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Badania odpornosci korozyjnej stwardniatych
zaczynow cementowych stosowanych do
uszczelniania rur oktadzinowych w warunkach
dziatania siarkowodoru

W rejonie Nizu Polskiego odkryto w ostatnich latach szereg zt6z ropy naftowej i gazu ziemnego. Jednak podczas
wiercenia i eksploatacji tych zt6z wystepuja czgsto spore trudnosci natury technicznej, do ktérych mozna zaliczy¢
m.in. doplywy weglowodorow z towarzyszacym gazem toksycznym, jakim jest siarkowodor. W otworach wier-
conych na obszarze Barnowko—Mostno—Buszewo (BMB) oraz Lubiatow—Migdzychod—Grotow (LMG) stezenie
siarkowodoru w gazie ziemnym moze wynosi¢ od kilku do nawet kilkudziesieciu procent. W artykule omowiono
proces oddziatywania siarkowodoru na stwardnialy zaczyn cementowych oraz przedstawiono wymagania normowe
dotyczace cementu przeznaczonego do uszczelniania otwordw wiertniczych, w ktorych stwierdzono obecnosé H,S.
W czgéei badawcezej zaprezentowano opracowane w Instytucie Nafty i Gazu receptury zaczynow cementowych o pod-
wyzszonej odpornosci na korozj¢ chemiczng. Zaczyny te po utwardzeniu poddawane byty dlugotrwatej ekspozycji
w warunkach dziatania solanki zlozowej nasyconej siarkowodorem. Dla stwardniatych zaczynéow cementowych
wykonywano okresowe badania wytrzymatosci na Sciskanie, przyczepnosci do rur stalowych, przepuszczalno$ci
dla gazu oraz porowatosci. Na podstawie przeprowadzonych testow ustalono, iz w otworach wiertniczych, w kto-
rych stwierdza si¢ obecnos$¢ siarkowodoru, zaleca si¢ stosowanie zaczynéw cementowo-lateksowych na bazie
odpowiednio dobranego cementu G HSR o podwyzszonej odpornosci na korozjg.

Stowa kluczowe: wiertnictwo, cement, zaczyn cementowy, korozja cementu.

The study of corrosion resistance of cement stones used to seal the casing in conditions
where hydrogen sulphide is present

In the Polish Lowland region, in recent years, a number of oil and natural gas fields have been discovered. Howe-
ver, during the drilling and production of these reservoirs there are often a lot of technical difficulties, which may
include, among other things inflows of hydrocarbons with accompanying toxic gas which is hydrogen sulfide. In
the holes drilled in the area Barnéwko—Mostno—Buszewo (BMB) and Lubiatéw—Miedzychdéd—Grotow (LMG)
the concentration of hydrogen sulfide in natural gas may vary from a few to tens of percent. The article discusses
the process of hydrogen sulfide impact on cement stone and presents standard requirements for slurry design to
seal boreholes which revealed the presence of H,S. In the research part of this article cement slurry formulas with
high resistance to chemical corrosion developed at the Oil and Gas Institute were presented. These slurries, after
setting, were subjected to long-term exposure in the brine saturated with hydrogen sulphide. For the hardened ce-
ment slurries periodic testing of compressive strength, adhesion to steel pipes, gas permeability and porosity were
performed. Based on the tests it was found that in boreholes where the presence of hydrogen sulfide was observed
it is recommended to use latex-based slurries with high corrosion resistance G HSR cement.

Key words: drilling, cement, cement slurry, cement corrosion.
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Wprowadzenie

Podstawowym celem cementowania kazdej kolumny rur
okladzinowych jest dobre uszczelnienie przestrzeni pierscie-
niowej pomigdzy zapuszczanymi rurami a §ciang otworu
wiertniczego oraz poprzednio zacementowang kolumng rur.
Szczegoblne znaczenie ma skuteczne zacementowanie gleboko
zapuszczanych eksploatacyjnych kolumn rur oktadzinowych.
Wiaze si¢ to z konieczno$cig wiarygodnego oprobowania
poziomow perspektywicznych, uzyskania optymalnego
wydobycia weglowodorow oraz bezpieczenstwem pracy

w okresie eksploatacji odwiertu. Bardzo wysokie wymagania
dotyczace skuteczno$ci uszczelniania przestrzeni pierscie-
niowej stawiane sg szczego6lnie w przypadku wykonywania
zabieg6bw cementowania w otworach gazowych, w ktérych
mamy do czynienia z wystepowaniem siarkowodoru (H,S).
Dlatego tez kluczowa role w procesie prawidtowego uszczel-
niania otworu wiertniczego odgrywa rodzaj uzytego spoiwa
wigzacego oraz odpowiednich dodatkow modyfikujacych
wlasnosci ptynnego i stwardniatego zaczynu cementowego.

