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Zmiana parametrow technologicznych zaczynu
cementowego pod wptywem przeciwsedymentacyjnego
dodatku zywicy ksantanowej

Projektowane zaczyny cementowe zawieraja w swoim skladzie szereg réznego rodzaju srodkoéw, ktore zgodnie z oczeki-
waniami maj3a za zadanie zmieni¢ parametry technologiczne opracowywanej receptury. Obecno$¢ w zaczynie cementowym
drobnych frakcji, zar6wno spoiwa hydraulicznego, jak réwniez dodatkow modyfikujacych parametry zaczynu, moze powo-
dowac¢ frakcjonowanie fazy statej [6]. W celu wyeliminowania tego zjawiska wymagane jest zastosowanie Srodkow powo-
dujacych zatrzymanie drobnych czastek w catej objetosci zaczynu. Dodatkami takimi sg zazwyczaj odpowiednie polimery
wielkoczasteczkowe. Jednakze niekiedy powoduja one znaczny wzrost lepkosci zaczynu, co w efekcie moze wywotywac pro-
blemy, poczawszy od trudnosci z zattoczeniem zaczynu, a skonczywszy na znacznym wzros$cie ci$nienia tloczonego zaczynu
W przestrzeni pier§cieniowej i pozarurowej [10]. Z uwagi na powyzsze postanowiono zastosowaé nieuzywany podczas pro-
jektowania zaczynow biopolimer zywicy ksantanowej, stosowany dotychczas w technologii ptuczek wiertniczych. W trakcie
realizacji prac badawczych, ktorych celem byto okreslenie zmiany parametréw technologicznych §wiezego i stwardniatego
zaczynu cementowego za pomoca biopolimeru zywicy ksantanowej, sporzadzono kontrolne receptury zaczynow, w celu do-
konania poréwnania dziatania zastosowanego dodatku. W badaniach okreslone zostaly takie wtasciwosci zaczynu jak: para-
metry reologiczne, filtracja, czas gestnienia, odstdj wody, stabilno$¢ sedymentacyjna. Dla probek stwardniatych zaczynow
wyznaczono wplyw dodatku zZywicy ksantanowej na parametry mechaniczne (wytrzymato$¢ na $ciskanie), parametry fizy-
komechaniczne (przyczepno$¢ do rur stalowych i przyczepno$é¢ do formacji skalnej). Dodatkowo stwardnialy zaczyn ce-
mentowy poddano badaniom opisujacym mikrostruktur¢ probki (wykonane zostaty badania porowatosci oraz przepuszczal-
nosci). W celu okres$lenia wplywu biopolimeru zywicy ksantanowej na parametry zaczynu i powstatego z niego stwardnia-
tego zaczynu, wykonano testy dla receptur przeznaczonych do uszczelniania otworéw w warunkach otworowych o tempe-
raturze od 30°C do 90°C oraz ci$nieniu od 5 MPa do 35 MPa.

Stowa kluczowe: zaczyn cementowy, sedymentacja, frakcjonowanie, zywica ksantanowa, ptaszcz cementowy.

Changing the technological parameters of cement slurry by the antisedimentation addition
of xanthan gum

Designed cement slurries contain a number of different types of measures that are designed to change the technological pa-
rameters of the recipe being developed as expected. The presence of fine fractions in the cement slurry, both hydraulic binder
as well as additives modifying parameters, may result in solid phase fractionation [6]. In order to eliminate this phenomenon,
it is required to use agents that retain fine particles in the entire volume of the cement slurry. Such additives are usually suit-
able macromolecular polymers. However, they sometimes cause a significant increase in the viscosity of the leaven, which
in turn may cause problems ranging from difficulties with the injection of the grout, and ending with a significant increase
of the pressure in the annular space [10]. In view of the above, it was decided to use a biopolymer of xanthan resin, not used
in the design of cement slurries, but has been used until now in the technology of drilling fluids. During the implementation
of research works aimed at determining the change of technological parameters of fresh and hardened cement slurry with
a biopolymer of xanthan gum, control leaven formulations were made to compare the effect of the additive used. In the re-
search, properties of the cement slurry were determined such as: rheological parameters, filtration, thicking time, water reten-
tion, sedimentation stability. For samples of hardened slurries, the effect of the addition of xanthan gum on the mechanical
parameters (compressive strength), physico-mechanical parameters (adhesion to steel pipes and adhesion to rock formation)
was determined. In addition, the hardened cement slurry was subjected to tests describing the microstructure of the sample
(porosity and permeability tests were carried out). In order to determine the influence of biopolymer of xanthan gum on the
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parameters of grout and the hardened grout resulting from it, tests were carried out for recipes intended to seal openings in
borehole conditions at 30° C to 90° C and pressure from 5 MPa to 35 MPa.

Key words: cement slurry, sedimentation, fractionation, xanthan gum, cement bond.

Wprowadzenie

Jakos$¢ zaprojektowanego zaczynu cementowego wywiera
znaczny wplyw na skutecznos¢ zaizolowania strefy przepusz-
czalnej znajdujacej si¢ poza kolumng rur oktadzinowych. Za-
réwno projektowane receptury zaczynow, jak rowniez tworza-
cy sie z nich plaszcz cementowy powinny spetnia¢ okreslone
przez normy wymagania. Aby uzyska¢ planowany efekt kon-
cowy zabiegu cementowania, czyli odpowiednig szczelnos$¢
plaszcza cementowego, oraz otrzymaé wymagane parametry
technologiczne zar6wno $wiezego, jak i stwardniatego zaczy-
nu cementowego, nalezy recepture zaczynu podda¢ modyfika-
cjom przy uzyciu roznego rodzaju srodkow lub opracowac ja
na nowo [3, 8]. Z uwagi na wzrostowy w ostatnich latach trend
do realizacji wiercen otworow kierunkowych 1 horyzontalnych
projektowane sg rowniez zaczyny do uszczelniania kolumn rur
w tego rodzaju odwiertach. Nalezy zaznaczy¢, ze receptury za-
czynow przeznaczonych do takich otwordow charakteryzuja si¢
znacznie bardziej rygorystycznymi parametrami niz ma to miej-
sce w przypadku cementowania otworéw pionowych [12, 19].
Niepodwazalnym faktem jest to, iz parametry kazdego zaczynu
cementowego sa projektowane w zaleznosci od warunkéw geo-

