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Modyfikacje receptur zaczynow uszczelniajgcych
w celu zminimalizowania przepuszczalnosci
powstatych kamieni cementowych

W artykule zaprezentowano modyfikacje receptur zaczyndw uszczelniajacych, ktoére miaty na celu zminimalizo-
wanie przepuszczalnosci powstatego kamienia cementowego. Badane probki kamieni cementowych sporzadzone
zostaty z zaczynoéw uszczelniajacych stosowanych dotychczas w warunkach otworowych, a nastepnie — poddane
modyfikacjom prowadzacym do doszczelnienia ich struktury. W celu obnizenia przepuszczalnosci i doszczelnienia
matrycy cementowej, a tym samym przeciwdziatania migracji gazu zastosowano wypetniajace dodatki drobnocza-
steczkowe oraz polimerowe.

Stowa kluczowe: zaczyn cementowy, migracja gazu, cementowanie otworow wiertniczych, przepuszczalno$¢ gazu,
modyfikacje zaczynéw cementowych.

The modification of cement slurries recipes to minimize the permeability of cement stone

The paper presents a modification of cement slurries recipes, which were designed to minimize the permeability of
the cement stone. Cement stone test samples were prepared from cement slurries used to date in borehole condi-
tions and then modified for the purpose of sealing of the structure in order to reduce the permeability. For reducing
the permeability and sealing the cement matrix and thus preventing gas migration small molecules and polymeric
additives were used.

Key words: cement slurries, gas migration, gas wells cementation, gas permability, cement slurries modification.

Wprowadzenie

Podczas zabiegu cementowania kolumn rur oktadzinowych
najistotniejsze jest uszczelnienie przestrzeni pierscieniowej
pomiedzy zapuszczanymi rurami a $ciang otworu wiertni-
czego oraz poprzednio zacementowang kolumng rur. Zaczyn
uszczelniajacy w trakcie przechodzenia ze stanu ciektego
w stan staty hydratyzujac tworzy strukture zelowa. Dochodzi
wowczas do obnizenia ci$nienia hydrostatycznego, trwajacego
az do momentu catkowitego zwigzania zaczynu cementowego.
Podczas tych procesow tworzy si¢ porowa struktura ptaszcza
cementowego. Warunki takie sprzyjaja mikroprzeptywom
gazu przez twardniejacy zaczyn cementowy. Jednym z naj-
wazniejszych zadan stawianych przed zaczynem cemento-
wym jest wyeliminowanie ewentualnej przepuszczalno$ci
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plaszcza cementowego, ktora niejednokrotnie pojawia si¢ po
zacementowaniu otworu, czego dowodem sg wypltywy gazu
(0,13 m*/h) z przestrzeni pierScieniowej w otworach zreali-
zowanych na Przedgérzu Karpackim w latach 2008-2011.

Przy doborze sktadu zaczynu cementowego prowadzone
sa jego modyfikacje w celu umozliwienia zastosowania opra-
cowanej receptury podczas uszczelniania otwor6w gazowych.
Dziatanie takie zmierza do wyeliminowania mozliwosci
powstawania mikronieszczelnosci kamienia cementowego.
W zwiazku z powyzszym stosuje si¢ réznego rodzaju do-
datki i domieszki wypetniajace, ktorych dziatanie wpltywa
na ksztaltowanie si¢ struktury przestrzennej powstatego
kamienia cementowego.



Badania przepuszczalnosci stwardniatych zaczynow ce-
mentowych prowadzi si¢ przy uzyciu przepuszczalno$cio-
mierza gazowego, pozwalajacego na okreslenie tgcznosci
kanalikéw w strukturze kamienia cementowego. Dzigki temu
istnieje mozliwo$¢ okreslenia wptywu zastosowanych dodat-
koéw na redukcj¢ przepuszezalnos$ci kamienia cementowego.
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Pozwala to réwniez dobra¢ rodzaj i ilo$¢ dodatkow, dzigki
czemu otrzymany kamiefn cementowy odznacza si¢ znacznie
nizsza przepuszczalnoscig dla gazu i niewielkg porowato-
$cig. Prawidlowy dobor dodatkéw i domieszek wptywa na
ograniczenie badz wyeliminowanie niepozadanego zjawiska
migracji gazu przez stwardnialy zaczyn uszczelniajacy.

