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Wptyw nanokrzemionki na parametry mechaniczne
kamienia cementowego

W ostatnich latach coraz wigkszym zainteresowaniem szeregu dziedzin nauki ciesza si¢ nanomateriaty, tj. czasteczki
o przynajmniej jednym wymiarze zawierajacym si¢ w granicach 100 nm. W zwigzku z rosngcymi wymaganiami
stawianymi przed zaczynami cementowymi stosowanymi w zabiegach uszczelniania otworow wiertniczych,
a takze magazynach gazu, wynikajacymi z wiercen w glebszych horyzontach, z czym wiaza si¢ wysokie tempe-
ratury i ci$nienia, istnieje konieczno$¢ stosowania innowacyjnych §rodkdw, ktoére poprawia w znaczacy sposob
parametry technologiczne zaczynu i kamienia cementowego. Takimi dodatkami moga by¢ nanomateriaty. Artykut
przedstawia wyniki badan wptywu nanokrzemionki na parametry reologiczne zaczynu oraz mechaniczne kamienia
cementowego. Do zaczynow cementowych dodawano 0,5, 1,0 1 1,5% nanokrzemionki. Badania wytrzymato$ci na
Sciskanie prowadzono po 2, 7, 14 i1 28 dniach, natomiast pomiar przyczepnosci do rur oraz przepuszczalnosci dla
gazu wykonano po 2 i 28 dniach hydratacji. Wraz ze wzrostem ilo$ci nanokrzemionki w zaczynie cementowym
pogorszeniu ulegaty urabialno$¢ zaczynu i parametry reologiczne, zaczyn silnie zelowat przy stezeniu 1,5% nano-
krzemionki. Zwigkszanie ilosci nanokrzemionki spowodowato glownie poprawe takich parametrow jak: wytrzy-
mato$¢ na $ciskanie i przyczepno$é do rur oraz wptyneto na spadek przepuszczalnosci kamienia cementowego dla
gazu. Uzyskane wyniki umozliwiaja okres§lenie wptywu dodatku nanokrzemionki na zaczyn i kamien cementowy
i sa wstepem do dalszych badan w tym kierunku.

Stowa kluczowe: nanokrzemionka, kamien cementowy, parametry mechaniczne, wytrzymato$¢ na $ciskanie, zaczyn
cementowy.

The impact of nanosilica on the mechanical parameters of cement stone

In recent years, nanomaterials i.e. molecules containing at least one dimension in the range of 100 nm, have been of
growing interest in a number of areas of science. In connection with the growing requirements for cement slurries used
in the procedure of boreholes sealing, as well as gas storage, resulting from drilling in deeper and deeper horizons,
which implies high temperatures and pressures, there is a need for innovative additives to improve the significantly
technological parameters of cement slurry and stone. Such additives may be nanomaterials. The article presents the
results of the influence of silica nanoparticles on the mechanical and rheological properties of cement slurry and stone.
To cement slurry 0.5, 1.0 and 1.5% nanosilica was added. Compressive strength tests were carried out after 2, 7, 14 and
28 days, while measuring adhesion to the pipe and permeability at 2 and 28 days. With the increase of the amount of
silica nanoparticles in the cement slurry workability and rheological parameters deteriorated, the slurry became highly
gelled at a concentration of 1.5% silica nanoparticles. Increasing the amount of silica nanoparticles improved parameters
such as permeability, strength and other mechanical properties of cement stone. The results obtained allow to determine
the effect of silica nanoparticles on the cement slurry and stone and are a prelude to further research in this direction.

Key words: nanosilica, cement stone, mechanical parameters, compressive strenght, cement slurry.

Wstep

W ostatnim dziesiecioleciu obserwuje si¢ dynamiczny 100 nm, czyli nanotechnologii. Szczego6lnie jest to widoczne
rozw0j nauki i technologii obiektéw o wymiarach od 1 do ~ w odniesieniu do nanoczastek, gdzie badania koncentruja
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si¢ na projektowaniu, wytwarzaniu, charakteryzowaniu oraz
stosowaniu struktur i przyrzadéw pomiarowych, ktérych
wlasciwosci oraz specyficzne funkcje, jakie pelnig, mozna
kontrolowa¢ poprzez ich ksztalt i wymiar w skali nanome-
trycznej. Potencjalne mozliwosci zastosowan tzw. nanoma-
terialow sa ogromne, a intensywny rozwoj w tej dziedzinie
sprawia, ze poczatek XXI wiek jest okreslany poczatkiem
ery nanotechnologii [6].