logiczno-technicznych panujacych w otworze, w ktorym naste-
puje proces wigzania i tworzenia si¢ stwardnialego zaczynu ce-
mentowego. Dlatego tez konieczne jest okreslenie wplywu za-
stosowanych §rodkéw nie tylko na wybrane cechy $wiezego za-
czynu cementowego, ale rowniez kompleksowa analiza wszyst-
kich parametréw pod katem zastosowanego dodatku [9, 11]. La-
boratoryjne badanie parametrow technologicznych zaczynu ce-
mentowego przed zabiegiem cementowania jest bardzo wazne,
zuwagi na mozliwo$¢ wychwycenia ewentualnych nieprawidto-
wosci w parametrach projektowanego sktadu zaczynu cemen-
towego juz na etapie przygotowywania opracowywanej recep-
tury. Jest to istotne, poniewaz wystapienie ewentualnych kom-
plikacji wigze si¢ z trudno$ciami w likwidowaniu np.: miedzy-
kanatowych przeplywdw gazowych (migracji gazu) czy wyply-
wow medium ztozowego z przestrzeni migdzyrurowych i po-
zarurowych (ekshalacji) [5, 7]. Nadmieni¢ réwniez nalezy, iz
koszty docementowania odwiertu sa bardzo wysokie. W zwiaz-
ku z powyzszymi aspektami szczegotowa analiza wplywu sto-
sowanego dodatku nie powinna by¢ pomijana w opracowaniach
1 publikacjach naukowych.

Biopolimer jako dodatek poprawiajgcy stabilnosé sedymentacyjna zaczynu cementowego

Zréznicowane warunki geologiczno-techniczne otworu
wiertniczego wymuszajg stosowanie odpowiednich dodatkéw
w celu opracowania zaczynu o parametrach dostosowanych
do wymagan zawartych w projekcie cementowania rur. Szcze-
gblny rodzaj wiercen stanowig wspomniane wczesniej otwory
kierunkowe i horyzontalne, w ktorych to wymagania sg znacz-
nie wyzsze niz w przypadku otwordéw pionowych [16, 22].
Zwraca si¢ szczegdlng uwage na takie parametry jak stabil-
no$¢ sedymentacyjna oraz wspottowarzyszaca warto$¢ odsto-
juwody (warto$¢ wody wolnej;
fotografia 1) zaczynu przezna-
czonego do uszczelniania otwo-
réw kierunkowych. Sa to kon-
stytutywne parametry decydu-
jace o przydatnosci zaczynu do
uszczelniania otwordw kierun-
kowych [9].

Obecne w zaczynie czast-

Fot. 1. Odstdj wody
W zaczynie o niskiej
stabilnosci sedymentacyjnej

ki ziaren charakteryzujace si¢
wieksza gestoscig od gestosci
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wody zarobowej wskutek sit grawitacji opadaja w najnizszy
punkt otworu. Efekt frakcjonowania zaczynu cementowego
w otworze pionowym zachodzi na znacznej dlugosci i dla-
tego zjawisko to jest trudne do zaobserwowania. Natomiast
w otworach kierunkowych i poziomych rozwarstwienie moz-
liwe jest do zaobserwowania juz na dtugosci kilkunastu centy-
metréw. Powyzsze powoduje, iz jednorodnosc¢ struktury §wie-
zego zaczynu w otworach kierunkowych i horyzontalnych jest
niezwykle wazna [17, 18]. Nalezy wspomnie¢, Ze zaczyn ce-
mentowy ulegajacy frakcjonowaniu moze wykazywac w gor-
nej czesci otworu wiertniczego obnizong gestose, efektem cze-
go bedzie wystepowanie anizotropii w strukturze stwardniate-
go zaczynu. Plaszcz cementowy powstaty z zaczynu o znacz-
nej sedymentacji bedzie posiadat rézne warto$ci parametrow
mechanicznych i fizykomechanicznych w réznych punktach
pomiaru [6, 10]. Jezeli dodatkowo nastgpi wydzielanie wody
wolnej (odstdj wody) w cementowanej przestrzeni pierscie-
niowej pod gérng czgscig Sciany otworu poziomego lub silnie
odchylonego od pionu, to po zwigzaniu cementu przestrzen ta
stanowi¢ bedzie przestrzen (rysunek 1) pozwalajaca na prze-



pltyw gazu wzdtuz kolumny rur na
kontakcie stwardniaty zaczyn ce-
mentowy—rura oktadzinowa.

W celu wyeliminowania tych
niekorzystnych czynnikow, ktore
powigzane sg z brakiem stabilno$ci
sedymentacyjnej zaczynu cemen-
towego, stosuje si¢ roznego rodza-

ju $rodki przeciwsedymentacyjne
Do takich materiatéw nalezy mie-
dzy innymi bentonit, ktéry ograni-
cza wytracanie si¢ czastek z zaczy-
nu cementowego i ma wlasciwo-
$ci absorpcyjne, przez co reduku-

Rys. 1. Brak szczelnos$ci
plaszcza cementowego
i przeplyw gazu na
skutek wysokiego
odstoju wody

je ilo$¢ wolnej wody w zaczynie.
Jednakze, jak podaje literatura [12],
wzrost koncentracji bentonitu w za-
czynie powoduje obnizenie para-
metrow mechanicznych tworzace-
go si¢ kamienia cementowego (rysunek 2). Odpowiednim ro-
dzajem $rodkow, ktoére umozliwiaja poprawe stabilnosci se-
dymentacyjnej zaczynu, sg rozpuszczalne w wodzie polimery,
ktore na skutek wzrostu lepkos$ci wody miedzykrystalicznej
ograniczajg frakcjonowanie drobnych ziaren. Réwniez doda-
tek do zaczynu metakrzemianu sodu (szkta wodnego), krze-
mionki, pytu krzemionkowego lub soli metalicznych, takich
jak NiCl, lub MgCl,, przyczynia si¢ do redukcji ilosci wolnej
wody oraz do ograniczenia sedymentacji zaczynu. Dotychczas
realizowane byly prace badawcze nad zastosowaniem biopo-
limerow w zaczynach cementowych, ale tylko pod katem ich
wplywu na lepkos$¢ i filtracj¢. Jak wiadomo, dodatek zywicy
ksantanowej (znanej pod nazwa gumy guarowej, gumy lub
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gumy ksantanowej czy popularnego XCD) jest stosowany do
regulowania parametrow phluczki wiertniczej. Jednak na chwi-
le obecng nie ma zbyt wielu wzmianek w literaturze (poza po-
zycja 24) o stosowaniu tego rodzaju $rodka do regulacji para-
metrow technologicznych zaczynu cementowego.

