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ROK LXVIII

Modyfikacja przestrzeni porowej

kamieni cementowych

Wprowadzenie

W trakcie uszczelniania kolumn rur, zarbwno w otwo-
rach gazowych, jak i przeznaczonych do sekwestracji CO,,
waznym aspektem jest wyeliminowanie mikronieszczel-
nosci ptaszcza cementowego. Istnieje mozliwos¢ prze-
prowadzenia za pomoca porozymetru Auto Pore badan
porowatosci stwardniatych zaczynow uszczelniajacych,
ktére pozwalaja na oznaczenie $rednicy, objgtosci oraz
rozktadu makroporéw i mezopordéw; ponadto mozna okre-
$li¢ przepuszczalno$¢ kamienia cementowego.

Okreslenie przestrzeni porowej kamieni cementowych
oraz zmiany porowato$ci w czasie pozwala na dobor opty-

malnych parametrow zaczynu, ktory po zwiazaniu odzna-
cza¢ si¢ bedzie niska porowatoscia i przepuszczalnoscia,
co wplynie na ograniczenie badz wyeliminowanie niepo-
zadanego zjawiska przechodzenia gazu przez stwardniaty
zaczyn uszczelniajacy.

W Laboratorium Zaczynow Uszczelniajacych Zaktadu
Technologii Wiercenia INiG Oddzial Krosno od szeregu
lat prowadzone sa badania majace na celu opracowanie
oraz modyfikacj¢ zaczyndw uszczelniajacych, natomiast od
niedawna dodatkowo prowadzone sa badania porowatosci
powstatego kamienia cementowego.

Porowatos¢ ciat statych

W strukturze wigkszosci ciat statych wystgpuja wolne
przestrzenie (pory) o réznych wymiarach oraz ksztattach.
Przestrzenie te potaczone sa ze soba, tworzac rozlegla,
nieregularng siatke. Porowato$¢ osrodka porowego lub
szczelinowego to typowy parametr fenomenologiczny.
Nie opisuje ona ksztattu poréw (szczelin) ani nie mowi
o ich przebiegu, jedynie wyraza udziat przestrzeni porowej
w objgtosci badanej probki.

Z powyzszego stwierdzenia wynikaja nastgpujace wias-
nosci porowatosci jako parametru fizycznego:

* porowato$¢ ma zawsze warto$¢ dodatnia i miesci sig
w zakresie (0+1), przy czym nigdy nie osiaga swojej
teoretycznej gornej granicy,

* porowato$¢ jest parametrem bezwymiarowym, wy-
raza si¢ ja w utamku catosci lub najczesciej procen-
towo.

Tablica 1. Przyktadowe wartoéci porowatosci niektorych materiatow ceramicznych

Materiaty ziarniste ogniotrwate 40+60
Materiaty budowlane 30+40
Kamienie cementowe 20+40
Porcelana <2
Ceramika specjalna <5
Szkto <1
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Warto$ci porowatosci osrodkow ciat statych sa roézne
i zaleza migdzy innymi od ksztattu ziaren budujacych szkie-
let o$rodka (rys. 1-4). Dla luznych gruntéw porowatos¢
moze dochodzi¢ nawet do 50%. Skaly porowe, takie jak
np. piaskowce, ktdore bardzo czgsto bywaja kolektorami dla
zk6z ropy naftowej 1 gazu ziemnego, posiadaja porowato$é

od kilku do okoto 20%. Lupki sa na ogét bardziej porowate
(nawet do 50%), jednak ich przestrzen porowa tworza pory
o bardzo matych rozmiarach, dlatego tez w celu wydobycia
z nich ptynu ztozowego niezbedne jest ich szczelinowanie
hydrauliczne. Porowato$¢ skat weglanowych jest bardzo
niska (typ szczelinowy) i wynosi do kilku procent.

Przyktadowe struktury niektérych materiatéw porowatych

S

Rys. 3. Makroporowaty kamien cementowy

Porowato$¢ materialu (P) wyraza si¢ jako iloraz obje-
to$ci zajmowanej przez wolne przestrzenie do catkowitej
objetosci materiatu porowego.

