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Wptyw nanotlenkow glinu i cynku na parametry
Swiezego i stwardniatego zaczynu cementowego

Nanomaterialy i ich unikatowe wlasciwosci znalazty juz zastosowanie w wielu gateziach przemyshu, umozliwia-
jac tworzenie materiatow o bardzo korzystnych wlasciwosciach, pozwalajac poprawi¢ cechy produktow juz istnie-
jacych oraz tworzy¢ nowe. Poprawa parametréw mechanicznych materiatow zawierajacych dodatek nanoczastek
to tylko jedna z wielu mozliwosci ich zastosowania. W artykule przedstawiono wstepne wyniki badan wptywu na-
notlenkow: glinu (nano-AlLO,) i cynku (nano-ZnO) na wlasciwosci zaczynow i kamieni cementowych. W trakcie
badan do cementu portlandzkiego CEM I 32,5R dodawano 1%, 3%, 5% roztworu nano-Al,O, oraz 0,01% 1 0,1%
nano-ZnO. Przeprowadzone badania potwierdzity, ze dodatek nawet niewielkich ilosci nano-Al,O; oraz nano-ZnO
poprawia parametry wytrzymatosciowe kamienia cementowego w poréwnaniu z probka bazowa bez takiego dodat-
ku, jak rowniez powoduje zaggszczenie jego mikrostruktury, a tym samym obnizenie porowatosci i przepuszczal-
nosci dla gazu. Tak zmodyfikowane kamienie charakteryzuja si¢ wysoka wytrzymatoscia na $ciskanie oraz wyso-
ka przyczepno$ciag do rur stalowych. Kamienie cementowe charakteryzuja si¢ zwarta mikrostrukturg o niskiej za-
wartos$ci makroporéw. Na podstawie wykonanych badan mozna réwniez stwierdzi¢, ze zbyt duza ilo$¢ nanotlen-
kow powoduje obnizenie wytrzymatosci kamienia cementowego, co moze by¢ spowodowane trudnosciami w row-
nomiernym rozmieszczeniu duzych ilosci nanoczasteczek w zaczynie i tworzeniem duzych aglomeratoéw nanocza-
steczek, ktore ostabiajg strukture kamienia cementowego.

Stowa kluczowe: zaczyn cementowy, nano-Al,O,, nano-ZnO, stwardnialy zaczyn cementowy, wytrzymalo$¢ na $ciskanie.

The effects of Al,O, and ZnO nanoparticles on properties of fresh and set cement slurry

Nanomaterials and their unique properties have already been used in many branches of the industry, enabling the
creation of materials having very favorable properties, allowing to improve the properties of existing products and
creating new ones. Improving the mechanical properties of materials containing nanoparticles as an additive is just
one of the many possibilities of their use. The article presents the preliminary results of the influence of nano alumia
oxide (nano-Al,O;) and nano zinc oxide (nano-ZnO) on the properties of fresh and set cement slurries. In the research,
to Portland cement CEM I 32.5R were added 1, 3, 5% nano-Al,O, solution and 0.01 and 0.1% nano-ZnO powder.
The study confirmed that the addition of even small amounts of nano-Al,O; and nano-ZnO improves the strength of
set cement as compared to the sample base without such additive, and also causes compaction of the microstructure
and thereby reducing the porosity and gas permeability. Such modified set cement slurries exhibit high compressive
strength and high adhesion to steel pipes. Set cement slurries have a compact microstructure with a low content of
macropores. On the basis of tests it may also be noted, that too much nano oxides reduces the strength of the hard-
ened cement slurry, which may be due to difficulty in uniform distribution of large quantities of nanoparticles in the
slurry and the formation of large agglomerates of nanoparticles, which weaken the structure of set cement slurries.

Key words: fresh cement slurry, nano-Al,O5, nano-ZnO, set cement slurry, compressive strength.

Wstep

Jednymi z bardzo istotnych operacji wykonywanych  Trwato$¢ i efektywnos¢ wydobycia zaleza w bardzo duzym
w czasie wiercenia otworow wydobywczych (ropy lub gazu)  stopniu od sukcesu tego etapu prac. W czasie rurowania do
sg rurowanie 1 cementowanie przestrzeni pier§cieniowej.  otworu zapuszczane sg stalowe segmenty rur, tzw. kolumny
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rur oktadzinowych, a powstata przestrzen pier§cieniowa mie-
dzy formacja skalng a rurami zostaje wypetniona odpowied-
nio przygotowanym zaczynem cementowym. Po zattocze-
niu zaczynu cementowego do przestrzeni pierscieniowej za-
czyna si¢ proces jego hydratacji. Tworzy si¢ stan przejécio-
wy mi¢dzy stanem plynnym a stalym — struktura zelowa.
W tym czasie nast¢puje rowniez redukcja cisnienia hydro-
statycznego. Brak rownowagi ci$nien migdzy ci$nieniem hy-
drostatycznym shupa zaczynu cementowego i ci$nieniem zto-
zZowym przyczynia si¢ do migracji gazu lub cieczy w prze-
strzeni pier§cieniowej, co stanowi duzy problem w perspek-
tywie dalszej eksploatacji odwiertu. Nastepnym etapem jest
wigzanie zaczynu cementowego. Moze ono trwaé od kil-
ku godzin do kilku dni w zalezno$ci od warunkow otworo-
wych oraz sktadu zaczynu cementowego, az do wyksztat-
cenia szczelnego ptaszcza cementowego. Powstaty plaszcz
cementowy musi przede wszystkim zapewnié¢ uszczelnie-
nie na granicy cement-rura—skata, a takze by¢ na tyle wy-
trzymaly, aby oprze¢ si¢ dziatajacemu w otworze cisnieniu
ztozowemu. Ponadto musi by¢ w stanie oprze¢ si¢ ci$nieniu
hydrostatycznemu powstajagcemu w czasie wiercenia otwo-
ru, termicznemu obcigzeniu spowodowanemu przez przy-
rost temperatury w otworze, a takze okresowym obcigze-
niom powstatym na skutek hydratacji cementu, eksploatacji

weglowodordéw, zabiegdw stymulacyjnych, oraz zmianom
ci$nienia i temperatury [7, 9, 10, 17].