Badania prowadzone w latach 90. wykazywatly niewiel-
ka zdolnos¢ biopolimeréw do zawieszania czasteczek statych
w zaczynie cementowym, co skutkowato obnizeniem warto-
$ci wolnej wody. Takie dziatanie powinno bylto si¢ rowniez
przyczyni¢ do poprawy stabilnosci sedymentacyjnej zaczynu
cementowego oraz wyeliminowania anizotropii plaszcza ce-
mentowego. Biopolimery powodujg wzrost lepkosci cieczy
wiertniczych (ptuczki, cieczy buforowej) i najprawdopodob-
niej réwniez zaczynu cementowego.

Surowcami wyjsciowymi do produkcji biopolimerdw jest
gtéwnie krochmal, melasa, otr¢gby badz maka [4, 14]. Biopo-
limery syntezuje si¢ przy udziale mikroorganizméw i w za-
leznosci od uzytych szczepdw bakterii uzyskuje sie prepara-
ty o roznych wlasciwosciach. W technologii cieczy wiertni-
czych najwigksze znaczenie majg biopolimery otrzymywane
poprzez dzialanie bakterii rodzaju Xantomonas Campestris
na glukoze, gdzie w wyniku fermentacji uzyskuje si¢ polisa-
charyd nazywany zywicg ksantanowg (rysunek 3) (XCD, xan-
than gum) [1, 24].
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Rys. 3. Struktura chemiczna zywicy ksantanowe;j

Biopolimery charakteryzuja si¢ dobra rozpuszczalno$cia
w wodzie stodkiej, morskiej i roztworach soli o dowolnym
stezeniu. Roztwory biopolimeréw nie ulegaja koagulacji pod
wplywem soli metali dwuwarto$ciowych. Zywica ksantano-
wa wykazuje dobrg rozpuszczalno$¢ w cieczach o zakresie pH
od 3 do 12. Biopolimery pozwalajg na uzyskanie w cieczach
wiertniczych wymaganych parametrow reologicznych, jed-
nak wptywaja rowniez na zmiang filtracji. Nazwy handlowe
zywicy ksantanowej to np.: Kelzan, Biovis, XCD, Rhodopol.
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Roztwory wodne zywicy ksantanowej posiadajg wysokie war-
tosci granicy ptynigcia i wytrzymatosci strukturalnej przy sto-
sunkowo niskiej lepkos$ci, co moze by¢ korzystne podczas pro-
jektowania zaczynu o wysokiej stabilno$ci sedymentacyjne;.
Dodatkowo roztwory tego rodzaju wykazuja wlasnosci pseu-
doplastyczne, tj. posiadaja male wartosci lepkosci przy du-
zych szybkoS$ciach $cinania oraz duze lepkosci przy matych
szybkosciach $cinania [12, 15, 24].

Jak podkreslono powyzej, zywica ksantanowa to polisa-
charyd. Wiadomo réwniez, ze obecnos¢ wielocukrow w za-
czynie cementowym wptywa na wydtuzenie czasu wigzania
1 czasu gestnienia zaczynu cementowego. W zwigzku z tym
podjeto decyzje o kompleksowym badaniu wptywu dodatku
zywicy ksantanowej na parametry technologiczne, zarowno
$wiezego, jak i stwardniatego zaczynu cementowego, a nie
tylko na parametry decydujace o stabilnosci sedymentacyjne;.

Przebieg prac badawczych

Badania majace na celu ukazanie zmian parametréw $wie-
zego 1 stwardniatego zaczynu cementowego wskutek zastoso-
wania dodatku przeciwsedymentacyjnego zywicy ksantano-
wej wykonywano w Laboratorium Zaczynow Uszczelniaja-
cych INiG — PIB w oparciu o normy: PN-85/G-02320 Cemen-
ty i zaczyny cementowe do cementowania w otworach wiert-
niczych, PN-EN 10426-2 Przemyst naftowy i gazowniczy. Ce-
menty i materialy do cementowania otworow. Czegsé 2: Bada-
nia cementow wiertniczych oraz API SPEC 10 Specification
for materials and testing for well cements.

Zaprezentowany w niniejszej publikacji cykl badawczy po-
legat na wykazaniu wptywu dodatku zywicy ksantanowej na
zmiang parametrow technologicznych zaczynu cementowego.

W celu okreslenia wptywu zywicy ksantanowej na para-
metry technologiczne zaczynu cementowego oraz powstale-
go plaszcza cementowego badaniom poddano osiem receptur

zaczynoéw. Aby dokona¢ porownania parametréw zaczynow
modyfikowanych stosowanym dodatkiem, sporzadzono row-
niez receptury kontrolne nieposiadajace w sktadzie dodatku
zywicy ksantanowej oznaczonej w dalszej czeSci publikacji
jako ZK. Zaczynami modyfikowanymi byty 4 sktady z dodat-
kiem zywicy ksantanowej. W celu wychwycenia dziatania ZK
na parametry zaczynu w mozliwie szerokim zakresie warun-
kéw otworowych, badania wykonano dla nastepujacych tem-
peratur: 30°C, 50°C, 70°C 1 90°C, oraz przyporzadkowanych
im ci$nien: 5 MPa, 18 MPa, 25 MPa i 35 MPa. Podczas pro-
jektowania zaczynow cementowych materiatem wigzacym byt
cement wiertniczy G HSR. Wybor taki uwarunkowano stoso-
waniem tego rodzaju spoiwa w warunkach przemystowych.
Nadmieni¢ nalezy, ze w ptytkich otworach, charakteryzuja-
cych si¢ niskimi temperaturami i ci$nieniami dennymi, uzy-
wany jest cement portlandzki klasy CEM I 32,5R. Jednakze

Tablica 1. Receptury zaczynéw cementowych dla warunkow otworowych
Spoiwo wigzace: cement G HSR = 100%, mikrocement 20,0%

