senzorima ugradenim na erupcijski
uredaj. Na vrhu erupcijskog uredaja ugraduje se ventil za utiskivanje CO», te ventil koji
omogucava izvodenje karotaznih mjerenja (Sedic et al., 2015).

Medutim, s obzirom na to da je ugljikov dioksid korozivan fluid, te da se utiskuje
primjenom tlaka s povrSine, sva ugradena buSotinska podzemna i nadzemna oprema treba biti
dizajnirana na nac¢in da bude otporna prema koroziji u svim dijelovima izlozenim utiskivanju,
te da izdrzi maksimalno ocekivano naprezanje u uvjetima visokog tlaka uzrokovanog
utiskivanjem (Sedi¢ et al., 2015).

Korozija uzrokovana ugljikovim dioksidom nastaje kao posljedica izlozenosti
busotinske opreme, zastitnih cijevi i cementnog kamena uglji¢noj kiselini koja nastaje uslijed
kemijske reakcije izmedu ugljikovoga dioksida i vode u busotini. Osim u buSotini, reakcija
moze nastati i U porama cementnog kamena jer on takoder, u odredenom postotku, sadrzi
vodu. Naime, CO2 prilikom utiskivanja u duboko zaljezuce slojeve moze prodrijeti u strukturu
cementnog kamena i otopiti se u vodi koja se nalazi u pornom prostoru, te stvoriti uglji¢nu
kiselinu (Onan, 1984; Bellarby, 2009; Santra et al., 2009; Benge, 2009). Reakcija je prikazana

sljede¢im izrazima:

CO2 (g) «—> CO2 (aq) 1)
CO2 (aq) + H20 «—— H2COs3 (aq) @)

Fizikalna svojstva ugljikovoga dioksida mijenjaju se ovisno o temperaturi i tlaku
(Vignes et al., 2010). Fazni dijagram prikazan je na slici 1.1. (Sweatman et al., 2009;
Gaurina-Medimurec, 2010).



Pri tlaku 0,1 MPa, koliko otprilike iznosi atmosferski tlak, CO2 iz plinovitog stanja
direktno prelazi u kruto pri temperaturama nizim od -78,5 °C, odnosno iz krutog direktno
sublimira u plinovito pri temperaturama visim od -78,5 °C. Kruto stanje ugljikovoga dioksida
naziva se ,,suhi led*.

Trojna tocka, u kojoj su sva tri agregatna stanja u ravnotezi, odredena je tlakom 0,51
MPa i temperaturom -56,4 °C. Pri tlakovima nizim od 0,51 MPa ugljikov dioksid je, ovisno o
temperaturi, u krutom ili plinovitom stanju.

Kriticna toCka odredena je tlakom 7,3 MPa i temperaturom 31,1 °C. Pri
temperaturama viSim od 31,1 °C prelazi u takozvano superkriti¢no stanje u kojem ima
svojstva 1 plina i tekucine. U buSotinskim uvjetima to znaci da je dubina ve¢ od 800 m
dovoljna za prelazak CO; u superkriti¢no stanje (Onan, 1984).

U tipi¢nim lezi$nim uvjetima vrijednost gustoc¢e CO> je za 30-40 %, a viskoznost 5-10
puta manja od vrijednosti za slojnu vodu (Ennis-King i Paterson, 2002). Zbog toga CO2 moze
puno bolje, i od plina i od tekuéine, prodrijeti u pore lezi$nih stijena (Price i Smith, 2008).
Osim pri vrlo visokim tlakovima, CO2 ima manju gustocu od gustoée vecine nafti, a vecu od
gustoce plinovitih ugljikovodika. Stoga ¢e se u leZiStu nastojati akumulirati iznad vode 1 nafte
i ostvarivati kontakt s kanalom buSotine u gornjem dijelu lezista (Gaurina-Medimurec, 2010).
Medutim, CO; ¢ée se s vremenom poceti otapati u slojnoj vodi tvoreéi uglji¢nu kiselinu i tonuti
ispod slojne vode zbog povecanja gustoce za otprilike 1 % (Ennis-King i Paterson, 2002). U
tom slucaju, CO2 ¢e kontakt s kanalom busotine ostvarivati u donjem dijelu lezista i to u vidu

uglji¢ne kiseline.
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Slika 1.1. Utjecaj tlaka i temperature na ponasanje ugljikova dioksida
(Sweatman et al., 2009; Gaurina-Medimurec, 2010)



Korozija busotinske opreme, zaStitnih cijevi i cementnog kamena, 0sim u utisnim
busotinama, moze nastati i u postoje¢im buSotinama ¢iji kanali prolaze kroz utisno leziste
(Vignes et al., 2010). To je Cest slucaj kod utiskivanja CO; u isrpljena naftna i plinska lezista
kod kojih nisu sve postoje¢e buSotine predvidene da budu utisne, ili se izraduju nove utisne
busotine za CO2. Neke od postoje¢ih busotina mogu biti eksploatacijske poput busotina
obuhvacenih projektima povecanja iscrpka nafte gdje se ugljikov dioksid utiskuje kroz utisne
busotine radi potiskivanja nepokretne nafte u lezistu prema eksploatacijskim busotinama, dok
druge mogu biti busotine koje se viSe ne koriste 1 trajno su napustene ili tehnicki likvidirane.

Mjesta u buSotini koja mogu postati putevi propustanja CO> prikazana su na slici 1.2,
(Gaurina-Medimurec i Pasic¢, 2011):

- oStecenje stijenki uzlaznih cijevi (slika 1.2. — 1)

- kontakt pakera i kolone zastitnih cijevi (slika 1.2. — 2),

- oStecenje stijenki kolone zastitnih cijevi (slika 1.2. — 3)

- kontakt kolone zastitnih cijevi i cementnog kamena izvan kolone (slika 1.2. —4),

- mikropukotine u cementnom kamenu u prstenastom prostoru (slika 1.2. —5)

- kontakt lezis$nih stijena i cementnog kamena (slika 1.2. — 6).

- mikropukotine u cementnim pregradama (slika 1.2. — 7)

- kontakt kolone zastitnih cijevi i cementnog kamena unutar kolone (slika 1.2. — 8),

Najces¢i uzroénik propustanja CO2 u busotinama za utiskivanje CO2 su zone slabe
izolacije cementnim kamenom, bilo da su nastale uslijed loSe izvedbe cementacije, bilo
uslijed loSeg dizajna cementne kase iz koje je nastao cementni kamen podlozan CO> koroziji
(Vignes et al., 2010). Naime, Portland cement podlozan je koroziji kada se nalazi u okolini u
kojoj se nalazi CO2 otopljen u vodi ili u superkriticnom stanju. Kemijske reakcije koje se
desavaju prilikom kontakta CO2 s cementnim kamenom uzrokuju nastanak kalcijevoga
karbonata iz kalcijevoga hidroksida i kalcij-silikat-hidrat (C-S-H) gela (Kutchko et al., 2007).
Kasnijim procesima kalcijev karbonat se otapa u uglji¢noj kiselini koja nastaje kada se CO2 u
busotini otapa u vodi ili fluidu na bazi vode, te se u konacnici izluzuje iz strukture cementnog
kamena uzrokuju¢i povecanje poroznosti, propusnosti i smanjenje tlacne ¢vrstoce (Gaurina-
Medimurec, 2010).

Cijeli proces moze se opisati s tri kemijske reakcije (slika 1.3.): (1) nastanak uglji¢ne
kiseline, (2) karbonatizacija kalcijevoga hidroksida i kalcij-silikat-hidrata, (3) otapanje
kalcijevoga karbonata (Onan, 1984; Bellarby, 2009; Santra et al., 2009; Benge, 2009).
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a) CO2 utisna buSotina

Slika1.2. Mogu¢i putovi propustanja COz U buSotinama vezanim uz utiskivanje
ugljikovoga dioksida: a) CO2 utisna busotina i b) napustena busotina
(Gaurina-Medimurec i Pasi¢, 2011)

Nastanak uglji¢ne kiseline uzrokuje snizavanje pH otopine, u ovisnosti o temperaturi,
parcijalnom tlaku COa, te ostalim ionima prisutnim u vodi, na primjer iz soli. Kontaktom
vodene otopine CO2 s cementnim kamenom, kalcijev hidroksid se rastavlja na Ca?* i 20H-
ione. Ca?* izluzuje se iz strukture cementnog uzrokujuéi u manjoj mjeri poveéanje poroznosti
(slika 1.3., zona 1).

Kada otopljeni CO2 u vodi dode u doticaj s cementnim kamenom uzrokuje kemijske
reakcije koje za posljedicu imaju stvaranje kalcijevoga karbonata (slika 1.3., zona 2). Jedna
reakcija je sa slobodnim kalcijevim hidroksidom u strukturi cementnog kamena, a druga je s
kalcij-silikat-hidratom. Procesi se nazivaju karbonatizacija i prikazani su sljede¢im

jednadzbama:

Ca(OH); + H,CO3 —> CaCO3 + 2H,0 (3a)
3Ca0-2Si02-3H20 + 3H,CO3 — 3CaCOs + 2Si0; (gel) + 3H20 (3b)



netaknut zona zona zona vodena

cementni 1 2 3 otopina
kamen (Ca(OH)3\ (stvaranje \(amorfni
potroSen)\ CaCOs3) kvarcni
gel)
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Slika 1.3. Otapanje i migracija kalcija te stvaranje razli¢itih zona u cementnom
kamenu (Sweatman et al., 2009, Gaurina-Medimurec, 2010)

Procesi karbonatizacije imaju za posljedicu povecanje gustoce i tlacne Cvrstoce, te
smanjenje propusnosti stvrdnutog cementnog kamena koja umanjuje intenzitet daljnjeg
prodiranja CO2 u strukturu cementnog kamena. Osim toga, cementni kamen moze povecati
svoj obujam i do 6 % S$to u nekim slucajevima uzrokuje nastanak pukotina (Santra et al.,
2009). Brzina karbonatizacije ovisi ponajprije o temperaturi, ali i o tipu cementa, njegovom
sastavu, vodocementnom omjeru cementne kasSe, parcijalnom tlaku CO., te poroznosti i
propusnosti cementnog kamena (Kutchko et al., 2007; Santra et al., 2009). U pocetku se
karbonatizacija odvija vrlo brzo, no kasnije se usporava zbog sve slabije moguénost
prodiranja CO- u strukturu cementnog kamena uslijed smanjenja propusnosti uzrokovane
samom karbonatizacijom (Santra et al., 2009). Stvaranje kalcijevoga karbonata ne predstavlja
problem sve dok ga se ne stvori toliko da po¢ne uzrokovati nastanak pukotina (Sweatman et
al., 2009). Drugim rije¢ima, umjerena karbonatizacija moze koristiti jer smanjuje poroznost i
propusnost cementnog kamena, te povecava njegovu tlaénu cvrstou dok pretjerana
karbonatizacija moze rezultirati razaranjem strukture cementnog kamena (Carey et al., 2007).

Kalcijev karbonat slabije je topiv u vodi od kalcijevoga hidroksida, te njegovo
otapanje slijedi tek kad je sav kalcijev hidroksid potrosen ili vise nije dostupan. Proces je
dugotrajan i dogada se samo kad je cementni kamen u dodiru s vodenom otopinom koja sadrzi
CO: (Gaurina-Medimurec, 2010). Proces se naziva bikarbonatizacija, a kemijska reakcija

opisana je sljedecom jednadzbom:

CaCO3 + H,CO3 —— Ca(HCOs): (4)



Rezultat je kalcijev hidrogenkarbonat koji je topljiv u vodi, te se kao takav moze
lagano izluziti iz strukture cementnog kamena (slika 1.3., fronta izmedu zona 2 i 3).
Posljedica ove reakcije je povecanje poroznosti i propusnosti cementnog kamena, te
smanjenje njegove tla¢ne ¢vrstoce $to moze dovesti do djelomic¢nog ili u nekim slucajevima
¢ak potpunog gubitka izolacijskih svojstava cementnog kamena (Santra et al., 2009).
Otapanjem kalcijevoga karbonata, ostatak C-S-H se pretvara u amorfni silika gel koji je
visoko porozan i strukturno narusen (slika 1.3., zona 3).

Medutim, iako laboratorijska ispitivanja potvrduju koroziju cementnog kamena, ostaje
otvoreno pitanje brzine njezinog napretka. Naime, istrazivanja grupe autora (Carey et al.,
2007) radena na uzorcima cementnog kamena prikupljenim jezgrovanjem iz busotina s polja
SACROC u Sjedinjenim Americkim Drzavama, jednog od najstarijih koje se Koristi za
utiskivanje CO2, ukazuju da je hermeti¢nost busotine ofuvana unato¢ odredenom stupnju
karbonatizacije. Cementni kamen iz tih buSotina nastao je iz cementne kase na bazi Cistog
Portland cementa i vode, a uvjeti kojima je bio izloZzen kroz razdoblje od 30 godina bili su 54
°C1i 18 MPa.

Jedan od razloga za nepodudaranje rezultata laboratorijskih ispitivanja i terenskih
mjerenja je nepostojanje standardnog protokola za: uredaje kojima se ispituje otpornost
cementnog kamena prema CO- koroziji, uvjete ili postupke ispitivanja (Gaurina-Medimurec,
2010).

Model izracuna brzine korozije i njen utjecaj na dugotrajna izolacijska svojstva
cementnog kamena u busotinama za utiskivanje CO> (do 1000 godina) je podrucje koje se jo§
uvijek intenzivno istraZuje.

Posljedice propustanja, osim ispustanja ugljikovoga dioksida u atmosferu, mogu u
buSotinama koje nisu utisne, ali ostvaruju kontakt s utisnim lezistem, biti dotok CO> u
busotinu, odnosno u najgorem slucaju njegovo nekontrolirano izbacivanje iz buSotine. U tom
slu¢aju moguca su dva dogadaja (Vignes et al., 2010):

- CO2 ¢e iz superkriticnog stanja pre¢i u plinovito Stanje uz znacajno povecanje
obujma. Plin ¢e na putu prema povrsini nastaviti ekspandirati §to ¢e za posljedicu
imati povecanje brzine protjecanja. Fluidi iz busSotine ¢e biti brzo izbaceni Sto ¢e
dodatno smanjiti hidrostatski tlak i omoguditi jo§ ve¢i dotok CO2 u buSotinu.
Reakcija je brza 1 uzrokuje veliku brzinu protjecanja na uséu buSotine §to moZe
dodatno otezati ponovnu uspostavu kontrole tlaka u busotini;

- COz ¢e iz superkriti¢nog stanja pre¢i u plinovito uz znacajno povecanje obujma i
pothladivanje buSotine. Na povrsini je zbog toga moguca pojava bijele plinske
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izmaglice, a ukoliko temperatura padne ispod trojne tocke, i pojava Cestica suhog
leda koji moze ugroziti sigurnost ljudi i uzrokovati osteéenje buSotinske i
povrsinske opreme.

Na temelju prethodno izneSenog moze se zakljuciti da dugotrajna izolacija slojeva, u
koje se utiskuje CO., zahtijeva izradu, opremanje i odrzavanje buSotina uz primjenu
materijala 1 opreme otpornih prema CO. Koroziji. Zastitne i uzlazne cijevi, te ostala
busotinska i povrSinska oprema treba biti izradena od legiranog celika s visokim udjelom
kroma (Duplex 25Cr) ili sticena redovnim utiskivanjem inhibitora korozije ukoliko je
izradena od Cistog Celika. Cementne mjeSavine za pripremu cementne kaSe trebaju osigurati

nastanak cementnog kamena otpornog prema CO; koroziji.
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2.  BUSOTINE EKSPLOATACIJSKIH POLJA UGLJIKOVODIKA ZUTICA 1
IVANIC

Eksploatacijska polja ugljikovodika Zutica i Ivani¢ nalaze se u sjeverozapadnom dijelu
savske depresije, oko 35 km od Zagreba. Prvi gravimetrijski premjeri i istrazivacki radovi na
tom prostoru obavljeni su u razdoblju od 1940. do 1942. godine. Tijekom 1954. godine pocelo
je snimanje seizmickih profila u svrhu definiranja prostora juzno od eksploatacijskog polja
ugljikovodika Klostar prema dubljem dijelu savske depresije. Oba polja otkrivena su 1963.
godine i od tada do danas izradeno je 317 kanala buSotina na eksploatacijskom polju Zutica i
86 kanala bugotina na eksploatacijskom polju Ivani¢ (Lukadevié et al., 2016; Zivkovié et al.,
2013a; Zivkovi¢ et al., 2013b).

Projekt primjene tercijarnih metoda za povecanja iscrpka nafte zapoceo je 2001.
godine kada se na eksploatacijskom polju Ivanié¢, uz obustavljanje pridobivanja nafte i plina
na ograni¢enom dijelu leziSta yo4, zapocelo s utiskivanjem vode. Prvi ciklus utiskivanja
ugljikovoga dioksida u isto leziSte zapoceo je 2003. godine kroz buSotinu Iva-28 (Novosel,
2010).

Prosirenje projekta na eksploatacijsko polje Zuticu, te primjena metode istiskivanja
nafte i plina izmjeni¢nim utiskivanjem vode i CO2 (engl. Water Alternating Gas — WAG)
zapoCelo je 2013. godine. U razdoblju od 2013. do 2016. godine planirano je na
eksploatacijskim poljima Zutica i Ivani¢ opremiti 62 utisne i 162 eksploatacijske naftne
busotine (tablica 2.1.). Od toga je do 2017. godine opremljeno 51 utisnih i 149
eksploatacijskih buSotina, a tijekom 2017. godine planira se opremiti jo§ 3 utisne na

eksploatacijskom polju ugljikovodika Zutica (tablica 2.2.).

Tablica2.1. Plan opremanja busotina eksploatacijskih polja ugljikovodika Zutica i Ivani¢
vezanih uz EOR projekt (Zivkovi¢ et al., 2013a; Zivkovi¢ et al., 2013b)
.. Broj buSotina
Eksploatacijsko
polje ugljikovodika Utisne buSotine za Utisne buSotine za Eksploatacijske naftne
COz i vodu vodu busotine
Ivanic 14 5 44
Zutica 32 11 118
Ukupno 46 16 162
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Tablica 2.2.  Broj opremljenih busotina eksploatacijskih polja ugljikovodika Zutica i Ivani¢
vezanih uz EOR projekt u razdoblju od 2013. do 2017. godine
» Broj buSotina
Eksploatacijsko
polje ugljikovodika Utisne buSotine za Utisne buSotine za Eksploatacijske naftne
COz i vodu vodu buSotine
Ivani¢ 14 5 43
Zutica 24 (+3) 8 106
Ukupno 38 (+3) 13 149

Tipi¢na konstrukcija busotina na eksploatacijskom polju Zutica sastoji se od uvodne
kolone promjera 339,7 mm (13 3/8%), tehnicke kolone promjera 244,5 mm (9 5/8%), te
proizvodne kolone promjera 139,7 mm (5 1/2"). Tipi¢na konstrukcija na eksploatacijskom
polju Ivani¢ sastoji se od: tehni¢ke kolone promjera 244,5 mm (9 5/8) i proizvodne kolone
promjera 139,7 mm (5 1/2") (Zivkovi¢ et al., 2013a; Zivkovi¢ et al., 2013b). Medutim, da bi
se postojece busotine mogle Koristiti za utiskivanje ugljikovoga dioksida u podzemna lezista
ugradene kolone zastitnih cijevi moraju udovoljavati odredenim kriterijima. U rudarskim
projektima eksploatacijskih polja ugljikovodika Zutica i Ivanié¢ propisano je sljedece:

- buSotinska oprema i materijali koji dolaze u kontakt s utisnim fluidom moraju biti

otporni prema CO2 koroziji;

- proizvodna kolona mora biti hermeti¢na pri tlaku 200 bar.

S obzirom na to da su busotine eksploatacijskih polja ugljikovodika Zutica i Ivanié
stare viSe od 40 godina i da su izradene u svrhu pridobivanja nafte i prirodnog plina, a ne u
svrhu utiskivanja ugljikovoga dioksida u dubokozaljezuée slojeve, ispostavilo se da ne
zadovoljavaju navedene kriterije. Stoga se pristupilo odabiru novih materijala i opreme, a
razmatrano je nekoliko moguénosti rekonstrukcija i opremanja (INA, 2011):

- Zautisne busotine:

- ugradnja i cementacija nove proizvodne kolone promjera 101,6 mm (4%) ili
88,9 mm (3 1/2) unutar postojece kolone zastitnih cijevi promjera 139,7
mm (5 1/2");

- ugradnja nove proizvodne kolone promjera 101,6 mm (4°) ili 88,9 mm (3
1/2%) unutar postojece kolone zastitnih cijevi promjera 139,7 mm (5 1/2") s
bubre¢im pakerom iznad perforacija;

- ugradnja 1 cementacija uzlaznih cijevi promjera 88,9 mm (3 1/2*) unutar

postojece kolone zastitnih cijevi promjera 139,7 mm (5 1/2");
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- ugradnja i cementacija lajner kolone promjera 88,9 mm (3 1/2°) unutar
postojece kolone zastitnih cijevi promjera 139,7 mm (5 1/2"), s vjeSalicom
iznad perforacija i uzlaznim cijevima spojenim s njom.

- Zaeksploatacijske naftne busotine:

- primjena dosadasnje tehnologije — dubinske klipne pumpe s njihalicom uz
primjenu inhibitora korozije;

- plinsko podizanje nafte uz odabir busotinske opreme, te zastitnih i uzlaznih
cijevi otpornih prema koroziji ili oblozenih antikorozivnim materijalima na
dijelovima u dodiru s COg;

- primjena vij¢anih pumpi,

- primjena elektri¢nih uronjivih pumpi sa separatorom nafte i vode, te
obilaznim vodom za plin na povrSini.

Za opremanje utisnih busotina za CO. odabrana je opcija ugradnje proizvodne kolone
promjera 101,6 mm (4°) ili 88,9 mm (3 1/2°) unutar postojece kolone i njena cementacija.
Nadalje, odredeno je da nova kolona u dijelu izloZenom utiskivanju fluida i cementni kamen
moraju biti otporni prema koroziji uzrokovanoj ugljikovim dioksidom. Ugradnja nove
proizvodne kolone promjera 101,6 mm (4°) ili 88,9 mm (3 1/2) unutar postojece kolone
zastitnih cijevi promjera 139,7 mm (5 1/2") s bubre¢im pakerom iznad perforacija je odbacena
jer probna ugradnja nije pokazala zadovoljavajuce rezultate. Ugradnja i cementacija uzlaznih
cijevi promjera 88,9 mm (3 1/2°) unutar postojece kolone zastitnih cijevi promjera 139,7 mm
(5 1/2"), takoder je odbacena jer se zakljucilo da bi predstavljala samo privremeno rjesenje S
obzirom na to da uzlazne cijevi nisu dizajnirane za ostvarivanje dugotrajne stabilnosti kanala
busotine, te da bi njihova primjena mogla uzrokovati prerani gubitak busotina. Ugradnja
lajner kolone odbacena je jer se njome zasticuje samo dio postojece kolone 139,7 mm (5 1/2")
do vjesalice lajnera, odnosno jer ne zadovoljava kriterij hermeti¢nosti cijele proizvodne
kolone pri tlaku 200 bar, a ekonomski ne predstavlja znacajno isplativiju opciju.

Za opremanje eksploatacijskih naftnin buSotina odabran je nastavak primjene
dubinskih klipnih pumpi s njihalicom uz primjenu inhibitora korozije, te primjena plinskog
podizanja nafte uz odabir busotinske opreme, te zastitnih i uzlaznih cijevi otpornih prema
koroziji ili oblozenih antikorozivnim materijalima na dijelovima u dodiru s CO». Opcije
primjene vijcanih pumpi i elektri¢nih uronjivih pumpi sa separatorom nafte i vode na povrsini
odbacene su zbog: ocekivanih malih protoka pri kojima navedena oprema ne predstavlja

optimalno rjeSenje, visokog omjera plina i nafte (GOR), te visokih troSkova odrzavanja.
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Slike 2.1. i 2.2. prikazuju konstrukcije tipskih utisnih buSotina za izmjeni¢no

utiskivanje CO, i vode na eksploatacijskim poljima ugljikovodika Zutica i Ivani¢ nakon

ugradnje i cementacije nove kolone zastitnih cijevi.

Uvodna kolona 339,7 mm (13%”),
71,43 kg/m, H-40; 0- 70 m
(Vrh cementa: povrsina)

Tehnicka kolona 244,5 mm (9%”),

47,99 kg/m, H-40;0-450m
(Vrh cementa: povrsina)

Proizvodna kolona 139,7 mm (5%"),
25,3 kg/m, J-55; 0-2130 m
(Vrh cementa: ~1000m)

Peta tehnicke kolone: 450 m

Perforacije (s prekidima):
1990 - 2070 m

Cementno dno: 2100 m

Peta proizvodne kolone: 2130 m

Busotinska glava

- Nazivni tlak:

207/345 bar (3000/5000 psi)

Nova proizvodna kolona
.- 101,6 mm (4”) ili 88,9 mm (3'2")
" Materijal: ugljiéni éelik R-95

...... Paker fluid

Dubina vrha cementnog

,,,,, kamena najmanje 800 m iznad

perforacija u koje se utiskuje

..... Cementni kamen otporan

prema CO koroziji

Nova proizvodna kolona

101,6 mm (4”) ili 88,9 mm (3%.");
1960 - 2100 m

Materijal:

Utiskivanje CO2: duplex Cr25
Utiskivanje vode: ugljicni celik R-95

Slika 2.1.

Konstrukcija tipske utisne
busSotine na eksploatacijskom
polju ugljikovodika Zutica
nakon dozacjevljenja
(Zivkovié et al., 2013a)

Busotinska glava

# Nazivni tlak:
Tehnicka kolona 244,5 mm (9%”), 210/345 bar (3000/5000 psi)
47,99 kg/m, H-40; 0 - 250 m

(Vrh cementa: povrsina)

Proizvodna kolona 139,7 mm (5%"),
25,3 kg/m, J-55; 0 - 1770 m
(Vrh cementa: ~800m)

Nova proizvodna kolona
,,,,, 101,6 mm (4”) ili 88,9 mm (3%”)
Materijal: ugljicni celik R-95

Peta tehnicke kolone: 250 m

... Paker fluid

Dubina vrha cementnog
kamena najmanje 500 m iznad
perforacija u koje se utiskuje
Cementni kamen otporan
prema CO: koroziii

Nova proizvodna kolona

= 101,6 mm (4”) ili 88,9 mm (3%");
1620 - 1740 m

Materijal:

Utiskivanje CO2: duplex Cr25
Utiskivanje vode: ugljicni celik R-95

Perforacije (s prekidima): i
1640 - 1700 m

Cementno dno: 1740 m

Peta proizvodne kolone: 1770 m

Slika 2.2. Konstrukcija tipske utisne
busotine na eksploatacijskom
polju ugljikovodika Ivani¢
nakon dozacjevljenja
(Zivkovic' et al., 2013Db)

Medutim, iako se ugradnjom novih proizvodnih kolona unutar postojecih rjeSavaju

problemi nastanka korozije uzrokovane ugljikovim dioksidom i ostvarenja hermeti¢nosti pri

tlaku 200 bar, u skladu sa zahtjevima rudarskih projekata eksploatacijskih polja ugljikovodika

Zutica i Ivanié, istovremeno se javlja problem poveéanog tlaka u prstenastom prostoru

tijekom cementacije novih kolona, uzrokovan malim zazorom izmedu tih dviju kolona.

Naime, unutarnji promjer postojece proizvodne kolone 139,7 mm (5 1/2") iznosi 124,3 mm

dok je vanjski promjer nove kolone 101,6 mm (4*). To znaci da je zazor izmedu tih dviju

kolona samo 11,35 mm (0,447°) Sto znaCajno odstupa od preporucenih optimalnih vrijednosti
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zazora koje iznose 19,1 mm (3/4), ali je joS uvijek u granicama preporu¢enih minimalnih
vrijednosti od 9,5 mm do 12,7 mm (3/8" do 1/2") (Adams i Charrier, 1985). Posljedi¢no,
tijekom cementacije nove proizvodne kolone znacajno ¢e se povecati tlak u prstenastom
prostoru koji moze premasiti tlak loma stijena i uzrokovati gubljenje cementne kase tijekom
cementacije. Stoga, cementacije novih proizvodnih kolona u busSotinama eksploatacijskih
polja Zutica i Ivani¢ treba optimirati na na¢in da se viskoznost cementne kae i protok §to je

moguce vise Smanje.
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3.  PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA

Dosadasnja istrazivanja provedena u svrhu ispitivanja otpornosti cementnog kamena
prema CO2 koroziji pokazala su da cementni kamen nastao iz obi¢nog Portland cementa nije
dovoljno otporan. Primjena Portland cementa za pripremu cementne kase koja ¢e se Koristiti
tijekom cementacije kolona zastitnih cijevi ugradenih u buSotine za utiskivanje ugljikovoga
dioksida u podzemna leziSta mogla bi dovesti do slabe izolacije utisnih slojeva i migracije
COo ¢ak i do povrsine. U literaturi su opisani mehanizmi karbonatizacije i identificirani glavni
uzro¢nici, kalcijev hidroksid — Ca(OH)2 i kalcij-silikat-hidrat — C-S-H koji nastaju kao
produkti hidratacije i koji su podlozni kemijskim reakcijama s CO2 (Kutchko et al., 2007;
Barlet-Gouedard et al., 2009; Carey et al., 2007; Gaurina-Medimurec, 2010; Gaurina-
Medimurec et al., 2010; Teodoriu et al., 2010; Omosebi et al., 2015).

Santra et al. (2009) prouc¢avali su utjecaj pucolana, kvarcnog praha i lete¢eg pepela
(engl. Fly Ash) na povecanje otpornosti cementnog kamena prema CO> koroziji. Zakljucili su
da se dodatkom pucolana udio kalcijevoga hidroksida u cementnom kamenu smanjuje, a
ponekad i da potpuno nestaje. Uzorci su bili ispitivani na temperaturi 93,3 °C i tlaku 13,79
MPa, vrijeme ispitivanja bilo je 15 i 90 dana. Nakon 15 dana, uzorci s udjelom pucolana do
50 % na masu cementa manje su korodirali od uzoraka pripremljenih iz ¢istog Portland
cementa, a dubina karbonatizacije bila je proporcionalna udjelu pucolana u cementnoj
mjeSavini. Nakon 90 dana, ustanovljeno je znacajno usporavanje procesa karbonatizacije §to
se objaSnjava smanjenjem poroznosti i propusnosti cementnog kamena uslijed njegove
karbonatizacije.

Brandl et al. (2011) takoder su istrazivali utjecaj pucolana na povecanje otpornosti
uzoraka cementnog kamena prema CO> koroziji. Uzorke su drzali 6 mjeseci u vodenoj otopini
CO:z pri temperaturi 148,9 °C i tlaku 20,68 MPa nakon ¢ega su ispitali njihova mehanicka i
kemijsko-mineraloska svojstva (tlacna ¢vrstoca, mikroskopske analize, kvantitativna analiza
udjela CaCOs). Rezultati analiza pokazali su da je korozija uzoraka na bazi mjeSavina
Portland cementa i pucolana znatno smanjena u odnosu na koroziju uzoraka na bazi Cistog
Portland cementa.

Barlet-Goudard et al. (2006 i 2009) proucavali su brzinu karbonatizacije cementnog
kamena izlozenog djelovanju vode u kojoj je bio otopljen CO2 i djelovanju CO2 u
superkritiénom stanju. Ispitivanja su radena pri temperaturi 90 °C i tlaku 28 MPa. Vrijeme
ispitivanja bilo je 44 h, 88 h, 188 h, 523 h, 1 006 h i 2 033 h. Za pripremu uzoraka cementnog

kamena Kkoristen je cement klase G s omjerom vode i cementa 0,44, te cementna mjeSavina sa
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smanjenim udjelom Portland cementa ¢iji sastav nije objavljen jer kompanija koja je vlasnik
tog, patentom zastiCenog, sastava nije dozvolila objavljivanje. Ustanovljeno je da je brzina
karbonatizacije cementnog kamena nastalog iz cementa klase G i vode u pocetku relativno
velika (0,0227 mm/h), ali da se s vremenom smanjuje i da se proces karbonatizacije usporava.
Nakon 2 033 h brzina iznosi 0,0034 mm/h za uzorke izloZene vodenoj otopini CO2 i 0,0039
mm/h za uzorke izlozene okolini CO2 u superkriticnom stanju. Zakljuéili su da je razlog
smanjenja brzine karbonatizacije nastanak kalcijevoga karbonata koji zapunjava pore i na taj
naéin fiziki sprjeava difuziju CO2 u cementni kamen. Medutim, ustanovljeno je i da
nastanak kalcijevoga karbonata ne predstavlja kraj kemijskih reakcija, ve¢ da se proces
nastavlja njegovim otapanjem i izluzivanjem iz strukture cementnog kamena. Na uzorcima
cementnog kamena nastalog iz cementne kase na bazi cementne mjeSavine sa smanjenim
udjelom Portland cementa i vode nije ustanovljena karbonatizacija.

Kutchko et al. (2007) ispitivali su otpornost uzoraka cementnog kamena u uvjetima
koji simuliraju uvjete u lezistu predvidenom za podzemno skladistenje CO». Uzorci su
pripremljeni koriste¢i klasu H cementa s omjerom vode i cementa 0,38. Vrijeme stvrdnjavanja
uzoraka bilo je 28 dana pri 4 razli¢ita uvjeta (A: 22 °C, 0,1 MPa; B: 22 °C, 30,3 MPa; C: 50
°C, 0,1 MPa i D: 50 °C, 30,3 MPa). Uzorci su bili uronjeni u 1 %-tnu vodenu otopinu NaCl i
izloZeni djelovanju CO> pri tlaku 30,3 MPa i temperaturi 50 °C kako bi se simulirali uvjeti
potencijalnog utisnog leziSta u kojem se nalazi slojna voda. Rezultati ispitivanja su pokazali
znacajna odstupanja U otpornosti uzoraka prema COz koroziji ovisno 0 uvjetima
stvrdnjavanja. Nakon 9 dana uzorci cementnog kamena koji su stvrdnjavali pri temperaturi 50
°C i tlaku 30,3 MPa pokazali su se otpornijim prema CO, koroziji od uzoraka cementnog
kamena koji su stvrdnjavali pri temperaturi 22 °C i tlaku 0,1 MPa jer je dubina prodora CO2 u
uzorak iznosila 0,22 mm. Uzorci koji su stvrdnjavali pri temperaturi 22 °C i tlaku 0,1 MPa
imali su dubinu prodora 0,59 mm.

Carey et al. (2007) istrazivali su utjecaj CO2 na cementni kamen ispitujuci uzorke
cementnog kamena prikupljenih iz busotina S polja SACROC u Sjedinjenim Ameri¢kim
Drzavama, jednog od najstarijih na kojem se odvija utiskivanje CO2 u podzemlje. Uzorci su
prikupljeni jezgrovanjem. Cementni kamen nastao je o¢vr§¢avanjem cementne kase na bazi
Cistog Portland cementa i vode, a bio je izlozen 30 godina temperaturi 54 °C i 18 MPa tlaku
CO.. Propusnosti ispitivanih uzoraka bile su u rasponu od 0 do 0,1-10"® um? ¢ime je dokazano
da je cementni kamen zadrzao sposobnost sprjecavanja prodora CO2. Medutim, ustanovljena
je povecana karbonatizacija na kontaktima kolona zastitnih cijevi — cementni kamen i

cementni kamen — slojevi lapora. Talog kalcijevoga karbonata na kontaktu kolona — cementni
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kamen bio je debljine od 0,1 do 0,3 cm Sto upucuje na zakljucak da je ugljikov dioksid na tim
mjestima mogao prodrijeti prema pli¢im strukturama ili povrsini. Talog na kontaktu cementni
kamen — slojevi lapora bio je debljine od 0,1 do 1,0 cm.

Lesti et al. (2012) usporedivali su otpornost uzoraka cementnog kamena dobivenih iz
4 razli¢ita sastava cementnih kasa (A, B, C i D) prema CO> koroziji.

Sastav A temeljio se na cementnoj mjesavini Portland cementa i anorganskih Cestica
razli¢ite granulacije koje nisu reaktivne s CO.. Pretpostavka je bila da ¢e Cestice popuniti
porni prostor matriksa cementnog kamena i na taj nac¢in mehanicki sprijeciti prodor CO2 U
njegovu strukturu.

Sastav B temeljio se na cementnoj mjesavini Portland cementa specificiranog kao
CEM I1I/B 42,5 LH/HS/NA i pucolana (kvarcnog pepela, poznatog pod nazivom EFA
punilo). Smisao je bio smanjiti omjer CaO:SiO; kako bi se dobila veca koli¢ina SiO2 Kkoji
reagira sa slobodnim kalcijevim hidroksidom nastalim tijekom hidratacije, te na taj nacin
pokusati usporiti proces karbonatizacije.

Sastav C temeljio se na Portland cementu s dodatkom polimera (lateksa) koji je
takoder trebao mehanicki popuniti porni prostor cementnog matriksa .

Sastav D ¢inili su Portland cement klase G i voda.

Uzorci su bili izloZeni okolini CO2 u superkriti¢cnom stanju pri temperaturi 90 °C i
tlaku 40 MPa u trajanju od 1 mjesec i 6 mjeseci. Najbolji rezultati dobiveni su s mjeSavinom
cementa CEM 111/B 42,5 LH/HS/NA i pucolana (sastav B).

Vralstad et al. (2016) istrazivali su utjecaj kvarcnog brasna kao pucolana na
poboljSanje svojstava cementnog kamena u svrhu postizanja u€inkovite dugotrajne izolacije
raskrivenih slojeva u buSotini. Ispitivali su utjecaj razli€itih fluida u busSotini (nafta, slojna
voda, H2S) na cementni kamen nastao iz cementnih kase na bazi Portland cementa sa i bez
kvarcnog brasna. Uzorci cementnog kamena su bili izlozeni temperaturi 100 °C i tlaku 50
MPa kroz razdoblje od 1, 3, 6 i 12 mjeseci. Rezultati istrazivanja pokazali su da su uzorci
cementnog kamena nastali o¢vr§¢avanjem cementne kase pripremljene od Portland cementa s
dodatkom kvarcnog brasna znatno manje oSteceni od uzoraka nastalih ocvr§¢avanjem
cementne kaSe na bazi ¢istog Portland cementa.

Uzal i Turanli (2012) istrazivali su utjecaj klinoptilolita iz dva razli¢ita nalazista u
Turskoj, Gordes i Bigadic, na svojstva hidratizirane mje$avine tih minerala i Portland
cementa. Maseni postotak zeolita u cementnoj mjesavini bio je 55 %, a ispitivali su vrijeme
zgusnjavanja, koli¢inu Ca(OH),, raspored i veli¢inu pora, te tlacnu ¢vrstoéu cementnog

kamena. Uzorci cementnih kaSa stvrdnjavali su pri temperaturi 23 = 1 °C 1 atmosferskom

19



tlaku. Ispitivanja cementnog kamena su radena nakon 3, 7, 28 1 91 dan. Rendgenska difrakcija
primijenjena je za odredivanje produkata hidratacije, a elektronski mikroskop za odredivanje
mikrostrukture cementnog kamena. Zaklju¢ili su sljedece:

(1) vrijeme zgusnjavanja krace je od onoga potrebnog za obi¢ni Portland cement,

(2) nakon 28 dana gotovo sav Ca(OH)2 bio je potrosen §to zeolite, glede sekundarne

reakcije vezanja, stavlja ispred drugih pucolana,

(3) udio pora promjera vecih od 50 nm u mjeSavinama sa zeolitima manji je od udjela

u Portland cementu,

(4) intenzivna reakcija sekundarnog vezanja odvija se izmedu 7 i 28 dana

stvrdnjavanja,

(5) sekundarna reakcija vezanja na veéim cesticama zeolita odvija se samo na

povrsini dok im je unutra$njost ostala nepromijenjena,

(6) tlatna ¢vrstoca nakon 28 dana gotovo je jednaka Cvrsto¢i obi¢nog Portland

cementa $to zeolite opet stavlja u prednost ispred ostalih vrsta pucolana.

Yilmaz et al. (2009) su takoder ispitivali svojstva cementnih mjeSavina S
klinoptilolitom iz nalaziSta Bigadic u Turskoj. Proveli su kemijska, mineraloska, fizikalna
(veli¢ina Cestica, vrijeme zguSnjavanja, gustoca i postotak potrebne vode) i mehanicka (tla¢na
¢vrsto¢a) ispitivanja, te na elektronskom mikroskopu odredili mikrostrukturu cementnog
kamena na pet vrsta uzoraka. Prvi uzorak bio je cementni kamen nastao iz obi¢nog Portland
cementa i vode, a ostala Cetiri iz mjeSavina Portland cementa s razliCitim udjelima
klinoptilolita: 5 %, 10 %, 20 % i 40 % i vode. Uzorci su stvrdnjavali u atmosferskim uvjetima,
a ispitivanja cementnog kamena su radena nakon 1, 2, 7 1 28 dana.

Zakljucili su sljedece:

(1) klinoptilolit je primjenjiv kao pucolan i zbog udjela reaktivnog SiO2 i zbog

svojstva ionskog izmjenjivaca,

(2) tlacna ¢vrstoca cementnog kamena s dodatkom klinoptilolita, u sva Cetiri udjela,

nakon 28 dana veca je od ¢vrstoc¢e obi¢nog Portland cementa.

Perraki et al. (2003) ispitivali su uzorke cementnog kamena nastalog iz cementnih
mjeSavina sa zeolitom iz podrucja Pentalofos u Grckoj. Obavili su kompletnu mineraloSku
studiju navedenog zeolita i ustanovili da se radi o heulanditu, tip Il. Udjeli u cementnoj
mjesavini bili su: 0 %, 10 %, 20 % i 30 %. Uzorci su stvrdnjavali u atmosferskim uvjetima.
Ispitivali su pucolansku reaktivnost navedenog zeolita koriste¢i Chapelle test, te koli¢inu
Ca(OH)2 nakon 1, 2, 7 i 28 dana. Chapelle testom se mjerila koli¢ina izreagiranog vapna

nakon §to se zajedno sa zeolitom dodao u vodu u odnosu na koli¢inu izreagiranog vapna
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nakon $to se bez zeolita dodao u vodu. Potom se izraCunala koli¢ina nastalog kalcijevoga
hidroksida u oba slucaja, a iz njihove razlike pucolanska reaktivnost zeolita. Zakljucili su
sljedece:

(1) navedeni zeolit ima dobru pucolansku reaktivnost (0,555 g Ca(OH). na 1 ¢

zeolita),

(2) dodatak zeolita u cementnu mjeSavinu doprinosi potros$nji Ca(OH)2 koji nastaje

tijekom hidratacije.

Caputo et al. (2008) ispitivali su pucolansku aktivnost izokemijskih natrijevih zeolita
tipa A [LTA] i X [FAU] u cementnim mjeSavinama s Portland cementom. Osim reaktivnosti
ispitivali su tla¢nu ¢vrstocu cementnog kamena. Uzorci su stvrdnjavali pri temperaturi 25 °C 1
atmosferskom tlaku, a ispitivanja su radena nakon 3, 7, 14 i 28 dana. Zakljucili su da oba
zeolita pokazuju dobra pucolanska svojstva, te da se reakcija moze podijeliti u nekoliko
koraka: (1) izmjena kationa (2) razgradnja strukture zeolita, (3) mogu¢i nastanak prijelaznog
alumo-silikatnog gela, te (4) nastanak hidratiziranih kalcijevih silikata (C-S-H) i aluminata.
Iako su mjeSavine s oba zeolita pokazale smanjenje koli¢ine kalcijevoga hidroksida, potpuni
nestanak nije se dogodio. Zeolit A pokazao se reaktivnijim od zeolita B, medutim zeolit B
pokazao je vecu krajnju tlacnu ¢vrstocu vjerojatno zbog vise silikata u svom sastavu.

Onan (1984) je istrazivao u¢inak CO2 na cementni kamen, te utjecaj karbonatizacije na
rane faze hidratacije. Ispitivanja su bila obavljena na uzorcima cementnog kamena i uzorcima
cementnih kaSa 19 razli€itih sastava, 1 to u statickim i1 dinami¢kim uvjetima. Uzorci su bili
ispitivani u vodenoj otopini CO2 i u okolini CO2 u superkriti¢cnom stanju pri temperaturama:
41 °C, 82 °C i 124 °C i tlakovima: 6,5 MPa, 19,3 MPa i 44,8 MPa. Vrijeme ispitivanja bilo je
1, 2, 3, 41 6 tjedana. IstraZivanje je pokazalo da se produkti hidratacije, tijekom dugotrajne
izlozenosti cementnog kamena utjecaju okoline u kojoj se nalazi COq, pretvaraju u kalcijev
karbonat i amorfni silika gel. lIspitivanja svojstava cementnog kamena na bazi kalcij-
aluminatnog cementa, cementa na bazi epoksidne smole i kvarca, te na anorgansko-
polimernim cementima pokazala su da ti materijali mogu u potpunosti sprijeciti
karbonatizaciju. Medutim, u uzorcima cementnog kamena zabiljezena je pojava pukotina,
ljustenja povrsine, a u slucaju epoksidnog cementa izlu¢ivanje otapala.

Nasvi et al., (2012) su istrazivali utjecaj vodenih otopina soli kakve se mogu javiti ili
koristiti u busotini na cementni kamen nastao iz cementne kase na bazi geopolimera. Svrha
istrazivanja je bila ustanoviti na koji na¢in 1 u kojoj mjeri vodene otopine soli utjeCu na
stabilnost cementnog kamena nastalog iz cementne kase na bazi geopolimera. Ispitivani

geopolimer bio je na bazi lete¢eg pepela klase F koji je bio alkalno aktiviran NaOH i vodenim
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staklom, a vodene otopine napravljene su s NaCl-om u koncentracijama 5 % i 15 %. Uzorci
su oc¢vrsc¢avali uronjeni u vodene otopine NaCl-a pri atmosferskim uvjetima u razdoblju od
14, 30, 60 i 90 dana. Rezultati ispitivanja pokazali su da se tla¢na ¢vrsto¢a cementnog kamena
smanjuje u vodenim otopinama NaCl-a, ali da je ve¢a u 15 %-tnoj otopini NaCl-a nego u 5 %-
tnoj otopini NaCl-a. Nadalje, nastanak pukotina i stupanj deformacije uzoraka pokazao se
manji u 15 %-tnoj otopini NaCl-a iz ¢ega se moze zakljuciti da ona ostvaruje manji negativan
utjecaj na svojstva cementnog kamena.

Nasvi et al., (2013) su istrazivali propusnost geopolimernog cementa u buSotinskim
uvjetima koriste¢i ugljikov dioksid kao fluid za ispitivanje propusnosti. Ispitivanja su
obavljali visokotla¢nim triaksijalnim permeametrom koji simulira temperaturu i geostaticki
tlak u buSotini. Uzorci nisu bili dugotrajno izlozeni okolini u kojoj se nalazi CO2, ve¢ je CO2
koriSten samo kao fluid za ispitivanje propusnosti. Propusnost uzoraka cementnog kamena je
bila ispitivana tako da su uzorci bili pod tlakovima od: 14 MPa, 18 MPa i 22 MPa, a kroz njih
je protiskivan CO> pri tlakovima: (1) od 6 MPa do 11 MPa za vanjski tlak 14 MPa, (2) od 9
MPa do 14 MPa za vanjski tlak 18 MPa, te (3) od 12 MPa do 17 MPa za vanjski tlak 22 MPa.
Za istrazivanje su koriSteni uzorci cementnog kamena na bazi obi¢nog Portland cementa, te
geopolimera na bazi: leteceg pepela, lete¢eg pepela s dodatkom 8 % alkalno aktivirane zgure i
leteceg pepela s dodatkom 15 % alkalno aktivirane zgure. Zakljucili su da je propusnost
uzoraka cementnog kamena na bazi geopolimernih cemenata 100 do 1000 puta manja od
propusnosti cementnog kamena na bazi Portland cementa. Nadalje, zakljucili su da dodatak
zgure u sastav geopolimera znafajno smanjuje propusnost cementnog kamena u odnosu na
propusnost cementnog kamena na bazi geopolimernog cementa bez dodatka zgure (dodatak
od 15 % zgure smanjio je propusnost cementnog kamena otprilike 10 puta). Iz njihovog
istrazivanja proizlazi da geopolimerni cementi mogu biti rjeSenje za cementiranje buSotina za
utiskivanje COx.

Khalifeh et al. (2015) istrazivali su moguc¢nost primjene geopolimera za postavljanje
cementnih ¢epova prilikom napustanja (likvidacije) busotina u norveSkom priobalnom
podru¢ju. Koristili su geopolimer na bazi mjesavine mljevene stijene aplita, kvarcnog pepela i
zgure koja je bila alkalno aktivirana s NaOH/KOH i natrijevim/kalijevim vodenim staklom
(otopina natrijeva/kalijeva silikata u vodi). Uvjeti ispitivanja su bili 87 °C i 7 MPa osim za
odredivanje vremena zgu$njavanja i reoloskih svojstava kada je temperatura ispitivanja
snizena na 50 °C zbog prebrzog zgusnjavanja cementne kase. Zakljucili su da je ispitivani

geopolimer primjenjiv za cementacije prilikom napustanja buSotina s napomenom da je
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geopolimer s ve¢im udjelom kalija pokazao bolja reoloska svojstva dok je geopolimer s ve¢im
udjelom natrija ostvario vecu tla¢nu ¢vrstocu.

Sugama (2006a) je ispitivao nove vrste cemenata koje bi se mogle primjenjivati u
geotermalnim busotinama s temperaturama na dnu busotine do 320 °C, visokim udjelom CO>
(> 4 %), te visokom koncentracijom sumporne kiseline (pH < 1,5). Razvio je dva cementa
koja su oc¢vrsnula u cementni kamen visoke otpornosti, svaki za svoju primjenu: (1) kalcij-
aluminatno-fosfatni cement za primjenu u uvjetima visokih temperatura i visoke koncentracije
CO2 i (2) geopolimer na bazi zgure aktivirane natrijevim silikatom (vodenim staklom) za
primjenu u jako kiselim okolinama s temperaturama na dnu busotine do 200 °C. Prvi sastav
sadrzavao je Cetiri osnovne komponente: Kkalcij-aluminatni cement, natrij polifosfat, letec¢i
pepeo klase F i vodu. Drugi sastav temeljio se takoder na Cetiri materijala: zguri, leteCem
pepelu klase F, natrijevom silikatu i vodi.