Przepuszczalnos$é kamieni cementowych

Jednym z najbardziej niekorzystnych czynnikéw mo-
gacych wystgpi¢ po zwigzaniu zaczynu cementowego jest
przepltyw plynu ztozowego w przestrzeni pierScieniowe;.
Ptynem tym moze by¢ zaréwno faza ciekla, jak i gazowa.
W procesie hydratacji, podczas tworzenia si¢ kamienia ce-
mentowego z zaczynu uszczelniajacego, przepuszczalnosé
kamienia jest bardzo niska, na poziomie setnych czesci mD.
Wewnetrzna struktura siatki cementu jest nasycona wodg i sity
wigzania kapilarnego uniemozliwiaja przeplyw gazu. Jednak
wraz ze wzrostem czasu hydratacji kamienie cementowe
powstate z zaczynow niezmodyfikowanych oraz zaczyny
o matej gestosci i duzym wspolczynniku w/c majg wzglednie
duzg przepuszczalnos¢ (0,5+5,0 mD) [13]. W zwiazku z tym
istnieje prawdopodobienstwo wystgpienia migracji gazu we-
wnatrz siatki kamienia cementowego, co moze spowodowaé
ekshalacje. Tego rodzaju wyptywy gazu mogg trwaé przez
wiele tygodni, a nawet miesigcy. Najczesciej sg obserwowane
jako wolne odbudowanie ci$nienia po zamknigciu zasuwy
na przestrzeni pierscieniowe;j.

Wiazacy zaczyn jest ciatem porowatym. Wynika to z faktu,
7e zardwno jeszcze nieuwodnione, jak i juz uwodnione czastki
cementu zajmujg tylko czg¢s$¢ objeto$ci matrycy cemento-
wej, natomiast reszte stanowi woda zarobowa (rysunek 1).
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Rys. 1. Uwodnienie cementu przy okreslonych warto$ciach
wspoélczynnika wodno-cementowego [6]

Pierwotnie produkty hydratacji cementu charakteryzuja si¢
wicksza objetoscig wlasciwg niz cementu nieuwodnionego
1 w zwigzku z tym porowato$¢ zaczynu cementowego ulega
redukcji wraz z rozwojem procesu hydratacji. W hydraty-
Zujacym zaczynie mozna wyroznic pory: zelowe, kapilarne,

kontrakcji oraz powietrzne, przy czym pory zelowe i kapilarne
znacznie r6znig si¢ miedzy sobg wielkoscig $rednic. Pory
zelowe maja $rednice 0,001+0,008 pwm, natomiast Srednica
poréw kapilarnych dochodzi do kilku, a czasem nawet kilku-
nastu mikrometréw. Analizujac strukture porowa w wigzacym
zaczynie cementowym pod katem mozliwosci intensywnego
przenikania gazu przez zaczyn, mozna rozrézni¢ w syste-
mie porow dwa rodzaje uktadéw: mikroporowy i porow
kapilarnych.

Migracja gazu przez przestrzen pierscieniowg otworu
wiertniczego spowodowata podjecie badan, ktore miaty na
celu wykrycie i1 rozpoznanie przyczyn zachodzenia tego
typu zjawiska. Stwierdzono, ze ptaszcz cementowy jest
cialem porowatym oraz przepuszczalnym, a jego wiasnosci
uzaleznione sa przede wszystkim od:

* rodzaju cementu (gtownie sktadu mineralogicznego),

* rozdrobnienia cementu (powierzchnia wiasciwa),

* wspotczynnika wodno-cementowego,

+ kontrakcji zaczynu w trakcie jego wigzania i twardnienia,

* temperatury oraz ci$nienia hydratacji kamienia cemen-
towego,

 czasu hydratacji,

* rodzaju ptynu filtrujacego przez strukture kamienia ce-
mentowego,

* roznicy ci$nien, pod wptywem ktdrej nastepuje migracja

ptynu [6].

