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Niekonwencjonalne zaczyny cementowe
z dodatkiem nanokrzemionki

Wysokie temperatury i ci$nienia panujace w otworze wiertniczym, a takze wystepujace doptywy gazu bardzo czgsto
wymagaja stosowania szczegolnie odpornych zaczynow cementowych, zawierajacych zaawansowane technolo-
gicznie dodatki pomagajace uzyska¢ odpowiednig izolacje miedzystrefowa. W artykule zaprezentowano wyniki
badan trzech nowo opracowanych zaczynéw cementowych z dodatkiem nanokrzemionki. Badania prowadzono dla
temperatur: 25°C, 60°C 1 90°C. Do zaczynéw dodawano 0,1 lub 1,0% nanokrzemionki. Zaczyny przeznaczone do
temperatur 25 i 60°C bazowaty na cemencie portlandzkim 32,5R, natomiast zaczyny dla temperatury 90°C na cemen-
cie wiertniczym G. Opracowane zaczyny charakteryzowaly si¢ dobrymi parametrami technologicznymi. Uzyskane
z nich kamienie cementowe posiadaty niskg porowatosc, a rozktad ich porow charakteryzowat si¢ niewielka iloscig
porow o srednicach powyzej 100 nm ($rednio w granicach 1,3+2,5%), co $wiadczy o ich zwartej strukturze i niskiej
przepuszczalno$ci. Ponadto stwardniate zaczyny wykazywaty nieznaczng przepuszczalnos$é dla gazu. Na uwage
zastuguje rowniez fakt, ze kamienie cementowe uzyskane z badanych zaczyndéw charakteryzowaty si¢ wysokimi
warto$ciami wytrzymatosci na Sciskanie i zginanie, a takze przyczepnosci do rur — w porownaniu z kamieniami
z zaczynu bazowego, co byto spowodowane dodatkiem nanoczasteczek krzemionki.

Stowa kluczowe: nanokrzemionka, zaczyn cementowy, stwardniaty zaczyn cementowy, wytrzymato$¢ mechaniczna.

Unconventional cement slurries with nanosilica

High temperature and high pressure conditions in the borehole often require the use of highly resistant cement slurries
containing technologically advanced additives to help obtain proper zonal isolation. The paper presents the results of
newly developed cement slurries with the addition of silica nanoparticles. Studies were carried out for temperatures
25°C, 60°C and 90°C. To the slurries 0.1 or 1.0% of nanosilica was added. Slurries for temperatures 25°C and 60°C
were based on Portland cement 32.5R, and the slurry for the temperature of 90°C on drilling cement G. Developed
slurries were characterized by good technological parameters. The obtained set cement slurries had low porosity
and their pore distribution were characterized by a small number of pores with diameters greater than 100 nm, in
the range 1.3+2.5%, which prove their compact structure and low permeability. Moreover they exhibited low gas
permeability. Noteworthy is the fact that the set cements were characterized by high values of compressive strength
and flexural strength as well as adhesion to pipes — compared with basic cement stone, which was caused by the
addition of silica nanoparticles.

Key words: nanosilica, cement slurry, set cement, mechanic strength.

Wstep

Zabieg cementowania w otworach wiertniczych ma  tym powstajacy ptaszcz cementowy zapobiega korozji rur,
dwa gtowne cele: ograniczanie migracji ptynéw (np. wody  chroni je przed znacznymi obcigzeniami uderzeniowymi
stodkiej, solanki, gazu ziemnego, ropy naftowej) miedzy  podczas dalszego wiercenia oraz uszczelnia strefy ucieczek
strefami w formacjach skalnych oraz uzyskanie szczelnego  pluczki i inne odcinki otworu, w ktorych wystepuja kompli-
wypeienia przestrzeni pierScieniowej pomiedzy $ciang  kacje podczas wiercenia. Technologia cementowania oraz
otworu wiertniczego a kolumna rur oktadzinowych. Poza  jako$¢ zaczynu cementowego powinny zapewnic jak najlepsza
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szczelno$¢ miedzy kolumng rur oktadzinowych a poziomem
skat zbiornikowych.

