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Zaczyny cementowe z dodatkiem nanokomponentow do uszczelniania
kolumn rur oktadzinowych w otworach wiertniczych o gtebokosci
koncowej okoto 1000-2000 metrow

Cement slurries with the nanocomponents for sealing casing columns in boreholes with
a final depth of 1000-2000 meters

Marcin Rzepka, Mitosz Kedzierski
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Tak jak w kazdej dziedzinie nauki, tak rowniez w wiertnictwie konieczne jest state dazenie do tworzenia nowych,
zmodernizowanych produktow. Dlatego tez zardbwno na $wiecie, jak i w Polsce trwaja nieprzerwanie badania majgce na celu uzyska-
nie trwalszych, szczelniejszych czy tez bardziej ekologicznych materiatdéw wigzacych. Coraz czgsciej poszukiwane sg innowacyjne
rozwigzania, ktore pozwolg na otrzymywanie jak najwyzszej klasy produktow wigzacych. Ostatnio synonimem rozwoju i postepu sta-
fa si¢ nanotechnologia — dynamicznie rozwijajacy si¢ dziat nauki zajmujacy si¢ zarowno projektowaniem, tworzeniem, jak i badaniem
struktur o wielkosci rzedu nanometrow (miliardowych czes$ci metra). Kamien cementowy utworzony jest m.in. z matych ziaren uwod-
nionych krzemian6w wapnia i duzych krysztatkow uwodnionych produktow hydratacji, migdzy ktéorymi znajduja si¢ przestrzenie po-
rowe. Jest to miejsce, w ktorym mogg si¢ z powodzeniem upakowac drobne ziarenka nanoczasteczek, powodujac zmniejszenie poro-
watos$ci 1 przepuszczalno$ci matrycy cementowej. W artykule zamieszczono wyniki badan przyktadowych receptur zaczyndéw cemen-
towych (zawierajacych od 0,5% do 1% nanokrzemionki) przeznaczonych do uszczelniania kolumn rur oktadzinowych w otworach
wiertniczych o glgbokosci koncowej okoto 1000-2000 metrow. Receptury zaczyndéw opracowano w INiG — PIB. Zaczyny posiadaly
gesto$é okoto 1870 kg/m®, a ich czasy gestnienia dobrano odpowiednio do danych warunkéw geologiczno-technicznych. Probki ka-
mieni cementowych uzyskane z zaczyndéw z nanokomponentami cechowaty si¢ bardzo niska (jedynie okoto 2%) zawartosciag poréw
kapilarnych. Pory o najmniejszych rozmiarach (ponizej 100 nm) stanowity zdecydowana wigkszo$¢ (powyzej 95%) ogolnej ilosci po-
row wystepujacych w matrycy cementowej, co §wiadczy o bardzo niskiej przepuszczalnosci dla medium ztozowego. Wcezesne wytrzy-
matosci na $ciskanie wynoszace 3,5 MPa (na podstawie badania na ultrasonograficznym analizatorze cementu) zaczyny uzyskiwaty
po czasach od okoto 7'4 godziny do 14 godzin. Po tym okresie kamien cementowy jest na tyle mocny, ze mozliwe jest dalsze prowa-
dzenie prac w otworze. Wytrzymato$ci na $ciskanie kamieni cementowych po 28 dniach hydratacji przyjmowaty bardzo wysokie war-
tosci, dochodzace nawet do 38 MPa (wytrzymato$ci te znacznie przekraczaty wyniki uzyskiwane dla zaczynow konwencjonalnych).
Przyczepnosc¢ do rur stalowych po 28 dniach hydratacji byta bardzo wysoka i wyniosta okoto 6 MPa. Potwierdzeniem niezwykle zwar-
tej mikrostruktury probek z nano-SiO, moga by¢ fotografie probek zaczynéw wykonane za pomoca mikroskopii skaningowej. Wida¢
na nich zbitg matryce cementowg o bardzo matej przepuszczalnosci.