Przepuszczalno$¢ kamienia cementowego okresla si¢
w badaniach laboratoryjnych migracji gazu przez materiat
kapilarno-porowy. Badania przepuszczalnosci kamieni ce-
mentowych przy uzyciu przepuszczalnosciomierza gazo-
wego, a takze $ledzenie zmian przepuszczalnosci w trakcie
hydratacji kamienia cementowego pozwalajg na dobor opty-
malnych parametrow zaczynu. Kamien cementowy powstaty
z tak zmodyfikowanego zaczynu odznacza si¢ brakiem badz
bardzo niskg wartos$cig przepuszczalnosci dla gazu oraz
niskg porowatos$cig, co wplywa na powstanie szczelnej
matrycy cementowej 1 przyczynia si¢ do ograniczenia badz
wyeliminowania niepozgdanego zjawiska migracji. W ostat-
nim czasie w celu zminimalizowania przepuszczalnosci dla
gazu czesto stosowane sg mikroczasteczkowe materiaty
wypehiajace oraz wielkoczasteczkowe dodatki polimerowe,
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co umozliwia doszczelnienie cementowej przestrzeni mig-
dzyziarnowej przy jednoczesnym zachowaniu wymaganej
gestosci. Dzieje sie tak wskutek rozlokowania mikroziaren
materiatu drobnoziarnistego badz kopolimeru pomigdzy

hydratyzujacymi ziarnami klinkieru cementowego poprzez
wytworzenie rozciggnigtej btony miedzy ziarnami fazy
statej lub na skutek wzrostu lepkos$ci fazy ciekltej — w miare
powstawania hydratow [14].

Badania laboratoryjne

Badania laboratoryjne zaczyndéw cementowych przepro-
wadzone zostaly w Laboratorium Zaczynow Uszczelniajacych
Zaktadu Technologii Wiercenia INiG — PIB Oddziat Krosno
zgodnie z normami: PN-85/G-02320 Cementy i zaczyny ce-
mentowe 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 przepusz-
czalno$ci wykonano przy uzyciu przepuszczalnosciomierza
gazowego (fotografia 1), zgodnie z normg PN-EN 10426-2.

Fot. 1. Przepuszczalnosciomierz gazowy OFITE

Przepuszczalnos¢ badana za pomoca przepuszczalno-
Sciomierza gazowego stanowi podstawowg miar¢ zdolnosci
os$rodka porowatego do transportu zawartych w nim mediow
ciektych i gazowych. Przepuszczalno$¢ probki mozna obli-
czy¢ na podstawie prawa Darcy’ego (1):

2000-P, - Q- u-L
K= o Q- p

4-(P - B)) .

gdzie:

K —przepuszczalno$¢ [mD],

P, — ci$nienie wyj$ciowe [atm] (ci$nienie atmosferyczne),
P, — cis$nienie wejsciowe [atm],

O - predko$¢ przeptywu czynnika (ptynu) [em®/sec],
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1 —lepkosc¢ [cP] (lepkos¢ azotu = 0,1756 cP w warunkach
otaczajacych),

L — dhugosc¢ probki [em],

A —pole przekroju poprzecznego probki [cm?].

Badania przepuszczalno$ci kamienia cementowego pro-
wadzone byly zgodnie z procedura, dzigki ktérej mozliwe
jest okreslenie przepuszczalno$ci wzglednej probek kamienia
cementowego dla cieczy 1 gazow.

Celem prowadzonych badan bylo okreslenie przepusz-
czalnosci kamieni cementowych, analiza otrzymanych wy-
nikow badan, a nastepnie — modyfikacja receptur zaczynow
uszczelniajacych w celu zminimalizowania przepuszczalnosci
otrzymanych kamieni cementowych, przy jednoczesnym za-
chowaniu wymaganych parametréw zaczynu uszczelniajace-
go. W celu uzyskania maksymalnego doszczelnienia matrycy
kamienia cementowego zastosowano wypehiajace dodatki
drobnoczasteczkowe. Receptury sporzadzone byly na wodzie
wodociggowej. Sktady zaczynow dobierano w taki sposob,
aby mozna je byto zastosowaé w warunkach otworowych.