Wysokie wymagania w stosunku do wlasciwosci zaczy-
nu i kamienia cementowego, wynikajgce z wiercenia coraz
glebszych otworow, wymuszaja poszukiwanie nickonwen-
cjonalnych rozwigzan i materialow, ktore zapewnia uzyska-
nie jak najlepszych rezultatow. Poszukiwane sg innowacyj-
ne rozwigzania pozwalajace na otrzymanie wysokiej klasy
produktu koncowego. Ostatnio synonimem rozwoju i poste-
pu stata si¢ nanotechnologia — preznie rozwijajacy si¢ dziat
nauki zajmujacy si¢ zar6wno tworzeniem, jak i badaniem
materiatow, ktorych przynajmniej jeden wymiar zawiera si¢
w zakresie od 1 nm do 100 nm. Materiaty te mozna zapro-
jektowac w taki sposob, aby wykazywaly pozadane wtasci-
wosci fizyczne, chemiczne czy tez biologiczne wiasnie dzig-
ki wielkosci ich czastek. Sprawia to, Ze nanotechnologia jest
obiecujagcym obszarem badan umozliwiajacych tworzenie
materiatow o niezwyktych wlasciwosciach [8]. Czgstecz-
ki takie sg zazwyczaj stosowane w matych ilo$ciach, co jest
korzystne z ekonomicznego punktu widzenia. Uzycie odpo-
wiednich ilo$ci tych czasteczek umozliwi zaprojektowanie
zaczynu cementowego o dobrych parametrach reologicz-
nych, duzej wytrzymatosci, a rOwnoczes$nie charakteryzuja-
cego si¢ niska filtracja.

Nanoczasteczki a zaczyny cementowe

Od pewnego czasu prowadzone sg badania nad zastoso-
waniem nanomateriatow jako dodatkow do zaczynéw ce-
mentowych. Najwickszym zainteresowaniem cieszg si¢ na-
notlenki krzemionki, glinu oraz zelaza. Literatura [2, 4, 5,
11, 12, 15] podaje przyktady wykorzystania nanotlenku gli-
nu, wplywajacego w pewnej mierze na wzrost wytrzymatosci
na $ciskanie, a takze dodatkow nano-SiO, i nano-Fe,0,, po-
prawiajacych wytrzymato$¢ na $ciskanie i zginanie stward-
nialego zaczynu cementowego. Zauwazono, ze dodatek na-
nokrzemionki — poza poprawg wtasciwosci mechanicznych
kamieni cementowych — wptywa takze w pewnym stopniu
na zmniejszenie filtracji [15].

Wytrzymato$¢ na $ciskanie i zginanie zaczynu cemento-
wego z dodatkiem nano-SiO, i nano-Fe,O, okazuje si¢ wyz-
sza niz wytrzymato$¢ zwyktego zaczynu cementowego o tym
samym stosunku w/c, co wykazuje, ze dodatek nanoczgste-
czek wplywa wzmacniajaco na zaczyn cementowy. Oprocz
wytrzymato$ci dodatek nano-Fe,O; poprawia zdolno$¢ mo-
nitorowania naprezen w kamieniu cementowym. Zdolnosé
samodiagnostyki wzrasta z ilo$cig dodanego nano-Fe,0,, tak
wigc zaczyn z dodatkiem nano-Fe,Oj jest tzw. inteligentnym
materiatem, ktory moze monitorowac i sygnalizowaé powsta-
jace naprezenia [2, 4, 5, 11, 12, 15].
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Coraz cze$ciej naukowcy siggaja takze po mniej popu-
larne nanotlenki, jak na przyktad nanotlenek cynku i tytanu.
Jak podaje literatura [1, 14], dodatek nanotlenku cynku (na-
no-ZnO) poprawia nie tylko wytrzymatos$¢ na zginanie, ale
takze powoduje polepszenie mikrostruktury kamienia ce-
mentowego poprzez wypetnianie pustych przestrzeni migdzy
ziarnami cementu. Dodatkowo dziata jako aktywator hydra-
tacji 1 miejsce osadzania produktow hydratacji. Czgsciowe
zastgpienie cementu nanotlenkiem tytanu powoduje wzrost
wcezesne] wytrzymalo$ci mechanicznej (po 2 dniach) o po-
nad 40%, jednak po 28 dniach mozna zauwazy¢ spadek wy-
trzymato$ci kamienia dochodzacy do 10% [13].

Zwigzany zaczyn cementowy zbudowany jest z matych zia-
ren uwodnionego zelu krzemiandéw wapnia 1 duzych krysztatkow
uwodnionych produktéw hydratacji, miedzy ktérymi znajduja
si¢ nanopory i pory kapilarne. Jest to miejsce idealne dla nano-
czasteczek, aby poprawity wlasciwosci zaczynu cementowe-
go. Jednak z powodu duzej energii powierzchniowej nanocza-
steczki tatwo tacza sie w agregaty, co skutkuje znacznymi trud-
nosciami w ich dyspersji (zwlaszcza wigkszych ilosci). W tym
przypadku powstawanie agregatow nanoczasteczek powoduje
tworzenie si¢ pustych przestrzeni, ktore wptywaja na ostabie-
nie wlasciwosci mechanicznych zaczyndéw cementowych [6].