Uzorci cementnog kamena pripremani su na na¢in da su cementne kase ulivene U
cilindri¢ne i kvadratne kalupe razli¢itih dimenzija: (1) promjera 30 mm i duljine 30 do 70
mm, (2) promjera 50,8 mm (2%) s rupom u centru na dnu kalupa promjera 25,4 mm (1°) za
umetanje ¢eliéne cijevi (ispitivanje kvalitete prianjanja cementnog kamena za ¢eli¢nu cijev),
te (3) dimenzija 25 mm x 25 mm x 229 mm. Nakon toga, ostavljeni su na stvrdnjavanje 24
sata na sobnoj temperaturi prije stavljanja u visokotemperaturnu komoru na razlicite
temperature (90 °C do 300 °C), te razli¢ite koncentracije sumporne kiseline (pH 1,5 do 5) i
CO- otopljenog u vodi (0,3 % do 4 %), ovisno o predvidenoj metodi ispitivanja. Uzorci su bili
izloZeni simuliranim buSotinskim uvjetima tijekom perioda od 1 dana do 1 godine.

Ispitivanja uzoraka cementnog kamena su ukljucivala: (1) poroznost, (2) propusnost,
(3) tlacnu ¢vrstocu, (4) rendgensku difrakcijsku analizu, (5) termogravimetrijsku analizu, (6)
infracrvenu spektroskopiju, (7) strukturno-morfolosku analizu, te kvantitativnu i kvalitativnu
analizu kemijskih elemenata na elektronskom mikroskopu i (8) elektrokemijsku analizu
korozije Celi¢nih cijevi obloZenih cementnim kamenom.

Rezultati ispitivanja uzoraka cementnog kamena na bazi kalcij-aluminatno-fosfatnog
cementa pokazali su sljedece:

(1) moguce je osigurati pumpabilnost cementne kase najmanje 3 sata pri busotinskim

uvjetima,

(2) tlacna ¢vrstoca cementnog kamena nakon 24 sata, > 3,5 MPa (500 psi),

(3) propusnost, < 0,0987-10 um? (1-10* Darcy),

(4) cvrstoca veze cementnog kamena s ¢elicnom cijevi, > 0,35 MPa (50 psi),
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(6)

()

(8)
©)

postotak karbonatizacije nakon 1 godine izloZenosti uzorka ugljikovom dioksidu
otopljenom u vodi pri temperaturi 300 °C (koncentracija 4 %), < 5 % mase
uzorka,

clasti¢nost cementnog kamena nakon 24 sata, > 0,008 MN/m?2,

gubitak mase uzorka u blago kiselim okolinama (pH ~ 5,0) nakon 30 dana
izlozenosti uzorka pri 300 °C, < 5 %,

cijena cementa, < 2,3 kn/kg ($15/vreci),

gustoéa pjenaste cementne kase, < 1 558 kg/m? (13 Ib/gal).

Rezultati ispitivanja uzoraka cementnog kamena na bazi zgure i natrijevog silikata,

(1)

@)

(3)

(4)

pokazali su sljedece:

vrijeme pumpabilnosti cementne kase ovisi 0 udjelu natrijevog silikata u sastavu,
te iznosi od 25 min do ¢ak 1 767 min,

tlacna Cvrstoca cementnog kamena nakon 24 sata se smanjuje, a propusnost se
povecéava s povecanjem udjela leteceg pepela,

gubitak mase uzorka, u jako kiselim okolinama koje sadrzavaju H2SOs i CO>
otopljen u vodi (pH 1,1), nakon 15 dana izlozenosti uzorka pri 90 °C, <7 %,
relativno mali gubitak mase uzorka u jako kiselim okolinama uzrokovan je
ponajprije zbog samo obnavljajuceg svojstva cementnog kamena, a potom zbog
stvaranja zeolitne faze tijekom hidratacije nastale iz reakcije mulita
(3Al203:2Si0) iz lete¢eg pepela s natrijevim ionima oslobodenim iz natrijevog

silikata.
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4. LABORATORIJSKA ISPITIVANJA

Istrazivanja su obuhvacala optimiranje sastava cementnih kasa temeljenih na nekoliko

razli¢itih vrsta cemenata u svrhu postizanja Sto vece otpornosti cementnog kamena prema

CO. koroziji uz istovremeno ostvarivanje svojstava cementne kaSe koja omogucuju njenu

primjenu u busotinskim uvjetima. Protokol istrazivanja prikazan je na slici 4.1.

1ZBOR CEMENTA | DODACI CEMENTU

- reolo$ka svojstva

- izdvajanje slobodne vode
- filtracija

- tl. &vrstoc¢a nakon 72 sata

l

PRIPREMA 8 SERIJA UZORAKA CEMENTNOG KAMENA
(8x8 uzoraka od svakog sastava = 64 uzorka)

I

VODENA KUPKA 30 DANA

T=80 °C, p=atm

‘ SERIJA A ‘ ‘ SERIJA B ‘ ‘ SERWJAC ‘ ‘ SERIJAD ‘ ‘ SERIUAE ‘ ‘ SERJAF ‘ ‘ SERIJA G ‘ ‘ SERIJAH ‘

- tl. Evrstoca - tl. Evrstoca - tl. Gvrstoca - izgled uzoraka - poroznost - poroznost - poroznost - poroznost
nakon premazivanja - Propusnost - propusnost - propusnost - propusnost
fenolftaleinom ‘ ‘ ‘ ‘

- termogravimetrija
- rend. difrakcija =
VISOKOTLACNA | VISOKOTEMPERATURNA KOMORA 80 DANA
Uzorci uronjeni u vodu zasi¢enu CO,, T=100 °C, p=7 MPa
‘ SERIUAE ‘ ‘ SERUAF ‘ ‘ SERIJA G ‘ ‘ SERIJAH ‘
- poroznost - poroznost - poroznost - poroznost
- propusnost - propusnost - propusnost - propusnost
- tl. Gvrstoca - tl. Gvrstoca - tl. Gvrstoca - izgled uzoraka
nakon premazivanja
fenolftaleinom
- termogravimetrija
- rend. difrakcija
Slika 4.1. Dijagram toka laboratorijskih ispitivanja
4.1. Cementi

Cementi se prema mineralnom sastavu dijele na:
(1) silikatne cemente

- ¢isti Portland cement,

- Portland cement s dodacima,

- metalurski cement,

- pucolanski cement,

- mijeSani cement i

- bijeli cement

(2) aluminatne cemente.
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Silikatni cementi kao glavne minerale klinkera sadrze silikate, a aluminatni cementi

kao glavne minerale klinkera sadrze kalcijeve aluminate.

4.1.1. QGradevinski cementi

Gradevinski cementi su cementi koji se koriste u gradevinskoj industriji ponajprije za
izradu betona, zbuka i mortova mijeSanjem u odredenim omjerima sa §ljunkom, pijeskom i
vodom. Dijele se na nekoliko osnovnih vrsta odredenih standardima ovisno o podrucju u
svijetu gdje se koriste (ASTM standard u Sjedinjenim Americkim Drzavama, EN standard u
Europi itd.) U Hrvatskoj je podjela odredena normama HRN EN 197-1, HRN EN 14647 i
HRN EN 14216 preuzetim iz EN standarda.

Portland cementi se shodno normi HRN EN 197-1 dijele na pet osnovnih vrsta koje se
dijele na podvrste ovisno o mineralnom dodatku ¢istom Portland cementu i koli¢ini dodatka,
tlacnoj ¢vrsto¢i cementnog kamena te o prirastu tlatne ¢vrstoc¢e. Detaljna podjela Portland
cemenata po vrstama u skladu s HRN EN 197-1 prikazana je u tablici 4.1., a klasifikacija po

tla¢noj ¢vrsto¢i cementnog kamena i prirastu tla¢ne ¢vrstoce u tablici 4.2.
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Tablica 4.1.

Podjela Portland cemenata po vrstama u skladu s normom HRN EN 197-1

R Naziv Oznaka Napomena
cementa
CEM | Cisti Portland cement CEM I
A —6-20 % min. dodatka
Portland cement s dodatkom zgure CEMIIVA-S B — 21-35 % min. dodatka
CEM I1/B-S . .
S — zgura visoke peci
CEM IlI/A-P | A—6-20 % min. dodatka
Portland cement s dodatkom pucolana CEM1I/B-P | B —21-35 % min. dodatka
P CEM II/A-Q | P — prirodni pozolan
CEM II/B-Q | Q — industrijski pucolan
— B- 0, i
Portland cement s dodatkom SiO; prasine | CEM II/A-D A 6 1.0 " min. dodatka
D — fini kvarcni prah
CEM IlI/A-V | A —6-20 % min. dodatka
Portland cement s dodatkom lete¢eg CEM II/B-V | B —21-35 % min. dodatka
CEM II pepela CEM II/A-W | V — leteci pepeo klase F
CEM II/B-W [ W — lete¢i pepeo Klase C
— B6- 0, i
Portland cement s dodatkom skriljevca CEM II/A-T A-6-20% min. dodatka
. o B — 21-35 % min. dodatka
taljenog na oko 800 °C CEM 1I/B-T T
T — taljeni Skriljevac
A —6-20 % min. dodatka
CEM Il/A-L | B —21-35 % min. dodatka
CEM I11/B-L L — vapnenac s najvise 0,5 %
Portland cement s dodatkom vapnenca CEM 1/A-LL ugliika org. porijekla
CEM II/B-LL | LL — vapnenac s najvise 0,2 %
ugljika org. porijekla
— B- 0, i
Portland mijesani cement (mije3ani CEM I/A-m | A —6-20 % min. dodatka
B — 21-35 % min. dodatka
dodatak) CEM II/B-M e
M — mijeSani dodatak
CEM III/A A — 35-65 % zgure
CEM 11l metalurski cement CEM I111/B B — 66-80 % zgure
CEM 11I/C C —81-95 % zgure
. CEM IV/IA A —11-35 % pucolana
CEM IV pucolanski cement CEM IV/B B — 36-55 % pucolana
A —16-30% zgure i 18-30%
o CEM V/A pucolana
CEMV | mijesani cement CEM V/B B - 31-50% zgure i 31-51 %
pucolana
Tablica4.2. Klasifikacija Portland cemenata po tlacnoj ¢vrsto¢i cementnog kamena
i prirastu tla¢ne ¢vrstoce u skladu s normom HRN EN 197-1
Vrsta e
cementa Klasifikacija Oznaka Napomena
325 - .
o . tla¢na ¢vrstoc¢a nakon 28 dana
Tlacna Cvrstoca 42,5 (MPa)
CEM I-V 52,5
Prirast tlaéne ¢vrstoce N nprmalnl N .
R visoka rana ¢vrstoca
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Portland cement je hidratno vezivo koje se proizvodi od Portland cementnog klinkera.
Portland cementni klinker se dobiva djelomi¢nim taljenjem sirovina koje sadrze CaO i SiO»,
te u manjoj mjeri Fe2O3 i Al2O3. Od pratecih sastojaka javljaju se sljedeci oksidi: MgO, K20,
Na20, FeO i SOz. Osnovne komponente Portland cementa su minerali klinkera trikalcij-silikat
(C3S), dikalcij-silikat (C.S), trikalcij-aluminat (CzA), te tetrakalcij-alumoferit (C4AF).
Detaljniji kemijski sastavi navedenih komponenti i njihovi okvirni udjeli u klinkeru Portland
cementa prikazani su u tablici 4.3. Ukupni udio ostalih spojeva je obi¢no ispod 5 % (Michaux
et al., 2006).

Tablica4.3. Mineraloski sastav Portland cementnog klinkera
(Gaurina-Medimurec, 2010)
Formula Naziv_ minerala Dogovorna oznaka Koncent_racija
klinkera (maseni %)
3Ca0-SiO; Alit CsS 55-65
2Ca0-SiO; Belit C.S 15-25
3Ca0-Al,O3 Trikalcijev aluminat C3A 8-14
4Ca0-Al,03-Fe 03 Feritna faza C4AF 8-12

U kemijskom sastavu Portland cementa nema vode. MijeSanjem s vodom minerali
Portland cement klinkera hidratiziraju i tvore nove spojeve od kojih su najvazniji kalcij-
silikat-hidrat — C-S-H i kalcijev hidroksid — Ca(OH).. Kemijske reakcije CsS, C2S, C3A i
C4AF prikazane su sljede¢im jednadzbama (Mindess i Young, 1981; Kosmatka i Panarese,
1988; Mamlouk i Zaniewski, 1999):

Hidratacija alita:

2(3Ca0-Si0z) + 6H20 — 3Ca0-2Si02-3H20 + 3Ca(OH)2 (5)

Hidratacija belita:

2(2Ca0-Si0z) + 4H20 — 3Ca0-2Si02-3H.0 + Ca(OH): (6)

Hidratacija trikalcijevog aluminata:

3Ca0-Al,03 + 3(CaS04-2H,0) + 26H20 —
3Ca0-Al,0s-3CaS04-32H,0 7
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2(3Ca0-Al203) + 3Ca0-Al,03-:3CaS04-32H20 + 22H.0 —
3(3Ca0-Al203-CaS04-18H20) (8)

Hidratacija feritne faze:

4Ca0-Al203:Fe203 + 4Ca(OH)2 + 22H20 — 8Ca0-Al,03:Fe203-26H20 €)]
4Ca0-Al203-Fe203 + 2Ca(OH)2 + 6(CaS04-2H20) + 50H.0 —
6Ca0-Al,03-Fe203-6CaS04-64H20 (10)

2(8Ca0-Al,03-Fe203:26H20) + 6Ca0- Al203-Fe203-6CaS0O4-64H,0 —
3(6Ca0-Al203-Fe203-2CaS04:24H,0) + 4Ca(OH)2 + 40H.0 (12)

C-S-H je poliamorfni materijal nalik gelu koji sudjeluje u sastavu hidratiranog
cementa s otprilike 70 % 1 primarni je vezivni materijal. Njegov sastav nije uvijek to¢no
odreden formulom C3S;H3, a odnos C:S i H:S mijenja se ovisno o koncentraciji kalcija u vodi
(Barret et al., 1980), temperaturi (Odler i Skalny, 1973), prisutnosti dodataka cementu (Odler
i Skalny, 1971) i starenju (Barnes, 1983).

Ca(OH): je kristalne strukture i njegova koncentracija u cementnom kamenu varira od
15 % do 20 % (Michaux et al., 2006).

Bijeli cement je prema sastavu, takoder, Portland cement, ali se klinker proizvodi iz
sirovina koje imaju smanjen udio komponenti koje obi¢nom Portland cementu daju sivu boju:
kroma, mangana, zeljeza, bakra, vanadija, nikla 1 titana. Stoga se za proizvodnju bijelog
cementa bira vapnenac s udjelom Fe2O3 manjim od 0,1 %, a umjesto glina s udjelom Fe2O3 5-
15 % koristi kaolin bijele boje. Klinker se melje u mlinovima s porculanskim kuglama, kako
se troSenjem kugli ne bi povecao udio kroma koji bi mogao u odredenoj mjeri obojati cement.

Sastav, specifikacije i kriteriji sukladnosti aluminatnih cemenata ili kalcij-aluminatnih
cemenata odredeni su normom HRN EN 14647. Kalcij-aluminatni cement dobiva se
mljevenjem aluminatnog cementnog klinkera koji se dobiva taljenjem na 1500-1600 °C
sirovina bogatih aluminijem (boksit) i kalcijem (vapnenac). Za proizvodnju standardnih
kalcijevih aluminatnih cemenata s udjelom Al>Os od 36 do 42 % uglavnom se kao sirovina
koristi boksit i vapnenac. Za izradu cemenata s vi§im udjelom aluminata koriste se procis¢ene
sirovine poput boksita s niskim udjelom zeljeza, aluminijev oksid, te vapno. Kemijski sastav
¢ine uglavnom oksidi CaO, Al>Oz3 i Fe203 (FeO), te u manjoj koli¢ini SiO2, MgO, TiOa.

Tijekom taljenja mogu nastati razli¢iti minerali kao Sto su: CA (monokalcij-aluminat,
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CaO-AlO3), CsA (trikalcij-aluminat, 3CaO-Al,0s3), CA: (monokalcij-dialuminat,
Ca0-2Al1203), CAs (monokalcij-heksaaluminat, CaO-6Al,03), C12A7 (dodekakalcij-
heptaaluminat, 12CaO-7Al;03), C.S (dikalcij-silikat, 2CaO-SiO.2) i CoAS (dikalcij-
alumosilikat, 2Ca0O-Al203-SiO2). Medutim, C3A u pravilu ne nastaje prilikom proizvodnje
komercijalnih aluminatnih cemenata, a CAs se rijetko pojavljuje (Scrivener i Capmas, 2004).
Aluminatni cement se klasificira i oznacava prema udjelu aluminata, gdje je osnovna oznaka
KAC (kalcij-aluminatni cement), a zatim slijedi brojka udjela aluminata (npr. KAC 40).
Pregled osnovnih vrsta prikazan je u tablici 4.4.

Kalcijevi aluminatni cementi se znacajno manje proizvode i koriste od Portland
cementa, uvelike i1 zbog cijene koja je u prosjeku 4 puta visa, ali se ¢esto koriste za specijalne
primjene gdje Portland cement ne moze zadovoljiti trazene kriterije kao §to su (Scrivener i

Capmas, 2004):

(1) brzi razvoj tla¢ne ¢vrstoce, ¢ak i pri niskim temperaturama;
(2) otpornost cementnog kamena prema visokim temperaturama;

(3) otpornost cementnog kamena prema kiselinama i kiselim okolinama.

Tablica4.4. Kemijski sastavi osnovnih vrsta kalcij-aluminatnih cemenata izrazeni
masenim udjelom oksida (Scrivener i Capmas, 2004)

. Al203 CaOo SiO2 Fe2:03 + FeO | SiO2, MgO, TiO2

Vista Boja @ | @ | (© (%) (%)
SRR Tamnosiva | a5 4o | 35_42 | 3-8 12 -20 <35
niskoaluminatni ili smeda
Niskoaluminatni s sviietlo siva
niskim udjelom N 48-60 | 36-42 | 3-8 1-3 <25
" 1. . ili smeda
zeljeznog oksida
Srednjealuminatni Bijela 65-75 25-35 <05 <05 <05
Visokoaluminatni Bijela >80 <20 <0,2 <0,2 <0,5

Hidratacija cementne kasSe pripremljene na bazi kalcij-aluminatnog cementa opisuje se

sljede¢im jednadzbama:
Ca0O-Al203 + 10H,0 =25 Ca0O-Al203-10H.0 (12)
2(Ca0-Al203) + 11H,0 —20¢=T=3¢ 5 2Ca0-Al203-8H20 + Al,03-3H,0 (13)
3(Ca0-Al203) + 12H,0 225 3Ca0-Al203-6H.0 + 2(Al203:3H20) (14)
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2(Ca0-Al203:10H20)—— 2Ca0-Al203-8H20 + Al203-3H20 + 9H0 (15)
3(2Ca0-Al203-8H20) —— 2(3Ca0-Al203-6H20) + Al203-3H20 + 9 H.0 (16)

Sastav, specifikacije i kriteriji sukladnosti za posebne vrste gradevinskih cemenata

vrlo niske topline hidratacije odreden je normom HRN EN 14216.

4.1.2. BuSotinski cementi

Busotinski cementi klasificiraju se prema specifikaciji API 10A Americkog instituta
za naftu (engl. American Petroleum Institute — API). API specifikacija 10A (1995) razvrstava
ih u klase (A, B, C, D, E, F, G i H) i tipove (O, MSR i HSR) pri ¢emu tip O predstavlja
cement koji nije sulfatno otporan (engl. O — Ordinary), tip MSR srednje sulfatno otporan
cement (engl. MSR — Medium Sulphate Resistant) i tip HSR visoko sulfatno otporan cement
(engl. HSR — High Sulphate Resistant). Osnovni sastavi pojedinih klasa busotinskih cemenata
prikazani su u tablici 4.5.

Klasa A predstavlja cement proizveden mljevenjem Portland cement klinkera ¢iji se
sastav temelji na kalcijevim silikatima, obi¢no uz dodatak gipsa koji se dodaje tijekom
mljevenja. U sastav se mogu dodati i drugi dodaci u skladu sa specifikacijom ASTM C 465
Ameri¢kog drustva za testiranje i materijale (engl. American Society for Testing and
Materials — ASTM). Cement klase A predviden je za upotrebu u busotinskim uvjetima koji ne
zahtijevaju posebna svojstva cementa. Proizvodi se samo tip O koji je sukladan cementu
proizvedenom po specifikaciji ASTM C 150, tip I.

Klasa B predstavlja cement proizveden mljevenjem Portland cement klinkera ¢iji se
sastav temelji na kalcijevim silikatima, obi¢no uz dodatak gipsa koji se dodaje tijekom
mljevenja. U sastav se mogu dodati i drugi dodaci u skladu sa specifikacijom ASTM C 465
Americkog drustva za testiranje i materijale (engl. American Society for Testing and
Materials — ASTM). Cement klase B predviden je za upotrebu u busotinskim uvjetima koji
zahtijevaju sulfatnu otpornost cementa. Proizvodi se srednje (MSR) i visoko sulfatno otporni
tip (HSR). Sukladan je cementu proizvedenom po specifikaciji ASTM C 150, tip II.

Klasa C predstavlja cement proizveden mljevenjem Portland cement klinkera Ciji se
sastav temelji na kalcijevim silikatima, obi¢no uz dodatak gipsa koji se dodaje tijekom
mljevenja. U sastav se mogu dodati i drugi dodaci u skladu sa specifikacijom ASTM C 465
Americkog drustva za testiranje i materijale (engl. American Society for Testing and
Materials — ASTM). Cement klase C predviden je za upotrebu u buSotinskim uvjetima koji
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Tablica 4.5.

Osnovni sastavi busSotinskih cemenata prema klasama i tipovima (API specifikacija 10A, 1995)

Jedinica Zahtjevi prema API specifikaciji 10A

mjere Klasa A | Klasa B | Klasa C | Klasa D | Klasa E | Klasa F | Klasa G | Klasa H
Tip O (cement Koji nije sulfatno otporan)
MgO, maks. % 6,0 - 6,0 - - - - -
SQOs, maks. % 3,5 - 4,5 - - - - -
Gubitak Zarenjem, maks. % 3,0 - 3,0 - - - - -
Netopljivi ostatak, maks. % 0,75 - 0,75 - - - - -
CsA, maks. % -/- - 15,0 - - - - -
Tip MSR (srednje sulfatno otporan cement)
MgO, maks. % - 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0
SO3s, maks. % - 3,0 3,5 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Ukupni udio alkalija (ekvivalent Na,O), maks. % - -/- -/- -/- -/- -/- 0,75 0,75
Gubitak Zarenjem, maks. % - 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Netopljivi ostatak, maks. % - 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75
CsS, maks. % - -/- -/- -/- -/- -/- 48 — 58 48 — 58
C3A, maks. % - 8 8 8 8 8 8 8
Tip HSR (visoko sulfatno otporan cement)
MgO, maks. % - 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0
SOz, maks. % - 3,0 3,5 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Ukupni udio alkalija (ekvivalent Na,O), maks. % - -/- -/- -/- -/- -/- 0,75 0,75
Gubitak Zarenjem, maks. % - 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Netopljivi ostatak, maks. % - 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75
CsS, maks. % - -/- -/- -/- -/- -/- 48 — 65 48 — 65
CsA, maks. % - 3 3 3 3 3 3 3
C4AF + 2C3A, maks. % - 24 24 24 24 24 24 24

*kad je udio trikalcij-aluminata u cementu jednak ili manji od 8 %, najveéi dopusteni udio SOs ne smije biti veéi od 3 %

-/- nema zahtjeva odredenih specifikacijom
- nije primjenjivo




zahtijevaju visoku ranu ¢vrsto¢u cementnog kamena. Proizvodi se sulftano neotporni (O),
srednje otporni (MSR) i visoko otporni tip (HSR). Sukladan je cementu proizvedenom po
specifikaciji ASTM C 150, tip Il1.

Klasa D predstavlja cement proizveden mljevenjem Portland cement klinkera Ciji se
sastav temelji na kalcijevim silikatima, obi¢no uz dodatak gipsa koji se dodaje tijekom
mljevenja. U sastav se mogu dodati i drugi dodaci u skladu sa specifikacijom ASTM C 465
Ameri¢kog drustva za testiranje i materijale (engl. American Society for Testing and
Materials — ASTM). Osim vrste i koli¢ina dodataka odredenih specifikacijom ASTM C 465, u
sastav cementa klase D mogu se tijekom proizvodnje dodati i dodaci za kontrolu vremena
stvrdnjavanja, ali uz uvjet da njihov dodatak ne utjeCe na ostala svojstva cementa. Cement
klase D predviden je za upotrebu u buSotinskim uvjetima srednje visokih temperatura i
tlakova. Proizvodi se srednje (MSR) i visoko sulfatno otporni tip (HSR).

Klasa E predstavlja cement proizveden mljevenjem Portland cement klinkera ¢iji se
sastav temelji na kalcijevim silikatima, obi¢no uz dodatak gipsa koji se dodaje tijekom
mljevenja. U sastav se mogu dodati i drugi dodaci u skladu sa specifikacijom ASTM C 465
Ameri¢kog drustva za testiranje i materijale (engl. American Society for Testing and
Materials — ASTM). Osim vrste i koli¢ina dodataka odredenih specifikacijom ASTM C 465, u
sastav cementa klase E mogu se tijekom proizvodnje dodati i dodaci za kontrolu vremena
stvrdnjavanja, ali uz uvjet da njihov dodatak ne utjee na ostala svojstva cementa. Cement
klase E predviden je za upotrebu u buSotinskim uvjetima visokih temperatura i1 tlakova.
Proizvodi se srednje (MSR) i visoko sulfatno otporni tip (HSR).

Klasa F predstavlja cement proizveden mljevenjem Portland cement klinkera ¢iji se
sastav temelji na kalcijevim silikatima, obicno uz dodatak gipsa koji se dodaje tijekom
mljevenja. U sastav se mogu dodati i drugi dodaci u skladu sa specifikacijom ASTM C 465
Ameri¢kog drustva za testiranje i materijale (engl. American Society for Testing and
Materials — ASTM). Osim vrste i koli¢ina dodataka odredenih specifikacijom ASTM C 465, u
sastav cementa klase F mogu se tijekom proizvodnje dodati i dodaci za kontrolu vremena
stvrdnjavanja, ali uz uvjet da njihov dodatak ne utjece na ostala svojstva cementa. Cement
klase F predviden je za upotrebu u busotinskim uvjetima vrlo visokih temperatura i tlakova.
Proizvodi se srednje (MSR) i visoko sulfatno otporni tip (HSR).

Klase G i H predstavlja cement proizveden mljevenjem Portland cement klinkera ¢iji
se sastav temelji na kalcijevim silikatima, obi¢no uz dodatak gipsa koji se dodaje tijekom

mljevenja. U sastav se osim gipsa tijekom proizvodnje ne dodaju drugi dodaci. Cement klase
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G i H predviden je za upotrebu kao osnovni busotinski cement. Proizvodi se srednje (MSR) i
visoko sulfatno otporni tip (HSR).

Osim navedenih vrsta gradevinskih i busotinskih cemenata, koriste se i specijalne vrste
ne-portlandskih cemenata poput kalcij-aluminatno-fosfatnih cemenata, kalcij sulfoaluminatnih
cemenata, cemenata temeljenih na visokom udjelu magnezija te razli¢itih vrsta danas sve

popularnijih geopolimera.

4.1.3. Geopolimeri

Geopolimeri predstavljaju grupu anorganskih alumosilikatnin materijala koji imaju
svojstvo da uz prisutnost alkalijskih aktivatora poprime vezivna svojstva i o¢vrsnu U cementni
kamen. Opce prihvacen naziv za geopolimere je ,alkalno aktivirana veziva“ (Davidovits,
2005).

Sirovina za izradu geopolimera moze biti bilo koji materijal s visokim sadrzajem
silicija i aluminija. Prirodni materijali koji mogu biti sirovine ukljuuju kaolin, razne vrste
gline, zeolite i druge prirodne pucolane, dok umjetni ukljuéuju metakaolin, zguru te
nusproizvode razli¢itih industrijskih postrojenja.

Alkalni aktivatori mogu biti (Glukhovsky et al., 1980):

(1) Hidroksidi, MOH;

(2) Soli slabih kiselina, M2CO3z, M2SO3, M3POys;

(3) Silikati: M20nSiO;

(4) Aluminati: M20'nAl,Os;

(5) Alumosilikati: M20-Al203°(2-6)SiO2 i

(6) Soli jakih kiselina, M2SOa.

gdje slovo M predstavlja alkalijski kation.

Medutim, za pripravu geopolimera najceSce se koriste jake luzine poput NaOH, KOH
u kombinaciji s vodenim staklom (NazSiOs ili K2SiO3).

Primjena geopolimera potjece jo§ iz rimskog doba kad su stare civilizacije gradile
impozantne gradevine koriste¢i mjeSavine gasenog vapna, $ljunka, prirodnog pucolana i vode.
Neke od najpoznatijih uklju¢uju kupolu rimskog Panteona, rimske akvadukte te duge

lukobrane Cezareje Maritime u lzraelu (Kostrenci¢, 1964).
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4.1.4. Cementi odabrani za laboratorijska ispitivanja

U ovom doktorskom radu ispitivane su sljedece vrste cemenata:
1.  Portland cement API klase G (oznaka: PC),
2. Portland cement API klase G s dodatkom 20 %, 30 % i 40 % zeolita na masu
Portland cementa (oznaka: PC20, PC30 i PC40),
3. geopolimer — mjesavina zgure i vapna (oznaka Z-V),
4.  geopolimer — mjesavina leteceg pepela i vapna (oznaka LP-V),
5. kalcij-aluminatni cement (oznaka: KAC+M i KAC+L).

Portland cementu je dodavan zeolit klinoptilolit za kojeg znanstvena literatura navodi
da u mjesavini s Portland cementom vrlo uc¢inkovito smanjuje koli¢inu kalcijevoga hidroksida
tijekom hidratacije (Uzal i Turanli, 2012; Yilmaz et al., 2009) te je pretpostavljeno da bi iz
takvih mjeSavina mogao nastati cementni kamen znafajno manje podlozan koroziji
cementnog kamena uzrokovanom ugljikovim dioksidom. Geopolimeri temeljeni na alkalno
aktiviranim pucolanima zguri i1 lete¢em pepelu koriSteni su jer predstavljaju vrste ne-
portlanskih cemenata, te je pretpostavljeno da ¢e zbog drukéijih kemijskih reakcija tijekom
hidratacije nastati cementni kamen koji bi takoder mogao biti otporniji prema koroziji. Kalcij-
aluminatni cement je koristen za izradu referentnog sastava visoke otpornosti, a Portland
cement bez zeolita za izradu sastava bez komponenti koji povecavaju otpornost prema CO>

koroziji. Sastav koriStenih cemenata za pripremu cementne kase prikazan je u tablici 4.6.
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Tablica4.6. Prikaz sastava cemenata za pripremu cementnih kasa
OZNAKA CEMENTA
Cement PC | pc20 | pPc3o |  pcao | Z-v LP-V | KAC+M |  KAC+L
. Udio (g i %)

Sastav Naziv %% 3 % 3 %% 3 " 3 % 3 % 3 % 9 % 9
Portland cement
API Klase G Geodur 645,60 514,10 475,20 431,70
Zeolit klinoptilolit 20,00 | 102,82 | 30,00 | 142,56 | 40,00 | 172,68
Kalcij-aluminatni .
S HiPerCem 624,40 567,20
Zgura 492,80
Leteéi pepeo 393,50
Vapno CL 90-S 20,00 | 98,56 | 20,00 | 78,70

9¢




4.1.4.1. Portland cement API klase G

API klasa G cementa proizvodi se mljevenjem Portland cementnog klinkera kojem
se, osim gipsa, u procesu proizvodnje ne dodaju nikakvi drugi materijali (API, 1995). U
sastavu prevladavaju kalcijevi silikati (minerali klinkera 3CaO-SiO2 i 2CaO-SiOy).
Namijenjen je za pripremu cementne kaSe koja se koristi za cementacije kolona zastitnih
cijevi do dubine 2440 m, ali uz dodatak drugih materijala moze se primijeniti i na puno veéim
dubinama (API, 1995). Za potrebe ovog istrazivanja KoriSten je cement Geodur
proizvodac¢a Salonit Anhovo Kkoji je ozna¢en kao PC. Udio osnovnih komponenti i
fizikalna svojstva odredena u skladu s API specifikacijom 10A (1995) prikazani su u tablici
4.7. U tablici su prikazani i podaci iz kojih je vidljivo da cement Geodur odgovara API

cementu klase G koji je visoko sulfatno otporan (HSR tip).

Tablica4.7. Sastav i fizikalna svojstva cementa Geodur (Salonit Anhovo, 2012)

s Jedinica Dobivene prosje¢ne | Zahtjevi prema API
astav ; s d i o
mjere vrijednosti specifikaciji 10A

SOs % 2,3 <30

MgO % 2,0 <6,0

Ukupni udio alkalija (ekvivalent Na;O) % 0,7 <0,75

CsS % 54,0 48,0 - 65,0

CiA % 1,7 <30

C4AF + 2C3A % 18,0 <24,0
Svojstva

Gubitak zarenjem % 1,0 <3,0

Netopljivi ostatak % 0,3 <0,75

Udio slobodne vode % 4,0 <59

Vrijeme zgusnjavanja min 105 90 -120

Najveca dopustena konzistencija, 15—30 min Bc 17 <30

Tlacna ¢vrstoca, p=atm., T=38 °C, t=8 h MPa 5,0 >2,1

Tlacna ¢vrstoca, p=atm., T=60 °C, t=8 h MPa 15,5 >10,3

4.1.4.2. Zeolit — dodatak Portland cementu

Zeoliti su alumosilikatni minerali molekularno strukturirani iz AlO4 i SiO4 tetraedara.
Tetraedarski oblik omogucuje im stvaranje preko 130 razli¢itih vrsta reSetkastih struktura koje
mogu sadrzavati medusobno povezane mikropore i kanali¢e, a koji mogu primiti i otpustiti
razli¢ite katione poput Na*, K*, Ca?*, ili Mg?" ili molekule to¢no odredenih veli¢ina (Peri¢,

2007). Resetkasta struktura zeolita prikazana je na slikama 4.2. i 4.3.
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Slika 4.2. ResSetkasta struktura zeolita Slika 4.3. Medusobno povezane mikropore
(Generali¢, 2013) i kanali¢i u zeolitu
(Sorochan, 2012)

Zeoliti dodani cementu djeluju kao pucolan. To znac¢i da imaju sposobnost, u prisustvu
vode, reagirati s kalcijevim hidroksidom tvore¢i nove spojeve koji imaju vezivna svojstva.
Novi spojevi su hidratizirani kalcijevi silikati i aluminati vrlo slicni onima koji nastaju
hidratacijom cementne kaSe temeljene na Portland cementu, te stvrdnjavaju i u prisustvu zraka
i uvodi (Taylor, 1990).

Klinoptilolit je prirodni zeolit koji obi¢no nastaje kao produkt devitrifikacije
vulkanskog stakla u tuf. Pronalazi ga se uglavhom u sedimentnim stijenama vulkanskog
porijekla. Kemijski sastav odreden mu je formulom (Na,K,Ca)2-3Alz3(Al,Si)2Si13036-12H20 i
pripada skupini monoklinskih tektosilikatnih kristala. Bijele, Zuckaste ili crvenkaste je boje.
Tvrdoéa po Mohs-0voj ljestvici mu je 3,5 — 4, a gustoca otprilike 2 200 kg/m?®.

U ovom istraZivanju koriSten je prirodni zeolit — Klinoptilolit proizvodaca
Panaceo koji ga koristi za pripravu dodataka prehrani. Navedeni zeolit je dodavan u Portland
cement API klase G u koli¢ini od 20 %, 30 % 1 40 %, a cementi su oznaceni u skladu s
udjelom zeolita kao PC20, PC30 i PC40. Kemijski sastav i osnovna fizikalna svojstva

prikazani su u tablici 4.8.
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Tablica 4.8. Sastav i fizikalna svojstva zeolita klinoptilolita

Jedinica Dobivene
SEHE mjere vrijednosti
SiO; % 65,0-71,3
Al;O3 % 115-131
CaO % 2,7-5.2
K20 % 2,2-3/4
Fe,03 % 0,7-19
MgO % 06-1.2
Na,O % 0,2-1,3
TiO> % 0,1-0,3
Svojstva
Gustoca kg/m3 2 200 — 2500
Poroznost % 32,0-40,0

4.1.4.3. Kalcij-aluminatni cement

Za potrebe laboratorijskih ispitivanja koristen je cement HiPerCem
proizvodaca Calucem oznacen kao KAC+M i KAC+HL pri ¢emu M predstavlja dodatak
staklenih mikrokuglica, a L dodatak lateksa. HiPerCem je vrlo reaktivan, bijeli, kalcij-
aluminatni cement koji sadrzava visoki udio monokalcij-aluminata (92-98 %), te ima
raspodjelu veli¢ina Cestica od 0,1 — 70 um. Osnovna svojstva HiPerCem-a su (Calucem,
2016):

(1) kratko vrijeme zgusnjavanja,

(2) brzi razvoj tlacne Cvrstoce,

(3) kompenzacija saZimanja obujma tijekom hidratacije i

(4) otpornost prema abraziji i koroziji.

Kemijski sastav cementa HiPerCem s udjelom osnovnih mineraloskih komponenti te

osnovna fizikalna svojstva prikazani su u tablici 4.9.
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Tablica4.9. Sastav cementa HiPerCem, njegova specifi¢na povrsina i udio cestica vecih od
63 um (Calucem, 2016)

Sastay Jed_inica Dobivene prosj_eéne
mjere vrijednosti
Al;O3 % 63,0-65,0
Ca0 % 33,0-35,0
SiO; % 0,2-0,5
Fe,03 % 0,05-0,2
MgO % <0,5
TiO; % <0,3
Na,O+K,0 % <04
SO3 % <0,2
CA % 92,0-98,0
C12A7/CA2 % < 0,02
Svojstva
Specifi¢na povrsina (Blain metoda) cm?/g 4300-4700
Udio ¢estica ve¢ih od 63 um % <5,0

4.1.4.4. Geopolimeri na bazi mjeSavina zgura-vapno i lete¢i pepeo-vapno

Za izradu geopolimera u ovom istrazivanju kori$teni su pucolani: zgura (troska) i
lete¢i pepeo, te alkalni aktivator vapno. Udio vapna u oba cementa bio je 20 % na masu
pucolana.

Zgura (troska) visoke peéi je nusproizvod Kkoji nastaje iz Zeljezne rude tijekom
proizvodnje zeljeza. Sastoji se primarno od silikata i alumosilikata kalcija koji se formiraju u
otopljenom stanju zajedno s Zeljezom u visokoj pec¢i. Naglim hladenjem tekuce zgure koja
pliva na rastaljenom Zeljezu ona se granulira u zrna klinkerskog oblika. Postoje dva oblika
zgure (Marcelja, 1994):

(1) bazic¢na i

(2) kisela.

Bazi¢na zgura sadrzi najmanje 50 % bazi¢nih oksida CaO i Al,O3, a ostatak je
najve¢im dijelom SiO». Kisela zgura sadrzi znatno manje od 50 % bazi¢nih oksida CaO i
Al2O3 a prevladava SiOz. Kao vezivo se upotrebljava samo bazi¢na zgura (Marcelja, 1994).

U ovom istraZivanju koriStena je zgura dobivena iz tvornice Taranto u Italiji, a
uzorak cementa geopolimera sa zgurom i vapnom oznacen je oznakom Z-V. Kemijski sastav i

osnovna fizikalna svojstva prikazani su u tablici 4.10.
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Tablica 4.10. Sastav i fizikalna svojstva zgure

Jedinica Dobivene prosjecne
sastav mjere vrijednosti
SiOz % 34,06
Al;O3 % 11,51
Fe20s % 0,38
CaO % 43,37
MgO % 7,92
SOz % 0,98
Svojstva

Gustoca kg/m® 4300
Koli¢ina &estica ve¢ih od 90 um % 0,1

Letec¢i pepeo (engl. Fly Ash) je kruti ostatak pri izgaranju ugljena koji se filtrima
izdvaja iz dimnih plinova uglavnom nastalih u modernim elektranama s pogonom na ugljen.
Najcesce se koristi kao dodatak cementu jer kao pucolan omogucéava izradu cementnih
mjesavina iz kojih je mogucée dobiti cementni kamen sli¢nih svojstava kao i cementni kamen
koji je oc¢vrsnuo iz ¢istog Portland cementa uz znacajno nizu cijenu izrade u odnosu na ¢isti
Portland cement.

Ovisno o kemijskim i fizikalnim svojstvima postoje razlicite vrste leteCeg pepela, a
specifikacija ASTM C 618-85 iz 1985. godine odreduje dvije vrste pogodne za primjenu kao
dodatak Portland cementu: klasu F i klasu C lete¢eg pepela. Klasa F se uglavnom dobiva kao
nusproizvod sagorijevanja antracita ili drugih vrsta kamenog ugljena, a udio kvarca, glinice i
zeljezovog oksida u ukupnom sastavu iznosi najmanje 70 %. Klasa C se ve¢inom dobiva
sagorijevanjem lignita i nekih podskupina kamenog ugljena iz kojih nastaju pepeli s manjim
udjelom kvarca, glinice i Zeljeznog oksida (najmanje 50%), a ve¢im udjelom vapna (ASTM,
1985).

U ovom istrazivanju korisSten je lete¢i pepeo klase F, dobiven iz termoelektrane
Plomin, a uzorak leteceg pepela i vapna oznacen je kao LP-V. Kemijski sastav i osnovna

fizikalna svojstva prikazani su u tablici 4.11.
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Tablica4.11. Sastav i fizikalna svojstva leteceg pepela

Jedinica Dobivene prosjecne
SEHE mjere vrijednosti
SiO; % 53,87
Al;03 % 21,87
Fe 03 % 7,55
Ca0 % 4,93
MgO % 2,29
SO3 % 1,15
Na2O % 3,79
K20 % 1,82
Svojstva
Gustoca kg/m?® 2570
Kolicina Cestica manjih od 90 pm % 3,7
Vapno je materijal koji se dobiva pecenjem kamena vapnenca ili prirodnog

kalcijevoga karbonata u cilindri¢nim rotacijskim pecima pri temperaturama od 900 °C do
1200 °C. Razlikuje se nekoliko vrsta: (1) zivo, (2) gaseno te (3) hidratizirano vapno.

Zivo vapno (Ca0) se dobiva pe¢enjem vapnenca ili prirodnog kalcijevoga karbonata
pri cemu se iz sirovine odvaja ugljikov dioksid (Karleusa, 2007). Proces se opisuje sljedecom

jednadzbom:

CaCOs (s) — CaO (s) + CO2 (9) @an

Gaseno vapno (Ca(OH)2) nastaje reakcijom Zivog vapna S ve¢om koli¢inom vode pri
¢emu nastaje burna reakcija ¢iji je produkt kalcijev hidroksid (jednadzba 19). U duzem dodiru
s vlagom 1 ugljikovim dioksidom gaseno vapno se ponovno pretvara u kalcijev karbonat

odnosno vapnenac (Karleusa, 2007).

CaO (s) + H20 — Ca(OH)2 (s) (18)

Hidratizirano vapno (Ca(OH)2) se dobiva procesom kontroliranog dodavanja manje
koli¢ine vode Zivom vapnu. NajceSc¢e se koristi u gradevinarstvu, otopljeno u malo vode koja
je dovoljna da sve Cestice budu ugasene. Sluzi za proizvodnju mortova za zidanje 1 zbukanje,
u cestogradnji za stabilizaciju tla, te za sanaciju posljedica ekoloskih incidenata, posebno za
prociS¢avanje i neutralizaciju otpadnih voda i omekSavanje vode (Karleusa, 2007).

U ovom istraZivanju korisSteno je hidratizirano vapno proizvodac¢a Kalun d.d. iz

Drnisa. Kemijski sastav i osnovna fizikalna svojstva prikazani su u tablici 4.12.
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Tablica4.12.  Sastav i fizikalna svojstva vapna (Kalun, 2014)

Jedinica Dobivene prosjeéne
SEHE mjere vrijedl:wstji
CaO + MgO % > 80,0
MgO % <50
CO; % <70
SO3 % <30
Svojstva
Dostupno vapno % =650
Finoc¢a mliva 0,20 mm % <20
(ostatak na situ) 0,09 mm % <70
Slobodna voda % <20
Sadrzaj zraka % <120

4.2. Dodaci cementu

Za pripremu cementnih kasa uz prethodno navedene cemente u ovom istrazivanju
koriSteni su sljede¢i dodaci cementu:

(1) dispergatori,

(2) smanjivaci filtracije,

(3) usporivaci zgusnjavanja,

(4) staklene mikrokuglice,

(5) antipjenusavci,

(6) smanjivaci sedimentacije 1

(7) lateks.

Svi dodaci, osim dispergatora ViscoCrete-20 Gold, limunske Kiseline, boraksa i Sika
lateksa na trzistu su dostupni kao dodaci busotinskim cementima i prilagodeni su za primjenu

u busotinskim uvjetima.

4.2.1. Dispergatori

Dispergatori, ili superplastifikatori, su dodaci cementu kojima je osnovna funkcija
smanjivanje viskoznosti 1 poboljSanje reoloSkih svojstava cementnih kasa. Shodno tome,
njihovom primjenom moguce je izraditi i protisnuti u prstenasti prostor cementne kase vece
gustoce bez znacajnijih gubitaka tlaka na svladavanje otpora tijekom njihovog protjecanja. Na
taj naCin se moze znatno smanjiti ukupni tlak na dno tijekom cementacije uz zadrzavanje

potrebne gustoce cementne kase.
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Za potrebe ovog istrazivanja KoriSteni su dispergatori CFR-3, proizvodaca
Halliburton i ViscoCrete-20 Gold, proizvodaca Sika.

CFR-3 je koriSten za smanjivanje viskoznosti cementnih kasa pripremljenih s Portland
cementom, te mjeSavinama zguratvapno i pucolant+vapno, a ViscoCrete-20 Gold za
smanjivanje viskoznosti cementnih kasa pripremljenih s kalcij-aluminatnim cementom.

CFR-3 poboljsava ucinkovitost dodataka cementu za smanjenje filtracije, ali moze u
manjoj mjeri uzrokovati produljenje vremena zgusnjavanja. Primjenjiv je pri temperaturama u
busotini iznad 16 °C, a dodaje se u koli¢ini od 0,3 % do 1,0 % na masu cementa (Halliburton,
2005).

ViscoCrete-20 Gold je vrlo u¢inkoviti superplastifikator za kalcij-aluminatne cemente
1 moze u znatnoj mjeri smanjiti viskoznost takvih vrsta cemenata (Ukrainczyk, 2015).
Dostupan je kao vodena disperzija u kojoj je udio aktivne komponente 30 %, a primjenjuje se
u koli¢ini 0,2 % do 2,5 % na masu cementa (Sika, 2006).

4.2.2. Smanjivaci filtracije

Filtracija je pojava koja se dogada u busotini prilikom kontakta radnog fluida (isplake,
cementne kase) s propusnim leziSnim stijenama. Naime, iz buSotinskog fluida se pod
djelovanjem tlaka izdvaja dio tekuce faze — filtrat u propusne stijene pri cemu se u njemu
naglo povecava udio ¢vrstih Cestica, te on gubi svoja optimirana svojstva. Posljedice mogu
biti povecéanje viskoznosti, povecanje tlaka na stijenke i dno kanala busotine, a kod cementnih
kasa i krace vrijeme pumpabilnosti 0dnosno prijevremeno zgu$njavanje. Za ublaZavanje te
pojave koriste se smanjivaci filtracije. Optimiranje sastava cementnih kasa u ovom
istraZivanju provedeno je KoriStenjem smanjivaca filtracije Halad-200 i Halad-413,
proizvodaca Halliburton.

Halad-200 je smanjivac¢ filtracije kojemu je bitna znacajka da umjereno povecava
viskoznost cementnih kasa, ali bez skra¢ivanja vremena zgus$njavanja. Djelotvoran je pri
temperaturama od 37,8 °C (100 °F) do 204,4 °C (400 °F). Pri temperaturama nizim od 37,8
°C moze uzrokovati lagani ucinak produljenja vremena zgus$njavanja. Primjenjiv je u
neutralnim 1 slanim okolinama, te kompatibilan s veéinom drugih dodataka cementu
(Halliburton, 2006a).

Halad-413 je sinteticki polimer, a osnovna funkcija mu je smanjenje filtracije
cementnih kasSa, ali bez znatnog povecanja viskoznosti. Naime, Halad-413 osim kao

smanjivac filtracije djeluje 1 kao dispergator 1 kao usporiva¢ zgusnjavanja cementnih kasa Sto
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rezultira dispergiranjem cementnih kaSa, te posljediéno smanjenjem hidraulickog otpora i
ukupnog tlaka na dno tijekom protjecanja cementne kase kroz prstenasti prostor. Njegova
primjena u cementnim kasama s malim udjelom vode od posebne je vaznosti jer su takve vrste
cementnih kasa vrlo viskozne, te bi ih dodaci cementu za smanjenje filtracije koji uzrokuju
povecanje viskoznosti mogli uciniti neprimjenjivima. Velik broj cementnih kaSa nove
generacije koje se temelje na visokom udjelu krutih Cestica ne bi bile primjenjive bez ovakve
vrste smanjivaca filtracije. Djelotvoran je pri temperaturama do 204,4 °C (400°F). Primjenjiv
je u neutralnim 1 slanim okolinama, te ¢ak i u cementnim kasama koje sadrze do 2 %

ubrzivaca (CaCl) (Halliburton, 2006b).