Dziatlanie siarkowodoru na stwardnialy zaczyn cementowy

W odkrytych w ostatnich latach w rejonie Nizu Polskiego
ztozach ropy naftowej i gazu ziemnego podczas wiercenia
i eksploatacji natrafiono na spore trudnos$ci natury tech-
nicznej, do ktérych mozna zaliczy¢é m.in. doptywy weglo-
wodordéw z towarzyszacym gazem toksycznym, jakim jest
H,S, o anomalnie wysokim gradiencie ci$nienia ztozowego
(0,0170+0,0224 MPa/m) i gradiencie ci$nienia szczelinowa-
nia (0,020+0,024 MPa/m) z utworéw dolomitu gtéwnego.

Solanki ztozowe zawierajace H,S, zwlaszcza przy wyso-
kich ci$nieniach i temperaturach, zdolne sg do zniszczenia
wielu rodzajow materiatow uszczelniajacych (gtownie na
bazie cementu portlandzkiego). Dziatanie siarkowodoru na
kamien cementowy polega na wywotaniu reakcji intensywnej
korozji kwasowej, przebiegajacej w nastepujacy sposob:

Ca(OH), + H,S — Ca$ + 2H,0
CaS + H,S — Ca(HS),

W przypadku korozji kwasowej dziatanie agresywne pole-
ga na eliminowaniu ze stwardnialego zaczynu cementowego
wodorotlenku wapniowego. Po usunieciu lub zmniejszeniu
koncentracji Ca(OH), dochodzi do rozktadow uwodnionych
krzemianow i glinianéw wapniowych [3]. Powstaly w wyni-
ku opisanej reakcji wodorosiarczek wapnia, znajdujacy si¢
w stwardniatym zaczynie, jest dobrze rozpuszczalny w wo-
dzie 1 moze by¢ tatwo wyplukany z matrycy cementowe;.
Kamien cementowy sporzadzony z cementu portlandzkiego

w otoczeniu H,S posiada zatem wysoka podatnos¢ na ko-
rozje i moze ulega¢ szybkiej destrukcji. Korozja wywota-
na siarkowodorem jest procesem dyfuzyjnym, w ktorym
decydujaca role odgrywa dyfuzja kationéw wodorowych
i anionow reszty kwasowej w glab stwardnialego zaczynu
cementowego. Fotografie 11 2 przedstawiaja wyglad przy-
ktadowych probek stwardnialych zaczynow cementowych
sporzadzonych z cementu portlandzkiego (o matej odpornosci
na korozje chemiczng). Probki te, badane w INiG w latach
2008-2011 w solance zlozowej nasyconej siarkowodorem,
ulegty silnej destrukeji.

Fot. 11 2. Wyglad skorodowanych probek stwardniatych
zaczyndw cementowych na bazie cementu portlandzkiego.
Probki deponowane byly w solance zlozowej nasycone;j
siarkowodorem

Zaczyny cementowe stosowane do uszczelniania eksploatacyjnych kolumn rur oktadzinowych
na ztozach BMB i LMG w warunkach dziatania siarkowodoru

Na obszarze Barnéwko—Mostno—Buszewo (BMB) oraz
Lubiatow—Miedzychod—Grotow (LMG) stwierdzono wyste-
powanie znacznych iloéci siarkowodoru w gazie ziemnym.
Przyktadowe st¢zenia H,S w odwiertach przedstawiono
w tablicach 11 2 [6, 7]. Zauwazalne jest, ze np. stgzenie
siarkowodoru w gazie ziemnym wynosi od kilku do nawet
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kilkudziesigciu procent (w zalezno$ci od otworu i warunkow
poboru probki).

W tablicy 3 zestawiono przyktadowe sklady i parametry
zaczynow cementowych uzytych w ostatnich latach przez Ser-
wis Cementacyjny w Wotominie do cementowania rur 7 cali
na obszarze z16z BMB i LMG [8]. Zaczyny zarabiane byty



na 10-procentowej solance NaCl
w stosunku do masy wody zaro-
bowej. Obcigzano je hematytem
w r6znych iloéciach (stosowano

przewaznie kilkadziesigt procent
C, N, H,S
hematytu w stosunku do masy — .
cementu). W celu podniesienia B-6 Gaz z rozgazowania probki 82°C 29,44 21,27 14,82
1 o
odpornogci termicznej kamieni B-9 Gaz z czapy gazowej 80°C 32,46 47,50 11,09
cementowych do skladu dodawa- B-9 Gaz z rozgazowania probki 80°C 23,52 43,20 16,67