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

ABSTRACT: As in every field of science, drilling also requires a constant effort to develop new, modernized products. Both in the
world and in Poland research is therefore continually under way to obtain more durable, tighter or more ecological binding materials.
Innovative solutions are increasingly being sought to produce the highest quality binding materials possible. Recently, nanotechnology
has become a synonym for development and progress — a dynamically developing branch of science, dealing with both designing, creat-
ing and testing nanometer-scale (billionths of a meter) structures. Cement stone is formed, among others, from small grains of hydrated
calcium silicates and large crystals of hydrated hydration products between which there are pore spaces. It is a place where fine grains of
nanoparticles can be successfully packed, causing a decrease in the porosity and permeability of the cement matrix. The article presents
the results of testing cement slurries (containing from 0.5% do 1% of nanosilica) for sealing the casing columns in boreholes with a fi-
nal depth of about 1000-2000 meters. Laboratory tests of cement slurries were carried out at Oil and Gas Institute — NRI, developing
groups of cement slurry recipes with a density of approximately 1870 kg/m*. Cement slurries had thickening times properly matched to
given geological and technical conditions. Pore distribution of cement stone samples with nanoparticles were characterized by a small
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number of capillary pores (about 2%). Pores of the smallest sizes (below 100 nm), made up a vast majority (over 95%) of the total
pores in the cement matrix, which prove their low permeability for reservoir fluids. The early compressive strengths of 3.5 MPa (based
on an Ultrasonic Cement Analyzer) where obtained after about 7% to 14 hours. After this period, the cement stone is strong enough to
continue work in the borehole. Compressive strength after 28 days of hydration was very high, reaching even 38 MPa (these strengths
were much higher than those obtained for conventional slurries). Adhesion to steel pipes after 28 days of hydration was very high and
amounted to about 6 MPa. The extremely compact microstructure of the samples with nano-SiO, is confirmed by scanning electron
microscope images of cement samples. They show a compact cement matrix with very low permeability.

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

Wprowadzenie

Nanotechnologia to nowatorska dziedzina nauki zajmujaca
si¢ m.in. badaniem, projektowaniem i wytwarzaniem kompo-
nentéw o bardzo matych rozmiarach. Komponenty te posiada-
ja wielkos¢ ziaren rzgdu nanometrow, co pozwala na uzyska-
nie z nich produktow o unikatowych wtasciwosciach techno-
logicznych. Potencjalne mozliwos$ci zastosowan tzw. nanoma-
teriatow, tj. materialtow majacych cho¢ jedng wtasciwosé, taka
jak wymiar czgstki, wymiar poréw lub grubos¢ filmu, w prze-
dziale od 1 do 100 nm, sg ogromne, a intensywny rozwoj na-
uki w tej dziedzinie sprawia, ze pierwsze dekady XXI wieku
okreslane sa poczatkiem ery nanotechnologii.

Sposrod szeregu materiatdow poddanych modyfikacji za po-
moca nanotechnologii mozna wyr6ézni¢ powszechnie znany
1uzywany budulec, jakim jest cement (Horszczaruk et al., 2013).
Wspolczesnie na Swiecie kladzie si¢ coraz wiekszy nacisk na
unowoczes$nianie kompozycji mieszanin cementowych w celu
polepszenia parametrow wytrzymatosciowych i fizyczno-che-
micznych. W ostatnich latach na rynkach zaczynaja si¢ poja-
wia¢ innowacyjne produkty okreslane czgsto nazwa ,,nanoce-
menty”. Produkty cementowe zawierajace nanokomponenty
majg cechy trwalszych, bardziej wytrzymatych czy tez posiada-
jacych znacznie bardziej gtadkg powierzchnie w porownaniu do
produktow wytworzonych z cementéw konwencjonalnych. Juz
mate ilo$ci nanomateriatdw zastosowane jako dodatki do zaczy-
nu mogg zagescic strukture krystaliczng sporzadzanej receptury
cementowej, zmniejszy¢ wielkos¢ porow oraz zredukowac ich
ilo$¢, a tym samym poprawic¢ wyraznie parametry technologicz-
ne. Dlatego tez szereg oSrodkéw naukowych na §wiecie rozpo-
czeto prace badawcze nad zastosowaniem nanotechnologii m.in.
w pracach cementacyjnych prowadzonych podczas uszczelnia-
nia naftowych otwordéw wiertniczych (De La Rojj et al., 2012).

W INiG - PIB réwniez podjgto si¢ opracowania innowa-
cyjnych zaczyndéw cementowych wzbogaconych o dodatek
nanoczasteczek krzemionki (nano-Si0,), ktére moga w naj-
blizszych latach by¢ uzyte w procesie uszczelniania rur okta-
dzinowych w otworach wiertniczych na glebokosciach oko-
to 1000-2000 metrow, gdzie temperatura denna wynosi oko-
o 40-60°C (Debinska, 2014, 2015; Debinska et al., 2016).

Zastosowanie nanokomponentéw w wiertnictwie
i mechanizm ich dziatania w zaczynie cementowym