Kiedy mate ilo$ci nanoczasteczek sa rozmieszczone row-
nomiernie w zaczynie cementowym, produkty hydratacji ce-
mentu osadzajg si¢ na nanoczasteczkach ze wzgledu na ich
wysokg energi¢ powierzchniowg (dziataja jako miejsca nu-
kleacji). Poza tym osadzanie produktow hydratacji na na-
noczasteczkach sprzyja hydratacji cementu 1 jg przyspiesza.
Najprosciej wyjasnic to na przyktadzie nanoczasteczek krze-
mionki, ktora jest najpopularniejszym tego rodzaju dodat-
kiem. Zastosowanie koloidalnej krzemionki skutkuje przy-
spieszeniem rozpuszczania C,S 1 gwaltownym tworzeniem
si¢ fazy C-S-H w zaczynie cementowym.

Pozostate mechanizmy poprawy zwartosci struktury sg
nastgpujace: a) nanoczasteczki wypetniaja nanopory w za-
czynie cementowym; b) nano-SiO, reaguje z Ca(OH), (reak-
cje pucolanowe) i powoduje powstawanie dodatkowej fazy
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C-S-H. Obydwa procesy sa powodowane rozmiarem czaste-
czek oraz odpowiednim ich rozproszeniem w zaczynie ce-
mentowym. W przypadku stosowania nanokrzemionki moz-
na wyr6zni¢ cztery drogi jej dziatania na zaczyn cementowy:
a) dziata jako miejsce zarodkowania; b) powoduje zwicksze-
nie powstawania zelu C-S-H poprzez wystgpowanie reakcji
pucolanowych; c) kontroluje krystalizacje; d) poprawia efekt
mikrowypetniania przestrzeni w matrycy cementowej. Mie-
szany efekt tych mechanizméw powoduje powstawanie ge-
stej mikrostruktury [3].

Osiggajac rbwnomierne rozproszenie nanoczasteczek,
mozna uzyska¢ zwartg mikrostruktur¢ z rownomiernie roz-
proszonymi konglomeratami, charakteryzujaca si¢ niskg po-
rowatoscig 1 przepuszczalnoscia, a takze wysoka wytrzyma-
loscig mechaniczna.

Metodyka badan

W artykule przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych
majacych na celu okreslenie wptywu nanoczasteczek tlenku
glinu i cynku na wlasciwosci zaczynu 1 kamienia cementowego.

Dla zaczynow cementowych wykonywano badania pa-
rametréw reologicznych (lepkos$ci, granicy ptynigcia oraz
wytrzymatosci strukturalnej), gestosci, rozlewnosci i odsto-
ju wody. Wyznaczano réwniez ich czas gestnienia, tj. czas,
w ktérym zaczyn cementowy pozostaje ptynny i przetlaczal-
ny. Ustalano czas osiggnigcia przez zaczyn wartosci 30 Be
(punkt, po ktérym nastepuje skokowy wzrost konsystencji za-
czynu) 1 100 Be, ktorej uzyskanie oznacza, ze zaczyn jest juz
nieprzettaczalny (koniec czasu gestnienia). Istotne jest, aby
czas migdzy 30 Bc a 100 Be byt mozliwie krotki, zmniejsza
to prawdopodobienstwo migracji gazu przez zaczyn o takich
parametrach. Natomiast badania stwardniatych zaczynow ce-
mentowych dotyczyly wyznaczania wczesnej wytrzymato-
$ci na $ciskanie, ktorg okreslano metoda nieniszczacg przy
zastosowaniu UCA (ultradzwigkowego analizatora cemen-
tu), oraz dtugoterminowej wytrzymatos$ci na $ciskanie meto-
da destrukcyjna, przy uzyciu maszyny wytrzymatosciowej,
po 2, 7, 14 i 28 dniach. Wykonano takze badania ich poro-
watosci (porozymetr rtgciowy) 1 przepuszczalnosci dla gazu
(przepuszczalno$ciomierz cementowy). Ponadto okreslano
transition time, tzw. czas przejscia, czyli czas od rozpocze-
cia budowy statycznej wytrzymatosci strukturalnej (SGS —
50 Pa) do uzyskania wartosci granicznej SGS — 250 Pa, kt6-
rej osiagnigcie oznacza, ze gaz nie powinien migrowac przez

wigzacy zaczyn. Im krotszy czas przejscia, tym mniejsze
prawdopodobienstwo zjawiska migracji gazu [16].

W artykule zamieszczono wyniki badan zaczynu bazo-
wego oraz zaczynéw zmodyfikowanych nanoczasteczkami
tlenku glinu i cynku.

W badanych zaczynach cementowych jako spoiwo wia-
zace zastosowano cement portlandzki CEM I 32,5R. Zaczy-
ny sporzadzano na wodzie wodociggowej. [lo$¢ nanoczaste-
czek dodawano w stosunku do masy cementu.

W badaniach zastosowano dwa rodzaje nanoczasteczek
(zamowione do badan w US Research Nanomaterials, Inc.):
* 20-proc. wodny roztwér nanoczasteczek tlenku glinu (na-

no-AlL0O;) o $rednim rozmiarze czasteczki 10 nm;

* nanoczgsteczki tlenku cynku (nano-ZnQ) o $rednim roz-
miarze czasteczki 10+30 nm.

Nanoczasteczki tlenku glinu w postaci wodnego roztworu
dodawano do wody zarobowej i mieszano na mieszadle przez
5 min przy obrotach 3000 rpm. Natomiast nanoczasteczki
tlenku cynku w postaci proszku dodawano do wody zarobo-
wej z dodatkiem plastyfikatora w celu lepszego rozproszenia
nanoczasteczek i dyspergowano je przy uzyciu sonifikatora
Sonics VC505 (amplituda — 70%, czas mieszania 15 min).

Sktad nr 1 byt zaczynem bazowym bez dodatku nanocza-
steczek. Sktady od nr. 2 do nr. 4 zawieraty kolejno 1%, 3%,
5% nanotlenku glinu, a sktady nr 5 i nr 6 odpowiednio 0,01%
1 0,1% nanotlenku cynku. Badania prowadzono w tempera-
turze 25°C. Ponizej omowiono ich wyniki.