4.2.3. Usporivaci zguSnjavanja

Usporivaéi zgu$njavanja su dodaci cementima Kkoji usporavaju proces prelaska
cementne kase iz plastiCnog u Cvrsto stanje, odnosno "odgadaju" reakcije hidratacije i
posljedi¢no smanjuju brzinu zguSnjavanja cementne kase i stvrdnjavanja cementnog kamena.
To su (Nelson et al., 2006):

(1) lignosulfati;

(2) hidroksikarbonske kiseline;
(3) spojevi saharida;

(4) derivati celuloze;

(5) organofosfati i

(6) neki anorganski spojevi.

Za potrebe usporavanja hidratacije cemenatnih kasa temeljenih na Portland
cementu, te mjeSavinama zguratvapno i pucolan+vapno koriSteni su usporivaci
zguSnjavanja D-800, proizvodaca Schlumberger i HR-12, proizvodac¢a Halliburton. Za
usporavanje hidratacije cementnih kasa temeljenih na kalcij-aluminatnom cementu ovi
usporivaci zgu$njavanja nisu bili dovoljno ucinkoviti, nego je koriStena kombinacija
limunske kiseline i boraksa kao pejacivaca djelovanja.

D-800 je srednje temperaturni usporiva¢ zguSnjavanja Koji pripada grupi
lignosulfonata. Primjenjiv je pri temperaturama od 52 °C do 121 °C, a uz dodatak pojacivaca
djelovanja ¢ak 1 do 154 °C. Dodaje se u kolic¢ini od 0,25 % do 2,0 % na masu cementa. Moze
se koristiti u neutralnoj i u slanoj sredini (Schlumberger, 2007).

HR-12 je mjeSavina lignosulfonata 1 organske kiseline. Primjenjiv je pri

temperaturama od 104 °C do 171 °C u dinamickim uvjetima (cirkulacija), te do 185 °C u
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statickim uvjetima. Uz ucinak usporavanja zguSnjavanja djeluje i kao dispergator, te u
visokim udjelima moze smanjiti u¢inak djelovanja smanjivaca filtracije (Halliburton, 2012a).
Dodaje se u koli¢ini od 0,15 % do 2,5 % na masu cementa.

Limunska kiselina (CsHsO7) je organska kiselina, prisutna u mnogim vrstama voca.
Uglavnom se koristi u prehrambenoj industriji i u medicini, a njezina primjena u naftnoj
industriji, poglavito kao usporivaa zgusnjavanja cementnih kasa u buSotinskim uvjetima,
slabo je opisana u znanstvenoj literaturi i spominje se u kontekstu usporavanja stvrdnjavanja
kalcij-aluminatnih cemenata. Sugama (2006b) je ispitivao utjecaj limunske kiseline na
zguSnjavanje cementne kaSe na bazi Kkalcij-aluminatno-fosfatnog cementa u uvjetima
geotermalnih buSotina i utvrdio da se u koli¢ini od 2 % do 8 % na masu cementu ponasSa kao
ucinkovit usporiva¢ zgus$njavanja pri temperaturama do 180 °C.

Boraks, ili natrij-tetraborat, je monoklinski mineral sastava Na;B4Os(OH)s4 - 8H20. U
tehnologiji buSotinskih cemenata upotrebljava se kao pojaciva¢ djelovanja usporivaca
zgu$njavanja. Dodaje se u odredenom omjeru prema usporivacu zgusnjavanja (1:2; 1:3) itou

slucajevima kad samostalni u¢inak usporivaca zgusnjavanja nije zadovoljavajuci.

4.2.4. Staklene mikrokuglice

U tehnologiji cementiranja busotina Suplje keramicke ili staklene mikrokuglice se
koriste kao punilo u svrhu smanjenja gusto¢e cementnih kasa. Zbog svojeg oblika ne uzrokuju
znatno povecanje viskoznosti, te su stoga vrlo dobar materijal za izradu cementnih kasa s
malim udjelom vode. Za potrebe ovog istrazivanja Kkoristene su staklene mikrokuglice
HGS-6000, proizvodac¢a 3M.

HGS-6000 imaju gustocu 460 kg/m?, nisu topive niti u vodi niti u nafti, nisu elastiéne
i izdrze tlak do 41,4 MPa (6 000 psi). Pri vi§im tlakovima pucaju i lome se. Promjene

uzrokovane temperaturom nastaju iznad 600 °C (3M, 2009).

4.2.5. Antipjenusavci

Pjenjenje cementne kaSe moZe uzrokovati nezeljene posljedice u busotini poput: (1)
kavitacije koja moze nastati zbog geliranja cementne kase ili (2) previsokog tlaka na leziSne
stijene zbog krivo izmjerene gusto¢e cementne kase na povrSini. Naime, zapjenjene cementne
kaSe Cesto geliraju Sto u buSotini moZe uzrokovati zone niZzeg hidrostatskog tlaka i shodno

tome Supljine ispunjene zrakom unutar stupca cementne kaSe. S druge strane, mjeraci gustoce
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nalaze se na povrsini 1 ukoliko je u cementnoj kasi zarobljen zrak, izmjerena gustoca bit Ce
manja od gustoce u busotini jer ¢e se zrak u busotini komprimirati pod utjecajem tlaka. Veca
gustoca od planirane moze uzrokovati lom leziSnih stijena i gubitak cementne kaSe u okolne
stijene. Za sprjeCavanje tih pojava koriste se antipjenuSavci. U ovoj disertaciji koriSteni su
D-Air 3000L i NF-6, proizvodac¢a Halliburton, D-047, proizvodaca Schlumberger te CA-
AFL, proizvodaca Messina Chemicals. Princip njihovog djelovanja je vrlo sliCan, a
cementnim kasama se dodaju u koli¢ini od 0,0025 % do 0,45 % na masu cementa.

D-Air 3000L antipjenusavac je primjenjiv za izradu razli¢itih vrsta cementnih kasa,
ukljucujuéi kase s visokim udjelom cementa, soli te usporivaa zguSnjavanja. Temeljna
prednost ispred drugih antipjenusavaca je da ne utjeCe na filtraciju, vrijeme zgusnjavanja i
tlacnu ¢vrsto¢u cementnog kamena. Preporuceni udio u cementnoj kasi iznosi 0,0025 % do
0,45 % na masu cementa (Halliburton, 2012b).

NF-6 je antipjenuSavac koji se koristi za izradu cementnih kaSa s visokim udjelom
cementa, soli, smanjivaca filtracije te lateksa. Primjenjiv je pri temperaturama od 16 °C do
260 °C, kako za cementacijske tako i za stimulacijske radove. Nije primjenjiv za izradu
pjenastih cementnih kasa (Halliburton, 2007).

D-047 je antipjenusavac Siroke namjene. Primjenjiv je za cementne kase s dodatkom
olaks$ivaca, otezivaca, lateksa i pucolana te za cementne kaSe s vrlo niskim udjelom vode.
Preporuceni udio u cementnoj kasi iznosi 0,45 % na masu cementa (Schlumberger, 2007).

CA-AFL je antipjenusavac s visokom ucinkovitos¢u uklanjanja zarobljenog zraka iz
strukture cementne kaSe te stoga cementne kaSe s dodatkom CA-AFL pokazuju smanjene
vrijednosti poroznosti te povecanje tlatne Cvrsto¢e cementnog kamena. Dodaje se u koli¢ini

od 0,09 % do 0,27 % na masu cementa (Messina, 2012).

4.2.6. Smanjivaci sedimentacije

Smanjivaci sedimentacije primjenjuju se u svrhu sprjeCavanja sedimentacije,
sprjecavanja nastanka slobodne vode tijekom hidratacije, te povecanja viskoznosti. Za
potrebe ovog istrazivanja KorisSten je dodatak cementu CA-EX3, proizvodaca Messina
Chemicals.

CA-EX3 je primjenjiv za sve vrste cementnih kasa pri temperaturama od 27 °C do 141
°C. Dodaje se u koli¢ini od 0,1 % do 0,25 % na masu cementa. Moze uzrokovati lagani

uc¢inak usporavanja zgu$njavanja cementnih kasa (Messina Chemicals, 2012).
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4.2.7. Lateks

Lateks se proizvodi kao vodena disperzija polimerizata sintetskog kaucuka i nekih
drugih polimera, npr. poli(vinil-klorida), poli(vinil-acetata), stiren butadienskog elastomera i
slicno (Hrvatska enciklopedija, 2016). Kao dodatak buSotinskim cementima Koristi se jer
poboljsava svojstva cementnog kamena. Naime, dodatkom lateksa smanjuje se kolicina
potrebne vode za izradu cementne kase, te povecava udio ¢vrstih Cestica za 20 % do 30 %
(Kuhlmann, 1985). Nakon stvrdnjavanja, porni prostor cementnog kamena ispunjen je
Cesticama polimera koje dodatno povezuju njegovu mikrostrukturu (Kuhlmann, 1985). Takav
cementni kamen ima:

- manju propusnost;

- manju sklonost sazimanju (smanjenju obujma);

- vecu elasti¢nost;

- vecu vlacnu ¢vrstocu i

- kvalitetniju vezu s kolonom zastitnih cijevi i stjenkama kanala buSotine.

Preporucena koli¢ina u kojoj se lateks dodaje u cementnu kasu iznosi od 2,5 % do 25
% na masu cementa (Nelson et al., 2006). U ovom istraZivanju koristeni su Latex 3000,
proizvodaca Halliburton i Sika lateks, proizvodaca Sika.

Latex 3000 je dodatak cementu dizajniran za smanjivanje gustoc¢e cementne kaSe uz
istovremeno smanjenje filtracije i poboljSanje otpornosti prema kiselim okolinama. Primjenjiv
je pri temperaturama od 16 °C do 204 °C u razli¢itim buSotinskim uvjetima i za razlicite vrste
buSotinskih cementacija (primarne cementacije, cementacije cementnih ¢epova, cementacije
pod tlakom itd.). Cementne kase s dodatkom Latex-a 3000 pokazuju niZe vrijednosti
viskoznosti i znacajno vecu otpornost prema koroziji uzrokovanoj ugljikovim dioksidom
(Halliburton, 2010).

Sika lateks je dodatak Portland cementu dizajniran ponajprije za poboljSanje adhezije
I vodonepropusnosti cementnog kamena. Osim toga, cementni kamen s dodatkom Sika lateksa
pokazuje vecu otpornost prema kiselim okolinama, poboljSanje elasti¢nosti, smanjenje

sazimanja te povecanje tlaéne ¢vrstoce (Sika, 2003).

4.3. Cementne kase

S prethodno opisanim cementima i dodacima cementu te uz dodatak vode

pripremljene su cementne kase ¢iji su sastavi optimirani variranjem udjela pojedinih
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komponenti kako bi se postigao sastav koji omogucava njihovu primjenu u buSotinskim
uvjetima.

Optimiranje sastava cementnih kasa u svrhu odredivanja sastava iz Kkojih nastaje
cementni kamen otporan prema CO koroziji odnosilo se na sastave koji se temelje na
Portland cementu s dodatkom zeolita te na geopolimere.

Sastavi koji se temelje na Portland cementu bez zeolita i kalcij-aluminatnom cementu
koriSteni su kao referentni sastavi za usporedbu rezultata. Sastav koji se temelji na Portland
cementu bez zeolita odreden je kao sastav iz kojeg nastaje cementni kamen niske otpornosti
prema CO: koroziji, a sastavi koji se temelje na kalcij-aluminatnom cementu kao sastavi iz

kojih nastaje cementni kamen visoke otpornosti prema CO; koroziji.

4.3.1. Opis pripreme i metode ispitivanja svojstava cementne kase

Svi materijali i metode kori§teni u ovom istrazivanju prilagodeni su za primjenu u
busotinskim uvjetima. Svojstva Portland cementa odgovaraju API specifikaciji 10A dok za
koristene ne-portlandske cemente, ukljucuju¢i i kalcij-aluminatni cement, jo§ ne postoji
medunarodno usvojeni standard za primjenu u buSotinskim uvjetima. Optimiranje je radeno
dodavanjem dodataka cementu koji utje¢u na gustoéu, vrijeme zguSnjavanja, viskoznost,
filtraciju, izdvajanje slobodne vode i sedimentaciju. Metode kojima su dobiveni rezultati
analize fizikalnih svojstava cementnih kaSa prate smjernice API preporucenih radnih uputa
10B (API Recommended Practice 10B, 1997). Manja odstupanja od API preporuc¢enih metoda
ucinjena su ili zbog ograni¢enih mogucénosti koristenih laboratorijskih instrumenata ili zbog
primjene dodataka cementu koji gube svoja svojstva primjenom preporuc¢enih metoda. Naime,
koriSteni laboratorijski instrumenti prilagodeni su za rad u skladu s prijasnjim izdanjima radne
upute, te neki od njih nisu prilagodeni promjenama navedenim u posljednjem izdanju.
Priprema cementnih kasa odstupala je od preporuc¢ene metode prilikom zamjeSavanja
cementnih kasa s dodatkom staklenih mikrokuglica koje su sklone pucanju tijekom mijesanja
u preporuc¢enom tipu mijesalice. Stoga je za mijeSanje cementnih kasa s dodatkom staklenih
mikrokuglica koriStena laboratorijska mijeSalica s metalnim lopaticama i podesivom brzinom
okretaja od 200 do 1 000 okr/min.

Gustoca cementa provjerena je analizom na laserskom granulometru, a gustoce
dodataka cementu preuzete su iz tehnickih uputa proizvodaca. Za pripremu cementne kase
koristena je vodovodna voda. Za odvagu cementa i dodataka cementu koriStena je elektronska

vaga razreda toc¢nosti £ 0,01 g.
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Za mjerenje gustoce cementnih kaSa koriStena je vaga za isplaku, u skladu s
alternativnom metodom navedenom u API RP 10B (1997). Svaka cementna kasa je nakon
ulijevanja u vagu za isplaku bila 25 puta promijeSana laboratorijskom zli¢icom u svrhu
izdvajanja eventualno zarobljenog zraka.

Laboratorijsko mjerenje u svrhu odredivanja reoloSkih svojstava cementnih kaSa
obavljalo se prema smjernicama metode navedene u APl RP 10B (1997). Odstupanje od
metode ucinjeno je u dijelu koji preporuc¢a odrzavanje temperature cementne kase tijekom
ispitivanja. Naime, koriSteni viskozimetar Chan 35, proizvodaca Chandler Engineering, nije
opremljen dodatnim uredajem za odrzavanje temperature posude u kojoj se nalazi cementna
kasa, te je stoga ispitivanje provedeno bez odrzavanja temperature.

Ispitivanje filtracije obavljalo se prema metodi iz API preporucenih radnih uputa za
ispitivanje svojstava cementnih kasa i cementnog kamena (API Recommended Practice 10B,
1997). Primijenjena je metoda ispitivanja pri temperaturama ispod 90 °C. Koristena je
visokotlacna i visokotemperaturna filter presa prilagodena metodi objavljenoj u prijasnjoj
publikaciji navedene radne upute (APl Recommended Practice 10B, 1979), te joj stoga
dimenzije posude u kojoj se nalazi cementna kaSa tijekom ispitivanja 1 tip mjeraca
temperature odstupaju od onih navedenih u posljednjem izdanju (APl Recommended Practice
10B, 1997). Za zagrijavanje i kondicioniranje cementne kaSe koriSten je atmosferski
konzistometar.

Ispitivanje izdvajanja slobodne vode iz cementne kaSe obavljalo se prema
smjernicama API RP 10B (1997). Odstupanje je u¢injeno u dijelu zagrijavanja cementne kaSe
1 njenog kondicioniranja. Naime, u tu svrhu nije koriSten visokotla¢ni konzistometar nego
atmosferski, kako se navodi u API specifikaciji 10A (1995). Ispitivanje je provedeno prema
uputama za izdvajanje slobodne vode pri temperaturama do 80 °C. Nakon zavrSenog perioda
mirovanja cementne kase u menzuri, vizualno je provjereno javlja li se sedimentacija
cementne kase.

Vrijeme zgusnjavanja cementne kaSe obavljalo se prema metodi iz API preporu¢enih
radnih uputa za ispitivanje svojstava cementnih kaSa 1 cementnog kamena (API
Recommended Practice 10B, 1997). Koristen je visokotlaéni konzistometar. Temperatura
ispitivanja, rezim zagrijavanja i tlak ispitivanja simulirani su prema busSotinskim uvjetima
tijekom cementacije nove proizvodne kolone zastitinih cijevi u busotinama eksploatacijskih

polja ugljikovodika Zutica i Ivanié.
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4.3.2. Optimiranje sastava cementnih kaSa

Sastavi cementnih kasa optimirani su kako bi se postigla svojstva neophodna za
primjenu u buSotinama predvidenim za utiskivanje ugljikovoga dioksida na eksploatacijskim
poljima ugljikovodika Zutica i Ivani¢. Projektirane potrebne vrijednosti svojstava cementne
kase i cementnog kamena za cementaciju nove proizvodne kolone zastitnih cijevi promjera
101,6 mm (4“) odredene rudarskim projektima eksploatacije ugljikovodika na
eksploatacijskim poljima Zutica i Ivani¢ (Zivkovié¢ et al., 2013a; Zivkovi¢ et al., 2013b)

navedene su u tablici 4.13.

Tablica 4.13.  Svojstva cementne kase i cementnog kamena odredena rudarskim projektima
cksploatacije ugljikovodika na eksploatacijskim poljima Zutica i Ivani¢
(Zivkovi¢ et al., 2013a; Zivkovi¢ et al., 2013b)

Svojstvo Vrijednost
Gustoca 1558 — 1 650 kg/m®
Izdvajanje slobodne vode 0,5ml /250 ml
Filtracija <80 ml/30min/6,9 MPa
Tla¢na ¢vrstoca >12 MPa/24h

Simulacije hidraulickih proracuna cementacije nove proizvodne kolone radene su u
simulacijskom programu CemCADE 4.41. kompanije Schlumberger u kojeg su ugradeni svi
bitni elementi hidraulickih proracuna cementacija kolona zaStitnih cijevi. Simulirane su samo
cementacije proizvodnih kolona zastitnih cijevi promjera 101,6 mm (4°) unutar postojecih
kolona promjera 139,7 mm (5 1/2") jer one zbog manjeg zazora u prstenastom prostoru, u
odnosu na kolone promjera 88,9 mm (3 1/2°), uzrokuju vece dinamicke tlakove tijekom
cementacije. Simulacije su radene na primjeru dviju buSotina, jedne sa svakog
eksploatacijskog polja (Zu-111 i lva-70). Ulazni podaci preuzeti su iz pojednostavljenih
rudarskih projekata kapitalnog remonta opreme na tim buSotinama (Hudek et al., 2012;
Habjanec et al., 2013) i prikazani u tablici 4.14.
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Tablica 4.14. Ulazni podaci za simulaciju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih
cijevi u buSotinama Zu-111 i Iva-70 (Hudek et al., 2012; Habjanec et al., 2013)

Zu-111 Iva-70
Dubina buSotine (m) 2129 1772
Postojeca proizvodna kolona 139,7 mm (5 1/27); 25,5 kg/m; 139,7 mm (5 1/2”); 25,5 kg/m;
zaStitnih cijevi J-55;0-2125m J-55;0-1770 m
101,6 mm (47); 14,1 kg/m;

101,6 mm (47); 14,1 kg/m;

Nova proizvodna kolona zastitnih materijal:

cijevi C-95,0-2074 m 0 - 1620 m: ugljiéni Celik R-95;
1620 — 1740 m: duplex Cr25

Gradijent tlaka raspucavanja 16 15
stijena (kPa/m)
Gradijent pornog tlaka (kPa/m) 9,8 9,8
Temperatura na dnu busotine (°C) 108 100

. . Slojna voda; Slojna voda;
Ll B it gustoéa: 1 010 kg/m3 gustoéa: 1 010 kg/m3
Fluid u prstenastom prostoru Paker fluid; Paker fluid;

P P gustoca: 1 010 kg/m?® gustoca: 1 010 kg/m?®

Ispitivanja su zapocela optimiranjem sastava cementne kase s udjelom zeolita 50 % na
masu cementu, medutim se cementne kase s tako visokim udjelom zeolita nisu mogle
zamijeSati laboratorijskim mijeSalicama. Stoga se od tog udjela odustalo i1 pokusalo s udjelom
od 20 %. S obzirom na to da se pri tom udjelu pojavila sedimentacije, nastavilo se
ispitivanjem cementne kaSe s udjelom zeolita 40 % na masu cementu koje je, prema prvim
obavljenim analizama, ukazivalo na mogucu primjenjivost u buSotinskim uvjetima. Nakon
optimiranja sastava cementne kase s udjelom zeolita 40 %, koje se sastojalo od modifikacije
udjela vode 1 dodataka cementu u svrhu postizanja svojstava cementne kaSe i cementnog
kamena odredenih rudarskim projektima eksploatacije ugljikovodika na eksploatacijskim
poljima Zutica i Ivanié (tablica 4.14.), na isti na¢in je optimiran sastav cementne kase s 20 % i
30 % zeolita.

Optimiranje sastava cementnih kasa s 20 % (PC20) i 30% zeolita (PC30) provedeno je
nacin da se udio vode i ostalih dodataka cementu u sastavu kase pokusalo $to je moguce
manje mijenjati u odnosu na sastav cementne kase s 40 % zeolita (PC40), odnosno pokusalo
se dizajnirati cementne kaSe koje bi po udjelu ostalih dodataka cementu bile $to sli¢nije.
Medutim, to nije bilo do kraja moguce zbog smanjenja gustoce i viskoznosti cementnih kasa
uzrokovanih smanjenjem udjela zeolita. Naime, smanjenjem udjela zeolita povecava se udio
vode u odnosu na ukupnu koli¢inu ¢vrstih Cestica §to uzrokuje smanjenje gustoce, ali i viSak
vode u sastavu koja smanjuje viskoznost i uzrokuje pojavu sedimentacije. Stoga se pri

optimiranju sastava s 30 % i 20 % zeolita morao promijeniti udio vode §to je uzrokovalo
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promjene udjela ostalih dodataka cementu. Osim toga u nove sastave moralo se dodati
staklene mikrokuglice u svrhu korekcije gustoce cementnih kasa.

Ispitivanja su nastavljena optimiranjem referentnih sastava. Sastav pripremljen s
Portland cementom bez udjela komponenti koje povecavaju otpornost prema CO2 Koroziji
dizajniran je na naéin da sadrzi $to je moguce manji udio dodataka Portland cementu uz
zadrzavanje primjenjivosti u buSotinskim uvjetima specificiranim rudarskim projektima
pridobivanja ugljikovodika na eksploatacijskim poljima Zutica i Ivani¢. Optimiranje sastava
pripremljenih s kalcij-aluminatnim cementom odvijalo se u dva smjera: (1) optimiranje
sastava s dodatkom staklenih mikrokuglica kao punilom i (2) optimiranje sastava s dodatkom
lateksa kao punilom. Naime, za postizanje gusto¢e cementne kaSe odredene spomenutim
rudarskim projektima (1 650 kg/m?®) bilo je potrebno dodati punila. Staklene mikrokuglice su
odabrane kao prvo punilo kako bi rezultati bili usporedivi s ostalim ispitivanim sastavima, a
lateks kao alternativno punilo koje bi ujedno moglo pridonijeti povecanju otpornosti prema
koroziji uzrokovanoj ugljikovim dioksidom. S obzirom na to da kalcij-aluminatni cement nije
klasificiran kao busotinski cement, te da se relativno malo i rijetko koristi za buSotinske
cementacije, optimiranje sastava nije bilo u potpunosti mogucée primjenom dodataka cementu
koji se redovno koriste za buSotinske uvjete. Kao dispergator je stoga u tu svrhu bio koriSten
superplastifikator ViscoCrete-20 Gold, proizvodata Sika za kojeg znanstvena literatura
navodi da vrlo uspjesno dispergira cementne kaSe koje se temelje na kalcij-aluminatnom
cementu (Ukrainczyk, 2015). Medutim, veliki problem bio je optimirati vrijeme zgu$njavanja
cementne kase, te je isprobano nekoliko razlic¢itih vrsta i kombinacija usporivaca zguS$njavanja
ukljucujuéi lignosulfonate, organske kiseline (vinska, limunska) i boraks. Naposljetku, jedino
se kombinacija limunske kiseline 1 boraksa pokazala dovoljno u¢inkovitom u usporavanju
hidratacije. Isprobano je i nekoliko vrsta smanjivaca filtracije preporucenih za primjenu s
kalcij-aluminatnim cementom (Ukrainczyk, 2015), medutim ipak su smanjivaci filtracije koji
se koriste kao dodatak busotinskim Portland cementima pokazali najvecu ucinkovitost. Oba
sastava pokazala su primjenjivost u buSotinskim uvjetima s napomenom da sastav s
mikrokuglicama nije zadovoljio uvjet API filtracije specificiran rudarskim projektima
pridobivanja ugljikovodika na eksploatacijskim poljima Zutica i Ivanié.

Optimiranje sastava cementnih kaSa na bazi geopolimera nastalih iz mjeSavina
zgura+vapno i pucolan+vapno uspjesno je obavljeno koriste¢i dodatke busotinskim Portland
cementima. Udio vapna u oba sastava iznosio je 20 % na masu zgure/pucolana prema
preporukama iz znanstvene literature (Shi et al., 2006). Oba sastava, pokazala su

primjenjivost u busSotinskim uvjetima, ali nazalost nisu zadovoljila kriterije za primjenu na
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eksploatacijskim poljima ugljikovodika Zutica i Ivani¢ u svrhu utiskivanja ugljikovoga
dioksida u podzemna lezista (previsoke vrijednosti API filtracije i preniske vrijednosti tlacne

¢vrstoce cementnog kamena).

4.3.2.1. Optimiranje sastava cementne kase na bazi Portland cementa

Optimiranje sastava cementne kase na bazi Portland cementa (oznaka: PC) je zapocelo
s preporucenim udjelom vode na masu Portland cementa klase G (Geodur) od 44 %, te
udjelima dispergatora 1,0 %, smanjivaca filtracije 0,4 % i staklenih mikrokuglica 7,0 % (kasa
PC br. 1). Cementna kasa odmah je pokazala zadovoljavaju¢a reoloska svojstva, a API
filtracija ¢ak i bolje rezultate od vrijednosti odredenih rudarskim projektima eksploatacije
ugljikovodika na eksploatacijskim poljima Zutica i Ivani¢. S obzirom na to da je referentni
sastav trebalo dizajnirati sa $to manje dodataka cementu i njihovim §to manjim udjelima, udio
smanjivaca filtracije smanjen je na 0,3 % u kasi PC br. 2. Medutim, vrijeme zgu$njavanja
pokazalo se prekratko te je u analizama PC br. 3 do PC br. 8 provedeno optimiranje vrste i
koli¢ine usporivac¢a zguSnjavanja. Sastavi cementnih kaSa koriStenih tijekom optimiranja 1

rezultati obavljenih ispitivanja prikazani su u tablici 4.15.
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Tablica 4.15. Sastav PC cementnih kasa i rezultati ispitivanja svojstava cementne kase i
kamena
Sastav Naziv PC cementna kasa
1 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7 8
Cement Koli¢ina (g)
Portland cement
API klase G Geodur 648,90 649,40 648,60 647,50 646,40 646,40 647,00 645,60
Voda i dodaci cementu Koli¢ina na masu cementa (%)
- 4400 | 4400 | 4400 | 4400 | 4400 | 4400 | 4400 | 44,00
(285,52 9)[(285,74 g)| (285,38 9)| (284,90 g){(284,42 g)|(284,42 9)| (284,68 g)|(284,06 g)
Disperaator CFR-3 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,80 0,80
. (6499) | (6:490) | (6.490) | (6.487) | (6.460) | (6.460) | (5180) | (5,169)
. .. 0,40 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,35
Smanjiva¢ filtracije Halad-200 2600 | @959 | 1959) | 1940 | 1940) | @4g) | 1949 | 2269)
D-800 0,35 0,35 0,50 0,70
(2279) | (2279) | (3249) | (4539)
Usporivac 0,20
zgus§njavanja e (1,29 g9)
0,20 0,30 0,50
AR (L299) | (1949) | 3230)
0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
P AT | wezg | aseg | 1629 | (1629) | 1629)
ipjenuSavac
0,25 0,25 0,25
D04 w629 | (L62g) | (L61g)
Staklene HGS-6000 7,00 7,00 7,00 7,00 7,25 7,25 7,25 7,25
mikrokuglice (45,42 9) | (45,46 g) | (45,40 g) | (45,33 ¢) | (46,86 ) | (46,86 g) | (46,91 g) | (46,81 Q)
Svojstva
Gustoca (kg/m°) 1650 1650 1650 1650 1650 1650 1650 1650
Izdvajanje slobodne vode (ml/250 ml)
(90 °C) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Sedimentacija NE NE NE
API filtracija (ml)
(6,9 MPa; 90 °C) 80 83 208 88 81 76
Vrijeme zgusnjavanja (min)
(35 MPa; 90 °C) 120 60 60 160
Tlacna ¢vrsto¢a nakon 24 sata (MPa) 12,18
(20 MPa; 100 °C) (1766 psi)
Reoloska svojstva (90 °C)
104,5 92,3 126,5 95,9 108,1 98,4
76,0 67,3 94,1 69,9 76,2 71,1
Ocitanja na viskozimetru (Pa) 44,6 398 57,1 418 431 40,8
(300, 200, 100, 60, 30, 6, 3 oke/min) | 00 | 4% 0 s | e 2o
54 6,4 8,4 4.8 59 43
3,3 4,1 54 3,1 3,8 2,5
o (Pa) 0,47 1,75 1,19 0,19 2,24 0,10
n 0,778 0,782 0,739 0,767 0,837 0,804
K (Pa-s") 0,80 0,68 1,23 0,79 0,56 0,65

Izracunate vrijednosti dinamickih tlakova na dnu buSotine na kraju cementacije nove

proizvodne kolone zatitnih cijevi u busotinama Zu-111 i lva-70 izratunatih za sve PC

cementne kase kojima su ispitana reoloska svojstva prikazane su u tablici 4.16. i na slikama

4.4.145.
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Tablica 4.16.  Vrijednosti izracunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu busotine na
kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u buSotinima Zu-
111 i lva-70 za ispitane PC kaSe

PC cementna kasa
1 | 2 | 3] 4] 5 ] 6 | 7 | 8

Busotina Zu-111 (H,=2129 m)
Gradijent dinamickog tlaka
na dnu (kPa/m) 15,63 | 15,27 16,57 | 15,36 | 15,61 | 15,32

CIi G LaL e (gl el e 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00

stijena (kPa/m)
BusSotina lva-70 (H,=1802 m)
Gradijent dinami¢kog tlaka
na dnu (kPa/m) 14,93 | 14,72 15,69 | 14,75 | 14,89 | 14,66

Gradijent tlaka raspucavanja

stijena (kPa/m) 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00

18

16

14

12

10

Gradijent tlaka (kPa/m)

1 2 3 4 5 6 7 8
Oznaka sastava PC cementne kaSe

= T|ak raspucavanja stijena ® Dinamicki tlak

Slika4.4.  Vrijednosti izra¢unatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu busotine na kraju
cementacije nove proizvodne kolone zaStitnih cijevi u buSotini Zu-111 za
ispitane PC kaSe

Na slici 4.4. prikazan je odnos vrijednosti izracunatih gradijenata dinamic¢kog tlaka na
dnu busotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u busotini Zu-111
u odnosu na vrijednosti gradijenta tlaka raspucavanja stijena. Iz prikaza se moze vidjeti da sve
optimirane cementne kaSe na kraju cementacije imaju niZe vrijednosti gradijenta dinamickog
tlaka od gradijenta tlaka raspucavanja stijena osim cementne kase PC br. 5. Cementna kasa
koja je odabrana za daljnja ispitivanja cementnog kamena uz zadovoljavajuce
vrijednosti gustoée, reoloSkih parametara, izdvajanja slobodne vode, sedimentacije, API

filtracije, vremena zguSnjavanja, te tlacne C¢vrstoe nakon 24 sata (PC br. 8) ima
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vrijednost gradijenta dinamickog tlaka manju za 4,4 % od gradijenta tlaka

raspucavanja stijena.

18

16 ®

14

12

10

Gradijent tlaka (kPa/m)

1 2 3 4 5 6 7 8
Oznaka sastava PC cementne kase

= T|ak raspucavanja stijena ® Dinamicki tlak

Slika4.5.  Vrijednosti izraunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu busotine na kraju
cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u busotini Iva-70 za ispitane
PC kase

Na slici 4.5. vidljiv je slican trend razvoja dinamickih tlakova na dnu busotine na kraju
cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u buotini Iva-70 kao i u busotini Zu-111.
Gradijent dinamickog tlaka izraunat primjenom cementne kase PC br. 5. ve¢i je u odnosu na
gradijent tlak raspucavanja stijena dok ostale cementne kaSe na kojima su obavljena
ispitivanja reoloskih svojstava pokazuju nize vrijednosti. Cementna kasa koja je odabrana
za daljnja ispitivanja cementnog kamena uz zadovoljavajuée vrijednosti gustoce,
reoloSkih parametara, izdvajanja slobodne vode, sedimentacije, API filtracije, vremena
zgusnjavanja, te tla¢ne ¢vrstoée nakon 24 sata (PC br. 8) ima vrijednost gradijenta

dinamickog tlaka manju za 2,3 % od gradijenta tlaka raspucavanja stijena.

4.3.2.2. Optimiranje sastava cementne kase na bazi Portland cementa s 20 % zeolita

Sastavi cementnih kasa na bazi Portland cementa s 20 % zeolita (oznaka: PC20)

koristenih tijekom optimiranja i rezultati obavljenih ispitivanja prikazani su u tablici 4.17.
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Tablica4.17.  Sastav PC20 cementnih kasSa i rezultati ispitivanja svojstava cementne kase i

kamena
Sastav Naziv PC20 cementna kasa
1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6
Cement Koli¢ina (g)
Portland cement
AP Klase G Geodur 503,35 505,80 513,75 522,30 518,15 514,10
Zeolit Klinoptilolit 100,67 101,16 102,75 104,46 103,63 102,82

(20,00 %) | (20,00 %) [ (20,00 %) | (20,00 %) | (20,00 %) |(20,00 %o)
Voda i dodaci cementu Koli¢ina na masu cementa (%0)

4650 | 4167 | 3833 | 3500 | 3667 | 38,33
(280,87 9)| (252,90 9)|(236,33 9)|(219,37 g)| (227,99 9)| (236,49 g)

0,83 0,83 0,83 0,83 0,83 0,83
(5,039) | (5,060) | (5,149) | (5,229) | (51849) | (5,14 09)

0,42 0,42 0,42 0,42 0,42 0,42
(2529) | (2539) | (2579) | (26109) | (2599) | (2,57 9)
Usporivaé D-800 0,29 0,29 0,29 0,29 0,29 0,29
zgus$njavanja (1,76 9) | (1,779) | (1,80¢g) | (1,839) | (1,81 9) | (1,80Q)
0,13 0,13 0,13

Voda

Dispergator CFR-3

Smanjiva¢ filtracije| Halad-413

Smanjivac

sedimentacije CAEXS 1 0764) | (0.769) | (0,77 )
. 16,09 18,78 18,78 18,78 18,78 18,78

LA Sikalateks | o7 19 o) (113,96 g)|(115,75 )| (117,67 g)| (116,74 g)[(115.83 g)

L . 0,29 0,29 0,29 0,29 0,29 0,29
Antiplenusavac ) DAIRSO0OL 1) (176 ) | (1L779) | (180 Q) | (1839) | (1819) | 1.80g)
Staklene HGS-6000 0,83 1,67 2,50 3,33 2,92 2,50
mikrokuglice (5,039) | (10,12 g) [ (1541 9) | (20,89 g) | (18,14 9) | (15,42 g)

Svojstva

Gustoéa (kg/m®) 1650 1650 1650 1650 1650 1650
ggvgéa)nje slobodne vode (ml/250 ml) 0,0 0.0 00 00 0.0 0.0
Sedimentacija NE NE NE NE NE NE
API filtracija (ml)
(6,9 MPa; 90 °C) 110 100 84 120 122 142
Vrijeme zgu$njavanja (min)
(35 MPa; 90 °C) 2
Tla¢na ¢vrsto¢a nakon 24 sata (MPa) 11,43 13,18
(20 MPa; 100 °C) (1658) (1911)

Reoloska svojstva (90 °C)

85,2 118,3 136,7 135,1 135,6 1198
58,9 82,6 90,5 93,3 95,6 83,4
32,1 41,0 49,0 47,9 51,0 43,6

Ocitanja na viskozimetru (Pa) 294 250 296 334 314 273

(300, 200, 100, 60, 30, 6, 3 okr./min)

12,7 13,3 15,3 16,8 16,3 14,0
41 38 43 38 43 41
25 28 31 23 3,1 31
w (Pa) 1,66 0,72 152 0,42 0,29 115
n 0,890 | 0965 | 00975 | 0912 | 0903 | 0,949
K (Pa-s") 0,32 0,29 0,31 0,45 0,49 0,32

Optimiranje je obuhvacalo promjene udjela vode, staklenih mikrokuglica, lateksa i
smanjivaca sedimentacije dok se udjeli ostalih dodataka cementu nisu mijenjali. Ispitivanje je
zapoceto sa kasom koja je sadrzavala 46,50 % vode na masu cementa (kasa PC20 br. 1).
Odredivanje reoloskih svojstava, izdvajanja slobodne vode, filtracije i sedimentacije pokazalo
je zadovoljavajuce rezultate. Tlacna ¢vrstoca cementnog kamena nije ispitana jer su reoloska
svojstva cementne kase pokazala da je moguce dodatno povecati viskoznost kase bez
uzrokovanja prevelikog dinamickog tlaka tijekom cementacije Sto je otvorilo mogucénost

daljnjeg optimiranja sastava kaSe sa smanjenim udjelom vode i pove¢anim udjelom krutih
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Cestica iz koje bi mogao nastati cementni kamen vecée tlaéne ¢vrstoce. Shodno tome, u
sljedecoj kasi (PC20 br. 2) se povecavao udjel punila male gustoce, staklenih mikrokuglica i
lateksa, kako bi se gustoa cementne kaSe zadrzala u granicama odredenim rudarskim
projektima eksploatacijskih polja ugljikovodika Zutica i Ivani¢ i istovremeno poveéao udio
krutih Cestica u sastavu. Rezultat je bila cementna kasa odgovarajucih svojstava, medutim
vrijednost tlaéne ¢vrstoce cementnog kamena bila je premala. Optimiranje je stoga
nastavljeno radi ostvarivanja jos vec¢ih vrijednosti tlatne ¢vrsto¢e cementnog kamena, te je u
sljede¢oj kasi (PC20 br. 3) udio staklenih mikrokuglica povecan s 1,67 % na masu cementu na
2,50 %. Medutim, reoloska svojstva kaSe pokazala su da ta kasa nije primjenjiva za
cementaciju u prstenastom prostoru nove proizvodne kolone zastitnih cijevi 101,6 mm (4%) i
postojeée kolone 139,7 mm (5 1/2%) zbog nastanka prevelikih dinamickih tlakova koji
premasuju tlak raspucavanja stijena. U nastavku je iz sastava kaSe izbacen smanjivac
sedimentacije, a umjesto njega sedimentacija se u cementnoj kasi PC20 br. 4 pokusala
sprije¢iti dodatnim smanjenjem udjela vode i povecanjem udjela staklenih mikrokuglica.
Medutim, i ta cementna kaSa je pokazala previsoke vrijednosti reoloskih svojstava, te je
pripremljena kaSa PC20 br. 5 bez smanjivaca sedimentacije uz povecanje udjela vode i
smanjenje udjela staklenih mikrokuglica. Optimalna svojstva cementne kaSe sa znatno ve¢om
tla¢nom ¢vrstoCom cementnog kamena ostvarena su s cementnom kasom PC20 br. 6.
Izracunate vrijednosti dinamickih tlakova na dnu buSotine na kraju cementacije nove
proizvodne kolone zastitnih cijevi u busotinama Zu-111 i Iva-70 izradunatih za sve ispitane

PC20 cementne kase prikazane su u tablici 4.18. i na slikama 4.6. i 4.7,

Tablica4.18.  Vrijednosti izraCunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu busotine na
kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u buSotinima Zu-
111 i Iva-70 za ispitane PC20 kase

PC20 cementna kasa
1 | 2 ] 3] 4] 5] 6
BuSotina Zu-111 (H,=2129 m)
Gradijent dinamickog tlaka
na dnu (kPa/m) 14,71 | 15,42 | 15,89 | 16,02 | 16,14 | 15,52
Gradijent tlaka raspucavanja
stijena (kPa/m) 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00
Busotina lva-70 (H,=1802 m)

Gradijent dinamickog tlaka
na dnu (kPa/m)

Gradijent tlaka raspucavanja
stijena (kPa/m)

14,14 | 14,44 | 14,74 | 14,85 | 14,95 | 14,54

15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00
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Slika4.6.  Vrijednosti izraunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu busotine na kraju
cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u buSotini Zu-111 za
ispitane PC20 kase

Iz prikaza odnosa izrac¢unatih vrijednosti gradijenata dinamickog tlaka na dnu busotine
na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u bugotini Zu-111 u odnosu na
vrijednosti gradijenta tlaka raspucavanja stijena (slika 4.6.) moze se vidjeti da gradijent
dinamickog tlaka kontinuirano raste od kaSe PC20 br.1 do PC20 br. 5 pri ¢emu su vrijednosti
gradijenta dinamickog tlaka izracunatih uz primjenu kasa PC20 br. 4 i PC20 br. 5 premasile
vrijednost gradijenta tlaka raspucavanja stijena. Rezultat povecanja udjela vode i smanjenja
udjela staklenih mikrokuglica u sastavu cementne kase PC20 br. 6 jasno je vidljiv na slici kao
smanjenje gradijenta dinamickog tlaka na dnu buSotine kase PC20 br. 6 u odnosu na kasu
PC20 br. 5. Cementna kasa koja je odabrana za daljnja ispitivanja cementnog kamena
uz zadovoljavajuce vrijednosti gustoce, reoloskih parametara, izdvajanja slobodne vode,
sedimentacije, API filtracije, vremena zgu$njavanja, te tla¢ne ¢vrstoe nakon 24 sata
(PC20 br. 6) ima vrijednost gradijenta dinami¢kog tlaka manju za 3,1 % od gradijenta

tlaka raspucavanja stijena.
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Slika4.7.  Vrijednosti izraCunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu busotine na kraju
cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u busotini Iva-70 za ispitane
PC20 kase

Na slici 4.7. vidljiv je slican trend razvoja dinamickih tlakova na dnu busotine na kraju
cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u busotini Iva-70 kao i u buotini Zu-111
s razlikom da niti jedan gradijent dinamickog tlaka u buSotini Iva-70 izracunat primjenom
optimiranih cementnih kasa (PC20 br. 1. do PC20 br. 6) nije premasio gradijent tlaka
raspucavanja stijena. Cementna kasa koja je odabrana za daljnja ispitivanja cementnog
kamena uz zadovoljavajuée vrijednosti gustoée, reoloskih parametara, izdvajanja
slobodne vode, sedimentacije, API filtracije, vremena zguSnjavanja, te tlacne ¢vrstoce
nakon 24 sata (PC20 br. 6) ima vrijednost gradijenta dinamickog tlaka manju za 3,2 %
od gradijenta tlaka raspucavanja stijena.

4.3.2.3. Optimiranje sastava cementne kaSe na bazi Portland cementa s 30 % zeolita

Sastavi cementnih kasa na bazi Portland cementa s 30 % zeolita (oznaka: PC30)
koristenih tijekom optimiranja i rezultati obavljenih ispitivanja prikazani su u tablici 4.19.
Ispitivanje je zapocelo sa sastavom koji je sadrzavao 47,69 % vode na masu cementu, 16,15
% lateksa, 0,15 % smanjivaca sedimentacije, 0,38 % smanjivaca filtracije, te bez dodatka

staklenih mikrokuglica (kasa PC30 br. 1). Udjeli dispergatora, usporiva¢a zgus$njavanja I
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antipjenusavca nisu se mijenjali tijekom cijelog optimiranja. Udjel vode smanjivao se tijekom
optimiranja u svrhu povecanja tlacne ¢vrstoce cementnog kamena i zavrSio na 40,77 % na

masu cementa u sastavu cementne kase odabranom za daljnja ispitivanja cementnog kamena

(PC30 br. 10).

Tablica 4.19. Sastav PC30 cementnih kaSa i rezultati ispitivanja svojstava cementne kaSe i
kamena — sastavi 1-5

. PC30 cementna kasa
Sastav Naziv 0 T > T 3 T 7 T 5
Cement Koli¢ina (g
G S Geodur 463,10 | 46350 | 46390 | 460,80 | 464,00
API klase G
. . B 138,93 139,05 139,17 138,24 139,20
ezl Klinoptilolit 1 3 1 o5 [ (30,00 %) | (30,00 %) | (30,00 9%) | (30,00 %)
Voda i dodaci cementu Koli¢ina na masu cementa (%)
\oda 47,69 47,50 47,50 47,50 47,50
(287,12 9)(286,21 )| (286,46 )| (284,54 9)| (286,52 g)
. 0,77 0,77 0,77 0,77 0,77
R OFRS | 4e39) | (4640 | 4640) | 461g) | (4640
.y .. 0,38 0,58 0,46 0,46 0,42
Smanjiva¢ filtracije|  Halad-413 (2550) | 3489) | 2,789) | (276 9) | (2,55 q)
Usporivaé D-800 0,27 0,27 0,27 0,27 0,27
zgus§njavanja (1,629) | (1,62g) | (1,629) | (1,619) | (1,6279)
Smanjivac CA-EX3 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
sedimentacije (0,939g) | (0,93¢g) | (0,939) | (0,929) | (0,93 9)
. 16,15 16,15 16,15 16,15 16,15
ateis SKalatels | 97,25 g) | (97.310) | (97.409) | (96,74 9) | (9742 )
L . 0,27 0,27 0,27 0,27 0,27
Antipjenusavac D-Air 3000L w629 | @w629) | we29) | w619 | (1.629)
Staklene 0,31
mikrokuglice lEEEn (1,84 g)
Svojstva
Gustoca (kg/m®) 1650 1650 1650 1650 1650
Izdvajanje slobodne vode (mI/250 ml)
90°0) 0,0 0,0 0,0
Sedimentacija
AP filtracija (ml)
(6,9 MPa; 90 °C) 205 86 110 112
Vrijeme zgusnjavanja (min)
(35 MPa; 90 °C)
Tla¢na ¢vrstoc¢a nakon 24 sata (MPa) 10,83
(20 MPa; 100 °C) (1571)
Reoloska svojstva (90 °C)
60,7 86,2 63,7 61,7
41,3 60,2 43,1 42,1
o]
Ocitanja na viskozimetru (Pa) ig’i gi’g ié’g > ié’g
(300, 200, 100, 60, 30, 6, 3 okr./min) | o' 127 o4 ks o4
) 1 ) o '
33 41 31 G2 | 25
2,3 3,1 2,3 Sz 15
 (Pa) 1,75 191 1,88 % 0,95
n 0,862 0,904 0,942 0,914
K (Pas") 0,27 0,30 0,17 0,20

Posljedica smanjenja udjela vode bilo je povecanje gustoCe cementne kase koje se
ispravilo primjenom staklenih mikrokuglica u kasama PC30 br. 4 1 PC30 br. 6 do PC br. 10, te

povecanje viskoznosti koje se ispravilo smanjenjem udjela smanjivaca sedimentacije u
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kaSama PC30 br. 7 do PC30 br. 10. Udjel smanjivaca filtracije mijenjao se tijekom
optimiranja ovisno o rezultatima API filtracije, a udio lateksa je u krajnjem sastavu
odabranom za daljnja ispitivanja (PC30 br. 10) iznosio 17,33 % na masu cementa.

