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Prilagodavanje komercijalnih wvrsta domacih ce-
menata za upotrebu pri cementiranju dubokih bu-
$otina je proces kojim jugoslavenska naftna privre-
da nastoji samostalno rjeSavati probleme kvalitetnog
opremanja tih bugotina. U teZnji pronalazenja do-
macdeg, jeftinog i djelotvornog usporivaca vremena
zgu$cavanja cementne kaSe, obavljena su ispitiva-
nja primjenjivosti vinske kiseline, Osim provjere
potrebnog sadrzaja vinske kiseline za pozeljna reo-
loska svojstva, provjereno je i djelovanje tog do-
datka na svojstva dobivenih uzoraka cementnog ka-
mena.

Uvod

Reoloska svojstva koja razmatramo kod ce-
mentnih kasa su viskoznosti fluida i njihove
promjene, te veli¢ine naprezanja za pokreta-
nje i kretanje fluida (Steiner, 1983). Ce-
mentni kamen kao konaéni proizvod cementi-
ranja buSotina treba imati odgovarajucu tlac-
nu évrstoéu i malu propusnost (Gaurina-
Medimurec, 1986). Vinska kiselina moze
se upotrebljavati kao usporiva¢ zguséavanja
busotinskih cementnih kasa (Gaurina-
Medimurec, 1986, 1989).

U ovom radu razmatra se utjecaj sadrzaja
vinske kiseline u nekim cementnim kasama na
promjene reoloskih svojstava tih kasa. Nada-
lje, razmatra se utjecaj vinske kiseline na tla¢-
nu dévrstoéu i propusnost uzoraka cementnog
kamena. Ova razmatranja znacajna su za pro-
jektiranje i tehnologiju izvodenja ucvrséenja
dubokih busotina, posebno onih u stijenama s
geotermodinamicki slozenim uvjetima.

Vinska kiselina i mehanizam njenog djelovanja

Vinska kiselina je hidroksijantarna kiselina
kemijske formule C,H,(COOH),(OH),. Glavna
namjena vinske kiseline je usporavanje zgus-
Cavanja cementnih kasa lizradenih od portland
cementa, vapna i troske, bilo da su priprem-
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Adaptation of commercial types of domestic ce-
ments for use in cementing the deep wells is a
process by which Yugoslay oil industry tends to
solve problems of completion of those wells inde-
pendently. In order to design a domestic, cheep and
effective retarder, tests of applicability of wine acid
on cement slurnies have been carried out. Besides
examening the necessary wine acid content to achieve
desirable rheological properties, the influence of this
additive on properties of hardened cement samples
has been tested too.

ljene sa slatkom ili slanom vodom. Cementnim
kasama dodaje se vinska kiselina u koli¢ini
do 29 na tezinu suhog cementa a usporava-
juce djelovanje pokazuje pri temperaturama
do 200 °C. Usporavajuce djelovanje vinske ki-
seline moze se objasniti postojanjem HO—C—H
grupe u njenoj molekuli. Na povr$ini cestica
aktivnih spojeva cementa postoje atomi koji
adsorbiraju ovu grupu ili s njom reagiraju
te ma taj madin, ili kroz povrSinsku adsorbciju
ili stvaranjem dovoljno nepropusnih powrsin-
skih taloga, usporavaju odvijanje hidratacije
(Gaurina-Medimurec, 1986).

Osim usporavanja zguscavanja cementne ka-
e, vinska kiselina, kao i veéina aditiva koji se
upotrebljavaju za regulaciju svojstava cement-
ne kase, djeluju i na ostala njena svojstva, a
osobito na reolo$ka svojstva.

Eksperimentalni rad

Laboratorijska ispitivanja reoloskih svojsta-
va cementne kase i cementnog kamena prove-
dena su s cementnom kasom sljedeceg sastava:

cement SPC45, kremeno brasno (35 %),
CFR-2 (19%), Halad-14 (0,5%) i antipje-
nusavac (0,03 %) uz vodocementni faktor
0,5. SadrZaj vinske kiseline u cementnoj
kasi kretao se od 0,0°%0 do 0,5 %, a njena
obujamska masa je iznosila 1950 kg/m?
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Upotrijebljeni cement odgovara nasem stan-
dardu JUS B.C1.011, te zahtjevima API Spec
10 za klasu G.