Wyniki badan

Zaczyn bazowy (nr 1) zawieral w swoim sktadzie wode
i cement portlandzki CEM 1 32,5R. Charakteryzowal si¢ nie-

wielkim odstojem wody — 0,4% oraz dobrymi parametrami
reologicznymi (tablica 1). Zaczyn osiggnal warto$¢ 30 Be
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po 4 godz. 15 min. W trakcie testu po 6 godz. nie uzyska-
no wartos$ci 100 Be. Transition time tego zaczynu wynosit
39 min, co jest wynikiem $wiadczacym o akceptowalnych
wlasciwosciach, jesli chodzi o blokowanie ekshalacji gazo-
wych (rysunek 1).

Stwardniaty zaczyn cementowy nr 1 wykazywat wysoka
wczesng wytrzymato$é na Sciskanie: 18,6 MPa po 24 godz.
1 28,8 MPa po 48 godz. (rysunek 2), a takze wysokie war-
tosci dlugoterminowej wytrzymatosci na $ciskanie, po 28
dniach hydratacji — 35,6 MPa. Odznaczat si¢ porowatoscia

na poziomie 30% z niska zawarto$cig poréw o $rednicach
wigkszych niz 100 nm.

Kolejnym krokiem w badaniach byto dodanie 1% roz-
tworu nanotlenku glinu do zaczynu bazowego (nr 2). Stwier-
dzono niewielkie obnizenie odstoju zaczynu do 0,3% oraz
zmniejszenie rozlewnosci. Nie zaobserwowano znaczacych
zmian parametréw reologicznych w poréwnaniu z zaczy-
nem bazowym, jedynie lepko$¢ plastyczna zaczynu wzrosta
do 54 mPa - s. Dodatek 1% roztworu nano-Al,O, spowodo-
wal znaczne opdznienie czasu gestnienia zaczynu, po 7 godz.

Tablica 1. Parametry cementu bazowego

Woda wic=10,46 | Gesto$¢ [g/em’] 1,88
CEM 32,5R 100,0% Rozlewno$¢ [mm] 195
Odstdj wody [%] 0,4
Lepkos¢ plastyczna [mPa - s] 46,5
Granica ptynigcia [Pa] 27,1
Wytrzymatos¢ strukturalna [Pa] 9,6
C tnienia (25°C, 5 MPa) 30 Be [h-min] 4-15
zas gestnienia , a -
ge 100 Be [h-min] *
. . poczatek [h-min] 3-45
% 25°C
igzanie (25°C) koniec [h-min] 505
od 600 300 200 100 60 30 6 3 3 obr./min
;zyty Zzgop ératu obr./min | obr./min | obr./min | obr/min | obr./min | obr./min | obr./min | obr./min | po 10 min
ann (25°C) 140 103 91 72 64 54 22 15 20
2 dni 0,26
Przepuszczalnos¢ dla gazu [mD] - ’
Transition time [h-min] 0-39 28 dni 0,78
e . 24 h 18,6 Porowatos$¢ [%] 30,0
Wytrzymalos¢ na $ciskanie [MPa] 235 28.8 Uwagi:
WOC [h-min] 9-14 * Zaczyn po 6 godz. miat konsystencje 40 Be.
> dn - 4 dui 28 dni Srednica poréw [nm] | Tlosé [%)]
E— - o o o > 100 000 0.7
Wytrzymalos$¢ na Zg.mam? [MPa] 10,5 8,3 7,5 9,0 100 000=100 15
Wytrzymalos¢ na $ciskanie [MPa] 24,0 28,5 32,0 35,6 <100 978
Przyczepnos¢ do rur [MPa] 4,3 0,0 0,0 5,3 :
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Rys. 1. Wykres statycznej wytrzymatosci strukturalnej
cementu bazowego
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Rys. 2. Wykres wezesnej wytrzymatos$ci mechanicznej
cementu bazowego
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Tablica 2. Parametry cementu z dodatkiem 1,0% roztworu nano-AlO,

Woda w/c=0,45 | Gestos¢ [g/cm’] 1,88
nano-Al,O, 1,0% Rozlewno$¢ [mm] 190
CEM 32,5R 100,0% Odstoj wody [%] 0,3
Lepkos¢ plastyczna [mPa - s] 54,0
Granica plynigcia [Pa] 25,4
Wytrzymatos¢ strukturalna [Pa] 8,2
30 Bc [h-mi *
Czas gestnienia (25°C, 5 MPa) 100 ](;c[ [ l:;[i] -
. . poczatek [h-min] 3-00
W 25°C
igzanie (25°C) koniec [h-min] 500
600 300 200 100 60 30 6 3 3 obr./min
Od;zyty Z2 ;1opératu obr./min | obr./min | obr./min | obr./min | obr./min | obr./min | obr./min | obr./min | po 10 min
ann (25°C) 148 107 92 71 60 49 21 13 17
Przepuszczalno$¢ dla gazu [mD]
Transition time [h-min] 0-32 28 dni 0,71
. . 24 h 18,8 Porowatos¢ [%] 29,74
Wytrzymatos$¢ na $ciskanie [MPa] -
48 h 29,6 Uwagi:
WOC [h-min] 9-35 * Zaczyn po 6 godz. ciagle byt ptynny — 25 Be.
: : . . Srednica poréw [nm] | Tlosé [%]
2 dni 7 dni 14 dni 28 dni > 100 000 0.6
Wytrzymatos$¢ na zginanie [MPa] 12,0 8,3 12,0 9,8 100 000=-100 24
Wytrzymatos¢ na $ciskanie [MPa] 26,9 33,6 31,3 37,5 <100 97.0
Przyczepnos¢ do rur [MPa] 4,9 — — 9,1
e otiedoli e e e o omie wow
CementMi: L Time @ 100Pa. 04310 ety nr2 e e
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Rys. 3. Wykres statycznej wytrzymalosci strukturalnej
zaczynu nr 2

wcigz pozostawat on ptynny — 20 Be. Skréceniu natomiast
ulegt czas wigzania zaczynu nr 2 w pordwnaniu z zaczynem
bazowym (tablica 2) oraz transition time (rysunek 3).