Tablica 4.19. Sastav PC30 cementnih kasa i rezultati ispitivanja svojstava cementne kase i
kamena — sastavi 6-10 (nastavak)

PC30 cementna kasa

Sastav Naziv 5 T 7 T A I 5 10
Cement Koli¢ina (g
Portland cement
API Klase G Geodur 465,15 465,20 465,30 465,25 475,20
. . oo 139,55 139,56 139,59 139,58 142,56
Azl KIinoptilolit 1 ) 15 06) | (30,00 96) | (30,00 %) | (30,00 %) |(30,00 %)
Voda i dodaci cementu Koli¢ina na masu cementa (%)
\oda 46,50 46,50 46,50 46,50 40,77
(281,18 9)(281,21 9)| (281,27 9)| (281,24 )| (251,86 g)
. 0,77 0,77 0,77 0,77 0,77
Dispergator CPRS | @650 | (4650) | (4650) | 4650) | (4750)
. .. 0,38 0,42 0,38 0,38 0,38
Smanjiva¢ filtracije| Halad-413 239 | @569 | 2330) | 2339) | 2380)
Usporivac D-800 0,27 0,27 0,27 0,27 0,27
zgus§njavanja (1,639) | (1,63g) | (1,639) | (1,639) | (1,66 Q)
Smanjivac CA-EX3 0,15 0,08 0,08 0,12 0,08
sedimentacije (0,939g) | (0,47¢g) | (0,479) | (0,709) | (0,48 g)
. 16,09 16,09 16,09 16,09 17,33
LoEks Sikalateks f o7 30 ) [ (97,31 g) | (97,33 ¢) | (97,32 g) |(107.06 g)
L . 0,27 0,27 0,27 0,27 0,27
Antipjenusavac D-Air 3000L 1639) | (1630) | (1.639) | (1639) | (L660)
Staklene 0,38 0,38 0,38 0,38 1,54
mikrokuglice HES6000 1, 330) | 2330) | 2339) | @2339) | (9500)
Svojstva
Gustoca (kg/m®) 1650 1650 1650 1650 1650
Izdvajanje slobodne vode (ml/250 ml)
(90 °C) 1,0 0.0 0,0 00
Sedimentacija NE NE
AP Tiltracija (ml)
(6.9 MPa: 90 °C) 171 164 140 128
Vrijeme zgusnjavanja (min)
(35 MPa; 90 °C) 2
Tla¢na ¢vrstoca nakon 24 sata (MPa) 11,95 15,01
(20 MPa; 100 °C) (1733) | (2177)
Reoloska svojstva (90 °C)
64,8 115,7 62,7 93,3
43,6 81,1 42,3 61,7
o
Ocitanja na viskozimetru (Pa) > ig’é gg’g ié’g gg’g
(300, 200, 100, 60, 30, 6, 3 okr./min) 3 & 8;1 16’3 8 7 11’2
o ’ ’ 1 [
i 28 59 28 33
Sz 2,0 4,6 2,3 2,3
w (Pa) w 1,59 2,32 1,50 0,50
n 0,985 0,896 0,954 0,878
K (Pa-s") 0,14 0,42 0,16 0,35

IzraCunate vrijednosti dinamickih tlakova na dnu busSotine na kraju cementacije nove
proizvodne kolone zagtitnih cijevi u buotinama Zu-111 i lva-70 izradunatih za sve PC30
cementne kase kojima su ispitana reoloska svojstva prikazane su u tablici 4.20. i na slikama
4.8.14.9.
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Tablica 4.20.  Vrijednosti izracunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu busotine na
kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u buSotinima Zu-
111 i Iva-70 za ispitane PC30 kase

PC30 cementna kasa
1 | 2 | 3] 4] 5 | 6 | 7] 8 ] 9] 10
Busotina Zu-111 (H,=2129 m)
Gradijent dinamickog tlaka
na dnu (kPa/m) 14,09 | 14,76 | 14,02 13,98 13,94 | 15,64 | 13,97 | 14,66
Gradijent tlaka raspucavanja
stijena (kPa/m) 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00
Busotina lva-70 (H,=1802 m)
Gradijent dinamickog tlaka
na dnu (kPa/m) 13,79 | 14,18 | 13,69 13,64 13,61 | 14,75 | 13,63 | 13,99
Gradijent tlaka raspucavanja
stijena (kPa/m) 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00
18
16 ry
® ¢
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® 12
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S
g 10
)
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2
8 6
©)
4
2
0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Oznaka sastava PC30 cementne kaSe
= T|ak raspucavanja stijena ® Dinamicki tlak

Slika4.8.  Vrijednosti izraCunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu busotine na kraju
cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u buSotini Zu-111 za
ispitane PC30 kase

Na slici 4.8. prikazan je odnos vrijednosti izracunatih gradijenata dinamic¢kog tlaka na
dnu busotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u busotini Zu-111
u odnosu na vrijednosti gradijenta tlaka raspucavanja stijena. Iz prikaza se moze vidjeti da sve
optimirane cementne kaSe na kraju cementacije imaju niZe vrijednosti gradijenta dinamickog
tlaka od gradijenta tlaka raspucavanja stijena. Cementna kasa koja je odabrana za daljnja
ispitivanja cementnog kamena uz zadovoljavajuce vrijednosti gustoce, reoloSkih

parametara, izdvajanja slobodne vode, sedimentacije, API filtracije, vremena
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zgusnjavanja, te tlacne ¢vrstoc¢e nakon 24 sata (PC30 br. 10) ima vrijednost gradijenta

dinamickog tlaka manju za 9,1 % od gradijenta tlaka raspucavanja stijena.
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Slika4.9.  Vrijednosti izraunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu busotine na kraju
cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u busotini Iva-70 za ispitane
PC30 kase

Na slici 4.9. vidljiv je sli¢an trend razvoja dinamickih tlakova na dnu busotine na kraju
cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u buotini Iva-70 kao i u busotini Zu-111.
Sve cementne kaSe pokazuju niZe vrijednosti izracunatog gradijenta dinamickog tlaka u
odnosu na gradijent tlak raspucavanja stijena. Cementna kasa koja je odabrana za daljnja
ispitivanja cementnog kamena uz zadovoljavajuée vrijednosti gustoe, reoloskih
parametara, izdvajanja slobodne vode, sedimentacije, API filtracije, vremena
zgu$njavanja, te tlaéne ¢vrstoce nakon 24 sata (PC30 br. 10) ima vrijednost gradijenta

dinamickog tlaka manju za 7,2 % od gradijenta tlaka raspucavanja stijena.

4.3.2.4. Optimiranje sastava cementne kaSe na bazi Portland cementa s 40 % zeolita

U tablici 4.21. prikazani su svi sastavi cementnih kasa na bazi Portland cementa s 40

% zeolita (0znaka: PC40) koriSteni tijekom optimiranja, te rezultati obavljenih ispitivanja.
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Tablica 4.21. Sastav PC40 cementnih kasSa i rezultati ispitivanja svojstava cementne kase i
kamena — sastavi 1-7

Sastav Naziv PC40 cementna kasa
i1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7
Cement Koli¢ina (g
Portland cement
AP Klase G Geodur 416,45 414,60 416,85 500,20 439,90 438,50 439,20
Zeolit Klinontilolit 208,23 207,30 208,43 100,04 175,96 175,40 175,68
P (50,00 %) [ (50,00 %) | (50,00 %) | (20,00 %) | (40,00 %) | (40,00 %) | (40,00 %)
Voda i dodaci cementu Koli¢ina na masu cementa (%)
Voda 44,00 44,00 58,67 65,00 60,71 60,71 57,14
(274,86 9)|(273,64 9)| (366,83 9)[(390,16 g)|(373,92 9)|(372,73 9)|(351,36 g)
. 0,17 0,48 0,33 0,42 0,36 0,71 0,71
Dispergator CFRS ] wosg | 2990 | @089 | 2500 | (2200) | 4399) | 4399)
Halad-200
Smanjivac filtracije
Halad-413
Usporivaé D-800 0,13 0,13 0,13 0,17 0,25 0,25 0,25
zgusnjavanja (0839g) | (0,839) | (0839) [ (1.00g) | (1.5409) | (1,539) | (1.549)
Smanjivac
sedimentacije e
. 15,55 15,55 3,57
Lateks Sika lateks (97.14 g) | (96,71 g) (21,9 g)
e . 0,23 0,38 0,23 0,29 0,25 0,25 0,25
Antipienusavac | DAIRSO00L | (144 q) | (2360) | (1460) | (1759 | wssg) | (153 9) | (1549)
Svojstva
Gustoéa (kg/m®) 1650 1650 1650 1650 1650 1650 1650
I1zdvajanje slobodne vode (ml/250 ml) 20
(90 °C) '
Sedimentacija DA DA DA
API filtracija (ml)
(6,9 MPa; 90 °C)
Vrijeme zgu$njavanja (min)
(35 MPa; 90 °C)
Tla¢na ¢vrstoc¢a nakon 24 sata (MPa)
(20 MPa; 100 °C)
Reoloska svojstva (90 °C)
49,0 7,6 41,3 6,6 9,7
41,8 5,6 37,5 54 7,6
=} =]
Ocitanja na viskozimetru (Pa) z Z. ggg i’é ggg g’é 2’2
1 >N >N il Y 1 1 1l
(300, 200, 100, 60, 30, 6, 3 okr./min) E ﬁ 222 10 250 31 43
> > 8,7 0,5 9,4 2,3 3,3
N S 74 05 6,6 2,0 31
= (Pa) = = 8,20 0,42 2,12 3,48
n ‘ ' 0,326 0931 | 0,202 0,773 0,989
K (Pa-s") 5,00 0,02 11,18 0,03 0,01

Prva kasa s 40 % zeolita koju se uspjelo zamijesati bila je kasa sastava PC40 br. 5.
Medutim, koriStenjem programa za simulaciju cementacija utvrdeno je da za dobivene
reoloske vrijednosti gradijent dinamickog tlaka u prstenastom prostoru na kraju cementacije
nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u buSotini Iva-70 iznosi 14,85 kPa/m. To je svega
0,15 KkPa/m ispod vrijednosti gradijenta tlaka raspucavanja stijena odredene
pojednostavljenim rudarskim projektom kapitalnog remonta opreme u toj busotini (Habjanec
et al., 2013). Kasnijim simulacijama doslo se do zakljuc¢ka da bi ¢ak i minimalno povecanje

protoka na kraju cementacije od svega 15 dm®/min uzrokovalo preveliko poveéanje
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dinamickog tlaka. Shodno tome, odluéeno je u sljede¢em sastavu (PC40 br. 6) povecati udio
dispergatora $to je smanjilo viskoznost, ali i uzrokovalo pojavu sedimentacije. U cementnim
kasama sastava PC40 br. 7 do PC40 br. 10 je stoga sustavno smanjivan udio vode i povecavan
udio lateksa, medutim pojava sedimetacije nije otklonjena. U kasi sastava PC40 br. 11 dodan
je smanjiva¢ sedimentacije nakon Cega sedimentacija nije zamijec¢ena. Slijedilo je povecanje
udjela lateksa u kasama sastava PC40 br. 12 i PC40 br. 13 u svrhu smanjenja poroznosti i

propusnosti cementnog kamena te dodatnog smanjenja udjela vode.

Tablica 4.21. Sastav PC40 cementnih kaSa i rezultati ispitivanja svojstava cementne kase i
kamena — sastavi 8-14 (nastavak)

PC40 cementna kasa

Sastav Naziv |

8 9 | 10 | 11 | 12 | 13 | 14
Cement Kolic¢ina (g
Portland cement
e Geodur 436,95 | 437,75 | 433,00 | 437,50 | 434,65 | 43505 | 434,60
) . 174,78 | 175,10 | 173,20 | 17500 | 173,86 | 174,02 | 173,84
E Klinoptilolit f /) o5) | (40,00 %) | (40,00 %) | (40,00 %) | (40,00 %) | (40,00 %) | (40,00 %)
Voda i dodaci cementu Koli¢ina na masu cementa (%)
y— 54,29 50,71 | 45,00 50,71 | 50,00 | 47,86 50,00
(332,08 9)|(310,80 g)|(272,79 9)|(310,63 )| (304,26 g)|(291,48 g)|(304,22 g)
Dispergator — 0,71 0,71 0,71 0,71 0,71 0,71 0,71
- 4379) | 4389) | (4339) | (4380) | (4350) | (4350) | (4359)
Halad-200
Smanjivac filtracije
Halad-413
Usporivad - 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
zgusSnjavanja (1,539) | (1,539) [ (1,529) | (1,539) | (1,529) | (1,52¢) | (1,52 9)
Smanjivag 0,11 0,11 0,14 0,14
sedimentacije AS2AE ©0.660) | 0659 | 0879) | (087 9)
. 7,14 10,71 17,86 10,71 12,14 14,29 12,14
LilEs Sikalateks 1 13 70 ) | (65,66 ) |(108.25 6)| (65,63 g) | (73.89 0) | (87,01 g) | (73,88 9)
. ; 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
Antipjenusavac | DAIFS000L 1 (1 534) | (153¢9) | (1520) | (1539) | (1520) | 1520) | (W52 9)
Svojstva
Gustoca (kg/m®) 1650 1650 1650 1650 1650 1650 1650
I1zdvajanje slobodne vode (mI/250 ml) 05 05
(90 °C) : :
Sedimentacija DA DA NE NE NE NE
AP filtracija (ml)
(6,9 MPa; 90 °C)
Vrijeme zgu$njavanja (min)
(35 MPa; 90 °C)
Tlaéna ¢vrstoca nakon 24 sata (MPa)
(20 MPa; 100 °C)
Reoloska svojstva (90 °C)
18,4 40,3 65,8 61,7 86,2 66,3
13,3 27,3 423 428 59,7 46,4
Ocitanja na viskozimetru (Pa) 8.2 16,1 g 24,5 25,7 34,9 30,1
(300,200,100,60,30,6,Sokesmin) | 50 | 105 | Z | 168 | 11 | 207 ) 199
2,0 25 = 38 43 54 48
18 20 N 31 31 38 38
w (Pa) 1,42 1,57 & 2,72 2,21 2,72 2,05
n 0,851 0,921 ‘ 0976 | 0810 | 0,849 0,798
K (Pa-s") 0,08 0,12 0,14 0,37 0,41 0,43
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Tablica 4.21.

Medutim, hidraulicki proratun pokazao je vrijednost gradijenta tlaka na kraju

primjenu smanjivaca filtracije (kase PC br. 151 PC br. 16).

cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u buSotini Iva-70 vrlo blizu gradijentu
tlaku raspucavanja stijena zbog Cega je u kasi sljedeceg sastava odluc¢eno ponovno povecati
udio vode i smanjiti udio lateksa (PC40 br. 14) uz zadrzavanje udjela smanjivaca
sedimetacije. Time je nastala cementna kasa manje viskoznosti, ali grani¢ne vrijednosti

izdvajanja slobodne vode (0,5 ml/250 ml) te je stoga optimiranje sastava kase nastavljeno uz

Sastav PC40 cementnih kasa 1 rezultati ispitivanja svojstava cementne kase 1
kamena — sastavi 15-21 (nastavak)
Sastav Naziv PC40 cementna kasa
15 | 16 | 17 | 18 | 19 | 20 | 21
Cement Kolic¢ina (g
Portland cement
e Geodur 43440 | 43430 | 434,05 | 43350 | 43850 | 438,00 | 431,70
) . 17376 | 173,72 | 17362 | 173,40 | 17540 | 17520 | 172,68
E Klinoptilolit f ./ ) o5) | (240,00 %) | (40,00 %) | (40,00 %) | (40,00 %) | (40,00 %) | (40,00 %)
Voda i dodaci cementu Koli¢ina na masu cementa (%)
y— 50,00 | 50,00 | 50,00 | 50,00 | 49,00 | 49,00 | 46,67
(304,08 ¢)|(304,01 9)| (303,84 9)|(303,45 g)| (300,81 g)|(300,47 g)|(282,04 g)
; 0,71 0,71 0,71 0,71 0,71 0,71 0,71
Dispergator CFRS | 4349 | 4340 | 4340 | 4349) | 4399) | (4389) | 4329)
0,07 0,14
Smanjiva¢ filtracije e (0439) | (0879)
! o 018 | 036 | 018 | 036 | 036
(1,099) [ (2179) | (1,109) | (2199) | (2160)
Usporivad - 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
zgusnjavanja (1529g) | (1529) | (1,529) | (1.52g) | (1.539) | (1,539) [ (1,519)
Smanjivag o 0,11 0,07 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14
sedimentacije (0,659) | (0,43¢g) | (0,87¢g) | (0,879) | (0,88¢g) | (0,88¢9) | (0,86 g)
; 1214 | 1214 | 1214 | 1214 | 1214 12,14 | 16,09
LA Sikalateks 75 55 ) [ (7383 0) | (73,79 9) | (73,70 9) | (74,55 g) | (74,46 g) | (97,24 g)
. ; 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
Antipienusavac | DAITSO0L T (1 55 ) | (1529) | (1520) | (1529) | 1530) | 1530) | @51g)
Svojstva
Gustoca (kg/m®) 1650 1650 1650 1650 1650 1650 1650
Izdvgjanje slobodne vode (ml1/250 ml) 0.0 00 0.0 0.0 0,0
(90 °C)
Sedimentacija NE NE NE NE NE
AP filtracija (ml)
(6.9 MPa: 90 °C) 231 271 207 160 198 181 146
Vrijeme zgus$njavanja (min)
(35 MPa; 90 °C) 2
Tlagna ¢vrstoc¢a nakon 24 sata (MPa) 11,94 13,47
(20 MPa; 100 °C) (1732) (1953)
Reoloska svojstva (90 °C)
68,8 70,4 65,3 51,0 60,7 47,9 54,0
48,7 49,7 431 33,1 40,5 31,6 359
Ocitanja na viskozimetru (Pa) 311 29,3 23,2 17,6 222 168 19.1
: 22,4 21,9 16,3 12,0 15,3 12,2 13,8
(300, 200, 100, 60, 30, 6, 3 okr./min) |  {7'c 135 99 71 8.9 6.6 79
6,9 5,1 3,6 2,8 31 2,3 2,5
48 3,8 2,3 2,3 2,3 18 2,0
w (Pa) 3,64 2,68 2,28 1,95 1,94 1,55 1,65
n 0,798 | 0811 | 0970 | 0,993 | 0950 | 0974 | 0,968
K (Pa-s") 0,44 0,42 0,15 0,13 0,16 0,11 0,12
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Prvo ispitivanje tlatne ¢vrsto¢e obavljeno je za kasu sastava PC40 br. 17 i iznosilo je
11,94 MPa (1 732 psi) Sto takoder ne zadovoljava uvjete navedene u projektnom zadatku.
Zakljuceno je da u nastavku optimiranja valja dodatno smanjiti udio vode i povecati udio
smanjivaca filtracije. S obzirom na to da su vrijednosti dinamickog tlaka na kraju cementacije
tijekom cijelog optimiranja bile relativno visoke odluc¢eno je umjesto standardnog smanjivaca
filtracije koji povecava viskoznost, u sljede¢im cementnim kasama (kase PC40 br. 17 do
PC40 br. 21) koristiti sinteticki polimer koji smanjuje filtraciju, ali ne uzrokuje znacajno
povecanje viskoznosti. Svi uvjeti iz projektnog zadatka ostvareni su primjenom kase sastava
PC40 br. 21.

IzraCunate vrijednosti dinamickih tlakova na dnu busSotine na kraju cementacije nove
proizvodne kolone zagtitnih cijevi u buotinama Zu-111 i Iva-70 izradunatih za sve PC40
cementne kase kojima su ispitana reoloska svojstva prikazane su u tablici 4.22. i na slikama
4.10.i4.11.

Tablica4.22.  Vrijednosti izra¢unatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu buSotine _na
kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u buSotinima Zu-
111 i Iva-70 za ispitane PC40 kase br. 1 do br. 10

PC40 cementna kasa
1 | 2 | 3] 4] 5 |6 | 7] 8] 9] 10
Busotina Zu-111 (H,=2129 m)
Gradijent dinamickog tlaka
na dnu (kPa/m) 15,01 12,53 | 14,69 | 12,61 | 12,74 | 12,93 | 13,53
Gradijent tlaka raspucavanja
stijena (kPa/m) 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00
Busotina lva-70 (H,=1802 m)

Gradijent dinamickog tlaka
na dnu (kPa/m)

Gradijent tlaka raspucavanja
stijena (kPa/m)

15,08 | 12,60 | 14,85 | 12,73 | 12,85 | 12,91 | 13,27

15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00

Tablica4.22.  Vrijednosti izra¢unatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu busotine na
kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u buSotinima Zu-
111 i Iva-70 za ispitane PC40 kase br. 11 do br. 21 (nastavak)

PC40 cementna kasa

11 | 12 | 13 | 14 | 15 | 16 | 17 | 18 | 19 | 20 | 21

Busotina Zu-111 (H,=2129 m)
Gradijent dinami¢kog tlaka
na dnu (KPa/m) 14,20 |14,38 15,10 (14,56 (14,72 (14,69 |14,18 |13,70 14,08 | 13,72 | 13,68
IR el s e 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00
stijena (kPa/m)

BuSotina 1va-70 (H,=1802 m)

Gradijent dinamickog tlaka 13,69 | 13,91 | 14,35 | 14,03 | 14,20 | 14,13 | 1366 | 13,34 | 13,60 | 13,35 | 13,44
na dnu (kPa/m)

Gradijent tlaka raspucavanja
stijena (kPa/m)

15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00
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Slika 4.10. Vrijednosti izraunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu busotine na kraju
cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u buSotini Zu-111 za
ispitane PC40 kase

Iz prikaza odnosa izraCunatih vrijednosti gradijenata dinamickog tlaka na dnu busotine
na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u busotini Zu-111 u odnosu na
vrijednosti gradijenta tlaka raspucavanja stijena (slika 4.10.) moze se vidjeti da je gradijent
dinamickog tlaka za sve sastave cementnih kasa kojima su ispitana reolosSka svojstva ispod
vrijednosti gradijenta tlaka raspucavanja stijena. Cementna kaSa koja je odabrana za
daljnja ispitivanja cementnog kamena uz zadovoljavajuce vrijednosti gustoce, reoloskih
parametara, izdvajanja slobodne vode, sedimentacije, API filtracije, vremena
zgusnjavanja, te tlacne ¢vrstoc¢e nakon 24 sata (PC40 br. 21) ima vrijednost gradijenta

dinamickog tlaka manju za 17,0 % od gradijenta tlaka raspucavanja stijena.
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Slika 4.11. Vrijednosti izraunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu busotine na kraju
cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u busotini Iva-70 za ispitane
PC40 kase

Na slici 4.11. vidljiv je slican trend razvoja dinamickih tlakova na dnu busotine na
kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u busotini Iva-70 kao i u busotini
Zu-111 s razlikom da je gradijent tlaka izra¢unat uz primjenu cementne kase PC40 br. 3 bio
veci od gradijenta tlaka raspucavanja stijena. Cementna kasa koja je odabrana za daljnja
ispitivanja cementnog kamena uz zadovoljavajuée vrijednosti gustoée, reoloskih
parametara, izdvajanja slobodne vode, sedimentacije, API filtracije, vremena
zgu$njavanja, te tlaéne ¢vrstoce nakon 24 sata (PC40 br. 21) ima vrijednost gradijenta

dinamickog tlaka manju za 11,6 % od gradijenta tlaka raspucavanja stijena.

4.3.2.5. Optimiranje sastava cementne ka$e na bazi geopolimera — mjeSavina zgura+vapno

Sastavi cementnih kaSa na bazi geopolimera nastalih iz mjeSavina zgura+vapno
(oznaka: Z-V) koristenih tijekom optimiranja i rezultati obavljenih ispitivanja prikazani su u
tablici 4.23.

Udio vapna na masu zgure iznosio je 20 % prema preporukama iz znanstvene
literature (Shi et al., 2006). Udio vode odreden je prema potrebnoj gusto¢i cementne kase (1
560 — 1 650 kg/m® navedenoj u rudarskim projektima eksploatacije ugljikovodika na
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eksploatacijskim poljima Zutica i Ivani¢ te je na pocetku ispitivanja uslijed velike gustoée
zgure (4 300 kg/m?) iznosio 70 % na masu cementu (kasa Z-V br. 1). Tako visoki postotak
uzrokovao je sedimentaciju pa je u sljedece dvije kaSe oznake (Z-V br. 2 i Z-V br. 3) udio
vode postupno smanjen na 51,55 % S$to, medutim, nije sprijecilo sedimentaciju ali je povecalo
gustoéu cementne kase na 1 800 kg/m®. Optimiranje sastava cementne kase je nastavljeno s
dvostrukim poveéanjem udjela smanjivaca sedimentacije, a rezultat je bila nezamjeSiva
cementna kaSa sastava Z-V br. 4. Shodno tome, u kasi oznake Z-V br. 5 udio vode je povecan
na 57 % na masu cementa. Cementna kasa je uspjeSno zamijeSana, ali je bila vrlo viskozna
zbog Cega su vrijednosti dinamickog tlaka tijekom simuliranja cementacije nove proizvodne

kolone bile ve¢e od dopustenih vrijednosti tlaka raspucavanja stijena.

Tablica 4.23. Sastav Z-V cementnih kasa i rezultati ispitivanja svojstava cementne kaSe i

kamena
Sastav Naziv Z-V cementna kasa
1 | 2 | 3 | 4 | s | 6 | 7 | 8 | 9
Cement Kolicina (g
Zgura 480,80 515,60 586,90 586,60 551,20 550,00 550,00 550,80 550,20
VTG CL 90-S 96,16 103,12 117,38 117,32 110,24 110,00 110,00 110,16 110,04
P (20,00 %) [ (20,00 %) | (20,00 %) | (20,00 %) | (20,00 %) | (20,00 %) | (20,00 %) | (20,00 %) | (20,00 %)
Voda i dodaci cementu Koli¢ina na masu cementa (%)
Voda 70,00 63,00 51,55 51,55 57,00 57,00 57,00 57,00 57,00
(403,87 9)|(389,79 9)| (363,02 )| (362,84 g)|(377,02 g)| (376,20 0)|(376,20 ) (376,75 9)| (376,34 q)
. 1,50 1,50 1,23 1,23 1,23 1,23 1,23 1,23 1,23
Dispergator CFRS | 659 | (0289 | B640) | 8640 | (8120) | (6.100) | B109) | (8119 | (8.10g)
0,30
D-800 ;
Usporivac (1,659)
zgus$njavanja 0,30 0,10 0,20
HR-2 (L650) | (0559) | 1.329)
Smanjivac CA-EX3 0,10 0,10 0,08 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16
sedimentacije 0,58¢9) | (0,629) | (0,57g) | (1,159) | (1,08¢g) | (1,089) | (1,08¢) | (1,08¢g) | (1,08 g)
AntipienuSavac D-47 0,25 0,25 0,21 0,21 0,21 0,21 0,21 0,21 0,21
H (1,449) | (1550) | (1449) | (L449) | (1,360) | (1.350) | (1359) | (1.359) | (1,350)
Svojstva
Gustoca (kg/m3) 1650 1700 1800 1800 1750 1750 1750 1750 1750
I1zdvajanje slobodne vode (ml/250 ml) 00
(90 °C) '
Sedimentacija DA DA DA NE
API filtracija (ml) 013
(6,9 MPa; 90 °C)
Vrijeme zgus$njavanja (min)
(35 MPa; 90 °C) 80 140 > 240 160 240
Tlagna ¢vrstoc¢a nakon 24 sata (MPa) 3,40
(20 MPa; 100 °C) (493)
Reoloska svojstva (90 °C)
116,3 43,3
83,6 30,3
@]
Ocitanja na viskozimetru (Pa) > g;’j ﬁ’g
i 175) ’ y
(300, 200, 100, 60, 30, 6, 3 okr./min) "'.% 178 8.9
> 54 3,1
N 36 23
n (Pa) u 0,77 2,21
n 0,816 0,902
K (Pa-s") 0,70 0,15
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Istovremeno je ispitano vrijeme zgu$njavanja cementne kaSe Z-V br. 5 koje se
pokazalo prekratkim za uspjesnu cementaciju (80 min). Da bi se produljilo vrijeme
zguSnjavanja U nastavku optimiranja sastava kaSe dodavan je usporiva¢ zgu$njavanja U
razli¢itim udjelima (0,1 % do 0,3 %) te su pripremljene kase oznake Z-V br. 6 do Z-V br. 9.
Cementne kaSe oznake Z-V br. 6 i Z-V br. 8 imale su prekratko vrijeme zgu$njavanja, a
cementna kasa oznake Z-V br. 7 predugo (nije zgusnula nakon 240 min). Cementna kasa
oznake Z-V br. 9 imala je optimalno vrijeme zgus$njavanja od 240 min. Gustoca cementne
kase sastava Z-V br. 9 iznosila je 1750 kg/m® $to znatno odstupa od maksimalne dozvoljene
vrijednosti te je u nastavku optimiranja ispitana tlacna Cvrsto¢a cementnog kamena u svrhu
odredivanja vrste odgovarajuceg punila za smanjenje gustoc¢e cementne kase. Medutim, tla¢na
¢vrstoca je iznosila 3,40 MPa (493 psi) Sto je znatno nize od minimalne dopustene vrijednosti
zbog Cega se odustalo od primjene punila. Naime, s obzirom na to da punila nisu vezivni
materijal ona ne mogu povecavati tlaénu ¢vrstocu cementnog kamena osim u slucaju da se
njihovom primjenom smanji udio vode. S obzirom na to da reoloska svojstva cementne kase
sastava Z-V br. 9 vise nisu dopustala znacajnije smanjenje udjela vode na masu cementu,
primjena punila ne bi rezultirala ve¢om tlatnom ¢vrsto¢om. Slijedom dobivenih rezultata
zakljuceno je da je cementna kasa (oznaka Z-V br. 9) na bazi zgure i vapna primjenjiva u
busotinskim uvjetima ali, nazalost, ne zadovoljava kriterije za primjenu u buSotinama za
utiskivanje CO2 u podzemna leZista na eksploatacijskim poljima ugljikovodina Zutica i
Ivani¢.

Izracunate vrijednosti dinamickih tlakova na dnu buSotine na kraju cementacije nove
proizvodne kolone zastitnih cijevi u busotinama Zu-111 i lva-70 za obadvije Z-V cementne

kase kojima su ispitana reoloSka svojstva prikazane su u tablici 4.24.

Tablica 4.24.  Vrijednosti izracunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu busotine na
kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u buSotinima Zu-
111 i lva-70 za ispitane Z-V kase

Z-V cementna kaSa
1 | 2 ] 3] 4] 5 | 6 | 7] 8] 9

Busotina Zu-111 (H,=2129 m)
Gradijent dinamickog tlaka
na dnu (kPa/m) 16,22 13,84
Gradijent tlaka raspucavanja
stijena (kPa/m) 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00
Bugotina Iva-70 (H,=1802 m)
Gradijent dinamickog tlaka
na dnu (kPa/m) 15,34 SR
Gradijent tlaka raspucavanja
stijena (kPa/m) 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00
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Na slici 4.12. prikazan je odnos vrijednosti izraCunatih gradijenata dinamickog tlaka
na dnu bugotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u bugotini Zu-

111 i vrijednosti gradijenta tlaka raspucavanja stijena.
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Slika 4.12. Vrijednosti izraunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu busotine na kraju
cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u buSotini Zu-111 za
ispitane Z-V kase

IzraCun gradijenta dinamickog tlaka na dnu buSotine napravljen za samo dvije
cementne kase (Z-V br. 5 i Z-V br. 9). Naime, ispitivanje reoloskih svojstava obavljeno je
samo za te dvije cementne kase jer ostale kase nisu zadovoljile svojstva koja su bila prvotno
ispitana (sedimentacija u kasama oznake Z-V br. 1 do Z-V br. 3. te vrijeme zgusnjavanja u
kaSama oznake Z-V br. 6 do Z-V br. 8). Cementna kaSa oznake Z-V br. 4 bila je nazamjeSiva
(pregusta). Primjena cementne kaSe oznake Z-V br. 5 rezultirala je viSom vrijednoséu
gradijenta dinamickog tlaka od gradijenta tlaka raspucavanja stijena. Cementna kasa koja je
odabrana za daljnja ispitivanja cementnog kamena uz zadovoljavajuce vrijednosti
reoloSkih parametara, izdvajanja slobodne vode, sedimentacije, te vremena
zgusnjavanja (Z-V br. 9) ima vrijednost gradijenta dinamickog tlaka manju za 15,6 %

od gradijenta tlaka raspucavanja stijena.
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Na slici 4.13. vidljiv je slian trend razvoja dinamickih tlakova na dnu busotine na

kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u buSotini Iva-70 kao 1 u busotini

Zu-111.
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Slika 4.13. Vrijednosti izraunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu busotine na kraju

cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u buSotini Iva-70 za ispitane
Z-V kase

Cementna kasa koja je odabrana za daljnja ispitivanja cementnog kamena uz
zadovoljavajucée vrijednosti reoloskih parametara, izdvajanja slobodne vode,
sedimentacije, te vremena zguSnjavanja (Z-V br. 9) ima vrijednost gradijenta

dinamickog tlaka manju za 8,8 % od gradijenta tlaka raspucavanja stijena.

4.3.2.6. Optimiranje sastava cementne kase na bazi geopolimera — mjeSavina leteci
pepeo+vapno

Sastavi cementnih kaSa na bazi geopolimera nastalih iz mjeSavina lete¢i pepeo+vapno
(oznaka: LP-V) koristenih tijekom optimiranja i rezultati obavljenih ispitivanja prikazani su u
tablici 4.25.

Udio vapna na masu leteceg pepela, analogno udjelu vapna u sastavu temeljenom na
mjeSavini zgura-vapno, iznosio je 20 % ili 16 %. Udio vode odreden je prema potrebnoj

gustoéi cementne kase (1 560 — 1 650 kg/m?®) navedenoj u rudarskim projektima eksploatacije
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ugljikovodika na eksploatacijskim poljima Zutica i Ivanié te je na poéetku ispitivanja iznosio
38 % na masu cementu (kasa LP-V br. 1). Cementna kasSa s tako niskim udjelom vode nije
bila zamjeSiva zbog ¢ega je u kasi LP-V br. 2 znatno povecan udio vode i dispergatora te
izbaCen smanjivac filtracije. U cementnoj kasi LP-V br. 3 primjeéena je pojava sedimentacije
te je shodno tome u kasi LP-V br. 4 odlu¢eno smanjiti udio vapna na 16 % na masu leteCeg
pepela. Rezultat je ponovno bila nezamjeSiva cementna kaSa zbog ¢ega je slijedilo povecanje
udjela vode na 72 % na masu cementa. Zbog sedimentacije kase LP-V br. 5, u kasu LP-V br.
6 dodano je 0,2 % smanjivaca sedimentacije. Medutim, sedimentacija nije sprijecena, te se
odustalo od optimiranja kase s udjelom vapna 16 % na masu leteCeg pepela 1 nastavilo s
kasom s udjelom vapna 20 % (LP-V br. 7) uz smanjenje udjela vode i primjenu smanjivaca

sedimentacije.

Tablica 4.25. Sastav LP-V cementnih kasa i rezultati ispitivanja svojstava cementne kase i

kamena
Sastav Naziv LP-V cementna kasa
1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8 | 9
Cement Koli¢ina (g
Leteéi pepeo 592,34 | 453,50 437,60 456,50 438,70 438,35 454,60 393,60 393,50
VAo CL 90-S 118,47 90,70 87,52 73,04 70,19 70,14 90,92 78,72 78,70
P (20,00 %) | (20,00 %) [ (20,00 %) (16,00 %)| (16,00 %)|(16,00 %)| (20,00 %) | (20,00 %) (20,00 %)
Voda i dodaci cementu Koli¢ina na masu cementa (%)
Voda 38,00 63,00 63,00 63,00 72,00 72,00 63,00 80,00 80,00
(270,11 g)|(342,85 g)| (330,83 g)| (333,61 g) |(366,40 g)| (366,11 0)| (343,68 g)|(377.86 9)|(377.76 g)
. 0,65 1,30 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50
Dispergator ORS | @629 | 070 | 1880) | (1949) | 1630) | (1630 | 8189) | (1.080) | (7.080)
. .. 0,35 0,65
Smanjiva¢ filtracije|  Halad-200 2499) | (3540
Smanjivac 0,20 0,05 0,05 0,10
sedimentacije a2 1.029) | 0279) | 0249) | (0,479)
Antiienutavac D-47 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
Pl (1,789) | (1.369) | (1,310) | (1.329) | (1.279) | (1.270) | (1,369) | (1,189) | (118 Q)
Svojstva
Gustoca (kg/m°) 1650 1500 1440 1450 1470 1470 1500 1430 1430
Izdvajanje slobodne vode (ml/250 ml) 00
(90 °C) !
Sedimentacija DA DA DA DA NE
API filtracija (ml) 426
(6,9 MPa; 90 °C)
Vrijeme zgusnjavanja (min) 240
(35 MPa; 90 °C)
Tla¢na Evrstoca nakon 24 sata (MPa) 1,90
(20 MPa; 100 °C) (275)
Reoloska svojstva (90 °C)
75,5 75,0
50,0 49,2
@] @] o] o]
Ocitanja na viskozimetru (Pa) > > > > ig’g ig’g
(300, 200, 100, 60, 30, 6, 3 okr./min) | 7 z = = 8.7 g
b} b} = = ’
m m m m 1,8 15
w (Pa) W W U U 1,26 1,03
n 1,000 1,007
K (Pa-s") 0,14 0,14
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Nazalost, kasa LP-V br. 7 nije bila zamjeSiva zbog ¢ega je u sljedecoj kasi (LP-V br,
8) povecan udio vode na masu cementa (80 %) nakon Cega su ostvarena odgovarajuca
reoloska svojstva, ali je i dalje dolazilo do sedimentacije. Cementna kasa LP-V br. 9, s
dvostruko povecanim udjelom smanjivada sedimentacije, imala je odgovarajuca reoloSka
svojstva bez pojave sedimentacije te je ona koriStena za pripremu cementnog kamena.
Izmjerena tlacna ¢vrstoca cementnog kamena nakon 24 sata iznosila je samo 1,90 MPa (275
psi), a gustoéa cementne kase 1430 kg/m® Na temelju vrijednosti gustoée cementne kase
zakljuCeno je da bi daljnjim optimiranjem trebalo dodatno smanjiti udio vode i primjeniti
otezivaC. Medutim, kako je tlatna cCvrstoa cementnog kamena bila znatno manja od
vrijednosti odredene rudarskim projektima eksploatacije ugljikovodika na eksploatacijskim
poljima Zutica i Ivani¢, a reoloska svojstva cementne kase sastava LP-V br. 9 vise nisu
dopustala znacajnije smanjenje udjela vode odustalo se od daljnjeg optimiranja. Slijedom svih
dobivenih rezultata zakljuceno je da sastav cementne kaSe koji se temelji na mjeSavini lete¢i
pepeo-vapno ne zadovoljava kriterije za primjenu u buSotinama za utiskivanje CO2 u
podzemna leZista na eksploatacijskim poljima ugljikovodina Zutica i Ivanié, ali da je opéenito
primjenjiv u buSotinskim uvjetima te je zbog svoje potencijalne otpornosti prema koroziji
uzrokovanoj ugljikovim dioksidom odabran za daljnja petrofizikalna i mineraloska ispitivanja
svojstava cementnog kamena. S obzirom na to da se optimiranjem sastava cementnih kasa
LP-V nisu uspjeli posti¢i osnovni zadani uvjeti gustoce cementne kase iz rudarskih projekata
pridobivanja ugljikovodika na eksploatacijskim poljima ugljikovodika Zutica i Ivani¢ te da se
zbog toga daljnja optimiranja reoloskih svojstava nisu obavljala, izracun gradijenta
dinamickog tlaka obavljen je samo za kase LP-V br. 8 i LP-V br. 9 za koje je ispitivanje
reoloskih svojstava obavljeno.

IzraCunate vrijednosti dinamickih tlakova na dnu busSotine na kraju cementacije nove
proizvodne kolone zastitnih cijevi u busotinama Zu-111 i lva-70 izratunatih za obadvije LP-V
cementne kase kojima su ispitana reoloska svojstva prikazane su u tablici 4.26. i na slikama
4.14.14.15.
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Tablica 4.26.  Vrijednosti izracunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu busotine na

kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u buSotinima Zu-
111 i Iva-70 za ispitane LP-V kase

LP-V cementna kasa
1 | 2 ] 3] 4] 5 | 6] 7] 8] 9
Busotina Zu-111 (H,=2129 m)
Gradijent dinamickog tlaka
na dnu (kPa/m) 13,43 11339
Gradijent tlaka raspucavanja
stijena (kPa/m) 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00
Busotina lva-70 (H,=1802 m)
Gradijent dinamic¢kog tlaka
na dnu (kPa/m) 1282 12,78
Gradijent tlaka raspucavanja
stijena (kPa/m) 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00

Na slici 4.14. prikazan je odnos vrijednosti gradijenta dinamickog tlaka na dnu
busotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u busotini Zu-111 i

tlaka raspucavanja stijena, uz primjenu cementnih kasa na bazi leteceg pepela i vapna.
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Slika 4.14. Vrijednosti izraunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu busotine na kraju
cementacije nove proizvodne kolone zaStitnih cijevi u buSotini Zu-111 za
ispitane LP-V kase

Izracunati gradijenti dinamickog tlaka imaju niZe vrijednosti od gradijenta tlaka
raspucavanja stijena za obadva sastava cementne kase. Cementna kasSa koja je odabrana za
daljnja ispitivanja cementnog kamena uz zadovoljavajuée vrijednosti reoloskih

parametara, izdvajanja slobodne vode, sedimentacije, te vremena zgus$njavanja (LP-V
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br. 9) ima vrijednost gradijenta dinami¢kog tlaka manju za 19,5 % od gradijenta tlaka
raspucavanja stijena.

Vrlo slican odnos vrijednosti gradijenta dinami¢kog tlaka na dnu buSotine na kraju
cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi, uz primjenu cementnih kasa LP-V,
zabiljezen je i u busotini Iva-70. Na slici 4.15. prikazane su obadvije vrijednosti (LP-V br. 8 i
LP-V br. 9).
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Slika 4.15. Vrijednosti izraunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu busotine na kraju
cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u busotini Iva-70 za ispitane
LP-V kase

Cementna kaSa koja je odabrana za daljnja ispitivanja cementnog kamena uz
zadovoljavajuée vrijednosti reoloskih parametara, izdvajanja slobodne vode,
sedimentacije, te vremena zguSnjavanja (Z-V br. 9) ima vrijednost gradijenta

dinamic¢kog tlaka manju za 17,4 % od gradijenta tlaka raspucavanja stijena.

4.3.2.7. Optimiranje sastava cementne kase na bazi kalcij-aluminatnog cementa s

mikrokuglicama

Sastavi cementnih kasa na bazi kalcij-aluminatnog cementa s mikrokuglicama
(oznaka: KAC+M) koristeni tijekom optimiranja i rezultati obavljenih ispitivanja prikazani su
u tablici 4.27.
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Tablica 4.27. Sastav KAC+M cementnih kasa i rezultati ispitivanja svojstava cementne
kaSe i kamena — sastavi 1-8

Sastav Naziv KAC+M cementna kasa
1t | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8
Cement Koli¢ina (g)
('fearfg]'ta'“m'"am' HiPerCem | 67240 | 65940 | 627,70 | 630,70 | 62830 | 627,50 | 627,50 | 625,10
Voda i dodaci cementu Koli¢ina na masu cementa (%)
\Voda 40,00 45,00 55,00 56,00 56,00 56,00 56,00 56,00
(268,96 0)|(296,73 g)| (345,24 9)| (353,19 9)| (351,85 g)|(351,40 g)| (351,40 g)| (350,06 g)
CFR-3
Dispergator ViscoCrete-20
Gold
0,50 0,50
| Halad-200 3,14 g) (3,14 g)
Smanjivac filtracije
Halad-413 0,50 1,00
(3,14 9) (6,25 9)
el sl 0,20 0,20 0,40 0,40 0,40
(1,269) | (1,269) | (2519) | (2519) | (2,5009)
Uipoalaty limunska kiselina
zgusnjavanja
boraks
Sm:cmjivaé > CA-EX3
sedimentacije
Antipjenusavac NF-6
Staklene HGS-6000 7,00 5,50 3,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
mikrokuglice (47,07 9g) | (36,27 g) | (18,83 9) | (12,61 g) | (12,57 g) | (12,55 @) | (12,55 g) | (12,50 g)
Svojstva
Gustoca (kg/m°) 1650 1650 1650 1650 1650 1650 1650 1650
Izdvajanje slobodne vode (ml/250 ml)
90°0) 0,0 0,0 0,0
Sedimentacija DA
API filtracija (ml)
(6.9 MPa: 90 °C) 526 392 744 168
Vrijeme zgusnjavanja (min)
(35 MPa; 90 °C)
Tlacna ¢vrstoca nakon 24 sata (MPa)
(20 MPa; 100 °C)
Reoloska svojstva (90 °C)
_ 32,6 16,8 31,6 44,4
2 24,7 10,5 21,4 32,1
o =} o
Ocitanja na viskozimetru (Pa) > 2z g 1?’3 Z gé 1715_5 12‘2
i XN N ' N ) ) )
(300, 200, 100, 60, 30, 6, 3 okr./min) i = > o 12,2 = 2,3 3,8 6,9
= = a3 6,6 % 15 15 2,3
[
3 S i 5.1 S 10 10 13
o (Pa) 2 2 s 3,62 = 1,36 0,70 0,66
n % 0,561 1,301 0,977 0,850
K (Pa-s") 0,82 0,005 0,07 0,22

Optimiranje je zapocelo sa standardnim udjelom vode za kalcij-aluminatni cement od
40 % na masu cementa, te udjelom staklenih mikrokuglica 7 % u svrhu postizanja gustoce
cementne kaSe 1 650 kg/m® (kasa KAC+M br. 1). Cementna kaSa tog sastava nije bila
zamjeSiva te je udio vode u sljedeca tri sastava povecavan do 56 %, a udio staklenih

mikrokuglica smanjivan do 2 % ¢ime su ostvarena zadovoljavajuca reoloska svojstva (kasa
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KAC+M br. 4). Medutim, filtracija cementne kase pokazala je previsoku vrijednost te je stoga
u nastavku optimiranja (kasa KAC+M br. 5 do KAC+M br. 11) sustavno dodavan smanjiva¢

filtracije do udjela 1,20 % ¢ime je API filtracija smanjena na zadovoljavajuc¢ih 66 ml.

Tablica 4.27. Sastav KAC+M cementnih kasa i rezultati ispitivanja svojstava cementne
kaSe i kamena — sastavi 9-16 (nastavak)
Sastav Naziv KAC+M cementna kasa
9 | 10 | 112 | 12 | 13 | 14 | 15 | 16
Cement Koli¢ina (g)
('fearfg]'ta'“m'"am' HiPerCem | 62340 | 62430 | 629,80 | 62890 | 67500 | 66130 | 64420 | 642,20
Voda i dodaci cementu Koli¢ina na masu cementa (%)
\Voda 56,00 56,00 54,00 54,00 40,00 44,00 49,00 49,00
(349,10 g)| (349,61 g)| (340,09 g)| (339,61 g)| (270,00 ) (290,97 g)| (315,66 g)|(314,68 g)
1,00
Dispergator e (6429)
perg ViscoCrete-20
Gold
Halad-200
S jiva¢ filtracij
e e d13 100 | 100 | 120 | 130 | 100 | 08 | 080 | 040
(6.239) | (6.249) | (7.569) | (8.189) | (6759) | (5.299) | (5.159) | (257 9)
. . 0,80 0,60 0,50 0,60 0,80 1,00 1,00 0,60
VinsKakiselina | (400q) | (3750) | (3.150) | (3770) | (5400) | 661 0) | (6440) | (3850)
Uipoalaty limunska kiselina
zgusnjavanja
boraks
Sm:cmjivaé > CA-EX3
sedimentacije
Antipjenusavac NF-6
Staklene HGS-6000 2,00 2,00 2,50 2,50 6,00 5,00 3,80 3,80
mikrokuglice (12,47 g) | (12,49 g) | (15,75 9) | (15,72 g) | (40,50 g) | (33,07 @) | (24,48 g) | (24,40 g)
Svojstva
Gustoéa (kg/m®) 1650 1650 1650 1650 1650 1660 1660 1660
Izdvajanje slobodne vode (ml/250 ml) 00
(90 °C) :
Sedimentacija DA DA NE
API filtracija (ml) 66
(6,9 MPa; 90 °C)
Vrijeme zgu$njavanja (min)
(35 MPa; 90 °C)
Tlacna ¢vrstoca nakon 24 sata (MPa) 8,27
(20 MPa; 100 °C) (1200)
Reoloska svojstva (90 °C)
44,9 59,1 46,9
33,4 42,3 31,4
o o o o o
Ocitanja na viskozimetru (Pa) 12’(25 ii’g 195’46 2z 2z 2z Z 2z
(300, 200, 100, 60, 30, 6, 3 okr./min) 6,EI. 6,§ 4:3 ’é "é "é ’é ’é
13 13 13 = 5 5 = =
10 038 10 5 E: E: S S
w (Pa) 0,02 0,003 0,37 & = = & =
n 0,802 0,879 1,024
K (Pa-s") 0,30 0,25 0,08

Prvo odredivanje tlacne ¢vrsto¢e cementnog kamena obavljeno je za kasu KAC+M br.

11 1 nije pokazalo zadovoljavajue vrijednosti tlacne Cvrstoce zbog Cega se u nastavku
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pristupilo sustavnom smanjivanju udjela vode uz prilagodeno smanjivanje udjela smanjivaca

filtracije te od kase KAC+M br. 16 i dodavanju dispergatora. Zadovoljavajuce vrijednosti

tlacne Cvrstoc¢e dobivene su za cementnu kasu KAC+M br. 18, ali je dijagram stvrdnjavanja

cementnog kamena u prva 24 sata ukazivao na vrlo kratko vrijeme zgusnjavanja $to je i

potvrdeno ispitivanjem vremena zgu$njavanja koje je iznosilo samo 30 min.

Tablica 4.27. Sastav KAC+M cementnih kaSa i rezultati ispitivanja svojstava cementne
kase i kamena — sastavi 17-24 (nastavak)
Sastav Naziv KAC+M cementna kasa
17 | 18 | 19 | 20 | 21 | 22 | 23 | 24
Cement Kolicina (g)
L(e“::z#'ta'”m'“am' HiPerCem | 63560 | 640,30 | 640,30 | 63540 | 640,30 | 641,30 | 639,30 | 617,30
Voda i dodaci cementu Koli¢ina na masu cementa (%)
- 50,00 | 49,00 | 49,00 50,00 | 49,00 | 49,00 | 49,00 | 49,00
(317,80 9)|(313,75 9)| (313,75 g)| (317,70 9)| (313,75 g)| (314,24 g)| (313,26 9)| (302,48 g)
1,40 1,00 1,00 1,10
— 8 |60 | 69 | 6200 | 6399
el ViscoCrete-20
Gold
Halad-200
Smanjivat filtracije Haleda13 | 040 | 040 | 040 | 080 | 060 | 040 | 080 | 060
(2549) | (2569) | (2.569) | (5089) | (3,849) | (2579) | (5119) | (3,709)
i e 1,00 1,00
vinska kiselina (6.360) | (6,40 g)
Usporivac ; o 1,00 1,00 2,00 2,00 2,00 8,00
e i (s i 6.409) | (6.350) | (12819) | (1283 g) | (12,79 g) | (49,38 g)
boraks
Smanjivaé 0,10 0,10 0,10 0,10
sedimentacije Saes 0649 | 0640 | (0649) | (0.629)
Antipjenusavac NF-6
Staklene HGS-5000 3,50 3,80 3,80 3,50 3,80 3,80 3,80 3,80
mikrokuglice (22,259) | (24,33 9) | (24,33 Q) | (22,24 g) | (24,33 9) | (24,37 g) | (24,29 g) | (23,46 Q)
Svojstva
Gustoca (kg/m3) 1650 1660 1660 1650 1660 1660 1660 1660
Izdvajanje slobodne vode (mI/250 ml)
(90 °C)
Sedimentacija
API filtracija (ml) 210
(6,9 MPa; 90 °C)
Vrijeme zgu$njavanja (min) 30 20
(35 MPa; 90 °C)
Tla¢na ¢vrstoca nakon 24 sata (MPa) 21,67
(20 MPa; 100 °C) (3143)
Reoloska svojstva (90 °C)
92,8
66,3
. o o 38,0 o o o = o
Ocitanja na viskozimetru (Pa) Z. 5 4’7 2z 2 2 = Z
(300, 200, 100, 60, 30, 6, 3 okr./min) 7 148 7 7 7 7 7
- ! - - - - -
= 54 = = = = >
< 36 < < < < <
S s B S| Y| o
 (Pa) z 1,92 z. z z z z
n 0,852
K (Pa-s") 0,44
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Zbog sumnje u neu¢inkovitost usporivaca zgu$njavanja, vinska kiselina je zamijenjena
s limunskom, ali je dobiven sli¢an rezultat. U nastavku je kontinuirano povecavan udio
limunske kiseline do 8 % (KAC+M br. 24), ali bez zadovoljavaju¢ih rezultata. U kaSu
KAC+M br. 25 dodan je boraks kao pojaciva¢ djelovanja usporivac¢a zguSnjavanja i to u
omjeru 2:1 u odnosu na limunsku kiselinu (2 % limunske kiseline i 1 % boraksa) sto je

produljilo vrijeme zgus$njavanja na 110 min.