Zaczyn cementowy powinien by¢ ptynny przez dostatecz-
nie dtugi okres czasu, aby mozna byto przettoczy¢ go przez
kolumng rur oktadzinowych i wytloczy¢ w pozarurowa prze-
strzen pierscieniowa. Powinien charakteryzowac si¢ rowniez
dobrymi parametrami reologicznymi, niska filtracja, brakiem
odstoju wody 1 odpowiednim czasem wiazania, a powstaly
kamien cementowy — brakiem przepuszczalno$ci dla gazu
i duzg wytrzymato$cig mechaniczna.

Stwardnialy zaczyn cementowy w otworze wiertniczym
narazony jest na dziatanie ekstremalnych warunkéw, takich
jak m.in.: wysoka temperatura i ci$nienie panujace na duzych
glebokosciach. W wiekszosci otworow wystepujace tempe-
ratury czesto przekraczaja 100+120°C, a ci$nienie dochodzi
do 70 MPa [15]. Réwniez obecnos¢ wysoko zmineralizowa-
nych solanek ztozowych niekorzystnie wptywa na trwatosé
powstatego kamienia cementowego.

Na wartos$¢ temperatury dynamicznej w otworze wiert-
niczym bardzo duzy wptyw, poza glebokos$cig, ma réwniez
predkos$é przeptywu (krazenia cieczy), $rednica otworu,
wiasciwosci przeptywajacych cieczy i ciepto wlasciwe skat.
Stosunkowo mata przewodno$¢ cieplna skat osadowych oraz
duzy opor cieplny stawiany przez osad filtracyjny powoduja,
ze roznice warto$ci temperatury statycznej i dynamicznej na
dnie otworu, jak réwniez temperatury cieczy wiertniczej na
wyplywie moga siegac¢ kilkudziesieciu stopni [16].
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Zwigkszajace si¢ wymagania odnosnie do wlasciwosci
zaczynu i kamienia cementowego wymuszajg poszukiwa-
nie niekonwencjonalnych rozwigzan i materialow, ktore
zapewnig zdecydowang poprawe ich wlasciwos$ci oraz od-
porno$¢ na dziatanie temperatury i czynnikow chemicznych
w trudnych warunkach geologiczno-ztozowych. W niniej-
szym artykule przedstawiono przyktady nowych zaczynow
cementowych wzbogaconych o dodatek nanoczgsteczek
krzemionki.

Nanoczasteczki — nowe mozliwosci

Potrzeba wprowadzania innowacyjnych rozwiazan i pro-
duktéw o coraz wyzszej jakosci pozwolita zaistnie¢ nano-
technologii w duzej grupie branz, rowniez w wiertnictwie.
Niezwykte wiasciwosci nanoczgsteczek i nanokompozytow
sprawity, ze sa one synonimem nowoczesnosci i rozwoju [4].

Literatura [2, 3, 10, 11, 13] podaje przyktady zastosowa-
nia nano-AlLO,, wplywajacego na wzrost wytrzymatosci na
$ciskanie, a takze dodatkdw nano-SiO, i nano-Fe,0,, popra-
wiajgcych wytrzymato$¢ na Sciskanie i zginanie stwardniatego
zaczynu cementowego. Zauwazono, ze dodatek nanokrze-
mionki, poza poprawg wiasciwosci mechanicznych kamieni
cementowych, wplywa takze w pewnym stopniu na zmniej-
szenie filtracji [13]. Niektorzy autorzy prowadzili rowniez
badania nad wptywem nanorurek weglowych na parametry
mechaniczne stwardniatego zaczynu cementowego. Jedni [17]
sugeruja, ze dodatek nanorurek weglowych nie przyczynia
si¢ znaczgco do wzrostu wytrzymato$ci mechanicznej, nato-
miast inni [13], ze dodatek nawet 0,05% nanorurek powoduje
wzrost wytrzymalo$ci na $ciskanie stwardnialego zaczynu
cementowego nawet do 70%.

Jednym z najcze$ciej wykorzystywanych materiatow
w nanotechnologii jest ditlenek krzemu — SiO,. Krzemionka
to substancja o duzej trwatosci, nieulegajaca reakcjom z woda
i powietrzem. Generalnie jest chemicznie inertna i reaguje
jedynie z wrzacymi, stezonymi roztworami wodnymi KOH
i NaOH, stopionymi Na,CO, i K,CO; oraz fluorowodorem
lub jego wodnymi roztworami [8].

Nanoczastki moga charakteryzowac si¢ zarowno losowym
(struktura amorficzna), jak i uporzgdkowanym (struktura kry-
staliczna) utozeniem budujacych je atomdéw. Ponadto moga
one wystepowaé w innym materiale, np. w stopach metali [9].

