NAFTA-GAZ, ROK LXX, Nr 12 /2014

Marcin Kremieniewski

Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

Stanistaw Stryczek

AGH Akademia Gdrniczo-Hutnicza im. S. Staszica w Krakowie, Wydziat Wiertnictwa, Nafty i Gazu

tukasz Kotwica

AGH Akademia Gorniczo-Hutnicza im. S. Staszica w Krakowie, Wydziat InZynierii Materiatowej i Ceramiki

Zmiany w mikrostrukturze ptaszcza cementowego
w zaleznosci od warunkow hydratacji zaczynu

W niniejsze publikacji zaprezentowano wplyw temperatury oraz ci$nienia hydratacji zaczynu uszczelniajacego na
mikrostrukture stwardniatego zaczynu. Probki poddane badaniom zostaly sporzadzone wedtug receptur umozliwia-
jacych zastosowanie na ztozach o podwyzszonym ryzyku wystapienia migracji gazu. W celu doszczelnienia mikro-
struktury matrycy cementowej oraz wyeliminowania migracji gazu wykorzystano dodatki mikrocementu polimeru.

Stowa kluczowe: mikrostruktura, warunki hydratacji, ptaszcz cementowy, migracja gazu.

Changes in the microstructure of cement sheath depending on the hydration conditions

of the slurry

The paper presents the effects of temperature and hydration pressure on the microstructure of the hardened slurry.
Tested samples were prepared from recipes enabling application for deposits with an increased risk of gas migra-
tion. In order to seal the microstructure of the cement matrix and eliminate gas migration microcement polymer

additives were used.

Key words: microstructure, hydration conditions, cement sheath, gas migration.

Wprowadzenie

Glownym celem zabiegu cementowania jest uszczelnienie
przestrzeni pier§cieniowej (skala—rura oktadzinowa) warstwa
stwardniatego zaczynu, ktory jest nieprzepuszczalny dla
gazu. Stosowane do wypetniania przestrzeni pierscieniowej
zaczyny cementowe charakteryzuja si¢ tym, ze w trakcie
hydratacji wystepuje zelowanie zaczynu i w tym momencie
W otworze nast¢puje zmniejszanie si¢ ci$nienia hydrosta-
tycznego stupa zaczynu. W fazie przej$ciowej powstaje
porowata mikrostruktura stwardniatego zaczynu, co moze by¢
przyczyna wystepowania mikroprzeplywow gazowych [8].
Jedna z metod poprawy wiasciwosci stwardniatych zaczynow
cementowych jest zastosowanie dodatkow i domieszek do
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$wiezych zaczynow w celu doszczelnienia tworzacej si¢
mikrostruktury ptaszcza cementowego. W zwigzku z tym
niezmiernie wazny jest odpowiedni, zar6wno ilo$ciowy,
jak 1 jakosciowy, dobor wiasciwych srodkow. Selekcja ta
uzalezniona jest od warunkow geologiczno-technicznych ce-
mentowanego otworu wiertniczego, co jednoczes$nie wpltywa
na warunki hydratacji zaczynu cementowego.

W celu okreslenia mikrostruktury utworzonego ptaszcza
cementowego stosuje si¢ réznego rodzaju metody badawcze,
tj.: porozymetri¢ rteciowa, mikrotomografi¢ rentgenowska
1 mikroskopig¢ skaningowa. Badania mikrostruktury pozwalaja
na okre$lenie wptywu stosowanych dodatkéw i domieszek, co



przektada si¢ na odpowiedni ich dobdr w kolejnych modyfi-
kacjach receptur, a w efekcie — otrzymanie niskooporowego,
nieprzepuszczalnego dla gazu, stwardniatego zaczynu.

W Laboratorium Zaczyndéw Uszczelniajacych Zaktadu
Technologii Wiercenia INiG — PIB prowadzi si¢ badania
majace na celu opracowanie oraz modyfikacje zaczynow
uszczelniajagcych. Badania struktury porowej stwardniatych

artykuty

zaczynow cementowych wykonano w INiG — PIB za pomoca
mikrotomografii rentgenowskiej, natomiast badania mikro-
struktury przy uzyciu mikroskopu skaningowego przeprowa-
dzone zostaty w AGH. Powyzszy cykl badawczy umozliwia
weryfikacje stusznosci stosowanych dodatkow i domieszek
oraz pozwala na ocen¢ wptywu warunkow hydratacji na
ksztaltujaca si¢ mikrostrukture ptaszcza cementowego.