Badania prowadzone przez zagraniczne osrodki potwier-
dzaja, ze nanotechnologia oferuje mozliwosci precyzyjnego
zaprojektowania sktadnikéw cementu do specyficznych po-
trzeb panujacych w otworze wiertniczym (Wilk et al., 2014;
Uliasz et al., 2015). Literatura podaje przyktady zastosowa-
nia nanokomponentéw wplywajacych w znacznej mierze na
wzrost wytrzymalos$ci na $ciskanie i trwato$¢ oraz szczelnosé
matrycy cementowej. Zauwazono, ze dodatek nanokrzemion-
ki, poza poprawa wtasciwosci mechanicznych kamieni cemen-
towych, wplywa takze w pewnym stopniu na zmniejszenie fil-
tracji. Wytrzymato$¢ na Sciskanie 1 zginanie zaczynu cemen-
towego z dodatkiem nano-SiO, okazuje si¢ wyzsza niz wy-
trzymato$¢ konwencjonalnego zaczynu cementowego o po-
dobnym stosunku w/c (Ershadi i Ebadi, 2011). Oprocz zwigk-
szenia wytrzymatosci dodatek nanoczasteczek poprawia row-
niez zdolno$¢ monitorowania napr¢zen w kamieniu cemento-
wym. Jak wiadomo, cement jest materiatem porowatym o roz-
miarze porow od kilku nanometréw do kilku mikrometrow.
Sa one gtownie wypekione zasadowym roztworem wapnia
rozpuszczonego w wodzie. Dlatego tez warunki srodowisko-
we, charakteryzujace si¢ nizszym pH, zaktocajg rownowage
1 sg niekorzystne dla betonu. Badania prowadzone przy zasto-
sowaniu metody MAS-NMR (magic-angle spinning nuclear
magnetic resonance) wykazaty, ze dodatek nanokrzemionki
do zaczynu cementowego nie tylko wptywa na zwigkszenie
sredniej dtugosci tancucha zelu C-S-H, ale rowniez powodu-
je powstawanie wysokosztywnej fazy tego zelu kosztem fazy
niskosztywnej, co w znaczacy sposob wptywa na wzrost wy-
trzymato$ci powstajacego kamienia.

Wysokie temperatury i ci$nienia panujgce w otworze wiert-
niczym bardzo czesto wymagajg stosowania szczegdlnie od-
pornych zaczynow cementowych, zawierajacych zaawan-
sowane technologicznie dodatki pomagajace uzyska¢ odpo-
wiednig izolacje¢ miedzystrefows. Z uwagi na czeste adapto-
wanie w wiertnictwie wielu rozwigzan wykorzystywanych
miedzy innymi w praktyce budowlanej mozna przypuszczac,
ze w najblizszych latach nanomateriaty znajda zastosowanie
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przy projektowaniu zaczyndéw cementowych do uszczelnia-

nia otworow wiertniczych.

Jak wiadomo, matryca kamienia cementowego zbudowa-
na jest gldwnie z ziaren uwodnionego zelu krzemianow wap-
nia i krysztalkéw uwodnionych produktéw hydratacji, miedzy
ktérymi znajduja si¢ nanopory i pory kapilarne. Jest to miejsce
idealne dla nanoczasteczek, aby poprzez wypetienie panujg-
cych w matrycy pustek zagesci¢ strukture zaczynu cemento-
wego. Jednakze z powodu duzej energii powierzchniowej na-
noczasteczki tatwo moga taczy¢ si¢ w agregaty, co powodu-
je znaczne trudnosci w ich dyspersji (zwlaszcza w przypadku
wigkszych ilo$ci). W tym przypadku powstawanie agregatow
nanoczasteczek prowadzi do tworzenia si¢ pustych przestrzeni,
ktére wptywaja na ostabienie wtasciwosci mechanicznych za-
czyndéw cementowych. Aby temu zaradzi¢, nalezy odpowied-
nio ujednorodni¢ wodg zarobowg z nano-SiO,, np. za pomocg
sonifikatoréw lub mieszadet wysokoobrotowych.

Mechanizm poprawy zwarto$ci mikrostruktury i wytrzyma-
tosci kamieni cementowych mozna przedstawié¢ w nastgpuja-
cy sposob. Kiedy male ilosci nanoczgsteczek zostang rowno-
miernie rozproszone w zaczynie cementowym, produkty hy-
dratacji cementu zaczng si¢ osa-
dza¢ na nanoczasteczkach ze
wzgledu na ich duza energie po-
wierzchniowg i podczas hydra-
tacji beda wzrasta¢ na nich do
postaci konglomeratow, zawie-
rajacych nanoczasteczki jako
jadra. Nanoczasteczki zlokali-
zowane w zaczynie cemento-
wym bedg dodatkowo wspieraé
i przyspiesza¢ hydratacje ce-
mentu ze wzgledu na swa wy-
soka reaktywnos¢. Osiagajac
réwnomierne rozproszenie na-
noczasteczek, mozna uzyskaé
odpowiednia mikrostrukture Of hydration
z jednorodnie rozproszonymi
konglomeratami (Mondal et. al., 2010; Patil i Deshpande,
2012; Santra el al., 2012).

Istniejg trzy mozliwe drogi do zwickszenia wytrzymato$ci
kamienia cementowego:

* po pierwsze: nanoczasteczki dzialaja jako jadra/nukleony,
mocno wigzace si¢ z hydratami cementu, sprzyjajac hy-
dratacji cementu;

» po drugie: nanoczasteczki moga zapobiega¢ wzrastaniu
duzych krysztatkow, takich jak Ca(OH),;

* po trzecie: nanoczasteczki i mate aglomeraty mogg wypet-
ni¢ pory w kamieniu cementowym (podobnie jak pyt krze-
mionkowy), zwigkszajac tym samym jego wytrzymatosc.
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Jest bardzo prawdopodobne, ze te mechanizmy odgrywa-
ja wiodaca role w poprawie wytrzymatosci na $ciskanie ba-
danych préobek.