. /:I:r (1)’ R 0,3 0,20
5 MP

2| /CN:r 3’ s 1 o3 0,20

3|, /chr (3)’ 0 | spec 0,3 0,10

4 /gir 3’ s 18 MPa 0,3 0,10

Nr 5 0,20

> w/c=0,57 70°C 0.4 0,20
25 MP

6| . /chr (6)’ . 104 0.20

. /CN:r (7)’ 50 | ogec 0,5 0,25
35 MP

8| /chr g’ 5 I os 0,25

10,0

_ 4,0 _
0,1 2,0 -
- - 0,10
0,1 - 0,10

1,0 3,0 0,3
- - 0,05
0,1 - 0,05
- - 0,25
0,1 - 0,25
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Tablica 2. Parametry badanych zaczyndéw cementowych

$rodek

1] 1 30°C | 1885 | 1880 | 1885 | 1890 | 245 | 0,3 46,0 | 4:20 | 4:50 | 190 | 107 | 78 | 45| 14| 10
21 2 5MPa | 1885 | 1885 | 1885 | 1885 | 230 | 0,0 350 | 2:48 | 3:34 312|174 |125| 72|10 8
313 50°C | 1840 | 1830 | 1840 | 1850 | 215 | 0,2 56,0 | 3:17 | 3:39 [207 | 119 | 89| 55|16 | 14
41 4 | % | 18Pa| 1840 | 1840 | 1840 | 1840 | 215 | 0,0 | 112,0 | 3:27 | 3:55 | 215|121 | 91| 56| 16| 14
515 g 70°C | 1780 [ 1765 | 1780 | 1795 | 290 | 0,2 70,0 | 4:10 | 4:50 | 131 | 70 | 49| 27 2
6| 6 25Pa | 1780 | 1780 | 1780 [ 1780 | 255 | 0,1 | 132,0 | 3:05 | 3:30 | 123 | 67 | 48| 27 3
71 7 90°C | 1840 [ 1835 | 1840 | 1845 | 265 | 0,1 82,0 | 6:02 | 6:52 [216|120| 85| 49| 6 | 4
8| 8 35Pa | 1840 | 1840 | 1840 | 1840 | 240 | 0,0 145 | 4:331 | 5:18 | 280 (265|148 | 107 |10 | 7

Objasnienie

" Czas dojécia do temp.:

30°C = 10 min 70°C =40 min

50°C =25 min 90°C = 60 min

™ j.F. — jednostki Fann

podczas realizacji cyklu badawczego we wszystkich recep-
turach zastosowano cement G HSR, aby wyeliminowa¢ btad
pomiaru zwiagzany z wykorzystaniem réznych rodzajoéw spo-
iw. W celu doszczelnienia matrycy plaszcza cementowego
we wszystkich recepturach wykorzystano dodatek mikroce-
mentu w ilo$ci 20%. Przyjeto staty iloraz wodno-cementowy
réwny 0,50. Sktadniki takie jak dodatek antyfiltracyjny i do-
datek speczniajacy zastosowano w statych ilosciach, wyno-
szacych odpowiednio: 0,2% (bwoc') oraz 0,3% (bwoc) (ta-
blica 1). Wykorzystano lateks w statej dla wszystkich recep-
tur ilo$ci réwnej 10% (bwoc) oraz stabilizator lateksu w ilo-
sci 1% bwoc. Zaczyny sporzadzono na 3-procentowym za-
soleniu KCI (bwow?) wody zarobowej. Dodatek odpieniajg-
cy, uptynniajacy, przyspieszajacy i opdzniajacy czas wigza-
nia zastosowano w ilosciach podanych w tablicy 1. Dodat-
ku zywicy ksantanowej uzyto w stalej dla wszystkich zmo-
dyfikowanych receptur ilosci rownej 0,1% (bwow). Na pod-
stawie przyjetych kryteribw oraz proporcji mieszanin spo-
rzadzono cztery receptury kontrolne oraz opracowano czte-
ry zaczyny zmodyfikowane. Przeprowadzone prace badaw-
cze pozwalaly na okreslenie wptywu dodatku zywicy ksan-
tanowej na zmiang¢ parametrow zaczynow w danych tempe-
raturach. Szczegdtowe ilosci poszezegodlnych sktadnikow ze-
stawiono w tablicy 1.

"Bwoc — w stosunku do iloéci cementu (z ang. by weight of cement).
*Bwow — w stosunku do ilosci wody (z ang. by weight of water).

Analizujac uzyskane wyniki badan, nie zaobserwowano
zmiany gestosci zaczynow wskutek zastosowania dodatku zy-
wicy ksantanowej w poréwnaniu z zaczynami bazowymi (ry-
sunek 4, tablica 2). Jest to w pewnym sensie logiczne z uwa-
gi na bardzo matg ilo$¢ $rodka ZK w sktadach modyfikowa-
nych tg substancja.

Zaobserwowano natomiast znaczna poprawe stabilnosci
sedymentacyjnej zaczynow z dodatkiem biopolimeru zywi-
cy ksantanowej w poroéwnaniu z zaczynami niezwierajacy-
mi tego $rodka. W tablicy 2 oraz na rysunku 5 zestawiono
warto$ci gestosci w poszczegolnych punktach pomiarowych
podczas badania w kolumnie sedymentacyjnej widocznej na
fotografii 2. Na rysunku 6 przedstawiono réznice gestosci
w celu zobrazowania poprawy stabilnoSci sedymentacyjne;.

Fot. 2. Stanowisko do oznaczania stabilnosci sedymentacyjne;j
zaczynu cementowego i odstoju wody (po lewej stronie
kolumna sedymentacyjna, po prawej stronie cylindry do

pomiaru odstoju wody)
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Tablica 3. Parametry reologiczne zaczyndéw cementowych