Badanie mikrostruktury stwardniatych zaczynéw cementowych

Migracja gazu przez stwardniaty zaczyn nalezy do bar-
dzo niepozadanych zjawisk majgcych miejsce w przestrzeni
pier§cieniowe] otworu wiertniczego. Przeplywy gazu moga
wystepowac na skutek starzenia si¢ kamienia cementowego
(fotografia 1), powstajacych w jego strukturze mikrospekan (fo-
tografia 2) oraz skurczu kamienia cementowego (fotografia 3).

Fot. 1. Korozja kamienia cementowego [8]

Fot. 2. Mikrospgkania kamienia cementowego

W celu zweryfikowania mikrostruktury stwardniatych
zaczynOw stosuje si¢ badanie porowatosci przy pomocy
porozymetrii rtgciowej. Umozliwia to poznanie ilosci wol-
nych przestrzeni w badanej probce, aczkolwiek rzeczywista
ich wielkos¢ oraz rozktad nie bedg znane. W zwigzku z tym
probki moga by¢ dodatkowo poddane badaniu mikrostruktury
porowej za pomocg mikrotomografii
rentgenowskiej. Jest to jedna z no-
woczesniejszych metod badawczych.
Umozliwia przeswietlenie badane;j
probki za pomoca promieni rentge-
nowskich. W efekcie metoda ta umoz-
liwia tréjwymiarowe przedstawienie
pustych przestrzeni w badanej probce.
Ponadto uzyskuje si¢ informacje do-
tyczace:

* porowatosci,
» liczby i jakosci niepolaczonych
obiektow,

* wspotczynnika kretosci,

*  wplywu powyzszych cech na prze-
puszczalno$¢ kamienia cemento-
wego [5, 6].

Fot. 3. Skurcz cementu [5]

Badania laboratoryjne

Wstepne badania laboratoryjne zaczynéw cementowych
przeprowadzone zostaly w Laboratorium Zaczynéw Uszczel-
niajgcych Zaktadu Technologii Wiercenia INiG — PIB zgodnie
znormami: Cementy i zaczyny cementowe do cementowania
w otworach wiertniczych; PN-EN 10426-2 Przemyst naftowy
i gazowniczy. Cementy i materialy do cementowania otworow.
Czes¢ 2: Badania cementow wiertniczych oraz AP1 SPEC 10
Specification for materials and testing for well cements.
Natomiast badania mikrostruktury stwardniatych zaczynow
cementowych wykonano przy wspotpracy INiG — PIBi AGH.
Badania przestrzeni porowych przeprowadzono przy uzyciu
mikrotomografii rentgenowskiej, za pomoca mikrotomografu

rentgenowskiego Benchtop 160Xi CT (fotografia 4), natomiast
badania mikrostruktury przetamow probek — za pomoca
elektronowego mikroskopu skaningowego Nova Nano SEM
200 (fotografia 5).

Badania mikrostruktury za pomoca mikrotomografii
rentgenowskiej umozliwiajg pomiar porowatosci probek
oraz ich tréjwymiarowg wizualizacj¢ (wystgpujace pekniecia
i szczeliny). Badanie struktury porowej z wykorzystaniem
mikrotomografu polega na trojetapowym utworzeniu obra-
zu przestrzennego 3D. Etapem pierwszym jest rejestracja
projekcji, polegajaca na emisji wiazki promieniowania X za
pomocg lampy rentgenowskiej przeswietlajacej badang probke.
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Benchtop |
CT 160Xi |

Fot. 4. Mikrotomograf rentgenowski Benchtop 160CT
(INiG — PIB)