no maczke krzemionkowa (mi-
krokrzemionke). Zaczyny spo-
rzadzano na bazie lateksu firmy
Dowell. Stosowano odporne na

wysoka temperatur¢ dodatki do C, N, H,S
cementow, tj. uplynniacze, od- L-4 29.43 46,52 7,39
pieniacze, opdzniacze wigzania G-2 30,76 43,99 4,58
i $rodki antyfiltracyjne. Jako spo- S-G 1 27,46 46,38 8,00
iwWo wigzgce uzywano cementu S-G2K 27,14 43,50 13,32
wiertniczego typu G HSR. S-1 36,68 26.07 23,68

artykuty

Tablica 1. Zestawienie wynikow analiz wybranych sktadnikéw gazu ziemnego na BMB

Tablica 2. Zestawienie analiz wybranych sktadnikéw gazu ziemnego na LMG

Tablica 3. Przyktadowe sktady i parametry zaczyndw cementowych uzytych na obszarze zt6z BMB i LMG

B-13K: rury 77, temp. 95°C

Woda w/c =0,34 Gesto$¢ zaczynu [kg/m’]: 2050
Odpieniacz 0,5% Odczyty z aparatu Fann:

Dodatek antyfiltracyjny 0,2% 600 obrotoéw/min 265
Opo6zniacz wigzania 0,15% 300 obrotéw/min 162
Uplynniacz 0,4% 100 obrotéw/min 80
Lateks zagraniczny 20% 6 obrotow/min 24
NaCl 10% 3 obroty/min 20
Mikrosilica 10% Filtracja [cm?/30 min] 40
Hematyt 33% Czas gestnienia 30 Bc: [h:min] 3:29
Cement G HSR 100% Czas gestnienia 100 Be: [h:min] 3:46
L-2: rury 77, temp. 95°C

Woda w/c = 0,43 Gesto$¢ zaczynu [kg/m’]: 2110
Odpieniacz 0,3% Odczyty z aparatu Fann:

Opodzniacz wigzania 0,5% 600 obrotow/min 195
Uptynniacz 0,1% 300 obrotéw/min 127
Stabilizator lateksu 1,25% 100 obrotow/min 59
Lateks zagraniczny 25% 6 obrotow/min 18
NaCl 10% 3 obroty/min 16
Mikrosilika 20% Filtracja [cm?/30 min] 24
Hematyt 60% Czas gestnienia 30 Be: [h:min] 3:00
Cement G HSR 100% Czas gestnienia 100 Be: [h:min] 3:06

Wymagania dotyczgce cementu przeznaczonego do uszczelniania otworéw wiertniczych
w warunkach dziatania siarkowodoru

Parametry chemiczne i technologiczne cementu klasy
G HSR o podwyzszonej odpornosci na siarczany muszg

a w tablicy 5 — wymagania technologiczne cementu wiert-
niczego klasy G HSR [1, 2, 9, 10, 11, 14]. W ostatniej ko-
lumnie tablic 4 i 5 zamieszczono parametry cementu G HSR
wyprodukowanego w 2011 roku, okreslone na podstawie
atestu dostarczonego przez producenta. Cement ten spetniat

spetnia¢ odpowiednie kryteria, okreslone z normach API
Spec 10A oraz PN-EN ISO 10426. W tablicy 4 zamieszczono
wymagania dotyczace sktadu chemicznego cementu G HSR,
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wszystkie kryteria przewidziane w normach i byl uzywany  ratoryjnych odpornosci korozyjnej stwardniatych zaczynow

w Instytucie Nafty i Gazu podczas prowadzenia badan labo-  cementowych w warunkach dziatania siarkowodoru.

Tablica 4. Wymagany sklad chemiczny cementu wiertniczego klasy G HSR
wraz z oznaczeniem wartos$ci rzeczywistych wedtug atestu producenta

Wartos¢ parametru dla
Skladnik cementu G HSR APII\IS(;r::I;aI 0A W%Zrclilzgit:clcl} IIa_llbscialtlcz)Zty;E}(f)ch
(wedtug atestu producenta)”
Tlenek magnezu (MgO), co najwyzej, procent 6,0 0,7
Trojtlenek siarki (SO;), co najwyzej, procent 3,0 2,3
Strata prazenia, co najwyzej, procent 3,0 1,3
Pozostato$¢ nierozpuszczalna, co najwyzej, procent 0,75 0,1
Krzemian trojwapniowy (C,S), co najmniej — co najwyzej (od — do), procent 48+65 62,0
Glinian tréjwapniowy (C;A), co najwyzej, procent 3 1,8
GlinO.Zela.zilan czterowapniowy (C,AF) plus dwa razy glinian trojwapniowy (C,A), 24 18,0
co najwyzej, procent
Ogolna zawarto$¢ alkaliow wyrazona jako rownowaznik tlenku sodu (Na,0), co 0.75 0,59

najwyzej, procent

" Warto$ci parametrow spetniajg wymagania normy.