2 3 4 5 6 7 8
Model Lepkos¢ dynamiczna [Pa-s] 0,0998 | 0,1630 | 0,1100 | 0,1135 | 0,0673 | 0,0637 | 0,1125 0,1727
Newtona Wspotczynnik korelacji [-] 0,9861 | 0,9926 | 0,9775 | 0,9804 | 0,9974 | 0,9948 | 0,9939 | 0,8768
Lepko$¢ plastyczna [Pa-s] 0,0899 | 0,1526 | 0,0966 | 0,1005 | 0,0647 | 0,0602 | 0,1063 0,1442
Il;/li?lgfllama Granica plynigcia [Pa] 6,9568 | 7,3285 | 9,4213 | 9,2112 | 1,8117 | 2,5163 | 4,4093 | 20,0896
Wspotczynnik korelacji [-] 0,9985 | 0,9974 | 0,9973 | 0,9979 | 0,9990 | 0,9984 | 0,9975 | 0,9142
Model Wspdtczynnik konsystencji [Pa-s"] 2,0184 | 1,1332 | 2,7547 | 2,7201 | 0,2593 | 0,4343 | 0,5591 1,0151
Ostwalda de | Wyktadnik potegowy [-] 0,5263 | 0,6981 | 0,4952 | 0,5013 | 0,7894 | 0,6993 | 0,7524 0,7481
Waele'a Wspblezynnik korelacji [-] 0,9618 | 0,9915 | 0,9643 | 0,9623 | 0,9990 | 0,9883 | 0,9963 | 0,9365
Lepkos¢ Cassona [Pa-s] 0,0635 | 0,1300 | 0,0657 | 0,0687 | 0,0586 | 0,0511 | 0,0943 0,1368
lé/[aoscsi(e)lna Granica plynigcia [Pa] 2,9038 | 1,5163 | 4,1373 | 4,0336 | 0,2450 | 0,5429 | 0,6961 2,7704
Wspotezynnik korelacji [-] 0,9993 | 0,9995 | 0,9998 | 0,9996 | 0,9998 | 0,9999 | 0,9992 0,9179
Granica plynigcia [Pa] 4,8629 | 2,2632 | 6,1903 | 6,3393 | 0,5304 | 1,0058 | 0,9597 | 17,3988
godeil | [Wspolczynnik konsystencii [Pa- '] | 0,1914 | 04289 | 02734 | 02489 | 01242 | 01350 | 02929 | 88827
erscnela-
Bulkleya | Wykladnik potegowy [-] 0,8916 | 0,8519 | 0,8509 | 0,8699 | 0,064 | 0,8840 | 0,8547 | 0,4253
Wspotczynnik korelacji [-] 0,9999 | 1,0000 | 1,0000 [ 0,9999 | 1,0000 [ 1,0000 | 1,0000 | 0,9719
Zaczyny bazowe wykazyw a%y roznice w 2e- O gestos¢ [kg/m3] M rozlewno$¢ [mm] B odstdj wody [%] pod katem 90°
stosci pomigdzy gormym a srodkowym oraz 10000 77 g5 1885 1840 1840 1780 1780 1840 1840
srodkowym a dolnym punktem pomiaru R e T b - 65— lsao
w zakresie od 5 kg/m’ (zaczyn dla tempe- 100 ||
ratur 30°C 190°C) do 15 kg/m’ (zaczyn dla 10
temperatury 70°C). Natomiast po zastoso- ey B i .
waniu dodatku zywicy ksantanowej zaczyn 01 1 - = s
wykazywal homogeniczna strukture, w kto- 001 L s
rej gestos¢ byta jednakowa we wszystkich Baz. | ZK Baz. Baz. Baz. | ZK
punktach pomiaru (géma’ srodkowa oraz 30°C; 5 MPa 50°C; 18 MPa 70°C; 25 MPa 90°C; 35 MPa
dolna cze$¢ kolumny pomiarowe;). GILISH
UZycie Zywicy ksantanowej skutko- Rodzaj zaczynu; warunki hydratacji; rodzaj spoiwa
walo rowniez nieznacznym obnizeniem Rys. 4. Zestawienie wynikow badan gestosci, rozlewnosci
wartosci rozlewnosci. Jedynie w zaczy- i odstoju wody $wiezych zaczynéw cementowych
nie przeznaczonym do uszczelniania ko-
Sedymentacja zaczynu pod katem 90°
lumny rur w warunkach temperatury 50°C 1900
. . L, O gestos¢ [kg/m?] gora
1 przy ci$nieniu 18 MPa warto$¢ rozlew- 1880 1 @ gestosé [kg/m?] srodek ||
noéci pozostata na niezmiennym pozio- -~ '] B gestost [ke/m°] ddt
. . . . £ 1840 |
mie. Moze to by¢ efektem zastosowania @ 1820 |
najmniejszej ilodci dodatku uptynniajace- 3 40, |
g0, ktorego ilos¢ w tej recepturze wynosi- & |
ta 0,1% (bwoc). Warto$ci rozlewnosci ze- 1760 |
stawiono w tablicy 2 oraz na rysunku 4. 1799
Poréwnujac wartosci odstoju wody, za-
30°C; 5 MPa 50°C; 18 MPa 70°C; 25 MPa 90°C; 35 MPa
obserwowano korzystny wptyw dodatku 6 HSR
ZyWiCy ksantanowej na ten parametr, po- Rodzaj zaczynu; warunki hydratacji; rodzaj spoiwa
niewaz we WSZ}’S'[.le.h recepturach odstoj Rys. 5. Zestawienie gestosci zaczynu w poszczegodlnych punktach pomiarowych
wody zostal wyeliminowany. kolumny sedymentacyjnej

932 Nafta-Gaz, nr 12/2018



Podczas analizy warto$ci filtracji za-

Sedymentacja zaczynu pod katem 90°

1900
1880

czynu stwierdzono korzystny wptyw do-

datku zywicy ksantanowej na redukcje 1860 L

filtracji jedynie w zaczynie nr 2 prze- 1840 L
znaczonym do uszczelniania kolumny 1820 |
1800
1780

1760

rur w temperaturze 30°C i przy cisnie-

Gestosé [kg/m3]

niu 5 MPa. Warto$¢ filtracji w tym zaczy-
nie ulegla obnizeniu z 36 cm*/30 min do