Okreslenie ,,pory” wywodzi si¢ z greckiego stowa
mopoo (przejscie) 1 w tym sensie oznacza klase pustych
przestrzeni, ktore sa potaczone z powierzchnia zewnetrzna,
co umozliwia przej$cie ptynu do wnetrza materiatu. Obec-
nie, pory polaczone z powierzchnia zewngtrzng okresla
si¢ jako pory otwarte, natomiast puste przestrzenie, nie
majace takiego potaczenia — jako pory zamknigte (rys. 5).

Powszechnie stosowana klasyfikacja, wprowadzona
przez Migdzynarodowa Uni¢ Chemii Czystej i Stosowane;j
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemi-
stry), rozroznia trzy klasy porow:

» mikropory, szeroko$¢ do 2 nm; z uwagi na maty rozmiar

w mikroporach wystepuje bardzo mocna adsorpcja,
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Rys. 5. Rodzaje poréw w materiale porowym:
o — otwarte, ¢ — zamknigte, t — transportowe, b — $lepe



o ile czasteczka nie jest zbyt duza, aby wniknac¢ w pory.

Mikropory bada si¢ przy uzyciu metod adsorpcyjnych

i rentgenowskich. Wtasciwos$ci adsorpcyjne mikropo-

réw sa powszechnie wykorzystywanie w adsorbentach

badzZ zeolitach, natomiast ich efekt sitowy moze by¢
wykorzystywany w celu osuszania rozpuszczalnikow
organicznych,

* mezopory, szerokos¢ od 2 do 50 nm, niekiedy do
100 nm; cecha wyr6zniajaca jest zjawisko konden-
sacji kapilarnej gazow, ktoremu towarzyszy histereza
kapilarna,

* makropory, szeroko$¢ powyzej 50 nm lub 100 nm;
wystepuje w nich rowniez zjawisko kondensacji kapi-
larnej, jednak w mniejszym stopniu niz w przypadku
mezoporow [4].

Juz na etapie doboru sktadnikoéw zaczynu uszczelniaja-
cego szereg czynnikOw wplywa na porowato$¢ powstatych
kamieni cementowych. Objetos¢ 1 rozmiary porow okresla-
ja przydatno$¢ zaczynu pod wzglgdem przepuszczalnosci
mediéw gazowych, w celu uszczelnienia danego rodzaju
ztoza. Wybor rodzaju badania struktury porowej danego
materialu powinien by¢ adekwatny do jego przeznaczenia.
W celu okreslenia zdolnosci sorpcyjnych (np. w przypadku
stwardniatego zaczynu cementowego) odpowiednie sg me-
tody oparte na sorpcji gazow oraz porozymetria rt¢ciowa.

Charakterystycznym i waznym parametrem w przypad-
ku stwardniatych zaczynow uszczelniajacych jest gestosc,
czyli masa przypadajaca na jednostke objetosci. W przy-
padku materialow porowych przestrzenie migdzy ziarnami
wypelnione sa powietrzem, natomiast pory wewnatrz ziaren
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wypetniaja ciecze lub gazy. Okreslenie tego parametru
pozwala na podjecie odpowiednich metod uszczelnienia
przestrzeni migdzyziarnowej, przy jednoczesnym zacho-
waniu wymaganej gestosci (rys. 6, 7).

Rys. 6. Utozenie ziaren cementu w zaczynie cementowym
(bez dodatkow). Widoczne ,,pustki” w przestrzeni
pomigdzy ziarnami [9]

Rys. 7. Utozenie ziaren cementu i mikrocementu
w zaczynie cementowym (widoczne wypetnienie porow
przez drobne ziarna mikrocementu) [9]

Badania laboratoryjne

Wstepne badania laboratoryjne zaczynéw uszczel-
niajacych przeprowadzono w Laboratorium Zaczynoéw
Uszczelniajacych Zaktadu Technologii Wiercenia INiG
Oddziat Krosno zgodnie z normami: PN-85/G-02320 Ce-
menty i zaczyny cementowe do cementowania w otworach
wiertniczych; PN-EN 01426-2 Przemyst nafiowy i gazow-
niczy. Cementy i materialy do cementowania otworow.
Czes¢ 2. Badania cementow wiertniczych oraz AP SPEC
10 Specification for materials and testing for well cements.
Badania porowatosci stwardniatych zaczynow cemento-
wych wykonano za pomoca zakupionego w 2010 roku
porozymetru rtgciowego Auto Pore IV 9500 (Micrometrics,
USA) (fot. 1) zgodnie z zataczona instrukcja.