Tablica 5. Wymagane parametry technologiczne cementu wiertniczego klasy G HSR
(przy wspotczynniku wodno-cementowym w/c = 0,44) wraz z oznaczeniem warto$ci rzeczywistych wedtug atestu producenta

Wartos$¢ parametru dla
. . cementu G HSR uzytego
Badany parametr i wymagana warto$§¢ wedhug normy API Spec 10A dla cementu G HSR 7 beiktnen e
(wedtug atestu producenta)”
Cigzar wlaéciwy oznaczany na wadze Baroid: okoto 1900 kg/m’ 1900 kg/m’
Woda wolna (odst6j wody) oznaczana w kolbie miarowej: po 2 godzinach maksymalnie 5,9% 3,3%
Czas gestnienia w temperaturze 52°C przy ci$nieniu 36,5 MPa
(konsystencja 100 Bc ma by¢ osiggnigta po czasie badania od 90 do 120 minut) 103 minuty
Najwigksza dopuszczalna konsystencja przed uplywem 30 minut od poczatku badania 9 Be
(moze wynosi¢ maksymalnie 30 Bc)
Wytrzymatos$¢ na $ciskanie po 8 godzinach twardnienia:
— w temperaturze 38°C minimalnie 2,1 MPa, 2,8 MPa
— w temperaturze 60°C minimalnie 10,3 MPa. 15,8 MPa

) Warto$ci parametréw spetniajag wymagania normy.

Badania laboratoryjne

Badania laboratoryjne odpornosci korozyjnej stwardniatych
zaczynow cementowych w warunkach dziatania siarkowodoru
prowadzone byly w Zaktadzie Technologii Wiercenia Insty-
tutu Nafty 1 Gazu. Badania wykonywano zgodnie z norma
PN-EN ISO 10426-2 Przemyst nafiowy i gazowniczy — Cementy
i materialy do cementowania otworow — Czes¢ 2: Badania
cementow wiertniczych oraz norma API Spec 10A Specification
for materials and testing for well cements.
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Przy wyborze receptur wzorowano si¢ na do§wiadczeniach
z zakresu badan korozji spoiw wigzacych prowadzonych
w INiG w ciggu ostatnich lat. Zaczyny cementowe wyty-
powane do badan (tablica 6) opracowane byly w Instytucie
Nafty i Gazu lub przy wspolpracy z Serwisem Cementacyj-
nym w Wotominie [4, 5, 12, 13]. Zarabiano je wodg zasolong
chlorkiem sodu w ilo$ci 10% w stosunku do masy wody
zarobowej. Srodek odpieniajacy, uptynniacz, dodatek anty-



filtracyjny i opdzniacz wigzania dodawano do wody zarobo-
wej. Uzywano odpornego na temperature do 121°C lateksu
firmy Dowell w ilosci od 20 do 25%. Maczke krzemionkowa
(mikrokrzemionke) i hematyt (Srodek obcigzajacy) mieszano
razem z cementem wiertniczym G HSR.

W badaniach zastosowano rézne ilo§ci maczki krzemion-
kowej oraz hematytu, uzyskujac gestosci zaczynow od 2060
do 2350 kg/m’.

Po sporzadzeniu ptynnych zaczynéw cementowych wy-
konywano badania parametrow reologicznych (lepkos¢ pla-
styczna, granica ptynigcia), okre§lano gestosc i rozlewnos$é.
Regulowanie reologii zaczynéw cementowych realizowano
przy zastosowaniu specjalnie dobranych uplynniaczy. Mie-
rzono odstoj wody w cylindrze miarowym ustawionym pod
katem 90°, okreslano filtracj¢ oraz czas gestnienia zaczynu
w warunkach HPHT. Notowano warto$ci konsystencji 30 Bc

artykuty

(czas poczatku gestnienia) i 100 Be (czas konca gestnienia).
Wyniki badan zamieszczono w tablicy 7.

Niepewnos¢ wynikow badan przedstawionych w tablicy 7
oszacowano na podstawie klasy doktadnosci zastosowane;j
aparatury pomiarowe;.