O gestosé [kg/m3] gora
D gestosé [kg/m?] srodek | |
B gestosé [kg/m?3] dot

35 ¢cm?*/30 min. Kolejne receptury wyka- 170

zywaly wzrost warto$ci filtracji po zasto-
sowaniu dodatku zywicy ksantanowe;j. Po-

nadto trend wzrostowy wartos$ci filtracji
byt proporcjonalny do wzrostu tempera-
tury prowadzenia pomiaru. Takie zacho-
wanie zaczyndéw moze by¢ thumaczone

degradacja struktury zywicy ksantanowej
08:00

30°C; 5 MPa

ZK Baz. ZK ‘ Baz. ZK

50°C; 18 MPa 70°C; 25 MPa 90°C; 35 MPa

G HSR

Rodzaj zaczynu; warunki hydratacji; rodzaj spoiwa

Rys. 6. Porownanie roznic ggstosci w poszczegdlnych punktach pomiarowych
kolumny sedymentacyjnej (r6znica pomi¢dzy gorng a srodkowa czescig oraz roznica

pomigdzy srodkowg a dolng czgsécig kolumny)

wskutek wzrastajacej temperatury, efek-
tem czego byto obnizenie skutecznos$ci

06:00

DOwartos¢ 30 Bc
07:00 - B wartos¢ 100 Bc

dziatania zywicy ksantanowej na reduk-

cje filtracji zaczynu (tablica 2). 05:00

Jednym z bardziej interesujacych ba- 0800

dan byl pomiar czasu gestnienia zaczy-
03:00
néw modyfikowanych dodatkiem zywi-

cy ksantanowe;j. Z uwagi na fakt, ze —jak 02:00

Czas gestnienia zaczynu [godz:min]

juz wspominano — zywica ksantanowa 01:00

to polisacharyd, spodziewano si¢ wydtu- 00:00
zenia czasu gestnienia. Uzyskane wyni-

ki zaprzeczajg jednak tym przypuszcze-

niom. Wszystkie receptury z wyjatkiem
zaczynu nr 4 charakteryzowaty si¢ skro-
ceniem czasu gestnienia wskutek zastoso-
wania zywicy ksantanowej. We wspomnianym zaczynie nr 4
czas gestnienia ulegt nieznacznemu wydtuzeniu w pordwna-
niu z recepturg kontrolng. Uzyskano wydtuzenie czasu po-
czatku gestnienia przypadajacego na warto$¢ 30 Be® o 10 mi-
nut w zestawieniu z recepturg kontrolng, natomiast czas kon-
ca gestnienia opisywanego wartoscia 100 Be zostat wydhuzo-
ny o 16 minut w poréwnaniu z recepturg kontrolng. Tak ano-
malny wynik w poréwnaniu z pozostalymi zaczynami moze
by¢ skutkiem zastosowania najmniejszej wsrod receptury ilo-
$ci dodatku uptynniajacego, ktory wraz z biopolimerem zy-
wicy ksantanowej spowodowat nieznaczne wydtuzenie cza-
su gestnienia zaczynu. Uzyskane wyniki zestawiono w tabli-
cy 2 oraz na rysunku 7.

W celu poréwnania i lepszego uwidocznienia zmian para-
metrow reologicznych zachodzacych wskutek zastosowania

*Bc — jednostka Beardena gestnienia zaczynu cementowego podczas
pomiaru w konsystometrze w warunkach otworopodobnych (wysokie
ci$nienie, wysoka temperatura).

30°C; 5 MPa

Baz. ZK ’ Baz. } ZK

50°C; 18 MPa 70°C; 25 MPa 90°C; 35 MPa

G HSR

Rys. 7. Zestawienie pomiaréw czasu gestnienia zaczyndw cementowych

dodatku biopolimeru, sporzgdzono wykresy krzywych ptynie-
cia dla zaczynow modyfikowanych oraz odpowiadajacych im
zaczyndéw kontrolnych (rysunki 8—11). Natomiast zestawie-
nie warto$ci parametréw reologicznych przedstawiono w ta-
blicy 3. Analizujac wptyw dodatku zywicy ksantanowej na
zmiang¢ parametrow reologicznych zaczynow cementowych,
zauwazy¢ mozna trend wzrostowy granicy ptynigcia opisywa-
nej modelem Hershela—Bulkleya we wszystkich recepturach
poza sktadem nr 2 przeznaczonym dla warunkéw o tempera-
turze 30°C i ci$nieniu 5 MPa. W powyzszym zaczynie war-
to$¢ granicy ptynigcia HB ulegta obnizeniu z 4,9 Pa do 2,3 Pa
(tablica 3) i taka zmiana mogta by¢ spowodowana obecnoscia
w tym sktadzie dodatku chlorku wapnia. Poréwnujac warto-
$ci lepkosci plastycznej opisywanej modelem Cassona, zaob-
serwowano trend wzrostowy we wszystkich recepturach poza
zaczynem nr 6 (tablica 3). Lepko$¢ Css w tym zaczynie ulegla
nieznacznemu obnizeniu (w porownaniu z odpowiadajgcym
temu sktadowi zaczynem kontrolnym), a zmiana taka mogta
by¢ wynikiem obecnosci w skladzie zaczynu znacznej ilo$ci
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dodatku uptynniajacego (0,2% bwoc) oraz niewielkiej ilosci
dodatku op6zniajacego (0,05% bwoc).

Na rysunkach od 8 do 11 zestawiono wykresy warto$ci
krzywych plynigcia obrazujace przebieg napr¢zen Scinajacych
wraz ze wzrostem predkosci §cinania. Analizujac uzyskane wy-
niki, najwigksze réznice w przebiegu krzywych wskutek za-
stosowania dodatku biopolimeru zywicy ksantanowej w sto-
sunku do odpowiadajgcego zaczynu kontrolnego zaobserwo-
wano w przypadku receptury nr 2 (dla warunkow 30°C i ci-
$nienia 5 MPa) oraz receptury nr 8 (dla warunkéw 90°C i ci-
$nienia 35 MPa) — rysunki 6 1 9. W przypadku zaczynu nr 2
wzrost warto§ci naprezen $Scinajacych (rysunek 8) moze by¢
wynikiem wspomnianego wczesniej zastosowania w tej recep-
turze dodatku chlorku wapnia, ktdry powoduje zageszczenie
konsystencji zaczynu. Natomiast w przypadku zaczynu nr 8
(rysunek 11) wzrost naprezen §cinajacych w stosunku do za-
czynu kontrolnego wynika¢ moze z zastosowania znacznej
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Rys. 8. Porownanie krzywych ptynigcia zaczynu bazowego
i zaczynu z dodatkiem zywicy ksantanowej (pomiar zaczynow
nr 112 dla temperatury 30°C i ci$nienia 5 MPa)
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Rys. 10. Poréwnanie krzywych ptynigcia zaczynu bazowego
i zaczynu z dodatkiem zywicy ksantanowej (pomiar zaczynoéw
nr 51 6 dla temperatury 70°C i ci$nienia 25 MPa)
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ilosci (0,25% bwoc) dodatku opodzniajacego. Potwierdzeniem
tego jest rowniez wzrost warto$ci wspotczynnika konsystencji
HB (tablica 3) dla zaczynéw nr 2 oraz nr 8. W przypadku zaczy-
now nr 4 1 nr 6 przebieg krzywych plynigcia jest niemal iden-
tyczny w porownaniu z odpowiadajgcymi tym recepturom za-
czynami kontrolnymi (rysunki 9, 10). Potwierdzeniem powyz-
szego sa rowniez niewielkie zmiany warto$ci wspotczynnika
konsystencji HB zestawione w tablicy 3. Takie zachowanie za-
czynow jest bardzo korzystne, poniewaz dodatek biopolimeru
zywicy ksantanowej wywiera niewielki wptyw na reologie za-
czynu cementowego, a jednocze$nie powoduje wyrazng popra-
we stabilnosci sedymentacyjnej. Innego rodzaju dodatki prze-
ciwsedymentacyjne wywoluja znaczy wzrost parametrow reolo-
gicznych zaczynu, co nie zawsze pozwala na ich zastosowanie.