Nanosfery krzemionkowe otrzymywane sa poprzez rozktad
zwigzku bedacego zrédlem krzemionki. Na wlasciwosci kon-
cowego produktu maja wptyw takie parametry procesu jak:
temperatura, czas trwania procesu czy predkos¢ mieszania.
Metoda najczesciej wybierang do tworzenia nanokrzemionki
jest metoda zol—zel, a doktadniej metoda Stobera i jej mo-
dyfikacje [6].

Zwigkszenie wytrzymato$ci kamienia cementowego przez
zastosowanie nanokrzemionki jest mozliwe dzigki temu, ze
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Rys. 2. Schemat budowy czasteczki krzemionki i nanosfery krzemionkowej [12]

nanoczasteczki dziataja jako jadra/nukleony mocno wigzace si¢
z hydratami cementu, sprzyjajac hydratacji cementu. Ponadto
nanoczasteczki moga zapobiegaé wzrastaniu duzych krysztat-
kow, takich jak Ca(OH),, lub jako mate aglomeraty wypehié

pory w kamieniu, podobnie jak pyt krzemionkowy, zwickszajac
tym samym jego wytrzymatosc¢. Jest bardzo prawdopodobne,
ze to wilasnie ten ostatni mechanizm odgrywa wiodaca role
we wzro$cie wytrzymatosci na $ciskanie badanych probek [7].

Metodyka badan

Celem badan laboratoryjnych bylo okreslenie wptywu
roznych ilosci nanokrzemionki (SiO,) na parametry tech-
nologiczne zaczynu cementowego i mechaniczne kamienia
oraz opracowanie nickonwencjonalnych zaczynéw z jej
dodatkiem.

Badania laboratoryjne byly wykonywane zgodnie z norma-
mi PN-EN 10426-2 Przemyst naftowy i gazowniczy — Cementy
i materialy do cementowania otworow — czes¢ 2: Badania
cementow wiertniczych, PN-85/G-02320 Cementy i zaczyny
cementowe do cementowania w otworach wiertniczych oraz
API SPEC 10 Specification for materials and testing for
well cements.

Dla zaczynoéw cementowych wykonywano badania pa-
rametréw reologicznych (w tym lepkosci, granicy plyniecia
oraz wytrzymalos$ci strukturalnej), gestosci, rozlewnos$ci
1 odstoju wody. Wyznaczano réwniez ich czas gestnienia, tj.
czas, w ktorym zaczyn cementowy pozostaje ptynny i prze-
tlaczalny. Ustalano czas osiggnigcia przez zaczyn wartos$ci
30 Bc 1 100 Bc, ktérej uzyskanie oznacza, ze zaczyn jest
juz nieprzettaczalny (koniec czasu gestnienia). Natomiast
badania kamieni cementowych dotyczyly okreslania wy-
trzymatoS$ci na $ciskanie metoda destrukcyjna, przy uzyciu
maszyny wytrzymalosciowej, po 2, 7, 14 1 28 dniach, oraz
wczesnej wytrzymatosci na Sciskanie, ktorg okreslano metoda
nieniszczaca przy zastosowaniu UCA (Ultradzwickowego
Analizatora Cementu). Wykonano takze badania ich poro-

watosci (porozymetr rtgciowy) i przepuszczalnosci dla gazu
(przepuszczalno$ciomierz cementowy). Ponadto okreslano
transition time, tzw. czas przejscia, czyli czas od rozpoczecia
budowy statycznej wytrzymatoscei strukturalnej (SGS — 50 Pa)
do uzyskania wartos$ci granicznej SGS — 250 Pa, ktorej osig-
gnigcie oznacza, ze gaz nie powinien migrowaé przez wiazacy
zaczyn. Im krotszy czas przejScia, tym mniejsze prawdopo-
dobienstwo zjawiska migracji gazu [14, 18].

W artykule zamieszczono wyniki badan zaczynu bazowego
oraz trzech zaczyndw cementowych wzbogaconych dodatkiem
nanokrzemionki, ktorych parametry technologiczne okreslone
zostaty dla temperatur: 25, 60 1 90°C.