Jak w kazdej dziedzinie nauki, takze w wiertnictwie
wymagane jest stale dazenie ku tworzeniu nowych, zmo-
dernizowanych produktéw. Dlatego tez trwaja nieprzerwane
badania majace na celu wytworzenie trwalszych, tanszych
czy tez bardziej ekologicznych materiatow wiazacych. Po-
szukiwane sg innowacyjne rozwigzania, ktére pozwolg na
otrzymanie wysokiej klasy produktu. W szybkim tempie
ro$nie ilo§¢ materialow wiagzacych wzbogaconych réznego
rodzaju nanostrukturami, a co za tym idzie — udoskonalonych.

Sposréd szeregu materiatow poddanych modyfikacji za

pomoca nanotechnologii mozemy takze wyrdzni¢ powszech-
nie znany 1 uzywany budulec, jakim jest beton. Szerokie moz-
liwosci jego zastosowania sprawiajg, ze jest on doceniany nie
tylko ze wzgledu na wlasciwo$ci mechaniczne, ale rowniez
jako nowoczesny materiat architektoniczny. Wspotczesnie
ktadzie si¢ bardzo duzy nacisk na jego unowocze$nianie
w celu zwigkszenia parametrow wytrzymatosciowych i fi-
zycznych. Nanobetony juz dzi§ mozna okresli¢ jako trwalsze,
bardziej wytrzymate czy tez posiadajace idealnie gladka
powierzchni¢ w poréwnaniu z betonami konwencjonalnymi.
Warto zaznaczy¢, ze badania tych nanokompozytéw dopiero
zaczynajg si¢ rozwijac [4].

Wilaczenie nanoczasteczek do zaczynow cementowych,
zapraw 1 betonu moze poprawi¢ ich funkcjonalnos$¢ i pozwoli
uzyskac polepszenie ich parametrow technologicznych [16].

W artykule przedstawiono wyniki badan nad wplywem
nanokrzemionki na parametry mechaniczne kamienia ce-
mentowego.

Nanotechnologia i nanomateriaty

Termin nanotechnologia czgsto jest uzywany jako wspolne
pojecie obejmujace nanonauke i nanotechnologie. Nano-
technologia pozwala projektowaé i wytwarzaé struktury na
poziomie pojedynczych atoméw i czasteczek o rozmiarach
nanometrycznych od 1 do 100 nanometréw. Nanotechnologie
uznano za jedng z kluczowych nauk i technologii w roz-
wigzywaniu probleméw z zakresu biologii, informacji (in-
formatyki), srodowiska i energetyki. Jej znaczenie zaczyna
by¢ rowniez doceniane w wiertnictwie i budownictwie [11].

Miniaturyzacja obiektow po raz pierwszy zostata przewi-
dziana przez znanego fizyka, naukowca odznaczonego nagroda
Nobla — Richarda Feynmana, w jego wyktadzie pt.: There’s
a Plenty of Room at the Bottom (1959). Wyobrazal on sobie
fabryki, w ktérych uzywaloby si¢ wylacznie nanomaszyn do
wytwarzania ztozonych produktow. Uwazal, ze taka inzynieria
stwarza wiele mozliwosci. Jako pierwszy termin nanotechnolo-
gia wprowadzit Norio Taniguchi w 1974 roku [17]. Przedrostek
nano- pochodzi od greckiego stowa nanos oznaczajacego karta
1 odnosi si¢ do miliardowej czesci metra [17]. Nanomateriatami
nazywamy taki rodzaj materiatow, w ktorych przynajmniej
jeden z wymiardéw wielkosci jest mniejszy niz 100 nm [13].

Nanoczasteczki mozemy podzieli¢ ze wzgledu na wymiar
w skali nano na:

» cate w skali nano (0-D),
* dwa wymiary w skali nano (1-D),
* jeden w skali nano (2-D) [4].