Tablica 4.27. Sastav KAC+M cementnih kasa i rezultati ispitivanja svojstava cementne
kaSe i kamena — sastavi 25-32 (nastavak)

Sastav Naziv KAC+M cementna kasa
25 | 26 | 27 | 28 | 29 | 3 | 31 | 32
Cement Kolicina (g)
fe‘;'f;#'ta'”m'"at“' HiPercem | 63550 | 624,70 | 627,80 | 61890 | 617,70 | 616,50 | 619,60 | 621,00
Voda i dodaci cementu Koli¢ina na masu cementa (%)
. 49,00 | 49,00 | 47,00 | 47,00 | 47,00 | 49,00 | 47,00 | 4500
(311,40 9)| (306,10 )] (295,07 g)| (290,88 g)| (290,32 g)| (302,09 g)| (291,21 g)| (279,45 g)
CFR-3
Dispergator ViscoCrete-20 050 | 070 | 030 | 030 | 100
Gold (3.099) | 4329) | (1.,859) | (1.869) | (6,219)
0,30 0,20 0,30 0,20
St il w859) | (1L.239) | 1869) | (L24 )
manjivac Iiltraci
s ! Halad.413 0,60 0,60 0,60 0,60 0,40 0,80 0,50 0,60
(381g) | B3759) | B779) | 3,719) | (2479) | (4939) | 3109) | (3,73 0)
vinska Kiselina
Usporivad ) 1 200 3,00 4,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00
B limunska kiselinal 1571 oy | (1874 g) | (25.11 ) | (30,95 g) | (30,89 9) | (30,83 g) | (30,98 ) | (31,05 g)
boraks 1,00 1,50 2,00 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50
(6,369) | (9,379) | (1256 9) | (1547 9) | (1544 g) [ (1541 g) | (1549 9) | (15,53 g)
Smanjivac 0,10 0,05
sedimentacije CAEXS | 064 9) (0,31 )

L 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
Antipjenusavac NFo (1L259) | (1269) | (1249) | (124 9) (1249) | (1249)
Staklene HGS-6000 3,80 4,00 450 4,50 4,50 3,50 450 5,00
mikrokuglice (24,159) | (24,99 9) | (28,259) | (27,850) | (27,80 9) | (21,58 g) | (27,88 @) | (31,05 g)

Svojstva
Gustoca (kg/m?) 1660 | 1650 | 1660 | 1660 | 1660 1660 | 1660 | 1660
Izdv:ljanje slobodne vode (m1/250 ml) 00 00 00 0.0 0.0 0.0
(90 °C)
Sedimentacija NE
API filtracija (ml)
(6.0/0P: 500 60 438 471 526 221 602
Vrijeme zgu$njavanja (min)
(35 MPa; 90 °C) 110 130
Tlaéna Evrstoca nakon 24 sata (MPa)
(20 MPa; 100 °C)
Reoloska svojstva (90 °C)
1265 | 9L8 1341 | 933 | 1249 | 1086 | 1127
83,9 63,0 96,6 67,8 86,4 76,0 81,6
Ocitanja na viskozimetru (Pa) g%g ?3’; g 22(7) gg’; gg(l) 42%(6) g;g
(300, 200, 100, 60, 30, 6, 3 okr.min) | 35’2 . Z 201 61 7 73 104
2,8 13 s 7.1 6.4 71 6.9 7.9
18 10 3 54 5.1 54 54 59
o (Pa) 0,34 0,01 = 2,45 3,59 3.32 3,79 3,44
n 0987 | 0,947 0853 | 0867 | 0925 | 0910 | 0830
K (Pas) 0,27 0,25 0,64 0,40 0,38 0,36 0,61
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Ostvareno vrijeme zgu$njavanja od 110 min bilo je prekratko jer vrijeme, potrebno za
izvodenje cementacije nove proizvodne kolone zaititnih cijevi u busotini Zu-111 iznosi 109
min, a u busotini Iva-70 116 min. Zbog toga se pristupilo daljnjem povecanju udjela limunske
kiseline (3,0 %, 4,0 % i 5,0 %) i boraksa (1,5 %, 2,0 % i 2,5 %). Dodatkom 3 % limunske
kiseline i 1,5 % boraksa vrijeme zgusnjavanja cementne kaSe je produljeno te je za kasu
KAC+M br. 26 iznosilo 130 min. Kasa KAC+M br. 27 sadrzavala je 4 % limunske kiseline i
2% boraksa ali nije bila zamjesiva pa je optimiranje sastava cementne kase nastavljeno s 5 %
limunske kiseline i 2,5 % boraksa (kase KAC+M br. 28 do KAC+M br. 40). Optimiranje je
ukljucivalo promjene udjela vode, smanjivac¢a filtracije, dispergatora, smanjivaca
sedimentacije, antipjenusavca i staklenih mikrokuglica, a sve u svrhu ostvarenja odgovarajuce
API filtracije. Medutim, odgovaraju¢a API filtracija, nazalost, nije ostvarena zbog Cega se
odustalo od daljnjeg optimiranja u tu svrhu uz zakljuéak da cementnu kasu s kalcij-
aluminatnim cementom i mikrokuglicama nije moguée optimirati na nadin da bude
primjenjiva za cementaciju nove proizvodne kolone zastitnih cijevi nominalnog promjera
101,6 mm (4) u buSotinama za utiskivanje ugljikovoga dioksida u podzemna lezista
eksploatacijskih polja ugljikovodika Zutica i Ivani¢, ali da moze biti opéenito primjenjiva u
buSotinskim uvjetima ukoliko se uspje$no optimiraju ostala svojstva. S obzirom na to da
kalcij-aluminatni cementi pokazuju visoku otpornost prema koroziji uzrokovanoj ugljikovim
dioksidom (Onan, 1984; Benge i Dew, 2005; Benge 2005; Sugama 2006a), optimiranje je
nastavljeno. Cementnoj kasi KAC+M br. 40 izmjereno je vrijeme zgus$njavanja koje je
iznosilo 110 min. Kako je izmjereno vrijeme bilo jednako kao i vrijeme izmjereno cementnoj
kasi KAC+M br 25. u kojoj je kombinirana limunska kiselina u udjelu 2 % i boraks u udjelu 1
% zakljuc¢eno je da povecanje udjela limunske kiseline 1 boraksa ima svoju granicu nakon
koje se vrijeme zgu$njavanja vise ne produljuje nego smanjuje. S obzirom na to da je
cementna kasa KAC+M br. 26 s 3 % limunske kiseline i 1,5 % boraksa imala svega malo
dulje vrijeme zgusnjavanja (130 min) koje takoder nije odgovarajuce duljine za cementaciju
nove kolone zaStitinih cijevi nominalnog promjera 101,6 mm (4*) u buSotinama za utiskivanje
CO: na eksploatacijskim poljima ugljikovodika Zutica i Ivani¢ jer ne ostavlja dovoljno
vremena za slucaj nepredvidenih situacija tijekom cementacije koje mogu produljiti vrijeme
potrebno za njeno izvodenje, te kako cementna kasa KAC+M br. 39, takoder s 3 % limunske
kiseline i 1,5 % boraksa, nije bila zamjeSiva nakon optimiranja u svrhu smanjenja API
filtracije, procijenjeno je da bi optimalni udio mogao iznositi 4 % limunske kiseline i 2 %
boraksa. Pretpostavka je potvrdena ispitivanjem kase KAC+M br. 41 pri ¢emu je ostvareno
vrijeme zgu$njavanja 190 min.
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Tablica 4.27. Sastav KAC+M cementnih kasa i rezultati ispitivanja svojstava cementne
kase i kamena — sastavi 33-41 (nastavak)

KAC+M cementna kasa

sastav Naziv 33 | 34 | 35 | 36 | 37 | 38 | 39 | 40 | 4l
Cement Koli¢ina (g
CK:r‘Lce'{]'ta'“m'”at”' HiPerCem | 620,20 | 618,50 | 621,10 | 62520 | 619,30 | 609,30 | 620,90 | 618,80 | 624,40
Voda i dodaci cementu Koli¢ina na masu cementa (%)
— 4500 | 47,00 | 47,00 | 4500 | 47,00 | 5000 | 50,00 | 47,00 | 47,00
(279,09 9)|(290,70 9)| (291,92 9)| (281,34 )| (291,07 g)| (304,65 g)|(310,45 g)|(290,84 9)|(293,47 g)
0,30 0,60
Dispergator e (1839) | B730)
Perg ViscoCrete20 | 1,00 | 030 030 | 030
Gold (6:209) | (1,86 9) (186g) | (1.879)
Halad-200 0,30 0,50 0,50 0,50 0,40 0,40 0,30 0,30
Shrarsf o (i (1869) | 3119) | 313¢g) | (3109g) | (2449) | (2489) | (1.869) | (1.879)
e e e d13 100 | 070 | 030 | 040 | 040 | 080 | 080 | 060 | 060
(6209) | (4339) | (1,869) [ (2509) | (2489) | (4879) | (4979) | (38.719) | (37509)
vinska kiselina
Usporiva¢ limunska kiselinal 500 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 3,00 5,00 4,00
zguinjavanja (31,01 g) | (30,93 g) | (31,06 ) | (31,26 g) | (30,97 g) | (30,47 g) | (18,63 g) | (30,94 g) | (24,98 g)
boraks 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 1,50 2,50 2.00
(15,51 ¢) | (15,46 g) | (15,53 ) | (15,63 g) | (15,48 g) | (15,23 g) | (9,31 ) | (15,47 g) | (12,49 g)
Smanjivac } 0,10 0,05
sedimentacije S (0,619) | (0,319)
T N 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
Pl (1,249) | (1249) | 1,240) | (1,250) | (1,24 9) (1.249) | @,259)
Staklene - 5,00 4,50 4,50 5,10 4,60 3,50 3,50 4,50 4,50
mikrokuglice (31,01 9) | (27,83 9) | (27,959) | (31,89 9) | (28,49 g) | (21,33 g) | (21,73 g) | (27,85 g) | (28,10 g)
Svojstva
Gustoéa (kg/m®) 1660 1660 1660 1650 1650 1650 1650 1650 1650
Izdvajanje slobodne vode (ml/250 ml) 0.0 0.0 00 0.0 0.0 0.0
(90 °C)
Sedimentacija NE
API filtracija (ml)
(6.9 MPa: 90 °C) 548 438 394 356 394 383
Vrijeme zgus$njavanja (min)
(35 MPa; 90 °C) 110 190
Tla¢na Evrstoca nakon 24 sata (MPa) 21,33
(20 MPa; 100 °C) (3093)
Reoloska svojstva (90 °C)
120,3 1316 92,8 116,3 1224 | 1423
85,9 94,6 66,0 80,8 88,2 97,4
o o o
Otitanja na viskozimetru (Pa) gi’g gg’g g;’? = = ggé = gg’g gg’;’
- ' ) s SN AN ! N ' !
(300, 200, 100, 60, 30, 6, 3 okr./min) | 5", 212 158 2 2 168 2 201 519
8,2 8,7 71 = = 6,6 = 8,4 8,9
6.1 7.1 54 N N, 48 N 6.9 6.9
m (Pa) 3,49 4,38 4,08 = = 3,53 = 3,96 5,30
n 0818 | 0878 | 0,889 0,947 0,863 | 0,927
K (Pa-s") 0,70 0,53 0,34 0,31 0,54 0,42

Osim toga, cementna kasa KAC+M br. 41 ostvarila je tlatnu ¢vrstoéu cementnog
kamena nakon 24 sata 21,33 MPa (3093 psi) te u njoj nije bilo niti izdvajanja slobodne vode
niti sedimentacije. Medutim, iako nije ostvarila odgovaraju¢u API filtraciju i reoloska
svojstva potrebna za cementaciju nove proizvodne kolone zastitnih cijevi nominalnog
promjera 101,6 mm (4°) u buSotinama za utiskivanje CO2 na eksploatacijskim poljima

ugljikovodika Zutica i Ivani¢, odabrana je za daljnja petrofizikalna i mineraloska ispitivanja
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svojstava cementnog kamena zbog opcenite primjenjivosti u buSotinskim uvjetima i
potencijalne otpornosti prema koroziji uzrokovanoj ugljikovim dioksidom.

Za sve KAC+M cementne kaSe kojima su ispitana reoloska svojstva izraCunate Su
vrijednosti dinamic¢kih tlakova na dnu buSotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone
zastitnih cijevi u buSotinama Zu-111 i Iva-70 i prikazane u tablici 4.28. te na slikama 4.16. i
4.17.
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Tablica4.28.  Vrijednosti izraCunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu buSotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih
cijevi u buSotinima Zu-111 i Iva-70 za ispitane KAC+M kase br. 1 do br. 20

KAC+M cementna kasa
1 | 2 | 3] 4] 5 | 6 | 7| 8 ] 9 | 10| 12 ] 12 ] 13 ] 14] 15| 16 | 17 | 18 | 19 | 20

BuSotina Zu-111 (H,=2129 m)
Gradijent dinami¢kog tlaka
o b (kPalm) 13,59 12,55 | 13,02 | 13,54 | 13,61 | 13,92 | 13,35 15,08
girjae‘:]';e(”ktgﬁgr”p”w"a”‘a 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00

Busotina lva-70 (H,=1802 m)
Gradijent dinami¢kog tlaka
o cnt (kPalin) 137 12,71 | 13,00 | 13,38 | 1342 | 13,57 | 13,15 14,43
g{;‘:}';e(”l:;;‘j‘;a)rasr’uca"anja 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00

Tablica4.28.  Vrijednosti izraCunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu buSotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih
cijevi u busotinima Zu-111 i lva-70 za ispitane KAC+M kase br. 21 do br. 41 (nastavak)

KAC+M cementna kasa
20 | 22 | 23 | 24 | 25 | 26 | 27 | 28 | 29 | 30 | 31 | 32 | 33 | 34 | 35 | 36 | 37 | 38 | 39 | 40 | 41

Bugotina Zu-111 (H,=2129 m)
g;%‘ﬁﬂe?;;i;;‘;‘)niék"gﬂaka 13,85 15,49 | 14,68 16,38 | 15,15 | 15,86 | 15,47 | 15,85 | 16,12 | 16,31 | 15,00 15,55 16,06 | 16,43
g{jﬁi;e(“kt;;ﬁ‘)mpucavama 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00
Busotina Tva-70 (Hp=1802 m)
g%‘;iﬂe?lz;;f;‘)mék"gﬂaka 13,44 14,43 | 13,98 1529 | 14,52 | 14,88 | 14,68 | 15,03 | 15,23 | 15,29 | 14,49 14,68 15,13 | 15,32
S{jaeii;e(“kt;;‘;‘;a)’“pucavanja 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00
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Slika 4.16.

Vrijednosti izraCunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu buSotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi
u busotini Zu-111 za ispitane KAC+M kase



Iz prikaza odnosa izracunatih vrijednosti gradijenata dinamickog tlaka na dnu busotine
na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u busotini Zu-111 i vrijednosti
gradijenta tlaka raspucavanja stijena (slika 4.16.) moze se vidjeti variranje vrijednosti
gradijenta dinamickog tlaka ovisno o sastavu cementne kaSe koja je primjenjena za proracun.
Medutim, s obzirom na to da se tek u kasi KAC+M br. 41 odredio optimalni udio usporivaca
zguSnjavanja gradijenti dinamickog tlaka dobiveni izracunom uz primjenu kasa do KAC+M
br. 41 ne mogu posluziti za usporedbu u svrhu odredivanja ucéinkovotog optimiranja.
Cementna kasa KAC+M br. 41 odabrana je za daljnja ispitivanja cementnog kamena uz
zadovoljavajuée vrijednosti gustole, izdvajanja slobodne vode, sedimentacije, vremena
zguSnjavanja i tlacne ¢vrstoce nakon 24 sata, te nezadovoljavajuce vrijednosti reoloskih
parametara i API filtracije. Gradijent dinami¢kog tlaka dobiven na temelju reoloskih
parametara veéi je za 2,7 % od gradijenta tlaka raspucavanja stijena.

Na slici 4.17. vidljiv je slican trend razvoja dinamickih tlakova na dnu busotine na
kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u busotini Iva-70 kao i u buSotini
Zu-111. Cementna kasa KAC+M br. 41 odabrana je za daljnja ispitivanja cementnog
kamena uz zadovoljavajuce vrijednosti gustoée, izdvajanja slobodne vode,
sedimentacije, vremena zguSnjavanja i tlatne ¢vrstoée nakon 24 sata, te
nezadovoljavajuée vrijednosti reoloskih parametara i APl filtracije. Gradijent
dinamickog tlaka dobiven na temelju reolo$kih parametara veéi je za 2,1 % od

gradijenta tlaka raspucavanja stijena.
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Slika 4.17. Vrijednosti izracunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu buSotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi
u busotini Iva-70 za ispitane KAC+M kase



4.3.2.8. Optimiranje sastava cementne kase na bazi kalcij-aluminatnog cementa s lateksom

Sastavi cementnih kasa koriStenih tijekom optimiranja i rezultati obavljenih ispitivanja

prikazani su u tablici 4.29.

Tablica 4.29. Sastav KAC+L cementnih kaSa i rezultati ispitivanja svojstava cementne kase

I kamena
Sastav Naziv KAC+L cementna kasa
1 | 2 | 3 | 4 | 5
Cement Koli¢ina (g
Kalcij-aluminatni .
SR HiPerCem 579,80 574,50 565,05 568,60 567,20
Voda i dodaci cementu Koli¢ina na masu cementa (%)
\oda 42,00 42,00 38,00 40,00 40,50
(243,52 g)[(241,29 g)|(214,72 g)|(227,44 g)[(229,72 g)
0,40 0,40 0,40 0,80 0,40
st | 020 | 2329) | 209) | 2259) | @559 | @279)
manjivac Iiitraci
J T haladata 040 | 040 | 040 | 040 | 080
(2329) | (2309) [ (2.269) | (2279) | (4549)
. . 2,00 3,00 4,00 4,00 4,00
Ui munska kiselina) ;1 50 g) | (17,24 g) | (2260 g) | (22,74 9) | (2269 9)
zgu$njavanja - 1,00 1,50 2,00 2,00 2,00
(5,8009) | (8629) |(11,309) | (11,37 g) | (11,34 g)
Smanjivac 0,10 0,10 0,10
sedimentacije CABXS | 058q) | (0570) | (0570)
L 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
Antipjenusavac L (1169) | (1150) | (1,139) | (1,149) | (1.139)
25,00 25,00 30,00 27,00 27,00
LAt Latex 3000 1 14 o5 g)[(143,63 0)| (169,52 )| (153,52 g) | (153,14 )
Svojstva
Gustoda (kg/m®) 1650 1650 1650 1650 1650
Izdvajanje slobodne vode (ml/250 ml)
(90 oc) 0,0 0,0 0,0 0,0
Sedimentacija DA NE NE NE
API filtracija (ml) 122
(6,9 MPa; 90 °C) 145 7
Vrijeme zgusnjavanja (min)
(35 MPa; 90 °C) 120 155 170
Tlaéna Evrstoca nakon 24 sata (MPa) | 15,19 15,17
(20 MPa; 100 °C) (2203) (2200)
Reoloska svojstva (90 °C)
92,3 93,3 111,2 86,2
69,1 70,1 83,1 63,7
Ocitanja na viskozimetru (Pa) gé’g gg’g gg’? gg’g
(300, 200, 100, 60, 30, 6, 3 okr./min) 194 196 222 163
74 74 8,2 54
4.8 5,6 5,6 3,6
w (Pa) 1,92 2,50 1,98 0,38
n 0,723 0,737 0,736 0,724
K (Pa-s") 0,98 0,90 1,09 0,92

Optimiranje sastava cementne kaSe na bazi kalcij-aluminatnog cementa s lateksom
(oznaka:KAC+L) je zapocelo s udjelom vode 42 % i lateksa 25 % na masu cementa (kasa
KAC+L br. 1). Za produljenje vremena zgu$njavanja cementne kase primjenjena je

kombinacija 2 % limunske Kiseline i 1% boraksa na masu cementu, medutim, vrijeme
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zgu$njavanja cementne kaSe KAC+L br. 1 je bilo prekratko. Stoga je za pripremu kase
KAC+L br. 2 optimiranje sastava nastavljeno s povecanjem udjela usporivaca zguSnjavanja U
omjeru 2:1. Zadovoljavajuée vrijeme zguSnjavanja ostvareno je s udjelom limunske kiseline 4
% i boraksa 2 % na masu cementa (kaSa KAC+L br. 4). Za daljnja ispitivanja odabrana je
kasa KAC+L br. 5 u kojoj je udio vode smanjen s pocetnih 42 % na 40,5 %, a udio lateksa
povecan s 25 % na 27 %. Optimalna kombinacija smanjivaca filtracije postignuta je s 0,4 %
standardnog smanjivaca filtracije i 0,8 % sintetickog polimera koji ne povecava viskoznost.
Primjena smanjivaca sedimentacije u kona¢nom sastavu nije bila potrebna.

IzraCunate vrijednosti dinamickih tlakova na dnu busSotine na kraju cementacije nove
proizvodne kolone zastitnih cijevi u buSotinama Zu-111 i Iva-70 izraunatih za sve KAC+L
cementne kase kojima su ispitana reoloska svojstva prikazane su u tablici 4.30. i na slikama
4.18.14.19.

Tablica 4.30.  Vrijednosti izracunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu buSotine na
kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u buSotinima Zu-
111 lva-70 za ispitane KAC+L kase

KAC+L cementna kasa
1| 2] 3] 4] s

BuSotina Zu-111 (H,=2129 m)
Gradijent dinamickog tlaka
na dnu (kPa/m) 15,50 15,47 | 16,09 | 15,18
Gradijent tlaka raspucavanja
stijena (kPa/m) 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00 | 16,00

Busotina lva-70 (H,=1802 m)
Gradijent dinamickog tlaka
na dnu (kPa/m) 14,89 14,87 | 15,29 | 14,61
Gradijent tlaka raspucavanja
stijena (kPa/m) 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00

Na slici 4.18. prikazan je odnos vrijednosti gradijenta dinamickog tlaka na dnu
busotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u busotini Zu-111 i

tlaka raspucavanja stijena, uz primjenu KAC+L cementnih kasa.
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Slika 4.18. Vrijednosti izraunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu busotine na kraju
cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u buSotini Zu-111 za
ispitane KAC+L kase

Cementna kaSa koja je odabrana za daljnja ispitivanja cementnog kamena uz
zadovoljavajuce vrijednosti gustoée, reoloskih parametara, izdvajanja slobodne vode,
sedimentacije, API filtracije, vremena zgusnjavanja, te tla¢ne ¢vrstoée nakon 24 sata
(KAC+L br. 5) ima vrijednost gradijenta dinamickog tlaka manju za 54 % od
gradijenta tlaka raspucavanja stijena.

Na slici 4.19. prikazan je odnos vrijednosti gradijenta dinamickog tlaka na dnu
busSotine na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u busSotini Iva-70 i tlaka

raspucavanja stijena, uz primjenu KAC+L cementnih kasa.
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Slika 4.19. Vrijednosti izra¢unatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu busotine na Kraju
cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u busotini Iva-70 za ispitane

KAC+L kase

Cementna kaSa koja je odabrana za daljnja ispitivanja cementnog kamena uz

zadovoljavajuce vrijednosti gustoée, reoloskih parametara, izdvajanja slobodne vode,

sedimentacije, API filtracije, vremena zguSnjavanja, te tlacne ¢vrsto¢e nakon 24 sata

(KAC+L br. 5) ima vrijednost gradijenta dinamickog tlaka manju za 2,7 % od

gradijenta tlaka raspucavanja stijena.
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4.3.3. Sastavi cementnih kasa odabranih za daljnja ispitivanja

Na temelju provedenih laboratorijskih ispitivanja i provedenih prora¢una dinamickog
tlaka odabrane su cementne kaSe za daljnja petrofizikalna i mineraloSka ispitivanja svojstava
cementnog kamena.

U prethodnom poglavlju prikazano je optimiranje sastava svih cementnih kasa
koriStenih u ovom istrazivanju. Cementne kase za daljnja petrofizikalna i kemijsko-
mineraloSka ispitivanja svojstava cementnog kamena prikazane su u tablici 4.31. To su: PC
br. 8, PC20 br. 6, PC30 br. 10, PC40 br. 21, Z-V br. 9, LP-V br. 9, KAC+M br. 41 i KAC +L
br. 5. Cementne kaSe na bazi Portland cementa oznacene su oznakom PC i brojkom koja
oznacava udio zeolita u cementnoj mjesavini (PC, PC20, PC30, PC40). Cementne kase na
bazi aluminatnog cementa oznacene su oznakom KAC+M ili KAC+L ovisno o tome da li su
cementu dodane mikrokuglice ili lateks. Cementne kaSe na bazi geopolimera oznacene su
oznakama Z-V (zguratvapno) i LP-V (lete¢i pepeot+vapno). Koncentracije dodataka
prikazane su u postocima na masu cementa/temeljnog materijala za izradu cementne
mjeSavine, te U gramima potrebnim za izradu 600 ml cementne kaSe koliko iznosi volumen
potreban za pripremu cementne kase prema API preporu¢enim radnim uputama za ispitivanje
svojstava cementnih kaSa i cementnog kamena (API Recommended Practice 10B, 1997). U
kaSama na bazi mjeSavina (Portland cement+zeolit, zgura+vapno, lete¢i pepeo+vapno) udjeli
vode i dodataka cementu prikazani su u postocima na masu cementne mjeSavine i U gramima,
a udjeli zeolita i vapna u postocima na masu temeljnog materijala (Portland cement, zgura,
lete¢i pepeo) i U gramima.

Hidrauli¢ki prorauni cementacije uz primjenu odabranih cementnih kaSa radeni su

prema uvjetima u bugotinama Zu-111 i Iva-70 i prikazani u potpoglavlju 4.3.3.2.
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Tablica 4.31.

Sastavi cementnih kasa za daljnja ispitivanja

OZNAKA ODABRANE CEMENTNE KASE

Sastav | Naziv PCbr.8 | PC20br.6 | PC30br.10 | PC40br.21 | Z-vbr.9 | LP-Vbr.9 | KAC+Mbr. 41| KAC+L br.5
Udio (g i %)
Ccement % g % g % g % g % g % g % g % g
Portland cement
API Klase G Geodur 645,60 514,10 475,20 431,70
Zeolit klinoptilolit 20,00 | 102,82 | 30,00 | 142,56 | 40,00 | 172,68
Kalcij-aluminatni | -\ o0 o 624,40 567,20
cement
Zgura 492,80
Leteéi pepeo 393,50
Vapno CL 90-S 20,00 | 98,56 | 20,00 78,70
. . Udio (g i % na masu cementa)
Voda i dodaci cementu A 5 A g YA g % g % g Y3 g YA E Y3 E
Voda 44,00 | 284,06 | 38,33 | 236,49 | 40,77 | 251,86 | 46,67 | 282,04 | 57,00 | 337,08 | 80,00 | 377,76 | 47,00 | 293,47 | 40,50 | 229,72
CFR-3 0,80 5,16 0,83 5,14 0,77 4,75 0,71 4,32 1,23 7,26 1,50 7,08
Dispergator ViscoCrete-
20 Gold 0,30 1,87
Smanjivac Halad-200 0,35 2,26 0,30 1,87 0,40 2,27
filtracije Halad-413 0,42 257 | 038 | 238 | 0,36 | 2,16 0,60 3,75 0,80 4,54
D-800 0,29 1,80 | 0,27 1,66 | 0,25 1,51
. HR-12 0,50 | 3,23 0,20 | 1,18
Usporivac limunska
zguSnjavanja Kiselina 4,00 24,98 4,00 22,69
boraks 2,00 12,49 2,00 11,34
DUERNEY CA-EX3 008 | 048 | 014 | 08 | 016 | 09 | 010 | 047
sedimentacije
Lateks Sika lateks 18,78 | 115,83 | 17,33 | 107,06 | 16,09 | 97,24
Latex 3000 27,00 | 153,14
D-Air 3000L 0,29 1,80 0,27 1,66 0,25 151
Antipjenusavac D-047 0,25 1,61 0,21 1,21 0,25 1,18
NF-6 0,20 1,25 0,20 1,13
Staklene HGS-6000 | 7,25 | 46,81 | 250 | 1542 | 154 | 9,50 450 | 2810
mikrokuglice

(o)
()




4.3.3.1. Rezultati ispitivanja svojstava cementnih kasa odabranih za daljnja ispitivanja

Usporedni prikaz svojstava cementnih kasa odabranih za daljnja ispitivanja cementnog
kamena prikazan je u tablicama 4.32. — 4.39. i slikama 4.20. — 4.24. Svako svojstvo prikazano
je zasebno, tabli¢no i graficki, u svrhu lakSe usporedbe svojstava cementnih kasa razli¢itih
sastava. Crvenom bojom su u tablicama i na slikama oznacene vrijednosti koje odstupaju od
zahtjeva odredenih rudarskim projektima pridobivanja ugljikovodika na eksploatacijskim

poljima ugljikovodika Zutica i Ivani¢.

a) Rezultati ispitivanja gusto¢e cementne kase

Gustoce cementnih kasa sastava temeljenih na Portland cementu i kalcij-aluminatnom
cementu uspjesno su dizajnirane u skladu sa zahtjevima odredenim rudarskim projektima
pridobivanja ugljikovodika na eksploatacijskim poljima ugljikovodika Zutica i Ivanié (1 560
— 1 650 kg/m®) pri ¢emu su ostvarene maksimalne vrijednosti gusto¢e kako bi se $to je
moguce viSe povecala tlaéna ¢vrsto¢a cementnog kamena. Gusto¢a cementnih kasa prikazana

je u tablici 4.32. i na slici 4.20.

Tablica4.32.  Gustoca cementnih kaSa odabranih za daljnja ispitivanja

Svoistvo Cementna kasa
! PC PC20 PC30 PC40 Z-V LP-V | KAC+M [ KAC+L
Gustoca | kg/m3 1650 1650 1650 1650 1750 1430 1650 1650
2000
1800
1600
c 1400
o 1200
=
= 1000
Q
% 800
=)
® 600
400
200
0
PC20 PC30 PC40 LP-V KAC+M KAC+L
Cementna kasa

Slika 4.20.  Gusto¢a cementnih kasa odabranih za daljnja ispitivanja
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Odgovaraju¢a gustoca cementnih kasa na bazi geopolimera (kase Z-V i LP-V) nije
postignuta zbog ostvarenih preniskih vrijednosti tlacne ¢vrstoée cementnog kamena koje su
ukazivale na nedovoljnu koli¢inu cementa u sastavu koja bi se dodatno smanjila dodatkom
punila (u svrhu smanjenja gustoce) ili otezivaa (u svrhu povecanja gustoce). Naime, S
obzirom na to da punila i otezivaci nisu vezivni materijal oni ne mogu poveéavati tlatnu
¢vrstocu cementnog kamena osim u slucaju da se njihovom primjenom smanji udio vode. S
obzirom na to da reoloSka svojstva cementnih kaSa temeljenih na geopolimerima nisu
dopustala daljnje smanjenje udjela vode na masu cementa, njihova primjena ne bi rezultirala

veéom tlaénom ¢vrsto¢om.

b) Rezultati ispitivanja reoloskih svojstava

Rezultati ispitivanja smi¢nih naprezanja pri razliitim smi¢nim brzinama prikazani su

u tablici 4.33.. i na slici 4.21.

Tablica 4.33. Rezultati ispitivanja smi¢nih naprezanja pri razli¢itim smi¢nim brzinama za
cementne kaSa odabrane za daljnja ispitivanja

Svoisty Cementna kasa
VoJstvo PC PC20 | PC30 | PC40 ZV LP-V | KACM | KAC+L
1930 2350 1830 106,0 85,0 147,0 279,0 169,0
1395 1635 121,0 70,5 59,5 96,5 1910 | 1250
oty | 09 | 55| w0 | 5 | om0 | e ||
(B0, 200, 20T, B2 S0 8, & 01111 S 27,5 22,0 15,5 17,5 17,0 430 32,0
85 8,0 6,5 50 6,0 45 175 105
5,0 6.0 45 40 45 3,0 135 7.0

240 270

210

180

120 150

Smi¢no naprezanje (Pa)
a0

80

30

0 01 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 11
Smicna brzina (1/s) (x 1000)

Slika4.21.  Odnos smi¢nih naprezanja i smi¢nih brzina cementnih kasa odabranih za
daljnja ispitivanja
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Na temelju tih vrijednosti izracunati su reoloski parametri: (1) naprezanje pri
pokretanju (m), (2) indeks toka (n) i (3) indeks konzistencije (K) koji su prikazani u tablici
4.34. i naslici 4.22.

Tablica 4.34. Reoloski parametri cementnih kasSa za daljnja ispitivanja

Reoloski parametri
t0,n, K

thmhhu al

PC20 PC30 PC40 KAC+M KAC+L
Cementna kasa

H(Pa) Mn(-) HK(Pass)

Slika 4.22.  Reoloski parametri cementnih kaSa odabranih za daljnja ispitivanja

Zadovoljavajuca reoloska svojstva cementnih kasa ostvarena su za sve sastave osim za
sastav s kalcij-aluminatnim cementom i mikrokuglicama u kojem su zbog previsokih
vrijednosti filtracije cementne kaSe bezuspje$no isprobavane razli¢ite kombinacije udjela

vode, smanjivaca filtracije, smanjivaca sedimentacije i dispergatora. Nazalost, niti jedna
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kombinacija nije ostvarila zadovoljavaju¢e rezultate zbog Cega je zakljuceno da sastav s
kalcij-aluminatnim cementom i mikrokuglicama nije moguce optimirati na nacin da bude
primjenjiv za cementaciju nove proizvodne kolone zasStitnih cijevi u buSotinama za
utiskivanje ugljikovoga dioksida u podzemna leZiSta eksploatacijskih polja ugljikovodika
Zutica i Ivani¢, ali da je opéenito primjenjiv u bugotinskim uvjetima.

Stoga je cementna kaSa na bazi kalcij-aluminatnog cementa s mikrokuglicama, kao i
cementne kaSe na bazi geopolimera nastalih iz mjeSavinama zgurat+vapno 1 leteci
pepeo+vapno, zbog svoje potencijalne otpornosti prema koroziji uzrokovanoj ugljikovim
dioksidom odabrana za daljnja ispitivanja svojstava cementnog kamena.

Koristenjem reoloskih parametara cementnih kaSa odabranih za daljnja ispitivanja
cementnog kamena izraCunate su vrijednosti gradijenata dinamickih tlakova na dnu buSotine
na kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u bugotinima Zu-111 i lva-70 i

prikazane u tablici 4.35.

Tablica4.35.  Vrijednosti izraunatih gradijenata dinamickih tlakova na dnu buSotine na
kraju cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u busotinima Zu-
111 i Iva-70 za cementne kaSe odabrane za daljnja ispitivanja

Cementna kasa
PC | PC20 | PC30 | PC40 | Z-V | LP-V |KAC+M | KAC+L
Bugotina Zu-111 (H,=2129 m)

st il s el 1532 | 1552 | 1466 | 1368 | 1384 | 1339 | 1643 | 1518

na dnu (kPa/m)

Gradijent tlaka raspucavanja

stijena (kPa/m) 16,00 16,00 16,00 16,00 16,00 16,00 16,00 16,00

Busotina lva-70 (H,=1802 m)

U G o 1466 | 1454 | 1399 | 1344 | 1379 | 1278 | 1532 | 1461
na dnu (kPa/m)

Gradijent tlaka raspucavanja

stijena (kPa/m) 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00

Na temelju podataka prikazanih u tablici 4.35. moze se zakljuciti da su sve odabrane
cementne kase za daljnja ispitivanja cementnog kamena, osim cementne kaSe oznake

KAC+M, primjenjive za cementaciju nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u buSotinima

Zu-111i va-70.

c) Rezultati ispitivanja API filtracije

Vrijednosti API filtracije cementnih kaSa odabranih za daljnja ispitivanja prikazane su
u tablici 4.36. i na slici 4.23.
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Tablica 4.36.  API filtracija cementnih kasa odabranih za daljnja ispitivanja
Svoisty Cementna kasa
e PC PC20 | PC30 | PC40 ZV LPV | KAC+M | KAC+L
API filtracija | ml 76 142 128 146 213 426 383 52
450
400
— 350
£ 300
_m
5 250
©
5 200
= 150
< 100
" j
0
PC20 PC30 PC40 Z-V LP-V  KAC+M KAC+L
Cementna kasa
Slika 4.23.  API filtracija cementnih kasa odabranih za daljnja ispitivanja

Cementne kaSe na bazi Portland cementa i kalcij-aluminatnog cementa s lateksom,

odabrane za daljnja ispitivanja, imaju zadovoljavaju¢u API filtraciju sukladno zahtjevima

odredenim rudarskim projektima pridobivanja ugljikovodika na eksploatacijskim poljima

ugljikovodika Zutica i Ivani¢ (Vi < 80 ml/30 min/6,9 MPa). Cementne kase na bazi

geopolimera i kalcij-aluminatnog cementa s mikrokuglicama, naZalost, imaju znatno vecu

vrijednost API filtracije.

d) Rezultati ispitivanja izdvajanja slobodne vode i sedimentacije

U tablici 4.37. prikazane su vrijednosti izdvajanja slobodne vode, a u tablici 4.38.

rezultati ispitivanja sedimentacije cementnih kaSa odabranih za daljnja ispitivanja.

Tablica 4.37. lzdvajanje slobodne vode iz cementnih kaSa odabranih za daljnja ispitivanja
Svoistvo Cementna kasa
! PC PC20 PC30 PC40 Z-V LP-V_ | KAC+M | KAC+L
IS HEEhid m 00 00 00 00 00 00 00 00
vode ' ' ' ' ' ' ' '
Tablica 4.38. Sedimentacija cementnih kasa odabranih za daljnja ispitivanja
Svoistv Cementna kasa
e PC PC20 | PC30 | PC40 7V LPV | KAC+M | KAC+L
Sedimentacija | NE NE NE NE NE NE NE NE
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U svim sastavima cementnih kasa izdvajanja slobodne vode nema Sto je u skladu sa

zahtjevom (< 0,5 ml/250 ml) navedenim u rudarskim projektima eksploatacijskih polja

ugljikovodika Zutica i Ivani¢, a sedimentacija je uspjesno sprijecena.

e) Rezultati ispitivanja vremena zgus$njavanja

Rezultati ispitivanja vremena zguSnjavanja cementnih kasa odabranih za daljnja

ispitivanja prikazani su u tablici 4.39. i na slici 4.24.

Tablica 4.39.  Vrijeme zgu$njavanja cementnih kasa odabranih za daljnja ispitivanja
SVoistvo Cementna kasa
. PC PC20 PC30 PC40 Z-V LP-V | KAC+M | KAC+L
WS min 160 > 240 > 240 > 240 240 240 190 170
|zguSnjavanja

N w
(%4 o
o o

N
o
o

=
o
o

Vrijeme zgusnjavanja (min)
=
U U
o o

o

A

PC20

PC30

PC40 -V
Cementna kasa

LP-V

KAC+M KAC+L

Slika 4.24. Vrijeme zgu$njavanja cementnih kasa odabranih za daljnja ispitivanja

Vrijeme zgu$njavanja svih odabranih cementnih kaSa je dovoljno dugacko za

izvodenje cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u busotinama Zu-111 i Iva-70.

Najkrace vrijeme zgu$njavanja imala je cementna kaSa na bazi Portland cementa bez dodatka

komponenti otpornih prema CO2 koroziji i to 160 min $to je 51 min duze od vremena

potrebnog za cementaciju u busotini Zu-111 (vrijeme zgusnjavanja 109 min) i 44 min duZe od

vremena potrebnog za cementaciju u busotini Iva-70 (vrijeme zgu$njavanja 116 min).
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4.3.3.2. Hidraulicki prora¢un cementacije uz primjenu cementnih kasa odabranih za daljnja

ispitivanja

Hidrauli¢ki proracuni cementacije nove proizvodne kolone radeni su u simulacijskom
programu CemCADE 4.41. kompanije Schlumberger u kojeg su ugradeni svi bitni elementi
hidraulickih prora¢una cementacija kolona zastitnih cijevi. Simulacije su radene na primjeru
busotina Zu-111 i lva-70 &iji su osnovni podaci navedeni na slikama 4.25. i 4.26. Simulirane
su samo cementacije proizvodnih kolona zastitnih cijevi promjera 101,6 mm (4°) unutar
postojecih kolona promjera 139,7 mm (5 1/2") jer one zbog manjeg zazora u prstenastom
prostoru, u odnosu na kolone promjera 88,9 mm (3 1/2°), uzrokuju veée dinamicke tlakove
tijekom cementacije. S obzirom na to da zazor izmedu nove i postojece proizvodne kolone
zaStitnih cijevi iznosi samo 11,35 mm (0,447%) Sto znacajno odstupa od preporucenih
optimalnih vrijednosti (Adams i Charrier, 1985), simulacija cementacije nove proizvodne
kolone u tim buSotinama pokazala je viSe vrijednosti dinamic¢kog tlaka u prstenastom prostoru
od vrijednosti tlaka raspucavanja stijena. Stoga je zakljuéeno da optimiranje reoloSkih
svojstava cementnih kasa nije dovoljno te da je potrebno dodatno optimirati i protok. Ostali
ulazni podaci (svojstva buSotinskih fluida, tlak raspucavanja stijena i porni tlak, temperature
na dnu busotine) preuzeti su iz pojednostavljenih rudarskih projekata kapitalnog remonta

opreme na tim busotinama (Hudek et al., 2012; Habjanec et al., 2013).

103



Uvodna kolona 339,7 mm (13%”),
71,43 kg/m, H-40; 0 - 68 m
(Vrh cementa: povrsina)

Tehnicka kolona 244,5 mm (9%”),

47,99 kg/m, H-40; 0- 4423 m _
(vrh povrina) .

Proizvodna kolona 139,7 mm (5%"),
25,3 kg/m, J-55; 0 - 2125 m
(Vrh cementa: ~1000m)

Peta tehnicke kolone: 442,3 m

~1000 m

Perforacije (s prekidima):
1993-2071 m

Cementno dno: 21047 m -

Peta proizvodne kolone: 2125 m

Slika 4.25. Konstrukcija busotine Zu-111

Busotinska glava
Nazivni tlak:
207 bar (3000 psi)

... Paker fluid

Nova proizvodna kolona 101,6 mm (4”),

" 14,1 kg/m, C-95; 0 - 2074 m

_ Planirana dubina vrha
""" cementnog kamena: 1500 m

... Cementni kamen otporan

prema CO; koroziji

Dubina busotine: 2129 m

(Habjanec et al., 2013)

Tehnicka kolona 244,5 mm (9%”),
47,99 kg/m, H-40; 0 - 208 m
(Vrh cementa: povrsina)

Proizvodna kolona 139,7 mm (5%
25,3 kg/m, J-55; 0- 1715 m
(Vrh cementa: ~1000m)

Peta tehnicke kolone: 208 m

Perforacije (s prekidima):
1640 - 1694 m

Cementno dno: 1705 m
Peta proizvodne kolone: 1715 m

)

Busotinska glava

¢+ Nazivni tlak:

207 bar (3000 psi)

Nova proizvodna kolona
101,6 mm (4”), R-95; 0 - 1620 m

- Paker fluid

Planirana dubina vrha

L. cementnog kamena: 1140 m

|-~ Cementni kamen otporan

prema CO: koroziii

Nova proizvodna kolona
*101,6 mm (4”), Cr25; 1620 - 1700 m

Dubina buSotine: 1802 m

Slika 4.26. Konstrukcija busotine Iva-70

(Hudek et al., 2012)

Promjena hidrostatickog 1 dinamickog tlaka u prstenastom prostoru tijekom

cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u buotini Zu-111 u odnosu na tlak

raspucavanja stijena i porni tlak, za odabrane cementne kase, prikazani su na slikama 4.27. —

4.34.
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Dubina = 2074 m

—
| = Tiak raspucavanja stiena Krivulja dinamickog tlaka:

= = Pornitiak

(e Hidrostatski tlak 1 - 2 Ubacivanje predhodnog ¢epa
<O | eommmmmn Dinamici tink 3 - 4 Ubacivanje nahodnog Cepa; pad

tlaka uslijed smanjivanja protoka u

prstenastom prostoru

Protiskivanje

Popunjenje praznog volumena unutar

kolone zastitnih cijevi

7 Smanjenje protoka na pumpi s 400
dm®min na 100 dm*min i po&etak

15
oo

Ex/

E stvaranja praznog volumena unutar
x kolone zastitnih cijevi

@ 8 Popunjenje praznog volumena unutar
- M PP ™ N

©— kolone zastitnih cijevi

= - -

= 9 Kraj cementacije

o,

° o~

LR Krivulja hidrostatskog tlaka:

o

10 Ulazak cementne ka$e u prstenasti
prostor

11 Popunjenje praznog volumena unutar
kolone zastitnih cijevi

12 Kraj cementacije

11

10

2 T y T T
0 20 40 60 80 100 120
Vrijeme (min)
Slika 4.27. Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Zu-111, kasa PC)
Dubina = 2074 m
-~
= | =— Tlak razpucavanja stijena PR . © .
T pormitak Krivulja dinamickog tlaka:
s Hidrostatsh tiak 1 - 2 Ubacivanje predhodnog ¢epa
=4 lDlamcida 3 - 4 Ubacivanje nahodnog &epa; pad
tlaka uslijed smanjivanja protoka u
prstenastom prostoru
o 5  Protiskivanje
- 6 Popunjenje praznog volumena unutar
kolone zastitnih cijevi
—_ 7  Smanjenje protoka na pumpi s 400
Ex/ dm®min na 100 dm*min i poéetak
g stvaranja praznog volumena unutar
= kolone zastitnih cijevi
=P 1 8  Popunjenje praznog volumena unutar
&1 kolone zastitnih cijevi
= 9  Kraj cementacije
[
T R
® Krivulja hidrostatskog tlaka:
(]
10 Ulazak cementne kase u prstenasti
prostor
= 11 Popunjenje praznog volumena unutar
kolone zastitnih cijevi
12 Kraj cementacije
=
@ T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Vrijeme (min)

Slika 4.28. Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Zu-111, kasa PC20)
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Gradijent tlaka (kPa/m)
11 12 13 14 15 16 17

10

Gradijent tlaka (kPa/m)
11 12 13 14 15 16 17

10

Dubina = 2074 m

Tlak raspucavanja stiena Krivulja dinamickog tlaka:
= = Pornitiak
s Hidrostatski tlak 1 - 2 Ubacivanje predhodnog ¢epa
e Dinamiciki tlak 3 - 4 Ubacivanje nahodnog Cepa; pad
tlaka uslijed smanjivanja protoka u
prstenastom prostoru
5  Protiskivanje
T 6  Popunjenje praznog volumena unutar
kolone zastitnih cijevi
7 Smanijenje protoka na pumpi s 400
] dm®min na 100 dm*min i podetak
stvaranja praznog volumena unutar
0 kolone zaétitnih cijevi
1 e G 8 Popunjenje praznog volumena unutar
1 kolone zastitnih cijevi
e 9  Kraj cementacije
J Krivulja hidrostatskog tlaka:
10 Ulazak cementne ka$e u prstenasti
prostor
2 11 Popunjenje praznog volumena unutar
@ kolone zastitnih cijevi
@ 12 Kraj cementacije
0 20 40 60 80 100 120
Vrijeme (min)
Slika 4.29. Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Zu-111, kasa PC30)
Dubina = 2074 m
Tlak raspucavanja stijena ilia di i x .
o e ia sty Krivulja dinamigkog tlaka:
e Hidrostatski tiak 1 - 2 Ubacivanje predhodnog ¢epa
s Dinamichi tiak 3 - 4 Ubacivanje nahodnog &epa; pad
tlaka uslijed smanjivanja protoka u
prstenastom prostoru
5 Protiskivanje
J e 6  Popunjenje praznog volumena unutar
kolone zastitnih cijevi
7 Smanjenje protoka na pumpi s 400

L
-

10

11

12

dm®min na 100 dm*/min i po&etak
stvaranja praznog volumena unutar
kolone zastitnih cijevi

Popunjenje praznog volumena unutar
kolone zastitnih cijevi

Kraj cementacije

Krivulja hidrostatskog tlaka:

Ulazak cementne kase u prstenasti
prostor

Popunjenje praznog volumena unutar
kolone zastitnih cijevi

Kraj cementacije

Vrijeme (min)

120

Slika 4.30. Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Zu-111, kasa PC40)
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Dubina = 2074 m

~
Sy Tlak raspucavanja stijena Krivulja dinamickog tlaka:

= = Pornitlak

s Hidrostatski tiak 1 - 2 Ubacivanje predhodnog ¢epa
<O e Dinamicii tlak 3 - 4 Ubacivanje nahodnog Cepa; pad

tlaka uslijed smanjivanja protoka u

prstenastom prostoru

Protiskivanje

Popunjenje praznog volumena unutar

kolone zastitnih cijevi

7 Smanijenje protoka na pumpi s 400
dm®min na 100 dm*min i po&etak

15

o,

Ex|

ﬁ stvaranja praznog volumena unutar
= kolone zaétitnih cijevi

@ 8 Popunjenje praznog volumena unutar
> m | ey o

©— kolone zaétitnih cijevi

= - -

= 9 Kraj cementacije

9,

] o~

® Krivulja hidrostatskog tlaka:

o

10 Ulazak cementne ka$e u prstenasti
prostor

11 Popunjenje praznog volumena unutar
kolone zastitnih cijevi

12 Kraj cementacije

11

10

@ T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Vrijeme (min)
Slika 4.31. Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Zu-111, kasa Z-V)
Dubina = 2074 m
i
S Tlak raspucavania stiena svulia di i .
Rk Krivulja dinamickog tlaka:
s Hidrostatskitiak 1 - 2 Ubacivanje predhodnog ¢epa
© e Dinamicki tlak 3 - 4 Ubacivanje nahodnog ¢epa; pad
tlaka uslijed smanjivanja protoka u
prstenastom prostoru
0 5  Protiskivanje
=i 6  Popunjenje praznog volumena unutar
kolone zastitnih cijevi
s 7 Smanjenje protoka na pumpi s 400
Ex. dm%min na 100 dm*min i potetak
& stvaranja praznog volumena unutar
3 0 e kolone zadtitnih cijevi
S 1 e e 8 Popunjenje praznog volumena unutar
©— kolone zastitnih cijevi
% e @ 9  Kraj cementacije
@
T o
® -1 Krivulja hidrostatskog tlaka:
© 10 Ulazak cementne kaSe u prstenasti
prostor
=4 11 Popunjenje praznog volumena unutar
kolone zastitnih cijevi
12 Kraj cementacije
o
@ T T

0 20 40 60 80 100 120
Vrijeme (min)

Slika 4.32. Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Zu-111, kasa LP-V)
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Dubina = 2074 m

Tlak raspucavanja stijena
= = Porni tiak

e Hidrostatski tlak

| Dinamicki tiak

Slika 4.33. Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Zu-111, kasa KAC+M)

Vrijeme (min)

Dubina = 2074 m

120

Krivulja dinamickog tlaka:

1 - 2 Ubacivanje predhodnog ¢epa

3 - 4 Ubacivanje nahodnog ¢epa; pad

tlaka uslijed smanjivanja protoka u

prstenastom prostoru

Protiskivanje

Popunjenje praznog volumena unutar

kolone zastitnih cijevi

7 Smanijenje protoka na pumpi s 400
dm®min na 100 dm*min i po&etak
stvaranja praznog volumena unutar
kolone zastitnih cijevi

8 Popunjenje praznog volumena unutar
kolone zastitnih cijevi

9  Kraj cementacije

o,

Krivulja hidrostatskog tlaka:

10 Ulazak cementne ka$e u prstenasti
prostor

11 Popunjenje praznog volumena unutar
kolone zastitnih cijevi

12 Kraj cementacije

Tk aspucavare:sfjena Krivulja dinami¢kog tlaka:
= = Pornitiak
(e Hidrostatski tiak 1 - 2 Ubacivanje predhodnog ¢epa
s Dinamicki tiak 3 - 4 Ubacivanje nahodnog &epa; pad
tlaka uslijed smanjivanja protoka u
prstenastom prostoru
5 Protiskivanje
d 6  Popunjenje praznog volumena unutar
kolone zastitnih cijevi
7 Smanjenje protoka na pumpi s 400
J dm®min na 100 dm*/min i po&etak
stvaranja praznog volumena unutar
kolone zastitnih cijevi
8 Popunjenje praznog volumena unutar
b kolone zastitnih cijevi
9  Kraj cementacije
1 Krivulja hidrostatskog tlaka:
10 Ulazak cementne kaSe u prstenasti
prostor
- 11 Popunjenje praznog volumena unutar
kolone zastitnih cijevi
12 Kraj cementacije
0 20 40 60 80 100 120

Slika 4.34. Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Zu-111, kasa KAC+L)

Vrijeme (min)
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Simulacija cementacije na bugotini Zu-111 pokazala je da je za snizavanje dinamickog

tlaka ispod tlaka raspucavanja stijena potrebno neposredno prije ulaska cementne kaSe u

prstenasti prostor protok smanjiti s 400 dm®/min na 100 dm®/min kako bi se vrijednosti

dinamickog tlaka dovele unutar dozvoljenih grani¢nih vrijednosti.