Do badan wykorzystano nanokrzemionki hydrofilowe
o dwoch srednich rozmiarach ziaren: 200 nm i 7+40 nm.
W badanych zaczynach cementowych jako spoiwo wigzace
zastosowano cement portlandzki CEM I 32,5R i cement
wiertniczy G (temp. 90°C). Zaczyny cementowe sporzadza-
no na wodzie wodociagowej, a nanokrzemionk¢ dodawano
w stosunku do masy cementu. Nanokrzemionki w ilosci 0,1%
lub 1,0% dodawano do wody i dyspergowano je przy uzyciu
sonifikatora Sonics VC505 (amplituda: 70%, czas: 5 minut).
Taka ilo$¢ nanokrzemionki wynika z trudno$ci w odpowied-
niej homogenizacji wigkszych jej ilosci ze wzgledu na jej
duza powierzchnie wlasciwa, ktéra powoduje tworzenie si¢
aglomeratow nanokrzemionki, a co za tym idzie — ostabienie
struktury powstajacego kamienia cementowego.

Wyniki badan

Ponizej przedstawiono wyniki badan bazowego zaczynu
cementowego oraz optymalnych zaczynéw cementowych
wybranych do temperatur: 25, 60 1 90°C.
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Zaczyn bazowy charakteryzowal si¢ w miar¢ dobrymi
parametrami reologicznymi. Warto$¢ 100 Bc uzyskat po
8 godz. 26 min. Poczatek wigzania nastapit po 6 godz.



Tablica 1. Bazowy zaczyn cementowy (temperatura 25°C)

Cement Mfr:

Cement Class: A

Cement Density: 1860 Kg/mi
st pr pa

Time @ 150,0 Pa. 13650
Time @ 200,0 Pa. 14531
Time @ 250,0 Pa. 15323
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KCI (bwow) 3,0% Rozlewno$¢ [mm] 230
Dodatek odpieniajacy 0,5% Odstdj wody [%] 0,0
Dodatek antyfiltracyjny 0,4% Lepkos¢ plastyczna [mPa - s] 217,5
Dodatek uptynniajacy 0,1% Granica plynigcia [Pa] 17,5
Dodatek przyspieszajacy czas wigzania 4,0% Wytrzymato$¢ strukturalna [Pa] 11,5
CEM 132,5R 100,0% L 30 Be [h—min] 2-01
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Dodatek spgczniajacy 0,3% 100 Bc [h—min] 8-26
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Rys. 3. Wykres statycznej wytrzymatosci strukturalnej
dla zaczynu nr 1

10 min, a petne zwigzanie zaczynu miato miejsce w czasie
ponizej 8 godz.

Na rysunku 3 przedstawiono wykres statycznej wytrzyma-
tos¢ strukturalnej dla zaczynu bazowego wykonany w tem-
peraturze 25°C. Po zakonczeniu mieszania rozpoczyna si¢
narastanie statycznej wytrzymalosci strukturalnej. Transition
time wyniost 42 min, co sugeruje, ze nie powinno dojs¢ do
migracji gazu przez zaczyn.

Rysunek 4 obrazuje rozwdj wezesnej wytrzymatosci na
Sciskanie dla zaczynu bazowego. Badanie wykonano w tempe-
raturze 25°C. Wartos¢ 3,5 MPa (tzw. WOC — czas oczekiwania
na zwigzanie cementu, po ktérym mozna rozpoczac¢ dalsze
prace w otworze wiertniczym) zostata osiggnigta po okoto
12 godz. Wytrzymalo$¢ na $ciskanie wzrasta z uplywem
czasu, natomiast predkos¢ przejscia fali ultradzwickowej
maleje, co zwigzane jest z przejsciem od ptynnego do zwigza-
nego zaczynu cementowego. W czasie badania obserwujemy
rownomierny wzrost wezesnej wytrzymatosci (8,2 MPa po
24 godz., 14,5 MPa po 48 godz.).

Rys. 4. Wykres wezesnej wytrzymato$ci mechaniczne;j
dla wigzacego zaczynu nr 1

Wartosci wytrzymato$ci kamienia cementowego uzyskane
po 2, 7, 14 1 28 dniach hydratacji przedstawia rysunek nr 5.
Kamien otrzymany z zaczynu bazowego charakteryzowat
si¢ porowato$cia rowna 37,8%, a okoto 13% jego poroéw
przekraczato $rednice 100 nm (rysunek 6).