Jednym z najczesciej wykorzystywanych materialow
w nanotechnologii jest ditlenek krzemu (krzemionka — Si0O,).
Szerokie zastosowanie ditlenku krzemu zwigzane jest zarow-
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no z og6lng dostepnoscig tego materiatu, jak rowniez z jego
specyficznymi wlasciwosciami, wykorzystywanymi zaréwno
w badaniach naukowych, jak i w przemysle. Jest on trwaty
w wodzie i w podwyzszonych temperaturach, a dodatkowo
— to bardzo dobry izolator. Zaleta SiO, jest rOwniez brak
absorpcji promieniowania elektromagnetycznego w zakre-
sie od 300 do 800 nm. Krzemionka jest chemicznie inertna
i ulega reakcjom jedynie z wrzacymi, stezonymi roztworami
wodnymi KOH i NaOH, stopionymi Na,CO; i K,CO; oraz
flurowodorem lub jego wodnymi roztworami. Kwas flu-
orowodorowy (HF) reaguje z krzemionka z wytworzeniem
kwasu fluorokrzemowego [6].

Ditlenek krzemu, jak wspomniano, znalazt zastosowanie
w nanotechnologii do tworzenia r6znego rodzaju nanostruktur
krzemionkowych (sktadajacych si¢ tylko z SiO,) lub hybry-
dowych (SiO, z innym materiatem). Srednica otrzymywanych
nanoczastek ditlenku krzemu najczeéciej zawiera si¢ w prze-
dziale od 5 do 1000 nm (mozliwe sg i wigksze czastki), a ich
powierzchnia wtasciwa (ang. Specific Surface Area, SSA)
— w przedziale od 545 do 2,73 m*/g. Gtéwnymi formami
nanoczastek krzemionkowych sa: stracana amorficzna krze-
mionka, zele, zole, koloidy oraz krzemionki — ptomieniowa
1 pirogeniczna [12].

Czasteczka krzemionki ma postac tetraedru (rysunek 1),
w ktorego centrum znajduje si¢ atom krzemu, otoczony czte-
rema atomami tlenu znajdujacymi si¢ w rogach tej struktury
geometrycznej [11].

Struktury krzemowe charakteryzuja si¢ nieregularnym
roztozeniem tetraedrow, co jest przyczyng ich amorficznego



Rys. 1. Schemat budowy czasteczki krzemionki i nanosfery krzemionkowe;j .

(nieokreslonego) charakteru. Powierzchnia nanosfery pokryta
jest grupami -OH [11].

Sferyczne nanoczastki krzemionkowe o §rednicy od 5 nm
do kilku mikron6w moga by¢ otrzymywane za pomocg takich
metod jak:

* odwrocone micele oraz zol—zel (najczesciej stosowana),

artykuty

e synteza w ptomieniowym re-
aktorze aerozoli (ang. flame
aerosol reactor),

* wysokotemperaturowa hydro-
liza SiCl, w reaktorze ptomie-
niowym,

e termiczne utlenianie tetra-

etoksysilanu (TEOS) w fazie

gazowej,

technika matrycy koloidalne;j

i matrycy na bazie surfaktantu,

* mikroemulsja woda-w-oleju,

* rozdrabnianie w mtynie kulowym,

» ciggla hydrotermiczna synteza mikrofalowa,

e samoorganizowanie si¢ nanoczastek krzemionkowych
w zasadowych roztworach organicznych i nieorganicz-
nych kationéw [6].