Porozymetr Auto Pore umozliwia pomiar promienia,
srednicy, objetosci 1 dystrybucji makroporéw i mezoporow,
peknigc i szczelin w probkach statych i1 proszkowych,

a wraz z dotaczonym oprogramowaniem PoreCor — wi-
zualizacj¢ 3D (fot. 2). Dodatkowo mozliwy jest pomiar
przepuszczalnosci gazowej, bez koniecznosci stosowania
gazow, oraz objgtosci poréw typu butelkowego z zastoso-
waniem intruzji/ekstruzji, pomiar wezykowatosci porow,
korelacji przewezen porow, jak iich potaczen. Dolaczone
oprogramowanie umozliwia obliczenie powierzchni wita-
Sciwej, gestosci wlasciwej 1 szkieletowey.

Badanie rozktadu wielkos$ci poréw w rteciowej poro-
-zymetrii niskoci$nieniowej polega na pomiarze warto$ci
obnizenia menisku rtgci w cechowanym penetrometrze.

Kolejny etap badania to porozymetria wysokocisnienio-
wa, wykonywana w drugiej komorze urzadzenia. Pomiary
zar6wno w komorze niskiego, jak i wysokiego ci$nienia
prowadzone sa automatycznie na podstawie wczesniej
zadanych warunkow.
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Fot. 2. Wizualizacja 3D struktury porowe;j [1]

Na podstawie pomiaru objg¢tosci rteci wnikajacej do
przestrzeni porowej badanego materiatu okreslany jest
rozktad porow w zaleznos$ci od ich rozmiardéw (cisnienia).
Ze wzgledu na duzy rozrzut wielko$ci ci$nienia (rozmiaru
porow) wyniki przedstawia si¢ w uktadzie logarytmicznym
w skali odwréconej, czyli od warto$ci najwigkszych do
najmniejszych. Widoczny po wykonanym badaniu raport
przedstawia, oprocz informacji czysto technicznych doty-
czacych samego przebiegu badania, informacje charaktery-
zujace badany material porowaty. Najwazniejsze z nich to:

» calkowita objgto$¢ napetniania,

+ catkowita powierzchnia porow,

168 nr 3/2012

+ $rodkowa $rednica porow (po objgtosci),
» $rodkowa $rednica poréw (po powierzchni),
» $rednia Srednica porow,

o gestos¢ (nasypowa) przy cisnieniu,

* pozorna gestos¢ szkieletowa,

e porowato$¢,

* uzycie objgtosci stema,

* podsumowanie struktury porow,

» charakterystyczna dtugos$¢,

*  wspotczynnik przewodnosci formacji,

» stata przepuszczalnosci,

* przepuszczalno$é.

Podczas wykonywania badan kierowano si¢ zatozeniem,
aby opracowac zaczyny uszczelniajace, z ktorych powstang
kamienie cementowe odporne na zjawisko migracji gazu
dla danych warunkow otworowych. Badania rozpoczgto
od sporzadzenia zaczyndéw cementowych majacych za-
pobiega¢ migracji gazu. Z zaczyndéw tych sporzadzono
probki kamieni cementowych, dla ktérych po uptywie 28
dni hydratacji w zalozonych warunkach temperaturowych
wykonano badania porowatosci.

Zaczyny zawieraty dodatek 20,0% mikrosfery w celu
obnizenia gestosci (tab. 2). Byty one sporzadzone na wo-
dzie wodociagowej i poddane modyfikacjom pod katem
osiagnigcia odpowiednich wlasciwosci reologicznych.
Dla tego rodzaju zaczyndw przyjeto nastgpujace wartosci:

* lepkosc¢ plastyczna ok. 60105 mPa - s,

» granica ptynigcia 2+6 Pa,

* wytrzymalo$¢ strukturalna 2+10 Pa.