Zaczyn nr 1, zawierajacy 0,1% n-SiO,, charakteryzowat
si¢ dobrymi parametrami technologicznymi. Na rysunku 7
przedstawiono wykres statycznej wytrzymatos¢ struktural-
nej dla tego zaczynu wykonany w temperaturze 25°C. Po
zakoniczeniu mieszania rozpoczyna si¢ narastanie statycznej
wytrzymatosci strukturalnej. Transition time byt krotki i wy-
ni6st 19 min, co sugeruje, ze nie powinno dojs¢ do migracji
gazu przez zaczyn.

Rysunek 8 obrazuje rozwdj wczesnej wytrzymatosci na
Sciskanie dla zaczynu nr 1. Badanie wykonano w temperatu-
rze 25°C. Wartosc¢ 3,5 MPa (tzw. WOC — czas oczekiwania
na zwigzanie cementu, po ktérym mozna rozpoczaé dalsze
prace w otworze wiertniczym) zostala osiagni¢ta po okoto
8 godz. Wytrzymato$¢ na $ciskanie wzrasta z uptywem czasu,
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Bazowy zaczyn cementowy
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Rys. 5. Wytrzymato$¢ mechaniczna bazowego kamienia cementowego
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Rys. 6. Rozktad poréw probki nr 1 po dwdch dniach hydratacji
Tablica 2. Zaczyn cementowy nr 1 (temperatura 25°C).
Woda w/c=0,48 | Gestos¢ [g/cm’] 1,86
SiO, 0,1% Rozlewno$¢ [mm] 240
KCI (bwow) 3,0% Odstdj wody [%] 0,0
Dodatek odpieniajacy 0,5% Lepko$¢ plastyczna [mPa - s] 202,5
Dodatek antyfiltracyjny 0,4% Granica plynigcia [Pa] 15,6
Dodatek uplynniajacy 0,1% Wytrzymatos$¢ strukturalna [Pa] 15,4
Dodatek przyspieszajacy czas wigzania 4,0% o 30 Be [h—min] 2-53
Czas gestnienia -
CEMI32,5R 100,0% 100 Bc [h—min] 5-20
Dodatek spegczniajacy 0,3% . . poczatek [h—min] 2-45
Wigzanie - -
koniec [h-min] 3-25
Porowatos¢ [%] 35,0
natomiast predkos¢ fali ultradzwickowej maleje, co zwigzane Na rysunku 9 zaprezentowano wykres wytrzymalosci

jest z przejsciem od ptynnego do zwigzanego zaczynu cemen-  na $ciskanie, zginanie i przyczepnos¢ do rur kamienia ce-
towego. W czasie pierwszej doby obserwujemy najwickszy — mentowego. Mozna stwierdzié, ze wytrzymato$¢ wzrasta
wzrost wezesnej wytrzymatosci (15 MPa). wraz z uptywem czasu. Kamien otrzymany z zaczynu nr 1
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charakteryzowat si¢ niska porowato$cig oraz nieznaczng ilo-  nymi. Rysunek 11 obrazuje przebieg narastania statycznej
$cig poréw o srednicy przekraczajacej 100 nm (rysunek 10).  wytrzymato$¢ zelu zaczynu nr 2 w temperaturze 60°C. Po

Zaczyn nr 2 z dodatkiem 1% n-SiO,, podobnie jak zaczyn ~ zakonczeniu mieszania nastgpuje natychmiastowy rozwoj
nr 1, charakteryzowat si¢ dobrymi parametrami technologicz-  statycznej wytrzymatos$ci strukturalnej. Czas przejscia (do

Zaczyn cementowy nr 1
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Rys. 9. Wytrzymato$¢ mechaniczna kamienia nr 1
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Rys. 10. Rozktad poréw probki nr 1 po dwoch dniach hydratacji

Nafta-Gaz, nr 5/2015 295



Tablica 3. Zaczyn cementowy nr 2 (temperatura 60°C)

W00 oW oo o

00+, A\ | , . ! . .
W00 b M 000 0400 oshoo  oighoo  OuDOD  0n
Relative Time (HHMM:SS)