W trakcie pomiaru badana probka wykonuje obréot o 360°.
W wyniku przeprowadzonej rejestracji projekcji uzyskuje sie
obraz cieni. W drugim etapie nastepuje rekonstrukcja pozwa-
lajaca na otrzymanie obrazow poprzez przejscie od projekeji
do obrazu przestrzennego probki, co z kolei pozwala na wglad
w wewnetrzng strukture stwardniatego zaczynu. W trzecim
etapie nastepuje przetwarzanie obrazu. Podczas procesu bi-
naryzacji wydzielone zostaja woksele obrazu przedstawiajace
przestrzen porowg kamienia cementowego. Na podstawie
obliczen wykonuje si¢ analiz¢ powierzchni porowej. Struktura
porowa jest podzielona ze wzgledu na objetos$¢ wystepujacych
pustych przestrzeni. Analizowane sg potaczenia w trzech pro-
stopadtych wzgledem siebie kierunkach X, Y i Z, a nastepnie
wyliczany jest wspotczynnik kretosei [1, 2, 10].

W celu jeszcze doktadniejszego opisania mikrostruktury
stwardniatych zaczynéw oraz uzupetnienia o nich informacji
stosuje si¢ obserwacje mikrostruktury przy uzyciu metody
elektronowej mikroskopii skaningowej (SEM). Dodatkowo
wykonuje si¢ analize sktadu pierwiastkowego za pomoca
sondy EDX, umozliwiajacej bezposrednig obserwacje¢ skta-
du chemicznego stwardniatego zaczynu w mikroobszarach.
Badanie mikrostruktury przetamow stwardniatych zaczynow
polega na przyklejeniu probek do stolikéw mikroskopowych
za pomocg srebrnego lakieru przewodzacego oraz pokryciu
ich powierzchni weglowa warstwg przewodzaca. Analize wy-
konuje si¢ przy uzyciu detektora niskiej prozni, przy preznosci
pary wodnej wynoszacej 60 Pa. Obserwacje przeprowadza
si¢ w systemie detekcji elektronéw wtérnych (SE) [4, 7].

Celem badan byta analiza mikrostruktury stwardniatych
zaczynow, powstatych ze skladow majacych przeciwdzia-
ta¢ zjawisku migracji gazu. Aby uzyska¢ maksymalne do-
szczelnienie matrycy kamienia cementowego, uzyto dodatku
mikrocementu w iloéci 20% w stosunku do masy cementu.
Zaczyny sporzadzono na wodzie wodociagowej. Podda-
wano je modyfikacjom w celu osiggni¢cia odpowiednich
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Fot. 5. Elektronowy mikroskop skaningowy Nova Nano
SEM 200 (AGH) [3]

wiasciwosci reologicznych oraz parametrow strukturalnych.
Sktady zaczynow byly dobierane tak, aby sprosta¢ wymaga-
niom narzuconym przez warunki otworowe, a jednocze$nie
—aby moc je poréwnaé w zréznicowanych warunkach hydra-
tacji (temperatury oraz ci$nienia podczas procesu hydratacji
kamienia cementowego).

7 zaczynow sporzadzone zostaty probki kamieni cemen-
towych, ktére poddano procesowi hydratacji przez okres
28 dni, w temperaturze 25°C, 40°C, 60°C i 80°C, przy ci-
$nieniu odpowiednio: 3 MPa, 15 MPa, 35 MPa i 42 MPa. Po
uptywie tego czasu przeprowadzono badania mikrostruktury
stwardnialych zaczynow cementowych.

W celu wykonania badan mikrostruktury stwardnialych
zaczynow wytypowano cztery sktady zawierajace dodatek
20% mikrocementu, dla kazdej z temperatur utwardzania,
tj. 25°C, 40°C, 60°C oraz 80°C.

Na podstawie prowadzonych w INiG — PIB badan oraz
dostepnych danych [5] stwierdzono, ze stwardniate zaczyny
majgce przeciwdziata¢ migracji gazu powinny charaktery-
zowac si¢ nastepujgcymi parametrami:

* wspolczynnikiem porowato$ci mikrotomograficznej nie-

przekraczajacym 25%,

* jak najmniejszg ilo$cig porow przyporzadkowanych do

wysokich klas (IV, V, VI),

* duzg ilo$cig porow zakwalifikowanych do niskich klas

(I, 1L, 110),

+ stosunkowo jednolitym szkieletem probki przedstawionym

w wizualizacji 3D,

» stosunkowo malg iloScig porow w wizualizacji struktury

porow 3D [5].