Dodatek 1% nano-Al,O, wptynal na obnizenie przepusz-
czalnosci w pordwnaniu z zaczynem bazowym oraz na wzrost
wczesnej wytrzymatosci na Sciskanie (rysunek 4), a takze
dlugoterminowej wytrzymato$ci na $ciskanie, zginanie oraz
przyczepnosci do rur. Nastgpit niewielki spadek porowato-
$ci w poréwnaniu z zaczynem bazowym.

Rys. 4. Wykres wczesnej wytrzymato$ci mechaniczne;j
zaczynu nr 2

Zaczyn nr 3 zawierat dodatek 3% roztworu nano-Al,Os;.
Zmniejszono w nim ilo$¢ wody, aby zachowaé wspotczyn-
nik wodno-cementowy w/c = 0,46. Dodatek nano-Al,O; spo-
wodowal niewielkie obnizenie lepkosci plastycznej i gra-
nicy ptynigcia w porownaniu z zaczynem bazowym, a tak-
ze wzrost rozlewno$ci zaczynu. Podobnie jak w przypad-
ku zaczynu nr 2 nie zanotowano osiaggni¢cia przez zaczyn
wartosci 30 Be i po 7 godz. pozostawal on ptynny — 26 Be
(tablica 3).
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Tablica 3. Parametry cementu z dodatkiem 3,0% roztworu nano-Al O,

Woda w/c=0,46 | Gestos¢ [g/cm’] 1,885
nano-Al,O, 3,0% Rozlewno$¢ [mm] 225
CEMI32,5R 100,0% Odstoj wody [%] 1,2%
Lepkos¢ plastyczna [mPa-s] 43,5
Granica plynigcia [Pa] 242
Wytrzymato$¢ strukturalna [Pa] 9,1
o 30 Bc [h-min] *
Czas gestnienia (25°C, 5 MPa) -
100 Bc [h-min] -
) . poczatek [h-min] 2-50
Wigzanie (25°C) - -
koniec [h-min] 5-00
0d 600 300 200 100 60 30 6 3 3 obr./min
;zyty zzgg)ératu obr./min | obr./min | obr./min | obr./min | obr./min | obr./min | obr./min | obr./min | po 10 min
ann (25°C) 126 94 82 65 56 47 21 16 19
- Przepuszczalnos¢ dla gazu [mD] 2 dm. 0,20
Transition time [h-min] 043 28 dni 0,64
e . 24 h 20,5 Porowatosc¢ [%] 31,22
Wytrzymatos$¢ na $ciskanie [MPa] 43h 314 Uwagi-
WOC [h-min] 9-33 | * Zaczyn po 6 godz. ciagle byt ptynny — 26 Bc.
Srednica poréw [nm] | Tlo$é [%]
2 dni 7 dni 14 dni 28 dni
tos¢ inanie [MP 91(1)1 831 3 901 > 100,000 0.8
Wytrzyma os’(’: na %g'lnam‘e [MPa] s s 7,5 R 100 000=100 34
Wytrzymato$¢ na $ciskanie [MPa] 23,0 27,9 37,1 35,8 100 958
Przyczepnos¢ do rur [MPa] 5,0 — — 9,6 -
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Rys. 5. Wykres statycznej wytrzymalosci strukturalnej
zaczynu nr 3

Zaobserwowano obnizenie przepuszczalno$ci w porow-
naniu z zaczynem bazowym. Dodatek 3% roztworu nano-
AL O, spowodowatl niewielkie wydtuzenie transition time
(rysunek 5). Zaobserwowano, ze w zaczynie z taka iloScig
nano-Al,O; (W poréwnaniu z zaczynem bazowym) szybciej
nastapil proces hydratacji, poczatek wigzania uzyskano po
2 godz. 50 min. Otrzymano roéwniez wysokie wartosci weze-
snej wytrzymatos$ci na $ciskanie (rysunek 6).

Kolejnym krokiem byto zwiekszenie ilo$ci nano-Al,O,
w zaczynie do 5% (nr 4). Nie spowodowato to znaczacych
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Rys. 6. Wykres wezesnej wytrzymatos$ci mechanicznej
zaczynu nr 3

réznic w reologii w poréwnaniu z zaczynem bazowym. Uzy-
skano wzrost rozlewnosci.

Wydluzeniu ulegt czas wiagzania zaczynu w porow-
naniu z zaczynem bazowym. Po 6 godz. zaczyn osiagnat
warto$¢ konsystencji rowna 30 Bc. W poroéwnaniu z za-
czynem bazowym nastgpito wydtuzenie czasu gestnienia
o okoto 2 godz., natomiast odnoszac ten wynik do zaczy-
néw nr 2 i nr 3, mozna zauwazy¢, ze zwigkszenie ilosci na-
no-Al,O, w zaczynie spowodowato skrdcenie czasu gest-
nienia (tablica 4).