Z wytypowanych sktadow zaczynow sporzadzone zostaty
probki kamieni cementowych, ktdre poddano procesowi hy-
dratacji przez okres 28 dni w temperaturze 25, 40, 60 i 80°C
przy cisnieniu odpowiednio: 3, 15, 35 142 MPa. Po uplywie
ustalonego czasu, tj.: 2, 7, 14 1 28 dni przeprowadzono ba-
dania przepuszczalnosci powstatych kamieni cementowych.
Nastepnie zrealizowano modyfikacje receptury i wykonano
ponownie probki do badan przepuszczalno$ci kamieni ce-
mentowych.

W tablicy 1 zestawiono receptury zaczynow przed oraz
po modyfikacji dla zakresu temperatur od 25 do 80°C, nato-
miast tablica 2 przedstawia parametry powyzszych zaczynow
cementowych i wyniki przepuszczalno$ci kamienia cemen-
towego po czasie hydratacji dwoch oraz 28 dni. Dodatkowo,
w celu zobrazowania tempa zmian przepuszczalnosci po
przeprowadzeniu danej modyfikacji, wyniki przedstawiono
w formie graficznej na rysunkach 2—5. Niepewnos$¢ uzy-
skanych wynikéw oszacowano na podstawie odchylenia
standardowego $redniej.

Podczas badan kamieni cementowych uzyskanych z za-
czynow bazowych (przed przeprowadzeniem modyfikacji)
uzyskano wzglednie duze warto$ci przepuszczalnosci ka-
mieni, zawierajgce si¢ w zakresie od 2,73 do 0,82 mD po



dwéch dniach hydratacji kamienia cementowego oraz od
0,29 do 0,17 mD po 28 dniach hydratacji. Przeprowadzone
modyfikacje sktadow zaczynow pozwolily na obnizenie
przepuszczalnos$ci do warto$ci zawierajacych si¢ w zakresie
od 0,43 do 0,10 mD po dwoch dniach hydratacji oraz od
0,10 do 0,03 mD po czasie 28 dni. Na podstawie uzyskanych
wynikow w trakcie badan mozna zaobserwowac rowniez
spadek wspotczynnika przepuszczalnosci wraz z czasem
hydratacji. Takie zachowanie probek spowodowane jest
wzrostem szczelno$ci matrycy wskutek koncentracji hy-
dratyzujacych czastek cementu oraz wiazania dodatkow
wypelniajagco-wigzacych, co z kolei powoduje narastanie
oporow przeptywu w sieciach kapilarnych. Dodatkowo dla
wybranych probek kamieni cementowych wykonane zo-
staty badania porowato$ci oraz analiza porownawcza, na
podstawie ktorej widoczna jest redukcja przepuszczalnosci
kamienia cementowego wraz ze zmniejszaniem si¢ jego
porowatosci pod wptywem prowadzonych modyfikacji. Za-
uwazalny spadkowy trend, zardéwno przepuszczalno$ci, jak
1 porowato$ci kamieni cementowych, po przeprowadzonych
modyfikacjach receptury zaczynu potwierdza zageszczanie
si¢ struktury kamienia cementowego. Zjawisko coraz moc-
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niejszego skompaktowania mikrostruktury probki kamienia
cementowego przy jednoczesnym zachowaniu stalej gegstosci
zaczynu uszczelniajacego w fazie ciektej jest bardzo wazne
przy projektowaniu zaczynu odpornego na warunki panujace
w otworach gazowych.

W celu doszczelnienia struktury ptaszcza cementowego
stosuje si¢ réznego rodzaju dodatki wypetniajace, jednak
czesto powoduja one zwigkszenie cigzaru zaczynu oraz
zmiang jego parametrow reologicznych. Taki wptyw dodat-
kéw musi by¢ uwzgledniany podczas badan wstepnych. Na
podstawie przeprowadzonych analiz stwierdzono rowniez,
ze zageszczenie matrycy kamienia cementowego poprzez
zastosowanie dodatku mikrocementu badz/i wielkoczastecz-
kowego polimeru zapobiegajacego migracji gazu przyczynia
si¢ do obnizenia przepuszczalnosci powstalego kamienia
cementowego. Jednak doktadne iloéci dodatkow uzaleznio-
ne sa od warunkow otworowych i narzuconych przez nie
wymagan geologiczno-technicznych, tj. gradientu ci$nienia
szczelinowania, gradientu ci$nienia zlozowego, gestosci
phuczki, gestosci cieczy wyprzedzajacych, temperatury dy-
namicznej, ci$nienia na dnie otworu, czasu trwania prac
cementacyjnych itp.