Sporzadzanie probek stwardniatych zaczynow cemen-
towych odbywato si¢ w warunkach otworopodobnych.
Plynne zaczyny wlewano do odpowiednio przygotowanych
stalowych form i utwardzano w temperaturze 95°C pod
ci$nieniem 20 MPa. Po 2 dniach rozformowywano probki
i deponowano je w autoklawach (fotografia 3) w otoczeniu
wysokozmineralizowanej solanki ztozowej (tablica 8),
nasyconej siarkowodorem w ilo$ci 20 g/dm’®. Nastepnie
autoklawy umieszczano w komorach cieplnych. Ekspo-
zycja probek odbywata si¢ w temperaturze 95°C przy
ci$nieniu 20 MPa.

Tablica 6. Sktadniki zaczynow cementowych

A 0,34 0,50 0,50 0,15 0,20 20 10 10 30 100
B 90°C 0,42 0,50 0,70 0,13 0,38 25 10 10 120 100
C 60 MPa 0,40 0,50 0,50 0,30 0,20 20 10 35 30 100
D 0,40 0,50 0,50 0,30 0,20 20 10 35 60 100

Tablica 7. Wyniki badan ptynnych zaczynéw cementowych

A 2060 10 0,0 15520,5 | 151201 | 46+0,5 pe

B 00°C 2350+ 10 0,0 180,0£0,5 | 168£0,1 | 4805 et
60 MP 3

C “ | 206010 0,0 150,0+0,5 | 197401 | 40+0,5 1(3)8 gz; g;‘l)g

D 2180 £ 10 0,0 189,0£0,5 | 178£0,1 | 4005 e

Tablica 8. Sktad solanki ztozowej z obszaru Nizu Polskiego nasycanej siarkowodorem,
w ktorej przechowywano probki stwardnialych zaczynow cementowych

Okoto 321

M g+2

Na'i K"

200,0

0,8

0,7

20,0

10,0

89,4

Nafta-Gaz, nr 7/2013

519



NAFTA-GAZ

Omoéwienie wynikéw badan

Zaczyn cementowy oznaczony symbolem A (zawierajacy
m.in. 30% hematytu i 10% maczki krzemionkowej) uzyty
byl podczas cementowania rur 7” w otworze S-1. Zaczyn
ten posiadat gestos¢ 2060 kg/m’ i filtracje 46 cm?’/30 min.,
a czas gestnienia wynosit: 30 Be: 3 h 30 min; 100 Be: 3 h
43 min. W okresie od 1 do 12 miesi¢ecy wytrzymatos¢ ka-
mienia cementowego na $ciskanie w otoczeniu H,S wynosita
ok. 24+25 MPa, a przyczepnos$¢ do rur okoto 4+4,5 MPa.
Kamien nie wykazywat przepuszczalnosci dla gazu (0,0 mD).

Porowatos$¢ probki A po 1 miesiagcu wynosita 30,4%.
Pory najwigksze (o $rednicy powyzej 10 000 nm) stanowi-
ty okoto 1% catkowitej ilosci porow, pory o wielkosci od
10 000 do 100 nm zajmowaty okoto 4% catosci. Najmniej-
sze pory o $rednicy ponizej 100 nm stanowity okoto 95%
cato$ci porow. Dla probki A badanej po uptywie 6 miesigcy
porowato$¢ byta rowna 31,0%. Zmienit si¢ jedynie rozktad
wielkosci porow w poréwnaniu do tego, jaki zaobserwowano
w przypadku wczesniejszej probki. Pory najwigksze (powy-
zej 10 000 nm) stanowity okoto 6% catosci, pory $rednie
(10 000+100 nm) — okoto 9%, a pory najmniejsze (ponizej
100 nm) — 85% calkowitej ilosci porow.

Sktad zaczynu cementowego oznaczony symbolem B
(zawierajagcy m.in. wagowo 120% hematytu i 10% maczki
krzemionkowej) zastosowany byl podczas cementowania
rur 7 w otworze R-63. Zaczyn posiadat gesto$¢ 2350 kg/m’
i filtracje 48 cm*/30 min. Czas gestnienia wynosil: 30 Be:
4 h 35 min; 100 Bce: 5 h 30 min. Po 1 miesigcu wytrzyma-
to$¢ na $ciskanie w otoczeniu H,S wynosita 20,5 MPa, a po
12 miesiacach okoto 24 MPa. Przyczepno$¢ do rur w tym
okresie wynosita okoto 4+5 MPa, a przepuszczalnos¢ dla
gazu — 0,0 mD.

Probka B po 1 miesigcu posiadata porowatos$¢ rownag
30,2%. Pory najwigksze (o $rednicy powyzej 10 000 nm)
stanowity okoto 2% calkowitej ilosci pordéw, pory o wielkosci
od 10 000 do 100 nm zajmowaty okoto 5%. Pory najmniejsze
o $rednicy ponizej 100 nm stanowity okoto 93% catosci.