Osiagajac rownomierne rozproszenie nanoczasteczek, moz-
na uzyska¢ odpowiednig mikrostruktur¢ z rownomiernie roz-
proszonymi konglomeratami.

Na rysunku 1 zamieszczono obrazy wykonane pod mikro-
skopem skaningowym, na ktorych wida¢ kamienie cementowe
bez dodatku nanokrzemionki (kamien bazowy) oraz z dodat-
kiem nanokrzemionki (Biricik i Sarier, 2014). Powierzchnia
probki bazowego kamienia cementowego (po lewej) charakte-
ryzuje si¢ niejednorodnym rozktadem fazy C-S-H (uwodnio-
nych krzemianéw wapnia), ziaren CH (portlandytu) 1 krysz-
tatow etryngitu, a w strukturze widoczne sg mikropgknie-
cia. Kamien cementowy wzbogacony o dodatek nanotlenku
krzemu (po prawej) cechuje si¢ gesciej upakowana struktu-
rg oraz rbwnomiernym rozproszeniem czgsteczek nanokrze-
mionki na powierzchni produktéw hydratacji. Ponadto ziar-
na CH sg mniej widoczne niz w przypadku czystego cementu
(co wptywa na poprawe trwatosci matrycy i zwicksza jej od-
pornos¢ korozyjng).

clusters of
NS particles
« on negdle like hydrates
_“and CH particles

eedle like
hydrates
(ettringite) and
CH

Rys. 1. Fotografia mikrostruktury zaczynu bazowego (po lewej) oraz zaczynu z dodatkiem
nano-Si0O, (po prawej) po 7 dniach hydratacji

Fig. 1. SEM image of base cement slurry (left) and cement slurry with nano-SiO, (right) after 7 days

W zaczynach cementowych zawierajgcych dodatek na-
noczasteczek niezwykle wazne jest dobranie odpowiednie-
go wspotczynnika wodno-cementowego w/c (Li et al., 2004).
Przy zbyt niskim wspdtczynniku w/c hydratacja bedzie nie-
petna i spora cze$¢ ziaren cementu pozostanie nieuwodniona.
Nanoczasteczki nie znajdg miejsca na upakowanie si¢ w prze-
strzeniach porowych, co moze powodowac tworzenie aglome-
ratow, ktore znacznie podniosg lepko$¢ zaczynu. Natomiast
przy zbyt duzym wspotczynniku w/c wigksza bedzie porowa-
to$¢ uzyskana przez twardniejacy zaczyn. Cze¢$¢ wody zostanie
niewykorzystana i w matrycy cementowej powstang duze pory
kapilarne, ktdre nie zostang zapetione przez nanokomponenty.



Badania laboratoryjne zaczynéw i kamieni
cementowych z dodatkiem nanokomponentéw

Badania laboratoryjne zaczynoéw cementowych zawie-
rajacych dodatek nano-SiO, wykonywano w Laboratorium
Zaczyndéw Uszczelniajacych INiG — PIB zgodnie z normami:
Przemyst naftowy i gazowniczy — Cementy i materialy do ce-
mentowania otworow — Czes¢ 1: Specyfikacja (PN-EN ISO
10426-1:2009) oraz Przemyst naftowy i gazowniczy — Cementy
i materialy do cementowania otworow wiertniczych — Czegsé 2:
Badania cementow wiertniczych (PN-EN ISO 10426-2:2003).
W badanych zaczynach cementowych jako spoiwo wiaza-
ce zastosowano cement wiertniczy G. Nanokomponent (na-
n0-Si0,) dodawano do wody zarobowej 1 dyspergowano przy
uzyciu sonifikatora Sonics VC 505 (stosujac czas ujednorod-
niania 5 minut). W badaniach stosowano nano-SiO, w prosz-
ku Silicon Oxide Nanoparticles/Nanopowder (SiO,, §rednica
20-30 nm: 99,5%) o powierzchni wiasciwej SSA (ang. spe-
cific surface area) wynoszgcej 200-600 m?/g (rys. 2a i 2b).