Tablica 1. Sktady receptur zaczynow przed i po modyfikacji dla temperatur od 25 do 80°C

Woda wodociggowa w/c=0,48 | w/c=0,50 | w/c=0,50 | w/c=0,50 | w/c=0,50 | w/c=0,50 | w/c=0,52 | w/c=0,52
Dodatek odpieniajacy 1,0% 0,20% 0,50% 0,20% 0,50% 0,20% 0,50% 0,30%
Dodatek uptynniajgcy 0,2% 0,40% 0,20% 0,40% 0,20% 0,30% 0,20%"" 0,25%"
Dodatek antyfiltracyjny 0,2% - 0,20% - 0,30% 0,30% 0,15%" 0,15%""
Polimer - 6,0% - 5,00% - 6,5% - 7.0%
wielkoczasteczkowy
Lateks - - - - 10,0% - 10,0%"" -
Stabilizator lateksu - - - - 2,0% - 2,0% -
Dodatek opézniajacy ) . - - 0,10% - - -
czas gestnienia
Dodatek przyspieszajacy 3.5% 1.0% ) ) . ) ) )
czas gestnienia
Drobnoczasteczkowy 0
dodatek wypetiajacy i i ) i ) i i 15,0%
Mikrocement - - - 10,0% - 5,0% - -
Cement *%%1;\44 Iéf{gi 100,0% | 100,0% | 100,0% | 100,0% | 100,0% | 100,0% | 100,0%" | 100,0%
Dodatek speczniajacy 0,3% 0,1% 0,30% 0,10% 0,30% 0,10% 0,30% 0,10%

Oznaczenia:

w/c — wspotezynnik wodno-cementowy,

" inny rodzaj dodatku (dla wyzszej temperatury).
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Tablica 2. Parametry zaczynow przed i po modyfikacji dla temperatur od 25 do 80°C

Gestos¢ [g/em’] 1,78 1,80 1,80 1,80 1,78 1,79 1,78 1,84
Rozlewno$¢ [mm] 275 240 280 260 295 200 230 275
Filtracja [Cm3/30 min] 124,0 30,0 118,0 11,0 45,0 14,0 69,0 24,0
Lepkos¢ plastyczna [mPa-s] 91,5 93,0 78,0 112,0 120,0 99,0 66,0 120,0
Granica plynigcia [Pa] 9,4 9,6 1,9 8,4 3,8 5,3 5,3 5,3
Wytrzymatosc¢ strukturalna [Pa] 8,2 7,7 3,8 5,8 6,7 4.8 12,0 4.8
Odstdj wody [%] 0,4 0,0 2,8 0,0 0,1 0,0 0,4 0,0
o ) 30 Be 2:40 2:08 2:25 2:45 4:05 3:48 3:49 5:20
Czas gestnienia [h:min]
100 Bc 3:20 3:30 3:15 5:11 4:24 4:30 5:41 5:41
Przepuszczalno$é | PO czasie 2 dni 1,22 0,43 2,73 0,22 0,98 0,28 0,82 0,10
[mD] po czasie 28 dni 0,26 0,03 0,29 0,10 0,17 0,03 0,17 0,03
Temperatura 25 [°C]; Ci$nienie 3 [MPa] 200 Temperatura 40 [°C]; Cisnienie 15 [MPa]
1,25 1,22 — ] 2, ——Czas hydratacji 2 dni
K —e—Czas hydratacji 2 dni 3 275 1 —=—Czas hydratacji 28 dni
3 ~ ) e 2,50
T‘\:-; 1,00 - —a—Czas hydratacji 28 dni ,—'3 225 -
8 5 2,00 -
2 E 0,75 - ég b7
] = 5 = 1,50
3 =9 1,25
g g o050 s = 1,00
% T r§-_ 0,75 -
§ 0,25 0,22 015 2 g,zg 0,29 022
0,03 § 01
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Kolejne pozytywne modyfikacje zaczynu