artykuty
Tablica 4. Parametry cementu z dodatkiem 5,0% roztworu nano-AlO,

Woda w/c=0,46 | Gestos¢ [g/em’] 1,89
nano-Al,O, 5,0% Rozlewno$¢ [mm] 230
CEM 32,5R 100,0% Odstoj wody [%] 1,3
Lepkos¢ plastyczna [mPa - s] 48,0
Granica plynigcia [Pa] 24,5
Wytrzymatos¢ strukturalna [Pa] 9,1
C nienia (25°C, 5 MPa) 30 Be [h-min] 6-02
zas gestnienia a
Be . 100 Be [h-min] x
. . poczatek [h-min] 3-40
W 25°C
igzanie (25°C) koniec [h-min] 540
od 600 300 200 100 60 30 6 3 3 obr./min
;zyty zzgg)ératu obr./min | obr./min | obr./min | obr./min | obr./min | obr./min | obr./min | obr./min | po 10 min
ann (25°C) 129 99 86 67 57 49 23 18 19
| ucasaswescswr | 2| oz
Przepuszczalnos¢ dla gazu [mD]
Transition time [h-min] 0-51 28 dni 0,55
1o
Wytrzymato$¢ na $ciskanie [MPa] 24h 139 | Porowatosc [%] 33,95
48 h 20,9 Uwagi:
WOC [h-min] * Zaczyn po 6 godz. ciagle miat konsystencje 36 Be.
Srednica poréw [nm] | Tlosé [%]
2 dni 7 dni 14 dni 28 dni ~ 100 000 07
Wytrzymatos¢ na zginanie [MPa] 8,3 8,3 7,5 8,3 100 000=100 3.1
Wytrzymatos¢ na $ciskanie [MPa] 28,3 31,4 38,9 434 <100 96,2
Przyczepnos¢ do rur [MPa] 3,0 — — 5,9
e e i
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Rys. 7. Wykres statycznej wytrzymatosci strukturalnej
zaczynu nr 4

Dodatek 5% roztworu nano-Al,O; w zaczynie nr 4 spo-
wodowal, w poréwnaniu z zaczynem bazowym, wzrost dtu-
goterminowej wytrzymatosci na Sciskanie kamienia cemen-
towego. Po 28 dniach wynosita ona 43,4 MPa. Nastapito wy-
dtuzenie transition time (rys. 7), zar6wno w poroéwnaniu z za-
czynem bazowym, jak i z zaczynami zawierajacymi mniej-
szg ilo$¢ nano-AlO;.

Ilo$¢ 5% nano-Al,O, w zaczynie spowodowata niewiel-
ki wzrost porowato$ci stwardnialego zaczynu cementowego.

Rys. 8. Wykres wczesnej wytrzymalosci mechaniczne;j
zaczynu nr 4

Drugim tlenkiem, ktéry wytypowano do badan nad moz-
liwo$ciami zastosowania go do modyfikacji zaczynow ce-
mentowych, byt tlenek cynku — nano-ZnO.

Do zaczynu nr 5 wprowadzono 0,01% nano-ZnO. Nie za-
obserwowano znaczacych réznic w parametrach reologicz-
nych migdzy tym zaczynem a zaczynem bazowym. Stwier-
dzono niewielki wzrost lepkos$ci plastycznej z 46,5 mP - s do
51 mP - s, natomiast granica plynigcia oraz wytrzymato$¢ struk-
turalna ulegly obnizeniu. Wzrést takze odstoj wody (tablica 5).
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Tablica 5. Parametry cementu z dodatkiem 0,01% nano-ZnO

Woda w/c=0,46 | Gestos¢ [g/cm’] 1,84
nano-ZnO 0,01% Rozlewno$¢ [mm] 200
Plastyfikator 0,1% Odst6j wody [%] 1,6
CEM 32,5R 100,0% Lepko$¢ plastyczna [mPa - s] 51,0
Granica plynigcia [Pa] 22,1
Wytrzymatos¢ strukturalna [Pa] 7,2
30 Bc [h-mi *
Czas gestnienia (25°C, 5 MPa) 100 ](;c[ [ l:;[i] -
poczatek [h-min] > 6 godz.
Wi ie (25°C
iqzanie ( ) koniec [h-min] <24
godz.
600 300 200 100 60 30 6 3 3 obr./min
Od;zyty Z2 ;gératu obr./min | obr./min | obr./min | obr./min | obr./min | obr./min | obr./min | obr./min | po 10 min
ann (25°C) 143 97 84 63 54 44 19 13 15
_ Przepuszcza]nos’é dla gazu [mD] 2 dn1. 8,01
Transition time [h-min] 0-33 28 dni 0,21
e . 24 h 21,7 Porowatos¢ [%] 32,27
Wytrzymatos$¢ na $ciskanie [MPa] 43 h 344 Uwagi:
WOC [h-min] 9-08 * Zaczyn po 6 godz. ciggle byl ptynny — 21 Be.
; , a& M0
2 dni 7 dni l4dni | 28dni Sredmc"l‘;’(;’g‘;‘z [nm] H"Sg ;A’]
. . > 5
Wytrzymato$é na zg}nanlé [MPa] 7,5 9,0 9,0 10,5 100 000=100 2.8
Wytrzymatos¢ na $ciskanie [MPa] 18,3 22,8 30,9 29,1 <100 96.4
Przyczepno$¢ do rur [MPa] 1,5 - - 6,5
S Defnie dve e S s1ead st
Comart M nrs Time @ 1500Pa. ¢ 03119 Camw:' s sumvh 4MPa @ 09:3950
- ,\\ : -
; i ..,,g gg i \ i 3%5,3
: e g O i L R 2322
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Rys. 9. Wykres statycznej wytrzymalosci strukturalnej
zaczynu nr 5

Zaczyn nie uzyskat wartosci 30 Be podczas 6 godz. te-
stu. W warunkach statycznych rowniez wiazal bardzo dtugo.
Wartos$¢ transition time zaczynu nr 5 byla nizsza od tej warto-
$ci dla zaczynu bazowego (rysunek 9). W przypadku zaczynu
nr 5 otrzymano za to bardzo dobre wyniki wytrzymato$ci me-
chanicznej. Wczesna wytrzymato$¢ na Sciskanie po 24 godz.
wynosita 21,7 MPa, a po 48 godz. — 34,4 MPa. Sa to wartosci
wyzsze zardwno od wartosci okre§lonych dla zaczynu bazowe-
20, jak i dla zaczynow z dodatkiem nano-AlL O, (rysunek 10).
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Rys. 10. Wykres wczesnej wytrzymalosci mechanicznej
zaczynu nr 5

Stwardniaty zaczyn nr 5 charakteryzowat si¢ niska poro-
watoscig o niewielkiej zawarto$ci makroporéw, co §wiadczy
0 jego zwartej strukturze.