Wptyw nanomateriatlow na wtasciwosci zaczynéw cementowych

Podczas zabiegdw cementowania niezwykle wazne jest,
aby zastosowany zaczyn cementowy szczelnie wypehnit
przestrzen pierScieniowa pomig¢dzy rurami a §ciang otworu,
€O W znacznym stopniu ogranicza migracje gazu, ktora jest
bardzo niepozadanym zjawiskiem. Réwnie wazne jest, aby
powstaty kamien cementowy charakteryzowal si¢ brakiem
przepuszczalnosci, niskg porowatoscia oraz znacznymi wy-
trzymato$ciami mechanicznymi, ktore zapewnia odpowiednia
trwalo$¢ otworu i przedtuza jego zywotnosé [7, 8, 15]. Prze-
myst wydobywczy napotyka czgsto na duze trudnos$ci w trak-
cie wiercenia coraz to glgbszych otworéow w poszukiwaniu
zk6z ropy 1 gazu. Skutkuje to stale rosngcymi kosztami i ciggla
potrzeba tworzenia lepszych materiatow i technologii w celu
ograniczenia ewentualnych strat. Technologia wiercenia musi
zmagac¢ si¢ z wysokimi temperaturami i ci$nieniami panu-
jacymi w otworze oraz innymi nieprzyjaznymi warunkami
srodowiskowymi, jak na przyktad solanki ztozowe o duzej
mineralizacji. Materialy o wlasciwoS$ciach potrzebnych do
realizacji tych wyzwan sg bliskie technologii nanomateria-
tow, ktére w przemysle naftowym wykorzystuje si¢ jesz-
cze w bardzo matym zakresie. Moze by¢ to spowodowane
duzymi kosztami, zwigzanymi zaréwno z wytworzeniem,
jak i wprowadzeniem takich nowoczesnych materiatow,
a takze ryzykiem zwigzanym z uzyciem niesprawdzonych
w sposoOb dostateczny technologii. Jednakze juz zastgpienie
konwencjonalnych materiatow zamiennikami z dodatkiem
nanomateriatéw moze przynies¢ znaczace korzysci. Przykta-
dami mogg by¢ nanosrodki chemiczne dodawane do pluczek
wiertniczych i innych cieczy zabiegowych (m.in. zaczynow
cementowych) [1].

Dopiero od niedawna prowadzone sa badania nad za-
stosowaniem nanomateriatow jako dodatkéw do zaczynoéw
cementowych. Literatura [2, 3, 9, 10, 13] podaje przyktady
zastosowania nanoglinu wptywajgcego w pewnej mierze na
wzrost wytrzymatosci na $Sciskanie, a takze dodatkow nano-
Si0, 1 nano-Fe,0, poprawiajacych wytrzymalos$¢ na $ciskanie
1 zginanie matrycy cementowej. Zauwazono, ze dodatek
nanokrzemionki poza poprawag wtasciwosci mechanicznych
kamieni cementowych wplywa takze w pewnym stopniu na
zmniejszenie filtracji [13].

Wytrzymato$¢ na Sciskanie i zginanie kamienia cemen-
towego z dodatkiem nano-SiO, i nano-Fe,O; okazuje si¢ by¢
wyzsza niz wytrzymato$¢ zwyklego kamienia cementowego
o tym samym wspoétczynniku wodno-cementowym (w/c), co
wykazuje, ze dodatek nanoczasteczek wptywa wzmacniajaco
na zaczyn cementowy. Oprocz poprawy wytrzymatosci doda-
tek nano-Fe,O; poprawia zdolno$¢ monitorowania naprgzen
w kamieniu cementowym. Zdolno$¢ samodiagnostyki wzrasta
z ilo$cig dodanego nano-Fe,O;, tak wigc zaczyn z jego zawar-
to$cig jest inteligentnym materialem, ktéry moze monitorowac
i sygnalizowac powstajgce naprezenia [2, 3, 9, 10, 13].

Niektorzy autorzy prowadzili rowniez badania nad wply-
wem nanorurek weglowych na parametry mechaniczne stward-
niatego zaczynu cementowego. Jedni [16] sugeruja, ze dodatek
nanorurek weglowych nie wptywa znaczaco na wzrost wy-
trzymato$ci mechanicznej, natomiast inni [14], ze dodatek
nawet 0,05% nanorurek powoduje wzrost wytrzymatosci na
$ciskanie stwardniatego zaczynu cementowego nawet do 70%.

Badania prowadzone przy zastosowaniu metody MAS-
NMR (Magic-Angle Spinning Nuclear Magnetic Resonance)
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wykazaty, ze dodatek nanokrzemionki do zaczynu cemen-
towego nie tylko wplywa na zwigkszenie $redniej dtugos$ci
tancucha zelu C-S-H, ale rowniez powoduje powstawanie
wysokosztywnej fazy tego zelu kosztem fazy niskosztywne;j,
co znacznie wpltywa na wzrost wytrzymato$ci powstajgcego
kamienia [12].