Tablica 1 prezentuje receptury zaczynow, natomiast w ta-
blicy 2 przedstawiono podstawowe parametry §wiezych
zaczynoéw cementowych. Wyniki badan stwardniatych za-
czynow, uzyskane z pomiaréw za pomoca mikrotomografu
Benchtop 160CT, zestawiono w tablicy 3.



Tablica 1. Sklady zaczynoéw z dodatkiem mikrocementu w ilosci 20,0% bwoc'

Woda wodociagowa w/c =0,52 w/c=0,52 w/c=0,45 w/c = 0,50
Dodatek odpieniajacy 1,0% 1,0% 0,5% 0,5%
Dodatek uptynniajacy 0,3% 0,1% 0,2% 0,25%
Dodatek antyfiltracyjny 0,1% 0,25% 0,3% 0,25%
Lateks 10,0% 10,0% 10,0% 10,0%
Stabilizator lateksu 2,0% 2,0% 2,0% 2,0%
Dodatek przyspieszajacy czas gestnienia 4,0% 1,5% - -
Mikrocement 20,0% 20,0% 20,0 20,0
Cement Cem [ 32,5 R 100,0% 100,0% ?(1)3&/([)(2 ?(1)301\,/([)(2
Dodatek speczniajacy 0,3% 0,3% 0,3% 0,3%

Oznaczenia: w/c — wspotczynnik wodno-cementowy.
'bwoc — w stosunku do masy cementu.

Badane probki stwardniatych zaczy- Tablica 2. Parametry zaczyndéw z dodatkiem mikrocementu w ilosci 20,0% bwoc

toéci mikrotomograficznej w zakresie od Gestosé [g/em’] 1,75 1,79 1,84 1,83
o o . . S
5.,3 % do 9’,8./0. Za’uwazalr.le jest obmzar’ue. Rozlewnos¢ [mm] 270 290 310 300
sig wartoSci wspblczynnika porowatosci ey ot S0 in 23,0 24 10,0 52
e tem temperatury i ciSnienia

wrazz V.V.ZIOS eITl P . Y . Lepkos¢ plastyczna [mPa-s] 64,5 70,5 72,0 70,0

hydratacji. Potwierdzeniem powyzszego - —

. . . . Granica ptynigcia [Pa]’ 6,18 3,6 2,4 3,1

jest wizualizacja struktury porowej 3D ~

(fotografie 6-9), na ktorej widoczne jest Wytrzymalo§¢ strukturalna [Pa] 1,5 >3 3.8 4.8
- 0

zmniejszenie liczby wystepujacych po- | 0dstoj wody [%] 0,0 0,0 0,0 0,0

row (oznaczonych kolorem zielonym). Czas gestnienia [h:min] 30 Be 2:13 2:31 4:35 5:08

Dodatkowo w wizualizacji klas obje- 100 Be 2:40 2:55 5:05 5:35

tosciowych (fotografie 10—13) oraz na  'Granica plyniecia obliczona za pomoca metody dwupunktowej PN-EN ISO 104026-2, s. 67.

Tablica 3. Zestawienie wynikow badan kamieni cementowych po 28 dniach hydratacji

20°C/3 MPa R1 32 605 51 868 4812 2717 7 1 9,8
40°C/15 MPa R2 9874 78 508 8327 415 12 1 7,6
60°C/35 MPa R3 8 495 63 588 5825 390 16 1 7,4
80°C/42 MPa R 4 55334 95510 7 869 198 12 0 53

1. Niepewno$¢ mierzonych wielkos$ci fizycznych zawartych w tablicy 3 oszacowano wedtug klasy doktadnos$ci urzadzenia pomiarowego Benchtop
160CT na poziomie 0,0001%.
2. Temperatura, cisnienie +0,1%.

wykresach klasyfikacji procentowej udzialu klas (rysunki 1-4) ~ zachowanie probki spowodowane jest coraz mocniejszym
zauwazalne jest zmniejszanie si¢ ilosci duzych przestrzeni  ,,upakowaniem” ziaren cementu oraz pozostatych dodatkow
(kolor fioletowy) na rzecz zwickszajacej si¢ ilosci przestrzeni i domieszek pod wplywem przytozonego cisnienia podczas
najmniejszych (kolory: zotty, niebieski, czerwony). Takie  hydratacji kamieni cementowych.
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Fot. 6. Zawarto$¢ poréw w probee R 1 Fot. 7. Zawarto$¢ porow w probee R 2
(Cis$n. 3 MPa/Temp. 25°C) (Cisn. 15 MPa/Temp. 40°C)