Rys. 2a, b. Po lewej nanokrzemionka nano-SiO, o $rednicy ziaren okoto 20-30 nm (w po-
staci proszku) uzywana w badaniach laboratoryjnych. Po prawej mikrostruktura tejze na-
nokrzemionki (zdjgcie wykonane pod mikroskopem skaningowym — Katalog SkySpring
Nanomaterials). Strzatka zaznaczono pojedyncza czasteczke nano-SiO,

Fig. 2a. and 2b. Left: nanosilica (nano-SiO,) with a grain diameter of approx. 20-30 nm
(in the form of powder) used in laboratory tests. Right: the microstructure of this nanosilica
(SEM image). A single nano-SiO, molecule is marked with an arrow

Tabela 1. Sktady testowanych zaczynéw cementowych

Table 1. Compositions of tested cement slurries
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Podczas prowadzenia testoéw koncentrowano si¢ na opraco-
waniu receptur przeznaczonych do uszczelniania kolumn rur
oktadzinowych w otworach wiertniczych o giebokosci konco-
wej okoto 1000-2000 metrow. W otworach takich na terenie
Polski panuje temperatura denna wynoszgca okoto 40—60°C.
Wstepne badania polegaty na odpowiednim doborze wspot-
czynnika wodno-cementowego (w/c) oraz ilosci dodawanych
nanokomponentéw. Po przeprowadzeniu szeregu prob uzna-
no, ze najkorzystniejsze rezultaty uzyska sie, stosujac wspot-
czynnik w/c na poziomie ok. 0,48 przy ilo$ci nano-SiO, wyno-
szacej od 0,5% do 1% w stosunku do masy suchego cementu
(mniejsze lub wigksze ilosci nano-SiO, powodowaty pogor-
szenie parametrow technologicznych zaczynu cementowego).

W tabeli 1 zamieszczono cztery sktady zaczynow, zawie-
rajacych 0,5% i 1% nano-SiO,, dla ktérych uzyskano naj-
korzystniejszy rezultaty. Pierwsze dwa sktady sporzadzono
dla temperatury 40°C i ci$nienia 14 MPa, a kolejne dwa dla
60°C i ci$nienia 21 MPa. Zaczyny cementowe przygotowa-
no na bazie wody wodociggowej. Mialy one w swym sktadzie
3% KCIl oraz powszechnie uzywa-
ne w wiertnictwie dodatki do zaczy-
néw takie jak: uptynniacz (plastyfi-
kator), odpieniacz, $srodek antyfiltra-
cyjny oraz opdzniacz czasu wigzania.
W celu uzyskania odpowiedniego
czasu gestnienia i wigzania w tem-
peraturze 40°C nalezalo zastosowaé
0,05% opozniacza czasu wigzania,
a w temperaturze 60°C — 0,15% te-
goz srodka. Wyniki testow zaczy-
néw w warunkach HPHT przedsta-
wia tabela 2. Gestosci badanych re-
ceptur wynosity 1870 kg/m’, odstoje
wody byly zerowe, a filtracje uzyska-
ty warto$ci okoto 50 cm*/30 minut

Symbol zaczynu, temperatura i ciSnienie / Zaczyn A Zaczyn B Zaczyn C Zaczyn D
Skladniki w % bwoc’ (40°C/14 MPa) | (40°C/14 MPa) | (60°C/21 MPa) | (60°C/21 MPa)

Woda wodociggowa 48 48 48 48

Nanokrzemionka n-SiO, 0,5 1 0,5 1,0
KCI* 3,0 3,0 3,0 3,0
Dodatek odpieniajacy 0,5 0,5 0,3 0,3

Dodatek uptynniajacy 0,3 0,3 0,2 0,2
Dodatek antyfiltracyjny 0,2 0,2 0,3 0,3

Opodzniacz czasu wigzania 0,05 0,05 0,15 0,15
Cement wiertniczy G 100 100 100 100

" bwoc — tj. w stosunku do masy suchego cementu. ”* KCl dodawany byt w stosunku do masy wody zarobowej (bwow)
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Tabela 2. Parametry zaczynow i kamieni cementowych testowanych w warunkach HPHT

Table 2. Parameters of cement slurries and cement stones tested at HPHT conditions