W zaczynie nr 6 zwigkszono ilo§¢ nano-ZnO do 0,1%.
Zaobserwowano jego zageszczenie oraz wzrost zaroOwno
granicy plynigcia, jak i lepkosci plastycznej w poréwna-
niu z zaczynem bazowym, jak réwniez z zaczynem nr 5
(tablica 6). Ponadto po 5 godz. zanotowano konsystencje
30 Bc. Dodatek ten spowodowat skrdcenie czasu wigzania —
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mato$ci na $ciskanie okazaty si¢ nizsze. Moze by¢ to spo-
wodowane niedostatecznym rozproszeniem czasteczek na-

ponizej 5 godz. — w poréwnaniu z zaczynem bazowym. Znacz-
nemu wydhuzeniu ulegt transition time. Po ponad 3 godz. za-
czyn nie osiggnat wartosci granicznej 250 Pa (rysunek 11).
Jest to niekorzystne ze wzgledu na mozliwos¢ wystapienia
migracji gazu przez taki zaczyn. Warto$ci wczesnej wytrzy-
matos$ci na $ciskanie tego zaczynu byly nizsze niz zaczynu
bazowego: po 24 godz. — 14,7 MPa, po 48 godz. — 28 MPa
(rysunek 12). Podobnie wartosci dlugoterminowej wytrzy-

no-ZnO w zaczynie.

Stwardniaty zaczyn nr 6 charakteryzowat si¢ zwartg mi-
krostrukturg o niewielkiej zawarto$ci makroporéw (porow
o $rednicach powyzej 100 nm). Jego porowato$¢ byta niska,
wynosita 30%. Cechowata go takze niska przepuszczalno$é
dla gazu po 28 dniach, wynoszaca 0,2 mD.

Tablica 6. Parametry cementu z dodatkiem 0,1% nano-ZnO

Woda w/c=0,46 | Gestos¢ [g/em’] 1,84
nano-ZnO 0,1% Rozlewno$¢ [mm] 175
Plastyfikator 0,1% Odst6j wody [%] 0,0
CEM 32,5R 100,0% Lepko$¢ plastyczna [mPa - s] 55,5
Granica plynigcia [Pa] 30,0
Wytrzymatos$¢ strukturalna [Pa] 8,6
30 Bc [h-mi 5-02
Czas gestnienia (25°C, 5 MPa) ol mln.]
100 Bc [h-min] *
. . poczatek [h-min] 2-45
W 25°C
igzanic (25°C) koniec [h-min] 450
600 300 200 100 60 30 6 3 3 obr./min
Od;zyty Z2 gopératu obr./min | obr./min | obr./min | obr./min | obr./min | obr./min | obr./min | obr./min | po 10 min
amn (25°C) 165 118 103 81 69 55 20 13 18
Przepuszczalno$¢ dla gazu [mD]
Transition time [h-min] >3h 28 dni 0,20

A . 24 h 14,7 Porowatos¢ [%] 30,04

Wytrzymatos$¢ na $ciskanie [MPa] -
48 h 28,0 Uwagi:
WOC [h-min] 16-10 * Zaczyn po 6 godz. mial konsystencje¢ 50 Be.
I e B I e
2 dni 7 dni 14 dni 28 dni Srednica porow [nm] | oS¢ [%]

,, . > 100 000 0,7
Wytrzymatos$¢ na zginanie [MPa] 7,5 9,0 9,0 9,0 100 000=100 2.5
Wytrzymatos¢ na $ciskanie [MPa] 8,4 26,8 30,9 30,1 <100 96,8
Przyczepnos¢ do rur [MPa] 3,0 - — 6,5
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Rys. 11. Wykres statycznej wytrzymalosci strukturalnej
zaczynu nr 6

Rys. 12. Wykres wczesnej wytrzymalosci mechanicznej
zaczynu nr 6
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Dyskusja wynikéw

W artykule przedstawiono wstepne wyniki badan  sp -
wptywu nanotlenkow: glinu (nano-Al,O,) i cynku (na-

40 A

no-ZnO) na wlasciwosci zaczyndw i kamieni cemento-
wych. W trakcie badan do cementu portlandzkiego CEM 1
32,5R dodawano 1%, 3%, 5% roztworu nano-AlL,O, oraz 20
0,01% i 0,1% nano-ZnO. W tablicy 7 przedstawiono 10 -

30 -

podsumowanie uzyskanych wynikéw, natomiast na ry- 0 -

sunku 13 zobrazowano warto$ci wytrzymalosci na $ci- 1 2 3 4 5 6

skanie, zginanie, przyczepnos$ci do rur oraz przepusz- Numer zaczynu

czalno$ci dla gazu po 28 dniach dla badanych zaczynow = WytrzymatoSc na Sciskanie [MPa] - Przyczepnost do rur [MPa)
B Wytrzymato$¢ na zginanie [MPa] M Przepuszczalno$¢ [mD]

1 kamieni cementowych.
Rys. 13. Porownanie warto$ci dlugoterminowej wytrzymatosci

mechanicznej i przepuszczalnosci dla gazu dla badanych
zaczynow po 28 dniach

Tablica 7. Podsumowanie uzyskanych wynikéw badan

w/c 0,46 0,45 0,43 0,41 0,46 0,46
nano-AlLO, - 1% 3% 5% - -
nano-ZnO — — — — 0,01% 0,1%
. ey

Lepkos¢ plastyczna [mP - s] 46,5 54,0 43,5 48,0 51,0 55,5
Granica ptynigcia [Pa] 27,1 25,4 24,2 24,5 22,1 30,0
Wytrzymato$¢ strukturalna [Pa] 9,6 8,2 9,1 9,1 7,2 8,6
Transition time" [h-min] 0-39 0-32 0-43 0-51 0-33 >3h
Wytrzymato$é kamienia cementowego | 24 h 18,6 18,8 20,5 13,9 21,7 14,7
na $ciskanie [MPa] 48 h 28,8 29,6 31,4 20,9 344 28,0
WOC™ [h-min] 9-14 9-35 9-33 10-58 9-08 16-10

" Transition time — czas przejécia; jest to czas migdzy rozpoczgciem budowy statycznej wytrzymatosci strukturalnej (SGS) a osiagnieciem
warto$ci granicznej SGS (od 50 Pa do 250 Pa, czyli od 100 1b/100 ft* do 500 1b/100 ft?).