Fot. 8. Zawarto$¢ porow w probee R 3 Fot. 9. Zawarto$¢ poréw w probee R 4
(Cisn. 35 MPa/Temp. 60°C) (Cisn. 42 MPa/Temp. 80°C)

Fot. 10. Wizualizacja udziatu klas obj¢tosciowych Fot. 11. Wizualizacja udziatu klas obj¢tosciowych
poréw w probee R 1 (Cisn. 3 MPa/Temp. 25°C) poréw w probee R 2 (Cisn. 15 MPa/Temp. 40°C)

Fot. 12. Wizualizacja udziatu klas objetosciowych Fot. 13. Wizualizacja udziahu klas objetosciowych
poréow w probee R 3 (Cisn. 35 MPa/Temp. 60°C) poréw w probee R 4 (Cisn. 42 MPa/Temp. 80°C)
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Rys. 1. Klasyfikacja procentowa udziatu klas objetosciowych
poréw — probka R 1 (Cisn. 3 MPa/Temp. 25°C)
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Rys. 3. Klasyfikacja procentowa udziatu klas objetosciowych
poréw — probka R 3 (Cisn. 35 MPa/Temp. 60°C)

Na podstawie analizy uzyskanych wynikéw badan stwier-
dzono, ze probki hydratyzujace w temperaturze od 25°C do
40°C i przy cisnieniu 3 MPa do 15 MPa wykazujg struktu-
r¢ o niejednolitej powierzchni przetamu oraz duzej ilo$ci
pozostatosci po ziarnach. Natomiast probki hydratyzujace
w warunkach: temperatura 60-80°C, ci$nienie 35+42 MPa
posiadajg powierzchni¢ bardziej rownomierng o mniejszej
iloéci pustych przestrzeni. Struktura stwardniatych zaczynow

Fot. 14. Mikrostruktura przetamu probki R 1 po 28 dniach
hydratacji (Ci$n. 3 MPa/Temp. 25°C)
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Rys. 2. Klasyfikacja procentowa udziatu klas objgtosciowych
poréw — probka R 2 (Cisn. 15 MPa/Temp. 40°C)
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Rys. 4. Klasyfikacja procentowa udziatu klas objetosciowych
poréw — probka R 4 (Cisn. 42 MPa/Temp. 80°C)

hydratyzujacych w temperaturach od 60°C do 80°C wykazuje
znacznie mniej zwartg faz¢ CSH niz probek hydratyzujacych
w temperaturach 25+40°C. Pod wptywem wzrostu ci$nienia
i temperatury hydratacji w badanych probkach widoczne jest
przechodzenie fazy CSH z widknistej w zelowa. Powyzsze
zachowanie probek potwierdza zmniejszanie porowato$ci
mikrotomograficznej 1 tworzenie bardziej zwartej struktury
wraz ze wzrostem ci$nienia i temperatury hydratacji probki.

Fot. 15. Mikrostruktura przetamu probki R 2 po 28 dniach
hydratacji (Cisn. 15 MPa/Temp. 40°C)
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Fot. 16. Mikrostruktura przetamu probki R 3 po 28 dniach
hydratacji (Ci$n. 35 MPa/Temp. 60°C)

Badane probki stwardniatych zaczynow uzyskanych z za-
proponowanych receptur wykazuja tendencj¢ doszczelniania
mikrostruktury matrycy pod wptywem wzrostu ci$nienia
i temperatury hydratacji. Pozytywnym aspektem takiego

Fot. 17. Mikrostruktura przetamu probki R 4 po 28 dniach
hydratacji (Cisn. 42 MPa/Temp. 80°C)

zachowania probek jest zwickszona odporno$¢ na procesy
migracji gazu oraz na przeciwdzialanie niszczeniu stward-
niatego zaczynu pod wplywem samoistnego doszczelniania
si¢ jego mikrostruktury.