Sktad zaczynu Parametry zaczynu
Woda w/c=0,5 | Gesto$é [g/cm’] 1,84
SiO, 1,0% Rozlewno$¢ [mm] 230
KCl (bwow) 3,0% Odst6j wody [%] 0,0
Dodatek odpieniajacy 0,5% Lepkos¢ plastyczna [mPa - s] 138.,0
Dodatek antyfiltracyjny 0,4% Granica plynigcia [Pa] 12,0
Dodatek uptynniajacy 0,25% Wytrzymato$¢ strukturalna [Pa] 20,6
Dodatek przyspieszajacy czas wigzania 0,5% L 30 Be [h—min] 3-00
Czas gestnienia -
Cement CEM I 32,5R 100,0% 100 Be [h—min] 3-55
Dodatek speczniajacy 0,3% . . poczatek [h—min] >7h
Wiazanie - -
koniec [h—min] <24h
Porowatos¢ [%] 34,32
7 dni 0,05
Przepuszczalno$é [mD] -
28 dni 0,04
;:v;m;r:e:: 1840 Kg/mt Time @;ri}:;::?me‘ :.ﬁ :z E:"‘T;’Z%g; :11:01%/;* ) i‘%ggg 1
\ - %

Rys. 11. Wykres statycznej wytrzymalosci strukturalnej
dla zaczynu nr 2

osiggnigcia wartosci 250 Pa) w przypadku tego zaczynu
wynosi | godz. 5 min. Wykres wzrostu statycznej wytrzyma-
tosci strukturalnej jest niemalze prostoliniowy, co $wiadczy
o rOwnomiernym narastaniu wytrzymatosci strukturalnej
zaczynu i tym samym wskazuje, ze zaczyn bedzie wykazywat
odpornos¢ na migracje gazu.

Na rysunku 12 mozemy zaobserwowac rozw6j wczesnej
wytrzymatosci na $ciskanie dla zaczynu nr 2. Badanie wyko-
nano w temperaturze 60°C. Warto$¢ 3,5 MPa zostaje osiagnig-
ta po okoto 7 godz. Przez pierwsze 12 godzin obserwujemy
najwigkszy wzrost wytrzymato$ci na $Sciskanie (16 MPa),
ktory z czasem maleje, po 24 godzinach wytrzymalo$¢ osiaga
warto$¢ 22 MPa, a po 48 godzinach — 26 MPa.

Na rysunku 13 zaprezentowano wykres wytrzymato$ci na
Sciskanie, zginanie i1 przyczepnos$¢ do rur kamienia cemen-
towego. Mozna stwierdzi¢, ze dodatek 1% nanokrzemionki
wptynal znaczaco na wzrost wytrzymatosci tego kamienia

296 Nafta-Gaz, nr 5/2015

Rys. 12. Wykres wczesnej wytrzymatosci mechanicznej
dla wigzacego zaczynu nr 2

cementowego w pordéwnaniu z zaczynem bazowym. Zaczyn
nr 2, podobnie jak poprzedni, charakteryzowat si¢ niska
porowato$cig oraz nieznaczng zawartos$cig porow o srednicy
przekraczajacej 100 nm (rysunek 14).

Zaczyn nr 3, do sporzadzenia ktoérego zastosowano ce-
ment G i 1% n-Si0,, posiadat dobre parametry reologiczne
oraz zerowy odstdj wody. Rysunek 15 obrazuje narastanie
statycznej wytrzymatosci strukturalnej zaczynu nr 3 w tem-
peraturze 90°C. Po zakonczeniu mieszania zaczyn w krotkim
czasie osiaga warto$¢ wytrzymatosci strukturalnej réwna
150 Pa, po czym utrzymuje si¢ ona na zblizonym poziomie,
€O grozi wystapieniem migracji gazu przez wiazacy zaczyn.

Na rysunku 16 mozemy zaobserwowac rozwdj wezesnej
wytrzymato$ci na Sciskanie dla zaczynu nr 3 (90°C). Wartos¢
3,5 MPa zostaje osiaggnigta po okoto 11 godz. Przez pierwsze
10 godz. zaczyn pozostaje w postaci ptynnej. Nastgpne 8 go-
dzin to etap intensywnego wzrostu wytrzymatosci na $ciskanie
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Rys. 13. Wytrzymato$¢ mechaniczna kamienia nr 2
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Rys. 14. Rozktad poréw probki nr 2 po dwoch dniach hydratacji

Tablica 4. Zaczyn cementowy nr 3 (temperatura 90°C)