Okreslajac wptyw dodatku biopolimeru zywicy ksanta-
nowej na zmian¢ parametréw mechanicznych stwardniatych
zaczyndéw cementowych, wykonano badania wytrzymatosci
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Rys. 9. Porownanie krzywych ptynigcia zaczynu bazowego
i zaczynu z dodatkiem zywicy ksantanowej (pomiar zaczynoéw
nr 3 14 dla temperatury 50°C i ci$nienia 18 MPa)
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Rys. 11. Porownanie krzywych ptynigcia zaczynu bazowego
i zaczynu z dodatkiem zywicy ksantanowej (pomiar zaczynow
nr 7 1 8 dla temperatury 90°C i ci$nienia 35 MPa)



artykuty

Tablica 4. Parametry stwardnialych zaczynéw cementowych

wytrzymato$é przyczepno$é L. przepusz- .,
na $ciskanie do rur stalowych przyczepnose czalnos$c poro:;;atosc
[MPa] [MPa] do skaty [MPa] [mD] [%]
czas hydratacji
2dni | 7dni |28dni| 2dni | 7dni |28dni| 2dni | 7dni |28 dni 28 dni

1 | baz 30°C 93 | 11,6 | 13,0 | 62 7,5 87 | 2,16 | 2,64 | 2,95 0,12 37,15
2 ZK 5 MPa 10,6 | 11,2 | 11,9 3,8 5,9 7,5 241 | 2,50 | 2,74 0,07 35,81
3 | baz 50°C 93 | 123 | 12,7 | 62 7.8 85 | 2,11 | 281 | 3,04 0,14 36,92
4 | zZK 18 MPa 12,8 | 13,7 | 143 | 40 6,9 87 | 248 | 2,62 | 292 0,09 35,77
5 | baz 70°C 97 | 10,6 | 12,5 | 62 7,4 79 | 2,11 | 2,51 | 2,78 0,18 37,01
6 | zZK 25 MPa 10,8 | 11,4 | 127 | 40 6,2 7.8 | 2,61 | 2,80 | 3,04 0,10 35,05
7 | baz 90°C 10,7 | 12,8 | 13,6 | 67 8,2 9.0 | 222 | 2,93 | 328 0,09 34,21
8 | zZK 35 MPa 132 | 139 | 145 | 44 72 9,1 | 2,80 | 3,02 | 3,76 0,04 32,18

na $ciskanie, przyczepnosci do rur stalowych oraz przyczep-
nos$ci do formacji skalnej, ktérg byta probka piaskowca przy-
jeta jako wzorzec. Dodatkowo przeprowadzone zostaty ba-
dania wptywu dodatku zywicy ksantanowej na przepuszczal-
no$¢ oraz porowato$¢ stwardnialego zaczynu. Uzyskane wy-
niki badan zestawiono w tabeli 4, gdzie szarym kolorem za-
znaczono probki charakteryzujace si¢ poprawg parametrow
w poréwnaniu z probkami bazowymi.

Analizujac uzyskane wyniki zrealizowanych badan, zaob-
serwowano wzrost wytrzymatos$ci na $ciskanie po wszystkich
okresach hydratacji probek dla warunkow otworowych o tem-
peraturze od 50°C i ci$nieniu 18 MPa do 90°C i 35 MPa. Je-
dynie w probce nr 2 deponowanej w najnizszej temperaturze
1 najnizszym ci$nieniu zaobserwowano nieznaczny wzrost
wytrzymato$ci po 2 dniach hydratacji, natomiast po kolej-
nych okresach deponowania probka nie uzyskata poprawy
parametréw mechanicznych. Takie zachowanie moze §wiad-
czy¢ o nickompatybilno$ci biopolimeru zywicy ksantanowej
z obecnym w tej recepturze chlorkiem wapnia uzytym w celu
skrocenia czasu gestnienia i wigzania zaczynu cementowego.

Badania przyczepnosci do rur stalowych dla zaczynéw mo-
dyfikowanych dodatkiem zywicy ksantanowej wykazaty po-
gorszenie analizowanych parametrow w poczatkowym okre-
sie hydratacji probek (2 dni oraz 7 dni). Nieznaczny wzrost
uzyskano tylko w przypadku receptur nr 4 oraz nr 8, dla tem-
peratur 50° 1 90°C, po 28 dniach hydratacji stwardniatego za-
czynu. Natomiast przyczepno$¢ stwardnialego zaczynu do
skaly ulegta poprawie w poczatkowym (2 dni) okresie hydra-
tacji dla wszystkich probek (wyrdznienie w tablicy 4). Nato-
miast probki deponowane dtuzszy czas charakteryzowaty si¢
wzrostem warto$ci przyczepnosci do skaty tylko w wyzszych
temperaturach 1 ci$nieniach (70°C; 25 MPa 1 90°C; 35 MPa).

Zastosowanie dodatku zywicy ksantanowej skutkowa-
to znacznym obnizeniem przepuszczalnosci dla gazu oraz
zmniejszeniem porowato$ci stwardniatych zaczynow w po-
rownaniu z ich probkami kontrolnymi (tablica 4). Taki wptyw
dodatku zywicy ksantanowej moze by¢ thumaczony doszczel-
niajacym dziataniem biopolimeru. Ponadto przeciwsedymen-
tacyjne wtasno$ci biopolimeru zywicy ksantanowej ograni-
czaja wystepowanie ewentualnej anizotropii ptaszcza cemen-
towego, przez co jego struktura jest jednolita i nie wykazu-
je mikronieszczelnos$ci, co znajduje potwierdzenie w zapre-
zentowanych wynikach badan przepuszczalnosci dla gazu
i porowatosci.