Promjena hidrostatskog 1 dinami¢kog tlaka u prstenastom prostoru tijekom

cementacije nove proizvodne kolone zastitnih cijevi u buSotini Iva-70 u odnosu na tlak

raspucavanja stijena i porni tlak, za odabrane cementne kase, prikazani su na slikama 4.35. —

4.42.
Dubina = 1740 m
w0
| — Tiak raspucavanja stijena Krivulja dinamickog tlaka:
= = Pornitiak
s Hidrostatski tlak 1 - 2 Ubacivanje predhodnog ¢epa
- s Dinamicki tlak 3 - 4 Ubacivanje nahodnog €epa; pad
- tlaka uslijed smanjivanja protoka u
prstenastom prostoru
5 Protiskivanje
o @ 6 Popunjenje praznog volumena unutar
~ kolone zastitnih cijevi
e 7 Smanijenje protoka na pumpi s 400
£ e dm®min na 100 dm*min i poéetak
& o stvaranja praznog volumena unutar
X 1 kolone zastitnih cijevi
s 8 Popunjenje praznog volumena unutar
© kolone zastitnih cijevi
= 9 Smanjenje protoka na pumpi sa 100
Il dm¥min na 50 dm¥min
5 @ 10 Kraj cementacije
]
— Krivulja hidrostatskog tlaka:
@ 11 Ulazak cementne kase u prstenasti
prostor
@ 12 Popunjenje praznog volumena unutar
L= kolone zastitnih cijevi
—————————————————————————————————————————— 13 Smanijenje protoka na pumpi sa 100
dm®min na 50 dm*/min
14 Kraj cementacije
[=2]

0 25 50 75 100 125
Vrijeme (min)

Slika 4.35. Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (lva-70, kasa PC)
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Dubina = 1740 m

Krivulja dinamickog tlaka:

1 - 2 Ubacivanje predhodnog ¢epa

3 - 4 Ubacivanje nahodnog ¢epa; pad

tlaka uslijed smanjivanja protoka u

prstenastom prostoru

Protiskivanje

Popunjenje praznog volumena unutar

kolone zastitnih cijevi

7 Smanjenje protoka na pumpi s 400
dm®min na 100 dm*min i po&etak
stvaranja praznog volumena unutar
kolone zastitnih cijevi

8 Popunjenje praznog volumena unutar
kolone zastitnih cijevi

9  Smanjenje protoka na pumpi sa 100
dm®min na 50 dm*/min

10 Kraj cementacije

o,

Krivulja hidrostatskog tlaka:

11 Ulazak cementne ka$e u prstenasti
prostor

12 Popunjenje praznog volumena unutar
kolone

13 Smanijenje protoka na pumpi sa 100
dm®min na 50 dm*min

14  Kraj cementacije

Tlak raspucavanja stijgna
= = Pornitlak
| Hidrostatski tlak
| Diinamiciki tlak
0 25 50 75 100 125
Vrijeme (min)
Slika 4.36. Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Iva-70, kasa PC20)
Dubina =1740 m

— = Porni tiak
e Hidrostatski tiak
e Dinamicki tiak

—— Tiak raspucavanja stiena

L
=

Slika 4.37.
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Krivulja dinamickog tlaka:

1 - 2 Ubacivanje predhodnog ¢epa

3 - 4 Ubacivanje nahodnog ¢epa; pad

tlaka uslijed smanjivanja protoka u

prstenastom prostoru

Protiskivanje

Popunjenje praznog volumena unutar

kolone zastitnih cijevi

7  Smanjenje protoka na pumpi s 400
dm®min na 100 dm*min i po&etak
stvaranja praznog volumena unutar
kolone zastitnih cijevi

8  Popunjenje praznog volumena unutar
kolone zastitnih cijevi

9 Smanjenje protoka na pumpi sa 100
dm®min na 50 dm*/min

10 Kraj cementacije

o g

Krivulja hidrostatskog tlaka:

11 Ulazak cementne ka$e u prstenasti
prostor

12 Popunjenje praznog volumena unutar
kolone zastitnih cijevi

13 Smanjenje protoka na pumpi sa 100
dm®min na 50 dm*min

14 Kraj cementacije

Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Iva-70, kasa PC30)
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Krivulja dinamickog tlaka:

1 - 2 Ubacivanje predhodnog ¢epa

3 - 4 Ubacivanje nahodnog ¢epa; pad

tlaka uslijed smanjivanja protoka u

prstenastom prostoru

Protiskivanje

Smanijenje protoka na pumpi s 400

dm®min na 100 dm*/min i po&etak

stvaranja praznog volumena unutar

kolone zastitnih cijevi

7  Popunjenje praznog volumena unutar
kolone zastitnih cijevi

8 Smanijenje protoka na pumpi sa 100
dm®min na 50 dm*min

9  Kraj cementacije

o,

Krivulja hidrostatskog tlaka:

10 Ulazak cementne kase u prstenasti
prostor

11 Popunjenje praznog volumena unutar
kolone zastitnih cijevi

12 Smanjenje protoka na pumpi sa 100
dm®min na 50 dm*/min

13  Kraj cementacije

Slika 4.38. Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Iva-70, kasa PC40)

Dubina = 1740 m
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Krivulja dinamickog tlaka:

1 - 2 Ubacivanje predhodnog ¢epa

3 - 4 Ubacivanje nahodnog ¢epa; pad

tlaka uslijed smanjivanja protoka u

prstenastom prostoru

Protiskivanje

Smanjenje protoka na pumpi s 400

dm®min na 100 dm*min i podetak

stvaranja praznog volumena unutar

kolone zastitnih cijevi

7 Popunjenje praznog volumena unutar
kolone zastitnih cijevi

8  Smanjenje protoka na pumpi sa 100
dm®min na 50 dm*min

9 Kraj cementacije

o g

Krivulja hidrostatskog tlaka:

10 Ulazak cementne kase u prstenasti
prostor

11 Popunjenje praznog volumena unutar
kolone zastitnih cijevi

12 Smanjenje protoka na pumpi sa 100
dm®min na 50 dm*/min

13 Kraj cementacije

Slika 4.39. Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Iva-70, kasa Z-V)
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= = Pornitlak
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= e o 9
- kolone zastitnih cijevi
7 Smanijenje protoka na pumpi s 400
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stvaranja praznog volumena unutar
Q4 kolone zastitnih cijevi
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kolone zastitnih cijevi
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— Krivulja hidrostatskog tlaka:
11 Ulazak cementne ka$e u prstenasti
prostor
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] kolone zastitnih cijevi
——————————————————————————— 13 Smanjenje protoka na pumpi sa 100
dm®min na 50 dm*min
14  Kraj cementacije
@ T T T T
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Slika 4.40. Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Iva-70, kasa LP-V)
© Depth= 1772 m
- Tiak raspucavanja stiiena Krivulja dinamickog tlaka:
= = Porni tlak
m Hidrostatski tiak 1 - 2 Ubacivanje predhodnog ¢epa
Ly | == Dinamieki tiak 3 - 4 Ubacivanje nahodnog ¢epa; pad
— tlaka uslijed smanjivanja protoka u
prstenastom prostoru
5 Protiskivanje
< 6 Popunjenje praznog volumena unutar
7 kolone zastitnih cijevi
7  Smanjenje protoka na pumpi s 400
dm®min na 100 dm*min i po&etak
o stvaranja praznog volumena unutar
< kolone zastitnih cijevi
8  Popunjenje praznog volumena unutar
kolone zastitnih cijevi
9 Smanjenje protoka na pumpi sa 100
DE dm®min na 50 dm*/min
10 Kraj cementacije
=1 Krivulja hidrostatskog tlaka:
11 Ulazak cementne kase u prstenasti
prostor
12 Popunjenje praznog volumena unutar
SA kolone
****************************************** 13 Smanijenje protoka na pumpi sa 100
dm®min na 50 dm*min
14 Kraj cementacije
(o)) T T T

Slika 4.41. Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Iva-70, kasa KAC+M)

50 75 100 125
Time (min)
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Slika 4.42. Tlak u prstenastom prostoru tijekom cementacije (Iva-70, kasa KAC+L)

Simulacija cementacije na buSotini Iva-70 pokazala je da niti smanjenje protoka s 400
dm®/min na 100 dm®min nije dovoljno jer gradijent tlaka raspucavanja stijena na
eksploatacijskom polju ugljikovodika Ivani¢ iznosi (15 kPa/m) (Hudek et al., 2012) $to je
znatno nize od gradijenta tlaka raspucavanja stijena na eksploatacijskom polju ugljikovodika
Zutica (16 kPa/m) (Habjanec et al., 2013). Shodno tome, protok se u toj busotini morao
smanjiti dva puta, najprije neposredno prije ulaska cementne kasSe u prstenasti prostor s 400
dm®/min na 100 dm*/min, te nakon toga jo$ jednom prije kraja cementacije s 100 dm3/min na

50 dm3/min.

4.4. Cementni kamen

Nakon dizajniranja sastava i izbora cementnih kasa za daljnja ispitivanja iz odabranih
cementnih kasa pripremljeni su uzorci cementnog kamena za ispitivanje njegove otpornosti
prema CO. koroziji. Priprema i ispitivanje fizikalnih svojstava cementnog kamena (tla¢na
¢vrstoca, poroznost, propusnost) obavljena je u skladu s API preporukama za ispitivanje
svojstava cementne kase i cementnog kamena (API Recommended Practice 10B, 1997).

Ispitivanja kemijsko-mineraloskih svojstava cementnog kamena (promjena mase s porastom
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temperature, odredivanje mineralnih faza), te strukturno-morfoloska analiza (izgled uzoraka
prije i nakon izlaganja okolini zasi¢enoj s COz) radeni Su prema usvojenim metodama
objavljenim u znanstvenoj literaturi i uputama proizvodaca instrumenata.

Rezultati prikazani u tablicama i na slikama ovog poglavlja crvenom bojom
predstavljaju vrijednosti koje odstupaju od zahtjeva odredenih rudarskim projektima

pridobivanja ugljikovodika na eksploatacijskim poljima ugljikovodika Zutica i Ivanié.

4.4.1. Priprema uzoraka i ispitivanje tlaéne ¢vrstoce cementnog kamena

Ispitivanje tlatne Ccvrstoée cementnog kamena obavljalo se nerazarajuom i
razaraju¢om metodom ispitivanja prema smjernicama opisanim u API specifikaciji 10A
(1995) 1 API preporucenoj radnoj uputi 10B (1997).

Nerazarajuéa metoda ispitivanja ¢vrstoe cementnog kamena primijenjena je na
uzorcima tijekom prva 72 sata kako bi se dobio detaljan pregled razvoja tla¢ne ¢vrstoce u tom
razdoblju. Za ispitivanje nerazaraju¢om metodom koriSten je ultrazvu¢ni analizator (engl.
Ultrasonic Cement Analyzer — UCA) koji se sastoji se od sustava za kontrolu tlaka, 4
visokotlacne i visokotemperaturne komore (autoklava) i procesorske jedinice za biljezenje 1
obradu podataka.

Dijagrami razvoja tlacne ¢vrsto¢e s vremenom za sve odabrane cementne kaSe,
dobiveni nerazaraju¢om metodom odredivanja tlacne ¢vrsto¢e ocvri¢avanjem u ultrazvu¢nom
analizatoru pri 100 °C i 20 MPa, prikazani su u tablici 4.40., na slikama 4.43. — 4.45. te
prilozima 1 - 8.
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Slika 4.43. Razvoj tlaéne ¢vrstoce cementnog kamena nakon 72 sata o¢vr§¢avanja
cementnih kasa odabranih za daljnja ispitivanja

Iz slike 4.43. je vidljivo da je zadovoljavajuéa tlatna ¢vrstoca cementnog kamena
ostvarena za sve cementne kase osim za cementne kase na bazi geopolimera nastalih iz
mjeSavina zgura+vapno i lete¢i pepeo+vapno (oznacene crveno). Njihovo daljnje optimiranje
obustavljeno je, kao $to je ve¢ navedeno, zbog nedovoljne vezivne ucinkovitosti cementa i
nemogucnosti daljnjeg smanjenja udjela vode. Najveéa tlatna ¢vrsto¢a cementnog kamena
ostvarena je ocvrS¢avanjem cementne kaSe na bazi kalcij-aluminatnog cementa s
mikrokuglicama §to potvrduje potencijal te cementne mjeSavine i upucuje na moguénost

njenog daljnjeg optimiranja za primjenu u nekim drugim busSotinskim uvjetima.
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Tablica 4.40. Razvoj tlaéne ¢vrstoce cementnog kamena nakon 72 sata oCvrS¢avanja
cementnih kasa odabranih za daljnja ispitivanja

15,01

(1805) | (1922) | (177) | (1953) (493) (275) (3093) | (2205)
13,60 14,80 16,66 14,62 3,82 1,04 20,56 15,63
(1985) | (147) | (417) | (2121) (554) (281) (2982) | (2267)
14,01 15,25 17,22 15,21 4,01 1,97 20,82 15,58

(2032) | (2212) | (2497) | (2206) (582) (285) | (3019) | (2259)

1:30:00 9:58:30 11:03:30 | 6:07:30 7:27:30 6:28:00 7:26 4:03:30
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Slika 4.44.  Usporedba razvoja tlatne ¢vrsto¢e cementnog kamena nakon 24, 48 i 72 sata
o¢vr§¢avanja cementnih kasa odabranih za daljnja ispitivanja

U tablici 4.40. i na slici 4.44. prikazana je usporedba razvoja tlaéne Cvrstoce
cementnog kamena svakih 24 sata. Iz prikazanih rezultata vidljivo je kontinuirano povecanje
tlatne Cvrsto¢e cementnog kamena nastalog ocvrS€avanjem iz svih cementnih kasa
pripremljenih od Portland cementa (PC, PC20, PC30 i PC40) i geopolimera (Z-V i LP-V).
Cementni kamen na bazi kalcij-aluminatnog cementa s mikrokuglicama (KAC+M) imao je

manju tlaénu ¢vrsto¢u nakon 48 1 72 sata u odnosu na tlatnu ¢vrsto¢u nakon 24 sata, a
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cementni kamen na bazi kalcij-aluminatnog cementa s lateksom (KAC+L) imao je najvecu

tlacnu ¢vrstocu nakon 48 sati koja se tijekom slijedeca 24 sata neznatno smanjila.

N
N

=
oo

[y
N

Vrijeme (h)

Tlaéna ¢vrstoca 3,5 MPa

mPC mPC20 PC30 mPC40 mZ-V #LP-V mKAC+M KAC+L

Slika 4.45.  Usporedba vremena potrebnog za razvoj tlacne ¢vrstoée cementnog kamena
3,5 MPa nastalog iz cementnih kasa odabranih za daljnja ispitivanja

Iz tablice 4.40. i slike 4.45. je vidljivo da je najduze vrijeme do postizanja najmanje
potrebne tlacne Cvrstoe za nastavak radova u buSotini (3,5 MPa) izmedu odabranih
cementnih kaSa zabiljezeno kod cementne kase pripremljene od mjeSavine zgure i vapna
(preko 24 sata), a najkrace kod cementne kase pripremljene od kalcij-aluminatnog cementa s
lateksom (4 sata i 9 minuta). Tla¢na ¢vrsto¢a cementnog kamena nastalog iz cementnih kasa
pripremljenih od Portland cementa smanjivala se proporcionalno s porastom udjela zeolita s
iznimkom tla¢ne ¢vrsto¢e cementnog kamena nastalog iz cementne kase PC30 koja je bila
viSa od tlacne ¢vrstoce cementnog kamena nastalog iz cementne kase PC20 ali joS uvijek niza
od tlacne ¢vrsto¢e cementnog kamena nastalog iz cementne kase PC. Cementni kamen nastao
iz cementne kaSe LP-V nije uspio razviti najmanju potrebnu tlaénu ¢vrstocu za nastavak
radova u buSotini.

Razaraju¢a metoda primijenjena je za odredivanje tlacne Cc¢vrsto¢e uzoraka
cementnog kamena neposredno prije i nakon izlaganja uzoraka korozivnoj okolini
ugljikovoga dioksida u visokotla¢noj i visokotemperaturnoj komori u kojoj se nalazila vodena
otopina ugljikovoga dioksida pri temperaturi 100 °C i tlaku 7 MPa. Odstupanje od metode
ucinjeno je u pripremi uzoraka cementnog kamena koji nisu bili dimenzija 5,08 cm x 5,08 cm
(2 x 2*) kako se navodi u API specifikaciji nego oblika valj¢i¢a promjera 3,81 cm (1 1/2%) i

visine 4 cm.
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Uzorci su pripremljeni na nain da je 8 serija razli¢itih sastava cementnih kasa (8
uzoraka x 8 sastava cementnih kasa = 64 uzorka) odmah nakon pripreme uliveno u plasti¢ne
posudice, unutarnjeg promjera 3,81 cm (1 1/2%) i visine 6,83 cm (2 11/16%), do 1 cm ispod
vrha te stavljeno na stvrdnjavanje u vodenu kupku 30 dana pri temperaturi 80 °C i
atmosferskom tlaku. Po zavrSetku stvrdnjavanja visina svih uzoraka smanjena je rezanjem
gornjih i donjih baza na 4 cm nakon ¢ega je dio uzoraka (serije A, B, C i D) iskoristen za
petrofizikalna i mineraloSka ispitivanja, a dio stavljen sljede¢ih 80 dana u visokotla¢nu i
visokotemperaturnu komoru u kojoj se nalazila voda zasi¢ena s CO; pri temperaturi 100 °C i
tlaku 7 MPa (serije E, F, G i H).

Za pripremu uzoraka cementnog kamena koriStena je visokotlatna i
visokotemperaturna komora za ispitivanje korozije model 17502, proizvodaca Cortest
sljedecih tehnickih znacajki:

- unutarnji promjer: 12,5 cm;

- dubina: 18 cm

- ukupni obujam: 2,2 dm?;

- najve¢i dopusteni tlak ispitivanja: 15 MPa (2 250 psi);
- najveéa dopustena temperatura: 250 °C;

Uzorci cementnog kamena ispitivani su prije i nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s CO>
pri 7 MPa i 100°C. Sveukupno je ispitivano 8 serija uzoraka pri ¢emu je svaka serija
sadrzavala po jedan uzorak nastao iz cementne kase na bazi Portland cementa s 20%, 30% i
40% zeolita, geopolimera temeljenih na mjeSavinama zgura+vapno i lete¢i pepeo+vapno te
referentne uzorke na bazi Portland cementa i kalcij-aluminatnog cementa. Sve serije su imale
iste uvjete stvrdnjavanja (30 dana u vodi pri 80°C i atmosferskom tlaku).

Prve Cetiri serije (A, B, C i D) ispitane su odmah nakon zavrSenog stvrdnjavanja, a
druge cetiri (E, F, G i H) stavljene su U visokotla¢nu i visokotemperaturnu komoru u kojoj se
nalazila voda. Komora je bila zagrijana na 100°C, a tlak namjesten na 7 MPa pomoc¢u CO>
plinske boce ¢ime je postignuto otapanje CO2 u vodi i nastanak korozivne okoline. Uzorcima
serije A, B, C i D ispitana je poroznost i propusnost odmah nakon stvrdnjavanja, a nakon toga
je ispitana tla¢na ¢vrstoca uzoraka A, B i C primjenom tlaka do granice loma (engl. Crush
Test). Tlacna sila do to¢ke loma primijenjena je na gornje i donje povrsine baze valj¢ica, a
izracun tla¢ne ¢vrstoce ucinjen je sukladno smjernicama iz API specifikacije 10A (1995) na
nacin da je tlacna sila podijeljena s povrSinom na koju je bila primijenjena. Za ispitivanje je
koristena hidrauli¢na presa model VersaTester 30M, proizvodaca Soiltest sljede¢ih tehnickih
znacajki:
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- tla¢no opterecenje: 0 — 147,15 kN (0 — 15 000 kg);
- dvojni vizualni mjeraci opterecenja:
a. 0-147,15kN (0 — 15 000 kg);
b. 0-29,43 kN (0 - 3000 kg);
- brzina kretanja bloka za primjenu opterecenja: 0 — 7,62 cm/min (0 — 3*“/min).
Uzorci serije D prepiljeni su na jednake polovice nakon ¢ega je na jednoj polovici obavljen
vizualni pregled prije i nakon premazivanja radijalnog presjeka fenolftaleinom, dok je druga
koriStena za termogravimetrijsku i rendgensku difrakcijsku analizu.

Svim uzorcima serija E, F, G i H ispitana je poroznost i propusnost nakon 80 dana u
vodi zasi¢enoj S CO2, a nakon toga je ispitana tla¢na ¢vrstoca uzoraka E, F i G primjenom
tlaka do granice loma. Uzorcima serije H su potom podrezane baze (3 mm odrezano s gornje i
donje strane valj¢i¢a) nakon ¢ega su ponovljena ispitivanja poroznosti i propusnosti. Naime, S
obzirom na to da se izlaganje okolini zasi¢enoj S CO2 odvijalo u neproto¢noj visokotlacnoj i
visokotemperaturnoj komori pretpostavljeno je, a Kkasnije termogravimetrijskom i
rendgenskom difrakcijskom analizom potvrdeno, da bi se prilikom ispustanja tlaka CO2 na
kraju perioda izlaganja otopljeni kalcijev karbonat iz strukture cementnog kamena mogao
ponovno stvarati na stijenkama uzoraka iz vode zasicene s CO. u Kkojoj je bio otopljen.
Pretpostavka se temeljila na ¢injenici da voda u kojoj je kalcijev karbonat bio otopljen nije
bila odstranjena iz komore zbog Cega se u njoj nalazila znaajna koli¢ina izluZenog
kalcijevoga hidrogenkarbonata. Prilikom smanjenja zasi¢enja vode s COz, §to se u ovom
ispitivanju dogodilo ispustanjem tlaka CO: iz visokotlacne i visokotemperaturne komore,
kalcijev hidrogenkarbonat se reverzibilnim procesom ponovno pretvorio u kalcijev karbonat.
Nadalje, pretpostavljeno je, i takoder termogravimeterijskom i rendgenskom difrakcijskom
analizom potvrdeno, da ¢e se kalcijev karbonat najvise stvarati upravo na stijenkama uzoraka,
s obzirom na to da su uzorci bili uronjeni u vodu u kojoj je bio otopljen, ¢ineci slabo propusni
sloj koji bi mogao stvoriti pogreSnu sliku stvarne poroznosti 1 propusnosti uzoraka.
Naposljetku, uzorci serije H prepiljeni su radijalno na jednake polovice u svrhu obavljanja
vizualnog pregleda presjeka prije i nakon premazivanja fenolftaleinom, te
termogravimetrijske i rendgenske difrakcijske analize.

Izgled uzoraka cementnog kamena nastalog iz odabranih cementnih kasa prije i nakon

izlaganja vodi zasi¢enoj s CO> prikazan je na slikama 4.46. — 4.61.
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Slika 4.46. lzgled uzoraka cementnog kamena PC prije izlaganja vodi zasi¢enoj s CO>

PC PC
serija E serija F serija G serijaH

Slika 4.47. Izgled uzoraka cementnog kamena PC nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s CO>

Na slici 4.46. prikazani su uzorci cementnog kamena PC serija E, F, G i H prije
izlaganja vodi zasi¢enoj s CO2, a na slici 4.47. nakon izlaganja. Vizualnom usporedbom
moguce je uociti nastanak crnog sloja s bjelkastim nakupinama na rubovima uzoraka nakon
izlaganja vodi zasi¢enoj s CO2. To upucuje na stvaranje kalcijevoga karbonata iz vode u koju
su uzorci bili uronjeni i potkrepljuje pretpostavku da se prilikom ispustanja tlaka CO2 na kraju
perioda izlaganja otopljeni kalcijev karbonat iz strukture cementnog kamena moze ponovno

stvoriti na stijenkama uzoraka iz vode zasi¢ene s CO2 U kojoj je bio otopljen.
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Slika 4.48. Izgled uzoraka cementnog kamena PC20 prije izlaganja vodi zasi¢enoj s CO:

Slika 4.49. Izgled uzoraka cementnog kamena PC20 nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s CO>

Na slikama 4.48. i 4.49. prikazan je izgled uzoraka cementnog kamena PC20 serija E,
F, G i H prije i nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s CO2. Na plastevima svih uzoraka prije
izlaganja vidljive su pukotine koje se vide i nakon izlaganja, dodatno ispunjene bjelkastim
materijalom za koji je kasnijim analizama utvrdeno da se radi o kalcijevom karbonatu.
Medutim, analizama propusnosti nije utvrdeno znacajno povecanje propusnosti, a pukotine se
na radijalnim presjecima uzoraka (gornja i donja ploha) ne vide osim na jednom dijelu uzorka
PC20 serije H nakon izlaganja, koji djeluje oStecen ili jate zahvacen karbonatizacijom. Iz
navedenog se moze zakljuciti da su uocene pukotine povrSinske, odnosno da ne prodiru u
dubinu uzoraka. Sloj kalcijevoga karbonata prostire se po cijeloj povrsini svih uzoraka nakon
izlaganja.
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Slika 4.50. Izgled uzoraka cementnog kamena PC30 prije izlaganja vodi zasi¢enoj s CO:

Slika 4.51. lIzgled uzoraka cementnog kamena PC30 nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s CO>

Izgled uzoraka cementnog kamena PC30 serija E, F, G i H prije i nakon izlaganja vodi
zasi¢enoj s CO> prikazan je na slikama 4.50. i 4.51. Usporedbom izgleda moze se zakljuciti
da su uzorci nakon izlaganja, sli¢no kao i uzorci PC20 po cijeloj povrsini oblozeni kalcijevim
karbonatom. Medutim, na uzorcima PC30 se na plastevima i na radijalnim presjecima ne vide
pukotine osim na uzorku PC30 serije H nakon izlaganja koji, takoder, kao i uzorak PC20

serije H nakon izlaganja djeluje ostecen.
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Slika 4.52. Izgled uzoraka cementnog kamena PC40 prije izlaganja vodi zasi¢enoj s CO>

Slika 4.53. Izgled uzoraka cementnog kamena PC40 nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s CO>

Na slikama 4.52. i 4.53. prikazani su uzorci cementnog kamena PC40 serija E, F, G i
H prije i nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s CO2. Vizualnom usporedbom moguce je uociti
nastanak kalcijevoga karbonata po cijeloj povrSini svih uzoraka i oSteCenje rubnog dijela
uzorka PC40 serije H nakon izlaganja. Pojava pukotina uocena je na plastevima svih uzoraka
i prije i nakon izlaganja te na dijelu radijalnog presjeka uzorka PC40 serije H nakon izlaganja
(pored ostecenja). Medutim, s obzirom na to da kasnijim ispitivanjima propusnosti nije
utvrdeno znacajno povecanje propusnosti nakon izlaganja uzoraka vodi zasi¢enoj s CO>, te da
se pukotine na radijalnim presjecima uzoraka ne vide osim na oSte¢enom dijelu uzorka PC40
serije H nakon izlaganja, moze se zakljuciti da su uocene pukotine povrsinske, odnosno da ne

prodiru u dubinu uzoraka.
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Slika 4.54. lzgled uzoraka cementnog kamena Z-V prije izlaganja vodi zasi¢enoj s CO>

Slika 4.55. lIzgled uzoraka cementnog kamena Z-V nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s CO>

Na slikama 4.54. i 4.55. prikazani su uzorci cementnog kamena Z-V serijaE, F, Gi H
prije i nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s CO2. Manje pukotine vidljive su na radijalnim
presjecima uzoraka, posebice nakon izlaganja. PovrSina svih uzoraka nakon izlaganja
obloZzena je kalcijevim karbonatom, medutim manje nego na uzorcima nastalim
o¢vrséavanjem cementnih kaSa pripremljenih od Portland cementa. Kasnijim ispitivanjima
propusnosti utvdeno je znacajno povecanje propusnosti nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s CO>

Sto potvrduje rezultate vizualnog pregleda uzoraka.
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Slika 4.56. lIzgled uzoraka cementnog kamena LP-V prije izlaganja vodi zasi¢enoj s CO2

LP-V LP-V LP-V LP-V
serija E serija F serija G serijaH

Slika 4.57. lzgled uzoraka cementnog kamena LP-V nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s CO>

Izgled uzoraka cementnog kamena LP-V serija E, F, G i H prije i nakon izlaganja vodi
zasicenoj s CO prikazan je na slikama 4.56. i 4.57. Usporedbom izgleda moze se zakljuditi
da su uzorci nakon izlaganja oblozeni kalcijevim karbonatom ali manje nego uzorci nastali
o¢vrS¢avanjem cementnih kasa pripremljenih od Portland cementa. Manje pukotine vidljive
su na povrSinama svih uzoraka i prije i nakon izlaganja. Uzorak cementnog kamena LP-V
serije H izvaden je oStecen iz visokotlaéne i visokotemperaturne komore nakon 80 dana
izlaganja vodi zasi¢enoj s CO2. Naime, jedan dio uzorka odlomio se od donje baze prilikom
vadenja iz komore nakon perioda izlaganja. Kasnijim ispitivanjima propusnosti utvdeno je
znacajno povecanje propusnosti nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s COz §to potvrduje rezultate

vizualnog pregleda uzoraka.
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Slika 4.58. lzgled uzoraka cementnog kamena KAC+M prije izlaganja vodi zasi¢enoj s CO>

B A

Slika 4.59. lIzgled uzoraka cementnog kamena KAC+M nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s
CO2

Na slikama 4.58. i 4.59. prikazani su uzorci cementnog kamena KAC+M serija E, F, G
i H prije i nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s CO2. Vizualnom usporedbom moguce je uociti
nastanak kalcijevoga karbonata po cijeloj povrSini svih uzoraka nakon izlaganja, medutim u
manjoj mjeri nego na uzorcima nastalim ocvrS§¢avanjem cementnih kasa pripremljenih od
Portland cementa. Pojava manjih pukotina s jednom ve¢om, radijalno polozenom na plastu
uzorka KAC+M serije G, uocena je na plastevima svih uzoraka prije izlaganja. Nakon
izlaganja, uocene su manje pukotine i na radijalnim presjecima, a vece pukotine uocene su na
plastevima uzoraka KAC+M serije G i H, te na radijalnom presjeku uzorka KAC+M serije H

na kojem su pukotine bile ispunjene kalcijevim karbonatom. Kasnijim ispitivanjima
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propusnosti utvrdeno je znacajno povecanje propusnosti nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s CO2

Sto potvrduje rezultate vizualnog pregleda uzoraka.

| WRE e

Slika 4.60. lIzgled uzoraka cementnog kamena KAC+L prije izlaganja vodi zasi¢enoj s CO>

CSRE s

Slika 4.61. lIzgled uzoraka cementnog kamena KAC+L nakon izlaganja vodi zasi¢enoj S
CO2

Na slikama 4.60. i 4.61. prikazani su uzorci cementnog kamena KAC+L serijaE, F, G
I H prije i nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s CO2. Pojava pukotina prije izlaganja nije uocena,
premda je kasnijim ispitivanjima utvrdeno znacajno povecanje propusnosti. Nakon izlaganja
uocene su pukotine koje su bile ispunjene kalcijevim karbonatom. Na radijalnom presjeku
uzorka KAC+L serije H nakon izlaganja uocljivo je i podru¢je 1-3 mm uz rub uzorka te 1-2
mm oko pukotina koje izgleda jednake boje kao i cementni kamen, za razliku od ostatka
presjeka koje je bjelkaste boje (oblozen kalcijevim karbonatom). Kasnijim ispitivanjem
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izgleda radijalnih presjeka uzoraka nakon premazivanja fenolftaleinom pokazalo se da upravo

ta podrucja nisu promijenila boju, odnosno da je na tim mjestima ugljikov dioksid reagirao s

cementnim kamenom za razliku od ostatka presjeka koji je promijenio boju u crvenkastu sto

upucuje na zakljucak da na tim dijelovima nije bilo karbonatizacije. PovrSina svih uzoraka

nakon izlaganja oblozena je kalcijevim karbonatom, medutim manje nego na uzorcima

nastalim o¢vr§¢avanjem cementnih kasa pripremljenih od Portland cementa.

Rezultati ispitivanja tlaéne C¢vrstoée uzoraka cementnog kamena razaraju¢om

metodom prikazani su u tablici 4.41. i na slici 4.62.

Tablica 4.41. Tla¢na ¢vrstoc¢a uzoraka cementnog kamena prije i nakon izlaganja vodi
zasi¢enoj s CO»
- Tlaéna ¢vrstoéa (MPa (psi))
erija
pc | pco | pcao | pcao | zv | LPv | KAC+M | KACHL
Vodena kupka, 30 dana, T=80 °C, p=atm
A 23,65 34,41 38,71 28,39 6,88 4,30 33,55 39,57
(3431) | (4990) | (5614) | (4117) (998) (624) (4865) | (5739)
a 28,82 46,45 34,41 29,25 7,74 4,30 30,11 56,77
(4179) | (6737) | (4990) | (4242) | (1123) (624) (4366) | (8234)
- 23,65 31,83 24,08 24,94 6,88 4,30 41,29 49,46
(3431) | (4616) | (3493) | (3618) (998) (624) (5988) | (7173)
S, 25,37 37,56 32,40 27,53 7,17 4,30 34,98 48,60
J J (3680) | (5448) | (4699) | (3992) | (1040) (624) (5073) | (7049)
Vodena kupka zasi¢ena s CO», 80 dana, T=100 °C, p=7 MPa
E 21,50 17,20 17,20 15,05 10,32 0 27,53 17,20
(3119) | (2495) | (2495) | (2183) | (1497) 0) (3992) | (2495)
= 25,80 22,79 20,86 15,05 10,75 0 22,79 14,62
(3743) | (3306) | (3025) | (2183) | (1559) 0) (3306) | (2121)
e 18,06 22,36 18,92 16,77 11,18 0 34,41 21,50
(2620) | (3244) | (2745) | (2433) | (16,22) (0) (4990) | (3119)
P 21,79 20,78 18,99 15,62 10,75 0 28,24 17,77
J Y (3160) | (3014) | (2754) | (2265) | (1559) (0) (4096) | (2577)
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B Vodena kupka, 30 dana, T=80 °C, p=atm Vodena kupka zasi¢ena s CO,, 80 dana, T=100 °C, p=7 MPa

Slika 4.62.

Tla¢na ¢vrstoca uzoraka cementnog kamena prije i nakon izlaganja vodi

zasi¢enoj s CO»
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Iz rezultata prikazanih u tablici 4.41. i na slici 4.62. moze se zakljuciti da je tlacna
¢vrsto¢a uzoraka cementnog kamena, prije izlaganja vodi zasi¢enoj S CO», povecana kod
uzoraka nastalih iz cementnih kasa na bazi Portland cementa s dodatkom zeolita te kalcij-
aluminatnog cementa dok je kod uzoraka na bazi geopolimera znac¢ajno smanjena U odnosu na
uzorke nastale iz cementne kaSe referentnog sastava s Portland cementom. Nakon izlaganja
vodi zasi¢enoj s CO2 tla¢na ¢vrstoca cementnog kamena smanjena je kod svih uzoraka osim
kod uzorka na bazi geopolimera nastalog iz mjeSavine zguratvapno gdje se povecala
prosje¢no za 49,9 %. Medutim, i povecana vrijednost tlatne &vrsto¢e tog uzorka ne
zadovoljava zahtjeve odredene rudarskim projektima pridobivanja ugljikovodika na
eksploatacijskim poljima Zutica i Ivani¢. Tlaéne &vrstoée uzoraka cementnog kamena
nastalog iz cementnih kasa na bazi Portland cementa sa zeolitom, nakon izlaganja vodi
zasi¢enoj s CO2, smanjile su se ispod vrijednosti tlacne ¢vrsto¢e uzorka cementnog kamena
nastalog iz cementne kase na bazi Portland cementa bez dodatka zeolita. Najvece vrijednosti
tlacne Cvrstoce, 1 prije i nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s CO2, pokazali su uzorci nastali iz

cementnih kasa na bazi kalcij-aluminatnog cementa.

4.4.2. Odredivanje poroznosti uzoraka cementnog kamena

Poroznost (¢#) je omjer pornog obujma i ukupnog obujma materijala, a mjeri se
ekspanzijom plina poznatog obujma u nepoznat. Metoda odredivanja poroznosti temelji se na
mjerenju dobivenog ustaljenog tlaka koji ovisi o veli¢ini nepoznatog obujma. Kao radni plin
koristi se helij jer ima malu molekulu pa lakse prodire u kapilare i ima vecu difuziju, a
istovremeno minimalnu adsorpciju na uzorak. Mjerenje se obavlja na uzorku u obliku valjka
(konsolidirani ili nekonsolidirani uzorak) ili nepravilnog oblika (odlomljeni valjak il
krhotina), a mjeri se obujam ¢vrste faze ili obujam pora.

Ukupni obujam uzorka predstavlja zbroj obujma cestica i obujma pora, a poroznost

odnos pornog i ukupnog obujma izrazen u postocima:

¢ Vs 100 19
=—X

v (19)
gdje su:
@ — poroznost (%);
Vp — obujam pora (cm?®);
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Vi — ukupni obujam (cm®);

Za ispitivanje poroznosti uzoraka cementnog kamena koristen je helijski porozimetar
proizvodaca Core Laboratories, a rezultati mjerenja prikazani su u tablici 4.42. i slici 4.63.

Tablica 4.42.  Poroznost uzoraka cementnog kamena prije i nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s
CO;

38,99 45,64 49,59 59,54
35,21 43,14 45,92 49,08 39,07 60,29 10,09 13,26
36,01 43,32 45,58 49,89 37,09 ostecen 13,76 13,65

36,25 oStecen oStecen oStecen 37,62 59,58 5,78 14,34
35,83 41,82 45,71 49,52 37,91 59,80 9,24 13,57
45,77 46,37 53,43 28,17 28,42
70
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PC PC20 PC30 PC40 Z-V LP-V KAC+M KAC+L
Cementna kasa
H Vodena kupka, 30 dana, T=80 °C, p=atm
B Vodena kupka zasi¢ena s CO,, 80 dana, T=100 °C, p=7 MPa
m Vodena kupka zasi¢ena s CO,, 80 dana, T=100 °C, p=7 MPa — uzorci podrezanih baza

Slika 4.63. Poroznost uzoraka cementnog kamena prije i nakon izlaganja vodi zasi¢enoj S
CO;

Iz tablice 4.42. i slike 4.63. je vidljivo da su najniZe vrijednosti poroznosti imali uzorci
cementnog kamena nastalog iz cementne kaSe na bazi kalcij-aluminatnog cementa. Uzorci

cementnog kamena na bazi Portland cementa s dodatkom 20 % i 30 % zeolita imali su nize
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vrijednosti od uzorka cementnog kamena na bazi Portland cementa bez zeolita (PC). Uzorak
cementnog kamena na bazi Portland cementa s 40 % zeolita (PC40) te uzorci cementnog
kamena na bazi geopolimera (Z-V i LP-V) imali su vise vrijednosti poroznosti od uzorka PC.
Nakon izlaganja uzoraka vodi zasi¢enoj s CO2, poroznost svih uzoraka se povecala pri ¢emu
je najvece povecanje poroznosti imao uzorak PC30 nastao iz cementne kaSe na bazi Portland
cementa s 30 % zeolita (2,3 puta), a najmanje uzorak Z-V na bazi zgure i vapna (26 %).
Ponovljeno ispitivanje poroznosti nakon podrezivanja baza uzoraka cementnog kamena
pokazalo je povecanje poroznosti uzorka cementnog kamena PC na bazi Portland cementa,
kalcij-aluminatnog cementa (KAC+M i KAC+L) i uzorka Z-V na bazi zgure i vapna dok je
uzorak cementnog kamena LP-V na bazi leteCeg pepela i vapna imao za 6,47 % nize

vrijednosti poroznosti.
4.4.3. Odredivanje propusnosti uzoraka cementnog kamena

Propusnost (permeabilnost) je sposobnost stijene da provodi fluide. Apsolutna
propusnost se eksperimentalno odreduje na nacin da se kroz uzorak protiskuje plin pod
pevecanim tlakom i mjeri protoka plina. Propusnost uzorka cementnog kamena izra¢unava se

prema sljedecoj jednadzbi:

Ko Q-au-L
A-A

5 (20)

gdje su:
k — propusnost uzorka cementnog kamena (m?);
Q — protok plina kroz uzorak (m®/s);
u — viskoznost plina (Pa-s);
L — duljina uzorka cementnog kamena (m);
A — povrsina popreénog presjeka uzorka (m?);
AP — razlika tlaka (Pulaz — Piziaz) (Pa)

Propusnost uzoraka cementnog kamena serija E, F, G i H izmjerena je zra¢nim
permeametrom proizvodaca Core Laboratories. Rezultati mjerenja prikazani su u tablici 4.43.

i naslici 4.64.
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Tablica 4.43. Propusnost uzoraka cementnog kamena prije i nakon izlaganja vodi zasi¢enoj

s CO,
Serii Propusnost (107 pm? (mD))
ri
ee pc | pco | pcao | pcao | zv | LPv | KacMm | KacsL
Vodena kupka, 30 dana, T=80 °C, p=atm
E 1,17 1,46 1,77 2,51 7,46 4,40 60,65 350,63
(1,19) (1,48) (1,79) (2,54) (7,56) (4,46) | (6145) | (355,28)
E 0,60 2,69 1,80 2,56 10,18 4,08 56,88 217,69
(0,61) (2,73) (1,82) (259 | (1031) | (413) | (57,63) | (22057)
G 0,61 2,39 1,86 2,28 8,10 491 48,72 397,80
(0,62) (2,42) (1,88) (2,31) (8,21) (4,97) (49,37) | (403,07)
H 1,20 1,37 2,01 2,59 7,43 4,81 39,29 270,35
(1,22) (1,39) (2,04) (2,62) (7,53) (4,87) (39,81) | (273,93)
Prosjetna vrijednost 0,90 1,98 1,86 2,48 8,29 4,55 51,38 309,12
(0,9) (2,01) (1,88) (2,52) (8,40) (4,61) (52,07) | (313,21)
Vodena kupka zasi¢ena s CO,, 80 dana, T=100 °C, p=7 MPa
E 0,09 0,12 0,73 0,21 0,26 12,62 0,08 2,10
(0,09) (0,12) (0,74) (0,21) (0,26) (12,79) (0,08) (2,13)
F 0,09 0,10 0,26 0,38 0,24 11,99 0,15 1,19
(0,09) (0,10) (0,26) (0,39) (024) | @215 | (0,15 (1,21)
G 0,11 0,10 0,23 0,17 0,24 ostecen 0,16 1,42
(0,11) (0,10 (0,23) (0,17) (0,24) (0,16) (1,44)
H 011 oStecen oStecen oSte¢en 025 11,72 0,08 1,69
(0,11) (025) | @188 | (0,08) (1,71)
B R e 0,10 0,11 0,40 0,25 0,24 12,11 0,12 1,60
(0,10 (0,11) (0,41) (0,26) (0,25) (12,27) (0,12) (1,62)
. 0,29 0,35 13,61 0,22 13,58
sil= gtz ke (0,29) ©035) | (1379) | 022 | @37s)
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Slika 4.64. Propusnost uzoraka cementnog kamena prije i nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s
CO2
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Iz rezultata izmjerenih propusnosti prikazanih u tablici 4.43. i na slici 4.64. moze se
uociti da su propusnosti uzoraka cementnog kamena nastalih o¢vr§¢avanjem cementne kase
pripremljene od kalcij-aluminatnog cementa prije izlaganja vodi zasi¢enoj s CO2 znatno vece
od propusnosti ostalih uzoraka. Prosje¢na vrijednost propusnosti uzoraka nastalih iz kalcij-
aluminatnog cementa s mikrokuglicama (KAC+M) bila je 57,1 puta vecéa, a Kkalcij-
aluminatnog cementa s lateksom (KAC+L) 343,5 puta veéa od propusnosti referentnih
uzoraka na bazi Portland cementa koji su imali najnize vrijednosti. Medutim, niti jedan
uzorak nije imao prihvatljivu vrijednost za postizanje odgovarajucih izolacijskih svojstava
potrebnih za uvjete utiskivanja CO, u podzemna lezista koja iznosi 0,110 pm? (Carey et al.,
2007; Carey i Lichtner, 2011). Iz navedenog se moze pretpostaviti da je do tako znacajnog
povecanja moglo do¢i jedino uslijed pojave pukotina u cementnom kamenu S§to je potvrdeno
analizama izgleda uzoraka prije i nakon premazivanja fenolftaleinom. Uzorci cementnog
kamena na bazi Portland cementa pokazali su, prije izlaganja vodi zasi¢enoj s CO2, trend
kontinuiranog porasta propusnosti s pove¢anjem udjela zeolita u sastavu. Nakon izlaganja
vodi zasi¢enoj s COz, svi su uzorci cementnog kamena na bazi Portland cementa sa zeolitom
imali vise vrijednosti od uzoraka nastalih iz referentnog sastava na bazi Portland cementa, ali
je uzorak PC30 s 30 % zeolita imao najvisu prosje¢nu vrijednost propusnosti (0,40-10° pm?).
Uzorci cementnog kamena nastali iz cementnih kasa na bazi geopolimera pokazali su
povisene vrijednosti propusnosti i prije i nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s CO2 u odnosu na

uzorke nastale iz referentnog sastava na bazi Portland cementa.