Wysokie temperatury i ciSnienia panujace w otworze
wiertniczym bardzo czgsto wymagaja stosowania szcze-

gdlnie odpornych zaczynéw cementowych, zawierajacych
zaawansowane technologicznie dodatki, pomagajace uzyskac¢
odpowiednig izolacje migdzystrefows. Odnoszac si¢ do po-
zadanych wtasciwos$ci mechanicznych, nalezy zauwazy¢, ze
wazne jest, aby modul Young’a dla cementu byl jak najnizszy,
natomiast wytrzymato$¢ na rozciagganie jak najwigksza [16].
Dodatek nanomateriatdow moze spowodowac uzyskanie przez
kamien cementowy korzystnych wtasciwosci elastycznych.

Mechanizm dziatania nanomateriatow

Zaczyn cementowy sklada si¢ z matych ziaren uwod-
nionego zelu krzemianéw wapnia i duzych krysztatkow
uwodnionych produktéw hydratacji, migdzy ktorymi znajduja
si¢ nanopory i pory kapilarne. Jest to miejsce idealne dla
ulokowania si¢ nanoczgsteczek, poprawiajacych wlasciwo-
$ci zaczynu cementowego. Jednak z powodu duzej energii
powierzchniowej nanoczasteczki tatwo taczg si¢ w agregaty,
co sprawia znaczne trudnosci w ich dyspersji (zwlaszcza
w przypadku wiekszych ilosci). W takiej sytuacji tworzenie
si¢ agregatow nanoczgsteczek powoduje powstawanie pu-
stych przestrzeni, ktore wptywaja na ostabienie whasciwosci
mechanicznych zaczyndéw cementowych [5].

Mechanizm odpowiedzialny za poprawe zwartoSci mi-

krostruktury i wzrost wytrzymatosci kamieni cementowych
mozna przedstawi¢ w ponizszy sposéb. Kiedy mate ilosci
nanoczasteczek zostang rOwnomiernie rozproszone w za-
czynie cementowym, wowczas produkty hydratacji cementu
zaczng si¢ osadza¢ na nanoczasteczkach, ze wzgledu na ich
duza energi¢ powierzchniows, i podczas hydratacji zaczng
wzrasta¢ na nich do postaci konglomeratow zawierajacych
nanoczasteczki jako jadra. Nanoczasteczki zlokalizowane
w zaczynie cementowym beda dodatkowo wspieraé i przy-
spiesza¢ hydratacje cementu ze wzgledu na ich wysoka
reaktywno$¢. Osiggajac rownomierne rozproszenie nano-
czasteczek, mozna uzyskaé odpowiednig mikrostrukture
z rownomiernie rozproszonymi konglomeratami [10].

Badania laboratoryjne zaczynéw cementowych

Badania laboratoryjne majace na celu okreslenie wptywu
nanokrzemionki na wiasciwosci kamienia cementowego byty
wykonywane w Zaktadzie Technologii Wiercenia INiG Od-
dziat Krosno w Laboratorium Zaczyndéw Uszczelniajgcych,
zgodnie z normami: PN-EN 10426-2 Przemyst naftowy i ga-
zowniczy — Cementy i materiaty do cementowania otworow
— czes¢ 2: Badania cementow wiertniczych, PN-85/G-02320
Cementy i zaczyny cementowe do cementowania w otworach
wiertniczych oraz AP1 SPEC 10 Specification for materials
and testing for well cements.

Dla kazdego zaczynu cementowego wykonano pomiar
parametréw reologicznych, a dla uzyskanych kamieni ce-
mentowych — badania wczesnej wytrzymatosci na $ciskanie
metoda ultradzwigkowa oraz metoda destrukcyjng po 2, 7,
14 1 28 dniach, a takze badanie przepuszczalnosci dla gazu
oraz przyczepnosci do rur stalowych.