Symbol zaczynu, temperatura i ciSnienie / Zaczyn A Zaczyn B Zaczyn C Zaczyn D
Oznaczany parametr (40°C/14 MPa) | (40°C/14 MPa) | (60°C/21 MPa) | (60°C/21 MPa)
Gesto$é zaczynu [kg/m’] 1870 1870 1870 1870
Odstoj wody z zaczynu mierzony pod katem 90° [%] 0,0 0,0 0,0 0,0
Lepkos¢ plastyczna zaczynu [Pa - s] 0,1043 0,1058 0,1329 0,1468
Granica ptynigcia zaczynu [Pa] 3,8 4,1 5,6 6,2
Czas uzyskania przez zaczyn konsystencji 30 Bc w warunkach 3 godziny 2 godziny 3 godziny 2 godziny
HPHT i 46 minut i 59 minut 122 minuty i 39 minut
Czas uzyskania przez zaczyn konsystencji 100 Bc w warun- 5 godzin 4 godziny 3 godziny 3 godziny
kach HPHT i 7 minut i 10 minut i 47 minut i 4 minuty
Filtracja zaczynu w warunkach HPHT [cm?/30 min] 54 46 52 46
Wytrzymato$¢ na $ciskanie kamienia cementowego po 48 go-
dzinach hydratacji (pomiar z aparatu UCA) [MPa] 274 31,2 25,3 289
Czas do uzyskania wczesnej wytrzymatosci na $ciskanie wyno- 10 godzin 12 godzin 13 godzin 7 godzin
szacej 3,5 MPa i 6 minut i 55 minut i 52 minuty i 30 minut
Wytrzymato$¢ na $ciskanie kamienia cementowego po 28
dniach hydratacji [MPa] 344 371 364 38,7
Przyczepnos¢ do rur stalowych po 28 dniach hydratacji [MPa] 5,7 5,9 6,2 6,4
Udziat poréw o $rednicy powyzej 10 000 nm w calej matrycy
oo 2,7 2,0 1.4 2,8
kamienia cementowego [%]
Udzial poréw o $rednicy 100-10 000 nm w catej matrycy ka-
- 0,7 1,4 0,3 2,1
mienia cementowego [%]
Ufizuil{ poréw o srednicy ponizej 100 nm w catej matrycy ka- 96.6 96.6 98.3 95.1
mienia cementowego [%]

(w przypadku zwickszonej ilo$ci nano-SiO, zanotowano nie-
znaczne obnizenie wartosci filtracji). Czasy gestnienia zaczy-
néw regulowano w ten sposob, aby osiggnac¢ mozliwos¢ bez-
piecznego przepompowania ptynnej receptury do przestrze-
ni pier$cieniowej otworu wiertniczego (czasy te wynosity od
okoto 3 godzin do okoto 5 godzin). Wykresy przedstawiajace
przebieg procesu gestnienia zaczynow wraz z uplywem cza-
su zamieszczono na rysunkach od 3 do 7. Niebieskie krzywe
obrazuja przebieg zmiany konsystencji zaczyndw w jednost-
ce Be (PN-EN ISO 10426-2:2003). Probki zaczynéw cemen-
towych poddano badaniom takze na aparacie UCA (ultraso-
nograficznym analizatorze cementu) przez okres 48 godzin.
Dzigki temu badaniu uzyskano szereg informacji na temat na-
rastania wezesnej wytrzymatosci mechanicznej powstajacych
kamieni cementowych w symulowanych warunkach otworo-
wych. Wyniki badan zamieszczono w tabeli 2 oraz na rysun-
kach od 5 do 8 (zielone krzywe na rysunkach obrazuja nara-
stanie wczesnej wytrzymalodci na $ciskanie). Mozna zauwa-
zy¢, ze badane receptury osiggaja (w zaleznosci od receptu-
ry i sktadu) wezesng wytrzymatos$¢ na $ciskanie na poziomie
3,5 MPa po czasie okoto 7'2 godziny do 14 godzin. Osiagnigcie
przez kamien cementowy warto$ci wezesnej wytrzymato-
$ci na $ciskanie rownej 3,5 MPa pozwala na wykonywanie
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dalszych prac w otworze. Po 48 godzinach wartosci wytrzy-
mato$ci na $ciskanie rosng, osiggajac okoto 25-27 MPa dla
probek z dodatkiem 0,5% nano-SiO, oraz ok. 29-31 MPa dla
probek z 1% nano-SiO,. Po sporzadzeniu i utwardzeniu ko-
stek kamieni cementowych uzyskano wyniki wytrzymato-
$ci na $ciskanie po 28 dniach hydratacji. Dla probek z dodat-
kiem 0,5% nano-SiO, wytrzymalo$¢ na $ciskanie wynosita
okoto 35 MPa, natomiast dla probek z 1% nano-SiO, — okoto
38 MPa. Przyczepnos¢ do rur stalowych po 28 dniach hydra-
tacji byta bardzo wysoka i wyniosta okoto 6 MPa. Na uwage
zastuguja takze niezwykle korzystne parametry mikrostruktu-
ry powstatej z zaczyndéw cementowych zawierajacych nano-
komponenty. W testowanych probkach udziat poréw o $red-
nicy powyzej 10 000 nm w catej matrycy kamienia cemen-
towego wynosit zalewie okoto 2%, natomiast udzial poréw
o $rednicy ponizej 100 nm — az okoto 95-98%. Swiadczy to
0 tym, Ze matryca cementowa zaggszczona przez nano-SiO,
jest niezwykle szczelna.