Porowato$¢ probki B po 6 miesigcach byta nieco nizsza
1 wynosita 29,5%. Pory najwicksze (powyzej 10 000 nm)
stanowily niecate 3% calosci, pory z przedziatu od 10 000 do
100 nm — okoto 3%, a pory najmniejsze (ponizej 100 nm) az
okoto 94% catkowitej ilosci porow.

Probka zaczynu cementowego oznaczona symbolem C
zawierata 35% maczki krzemionkowej oraz 30% hematytu.
Zaczyn posiadat gesto$¢ 2060 kg/m’ i filtracje 40 cm?*/30
min. Czas gestnienia wynosit: 30 Be: 3 h 07 min; 100 Be: 3 h
19 min. Po 1 miesigcu wytrzymato$¢ na $ciskanie w otoczeniu
H,S wynosita okoto 30 MPa, a po 12 miesigcach ok. 38 MPa.
Przyczepno$¢ do rur podczas rocznej ekspozycji osiagneta
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warto$¢ ok. 5 MPa. Kamien nie wykazywat przepuszczalno$ci
dla gazu (0,0 mD).

Dla probki C porowato$¢ po 1 miesigcu wynosita 30,0%.
Pory najwigksze (o $rednicy powyzej 10 000 nm) stanowi-
ly okoto 1% catkowitej iloSci porow, pory o wielkos$ci od
10 000 do 100 nm zajmowaty rdwniez okoto 1% cato$ci.
Najmniejsze pory o §rednicy ponizej 100 nm stanowity ok.
98% catosci porow.

Po 6 miesigcach porowatos¢ probki C byta niemal iden-
tyczna (30,5%). Rozktad porow ulegt niewielkiej zmianie.
Pory najwigksze (powyzej 10 000 nm) stanowity okoto 2%,
pory $rednie (10 000+~100 nm) 6% cato$ci, natomiast pory naj-
mniejsze (ponizej 100 nm) okoto 92% catkowitej ilo$ci pordw.

Prébka zaczynu oznaczona numerem D zawierata 35%
maczki krzemionkowej oraz 60% hematytu. Zaczyn posiadat
gestos¢ 2180 kg/m’ i filtracje 40 cm*/30 min. Czas gestnienia
wynosit: 30 Be: 3 h 01 min; 100 Be: 3 h 13 min. Po 1 miesigcu
wytrzymato$¢ na $ciskanie w otoczeniu H,S wynosita ok.
29 MPa, a po 12 miesigcach okoto 35 MPa. Przyczepno$¢
do rur podczas rocznej ekspozycji osiggneta warto$¢ okoto
5 MPa. Przepuszczalno$¢ dla gazu wynosita 0,0 mD.

Porowatos¢ probki D po 1 miesigcu osiggneta wartosé
28,1%. Pory najwigksze (o $rednicy powyzej 10 000 nm)
stanowily zaledwie 1% catkowitej ilo$ci poréw, pory o wiel-
kosci od 10 000 do 100 nm zajmowaly rowniez okoto 1%.
Pory najmniejsze o $rednicy ponizej 100 nm stanowity ok.
98% catosci.

Probka D badana po 6 miesigcach uzyskata nieznacznie
wiekszg porowato$é, wynoszacg 28,3%. Pory najwigksze
(powyzej 10 000 nm) stanowily okoto 3% catosci, pory z prze-
dziatu od 10 000 do 100 nm — okoto 3%, a pory najmniejsze
(ponizej 100 nm) az ok. 94% catkowitej ilosci porow.

.

o DA o gl
Fot. 3. Autoklaw do przechowywania probek
stwardnialych zaczynéw cementowych



Wyglad probek A, B, C oraz D deponowanych w otoczeniu
siarkowodoru i solanki ztozowej przez okres 12 miesigcy
pokazano na fotografiach 4-7. Rysunki 1-3 przedstawiaja
zmiany wytrzymatoS$ci na $ciskanie, przyczepnosci do rur
oraz przepuszczalnosci dla gazu dla omawianych probek.
W tablicy 9 zamieszczono zestawienie porowatosci oraz
rozktadu $rednic poréw stwardniatych zaczyndéw cemento-
wych. Na rysunkach 4 1 5 zamieszczono uzyskane za pomocg

Fot. 4. Stwardnialy zaczyn cementowy A

Fot. 6. Stwardnialy zaczyn cementowy C

artykuty

porozymetru rteciowego przyktadowe krzywe kumulacyjne
porow dla probki o symbolu C (na osi pionowej pokazana jest
objetos¢ rteci w mililitrach, jaka zostata wttoczona w 1 gram
probki stwardniatego zaczynu cementowego, a na 0si pozio-
mej — $rednica pordw matrycy cementowej w nanometrach).
Niepewnos¢ wynikéw badan zamieszczonych na ry-
sunkach 1 i 2 oszacowano na podstawie klasy doktadnos$ci
maszyny wytrzymato§ciowej na poziomie + 0,1 MPa.