W badanych zaczynach cementowych jako spoiwo wigza-

ce zastosowano cement portlandzki CEM 132,5R. Zaczyny
cementowe sporzadzano na wodzie wodociggowej. Zawie-
raty one w swoim sktadzie: uptynniacz (0,25%), odpieniacz
(1,0%), dodatek przyspieszajacy wigzanie (CaCl, — 3%)
i dodatek réznych ilosci nanokrzemionki (0,1; 0,5; 1; 1,5%).
Stosunek w/c dla mniejszych stezen nanokrzemionki wynosit
0,5, a dla wigkszych 0,6. Nanokrzemionke dodawano do wody
i dyspergowano ja przy uzyciu sonifikatora (amplituda 70%,
czas 5 minut). Badania prowadzono w temperaturze 25°C.
Dla kazdej grupy zaczyndéw cementowych wykonano prob-
ke poréwnawcza niezawierajaca dodatku nanokrzemionki.
W tablicy 1 zamieszczono charakterystyke zastosowanej
nanokrzemionki.

Tablica 1. Wlasciwosci stosowanej nanokrzemionki

~300 nm 300 =30 m¥/g metoda Stdbera

Wyniki badan

Dodatek 0,5% nanokrzemionki powodowal znaczne po-
gorszenie parametréw reologicznych i mieszalnos$ci zaczy-
noéw, dlatego tez przy wigkszych ilo§ciach nanokrzemionki
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zwigkszono stosunek w/c z 0,5 do 0,6, co utawito rozmie-
szanie zaczynu. W trakcie prowadzonych badan zmieniono
rowniez rodzaj uptynniacza, co wptyneto na poprawe pa-



Tablica 2. Parametry reologiczne badanych zaczynow cementowych

600 90 73 93

300 52 49 62

200 39 40 49

100 24 29 34

60 18 26 29

30 13 22 24

6 6 18 20

3 5 17 19

3 po 10 min 10 29 79
Granica plynigcia [Pa] 4,8 9,1 15,8
Lepkos¢ plastyczna [mPa - s] 42,0 30,0 36,0
Wytrzymato$¢ strukturalna [Pa] 4,8 13,9 37,9

rametrow reologicznych zaczynu. Wraz ze zwigkszeniem
ilosci nanokrzemionki pogarszata si¢ mieszalnosc¢ i reologia
badanych zaczyndw (zaczyny silnie zelowaty). W tablicy 2
zamieszczono parametry reologiczne badanych zaczynow
cementowych.

Przepuszczalno$¢ dla gazu probek zawierajacych dodatki
nanokrzemionki po 2 i 28 dniach byta znacznie nizsza w po-
roéwnaniu z probka bazowa. Moze to by¢ spowodowanie za-
tykaniem przez nanokrzemionke poroéw 1 wolnych przestrzeni

Najwyzsze wyniki wytrzymatosci na $ciskanie 50

uzyskano dla zaczynéw z dodatkiem 1,5% nano-

krzemionki. W przypadku dodatku 1% nanokrze-

mionki, w poczatkowym okresie hydratacji, wzrost

zaczyn bazowy w/c = 0,5

ten powodowat zmniejszenie wytrzymatosci na

zaczyn bazowy w/c =0,6

$ciskanie kamienia cementowego, co moze by¢

m 0,5% nanokrzemionki

spowodowane trudnosciami w optymalnym roz-

m 1,0% nanokrzemionki

m 1,5% nanokrzemionki

proszeniu czasteczek nanokrzemionki w trakcie

Wytrzymatosé na Sciskanie [MPa]

mieszania i tworzeniem przez nig agregatow, ktore

moga ostabia¢ wytrzymalo$¢ uzyskanego kamienia
cementowego. Otrzymane warto$ci wytrzymatosci
na $ciskanie zobrazowano na rysunku 2.
Niepewnos¢ uzyskanych wynikow pomiarow
zaprezentowanych w tablicy 2 i na rysunkach 2—4
oznaczono na podstawie klasy doktadnosci urza- 9

2dni 7 dni

14 dni 28 dni

Czas hydratacji

Rys. 2. Wytrzymatos$¢ na $ciskanie probek z dodatkiem nanokrzemionki

W poréwnaniu z probkami bazowymi

dzen pomiarowych na poziomie: dla pomiaréw 8

reologicznych (tablica 2) — 0,2%, dla pomiaréw

wytrzymato$ci na $ciskanie i przyczepnosci do

rur (rysunki 2 1 3) — 0,6% oraz dla pomiaru prze-
puszczalnosci (rysunek 4) — 0,5%.