Woda w/c=0,5 | Gestosé [g/cm’] 1,84
SiO, 1,0% Rozlewno$¢ [mm] 270
KCI (bwow) 3,0% Odstdj wody [%] 0,0
Dodatek odpieniajacy 0,5% Lepkos¢ plastyczna [mPa - s] 143,0
Dodatek antyfiltracyjny 0,4% Granica plynigcia [Pa] 19,7
Dodatek uptynniajacy 0,25% Wytrzymato$¢ strukturalna [Pa] 9,6
Dodatek przyspieszajacy czas wigzania 0,35% L 30 Be [h—min] 4-43
Czas gestnienia -
Cement G 100,0% 100 Bc [h—min] 5-20
Dodatek speczniajacy 0,3% . . poczatek [h—min] >8h
Wiazanie - -
koniec [h—min] <24h
Porowatos$¢ [%] 36,19
7 dni 0,07
Przepuszczalno$¢ [mD] -
28 dni 0,03

(15 MPa po 18 godz.). Po 24 godzinach wytrzymato$¢ osigga  zowal si¢ wysokimi warto§ciami wytrzymatoSci na Sciskanie
warto$¢ 18 MPa, a po 48 godzinach — 20 MPa. 1 zginanie oraz przyczepnosci do rur (rysunek 17), a takze
Kamien cementowy uzyskany z zaczynu nr 3 charaktery-  posiadat niewielka ilo$¢ porow o $rednicy przekraczajacej
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Addtives: 1,0% n-Si02 Time @ 50,0 Pa. 0:00:52
Job Type: CASING I~y Time @ 100,0 Pa. 0:26:21
‘Cement Mfr: Time @ 150,0 Pa. 05421
Cement Class: G INIG-PIB Time @ 2000Pa.  :  NA
Cement Dersty: 1860 Kg/iml Time @ 50,0 Pa. NA
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Rys. 15. Wykres statycznej wytrzymatosci strukturalnej
dla zaczynu nr 3

100 nm, co sugeruje jego zwartg strukture i niskg przepusz-
czalno$¢ dla gazu (rysunek 18). Niepewnos$¢ uzyskanych
wynikow pomiarow zaprezentowanych w tablicach 1-4 ozna-
czono na podstawie klasy doktadnosci urzadzen pomiarowych

Rys. 16. Wykres wczesnej wytrzymato$ci mechanicznej
dla wigzacego zaczynu nr 3

na poziomie: dla pomiaréw reologicznych — 0,2%, dla po-
miaru przepuszczalnosci — 0,5%, dla pomiaru porowatosci
—0,0001% oraz dla pomiaro6w wytrzymatosci na $ciskanie
i przyczepnosci do rur (rysunki 5, 9, 131 17) — 0,6%.

Zaczyn cementowy nr 3

35
1 Wytrzymatos¢ na Sciskanie

- B Wytrzymatos$¢ na zginanie
H Przyczepnos$¢ do rur

Wytrzymatosé [MPa]

2 dni
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14 dni

28 dni

Czas hydratacji

Rys. 17. Wytrzymato$¢ mechaniczna kamienia nr 3

Narastanie intruzji od rozmiaru poréw
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Rys. 18. Rozktad poréw probki nr 3 po dwoch dniach hydratacji
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>10 000 nm 1,1
10 000+100 nm 0,2
<100 nm 98,7




Podsumowanie

Wysokie temperatury i ci$nienia panujace w otworze
wiertniczym bardzo czesto wymagaja stosowania szcze-
goblnie odpornych zaczyndéw cementowych, zawierajgcych
zaawansowane technologicznie dodatki pomagajace uzyskaé
odpowiednig izolacje miedzystrefowa.

W artykule przedstawiono wyniki badan zaczynu bazo-
wego bez nanokrzemionki oraz trzech nowo opracowanych
zaczynow cementowych z dodatkiem nanokrzemionki prze-
znaczonych do temperatur: 25, 60 i 90°C. Zaczyny przy-
dzielone do temperatur 25 i 60°C bazowaty na cemencie
portlandzkim 32,5R, natomiast w przypadku temperatury
90°C — na cemencie wiertniczym G.

Zaczyn bazowy nie posiadat najlepszych parametréw
reologicznych, a czas gestnienia od 30 Be do 100 Bc byt zbyt
dhugi. Wytrzymato$¢ na $ciskanie kamienia cementowego po
28 dniach wynosita 25 MPa, a jego porowatos¢ 37,8 mD. Po-
siadat on ponad 13% poréw o $rednicy przekraczajacej 100 nm.