Fot. 5. Stwardnialy zaczyn cementowy B

Fot. 7. Stwardniaty zaczyn cementowy D

Wytrzymatos¢ na Scisk:

28 dni 3 miesiace
Czas deponowania prébek

D Sktad A (gestosé 2060 kg/mA3)
W Sktad C (gestosé 2060 kg/mA3)

6 miesigcy

DO Skfad B (gesto$é 2350 kg/mA3)
W Sktad D (gestosé 2180 kg/mA3)

Rys. 1. Wytrzymato$¢ na
Sciskanie probek kamieni
cementowych A, B, C oraz D
po 12 miesigcach ekspozycji
w otoczeniu siarkowodoru

12 miesigcy

Przyczepnosé do ru

Rys. 2. Przyczepnos$¢ do rur
probek kamieni cementowych
A, B, C oraz D po 12 miesigcach

28 dni 3 miesiace

6 miesiecy
Czas deponowania prébek

ekspozycji w otoczeniu

12 miesiecy siarkowodoru

D Sktad A (gestos¢ 2060 kg/m*3)
D Sktad C (gesto$é 2060 kg/mA3)

O Sktad B (gestos¢ 2350 kg/m"3)
W Sktad D (gestosé 2180 kg/mA3)
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g 04 Rys. 3. Przepuszczalno$é

=l dla gazu probek kamieni

= 0.2 EEEE EEEE EEEE NN cementoyvyf:hA, B,Corazl?
0,0 : : : : i : : po 12 miesiacach ekspozycji

28 dni 3 miesigce 6 miesigcy 12 mie: w otoczeniu siarkowodoru
Czas deponowania prébek

O Skfad A (gestosé 2060 kg/mA3) D Skfad B (gesto$¢ 2350 kg/mA3)
DO Skfad C (gestosé 2060 kg/mA3) @ Skfad D (gestosc 2180 kg/m~3)

Tablica 9. Zestawienie porowatosci oraz rozktadu $rednic poréw dla stwardniatych zaczynéw cementowych
oznaczonych symbolami A, B, C oraz D

> 10 000 nm 10 000100 nm
Sktad A (otwor S-1) po 1 miesiagcu 30,4 1,3 3,7 95,0
Sktad A (otwor S-1) po 6 miesigcach 31,0 6,5 8,7 84,8
Sktad B (otwor R-63) po 1 miesigcu 30,2 1,7 4,7 93,6
Sktad B (otwor R-63) po 6 miesigcach 29,5 2,9 2,9 94,2
Sktad C po 1 miesiacu 30,0 1,2 1,0 97,8
Sktad C po 6 miesiacach 30,5 2.2 6,2 91,6
Sktad D po 1 miesigcu 28,1 1,3 1,0 97,7
Sktad D po 6 miesigcach 28,3 34 3,0 93,6

Narastanie objetosci rteci w zaleznosci od rozmiaru poréw

—+— Intruzja w cyklu 1 —o— Ekstruzja w cyklu 1

- -
] ) M

0.15

0.05

Objetosé rteci w 1 gramie prébki [ml/g]

0.00—+— e o . ! . .
10,000 100
Rozmiar poréw [nm]

Rys. 4. Przyktadowa krzywa kumulacyjna poréw dla probki C deponowane;j
w warunkach otworopodobnych przez okres 1 miesigca
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Narastanie objetosci rteci w zaleznosci od rozmiaru poréw
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Rys. 5. Przyktadowa krzywa kumulacyjna poréw dla probki C deponowane;j
w warunkach otworopodobnych przez okres 6 miesigcy

Podsumowanie

Gaz toksyczny, jakim jest siarkowodor, moze stanowié
jedna z gtéwnych przyczyn powodujacych korozje ptaszcza
cementowego w odwiertach wykonywanych na obszarze Nizu
Polskiego. Dzigki dlugookresowym testom odpornosci na
korozje kwasowg dla stwardnialych zaczynéw cementowego
mozliwe jest poznanie zmian zachodzacych w strukturze
badanych prébek pod wptywem dziatania H,S. W testach
odpornosci korozyjnej prowadzonych w Instytucie Nafty
1 Gazu oznacza si¢ okresowo wytrzymatos$ci na $ciskanie,
przyczepnosci do rur stalowych, przepuszczalnosci dla gazu
oraz porowato$¢ dla poszczegolnych probek stwardniatego
zaczynu cementowego. Testy te pozwalajg na okre$lenie
i dobor optymalnych sktadnikow wchodzgcych w sktad
receptur zaczynow cementowych proponowanych dla wa-
runkow przemystowych.