Ispitivanja reolodkih svojstava (n’ i K') ce-
mentne kase obavljena su Fann VG metrom,
model 35, pri temperaturi od 97 °C. Budu¢i da
se cementne kase ponasaju kao me-Newtonski
fluidi, za opisivanje njihovog ponasanja upo-
trlje‘bvl_]en je eksponencijalni (Power—daw) mo-

Prema ovom modelu, odnos smi¢nog na-
g:;ezannja i smi¢ne brzine opisan je jednadz-

m:
r=K'-y» [Pa]
pri ¢emu su:

1 — smicno naprezanje, [Pa]
K’ — indeks konzistencije, [Pa - s"']
y — smic¢na brzina, [s1]

n' — indeks toka, [—].

Rezultati ispitivanja prikazani su na slikama
142
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Sl. 1 Utjecaj vinske kiseline na reoloSke parametre
(n’ i K') cementne kase

Fig. 1 Wine acid effect on rheological parameters (n’
and K’) of the cement slurry
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Sl. 2 Utjecaj vinske kiseline na krivulju toka cementne ka3e
Fig. 2 Wine acid effect on cement slurry flow curve
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Sl. 3 Utjecaj vinske kiseline na vrijeme zgus$éavanja cementne kaSe (Ispitna tablica 9)
Fig. 3 Wine acid effect on the cement slurry thickening time (Schedule 9)

Ispitivanja vremena pocetka i kraja zgusca-
vanja cementne kaSe obavljena su visokotlaé-
nim konzistometrom Halliburton tipa 800.681.
Upotrebljavani su uvjeti ispitnih tablica 9
(120°C i 111 300 kPa) i 10 (149 °C i 129 700 kPa)
iz API RP 10B, odnosno API Spec 10 (API Spec
10, 1982). Rezultati ovih ispitivanja prikazani su
na slikama 3 i 4.

Tlacna ¢vrstoéa cementnog kamena povecava
se kao funkcija temperature, tlaka i vremena
o¢vricavanja do neke konac¢ne vrijednosti koja
ovisi o sastavu cementne kase. Dodavanjem kre-
menog brasna u cementnu kadu postiZe se da-
leko veéa tlatna ¢vrstoda nego Sto je ima ka-
men od cistog cementa i spre¢ava njeno sma-
njenje s povecanjem temperature, Obi¢no se
tlaéna &vrstoca makon tri dana priblizava ko-
na¢nojj vrijednosti.

Ispitivanja tlatne ¢vrstoce uzoraka cement-
nog kamena koji su oévrséavali u autoklavu
24, 48 i 72 sata prema uvjetima ispitnih tabli-
ca 8S (143 °C i 20 700 kPa) i 9S (160 °C i 20 700
kPa), obavljena su hidraulitkom preSom VER-

SA TESTER 30 M. Rezultati ispitivanja pri-
kazani su na slikama 5 i 6.

Propusnost cementnog kamena uglavnom ovi-
si o istim faktorima kao i tlatna ¢vrstoca.
Premda veli¢ina propusnosti cementnog kame-
na nije normirana, smatra se da za kvalitetnu
izolaciju produktivnih honizonata ona treba iz-
nositi £ (2—4)-103 um®* (Gaurina-Me-
dimurec, 1986).

Nepropustan cementni kamen znatno je ot-
porniji prema agresivnim slojnim vodama i
bolje 3titi zastitne dijevi od korozije. U od-
redenim uvjetima, nedovoljno mala propusnost
cementnog kamena moZe omoguciti nepozelj-
na pretakanja nafte i plina iz produktivnih ho-
rizonata. Kad se jednom uspostavi filtracija
vode i plina kroz cementni kamen, njegovo
razru$avanje se ubrzava.