zaczyn bazowy w/c = 0,5

zaczyn bazowy w/c=0,6

m 0,5% nanokrzemionki

Wraz ze zwigkszeniem ilo§ci nanokrzemion-
ki w zaczynie wzrastata przyczepno$¢ kamie-
nia cementowego do rur stalowych. Po dwoch
dniach badania jej wartosci byty jednak nizsze

niz w przypadku zaczynow bazowych, ale juz po
28 dniach hydratacji znacznie je przewyzszyly
(rysunek 3).

Przyczepnos¢ do rur [MPa]
S

m 1,0% nanokrzemionki

2dni 28 dni
Czas hydratacji

Rys. 3. Przyczepnos¢ do rur probek z dodatkiem nanokrzemionki

W poréwnaniu z probkami bazowymi
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w strukturze kamienia cementowego. Stwierdzono, ze wraz
z uplywem czasu hydratacji przepuszczalnos¢ dla gazu byta

coraz nizsza. Na rysunku 4 przedstawiono przepuszczalnosci
dla probek i porownano je z probka bazowa.

1,0
0,9

0,8
0,7

zaczyn bazowy w/c =0,5

06 +—

zaczyn bazowy w/c =0,6

m 0,5% nanokrzemionki

05 {—
04—

m 1,0% nanokrzemionki

03 +——

m 1,5% nanokrzemionki

Przepuszczalnos¢ [mD]

0,2
0,1 +—

0,0 T

2 dni
Czas hydratacji

28 dni

Rys. 4. Przepuszczalno$¢ badanych kamieni cementowych w poréwnaniu z probkami bazowymi

Podsumowanie

Nanomateriaty i ich unikalne wtasciwos$ci znalazty do-
tychczas zastosowanie w wielu gateziach przemystu, umozli-
wiajac tworzenie materiatlow o bardzo korzystnych cechach.
Pozwala to poprawi¢ wlasciwosci produktow juz istniejacych
oraz tworzy¢ nowe. Poprawa parametréw mechanicznych
materialdw zawierajacych dodatek nanoczastek to tylko jedna
z wielu mozliwosci ich zastosowania. Niezwykle szybki roz-
woj nanotechnologii i jej wkraczanie w coraz wigcej gatezi
przemystu wymaga podj¢cia badan nad mozliwos$ciami za-
stosowania nanomateriatdéw w przemysle naftowym. Wysokie
temperatury i ci$nienia panujace w otworze wiertniczym
bardzo czg¢sto wymagaja stosowania szczegdlnie odpor-
nych zaczyndéw cementowych, zawierajacych zaawansowane
technologicznie dodatki pomagajace uzyska¢ odpowiednig
izolacje miedzystrefowaq.

W artykule przedstawiono wstepne wyniki badan wptywu
nanokrzemionki na wlasciwos$ci zaczynow i kamieni cemen-
towych. Otrzymane wyniki pozwolity na uzyskanie szeregu
informacji, gtdwnie na temat wptywu nanokrzemionki na
reologi¢ zaczynu oraz wlasciwosci kamienia cementowe-
go. Im wigcej nanokrzemionki wprowadzano do zaczynu,
tym bardziej pogarszata si¢ jego rozlewnosc¢, urabialno$é
1 parametry reologiczne, co moze by¢ spowodowane trudno-
$ciami z rOwnomiernym rozprowadzeniem wickszych ilosci
nanoczgsteczek w zaczynie. Stad tez zachodzi konieczno$¢
dyspersji nanoczasteczek przy uzyciu sonifikatora, ktory
zapewnia optymalng homogenizacje.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2014, nr 4, s. 229-235

Dla prébek wykonano takze pomiary przepuszczalnosci
dla gazu kamieni cementowych. Na podstawie uzyskanych
wynikéw mozna stwierdzié, ze dodatek nanoczasteczek krze-
mionki zmniejsza przepuszczalno$¢ kamienia cementowego
w poréwnaniu do probek bazowych niezawierajgcych nano-
krzemionki. Po dwoch dniach hydratacji przepuszczalno$¢ dla
probek z dodatkiem nanokrzemionki byta nawet trzykrotnie
mniejsza od przepuszczalnosci probki bazowej.