Z przeprowadzonych badan wynika, iz:

» stwardniale zaczyny cementowe sporzadzone na bazie
cementu portlandzkiego pod wpltywem H,S ulegaty sil-
nej destrukcji i nie mozna ich stosowa¢ w warunkach
przemystowych,

» aby poprawnie zabezpieczy¢ ptaszcz cementowy przed
korozja wywotang przez siarkowodor nalezy zastosowac
odpowiedni rodzaj spoiwa wigzacego. Spoiwem takim

Prosimy cytowac¢ jako: Nafta-Gaz 2013, nr 7, s. 515-524

moze by¢ odpowiednio dobrany cement wiertniczy klasy
G HSR, spehiajacy wymagania norm API Spec 10A oraz
PN-EN ISO 10426,

opracowane w INiG zaczyny cementowe na bazie cementu
G HSR, zawierajace w swym skladzie m.in. lateks, maczke
krzemionkowa oraz hematyt, posiadaja wysoka odpor-
no$¢ na korozyjne dziatanie H,S i moga by¢ stosowane
w warunkach przemystowych,

zaczyny te posiadajg gesto$¢ od okoto 2000 do 2350 kg/m’,
niskg filtracje (ponizej 50 ¢cm?/30 min), zerowy odstdj
wody i odpowiedni czas gestnienia (czas poczatku gest-
nienia 30 Bc nastepuje po okoto 3+4 godzinach),
stwardniate zaczyny cementowe deponowane w wa-
runkach dziatania siarkowodoru odznaczaja si¢ wysoka
wytrzymatos$cia na $ciskanie i przyczepnoscig do rur
stalowych, niska porowato$cia oraz brakiem przepusz-
czalnosci dla gazu.

kontynuacja badan odpornosci korozyjnej stwardnia-
lych zaczyndéw cementowych w warunkach dzialania
siarkowodoru po dtuzszych okresach czasu pozwoli na
prognozowanie tempa procesu destrukcji ptaszcza ce-
mentowego w czasie wieloletniej eksploatacji odwiertow
(np. w okresie 10~+15 lat).

Artykut powstat na podstawie pracy Badanie odpornosci korozyjnej kamieni cementowych w warunkach dziatania ptynow

ztozowych o zroznicowanym skiladzie chemicznym — zlecenie wewngtrzne INiG 0642/KW dla Polskiego Gornictwa Naftowego

i Gazownictwa SA w Warszawie, w oparciu o umowe nr 48/642/KW/2012.
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Zakres dziatania:

opracowywanie sktadow i technologii sporzadzania ptuczek wiertniczych, cieczy do dowiercania, oprobowania
i rekonstrukcji odwiertéw, zaczynéw cementowych i mieszanin wigzgcych dla réznych warunkéw geologiczno-

technicznych wiercenia;

kompleksowe badania i ocena nowych rodzajéow srodkéw chemicznych, materiatéw ptuczkowych i wigzacych,
przeznaczonych do sporzadzania i regulowania wiasciwosci ptuczek wiertniczych oraz zaczynéw cementowych;

pomiary parametrow technologicznych cieczy wiertniczych i kamienia cementowego w warunkach normalnej

i wysokiej temperatury oraz cisnienia;
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badania wptywu cieczy wiertniczych na przewiercane skaty;

dobdr ptuczek wiertniczych, zaczynéw cementowych i cieczy buforowych w celu poprawy skutecznos$ci cementowania

otwordéw wiertniczych;

badania serwisowe dla biezgcych zabiegéw cementowania;

specjalistyczne badania laboratoryjne dotyczgce oznaczania: wspétczynnika tarcia cieczy wiertniczych i napiecia
powierzchniowego na granicy faz, sedymentacji materiatu obcigzajgcego, efektywnosci wynoszenia zwiercin

w otworach kierunkowych i poziomych oraz wyptukiwania osaddw itowych ze skat przed zabiegiem cementowania,
odpornos$ci na migracje gazu w wigzgcym zaczynie cementowym w warunkach otworopodobnych, odpornosci
korozyjnej kamienia cementowego w réznym srodowisku ztozowym, porowatosci kamienia cementowego i skat,
zawartosci zwigzkow chemicznych w cieczach wiertniczych, stopnia toksycznosci srodkéw chemicznych i cieczy

wiertniczych przy uzyciu bakterii bioindykatorow;

badania wtasciwosci fizyczno-mechanicznych skat pod katem ich zwiercalnosci.
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