Trudno jest bezposrednio poréwnaé parametry uzyskane
dla zaczynoéw opisanych wyzej z parametrami, jakie posia-
dajg zaczyny konwencjonalne, glownie dlatego, ze wprowa-
dzenie dodatku nanoczasteczek wigze si¢ ze zmiang sktadu
receptury (migdzy innymi zmiang wspotczynnika w/c, ilosci



uplynniacza i innych). Generalnie receptury konwencjonalne powstaly z zaczynéw konwencjonalnych jest wyraznie stab-
posiadaja znacznie wigksza filtracj¢ 1 odstdj wody w pordwna-  szy, a struktura znacznie mniej zwarta niz w zaczynach zawie-
niu do zaczyndéw z nano-SiO,. Oprocz tego kamien cementowy  rajacych nanokomponenty.
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Potwierdzeniem niezwykle zwartej mikrostruktury pro-
bek z nano-Si0O, mogg by¢ rysunki stwardniatych probek za-
czynow wykonane za pomoca mikroskopii skaningowej. Na
rysunkach 11a i 11b (powigkszenie 1000-krotne) widoczne
sg przecigtne mikrostruktury zaczynu konwencjonalnego, tj.
bez dodatku nanokomponentow. Mozna tam dostrzec pory
0 do$¢ duzych rozmiarach, ktore po potaczeniu si¢ ze soba
moga tworzy¢ kanaliki w plaszczu cementowym i powodo-
wac ewentualny przeptyw gazu w przestrzeni pier§cieniowej

Rys. 11a. Przyktadowa
mikrostruktura zaczynu
cementowego ,.konwen-
cjonalnego” (bez dodat-
ku nanokomponentow).
Powigkszenie 1000-krotne

Fig. 11a. An example

of microstructure of

a ,,conventional” cement
slurry (without the addi-
tion of nanocomponents).
Magnification 1000x

Rys. 12a. Przyktadowa
mikrostruktura zaczy-

nu cementowego zawie-
rajacego 1% nano-SiO,.
Powigkszenie 1000-krotne
Fig. 12a. An exam-

ple of microstructure of

a cement slurry conta-
ining 1% of nano-SiO,.
Magnification 1000x
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Comments

Fig. 10. Development of early-age compressive strength of sample D

otworu wiertniczego. Po wprowadzeniu do probki 1% nano-
krzemionki (nano-Si0O,) struktura stwardniatego zaczynu ule-
gla znacznemu zageszezeniu (rys. 12a i 12b). Na rysunkach
wida¢, ze zmodyfikowana nanokomponentami matryca ce-
mentowa jest znacznie bardziej zwarta w poréwnaniu do ma-
trycy wytworzonej przez zaczyn konwencjonalny (na rysun-
kach 12a1 12b nie wystepuja obszary makroporéw). Ponadto
stwardnialy zaczyn zmodyfikowany nanokomponentami wy-
kazuje bardzo wysoka szczelno$¢ oraz niewielka porowatos¢.

Rys. 11b. Przyktadowa
mikrostruktura zaczynu
cementowego ,.konwen-
cjonalnego” (bez dodat-
ku nanokomponentow).
Powigkszenie 1000-krotne

Fig. 11b. An example of
microstructure of a ,,con-
ventional” cement slurry
(without the addition
of nanocomponents).
Magnification 1000x

Rys. 12b. Przyktadowa
mikrostruktura zaczy-

nu cementowego zawie-
rajagcego 1% nano-SiO,.
Powigkszenie 1000-krotne
Fig. 12b. An example of
microstructure of a cement
slurry containing 1% of
nano-Si0,. Magnification
1000x



Podsumowanie

Zaprezentowane w niniejszym artykule zaczyny cemen-
towe z dodatkiem nanoczasteczek krzemu (nano-SiO,) moga
by¢ podstawg do opracowania szerokiej gamy innowacyjnych
receptur zaczynow przeznaczonych od uszczelniania otworow
wiertniczych o gtebokosci ok. 1000-2000 metrow, w ktorych
wymagane jest osiggniecie bardzo wysokiej szczelnosci ma-
trycy cementowe;j.

Analizujac uzyskane wyniki badan laboratoryjnych wply-
wu nanomateriatow na wtasciwosci zaczynu cementowego,
mozna stwierdzi¢, ze komponenty te powoduja poprawe pa-
rametréw plynnego i stwardniatego zaczynu cementowego.
Na szczegolng uwage zastuguje fakt, ze kamienie cemento-
we otrzymane z zaczyndéw zawierajacych nanokomponen-
ty charakteryzowaty si¢ wysokimi warto$ciami wytrzyma-
losci na $ciskanie, co jest spowodowane upakowaniem si¢
w przestrzeniach porowych nanoczasteczek o bardzo ma-
tych rozmiarach.