Podsumowanie

1. Stwardniate zaczyny cementowe o okre$lonej przestrzeni
porowej, powstate wedtug receptur przeznaczonych do
uszczelniania zt6z gazowych, wykazujg obnizenie wspot-
czynnika porowato$ci mikrotomograficznej pod wptywem
wzrostu ci$nienia i temperatury deponowania probek.

2. Zageszczenie si¢ mikrostruktury stwardniatego zaczynu
zwigzane jest ze zmniejszaniem si¢ wspotczynnika po-
rowatosci mikrotomograficznej pod wptywem cis$nienia
utwardzania probki, co skutkuje obnizeniem przepusz-
czalnosci probek.

3. Na podstawie do$wiadczen uzyskanych w INiG — PIB
stwierdzono, iz:

— wspotezynnik porowatosci mikrotomograficzne;j
kamienia cementowego nie powinien przekraczaé
25,0 [%],

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2014, nr 12, s. 918-925

— stwardniaty zaczyn cementowy powinien charak-
teryzowac si¢ wystepowaniem matej ilosci porow
przyporzadkowanych do wysokich klas (IV, V, VI),
a ilos¢ porow zakwalifikowanych do niskich klas
(I, II, I1I) powinna by¢ jak najwieksza,

— wymagane jest, aby stwardnialy zaczyn posiadat moz-
liwie jednolity szkielet probki oraz miat jak najmniej-
sza 1lo$¢ poréw w wizualizacji struktury poréw 3D.

4. Receptury zaczynéw powinny by¢ badane dla konkretnych
warunkow otworowych, a powstate z nich stwardniate za-
czyny nalezy podda¢ analizie struktury przestrzeni porowe;.

5. Wytypowane podczas badan sktady i powstate z nich
stwardniate zaczyny spetniaty wymagania dla zaczynow
przeciwdziatajacych migracji gazu i mogg by¢ stosowane

w otworach gazowych.
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Wiertnictwa, Nafty i Gazu AGH nr 11.11.190.555 zadanie 2, 2000/2014; Wydzialu Inzynierii Materiatowej i Ceramiki AGH

nr 11.11.160.415/2014.
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ZAKtAD TECHNOLOGII WIERCENIA

Zakres dziatania:

e opracowywanie sktadéw i technologii sporzadzania ptuczek wiertniczych, cieczy do dowierca-
nia, oprobowania i rekonstrukcji odwiertéw, zaczynow cementowych i mieszanin wigzacych dla

réznych warunkéw geologiczno-technicznych wiercenia;

e kompleksowe badania i ocena nowych rodzajéw srodkow chemicznych, materiatow ptuczkowych
i wiazacych, przeznaczonych do sporzadzania i regulowania wiasciwosci ptuczek wiertniczych

i zaczyndw cementowych;

e pomiary parametrow technologicznych cieczy wiertniczych i kamienia cementowego w wa-

runkach normalnej i wysokiej temperatury oraz ciénienia;
*  badania wptywu ptuczek wiertniczych na przewiercane skaty;

e dobdr ptuczek wiertniczych, zaczynéw cementowych, cieczy buforowych w celu poprawy

skutecznosci cementowania otworéw wiertniczych;
*  badania serwisowe dla biezgcych zabiegéw cementowania;

e specjalistyczne badania laboratoryjne dotyczace oznaczania: wspotczynnika tarcia cieczy wiert-

niczych i napiecia powierzchniowego na granicy faz, czystosci i temperatury krystalizacji solanek, typu emulsji, sedymentacji fazy stafe;j,
efektywnosci wynoszenia zwiercin w otworach kierunkowych i poziomych oraz wyptukiwania osadéw itowych ze skat przed zabiegiem
cementowania, odpornosci na migracje gazu w wigzacym zaczynie cementowym w warunkach otworopodobnych, wczesnej wytrzymatosci
na $ciskanie kamienia cementowego, odpornosci korozyjnej kamienia cementowego w réznym srodowisku ztozowym, porowatosci oraz
przepuszczalnosci dla gazu kamienia cementowego i skat, zawartosci zwiazkdéw chemicznych w cieczach wiertniczych, stopnia toksycznosci
$rodkéw chemicznych i cieczy wiertniczych przy uzyciu bakterii bioindykatorow;
e badania wlasciwosci fizyczno-mechanicznych skat pod katem ich zwiercalnosci.
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