Ispitiivanja propusnosti uzoraka cementnog
kamena koji su o¢vridivali u autoklavu 24, 48
i 72 sata prema uvjetima ispitnih tablica 8S
i 9S, obavljena su permeametrom Halliburton.
Rezultati ispitivanja prikazani su na slikama
714 8.
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Sl. 4 Utjecaj vinske kiseline na pocetak zguSc¢avanja cementne kase (4,0 Pa-s)
Fig. 4 Wine acide effect on the beginning of the cement slurry thickening time (4,0 Pa-s)

Razmatranje rezultata

Poznavanje vrijednosti indeksa toka i indek-
sa konzistencije omoguduje izracunavanje kri-
ti¢nog Reynoldsovog broja, odnosno kriti¢ne
dobave kod koje podinje odstupanje od lami-
ranog protjecanja. Pri turbulentnom reZimu
protjecanja cementne kaSe prstenastim pro-
storom, postize se potpunija zamjena isplake
cementnom ka$om, a samim tim i1 kvalitetniji
cementni oblog u prstenastom prostoru bu$o-
tine. Rezultati ispitivanja utjecaja vinske ki-
seline na reolo$ke parametre cementne kase,
prikazani na slici 1, pokazuju da se povecanjem
sadrzaja vinske kiseline u cementnoj kasi vri-
jednosti indeksa toka smanjuju (od 0,53 do
0,43), dok se vrijednosti indeksa konzistencije
povecavaju (od 0,33 do 1,17 Pa-s"), Cementne
kaSe bez dodatka vinske kiseline, te s 0,19
i 0,2% vinske kiseline imaju povoljnije vri-
jednosti n’ i K’ nego one s 0,3 %0, 0,4 %0 1 0,5 %
vinske kiseline. Razlog tomu je $to cementne
kase s vedim n’ i manjim K’ trebaju manje
dobave za postizanje turbulentnog protjeca-
nja.
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U logaritamskim koordinatama krivulja to-
ka cementne kaSe je pravac. Nagib ovog prav-
ca predstavlja indeks toka, a odsjeak na osi
ordinata kod smi¢ne brzine 1 s~ je indeks
konzistencije. Kod istih smiénih brzina, s po-
vecanjem sadrzaja vinske kiseline u cement-
noj kasi (od 0,0° do 04°) povedavaju se
smi¢na naprezanja da bi se makon dodatka
0,5 %0 pocela smanjivati (slika 2). Da li bi se
vedim udjelom od 0,59 vinske kiseline u ce-
mentnoj kas$i nastavilo smanjivanje smicnog
naprezanja nije poznato jer nisu provedena is-
pitivanja.

Prema ispitnoj tablici 9 zahtijeva se naj-
manje vrijeme pocetka zgu$cavanja 190 minu-
ta. Bez usporivaca, ispitivana cementna kasa
ima 98 minuta kao vrijeme pocetka zguscava-
nja. Postepenim povecanjem udjela vinske ki-
seline u cementnoj kasi utvrdeno je da se do-
davanjem 0,3 tez. %o ove kiseline dobiva vri-
jeme pocetka zguscéavanja od 208 minuta, §to
zadovoljava zahtjev iz navedene tablice. Vri-
jeme zavrSetka zguséavanja je 216 minuta, To
ukazuje na vrlo brzo povecanje viskoznosti (8
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Sl. 7 Utjecaj vinske kiseline na propusnost cementnog kamena (Ispitna tablica 8 S)
Fig. 7 Wine acid effect on set cement permeability (Schedule 8 S)

minuta), §to zahtijeva dobru pripremu i savje-
stan, te oprezan rad pni cementiranju (slika 3).

Analiza vrijednosti vremena pocetka zguscéa-
vanja u odnosu na sadrzaj vinske kiseline u
cementnim ka$ama ispitanim po uvjetima is-
pitnih tablica 9 i 10 obavljena je po pokazate-
ljima na slici 4. Moze se uociti da pri vedim tla-
kovima i vi$im temperaturama dolazi do kracih
vremena zgu$céavanja. Iz ove slike vidi se da
je, po ispitnoj tablici 9, dovoljno ne$to manje
od 0,3 tez % vinske kiseline za usporavanje
vremena pocetka zgu$éavamja, a po ispitnoj
tablici 10 s 0,4 tez. %o navedenog usporivaca
dobiva se vrijeme pocetka zgu$céavanja 225 mi-
nuta.
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Rezultati ispitivanja uzoraka cementnog ka-
mena koji su oévrscavali u autoklavu 1, 2 i 3
dana, prema uvjetima ispitne tablice 8S, po-
kazuju da se porastom udjela vinske kiseline
njihova &vrstoéa smanjuje (slika 5). Uzorci s
dodatkom 0,4 % i 0,5 % vinske kiseline nakon
24 sata misu o¢vrsnuli. S vremenom se ¢vrstoca
uzoraka povecava i nakon 48 sati, a pogotovo
nakon 72 sata dostize dosta velike vrijednosti.