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzic, ze:

* najkorzystniejsze parametry technologiczne otrzymano
dla zaczynow cementowych zawierajacych okoto 0,5-1%
nano-SiO, (wigksze lub mniejsze ilo$ci nanokomponen-
tow nie wptywaly na poprawe parametréw technologicz-
nych §wiezych i stwardniatych zaczynéw cementowych);

* przy zastosowaniu 0,5-1% nano-SiO, optymalny wspot-
czynnik wodno-cementowy ksztaltowat si¢ na poziomie
okoto 0,48;

» probki z nanokomponentami posiadaty bardzo niskg (oko-
o 2%) zawarto$¢ porow kapilarnych, mogacych tworzy¢
kanaliki dla przeptywu mediow ztozowych przez ptaszcz
cementowy w otworze wiertniczym. Pory o najmniejszych
rozmiarach (ponizej 100 nm) stanowig zdecydowang wiek-
szo$¢ (powyzej 95%) ogdlnej ilosci poréw wystepujacych
w matrycy cementowej. Swiadczy to o bardzo niskiej prze-
puszczalnosci dla medium zlozowego w przypadku zasto-
sowania probek z dodatkami nanokomponentow;

* czasy gestnienia badanych zaczynow z dodatkiem nano-
komponentéw w temperaturach od 40°C do 60°C mozna
z powodzeniem regulowac za pomocg powszechnie do-
stepnych srodkéw opdzniajacych;

» warto$¢ wezesnej wytrzymatosci na $ciskanie réwng
3,5 MPa rejestrowano za pomoca aparatu UCA. Zaczyny
uzyskiwaty ja po czasach od okoto 7% godziny do 14 go-
dzin. Po tym okresie kamien cementowy jest na tyle moc-
ny, ze mozliwe jest dalsze prowadzenie prac w otworze;

» warto$ci wezesnych wytrzymato$ci na $ciskanie badane na
UCA dochodzity niekiedy nawet do 30 MPa po 48 godzi-
nach (co w przypadku zaczynow konwencjonalnych jest
niezwykle trudne do uzyskania);

artykuty

* wytrzymatos$ci na $ciskanie po 28 dniach hydratacji przyj-
mowaty wysokie wartosci. Dla probek z dodatkiem 0,5%
nano-Si0, wynosity one okoto 34—36 MPa, a z dodatkiem
1% nano-SiO, — okoto 37-39 MPa;

* przyczepnosci do rur stalowych kamieni cementowych
z nanokomponentami byty bardzo wysokie. Dla probek
z 0,5% nano-SiO, wynosily okoto 5,5-6 MPa, a z dodat-
kiem 1% nano-SiO, — powyzej 6 MPa.

Artykut powstal na podstawie prac statutowych pt.: Zaczyny ce-
mentowe o krotkich czasach zelowania i wigzania do uszczelnia-
nia plytkich otworow wiertniczych — praca INiG — PIB na zlecenie
MNiSW; nr zlecenia: 0017/KW/2018, nr archiwalny: DK-4100-
0017/2018, oraz Analiza wplywu dodatkow nanoczgsteczek na
mikrostrukture stwardnialych zaczynow cementowych — praca
INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0041/KW/2016,
nr archiwalny: DK-4100-0041/2016.
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OFERTA BADAWCZA ZAKtADU

TECHNOLOGII WIERCENIA

opracowywanie sktadéw i technologii sporzadzania ptuczek wiertniczych, cieczy do dowiercania, opro-
bowania i rekonstrukcji odwiertdw, zaczynéw cementowych i mieszanin wigzacych dla réznych warun-
kéw geologiczno-technicznych wiercenia;

kompleksowe badania i ocena nowych rodzajéw srodkéw chemicznych, materiatéw ptuczkowych
i wigzacych, przeznaczonych do sporzadzania i regulowania wtasciwosci ptuczek wiertniczych i zaczy-
néw cementowych;

pomiary parametréw technologicznych cieczy wiertniczych i kamienia cementowego w warunkach
HPHT;

badania wptywu cieczy wiertniczych na przewiercane skaty;

dobér ptuczek wiertniczych, zaczyndw cementowych, cieczy buforowych w celu poprawy skuteczno-
Sci cementowania otworéw wiertniczych;

badania serwisowe dla biezacych zabiegéw cementowania;

specjalistyczne badania laboratoryjne dotyczace oznaczania: wspétczynnika tarcia cieczy wiertniczych
i napiecia powierzchniowego na granicy faz, czystoscii temperatury krystalizacji solanek, typu emulsji,
sedymentacji fazy statej, efektywnosci wynoszenia zwiercin w otworach kierunkowych i poziomych
oraz wyptukiwania osadéw itowych ze skat przed zahiegiem cementowania, odpornosci na migracije
gazu w wigzacym zaczynie cementowym w warunkach otworopodobnych, wezesnej wytrzymatosci
na sciskanie kamienia cementowego, odpornosci korozyjnej kamienia cementowego w réznym sro-
dowisku ztozowym, porowatosci oraz przepuszczalnosci dla gazu kamienia cementowego i skat, za-
wartosci zwigzkow chemicznych w cieczach wiertniczych, stopnia toksycznosci srodkéw chemicznych
i cieczy wiertniczych przy uzyciu bioindykatorow;

badania wtasciwosci fizyczno-mechanicznych skat pod katem ich zwiercalnosci.
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