Ponadto zastosowano dodatki modyfikujace, aby uzyskac:
» odpowiedni dla danych warunkow czas gestnienia,
 niska filtracje zaczynu,

* zerowy odst6] wody.

Do badania porowato$ci kamieni cementowych wy-
typowano cztery sktady zawierajace dodatek 20,0% mi-
krosfery, dla kazdej z temperatur utwardzania, tj.: 25°C,
40°C, 60°C oraz 80°C.

Na podstawie prowadzonych badan oraz dostgpnych
danych stwierdzono, iz stwardniate zaczyny uszczelniajace,
przeciwdziatajace migracji gazu, powinny charakteryzowac
si¢ nast¢pujacymi parametrami:

» przepuszczalno$¢ nie powinna przekracza¢ wartosci
100 mD,

» porowato$¢ kamienia nie moze by¢ wigksza niz 50%,

» catkowita powierzchnia porowa nie moze przekraczac
150 m%/g,

» stosunek gestosci probki przy ci$nieniu atmosferycznym
do gestosci szkieletowej nie powinien by¢ mniejszy
niz 0,5 (dazenie do uzyskania wartosci najblizszej 1),



+ udziat makroporow (do 100 nm) nie powinien prze-
kroczy¢ 20,0% [3].
Niepewnos¢ mierzonych wielkosci fizycznych zawar-
tych w tablicy 4 oszacowano wg klasy doktadno$ci urza-
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dzenia pomiarowego Auto Pore na poziomie 0,0001%
— temperatura + 0,1%. W tablicy 2 zestawiono sktady
zaczynow, natomiast tablica 3 przedstawia podstawowe
parametry zaczyndw cementowych.

Tablica 2. Sktady zaczynoéw z dodatkiem 20,0% mikrosfery

Woda wodociagowa w/c = 0,64 w/c = 0,60 w/c=0,55 w/c =0,58
Bentonit (bwow) 0,3% 0,3% 0,3% 0,3%
Dodatek odpieniajacy 1,0% 0,5% 0,5% 0,5%
Dodatek uptynniajacy 0,3% 0,15% 0,2% 0,2%
Dodatek antyfiltracyjny 0,3% 0,25% 0,1% 0,15%
Lateks 10,0% 10,0% 10,0% 10,0%
Stabilizator lateksu 2,0% 2,0% 2,0% 2,0%
Dodatek przyspieszajacy czas ggstnienia 3,5% - - -
Mikrocement 20,0% 20,0% 20,0% 20,0%
Mikrosfery 20,0% 20,0% 20,0% 20,0%
Cement Cem I 32,5 R 100,0% 100,0% 100,0% 100,0%
Dodatek spgczniajacy 0,3% 0,3% 0,3% 0,3%

Oznaczenia: w/c — wspolczynnik wodno-cementowy

Tablica 3. Parametry zaczynow z dodatkiem 20,0% mikrosfery

Gesto$¢ [g/em’] 1,51 1,49 1,48 1,54
Rozlewno$¢ [mm] 270 280 295 230
Filtracja [cm?/30 min] 10,4 4.0 15,0 39,0
Lepkos¢ plastyczna [mPa - s] 102 78 120 66

Granica plynigcia [Pa] 7,7 1,9 3,8 5,3

Wytrzymatos$¢ strukturalna [Pa] 8,6 3,8 6,7 12,0
Odstdj wody [%] 0,0 0,0 0,0 0,0
Czas gestnienia 30 Be 3:12 2:45 4:26 3:49
(h:min] 100 Be 3:48 3:03 5:11 4:30

Uzyskane z pomiaréw za pomoca porozymetru Auto
Pore parametry kamieni cementowych, utwardzanych przez
28 dni w temperaturze od 25 do 80°C, przedstawiono w
tablicy 4.

Widoczna jest zalezno$¢ wzrostu gestosci szkieletowej
wraz ze wzrostem temperatury utwardzania probki i od-
powiadajacego jej ci$nienia.