Analizujac wplyw dodatku biopolimeru zywicy ksanta-
nowej na zmiang parametréw technologicznych zaczynu ce-
mentowego, zaobserwowano korzystny wptyw tego dodat-
ku na parametry ptynnego zaczynu. Objawia si¢ to glow-
nie niewielkim wzrostem parametrow reologicznych, przy
jednocze$nie znacznej poprawie stabilno$ci sedymentacyj-
nej zaczynu cementowego. Takie dzialanie dodatku zywicy
ksantanowej jest niezwykle istotne podczas projektowania
receptur zaczynow przeznaczonych do uszczelniania otwo-
row kierunkowych i horyzontalnych, w ktoérych efekt sedy-
mentacji jest jednym z wazniejszych parametrow okreslaja-
cych przydatno$¢ sktadu zaczynu. Dodatek zywicy ksanta-
nowej umozliwia uzyskanie stabilnego sedymentacyjnie za-
czynu, przy jednoczesnym zachowaniu wymaganych para-
metrow reologicznych. W trakcie realizowanych badan za-
obserwowano pewnego rodzaju wspotdziatanie dodatku bio-
polimeru i chlorku wapnia stosowanego w celu przyspiesze-
nia czasu wigzania zaczynu. Uwidacznia si¢ to poprzez ob-
nizenie warto$ci filtracji. Ponadto dodatek zywicy ksanta-
nowej, ktora nalezy do grupy wielocukréw, nie powoduje
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wydtuzenia czasu wigzania zaczynu cementowego — jak ma
to zazwyczaj miejsce po uzyciu dodatkéw z grupy polisacha-
rydow. Jest to rowniez istotna cecha, ktora umozliwia stoso-
wanie tego dodatku bez ryzyka wydtuzenia czasu wigzania
zaczynu, czego efektem mogloby by¢ np. wtargnigcie gazu w
strukture wigzacego zaczynu i dalsze komplikacje lub ewen-
tualny brak zwigzania zaczynu cementowego.

Nalezy zaznaczy¢, ze zaczyny nieposiadajgce dodatku
chlorku wapnia i modyfikowane dodatkiem biopolimeru zy-
wicy ksantanowej wykazuja wzrost wartosci filtracji, co na-

lezy mie¢ na uwadze i zastosowac uzupetiajacg ilos¢ dodat-
ku antyfiltracyjnego.

Analizujac wyniki badan stwardniatych zaczynéw cemen-
towych, zaobserwowano korzystny wptyw dodatku zywicy
ksantanowej gltdwnie na parametry opisujgce mikrostrukture
ptaszcza cementowego. Otrzymano obnizenie wartos$ci prze-
puszczalnosci dla gazu oraz porowatosci. Taki efekt jest bar-
dzo korzystny ze wzgledu na konieczno$¢ uzyskania maksy-
malnie skompaktowanej i nieprzepuszczalnej mikrostruktury
pltaszcza cementowego.

Whnioski

Analizujac wptyw dodatku zywicy ksantanowej na zmia-
n¢ parametrow $wiezego i stwardnialego zaczynu cemento-
wego stwierdzono, ze:

» wprowadzenie zywicy ksantanowej do receptury zaczynu
cementowego zawierajacego rozne dodatki i domieszki po-
winno by¢ poprzedzone szczegbélowymi badaniami wyko-
nanymi dla konkretnej receptury;

* dodatek zywicy ksantanowej nie powoduje zmiany gesto-
$ci $wiezych zaczyndéw cementowych;

» zastosowanie niewielkich ilo$ci zywicy ksantanowej po-
woduje nieznaczng zmiang parametrow reologicznych za-
czynu cementowego, ale jednoczes$nie poprawe jego sta-
bilnosci sedymentacyjnej. Receptury zaczyndéw z dodat-
kiem juz niewielkiej ilo$ci zywicy ksantanowej nie ule-
gaja frakcjonowaniu wskutek dziatajacych sit grawitacji;

» zywica ksantanowa wraz z dodatkiem chlorku wapnia
w zaczynie cementowym powoduje obnizenie filtracji
zaczynu;

* na podstawie wzrostu wartosci filtracji wraz ze wzrostem
temperatury prowadzonego badania zaczynow z dodat-
kiem zywicy ksantanowej 1 niezawierajacych jednocze-
$nie CaCl,, zaobserwowano wzrost filtracji mogacy wyni-
ka¢ z niszczenia struktury chemicznej biopolimeru wsku-
tek wzrastajacej temperatury;

* dodatek zywicy ksantanowej, mimo iz nalezy do grupy po-
lisacharydow, powoduje skrocenie czasu gestnienia zaczy-
nu, podczas badania w konsystometrze HTHP;

 analizujac parametry mechaniczne zaczyndw cementowych
z dodatkiem zywicy ksantanowej, zaobserwowa¢ mozna
wyrazng popraw¢ wynikow w probkach deponowanych
w wyzszych temperaturach od 70°C;

* stosowanie zywicy ksantanowej w zaczynach cemento-
wych skutkuje wyraznym doszczelnieniem matrycy ptasz-
cza cementowego, objawiajgcym si¢ obnizeniem porowa-
todci oraz przepuszczalno$ci dla gazu przez stwardniaty
zaczyn cementowy.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2018, nr 12, s. 927-937, DOI: 10.18668/NG.2018.12.07
Artykul nadestano do Redakcji 28.08.2018 r. Zatwierdzono do druku 24.10.2018 r.

Artykut powstatl na podstawie pracy badawczej pt.: Analiza mozliwosci poprawy stabilnosci sedymentacyjnej zaczynow cemento-
wych — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 36/KW/16, nr archiwalny: DK-4100/36/16 oraz pracy badawczej pt.:
Analiza mozliwosci poprawy wczesnej wytrzymatosci mechanicznej plaszcza cementowego z zaczynow lekkich — praca INiG — PIB
na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 14/KW/18, nr archiwalny: DK-4100/14/18.
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