Mozna zauwazy¢ roéwniez pozytywny wplyw nanokrze-
mionki na warto$¢ wytrzymatosci na $ciskanie kamieni cemen-
towych z jej dodatkiem. Wraz ze wzrostem ilo$ci nanokrze-
mionki wytrzymato$¢ na $ciskanie rosta. Najwyzsze wyniki
uzyskano dla stgzen na poziomie 1,5%. Wartosci wytrzymato$ci
na $ciskanie uzyskane w przypadku dodatku 1% nanokrze-
mionki w poczatkowym okresie hydratacji byly nizsze niz
probek z dodatkiem 0,5% nanokrzemionki, co mogto wynikac
z r6znych warto$ci wspotczynnika w/c dla obydwu zaczynow.
Po dhuzszym okresie hydratacji probki z dodatkiem 1% na-
nokrzemionki, mimo wyzszego wspotczynnika w/c, uzyskaty
wigksze warto$ci wytrzymatosci na $ciskanie.

Nanotechnologia nalezy do niezwykle szybko rozwijaja-
cej si¢ galezi nauki, dlatego tez konieczne jest prowadzenie
dalszych badan nad mozliwos$ciami zastosowania nanoma-
terialow w przemysle wiertniczym. Waznym zagadnieniem
bedzie miedzy innymi okreslenie optymalnych ilosci tych
srodkow oraz dobor najbardziej kompatybilnych dodatkow
dobrze dziatajacych w potaczeniu z nanoczgsteczkami.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt.: Wplyw nanomateriatow na parametry technologiczne zaczynow i kamieni
cementowych — praca INiG na zlecenie MNiSW; nr archiwalny: DK-4100-70/13, nr zlecenia: 0070/KW/13/01.
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ZAKtAD TECHNOLOGII WIERCENIA

Zakres dziafania:

e opracowywanie skfadéw i technologii sporzadzania ptuczek wiertniczych, cieczy do dowierca-
nia, oprobowania i rekonstrukcji odwiertow, zaczynéw cementowych i mieszanin wigzacych dla

réznych warunkéw geologiczno-technicznych wiercenia;

e kompleksowe badania i ocena nowych rodzajéw srodkow chemicznych, materiatow ptuczkowych
i wiazacych, przeznaczonych do sporzadzania i regulowania wiasciwosci ptuczek wiertniczych

i zaczyndw cementowych;

e pomiary parametrow technologicznych cieczy wiertniczych i kamienia cementowego w wa-

runkach normalnej i wysokiej temperatury oraz ci$nienia;
e badania wptywu ptuczek wiertniczych na przewiercane skaly;

e dobdr ptuczek wiertniczych, zaczynéw cementowych, cieczy buforowych w celu poprawy

skutecznosci cementowania otworéw wiertniczych;
*  badania serwisowe dla biezgcych zabiegéw cementowania;

e specjalistyczne badania laboratoryjne dotyczace oznaczania: wspotczynnika tarcia cieczy wiert-

niczych i napiecia powierzchniowego na granicy faz, czystosci i temperatury krystalizacji solanek, typu emulsji, sedymentacji fazy stafe;j,
efektywnosci wynoszenia zwiercin w otworach kierunkowych i poziomych oraz wyptukiwania osadéw itowych ze skat przed zabiegiem
cementowania, odpornosci na migracje gazu w wiazacym zaczynie cementowym w warunkach otworopodobnych, wczesnej wytrzymatosci
na $ciskanie kamienia cementowego, odpornosci korozyjnej kamienia cementowego w réznym srodowisku ztozowym, porowatosci oraz
przepuszczalnosci dla gazu kamienia cementowego i skat, zawartosci zwiazkdéw chemicznych w cieczach wiertniczych, stopnia toksycznosci
$rodkéw chemicznych i cieczy wiertniczych przy uzyciu bakterii bioindykatorow;
e badania wiasciwosci fizyczno-mechanicznych skat pod katem ich zwiercalnosci.
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