4.4.4. Odredivanje izgleda uzoraka nakon premazivanja fenolftaleinom

Metodom odredivanja izgleda uzoraka nakon premazivanja fenolftaleinom promatrana
je promjena boje povrSine radijalnog presjeka uzoraka cementnog kamena nakon njezinog
premazivanja fenolftaleinom. Fenolftalein je pH indikator koji je pri pH vrijednostima nizim
od 8,2 bezbojan, dok pri vrijednostima jednakim ili visSim od 8,2 postaje crvenkaste boje.
Cementni kamen nastao iz ¢istog Portland cementa uglavnom ima pH vrijednost oko 12 zbog
prisutnosti kalcijevoga hidroksida koji nastaje tijekom hidratacije. U sluc¢ajevima kada je
takav cementni kamen izloZen okolini u kojoj se nalazi voda zasic¢ena ugljikovim dioksidom,
kalcijev hidroksid reagira s uglji¢cnom kiselinom zbog ¢ega biva djelomic¢no ili u potpunosti
potrosen. Stoga ova metoda moze predstavljati brz i vjerodostojan vizualni test prodora CO> u

strukturu cementnog kamena. Naime, nakon premazivanja radijalnog presjeka uzoraka
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fenolftaleinom podrucja u koja je prodro ugljikov dioksid ostati ¢e bezbojna dok ¢e podrucja
u koja nije bilo difuzije ugljikovoga dioksida postati crvenkasta.

Medutim, tijekom hidratacije cementnih kasa pripremljenih s razliitim vrstama
cemenata ne nastaje kalcijev hidroksid u jednakoj koli¢ini. U nekim slucajevima, poput
hidratacije cementnih kasa pripremljenih s mjeSavinama Portland cementa i pucolana te s ne-
portlandskim cementima moguée je da kalcijev hidroksid ne nastane uopce ili da tijekom
hidratacije bude potpuno potroSen. Stoga je primjenom ove metode bitno usporediti izgled
povrsina uzoraka cementnog kamena premazanih fenolftaleinom, prije i nakon izlaganja
uzoraka cementnog kamena okolini u kojoj se nalazi voda zasi¢ena s ugljikovim dioksidom
kako bi se u slucaju izostanka ili slabe reakcije s fenolftaleinom ustanovilo radi li se o
posljedici reakcije kalcijevoga hidroksida s ugljikovim dioksidom ili o vrsti cementa iz kojeg
nastaje cementna kaSa tijekom c¢ije hidratacije ne nastaje kalcijev hidroksid ili nastaje u
manjem udjelu. lzgled radijalnih presjeka uzoraka cementnog kamena premazanih
fenolftaleinom, prije (uzorci serije D) i nakon (uzorci serije H) izlaganja uzoraka vodi
zasi¢enoj s COg, prikazani su na slikama 4.65. — 4.67.

Na slici 4.65. prikazani su uzorci cementnog kamena nastali iz cementnih kaSa
pripremljenih od Portland cementa (PC, PC20, PC30 i PC40) prije i nakon izlaganja vodi

zasi¢enoj s COx.
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Slika 4.65. lzgled uzoraka cementnog kamena PC, PC20, PC30 i PC40 premazanih
fenolftaleinom prije i nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s CO2

Najintenzivnija promjena boje prije izlaganja vidljiva je na uzorku PC dok u uzorcima
s dodatkom zeolita intenzitet boje slabi. Nakon izlaganja, na niti jednom uzorku nije vidljiva
promjena boje Sto upucuje na zakljucak da je difuzija ugljikovoga dioksida u matricu
cementnog kamena bila potpuna, do sredista uzoraka, zbog ¢ega su sve alkalne komponente u
cementnom kamenu potroSene tijekom procesa karbonatizacije. Medutim, na radijalnim
presjecima uzoraka nakon izlaganja vidljivi su koncentri¢ni krugovi razli¢itih boja i tekstura
koji upucuju na pretpostavku da je tijekom difuzije i procesa karbonatizacije nastalo nekoliko
razli¢itih zona. Potvrda te pretpostavke moze se pronaci u dosad objavljenim istrazivanjima
(Kutchko et al., 2007; Santra et al., 2009; Sweatman et al., 2009; Carey et al., 2007; Gaurina-
Medimurec, 2010). Daljnja mineraloska ispitivanja cementnog kamena opisana u
potpoglavlju 4.4.5. temeljena su upravo na tim uo¢enim zonama.

Na slici 4.66. prikazani su uzorci cementnog kamena nastali iz cementnih kasa
pripremljenih od cementnih mje$avina na bazi zgure i vapna te leteéeg pepela i vapna (Z-V i

LP-V) prije i nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s COx.
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Slika 4.66. lzgled uzoraka cementnog kamena Z-V i LP-V premazanih fenolftaleinom prije
1 nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s CO2

Promjena boje nakon premazivanja fenolftaleinom nije uofena ni prije ni nakon
izlaganja Sto upucuje na zakljuc¢ak da alkalnih komponenti u tim uzorcima nema ili ima jako
malo. Na oba uzorka vidljive su manje pukotine, a na uzorku LP-V vidljiva je jedna velika
pukotina radijalno poloZena od ruba prema srediStu koja potvrduje pretpostavku da je
znacéajno povecanje propusnosti u uzorcima LP-V uzrokovano nastankom pukotina.

Na slici 4.67. prikazani su uzorci cementnog kamena nastali iz cementnih kaSa
pripremljenih od cementnih mjeSavina na bazi kalcij-aluminatnog cementa (KAC+M i

KAC+L) prije 1 nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s COx.
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KAC+M KAC+L

Slika 4.67. lzgled uzoraka cementnog kamena KAC+M i KAC+L premazanih
fenolftaleinom prije i nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s CO>

Iz izgleda uzoraka cementnog kamena KAC+M i KAC+L nakon premazivanja
povrSina radijalnih presjeka fenolftaleinom (slika 4.67.) vidljiva je promjena boje na oba
uzorka i prije i nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s CO2. Medutim, promjena boje na uzorcima
nakon izlaganja zapocinje 1-3 mm od ruba uzoraka iz ¢ega se moze pretpostaviti da ugljikov
dioksid tijekom perioda izloZenosti uzoraka vodi zasi¢enoj s CO2 nije prodro u uzorke dublje
od 1-3 mm od ruba. Kasnijim termogravimetrijskim i rendgenskim difrakcijskim analizama ta
pretpostavka je i potvrdena. Nadalje, na slikama je vidljiv i ve¢i broj pukotina nastalih na oba
uzorka (KAC+M i KAC+L) §to potvrduje pretpostavku postavljenu nakon ispitivanja
propusnosti da su znacajna povecanja propusnosti uzrokovana nastankom pukotina. Medutim,
oko pukotina je promjena boje nakon izlaganja, sli¢no kao i uz rub uzoraka, vidljiva 1-2 mm
od pukotina §to takoder potvrduje pretpostavku da ugljikov dioksid nije uspio prodrijeti
duboko u uzorke te upucuje na zakljucak da uzorci nastali o¢vr§¢avanjem iz cementnih kasa
pripremljenih od kalcij-aluminatnog cementa pokazuju visoku otpornost prema koroziji

uzrokovanoj ugljikovim dioksidom.
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4.4.5. Odredivanje kemijsko-mineraloskih svojstava uzoraka cementnog kamena

Za odredivanje mineralnih faza koje nastaju tijekom hidratacije te promjene mase s
porastom temperature uzoraka cementnog kamena nastalih ocvr§¢avanjem iz cementnih kasa
odabranih za daljnja ispitivanja koriStene su sljedece analize: (1) termogravimetrijska analiza i

(2) rendgenska difrakcijska analiza. Prije analiza uzorci su odgovarajuce pripremljeni.

4.45.1. Priprema uzoraka za kemijsko-mineraloska ispitivanja

Priprema uzoraka za kemijsko-mineraloska ispitivanja obavljala se na nafin da su
povrsine radijalnih presjeka uzoraka cementnog kamena serije D i H ostrugane Silom u
koncentriénim polu kruznicama prate¢i vizualne slojevite promjene (slika 4.68.). Potom je
svaki ostrugani sloj stavljen u zasebnu laboratorijsku kivetu oznacenu brojem sastava,
oznakom serije i brojem ostruganog sloja. Brojevi slojeva odredeni su brojevima 1 — n pri
¢emu je s brojem 1 oznacen sloj najblizi vanjskom obodu prerezanog uzorka, a brojem n sloj
najblizi centru uzorka. S obzirom na to da serija D nije bila izloZena vodi zasi¢enoj s CO2 ona
nije karbonizirala, te je stoga je odluceno da ¢e se za usporedbu sa serijom H, koja je bila

izlozena, koristiti samo jedan uzorak uzet s najdublje pozicije uzorka (centar).

Uzorak PC40 nakon 80 dana u Uzorak PC40 nakon 80 dana u
vodi zasi¢enoj s CO2 (serija H) — | vodi zasi¢enoj s CO (serija H) —

neostrugani slojevi ostrugani slojevi

Slika 4.68. Ostrugani slojevi s radijalnog presjeka uzorka cementnog kamena PC40
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4.45.2. Termogravimetrijska analiza uzoraka cementnog kamena

Termogravimetrijska analiza (engl. Thermogravimetric Analysis — TGA) je jedna od
metoda termalne analize kojom se mjere fizikalne i kemijske promjene svojstva materijala u
ovisnosti 0 porastu temperature (pri konstantnoj brzini zagrijavanja) ili vremenu (pri
konstantnoj temperaturi) (Coats i Redfern, 1963). Ukoliko se prati promjena (gubitak) mase
uzorka s vremenom pri konstantnoj temperaturi, radi se o izotermnoj termogravimetriji, dok
se promjena mase uzorka s porastom temperature prati neizotermnom (dinamic¢kom)
termogravimetrijom. U ovom istrazivanju koriStena je neizotermna termogravimetrijska
analiza.

UspjeSnost termogravimetrijske analize temelji se na visokom stupnju preciznosti
mjerenja:

(1) promjene mase,

(2) temperature i

(3) promjene temperature.

Instrument za analizu opremljen je preciznom vagom i komorom za zagrijavanje kojoj
se moze precizno programirati ili brzina porasta temperature ili konstantno odrzavanje
temperature. Uzorci se zagrijavaju do maksimalnih 1 350 °C. S porastom temperature dolazi
do razgradnje komponenti uzoraka. Na razli¢itim temperaturama razli¢ite komponente uzorka
se razgraduju §to uzrokuje promjenu mase uzorka.

Rezultati mjerenja dobiveni neizotermnom termogravimetrijskom analizom prikazuju
se na dijagramu ovisnosti gubitka mase o temperaturi. Dobivena termogravimetrijska krivulja
(TG) pokazuje manje ili viSe oStar gubitak mase. Rezultati se mogu usporedno prikazati i
metodom:

(1) deriviranja TG krivulje (engl. Derivative Thermogravimetric Analysis — DTG);

(2) diferencijalne termalne analize (engl. Differential Thermal Analysis — DTA) pri
¢emu se prati razlika u temperaturi izmedu ispitivanog uzorka i inertnog
referentnog materijala pri konstantnoj brzini zagrijavanja, te

(3) diferencijalne pretrazne kalorimetrije (engl. Differential Scanning Calorimetry —
DSC) pri ¢emu se racuna razlika koli¢ine dovedene energije (toplinski tok)
ispitivanom uzorku i inertnom referentnom materijalu u ovisnosti o temperaturi.

Sve tri navedene termalne metode s kojima se obi¢no usporeduju rezultati
termogravimetrijske analize, na stupnju razgradnje minerala pokazuju pik koji dodatno

potvrduje promjenu svojstva materijala. Primjer razgradnje kalcijevoga karbonata uz primjenu
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metoda termogravimetrijske analize i diferencijalne pretrazne kalorimetrije prikazan je na

slici 4.69. i na prilogu 9.
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Slika 4.69. Neizotermna termogravimetrijska analiza i diferencijalna pretrazna kalorimetrija
kalcijevoga karbonata

Za termogravimetrijsku analizu koriSten je instrument za termogravimetrijsku analizu

STA 409, proizvodaca Netzsch sljedeéih tehnickih znacajki:
- temperaturno podrucje: 25 °C — 1 550 °C;
- brzina zagrijavanja: 0,1 — 100 °C/min.

Sva se mjerenja mogu provoditi u izotermnim i neizotermnim uvjetima te u
oksidacijskoj, redukcijskoj i inertnoj atmosferi.

Na slikama 4.70. — 4.77. prikazani su rezultati termogravimetrijskih analiza ispitivanih
uzoraka i uocljivo je da pokazuju tipi¢ne oblike krivulje gubitka mase uzorka pri zagrijavanju
zbog gubitka kalcijevoga karbonata. Naime, kalcijev karbonat se raspada pri temperaturama
od 530 °C do 950 °C pri ¢emu se smatra da se stabilni mineral kalcijevoga karbonata, kalcit,
za kojeg se pretpostavlja da nastaje karbonatizacijom Ca(OH). raspada pri temperaturama od
760 °C do 950 °C. Za nestabilne minerale, vaterit i aragonit, pretpostavlja se da nastaju
karbonatizacijom C-S-H gela te da se raspadaju pri temperaturama od 530 °C do 650 °C. U
temperaturnom podrucju izmedu 650 °C 1 760 °C jo$ nije moguce tocno utvrditi raspadaju li
se minerali nastali karbonatizacijom Ca(OH). ili C-S-H gela (Villain et al., 2007). Pri
zagrijavanju uzorka cementnog kamena i raspadu CaCO3 ugljikov dioksid odlazi u atmosferu,
te se uslijed toga smanjuje masa uzorka cementnog kamena. Analize su radene na raznim

dubinama unutar uzoraka, a karbonatizacija je utvrdena kod svih uzoraka serije H. Kod
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uzoraka nastalih o¢vr§¢avanjem cementne kase pripremljene od Portland cementa (PC, PC20,
PC30 i PC40) i uzoraka na bazi mjesavina zgure (Z-V) i vapna te lete¢eg pepela i vapna (LP-
V) karbonatizacija je utvrdena na svim dubinama svih uzoraka, odnosno do sredista svih
uzoraka. Medutim, kod uzoraka KAC+M i KAC+L nastanak kalcijevoga karbonata nakon
izlaganja uzoraka vodi zasi¢enoj s CO2 utvrden je samo na prvom, obodnom sloju (H1)
udaljenom od ruba uzoraka 1-3 mm, dok na ostalim dubinama nije utvrdena karbonatizacija.

Kalcijev hidroksid se raspada pri temperaturama = 430 °C — 530 °C pri ¢emu gubitak
mase odgovara gubitku vode isparavanjem (Villain et al., 2007).

Za potrebe ovog istrazivanja koristeno je temperaturno podrucje od 700 °C do 900 °C
za utvrdivanje stupnja karbonatizacije i 430 °C do 530 °C za utvrdivanje koli¢ine kalcijevoga
hidroksida u uzorku. Naime, dobiveni rezultati pokazuju znaajnu promjenu nagiba
termogravimetrijske krivulje iznad 700 °C dok proces zavrsava do 900 °C. S obzirom na to da
u tom podrucju nema ocekivanog raspada drugih minerala osim kalcita, to je podrucje
odabrano za odredivanje koli¢ine kalcijevoga karbonata i usporedbu njegovog udjela u
odabranim uzorcima cementnog kamena. Ostala temperaturna podru¢ja u kojima se ocekuje
raspad kalcijevoga karbonata (od 530 °C do 650 °C i od 650 °C do 760 °C), ponajprije
vaterita i aragonita, pokazuju promjenu nagiba krivulje ali nisu uzeta u obzir jer se u tim
podrucjima proces raspada kalcijevoga karbonata preklapa s procesima raspada drugih
minerala (zeolit, hidrati) zbog ¢ega nije mogucée to¢no razluditi koli¢inu kalcijevoga karbonata
u uzorku.

Na slici 4.70. prikazane su krivulje gubitka mase uzorka PC u ovisnosti o temperaturi.
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Slika 4.70. Gubitak mase u ovisnosti o temperaturi za uzorak cementnog kamena PC

Iz krivulja dobivenih analizom termogravimetrijskih rezultata serije H vidljivo je da je
u temperaturnom podrucju izmedu 700 °C i 900 °C doslo do znacajnijeg gubitka mase na
svim analiziranim slojevima §to upuéuje na zakljucak da je u PC uzorku serije H doslo do
potpune karbonatizacije, do sredista uzorka. Najveci gubitak mase zabiljeZen je u rubnom
sloju (H1).

Iz krivulje PC D, uzorka PC prije izlaganja vodi zasi¢enoj s CO2, moze se uociti da je
gubitak mase u temperaturnom podrucju izmedu 700 °C i 900 °C znacajno manji iz ¢ega se
moze zakljuditi da je u tom podrucju stupanj karbonatizacije bio znacajno manji, vjerojatno
uzrokovan iskljuéivo reakcijom uzorka s CO: iz zraka. U temperaturnom podruéju izmedu
430 °C i 530 °C vidljiva je promjena nagiba krivulje $to upucuje na prisutnost kalcijevoga
hidroksida u tom uzorku.

Na slici 4.71. prikazane su krivulje gubitka mase uzorka PC20 u ovisnosti o
temperaturi.
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Slika 4.71. Gubitak mase u ovisnosti o temperaturi za uzorak cementnog kamena PC20

Iz krivulja serije H vidljivo je da je u temperaturnom podrucju izmedu 700 °C 1 900 °C
doslo do znacajnijeg gubitka mase na svim analiziranim slojevima §to upucuje na zakljucak
da je u PC20 uzorku serije H doslo do potpune karbonatizacije, do sredista uzorka. Najveci
gubitak mase zabiljezen je u rubnom sloju (HI1).

Krivulja PC20 D ima jako malu razliku u gubitku mase izmedu 700 °C i 900 °C, te se
na temelju toga moze zakljuciti da u tom uzorku nije doslo do karbonatizacije, odnosno da je
karbonatizacija jako mala. Tako mala karbonatizacija moze se rastumaciti i nedostatkom
kalcijevoga hidroksida koji je najvjerojatnije potroSen tijekom hidratacije u reakciji sa
zeolitom $to je iz krivulje i vidljivo jer nema promjene nagiba krivulje na temperaturi oko 500
°C §to bi ukazivalo na njegovu prisutnost.

Na ostalim krivuljama nema promjene u nagibu krivulje na temperaturi oko 500 °C te
se iz toga moze zakljuciti da u uzorku PC20 nema kalcijevoga hidroksida.

Na slici 4.72. prikazane su krivulje gubitka mase u analiziranim slojevima uzorka
PC30 u ovisnosti o temperaturi.
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Slika 4.72. Gubitak mase u ovisnosti o temperaturi za uzorak cementnog kamena PC30

Iz krivulja serije H vidljivo je da je u temperaturnom podruc¢ju izmedu 700 °C i 900 °C
doslo do znacajnijeg gubitka mase na svim analiziranim slojevima §to upucuje na zakljucak
da je u PC30 uzorku serije H doslo do potpune karbonatizacije, do sredista uzorka. Najveéi
gubitak mase zabiljezen je u rubnom sloju (H1).

Krivulja PC30 D ima jako malu razliku u gubitku mase izmedu 700 °C i 900 °C, te se
na temelju toga moze zakljuciti da u tom uzorku nije doslo do karbonatizacije, odnosno da je
ta karbonatizacija nastala uslijed reakcije uzorka s ugljikovim dioksidom iz zraka ili vode u
kojoj je uzorak stvrdnjavao.

Na temperaturi oko 500 °C niti na jednoj krivulji nije uo€ena znacajnija promjena
nagiba krivulje, te se iz toga moze zakljuciti da u uzorku PC30 nema Ca(OH).

Na slici 4.73. prikazane su krivulje gubitka mase uzorka PC40 u ovisnosti 0
temperaturi.
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Slika 4.73. Gubitak mase u ovisnosti o temperaturi za uzorak cementnog kamena PC40

Iz krivulja serije H vidljivo je da je u temperaturnom podrucju izmedu 700 °C 1 900 °C
doslo do znacajnijeg gubitka mase na svim analiziranim slojevima §to upucuje na zakljucak
da je u PC40 uzorku serije H doslo do potpune karbonatizacije, do sredista uzorka. Najveci
gubitak mase zabiljezen je sloju H5.

Krivulja PC40 D ima jako malu razliku u gubitku mase izmedu 700 °C i 900 °C, te se
na temelju toga moze zakljuciti da u tom uzorku nije doslo do karbonatizacije, odnosno da je
karbonatizacija jako mala. U temperaturnom podrué¢ju izmedu 430 °C i 530 °C nije vidljiva
promjena nagiba krivulje §to upuéuje na zakljucak da kalcijevoga hidroksida u tom uzorku
nema.

Na ostalim krivuljama serije H, takoder, nema promjene u nagibu krivulje na
temperaturi oko 500 °C te se iz toga moze zakljuciti da u uzorku PC40 nema Kalcijevoga
hidroksida.

Na slici 4.74. prikazane su krivulje gubitka mase u analiziranim slojevima uzorka Z-V
u ovisnosti o temperaturi.
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Slika 4.74. Gubitak mase u ovisnosti o temperaturi za uzorak cementnog kamena Z-V

1z krivulja serije H vidljivo je da je u temperaturnom podrucju izmedu 700 °C 1 900 °C
doslo do znacajnijeg gubitka mase na svim analiziranim slojevima §to upucuje na zakljucak
da je u Z-V uzorku serije H doslo do potpune karbonatizacije, do sredista uzorka. Najveéi
gubitak mase zabiljezen je u rubnom sloju (HI1).

Krivulja Z-V D ima jako malu razliku u gubitku mase izmedu 700 °C i 900 °C, te se
na temelju toga moze zakljuciti da u tom uzorku nije doslo do karbonatizacije, odnosno da je
ta karbonatizacija nastala uslijed reakcije uzorka s ugljikovim dioksidom iz zraka ili vode u
kojoj je uzorak stvrdnjavao.

Na temperaturi oko 500 °C niti na jednoj krivulji nije uocena znacajnija promjena
nagiba krivulje, te se iz toga moze zakljuciti da u uzorku Z-V nema Ca(OH)a.

Na slici 4.75. prikazane su krivulje gubitka mase uzorka LP-V u ovisnosti o

temperaturi.
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Slika 4.75. Gubitak mase u ovisnosti o temperaturi za uzorak cementnog kamena LP-V

1z krivulja serije H vidljivo je da je u temperaturnom podrucju izmedu 700 °C 1 900 °C
doslo do znacajnijeg gubitka mase na svim analiziranim slojevima S$to upucuje na zakljucak
da je u LP-V uzorku serije H doslo do potpune karbonatizacije, do sredista uzorka. Najveéi
gubitak mase zabiljeZen je u sloju H3.

Na ostalim krivuljama nema promjene u nagibu krivulje na temperaturi oko 500 °C te
se iz toga moze zakljuciti da u uzorku LP-V nema kalcijevoga hidroksida.

Na slici 4.76. prikazane su krivulje gubitka mase uzorka KAC+M u ovisnosti 0
temperaturi.
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Slika 4.76. Gubitak mase u ovisnosti o temperaturi za uzorak cementnog kamena KAC+M

Iz krivulja serije H vidljiv je najve¢i gubitak mase u rubnom sloju (H1) dok je u
ostalim slojevima (H2 — H4) gubitak mase znacajno manji. Nadalje, krivulje dobivene iz
rezultata termogravimetrijske analize slojeva H2 — H4 vrlo su sli¢ne (preklapaju se) dok je
krivulja dobivena iz rezultata termogravimetrijske analize sloja H1 znacajno vis$a u podruéju
izmedu 300 °C i 700 °C, te znacajno niza u podrucju izmedu 700 °C i 900 °C. 1z navedenog
se moze zakljuciti da je rubni sloj uzorka znacajno jace zahvacen zahvacen karbonatizacijom
od ostalih slojeva, odnosno da ugljikov dioksid nije prodro u dubinu uzorka ili je prodro u
daleko manjoj mjeri nego u rubni sloj.

Krivulja KAC+M D znacajno je niza od krivulja serije H u cijelom ispitivanom
temperaturnom podrucju. Izmedu 700 °C i 900 °C vidljiva je jako mala promjena nagiba
krivulje, te se na temelju toga moze zakljuditi da u tom uzorku nije doslo do karbonatizacije,
odnosno da je karbonatizacija jako mala.

Na slici 4.77. prikazane su krivulje gubitka mase uzorka KAC+L u ovisnosti 0
temperaturi.
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Slika 4.77. Gubitak mase u ovisnosti o temperaturi za uzorak cementnog kamena KAC+L

Iz krivulja serije H vidljiv je najveéi gubitak mase u rubnom sloju (H1) dok je u
ostalim slojevima (H2 — H4) gubitak mase znacajno manji. Krivulja dobivena iz rezultata
termogravimetrijske analize sloja H1 znaajno je visa od ostalih krivulja. 1z navedenog se
moze zakljuciti da je i kod ovog uzorka nastalog o¢vr§¢avanjem cementne kase pripremljene
od kalcij-aluminatnog cementa karbonatizacija daleko vise zahvatila rubni sloj uzorka,
odnosno da je difuzija ugljikovoga dioksida u dubinu uzorka znafajno manja u odnosu na
difuziju u rubni sloj iako je sveukupna propusnost uzoraka velika. Time se potvrduje
pretpostavka da je velika propusnost uzoraka uzrokovana pojavom pukotina.

Krivulja KAC+L D prati izgled krivulja KAC+L H izmedu 50 °C i 300 °C, a nakon
toga je znacajno visa. U temperaturnom podrucju izmedu 700 °C i 900 °C vidljiva je jako
mala promjena nagiba krivulje, te se na temelju toga moze zakljuciti da u tom uzorku nije
doslo do karbonatizacije, odnosno da je karbonatizacija jako mala.

Usporedni prikaz gubitaka mase odabranih uzoraka u temperaturnom podrucju od 700
°C do 900 °C, odnosno koli¢ina Kkalcita, prikazan je u tablici 4.44. i na slici 4.78. Vrijednosti

su izraCunate prema sljedecoj formuli:
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TG(700 °C) ~TG(900 °C) M (CaCO,)

CaCO, (ug/gz uzorka) = 21
(U979 Zarenog uzorka) TG(L000 °C) M (CO,) (e)

gdje su:

TG — masa pri odredenoj temperaturi (%);

M(CaCOz) — molarna masa kalcijevoga karbonata (100 g/mol);

M(CO) — molarna masa ugljikovoga dioksida (44 g/mol);
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Tablica 4.44.

Gubitak mase po slojevima odabranih uzoraka izmedu 700 °C i 900 °C

Ostatakvmase. na kraju | Gubitak m?se izmedu Cacos Udaljenost slojeva od
Zarenja 700 °Ci 900 °C ruba uzorka
(%) (%) (g/g Zarenog uzorka) (mm)
PCH1 65,20 21,28 0,742 0
PC H2 67,77 18,83 0,631 5
PC H3 67,95 18,92 0,633 1
PCH4 68,63 17,69 0,586 16
PCD 75,01 4,15 0,126 18
PC20 H1 64,27 17,23 0,609 0
PC20 H2 67,69 13,89 0,466 2
PC20 H3 65,93 13,45 0,464 5
PC20 H4 64,71 11,27 0,396 10
PC20 H5 66,41 12,98 0,444 13
PC20 D 70,47 1,53 0,049 18
PC30H1 67,97 16,36 0,547 0
PC30 H2 70,55 12,56 0,405 2
PC30 H3 70,10 12,14 0,394 5
PC30 H4 68,04 13,50 0,451 8
PC40 H5 67,60 11,95 0,402 12
PC30 H6 68,78 13,54 0,447 15
PC30 H7 71,78 11,98 0,379 17
PC30D 72,08 1,86 0,059 18
PC40 H1 67,77 14,69 0,493 0
PC40 H2 69,64 12,03 0,393 3
PC40 H3 68,84 13,48 0,445 6
PC40 H4 68,60 13,57 0,450 10
PC40 H5 68,21 14,32 0,477 15
PC40 H6 69,34 13,20 0,433 18
PC40 D 71,77 1,68 0,053 18
Z-VH1 69,15 16,26 0,534 0
Z-V H2 68,20 17,09 0,570 3
Z-V H3 67,97 17,34 0,580 5
Z-V H4 67,94 18,74 0,627 10
Z-V H5 67,77 20,47 0,686 16
Z-V D 77,02 7,09 0,209 18
LP-V H1 81,01 8,52 0,239
LP-V H2 80,97 8,28 0,232
LP-V H3 80,24 8,77 0,248 11
LP-V H4 82,68 8,16 0,224 16
LP-V D 84,45 5,60 0,151 18
KAC+M H1 63,72 11,42 0,407 0
KAC+M H2 67,77 2,62 0,088 5
KAC+M H3 67,92 2,57 0,086 10
KAC+M H4 67,45 2,30 0,077 15
KAC+M D 58,03 2,19 0,086 18
KAC+L H1 62,24 12,78 0,467 0
KAC+L H2 61,97 4,29 0,157 5
KAC+L H3 63,17 4,68 0,168 11
KAC+L H4 63,24 4,75 0,171 18
KAC+L D 79,72 1,33 0,038 18
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Na slici 4.78. prikazana je koli¢ina CaCO3 po slojevima svih odabranih uzoraka serije

D i H u temperaturnom podrucju izmedu 700 °C i 900 °C.
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Slika 4.78. Koli¢ina CaCO3 po slojevima odabranih uzoraka izmedu 700 °C i 900 °C

1z prikaza je vidljivo da uzorci nastali o¢vr§¢avanjem cementne kase pripremljene od
Portland cementa pokazuju najveéi stupanj karbonatizacije na rubnim dijelovima uzoraka
(sloj H1) nakon ¢ega kolic¢ina kalcijevoga karbonata u dubljim slojevima (H2 — H7) pada.
Generalno, moze se zakljuciti da kod uzoraka nastalih oc¢vrS¢avanjem cementne kaSe
pripremljene od Portland cementa najveci udio Kalcita ima uzorak PC bez zeolita, a da uzorci
sa zeolitom pokazuju sli¢ne vrijednosti udjela kalcita. Ipak, usporeduju¢i samo uzorke koji
sadrze zeolit (PC20, PC30 i PC40) moze se razluciti da se koli¢ina kalcita u uzorcima
smanjuje s povecanjem udjela zeolita. Iznimka je uzorak s 40 % zeolita (PC40) kod kojega
udio kalcita u slojevima H1 i H2 prati trend smanjenja s povecanjem udjela zeolita dok
kasnije u slojevima H3 — HS raste ostvaruju¢i maksimalnu vrijednost u sloju H5 (0,477 g/g

zarenog uzorka) priblizavajuéi se vrijednosti udjela u sloju H1 (0,493 g/g Zarenog uzorka),
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nakon Cega se opet smanjuje na neSto nizu vrijednost u samom srediStu uzorka (sloj H6 —
0,433 g/g zarenog uzorka). Uzorci serije D koji nisu bili izlozeni vodi zasi¢enoj s CO2
pokazuju znatno niZe vrijednosti udjela kalcita (0,049 g/g zarenog uzorka — 0,126 g/g zarenog
uzorka).

Uzorci nastali ocvr§¢avanjem cementnih kaSa na bazi mjeSavina zgure i vapna (Z-V)
te leteCeg pepela i vapna (LP-V) serije H imali su razli¢ite koli¢ine i rasporede kalcita u
uzorcima, pokazujuci u potpunosti druk¢iji trend od svih ostalih uzoraka. Naime, uzorak Z-V
imao je najmanje kalcita na rubnom dijelu uzorka s kontinuiranim povecanjem njegove
koli¢ine s dubinom. Pri tome je najniza vrijednost bila relativno visoka (0,534 g/g Zarenog
uzorka), odmah ispod vrijednosti sloja H1 uzorka PC30, a najvisa (0,686 g/g zarenog uzorka)
odmah ispod najviSe zabiljeZene vrijednosti svih uzoraka (sloj HI uzorka PC). Uzorak LP-V
imao je po svim dubinama uzorka manju koli¢inu kalcita od svih uzoraka nastalih
o¢vr§¢avanjem cementne kase pripremljene od Portland cementa (PC, PC20, PC30 i PC40) te
od uzorka Z-V. Nadalje, koli¢ina kalcita u uzorku LP-V bila je jednolika po svim dubinama
uzorka (0,224 g/g zarenog uzorka — 0,248 g/g Zarenog uzorka).

Uzorci nastali o¢vrSéavanjem cementnih kasa pripremljenih od kalcij-aluminatnog
cementa imali su podjednake koli¢ine kalcita na sloju H1 (0,407 g/g zarenog uzorka KAC+M
1 0,467 g/g zarenog uzorka KAC+L) kao i ostali odabrani uzorci dok su ostali slojevi serije H
imali znatno manje koli¢ine u usporedbi s istim slojevima ostalih uzoraka (0,077 g/g uzorka —
0,171 g/g zarenog uzorka), a osobito uzoraka nastalih iz cementnih kasa pripremljenih od
Portland cementa te od geopolimera na bazi mjeSavine zgure i vapna. Pri tome su koli¢ine
kalcita u slojevima H2 — H4 uzorka KAC+M serije H (0,077 g/g Zzarenog uzorka — 0,088 g/g
zarenog uzorka) bile vrlo blizu koli¢ini kalcita u uzorku KAC+M serije D (0,086 g/g Zarenog
uzorka) $to dokazuje da u tim slojevima nije bilo karbonatizacije. Koli¢ine kalcita u slojevima
H2 — H4 uzorka KAC+L serije H (0,157 g/g zarenog uzorka — 0,171 g/g Zzarenog uzorka) bile
su vece od koli¢ine kalcita u uzorku KAC+L serije D (0,038 g/g zarenog uzorka) ali znatno
manje od koli¢ina u istim slojevima uzoraka serije H nastalih o¢vr§¢avanjem cementnih kasa
pripremljenih od Portland cementa te od geopolimera na bazi mjesavine zgure i vapna. Nesto
manju koli¢inu imali su i u usporedbi s istim slojevima uzoraka nastalih o¢vr§¢avanjem
cementnih kaSa pripremljenih od geopolimera na bazi mjeSavine leteceg pepela 1 vapna. To
dokazuje da je u uzorku KAC+L karbonatizacija u dubljim slojevima nastupila, ali u znatno
manjoj mjeri nego u ostalim odabranim uzorcima koji nisu nastali iz cementnih kasSa
pripremljenih od kalcij-aluminatnog cementa, ponajprije od Portland cementa te od

geopolimera na bazi mjeSavine zgure i vapna.
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4.4.5.3. Rendgenska difrakcijska analiza uzoraka cementnog kamena

Rendgenska difrakcijska analiza (XRD) je najznacajnija fizikalna metoda odredivanja
krute tvari. Pomocu nje se kristalne supstance mogu i kvalitativno i kvantitativno analizirati,
ali njena najvecéa primjena je u odredivanju strukture kristala.

Kada snop rendgenskih zraka padne na monokristal dio zraka prolazi, dio se apsorbira,
a dio se rasprSuje na elektronskom omotacu svakog atoma. Rendgensku difrakciju
najjednostavnije je interpretirao Bragg. Prema njemu je difrakcija rendgenskih zraka njihova
refleksija sa zamiSljenih ekvidistantnih ploha kristalne resetke. Do pojacanja amplitude
reflektiranih rendgenskih zraka s ekvidistantnih ploha doé¢i ¢e ako jedna zraka zaostaje za

drugom za cjelobrojni umnozak valne duljine, $to je dano Bragg-ovom jednadzbom:

nA = 2d sind (22)
gdje su:
0 — kut pri kojim dolazi do pojac¢anja amplitude reflektiranih zraka ( °) ;
A —valna duljina primijenjenog zrac¢enja (m);
d —razmak izmedu ekvidistantnih ravnina (m);
n — cijeli broj.

Poznavajuéi vrijednosti valne duljine (1) i kuta () moze se pomocu ove jednadzbe
odrediti razmak izmedu ekvidistantnih ravnina (d). Rezultat takve analize je difraktogram iz
kojeg se prema visini i polozaju pikova mogu kvalitativno i kvantitativno odrediti mineralne
faze u uzorku (Ramachandran i Beaudoin, 2001).

Kvalitativna rendgenska analiza temelji se na ¢injenici da dvije razli¢ite kristalne
tvari, zbog razli¢itog rasporeda ili vrste atoma, nikada nece dati istu rendgensku sliku, dok ¢e
isti mineral uvijek davati istu sliku. Sustav identifikacije nepoznate kristalne supstance na
temelju snimljenog difraktograma, u danasnje je vrijeme u potpunosti razraden zbog velikog
broja kristalnih spojeva. Za identifikaciju se koristi Hanawalt sustav u kojem su kristalni
spojevi svrstani u skupine po razmaku d najjaceg intenziteta. Iz difraktograma se najprije
odrede kutevi 6, a zatim se preko Bragg-ove jednadzbe izracunaju meduplosne udaljenosti
izmedu ekvidistantnih ravnina (d ). Vrijednosti meduplosnih udaljenosti se usporeduju za 3
pika najjaceg intenziteta, te se na taj nacin dolazi do naziva i kemijske formule spoja, te broja

kartice. Kartica sadrzi sve d vrijednosti tog spoja, Miillerove indekse h, k i I, te parametre
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jedini¢ne celije. Na taj nacin identificiran je nepoznati spoj (Ramachandran i Beaudoin,
2001).

Kvantitativna rendgenska analiza temelji se na Cinjenici da je intenzitet difrakcijskog
maksimuma pojedine komponente u smjesi proporcionalan masenom udjelu te faze u smjesi.
Na tu ovisnost utje¢e 1 apsorpcijski koeficijent koji ovisi o koncentracijama komponenata.
Kod kvantitativne rendgenske analize najvaznija je i najvise se primjenjuje metoda unutarnjeg
standarda. Kod nje se uzorku dodaje nova komponenta (standard) uvijek u istoj koli¢ini, te se
mjeri omjer intenziteta difrakcijskog maksimuma ispitivane tvari s difrakcijskim
maksimumom standarda. Standard mora biti kristalizirana, stabilna tvar, ¢iji se difrakcijski
maksimum ne poklapa s maksimumom tvari koju odredujemo (Ramachandran i Beaudoin,
2001).

Za rendgensku difrakcijsku analizu koristen je instrument za rendgensku difrakciju
XRD-6000, proizvodac¢a Shimadzu s rendgenskom cijevi s Cu Ko zracenjem i Ni filtrom.

Na slikama 4.79. — 4.87. prikazani su difraktogrami rendgenskih difrakcijskih analiza
svih odabranih uzoraka. Za svaki uzorak izradena je jedna slika koja sadrzi difraktograme
svih slojeva tog uzorka (serije D i H).

Na slici 4.79. prikazani su rezultati rendgenske difrakcijske analize uzorka cementnog

kamena PC.
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Slika 4.79. Rendgenska difrakcijska analiza uzorka cementnog kamena PC
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Na slici 4.79. vidi se prisutnost kalcijevoga karbonata i kalcijevoga hidroksida u

uzorku PC serije D, te potpuni nestanak kalcijevoga hidroksida uz izrazenu prisutnost

kalcijevoga karbonata u svim slojevima serije H. Kalcijev karbonat je u uzorku serije D

najviSe zastupljen kao kalcit dok su aragonit i vaterit manje zastupljene faze. U uzorku serije

H pored kalcita kojeg ima najviSe, prisutan je i aragonit.

Na slici 4.80. prikazani su difraktogrami svih slojeva uzorka PC20.

Relativni intenzitet (broj/s)

Slika 4.80. Rendgenska difrakcijska analiza uzorka cementnog kamena PC20
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Na difraktogramima slojeva serije H uocava se prisutnost SiO2. Njegov udio u sastavu

vezan je uz zeolit klinoptilolit u kojem dolazi kao primjesa. Veca koli¢ina kvarca vidljiva je

na difraktogramima svih slojeva serije H, a njegov udio najmanji je na rubnom dijelu uzorka i

proporcionalno raste s dubinom. Takav raspored udjela SiO> moze se objasniti ve¢om

izlozenos¢u rubnih slojeva vodi zasi¢enoj s CO2 u kojoj su se uzorci nalazili 80 dana pri 100

°C i 7 Mpa zbog Cega je najveé¢im dijelom SiO; izluzen i ispran s rubnih dijelova uzorka. 1z

difraktograma se takoder moze uociti da su na slojevima H1 — H4 nastali kalcit i aragonit dok

je u srediStu uzorka vidljiva prisutnost vaterita.

Slika 4.81. prikazuje difraktograme svih slojeva uzorka PC30.
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Slika 4.81. Rendgenska difrakcijska analiza uzorka cementnog kamena PC30

Na difraktogramima slojeva serije H uocava se veca prisutnost kvarca u slojevima H2
— H7, a udio raste s dubinom. U rubnom sloju (H1) kvarca ima znatno manje. Nadalje, iz
difraktograma se moze uociti da relativni udjeli kalcita i aragonita s dubinom opadaju dok
udio vaterita raste. U uzorku serije D javlja se kalcijev hidroksid (portlandit) u tragovima.

Na slici 4.82. prikazani su uvecani difraktogrami svih slojeva uzorka PC30.
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Slika 4.82. Detalj rezultata rendgenske difrakcijske analize uzorka cementnog
kamena PC30

Iz difraktograma se moze vidjeti da na rubnom dijelu uzorka serije H nastaje
preferirano kalcit i aragonit ¢iji udjeli prema unutrasnjosti opadaju dok relativni udio vaterita
prema unutras$njosti raste.

Na slici 4.83. prikazani su difraktogrami svih slojeva uzorka PC40.
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Slika 4.83. Rendgenska difrakcijska analiza uzorka cementnog kamena PC40
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Na difraktogramima slojeva serije H od minerala kalcijevoga karbonata vidljiv je
najveci udio kalcita i aragonita na rubnim dijelovima uzorka dok je u unutras$njosti najvise
zastupljen vaterit. Udjeli kalcita i aragonita se prema unutra$njost Smanjuju, a udio vaterita se
povecava. Udio kvarca raste s dubinom. Tragovi portlandita uocljivi su u uzorku serije D. Od
minerala kalcijevoga karbonata u uzorku serije D najvise ima kalcita i vaterita.

Na slici 4.84. prikazani su rezultati rendgenske difrakcijske analize za sve slojeve
uzorka Z-V (serije D i H).
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Slika 4.84. Rendgenska difrakcijska analiza uzorka cementnog kamena Z-V

U uzorku serije D kalcit prevladava od minerala kalcijevoga karbonata dok vaterita
ima u tragovima. Kvarca ima u manjoj koli¢ini, a u tragovima se vide kalcij-silikat-hidrati. U
uzorku serije H od minerala kalcijevoga karbonata prevladava aragonit kojeg ima nesto vise
od kalcita u svim slojevima osim u sloju H5 u kojem ga ima znatno viSe. Mala koli¢ina kvarca
vidljiva je u sloju H2 dok je sloju H3 prisutan samo u tragovima.

Slika 4.85. prikazuje difraktograme svih slojeva uzorka LP-V (serije D i H).
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Slika 4.85. Rendgenska difrakcijska analiza uzorka cementnog kamena LP-V

U uzorku serije D kalcit prevladava od minerala kalcijevoga karbonata dok vaterita
ima u manjoj mjeri. Kvarca ima u vecéoj koli€ini, a u tragovima se vide Zeljezni silikati.
Prisutnost kvarca i zeljeznih silikata vezana je uz lete¢i pepeo koriSten u ovom istrazivanju. U
uzorku serije H kalcita ima vise u odnosu na aragonit u slojevima H1 — H3 dok u sloju H4
prevladava aragonit kojeg ima nesto viSe od kalcita. U svim slojevima serije H prisutan je
kvarc i1 u tragovima Zeljezni silikati.

Slika 4.86. prikazuje difraktograme svih slojeva uzorka KAC+M.
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Relativni intenzitet (broj/s)

Slika 4.86.
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Rendgenska difrakcijska analiza uzorka cementnog kamena KAC+M

U uzorku serije D prevladava gibsit (AI(OH)s3) i kalcij-aluminati dok kalcij-aluminat-

hidrata ima u tragovima. U uzorku serije H gibsit ja glavna komponenta sastava u sloju H1, a

od minerala kalcijevoga karbonata kalcita ima vi$e u odnosu na aragonit. U ostalim slojevima

uzorka serije H osim gibsita kao glavne komponente sastava ima u vecoj mjeri i katoita

(CasAl2(SiO4)15(0H)s), a kalcit je prisutan kao manje zastupljena komponenta. Osim toga, u

uzorku serije H prisutni su kalcij-aluminati i kalcij-alumosilikati.

Na slici 4.87. prikazani su rezultati rendgenske difrakcijske analize za sve slojeve

uzorka KAC+L.
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Slika 4.87. Rendgenska difrakcijska analiza uzorka cementnog kamena KAC+L

U uzorku serije D glavne faze sastava su gibsit, katoit i kalcij-alumosilikati dok su u
manjoj mjeri prisutni kalcij-aluminati. U sloju H1 uzorka serije H prevladavaju kalcit i gibsit,
a lateks je prisutan u tragovima. U ostalim slojevima uzorka serije H prisutni su gibsit
(Al(OH)3) i katoit (CasAl2(SiO4)15(0OH)e) kao glavne komponente sastava dok su kao manje
komponente prisutni kalcit, kalcij-alumosilikati, te kalcij-aluminati u tragovima.
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5. DISKUSIJA REZULTATA

Sve cementne kaSe predvidene za ispitivanje otpornosti cementnog kamena prema CO>
koroziji uspje$no su optimirane na nacin da ispunjavaju kriterije opée primjenjivosti u
busotinskim uvjetima. Medutim, cementne kase pripremljene od geopolimera te od kalcij-
aluminatnog cementa s dodatkom mikrokuglica nisu uspjele zadovoljiti kriterije zadane
rudarskim projektima koji se odnose na utiskivanje CO2 u busotine eksploatacijskih polja
ugljikovodika Zutica i Ivani¢ (tablica 4.13.)

1z rezultata provedenih ispitivanja svojstava cementnog kamena moze se zakljuciti da je
korozija uzrokovana ugljikovim dioksidom zabiljeZena kod uzoraka nastalih o¢vr§¢avanjem
svih ispitivanih cementnih kasa. Najmanja difuzija ugljikovoga dioksida u strukturu
cementnog kamena zamijeCena je, kako je i ocekivano na temelju dosad obavljenih
istrazivanja (Onan, 1984; Benge i Dew, 2005; Benge, 2005; Sugama, 2006a), kod uzoraka

cementnog kamena nastalih iz cementnih kasa pripremljenih od kalcij-aluminatnog cementa.

5.1. Optimiranje sastava cementnih kaSa pripremljenih od Portland cementa sa zeolitom

Tijekom optimiranja sastava cementnih kaSa pripremljenih od Portland cementa s
dodatkom zeolita (PC20, PC30 i PC40) bilo je neophodno mijenjati udio vode i ostalih
dodataka cementu, §to otezava procjenu ucinka zeolita na svojstva cementne kase i cementnog
kamena. Naime, smanjenjem udjela zeolita povecava se udio vode u odnosu na ukupnu
koli¢inu ¢vrstih Cestica §to uzrokuje smanjenje gustoce, ali i pojavu prekomjerne slobodne
vode koja smanjuje viskoznost i uzrokuje pojavu sedimentacije. Stoga se pri optimiranju
sastava s razli¢itim udjelima zeolita moralo:

- promijeniti udio vode,
- dodati staklene mikrokuglice u svrhu smanjenja gusto¢e cementnih kasa,
- promijeniti udjele ostalih dodataka cementu.

Hidraulicki prorac¢un cementacije nove proizvodne kolone nominalnog promjera 101,6
mm (4°) u busotinama za utiskivanje CO, na eksploatacijskim poljima ugljikovodika Zutica i
Ivanié, te obavljene analize cementnih kasa pokazali su da se optimirani sastavi cementnih
kasa pripremljenih od Portland cementa sa zeolitom mogu primjenjivati za cementaciju
kolone nominalnog promjera 101,6 mm (4“) do temperature 100 °C i do tlaka 20 MPa.
Navedene kase uz povecanje koli¢ine usporivaca zgusnjavanja mogle bi se primjenjivati i za

cementacije do staticke temperature na dnu busSotine 110°C. Za primjenu u uvjetima visih
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temperatura potrebna je veca koli¢ina kvarca ¢ime bi se dizajn cementne kaSe u potpunosti
morao promijeniti. Cementne kase optimiranog sastava na bazi Portland cementa i zeolita
imale su koli¢inu slobodne vode jednaku nuli, API filtraciju ispod 150 ml i izostanak
sedimentacije, te bi se mogle primjenjivati i za cementacije kolona zastitnih cijevi promjera
vecih od 101,6 mm (4°). Medutim, ukoliko bi se takve kolone cementirale u busotinama u
kojima se nalazi visoko gelirana isplaka ili isplaka velike viskoznosti, viSe ne bi ostvarivale
zadovoljavaju¢u ucinkovitost istiskivanja isplake. Isplaku bi u tom slucaju trebalo optimirati
na nacin da joj vrijednosti reoloskih parametara budu nize od vrijednosti reoloskih parametara
cementne kaSe kako bi se sprijeCio prodor cementne kase kroz nju (engl. Channeling),
odnosno njeno zaostajanje za cementnom kasom tijekom cementacije.

Tlaéna ¢vrstoéa cementnog kamena uzoraka nastalih ocvrS€avanjem cementne kaSe
pripremljene od Portland cementa sa zeolitom (tablica 4.41. i slika 4.62.) smanjuje se s
poveéanjem udjela zeolita, ali je prije izlaganja vodi zasi¢enoj s CO2 veca (PC20 — prosjecna
vrijednost: 37,56 MPa; PC30 — prosjecna vrijednost: 32,40 MPa i PC40 — prosje¢na
vrijednost: 27,53 MPa) u odnosu na tla¢nu ¢vrsto¢u uzoraka nastalih o¢vr§¢avanjem cementne
kase na bazi referentnog sastava s Portland cementom (PC — prosje¢na vrijednost: 25,37
MPa). Pri tome je uzorak nastao o¢vr§¢avanjem iz cementne kaSe pripremljene od Portland
cementa s 20 % zeolita (PC20) imao povecanje tlacne ¢vrstoce od 48 %, a uzorak nastao
o¢vrs¢avanjem iz cementne kase pripremljene od Portland cementa s 40 % zeolita (PC40) tek
8,5 % u odnosu na tlacnu ¢vrstocu uzoraka nastalih ocvrS¢avanjem cementne kase na bazi
referentnog sastava s Portland cementom. Tla¢na ¢vrstoca uzoraka PC20, PC30 i PC40 bila je
manja od tla¢ne C¢vrstoce uzoraka KAC+L (prosjecna vrijednost: 48,60 MPa), a tlacna
¢vrstoca uzoraka PC20 i PC30 bila je veca od tlaéne ¢vrstoce uzoraka KAC+M (prosjecna
vrijednost: 34,98 MPa). Na primjer tlacna ¢vrstoca uzorka PC20 bila je za 7,4 % veca od
tla¢ne ¢vrstoce uzorka KAC+M i za 22,7 % manja od tlaéne ¢vrstoce uzorka KAC+L.