Porowato$¢ kamieni cementowych zawierata si¢
W umownej granicy i nie przekraczata wartosci 50%. W ba-
danych prébkach kamieni cementowych porowatos¢ jest
uzalezniona od warunkow hydratacji. Wraz ze wzrostem

ci$nienia i temperatury utwardzania danej probki, maleje
jej porowato$¢. Fakt ten thumaczy¢ mozna mocniejszym
zageszezeniem, ,,upakowaniem” czasteczek mikrosfery
pod wptywem przytozonego ci$nienia.

Wartosci catkowitej powierzchni porowej dla wszyst-
kich badanych kamieni cementowych mieszcza si¢ w przy-
jetej gornej granicy 150 m?/g, a warto$¢ tego parametru
malata wraz ze wzrostem ci$nienia hydratacji probki.
Przepuszczalnos$¢ dla wszystkich badanych kamieni ce-
mentowych réwniez nie przekraczata wartosci przyjetej
gbrnej granicy 100 mD.
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Tablica 4. Porowato$¢ kamieni cementowych z dodatkiem 20% mikrosfery, po 28 dniach hydratacji

170

25 3 1(25) 1,0731 2,1430 | 0,500747 | 83,297 22,3 23,7362 | 49,9263

40 15 2(22) 1,3110 2,2280 | 0,588420 | 62,948 19,9 20,0340 | 41,1583

60 35 3(12) 1,3525 22578 | 0,592215 | 51,940 20,8 36,0200 | 40,7799

80 42 4(32) 1,4015 2,2838 | 0,620737 | 41,970 28,7 54,8110 | 37,9254
Podsumowanie

1. W celu opracowania zaczynu odpowiedniego do

uszczelniania otworow gazowych nalezy zwrocic¢

szczegOlng uwage na nastepujace parametry:

— odpowiedni dla danych warunkow czas ggstnienia,

— odpowiednia lepkos¢ plastyczna, granicg plynigcia,
wytrzymatos$¢ strukturalna,

— niska filtracj¢ zaczynu,

— zerowy odstdj wody.

. Kamien cementowy, powstaty z zaczynu przeciwdzia-

tajacego migracji gazu, powinien charakteryzowacé si¢

nast¢pujacymi parametrami:

— przepuszczalno$¢ nie powinna przekraczac¢ wartosci
100 mD,

— porowato$¢ kamienia nie moze by¢ wigksza niz
50%,

— stosunek dtugosci porow do ich $redniej $rednicy dla
ilosci 90% nie powinien przekracza¢ wartosci 7:1,

— catkowita powierzchnia porowa nie moze przekra-
cza¢ 150 m*/g,

— stosunek gestosci probki przy cisnieniu atmosfe-
rycznym do gestosci szkieletowej nie powinien by¢
mniejszy niz 0,5 (dazenie do uzyskania wartosci
najblizszej 1),

— udzial makroporéw (do 100 nm) nie powinien prze-
kroczy¢ 20,0%.

. W celu uzyskania kamienia cementowego o niskiej
porowatosci i przepuszczalnosci wymagane jest spo-
rzadzenie zaczynu uszczelniajacego zawierajacego
dodatki, ktore pozwalaja na obnizenie porowatosci
kamienia. Efekt taki moze by¢ uzyskany po dodaniu
do zaczynu mikrocementu, co powoduje uszczelnienie
matrycy cementowe;j.

. Prowadzone badania potwierdzaja, iz wraz ze wzrostem

temperatury i ci$nienia utwardzania kamieni cemen-

towych z dodatkiem 20% mikrosfery zmniejsza si¢
porowatosé, a opracowane sktady spetniaja wymagania
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dla zaczyndéw odpornych na zjawisko migracji gazu.

O skuteczno$ci uszczelniania kolumn rur oktadzino-

wych decyduje wiele czynnikéw. Wystepowanie nieprze-

widywalnych procesow fizyczno-chemicznych w ukta-

dzie: zaczyn uszczelniajacy—skata—ptyny ztozowe, oraz

mechanicznych w uktadzie: kamien cementowy—skala,

moze by¢ przyczyna powstawania drog migracji gazu.
Dlatego tez nie nalezy uogolnia¢ przedstawionej metody
zapobiegania zjawisku migracji gazu i kazdy przypadek

rozpatrywaé indywidualnie.
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