Rys. 2. Obnizanie si¢ przepuszczalno$ci kamienia
cementowego na skutek wprowadzonych modyfikacji (dla
czasu hydratacji kamienia cementowego 2 dni oraz 28 dni)

Cisnienie 35 [MPa]

Temperatura 60 [°C];

—e—Czas hydratacji 2 dni
—=—Czas hydratacji 28 dni
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Kolejne pozytywne modyfikacje zaczynu

Rys. 4. Obnizanie si¢ przepuszczalno$ci kamienia
cementowego na skutek wprowadzonych modyfikacji (dla
czasu hydratacji kamienia cementowego 2 dni oraz 28 dni)

Wspotczynnik przepuszczalnosci

Kolejne pozytywne modyfikacje zaczynu

Rys. 3. Obnizanie si¢ przepuszczalnosci kamienia
cementowego na skutek wprowadzonych modyfikacji (dla
czasu hydratacji kamienia cementowego 2 dni oraz 28 dni)

Temperatura 80 [°C]; Ci$nienie 42 [MPa]
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Kolejne pozytywne modyfikacje zaczynu

Rys. 5. Obnizanie si¢ przepuszczalno$ci kamienia
cementowego na skutek wprowadzonych modyfikacji (dla
czasu hydratacji kamienia cementowego 2 dni oraz 28 dni)

Podsumowanie

1. Podczas opracowywania zaczyndw przeznaczonych do
uszczelniania otworéw gazowych nalezy zwrdci¢ szcze-
g6Ing uwage na nastepujgce parametry:
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odpowiedni dla danych warunkéw czas gestnienia,
wlasciwg lepko$¢ plastyczna, granice ptynigcia oraz
wytrzymatos$¢ strukturalna,



* niska filtracje zaczynu,

* zerowy odstdj wody.

. Na podstawie analizy parametrow zaczynu i powstatego
kamienia cementowego nalezy przeprowadza¢ modyfika-
cje sktadu w celu osiagniecia jak najlepszej efektywnosci
uszczelnienia przestrzeni pierscieniowe;.

. Wprowadzanie modyfikacji receptur zaczynoéw uszczel-
niajgcych ma na celu zageszcezenie struktury, dzigki czemu
uzyskany kamien cementowy jest nieprzepuszczalny dla

artykuty

6. Zuwagi na wystepowanie w matrycy cementowej porow

zamknigtych, ktore nie biorg udziatu w przeptywie ptynu,
wplyw takiego parametru jak catkowita powierzchnia
porowa jest mato znaczacy, jesli bierze si¢ pod uwage
interpretacje struktury kamienia cementowego pod katem
przepuszczalno$ci dla ptyndw.

. Otrzymane w efekcie prowadzonych modyfikacji recep-

tury zaczynow i powstate z nich kamienie cementowe
moga by¢ zastosowane podczas uszczelniania otworéw

gazu 1 jednoczes$nie zachowuje bardzo dobre parametry gazowych.
technologiczne.
4. Kamien cementowy powstaly z zaczynu po przeprowa- Wspomnie¢ nalezy rowniez, ze na skuteczno$¢ uszczel-
dzeniu modyfikacji powinien charakteryzowac si¢ jak  niania kolumn rur oktadzinowych wptywa wiele czynnikow,
najmniejszymi warto$ciami przepuszczalnosci dla gazu  np. wystepowanie nieprzewidywalnych proceséw fizyczno-
oraz mozliwie niskg porowatos$cig. chemicznych w uktadzie: zaczyn uszczelniajacy—skata—ptyny
5. Wzrost temperatury i ci$nienia powoduje obnizenie  ztozowe oraz mechanicznych w uktadzie: kamien cemento-
przepuszczalnosci 1 porowatosci stwardniatego zaczynu ~ wy—skata. Czynniki te w sposob znaczgcy mogg przyczyniaé
uszczelniajacego. si¢ do powstawania drég migracji gazu.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2014, nr 3, s. 170-175

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt.: Ocena przepuszczalnosci kamieni cementowych pod kqtem ograniczenia migracji
gazu z wykorzystaniem przepuszczalnosciomierza cementowego — praca INiG na zlecenie MNiSW; nr archiwalny: DK-4100-68/13,
nr zlecenia 0068/KW/13/01.
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