Vrijednosti tlacne ¢vrstoce uzoraka cementnog kamena, nakon izlaganja vodi zasi¢enoj
s CO., smanjile su se linearno s povecanjem udjela zeolita i to za 5 % u uzorcima PC20
(prosjecna vrijednost: 20,78 MPa), za 12,8 % u uzorcima PC30 (prosje¢na vrijednost: 18,99
MPa) i za 28,3 % u uzorcima PC40 (prosjecna vrijednost: 15,62 MPa) u odnosu na tlacnu
¢vrstocu uzorka PC (prosjecna vrijednost: 21,79 MPa). U odnosu na uzorke cementnog
kamena nastale iz cementne kase pripremljene od kalcij-aluminatnog cementa (KAC+M —
prosje¢na vrijednost: 28,24 MPa i KAC+L — prosjecna vrijednost: 17,77 MPa), tlacna
¢vrstoc¢a uzoraka PC20, PC30 i PC40 bila je manja od tlaéne ¢vrstoce uzoraka KAC+M, a

tla¢na ¢vrsto¢a uzoraka PC20 i PC30 bila je veca od tla¢ne ¢vrstoce uzoraka KAC+L.
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Poroznost uzoraka cementnog kamena na bazi Portland cementa s dodatkom zeolita
(tablica 4.42. i slika 4.63.) je prije izlaganja vodi zasi¢enoj s CO2, u odnosu na uzorak PC
(prosjecna vrijednost: 23,18 %), smanjena u uzorcima PC20 (prosje¢na vrijednost: 20,58 %) i
PC30 (prosje¢na vrijednost: 20,15 %) dok je u uzorku PC40 povecana (prosje¢na vrijednost:
26,84 %). U odnosu na uzorke nastale iz cementne kase pripremljene od kalcij-aluminatnog
cementa (KAC+M — prosjecna vrijednost: 5,75 % i KAC+L — prosjecna vrijednost 9,64 %),
poroznost uzoraka cementnog kamena je znacajno povecana (od 2,1 do 4,7 puta ovisno o
udjelu zeolita u sastavu). Smanjena poroznost cementnog kamena, ponajprije uzoraka nastalih
o¢vr§éavanjem iz cementne kase na bazi Portland cementa s 20 % i 30 % zeolita, moze se
objasniti pucolanskom aktivnos¢u zeolita koja se odvija tijekom hidratacije cementne kase.
Naime, hidratacijom cementne kase pripremljene s Portland cementom nastaju Ca?* i OH
ioni, te se povecava pH cementne kase. Zeoliti se u otopinama visoke pH vrijednosti poc¢inju
raspadati (Benning et al., 2000; Wilkin i Barnes, 1998; Cizmek et al., 1997). Ukoliko se u
cementnoj kasi nalaze 1 zeoliti, nastali OH™ ioni napadaju njihovu strukturu uzrokujuci raspad
i nastanak novih iona poput [SIO(OH)s]" i [AI(OH)4]. Ti ioni reagiraju s Ca?* tvoreéi
hidratizirane kalcijeve silikate (C-S-H) i aluminate, a rezultat je poboljsana mikrostruktura
cementnog kamena i smanjenje propusnosti (Perraki et al., 2003). Prema nekim autorima
(Uzal i Turanli, 2012) mogu¢ je nestanak Ca(OH)2 u potpunosti $to bi za cementni kamen u
okolini CO2 otopljenog u vodi ili u superkriticnom stanju znailo smanjenje nastanka
kalcijevoga karbonata i shodno tome njegovog izluzivanja koje uzrokuje povecanje
poroznosti.

Medutim, poroznost uzoraka nastalih o¢vr§¢avanjem cementne kase pripremljene od
Portland cementa sa zeolitom, nakon izlaganja vodi zasi¢enoj COy, bila je poveéana (PC20 —
prosje¢na vrijednost: 41,82 %; PC30 — prosjecna vrijednost: 45,71 % i PC40 — prosjecna
vrijednost: 49,52 %) u odnosu na prosjecnu vrijednost poroznosti uzoraka nastalih iz
cementne kase referentnog sastava s Portland cementom (PC — 35,83 %). Nadalje, povecanje
poroznosti je pratilo linearni trend pri ¢emu su najmanje povecanje poroznosti imali uzorci
PC20 (17 %), a najvece uzorci PC40 % (38 %) §to upucuje na zakljucak da se dodatkom
zeolita nije postigao ocekivani u¢inak smanjenja poroznosti. Pretpostavka je da je odstupanje
od ocekivanih rezultata posljedica prevelikog udjela zeolita u sastavu cementne kase Koji,
zbog svoje vrlo porozne strukture, utjeCe na propusnost cementnog kamena. 1z dobivenih
rezultata moze se zakljuciti da je cak 1 ishodiSno odredena koli¢ina zeolita u udjelu od 20 %
na masu cementa previse. Shodno tome, proizlazi da primjena zeolita zahtijeva odredivanje

njegovog optimalnog udjela u sastavu, manjeg od 20 % na masu cementa, te da ga je potrebno
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odrediti na nacin da zeolita bude dovoljno isklju¢ivo za potpunu potros$nju svog slobodnog
kalcijevoga hidroksida i njegovu pretvorbu sekundarnim reakcijama vezanja u dodatni C-S-H
gel. Svaka dodatna koli¢ina koja bi ostala nerazgradena uslijed nedostatka Ca®" i OH" iona
mogla bi uzrokovati pove¢anu propusnost te posljedi¢no jo§ laksu difuziju ugljikovoga
dioksida u odnosu na cementni kamen nastao o¢vrS¢avanjem cementne kase pripremljene od
Cistog Portland cementa (bez dodatka zeolita).

U odnosu na uzorke nastale iz cementne kaSe pripremljene od kalcij-aluminatnog
cementa (KAC+M — prosjecna vrijednost: 9,24 % i KAC+L: prosjec¢na vrijednost: 13,57 %)
poroznost je znac¢ajno veca (0d 3,1 do 5,4 puta ovisno o udjelu zeolita).

Uzorci cementnog kamena nastali iz cementne kaSe pripremljene od Portland cementa s
dodatkom zeolita imali su oste¢enu seriju H te stoga na njima nije bilo moguce provesti
ponovljena ispitivanja poroznosti i propusnosti nakon podrezivanja baza uzoraka cementnog
kamena serije H.

Propusnosti uzoraka cementnog kamena (tablica 4.43. i slika 4.64.) su, prije izlaganja
vodi zasi¢enoj s CO,, povecane od 2,1 do 2,8 puta (PC20 — prosje¢na vrijednost: 1,98-107
pmz; PC30 — prosjecna vrijednost: 1,86-1073 pmz; PC40 — prosjecna vrijednost: 2,48-1073
um?) dok su vrijednosti nakon izlaganja povecéane izmedu 10% i 4 puta (PC20 — prosje¢na
vrijednost: 0,11-:107> um?; PC30 — prosje¢na vrijednost: 1,40-:107> um? PC40 — prosje¢na
vrijednost: 0,25-10 um?) u odnosu na referentni uzorak PC (prosje¢na vrijednost prije
izlaganja vodi zasiéenoj CO2: 0,90-1073 um?; prosjena vrijednost nakon izlaganja vodi
zasi¢enoj CO2: 0,10-:107° um?). Poveéane propusnosti uzoraka PC20, PC30 i PC40, prije
njihova izlaganja vodi zasi¢enoj s CO2, potvrduju pretpostavku da koli¢ina zeolita koja ostane
nerazgradena uslijed nedostatka Ca?* i OH" mozZe uzrokovati pove¢anu propusnost. Zna¢ajno
losiji rezultati tlatne ¢vrstoCe, poroznosti i propusnosti uzoraka cementnog kamena nakon
njihova izlaganja vodi zasi¢enoj s CO2 potvrduju teoriju da povecana propusnost cementnog
kamena prije izlaganja vodi zasi¢enoj s CO2 omogucava laksu difuziju ugljikovoga dioksida u
uzorke tijekom njihove izloZenosti vodi zasi¢enoj s COx.

S obzirom na to da je u uzorcima cementnog kamena nastalim iz cementnih kaSa
pripremljenih od kalcij-aluminatnog cementa (KAC+M i KAC+L) identificirana pojava
pukotina, njihova propusnost nije usporedivana s propusnoséu referentnog cementnog kamena
nastalog iz cementne kaSe pripremljene od Portland cementa (PC).

Vizualne promjene nakon premazivanje povrSina radijalnih presjeka uzoraka
fenolftaleinom (slika 4.65.), prije izlaganja uzoraka vodi zasi¢enoj CO2, prikazuju smanjenje

intenziteta obojanosti uzoraka s dodatkom zeolita u odnosu na referentni sastav na temelju
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Portland cementa. Pri tome valja napomenuti da se shodno dobivenim rezultatima poroznosti,
takoder moze pretpostaviti da promjena boje na uzorcima sa zeolitom nije zbog
neiskoristenog Kkalcijevoga hidroksida tijekom hidratacije nego zbog neizreagiranog zeolita
koji ima tendenciju povecanja pH vrijednosti sustava u kojem se nalazi (Rivera et al., 2000).
Nakon izlaganja, na niti jednom uzorku temeljenom na Portland cementu nije primjeena
promjena boje $to upucuje na zakljucak da je ugljikov dioksid u potpunosti prodro u srediste
uzoraka te da je reakcija karbonatizacije u njima zavrsena.

Daljnja istrazivanja ove vrste cemenata potrebna su u svrhu utvrdivanja optimalnog
udjela zeolita u sastavu cementne kase koji bi, s jedne strane osigurao potpunu potros$nju svog
slobodnog kalcijevoga hidroksida tijekom hidratacije, a s druge strane istovremeno ne bi

uzrokovao povecanje propusnosti cementnog kamena.

5.2. Optimiranje sastava cementnih kasa pripremljenih od geopolimera

Uzorci cementnog kamena nastali o¢vr§¢avanjem cementne kase pripremljene od
geopolimera (Z-V i LP-V) opcenito su pokazali nedostatna vezivna svojstva, odnosno postigli
su vrlo nisku tlatnu ¢vrstocu cementnog kamena. PoboljSanje se pokuSalo ostvariti
smanjenjem udjela vode S§to je rezultiralo povecanjem viskoznosti cementnih kasa i
posljedi¢no primjenom visokih udjela dispergatora (1,23 % do 1,50 % na masu cementa) te
izbacivanjem smanjivaca filtracije. Rezultat su bile cementne kase koje po pitanju tlacne
¢vrstoce 1 API filtracije zadovoljavaju osnovne uvjete za primjenu u busotinskim uvjetima ali
nisu primjenjive za cementacije novih proizvodnih kolona nominalnog promjera 101,6 mm
(4“) u busotinama za utiskivanje CO, na ekspoatacijskim poljima ugljikovodika Zutica i
Ivani¢.

Hidraulicki prora¢un cementacije nove proizvodne kolone nominalnog promjera 101,6
mm (4“) u buotinama za utiskivanje CO, na eksploatacijskim poljima ugljikovodika Zutica i
Ivani¢ pokazao je primjenjivost cementnih kasa pripremljenih od geopolimera glede razvitka
tlakova tijekom cementacije. Medutim, postignute vrijednosti tlacne ¢vrstoce, API filtracije i
gusto¢e nisu zadovoljile postavljene kriterije rudarskih projekata. Njihova primjenjivost u
nekim drugim busSotinskim uvjetima je moguca, ali ogranicena na cementacije u kojima se ne
zahtijeva visoka tlatna ¢vrsto¢a cementnog kamena i niska filtracija cementne kase.

Tla¢na c¢vrstoca cementnog kamena nastalog ocvrscavanjem cementne kase
pripremljene od geopolimera (tablica 4.41. i slika 4.62.) bila je znatno manja, a poroznost

znatno veéa od uzoraka nastalih iz cementnih kaSa referentnih sastava (PC, KAC+M i
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KAC+L) prije izlaganja vodi zasi¢enoj S CO.. Tlacna ¢&vrstoca uzorka Z-V (prosjecna
vrijednost: 7,17 MPa), prije izlaganja vodi zasi¢enoj COo, bila je 3,5 puta manja od tlac¢ne
¢vrsto¢e uzoraka PC (prosjecna vrijednost: 25,37 MPa), 4,9 puta manja od tlacne Cvrstoce
uzoraka KAC+M (prosje¢na vrijednost: 34,98 MPa) te 6,8 puta manja od tlacne &vrstoce
uzoraka KAC+L (prosjecna vrijednost: 48,60 MPa). Tlacna ¢vrsto¢a uzorka LP-V (prosje¢na
vrijednost: 4,30 MPa) bila je 5,9 puta manja od tla¢ne ¢vrstoce uzorka PC, 8,1 puta manja od
tla¢ne ¢vrstoce uzorka KAC+M te ¢ak 11,3 puta manja od tlacne ¢vrstoée uzorka KAC+L.

Nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s CO, tlaéna ¢vrsto¢a cementnog kamena uzorka Z-V
(prosjecna vrijednost: 10,75 MPa) bila je 49,9 % veca u odnosu na vrijednost prije izlaganja,
ali joS§ uvijek 50,7 % manja od tlacne ¢vrstoce uzorka PC (prosje¢na vrijednost: 21,79 MPa),
61,9 % manja od tla¢ne ¢vrstoce uzorka KAC+M (prosjecna vrijednost: 28,24 MPa) te 39,5 %
manja od tla¢ne ¢vrsto¢e uzorka KAC+L (prosjecna vrijednost: 17,77 MPa).

Uzorci cementnog kamena nastalog iz cementne kase na bazi mjesavine pucolan-vapno
(LP-V), testirani nakon izlaganja vodi zasi¢enoj S CO2, raspuknuli su se odmah na pocetku
testiranja tla¢ne ¢vrstoce ¢ime je potvrdena njihova neprimjenjivost u busotinama vezanim za
utiskivanje ugljikovoga dioksida u podzemna leZista.

Poroznosti uzoraka cementnog kamena Z-V i LP-V (tablica 4.42. i slika 4.63.) su prije
izlaganja vodi zasi¢enoj s CO2, u odnosu na uzorke PC (prosje¢na vrijednost: 23,18 %),
pokazale vrijednosti vece za 29,50 % na uzorku Z-V (prosje¢na vrijednost: 30,02 %), odnosno
86,60 % na uzorku LP-V (prosjecna vrijednost: 43,26 %). S obzirom na to da su uzorci
cementnog kamena nastalog oc¢vrS¢avanjem cementnih kasa pripremljenih od kalcij-
aluminatnog cementa prije izlaganja imali nize vrijednosti poroznosti (KAC+M — prosjecna
vrijednost: 5,75 %; KAC+L — prosjecna vrijednost: 9,64 %) od uzoraka nastalih
o¢vrSéavanjem cementne kaSe referentnog sastava na bazi Portland cementa (PC — prosje¢na
vrijednost: 35,83 %), odnos vrijednosti poroznosti uzoraka cementnog kamena nastalog
o¢vrscavanjem cementnih kaSa pripremljenih od geopolimera (Z-V i LP-V) i vrijednosti
poroznosti uzoraka nastalih ocvr$¢avanjem cementnih kasa pripremljenih od kalcij-
aluminatnog cementa (KAC+M i KAC+L) bio je jos veci (od 3,1 do 7,5 puta).

Nakon izlaganja vodi zasi¢enoj s CO2, poroznost uzorka Z-V (prosjec¢na vrijednost:
37,91 %) je bila samo 6 % veca od poroznosti uzorka PC (prosje¢na vrijednost: 35,83 %), a
uzorka LP-V je bila 66,9 % veca (prosje¢na vrijednost: 59,80 %). U odnosu na kalcij-
aluminatne cemente poroznost uzorka Z-V je bila 4,1 puta veéa od poroznosti uzoraka

KAC+M (prosjecna vrijednost: 9,24 %) odnosno 2,8 puta ve¢a od poroznosti uzoraka KAC+L
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(prosjecna vrijednost: 13,57 %). Uzorak LP-V ostvario je 6,5 puta vecu vrijednost od uzorka
KAC+M i 4,4 puta veéu vrijednost od uzorka KAC+L.

Rezultati ispitivanja poroznosti uzoraka cementnog kamena serije H, nakon
podrezivanja njihovih baza, pokazali su povecane vrijednosti poroznosti uzorka Z-V (22,32
%) i smanjene vrijednosti poroznosti uzorka LP-V (10,7 %). Medutim, usporedbom dobivenih
vrijednosti poroznosti uzoraka Z-V i LP-V s vrijednostima poroznosti uzoraka PC proizlazi
da uzorci Z-V i LP-V nastali iz cementnih kaSa pripremljenih od geopolimera i dalje imaju
vecu poroznost.

Propusnost uzoraka cementnog kamena Z-V i LP-V (tablica 4.43. i slika 4.64.) nastalih
iz cementnih kaSa pripremljenih od geopolimera je, prije izlaganja vodi zasi¢enoj s COg, bila
znacajno veca od propusnosti uzoraka nastalih iz cementnih kasa na bazi Portland cementa.
Propusnost uzoraka Z-V (prosje¢na vrijednost: 8,29-107 pm?) bila je 9,2 puta veéa, a
propusnost uzoraka LP-V (prosje¢na vrijednost: 4,55-:107> um?) 5,1 puta veéa od propusnosti
uzoraka PC (prosjeéna vrijednost: 0,90-1073 pm?). Tako visoke vrijednosti propusnosti
upucivale su na nastanak pukotina u strukturi cementnog kamena koje su ve¢ prethodno bile
uoCene tijekom vizualnog pregleda radijalnih presjeka uzoraka Z-V i LP-V serije H.
Usporedbom s uzorcima KAC+M i KAC+L ustanovljena je veca propusnost uzoraka nastalih
o¢vrs¢avanjem cementnih kasa pripremljenih od kalcij-aluminatnog cementa nakon Cega je i
na njima vizualnim pregledom radijalnih presjeka ustanovljen nastanak pukotina.

Nakon izlaganja, prosje¢na vrijednost propusnosti uzoraka Z-V iznosila je 0,24-1073
um? §to predstavlja smanjenje od 34,5 puta, a uzoraka LP-V 12,11:10° pm? $to predstavlja
povecéanje od 2,7 puta. Pretpostavka je da je do smanjenja propusnosti u uzorcima Z-V doslo
uslijed popunjenja pukotina kalcijevim karbonatom dok je do povecanja u uzorcima LP-V
doslo najvjerojatnije zbog vrlo slabe mikrostrukture cementnog kamena koja je ustanovljena
jo$ tijekom ispitivanja tlacne ¢vrstoce kada su se svi uzorci LP-V, nakon izlaganja vodi
zasi¢enoj COo, raspali 1 pri najmanjem opeterecenju.

Ponovljena ispitivanja propusnosti uzoraka cementnog kamena serije H nakon
podrezivanja njihovih baza pokazala su povecane vrijednosti u oba uzorka nastala
o¢vriéavanjem iz cementne kase pripremljene od geopolimera (Z-V — 0,35-1073 um?; LP-V —
13,61-107 pm?). Vede povecanje propusnosti pokazao je uzorak Z-V (45,8 %), a manje
uzorak LP-V (12,4 %). Medutim, iako je uzorak LP-V pokazao puno manje povecanje
propusnosti, njegova propusnost je i dalje bila znacajno veca (46,5 puta) od propusnosti
uzorka PC (0,29-102 um?). Uzorak Z-V pokazao je propusnost svega 20,7 % veéu od
propusnosti uzorka PC.
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Vizualne promjene nakon premazivanje povrSina radijalnih presjeka uzoraka
fenolftaleinom (slika 4.66.) nisu pokazale promjene boje niti prije niti nakon izlaganja
uzoraka vodi zasi¢enoj s COx.

Na oba uzorka Z-V i LP-V serije H primje¢ene su pukotine na cijeloj povrsini njihovog
radijalnog presjeka. Medutim, na presjeku uzorka LP-V primjecene su dvije znacajno vece

pukotine od ostalih pukotina primjeéenih na oba uzorka.

5.3. Optimiranje sastava cementnih kaSa pripremljenih od Portland cementa i kalcij-

aluminatnog cementa

Cementne kase pripremljene na bazi PC, KAC+M i KAC+L, koje su ujedno odabrane
kao referentne kasSe, pokazale su primjenjivost u buSotinskim uvjetima s naglaskom na
problem usporavanja zgu$njavanja cementnih kasa s kalcij-aluminatnim cementom. Naime,
za primjenu u uvjetima cementacije nove proizvodne kolone nominalnog promjera 101,6 mm
(4“) u busotinama za utiskivanje CO2 na eksploatacijskim poljima ugljikovodika Zutica i
Ivani¢ (100 °C 1 20 MPa) bilo je potrebno primjeniti kombinaciju usporivaca zgus$njavanja
vrlo visokog udjela limunske kiseline i boraksa (4 % limunske kiseline i 2 % boraksa). Time
se uspjelo usporiti proces hidratacije i produljiti vrijeme zgus$njavanja cementne kase
KAC+M na 190 minuta, odnosno na 170 minuta za kasu KAC+L. Medutim, tijekom
ispitivanja se pokazalo da koriStena vrsta kalcij-aluminatnog cementa reagira jedino na tu
kombinaciju usporivaca zgu$njavanja, to jest da drugi usporivaci zgu$njavanja ne uspijevaju
dovoljno ucinkovito usporiti proces hidratacije. Nadalje, utvrdeno je da je primjenjeni udio
navedene kombinacije usporivaca zgu$njavanja ujedno i najve¢i udio koji ucinkovito
produljuje vrijeme zgu$njavanja, odnosno da udjeli veéi od primjenjenog ne samo da ne
produljuju vrijeme zgusnjavanja nego ono s povecanjem udjela postaje sve krace. Daljna
ispitivanja potrebna su u svrhu optimiranja sastava cementnih kasa pripremljenih od kalcij-
aluminatnog cementa za primjenu u buSotinama za utiskivanje ugljikovoga dioksida u
podzemna lezista.

Hidrauli¢ki prora¢un cementacije uz primjenu referentnih cementnih kasa potvrdio je
primjenjivost cementnih kasa PC i KAC+L za cemetaciju proizvodne kolone nominalnog
promjera 101,6 mm (4“) u buSotinama za utiskivanje CO. na eksploatacijskim poljima
ugljikovodika Zutica i Ivani¢. Cementna kasa KAC+M imala je previsoke vrijednosti
reoloskih parametara zbog c¢ega u simuliranim uvjetima ovog istraZzivanja nije pokazala

primjenjivost. Medutim, u nekim drugim buSotinskim uvjetima, sa zazorima u prstenastom
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prostoru ve¢im od 11,35 mm (0,447), cementna kasa KAC+M moze se iskoristiti za razlicite
primjene vezane uz cementacije. S obzirom na to da su kalcij-aluminatni cementi termicki
stabilni, za primjenu na temperaturama visim od 110 °C ispitivane cementne kaSe s kalcij-
aluminatnim cementom ne zahtjevaju znacajne promjene sastava osim pronalaska rjeSenja za
ucinkovito usporavanje hidratacije odnosno produljenje vremena zgusnjavanja.

Tla¢na ¢vrstoéa uzoraka cementnog kamena KAC+M bila je, prije izlaganja vodi
zasi¢enoj CO2, 37,9 % veca (prosje¢na vrijednost: 34,98 MPa) od tla¢ne ¢vrstoée uzoraka PC
(25,37 MPa) dok je tla¢na ¢vrsto¢a uzoraka KAC+L (prosje¢na vrijednost: 48,60 MPa) bila
91,5 % veca. Vrijednosti su prikazane u poglavlju 4.4.1. (tablica 4.41. i slika 4.62.).

Nakon izlaganja, tlacna ¢vrstoca se smanjila, ali je joS uvijek pokazivala vece vrijednosti
od vrijednosti projektirane u rudarskim projektima eksploatacijskih polja ugljikovodika
Zutica i Ivani¢ (> 12 MPa / 24 h). Pri tome je tla¢na &vrsto¢a uzoraka KAC+M (prosjecna
vrijednost: 28,24 MPa) i dalje ostala veta od tlacne Cvrsto¢e uzoraka PC (prosjec¢na
vrijednost: 21,79 MPa) za 29,6 % dok je tlacna Cvrstoca uzoraka KAC+HL (prosjec¢na
vrijednost: 17,77 MPa) pokazivala vrijednost manju za 18,4 %.

Poroznost uzoraka cementnog kamena KAC+M, prije izlaganja, bila je 4 puta manja
(prosjecna vrijednost: 5,75 %), a uzoraka KAC+L 2,4 puta manja (prosje¢na vrijednost: 9,64
%) u odnosu na prosje¢nu poroznost uzoraka PC koja je iznosila 23,18 %. Vrijednosti su
prikazane u poglavlju 4.4.2. (tablica 4.42. i slika 4.63.).

Nakon izlaganja poroznost se povecala za 60,7 % kod uzoraka KAC+M (prosjecna
vrijednost: 9,24 %), odnosno za 40,8 % kod uzoraka KAC+L (13,57 %). Medutim,
usporedujuéi te uzorke s uzorcima PC (prosje¢na vrijednost: 35,83 %) odnos se nije puno
promijenio. Poroznost uzoraka KAC+M bila je 3,9 puta manja, a uzoraka KAC+L 2,6 puta
manja.

Analizom rezultata ponovljenih ispitivanja poroznosti i propusnosti uzoraka serije H
nakon podrezivanja njihovih baza ustanovljeno je da su uzorci cementnog kamena nastali
ocvr§¢avanjem cementne kasSe pripremljene od kalcij-aluminatnog cementa ostvarili poviSene
vrijednosti poroznosti u odnosu na uzorke kojima nisu bile podrezane baze. Povecanje
poroznosti od 204,9 % imao je uzorak KAC+M (28,17 %) dok je povecanje poroznosti uzorka
KAC+L (28,42 %) iznosilo 109,4 %. Medutim, usporedbom dobivenih rezultata s rezultatima
ispitivanja ostalih uzoraka proizlazi da uzorci nastali iz cementnih kasa pripremljenih od
kalcij-aluminatnog cementa i dalje imaju najnize vrijednosti poroznosti.

Propusnost uzoraka cementnog kamena KAC+M i KAC+L (tablica 4.43. i slika 4.64.)

nastalih iz cementnih kasa pripremljenih od kalcij-aluminatnog cementa bila je izuzetno
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velika. Prosje¢na vrijednost propusnosti uzoraka KAC+M iznosila je, prije izlaganja vodi
zasi¢enoj s COp, 51,38-107° pm? $to je 57,1 puta veca vrijednost od prosjecne vrijednosti
propusnosti uzoraka PC (0,90-1073 um?). Prosje¢na vrijednost propusnosti uzoraka KAC+L
iznosila je 309,12-1073 pm? Tako veliko poveéanje propusnosti moze se objasniti jedino
pojavom pukotina u cementnom kamenu $to je i potvrdeno analizom izgleda radijalnih
presjeka uzoraka prije i nakon premazivanja fenolftaleinom. Jedan od moguéih uzroka
njihovog nastanka mogao bi biti upravo izuzetno visoki udio usporiva¢a zgus$njavanja
cementne kaSe (4 % limunske kiseline i 2 % boraksa) koji je zbog tako visokog udjela mogao
prekomjerno utjecati na samo neke komponente uklju¢ene u proces stvrdnjavanja, uslijed
cega je dio cementne kaSe zapoceo i zavrSio proces hidratacije prije drugih dijelova. Drugi
razlog mogao bi se objasniti vrstom koriStenog kalcij-aluminatnog cementa koji sadrzava
visoki udio monokalcijevoga aluminata (92-98 %) te zbog toga ima vrlo kratko vrijeme
zgu$njavanja cementne kase i brzi razvoj tlacne ¢vrstoce cementnog kamena. Takav izuzetno
reaktivni cement mogao je u uvjetima visoke temperature i tlaka kakvi su bili simulirani u
ovom istrazivanju (100 °C i 20 MPa), takoder, uzrokovati nestabilnost veziva i posljedi¢no
nastanak pukotina.

Za vrijeme izlozenosti, pukotine su bile ispunjene kalcijevim karbonatom uslijed ¢ega se
propusnost uzoraka cementnog kamena nastalog o¢vr§¢avanjem cementne kase pripremljene
od kalcij-aluminatnog cementa zna¢ajno smanjila (KAC+M — prosje¢na vrijednost: 0,12-107
um?; KAC+L — prosjeéna vrijednost: 1,60-10° pm?). Medutim, iako se tako niske vrijednosti
propusnosti mogu usporedivati s propusnostima vrlo nepropusnih stijena, pukotine i dalje
predstavljaju potencijalnu opasnost jer ¢e se kalcijev karbonat u vodi zasi¢enoj s CO2
sekundarnim reakcijama razgraditi (Kutchko et al., 2007; Barlet-Gouedard et al., 2009; Carey
et al., 2007; Gaurina-Medimurec, 2010; Gaurina-Medimurec et al., 2010; Teodoriu et al.,
2010) pri ¢emu u busotini CO2 moze nesmetano migrirati kroz takav cementni kamen natrag
prema povrsini. Shodno dobivenim rezultatima moze se zakljuéiti da ti uzorci zaista pokazuju
najbolju otpornost prema CO- koroziji, ali i da su neophodna daljnja optimiranja sastava kako
bi se izbjegao nastanak pukotina.

Ponovljena ispitivanja propusnosti uzoraka cementnog kamena serije H nakon
podrezivanja njihovih baza nisu uzeta u obzir zbog pukotina nastalih u strukturi uzoraka
cementnog kamena nastalih iz cementnih kasa pripremljenih od kalcij-aluminatnog cementa i
od geopolimera zbog kojih dobiveni rezultati nisu usporedivi niti s rezultatima ispitivanja
uzoraka nastalih iz cementne kaSe pripremljene od Portland cementa niti s rezultatima

ispitivanja uzoraka nastalih iz cementne kase na bazi geopolimera.
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Premazivanje povrsina radijalnih presjeka uzoraka fenolftaleinom (slika 4.67.)
pokazalo je promjenu boje nakon izlaganja vodi zasi¢enoj CO2 na svega 1-3 mm od vanjskog
ruba uzoraka iz ¢ega je vidljivo da je proces karbonatizacije u promatranom vremenu bio
zaustavljen vrlo blizu rubu, odnosno da ugljikov dioksid nije prodro u dubinu uzoraka. Za
razliku od uzoraka KAC+M i KAC+L, ostali ispitivani uzorci nakon izlaganja nisu pokazivali
promjenu boje §to upucuje na zakljucak da je ugljikov dioksid u te uzorke prodro u
potpunosti.

Medutim, uzorci cementnog kamena KAC+M i KAC+L pokazali su, osim
nepromijenjene boje uz rub uzorka, i tanke crte nepromijenjene boje unakrsno po cijeloj
povrsini radijalnog presjeka $to potvrduje pojavu pukotina u cementnom kamenu. Promatraju
li se mjesta na radijalnom presjeku na kojima su nastale pukotine moze se vidjeti da boja,
nakon izlaganja uzorka vodi zasi¢enoj s CO2, nije promjenjena na mjestu pukotine. Nadalje,
zona nepromjenjene boje Siri se, sli¢no kao i na rubu uzorka, svega 1-2 mm oko pukotine §to
dodatno potvrduje pretpostavku da CO- nije uspio prodrijeti u dubinu strukture cementnog
kamena te da uzorci cementnog kamena nastalog o¢vr§¢avanjem cementne kase pripremljene
od Kkalcij-aluminatnog cementa zaista pokazuju otpornost prema koroziji uzrokovanoj

ugljikovim dioksidom.

5.4. Kemijsko-mineraloske analize

TeziSte ovog rada je priprava 1 ispitivanje razliCitih vrsta cementnih kaSa s ciljem
primjene u realnim busotinskim uvjetima eksploatacijskih polja ugljikovodika Zutica i Ivani¢.
Prethodna diskusija temeljila se na rezultatima standardnih ispitivanja cementnih kasa i
cementnog kamena za primjenu u buSotinama. Kako bi se stekao uvid u fizikalne i kemijske
promjene cementnog kamena tijekom djelovanja CO> pri visokom tlaku i temperaturi,
pripravljeni uzorci ispitani su metodama termogravimetrijske (TG) 1 diferencijalno termicke
analize (DTA), te rendgenske difrakcijske analize (XRD). Osnovna poteskoca pri tumacenju i
interpretaciji rezultata ovih analiza (i slaganju s rezultatima ostalih provedenih ispitivanja) je
u tome Sto materijal nije moguce ispitati in situ, nego se karbonatizacija prekida (smanjuje se
tlak i temperatura). Unato¢ navedenom, uoceni su vrlo zanimljivi trendovi promjene
mineraloSkog sastava cementnog kamena po dubini uzorka, te se moze re¢i da su rezultati
ispitivanja cementnog kamena metodama TGA i XRD u dobrom slaganju. Metoda TGA
omogucuje kvantitativno odredivanje udjela Ca(OH)2 i CaCOzs u ispitivanim uzorcima, dok je

metoda rendgenske difrakcije uporabljena za odredivanje kvalitativnog mineraloskog sastava
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ispitivanih uzoraka. Kvantitativno odredivanje mineraloskog sastava (masenog udjela svih
minerala) u uzorcima metodom XRD otezano je prisutnos¢éu amorfne faze promjenjivog
sastava, vezane vode u produktima hidratacije, te velikim brojem mineralnih faza u uzorku.
Obradom difraktograma, semikvantitativno je odredena promjena udjela polimorfa CaCOs po
dubini uzorka (rezultati nisu prikazani), te je ustanovljen preferiran nastanak kalcita na
povrsini uzorka, aragonita u dubljim slojevima, te vaterita u srediSnjem dijelu ispitivanih
uzoraka. Takoder, odreden je sastav produkata hidratacije 1 karbonatizacije pripravljenih
uzoraka, te je ustanovljena prisutnost amorfne faze.

Daljnja istrazivanja metodama TGA 1 DTA treba usmjeriti na analizu plinova nastalih
tijekom zagrijavanja uzorka (engl. Evolved Gas Analysis — EGA), gdje je primjerice MS
detektorom (engl. Mass Spectrometer) moguce razlikovati H2O i CO> (i druge plinovite
produkte raspada). In situ ispitivanje faznog sastava uzorka cementnog kamena po dubini u
principu je moguce uporabom izuzetno snaznog izvora rendgenskih zraka (sinhrotron), no
takva su istrazivanja vrlo skupa, te se ne koriste za klasi¢nu karakterizaciju nego za
potvrdivanje ili odbacivanje postavljenih hipoteza. U uvjetima ovog istraZivanja, uzorci u
visokotla¢noj i visokotemperaturnoj komori su potopljeni vodom u kojoj pri visokom tlaku
CO: dolazi do otapanja Ca(HCOz3)2, odnosno — iz uzoraka se ispire/izluzuje Kkalcij.
Smanjenjem tlaka CO», dolazi do ponovnog talozenja CaCOz. Budu¢i da je dio materijala
veziva izluZen, cementni kamen je vece poroznosti i propusnosti, te tijekom 80 dana dolazi do
potpune Kkarbonatizacije cementnog kamena (primjerice uzorci nastali océvr$¢avanjem
cementne kase na bazi Portland cementa), Sto se ocituje u gotovo konstantnom udjelu CaCO3
po dubini uzorka. Kako bi se odredila brzina difuzije i reakcije CO. kroz cementni kamen,
potrebno je promijeniti uvjete i trajanje karbonatizacije, te geometriju (dimenzije) uzorka, §to

moze biti predmet sljedecih istraZivanja.
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ZAKLJUCAK

Projekti utiskivanja i skladiStenja ugljikovoga dioksida u iscrpljena naftna i plinska
leziSta sve su popularniji u zadnje vrijeme. Za njihovu uspjeSnu provedbu zahtijeva se
otpornost busSotinske opreme, zastitnih cijevi i cementnog kamena na djelovanje CO: i
osiguranje dugotrajne kvalitetne izolacije utisnih busotina i zona u koje se utiskuje COo.

Cementni kamen nastao oc¢vrS¢avanjem cementne kaSe pripremljene od Portland
cementa podloZan je koroziji u okolini u kojoj se nalazi ugljikov dioksid otopljen u vodi ili u
superkriti¢cnom stanju. Proces korozije zapo¢inje karbonatizacijom slobodnog Ca(OH). i C-S-
H gela. PotroSnjom svog dostupnog kalcijevoga hidroksida zapocinje pretvorba nastalog
kalcijevoga karbonata u lako topljivi hidrogenkarbonat koji se onda izluzuje iz strukture
cementnog kamena. Posljedica je povecanje poroznosti i propusnosti, te smanjenje tlacne
cvrsto¢e Sto moze dovesti do djelomic¢nog ili u nekim slucajevima Cak potpunog gubitka
izolacijskih svojstava cementnog kamena.

Ovim istrazivanjem obuhvacena su ispitivanja razlic¢itih vrsta cemenata kod kojih je
ustanovljena indikacija da bi iz njih mogao nastati cementni kamen otporan prema koroziji
uzrokovanoj ugljikovim dioksidom: (1) API Portland cementa klase G s dodatkom 20 %,
30 % i 40 % zeolita klinoptilolita, (2) geopolimera na bazi mjesavine zgure i vapna i (3)
geopolimera na bazi mjeSavine pucolana i vapna. Dobiveni rezultati usporedeni su s
rezultatima ispitivanja utjecaja ugljikovoga dioksida na cementni kamen Kkoji je nastao iz
cementne kase pripremljene od: (1) ¢istog APl Portland cementa klase G za koji se smatra da
je podloZan koroziji uzrokovanoj ugljikovim dioksidom i (2) kalcij-aluminatnog cementa za
koji se smatra da je otporan prema koroziji uzrokovanoj ugljikovim dioksidom.

Iz provedenih ispitivanja cementnih kasa i cementnog kamena moze se zakljuditi

sljedece:

1. Cementne kaSe na bazi Portland cementa sa zeolitom klinoptilolitom primjenjive su za
cementaciju nove proizvodne kolone nominalnog promjera 101,6 mm (4°) u
busotinama eksploatacijskih polja ugljikovodika Zutica i Ivanié. Osim toga, njihova
primjena moguéa je i u cijelom nizu drugih razli¢itih buSotinskih uvjeta. Nadalje,
primjena zeolita klinoptilolita u koli¢ini od 20 %, 30 % i 40 % na masu Portland
cementa utjecala je na povecanje tlacne ¢vrstoée cementnog kamena, prije izlaganja
vodi zasi¢enoj s CO», nastalog iz tih cementnih kasa te na smanjenje poroznosti

uzoraka cementnog kamena nastalih iz cementnih kaSa pripremljenih od Portland
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cementa s 20 % i 30 % zeolita u odnosu na uzorke nastale iz cementne kaSe na bazi
Portland cementa bez dodatka zeolita. Medutim, propusnost uzoraka se povecala zbog
vjerojatno prekomjernog udjela zeolita koji se nije u potpunosti razgradio uslijed
nedostatka kalcijevog hidroksida tijekom hidratacije te njegove vrlo porozne strukture,
Sto je rezultiralo jo§ laksom difuzijom ugljikovoga dioksida u strukturu cementnog
kamena.

2. Cementne kaSe pripremljene od geopolimera na bazi mjeSavina zgure i vapna te
pucolana i vapna mogu se primijeniti u razli¢itim buSotinskim uvjetima, ali nisu
primjenjive za cementaciju nove proizvodne kolone nominalnog promjera 101,6 mm
(4“) u busotinama eksploatacijskih polja ugljikovodika Zutica i Ivani¢ zbog
neispunjavanja zahtjeva za cementnu kaSu i cementni kamen, odredenih rudarskim
projektima eksploatacije ugljikovodika na tim eksploatacijskim poljima. Osim toga,
cementni kamen nastao iz navedenih cementnih kasa podlozan je koroziji U uvjetima
zasi¢enosti okoline ugljikovim dioksidom. Tla¢na ¢vrstoca ispitivanih uzoraka bila je
znacajno niza od uzoraka nastalih iz cementne kaSe na bazi Portland cementa bez
zeolita, a poroznost i propusnost uzoraka visa. Uoc¢ena je i pojava pukotina u strukturi
cementnog kamena.

3. Cementne kaSe pripremljene od kalcij-aluminatnog cementa pokazale su primjenjivost
u buSotinskim uvjetima, ali samo je cementna kasa pripremljena od kalcij-aluminatnog
cementa s lateksom pokazala primjenjivost za cementaciju nove proizvodne kolone
nominalnog promjera 101,6 mm (4“) u buSotinama eksploatacijskih polja
ugljikovodika Zutica i Ivani¢. Cementni kamen nastao iz cementnih kasa
pripremljenih od kalcij-aluminatnog cementa potvrdio je otpornost prema koroziji
uzrokovanoj ugljikovim dioksidom. Ispitivanjima je ustanovljeno povecanje tlacne
¢vrstoée i smanjenje poroznosti Uzoraka cementnog kamena u odnosu na uzorke
nastale oc¢vrS¢avanjem iz cementne kase na bazi Portland cementa, prije i nakon
izlaganja vodi zasi¢enoj S COz. Medutim, uoCena je pojava pukotina u strukturi
cementnog kamena koja je znacajno povecala njihovu propusnost i uputila na nuznost

daljnjeg istrazivanja u svrhu boljeg optimiranja sastava cementne kaSe.

Daljnja istrazivanja otpornosti cementnog kamena prema koroziji uzrokovanoj
ugljikovim dioksidom trebala bi se prije svega usmjeriti prema optimiranju sastava cementne
kase na bazi Portland cementa i razlic¢itih vrsta pucolana. Udio zeolita treba optimirati tako da

izazove sekundarne reakcije vezanja u kojima bi sav kalcijev hidroksid koji nastaje tijekom
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hidratacije bio potrosen ali koji istovremeno ne smije biti prevelik kako ne bi uzrokovao
povecanje propusnosti cementnog kamena. Nadalje, istrazivanja otpornosti cementnog
kamena nastalog oc¢vrS¢avanjem iz cementnih kaSa pripremljenih od kalcij-aluminatnih
cemenata trebala bi se usmjeriti prema optimiranju sastava u kojem bi se sprije¢io nastanak
pukotina u cementnom kamenu, bilo da se radi o primjeni manje reaktivnih kalcij-aluminatnih
cemenata, bilo o primjeni ucinkovitijeg usporivaca zguSnjavanja cementne kase Koji ne bi
uzrokovao vremenski neravnomjerno zgusnjavanje. Naposljetku, istrazivanjima bi trebalo
obuhvatiti i ostale vrste cemenata od kojih se mogu pripremiti cementne kaSe primjenjive u
busSotinskim uvjetima, a iz kojih moze nastati cementni kamen otporan prema CO> koroziji
poput kalcij-aluminatno-fosfatnih cemenata, kalcij-sulfoaluminatnih cemenata te cemenata

temeljenih na visokom udjelu magnezija, kao i njihove modifikacije.

Znanstveni doprinos doktorskog rada ocituje se u sljede¢em:

e prvi put su u svrhu primjene za cementiranje kolona zaStitnih cijevi u
buSotinama za utiskivanje ugljikovoga dioksida, ispitivane cementne
mjeSavine Portland cementa s dodatkom zeolita klinoptilolita i geopolimera na
bazi mjeSavine zgure i vapna, te leteCeg pepela i vapna;

e optimiranje sastava cementne kaSe provedeno je ispitivanjem svojstava
velikog broja cementnih kaSa te je, na temelju dobivenih rezultata, osam kasa
odabrano za daljnja ispitivanja otpornosti cementnog kamena na korozivno
djelovanje ugljikovoga dioksida u buSotinskim uvjetima;

e optimiran je postupak cementacije zaStitnih cijevi pri protjecanju cementne
kaSe prstenastim prostorom za zazor manji od 19,1 mm (3/4) modeliranjem
protjecanja odabranih cementnih kasa u realnim buSotinskim uvjetima;

e utvrdeno je da velik udjel zeolita u cementnoj kasi prekomjerno smanjuje
udjel primarnog veziva i uzrokuje poveéanje propusnosti cementnog kamena;

e utvrdeno je da se cementne kase pripremljene od kalcij-aluminatnog cementa
mogu primjeniti u buSotinskim uvjetima, ali samo je cementna kaSa
pripremljena od Kkalcij-aluminatnog cementa s lateksom pokazala
primjenjivost za cementaciju nove proizvodne kolone nominalnog promjera
101,6 mm (4“) u buSotinama eksploatacijskih polja ugljikovodika Zutica i

Ivanic.
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PRILOZI

Prilog 1. Dijagram razvoja tlacne ¢vrsto¢e cementnog kamena nastalog iz cementne kase

pripremljene s Portland cementom bez dodatka komponenti otpornih prema CO-
koroziji

Well ID: Zutica 111 Customer: Crosco BHST: 100
Test Start: 30.3.2012. 9:25:44 Strength: 2024 psi 50 psi @ 0:32:30
Test Stop: 2.4.2012. 13:51:19 Algorithm: Compressive strength type A (less than 14 Ib/gal) 500 psi @ 13:20:30
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Prilog 2. Dijagram razvoja tlatne ¢vrsto¢e cementnog kamena nastalog iz cementne kaSe
pripremljene s Portland cementom i 20 % zeolita

Well ID: Customer: BHST:
Test Start: 21.1.2013. 8:22:45 Strength: 2217 psi 50 psi @ 9:58:30
Test Stop: 24.1.2013. 8:34:17 Algorithm Compressive strengthtype A (less than 14 lo/gal) 500 psi @ 11:30:30
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Prilog 3. Dijagram razvoja tlaéne ¢vrsto¢e cementnog kamena nastalog iz cementne kase
pripremljene s Portland cementom i 30 % zeolita

Well ID: Customer: BHST:
Test Start: 221.2013. 7:37:50 Strength: 2506 psi 50 psi @ 11:03:30
Test Stop: 25.1.2013. 7:45:57 Algorithm Compressiv e strengthtype A (less than 14 Ib/gal) 500 psi @ 12:01:30
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Prilog 4. Dijagram razvoja tlaéne ¢vrsto¢e cementnog kamena nastalog iz cementne kase
pripremljene s Portland cementom i 40 % zeolita

Well ID: Customer: 1
Test Start: 30.11.2012 9:03:16 Strength: 2215 psi 50 psi @ 6:07:30
Test Stop: 3.12.2012. 9:19:19 Algorithm Compressive strengthtype A (less than 14 Ib/gal) 500 psi @ 6:53:00
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Prilog 5. Dijagram razvoja tlacne ¢vrsto¢e cementnog kamena nastalog iz cementne kase
pripremljene s pucolanskim cementom temeljenim na mjesavini zgure i vapna

Well ID: Customer: BHST:
Test Start 221.2016. 8:29:27 Strength: 583 psi 50 psi@ 7:27:30
Test Stop: 25.1.2016. 851:17 Algorithnt Compressive stengthty pe B (more than 14 1/gal) 500 psi @ 25:36:30
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Prilog 6. Dijagram razvoja tlaéne ¢vrsto¢e cementnog kamena nastalog iz cementne kase
pripremljene s pucolanskim cementom temeljenim na mjeSavini leteceg pepela i
vapna

Well ID: Customer: BHST:
Test Start 15.1.2016. 9:04:03 Strength: 286 psi 50 psi @ 6:28:00
Test Stop: 18.1.2016. 9.26:18 Algorithnt Compressive stengthty pe B (more than 14 1/gal) 500 psi @ NA
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Prilog 7. Dijagram razvoja tlacne ¢vrsto¢e cementnog kamena nastalog iz cementne kase
pripremljene s kalcij-aluminatnim cementom i mikrokuglicama

Well ID: Customer: BHST:
Test Start: 5.22016. 9:.06:22 Strength: 3019 psi 50 psi @ 7:26:00
Test Stop: 8.22016. 9:24:59 Algorithm Compressive strengthtype A (less than 14 Ib/gal) 500 psi @ 9:50:00
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Prilog 8. Dijagram razvoja tlaéne ¢vrsto¢e cementnog kamena nastalog iz cementne kase
pripremljene s kalcij-aluminatnim cementom i lateksom

Well ID: Customer: BHST:
Test Start: 8.9.2015. 13:09:52 Strength: 2264 psi 50 psi @ 4:03:30
Test Stop: 11.9.2015. 13:29:09 Algorithm: Compressive strength type A (less than 14 Ib/gal) 500 psi @ 4:09:00
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Prilog 9. Neizotermna termogravimetrijska analiza i diferencijalna pretrazna kalorimetrija
kalcijevoga karbonata

TG % DSC /(uVimg)
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Admirsirstor  2000-05-20 1727 Man
Instrument: NETZSCH STA 408 C/CD Sample: CaC03, 53.400 mg Segments. "
File: CaCOD3 588 Material: Crucible: DSCITG pan PR
Project LM Correction File: Atmosphere: 2rak 130 f wefe { NZ-150Mee
\dentity:  CaCO3 Temp.Cal/Sens. Files: Tcalzero tox | Senszero.sxx TG Corr/M.Range:  000/500 mg
Date/Time:  5/20/2000 3:33:04 PM Range: 30/10.0(K/minj1100 DSC Corr./M.Range: 000/5000 V'
Laboratery: FKIT Sample Car.JTC: DSC(TG) HIGHRG 3/ §
Operator: VM ModeiType of Meas.:  DSC-TG / Sample
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