Zaczyn nr 1 przeznaczony do temperatury 25°C zawierat
0,1% n-Si0,. Charakteryzowatl si¢ dobrymi parametrami
reologicznymi, byt tatwo przetlaczany. Uzyskany z niego
kamien cementowy posiadat wysokie warto$ci wytrzymatosci
na $ciskanie — po 14 dniach ponad 40 MPa, na zginanie —
okoto 9 MPa, oraz przyczepnosci do rur dochodzgce nawet do
11 MPa po 28 dniach. Kamien cementowy charakteryzowat
si¢ takze porowato$cia wynoszaca 35,00%.

Dla temperatury 60°C wybrano zaczyn nr 2, w sktadzie
ktorego zastosowano 1,0% nanokrzemionki. Charakteryzowat

si¢ on dobrymi parametrami reologicznymi oraz wysokimi
wytrzymato$ciami mechanicznymi kamienia cementowego.
Posiadat porowatos¢ rowna 34,42% oraz niskg przepuszczal-
nos$¢ dla gazu kamienia cementowego (ponizej 0,05 mD).

Badany w temperaturze 90°C zaczyn nr 3 odznaczal si¢
dobrymi parametrami reologicznymi, a uzyskany z niego ka-
mien cementowy charakteryzowat si¢ wysokimi warto$ciami
wczesne] wytrzymatosci na Sciskanie (18 MPa po 24 godz.,
21 MPa po 48 godz.) oraz wytrzymatoscig po 28 dniach
siegajacg okoto 28 MPa. Ponadto posiadat wysokie wartosci
wytrzymato$ci na zginanie oraz przyczepnosci do rur. Dodat-
kowo jego porowato$¢ wynosita 36,19%, a przepuszczalnosé
0,03 mD po 28 dniach.

Stwardniate zaczyny cementowe z dodatkiem nanokrze-
mionki charakteryzowaty si¢ zblizonym rozktadem wielko$ci
porow w probkach kamienia cementowego. Posiadaty bardzo
niskg zawarto$¢ porow o $rednicach powyzej 100 nm ($rednio
w granicach 1,3+2,5%). Swiadczy to o ich zwartej strukturze
1 niskiej przepuszczalno$ci.

Na uwage zashuguje fakt, ze kamienie cementowe uzy-
skane z zaczyndw z dodatkiem nanokrzemionki charaktery-
zowaly si¢ znacznie wyzszymi warto$ciami wytrzymatosci
na $ciskanie w poréwnaniu z zaczynem bazowym. Badane
probki nawet w temperaturach 25°C osiggaty wysokie war-
tosci wytrzymatosci. Zaczyny te moga by¢ podstawg do
opracowania receptur, dla ktéorych wymagane sg wysokie
wytrzymatos$ci mechaniczne.

Whnioski

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan mozna przed-
stawi¢ nastepujgce wnioski:

» dodatek nanokrzemionki do zaczynu cementowego po-
woduje nieznaczne pogorszenie jego mieszalnosci, co
moze by¢ w prosty sposob zniwelowane poprzez dodatek
wigkszej ilo$ci uptynniacza,

* nanokrzemionka wptywa na skrdcenie czasu gestnienia
oraz wigzania zaczynu z jej dodatkiem, w pordwnaniu
z zaczynem bazowym,

» dodatek nanokrzemionki w prébce zaczynu powoduje

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2015, nr 5, s. 290-300

wzrost wytrzymatos$ci mechanicznej kamienia cementowe-
g0 W poroéwnaniu z zaczynem bazowym bez jej dodatku,

* kamienie cementowe z dodatkiem nanokrzemionki charak-
teryzujg sie wickszg zwartoscig struktury niz kamienie bez
jej dodatku. Probki z nanokrzemionka posiadaja mniejsza
ilo$¢ porow kapilarnych o $rednicach powyzej 100 nm
(w ilosci do 2,5% catkowitej liczby pordw), w porow-
naniu z zaczynem bazowym, w ktoérym ilo$¢ ta wynosi
okoto 13%. W zwiazku z tym charakteryzujg si¢ nizsza
przepuszczalno$cia dla gazu.

Artykul nadestano do Redakcji 24.11.2014 r. Zatwierdzono do druku 9.02.2015 1.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Badania nad opracowaniem nowych rodzajow zaczynow cementowych z do-
datkiem nanokrzemionki — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr archiwalny: DK-4100-30/2014, nr zlecenia: 0030/14/01.
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