Uzorci cementnog kamena koji su oc¢vriéa-
vali prema uvjetima ispitne tablice 9§ imaju
daleko vede vrijednosti tladne évrstode (slika
6), te veé¢ nakon 24 sata postizu vrijednosti ve-
¢e od standardom zahtijevanih, Cvrstoéa uzo-
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raka bez vinske kiseline i s 0,1 %/ vinske kise-
line nakon 48 sati, te s 0,0%, 0,1% i 0,2%
vinske kiseline nakon 72 sata iznosi preko 55,48
MPa. To¢nu vrijednost tla¢ne évrstoce nije bilo
moguce odrediti jer primjena maksimalno mo-
guce sile kidanja (143,118 kN) mije izazvala
razrusenje uzoraka.

Rezultati ispitivanja propusnosti cementnog
kamena (slike 7 i 8) pokazuju da su vrijednosti
propusnosti svih -ispitivanih wuzoraka (osim
onih koji nisu o¢vrsnuli) daleko manje od vri-
jednosti koje se smatraju dovoljnim za izola-
ciju produktivnih slojeva.

Premda se povecanjem udjela vinske kiseli-
ne u cementnoj kasi propusnost cementnog ka-
mena povecava, veé¢ nakon 48 sati, a posebno
nakon 72 sata te vrijednosti propusnosti ce-
mentnog kamena su gotovo zanemarive. Ovo
smanjenje propusnosti cementnog kamena je
uégggvnom povezano s povecanjem njegove ¢vr-
stoce.

Primljeno: 4. 1. 1989,
Prihvaceno: 6. I11. 1989
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Zakljudak

Uvjeti visokih temperatura i tlakova koji vla-
daju u veéini dubokih busotina obavezno za-
htijevaju obradu cementnih kasa usporivaci-
ma vremena zgu$cavanja. Medutim, za uspjes-
nu cementaciju nije dovoljno samo odredeno
vrijeme zgu$cavanja cementne kase, vec i osta-
la njena svojstva trebaju biti odgovarajuca.

Reologka svojstva koja uvjetuju smicna na-
prezanja pri pokretanju i kretanju protiskiva-
nih cementnih kaSa u busotinama, a uslijed
toga i velidine tlakova odnosno otpora pri pro-
tiskivanju, povoljnija su pri manjim udjelima
vinske kiseline, no pri udjelu 0,3 % jo$ zado-
voljavaju.

S obzirom ma rezultate pojedinih ispitivanja,
cementna kasa s 0,3 % vinske kiseline mogla
bi se primijeniti u bu$otinama dubokim do
5000 m s temperaturama u optoku do 120 °C.
Mijenjanjem sastava cementne kase, te pove-
¢anjem udjela usporivata u njoj, moguca je
njena primjena na ved¢im dubinama i pri viSim
temperaturama.
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Influence of Wine Acid on Rheological Properties
of Well Bore Cement Slurries and Hardened Cement Properties

N. Gaurina-Medimurec and I. Steiner

Wine acid may be used as an effective thickening
time retarder in well bore cement slurries.

This paper describes the investigation on how
various wine acid ratios in a certain cement slurry
effect its rheological properties, as well as their
influence on hardened cements’ compression strength
and permeability.
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It has been established that a ratio of 0.3 per cent
of wine acid in a cement slurry prepared of portland
cement, silica flour and some additives with a ce-
ment/water ratio of 0.5, gives a product applicable
in wells of 5,000 meters deep with circulation temps-
rature of 120°C.