" WOC (wait on cement) — czas, po ktérym zaczyn cementowy uzyskuje wytrzymato$¢ na $ciskanie wynoszaca 3,5 MPa, odpowiednig do
prowadzenia dalszych prac na otworze.

Whnioski
Zaczyny z dodatkiem nanoczgsteczek posiadajg szereg wykazywat zwiekszonego zelowania (wytrzymato$¢ struk-
korzystnych wiasciwos$ci technologicznych w poréwnaniu turalna ulega niewielkim zmianom), tak jak w przypad-
z zaczynami konwencjonalnymi. ku zaczynu bazowego i zaczyndéw z dodatkami 1% 1 3%
1. Sktady z dodatkiem nano-Al,O; wraz ze wzrostem jego nano-Al,O,. Dodatek nano-ZnO powoduje wzrost lepko-

ilosci wykazywaty zmiany w parametrach reologicznych
w stosunku do zaczynu bazowego. Dodatek 1% nano-
AL O, spowodowal znaczny wzrost lepkos$ci plastycznej
W poréwnaniu z zaczynem bazowym. Natomiast zwiek-
szenie jego ilosci do 3% wywotato spadek lepkosci pla-
stycznej. Wraz ze wzrostem ilo$ci nano-Al,O, nastepuje
spadek granicy ptynigcia. W przypadku dodatku 5% na-
no-ALQO, (zaczyn nr 4) mozna zauwazy¢, ze zaczyn nie
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$ci plastycznej. Dodatek 0,01% nano-ZnO obniza granice
plynigcia, natomiast 0,1% nano-ZnO podwyzsza ja w po-
rOwnaniu z zaczynem bazowym.

2. Czas wigzania ulegat skroceniu po dodaniu do zaczynu na-
no-AlLO;w ilosci do 3%. Przy wyzszych ilo$ciach nastgpu-
je wydhuzenie czasu wigzania. Dodatek 0,01% nano-ZnO
powoduje wydtuzenie czasu wigzania zaczynu cemento-
wego, ale juz dodatek 0,1% — jego przyspieszenie.



3. Stwardniale zaczyny cementowe zar6wno z dodatkiem na-

no-Al,O;, jak i nano-ZnO charakteryzuja si¢ niska poro-
watos$cig oraz mata, w granicach 3%, zawarto$cig porow
o $rednicach powyzej 100 nm, co $wiadczy o ich zwar-
tej strukturze.

Transition time ulega skroceniu po dodaniu 1% nano-Al,O,
oraz 0,01% nano-ZnO. Wigksze iloéci tych nanotlenkéw
dodanych do zaczynu powodujg wydtuzenie transition
time, co nie jest korzystne.

. Dodatki nanoczgsteczek powodujg wzrost wytrzymatosci
mechanicznej kamienia cementowego. Optymalna ilo$cia
w przypadku nano-Al,O; jest 3%. W przypadku dodania
5% uzyskano nizsze warto$ci wczesnej wytrzymatosci na
Sciskanie, ale wyzsze dla wytrzymato$ci dlugoterminowe;j
(dochodzace do 43 MPa po 28 dniach). W przypadku na-
no-ZnO optymalny wydaje si¢ dodatek 0,01%. Wigksza
ilo$¢ tego nanotlenku powoduje obnizenie wczesnej wy-
trzymato$ci na Sciskanie, co moze by¢ spowodowane nie-
dostatecznym rozproszeniem nanoczasteczek w zaczynie.

artykuty

6. Po dodaniu 1% i 3% nano-Al,O, uzyskano bardzo wy-

sokie warto$ci przyczepno$ci kamienia cementowego
do rur, wynoszace odpowiednio: 9,1 MPa i 9,6 MPa po
28 dniach. Dodatek nano-ZnO réwniez poprawit przy-
czepno$¢ do rur (6,5 MPa po 28 dniach).

. Na podstawie wykonanych badan mozna réwniez stwier-

dzi¢, iz dodatek zbyt duzej ilosci nanotlenkow skutku-
je obnizeniem wytrzymato$ci kamienia cementowego, co
moze by¢ spowodowane trudno$ciami w rGwnomiernym
rozmieszczeniu duzych ilo$ci nanoczasteczek w zaczynie
i tworzeniem duzych aglomeratéw nanoczasteczek, ktore
moga ostabi¢ strukture kamienia cementowego. Istnieje ko-
nieczno$¢ dobrania optymalnego czasu mieszania nanoczg-
steczek w celu ich najlepszego rozproszenia w roztworze.

. Niezbedne jest prowadzenie dalszych badan nad okre-

$leniem optymalnych ilosci i rodzajow nanoczasteczek
oraz doborem najbardziej kompatybilnych dodatkow do
zaczynow cementowych dziatajacych w sposob najko-
rzystniejszy w roznych warunkach otworowych.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2016, nr 4, s. 251-261, DOI: 10.18668/NG.2016.04.04
Artykul nadestano do Redakcji 10.11.2015 r. Zatwierdzono do druku 25.01.2016 1.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Ksztaltowanie parametrow technologicznych zaczynow cementowych czgstecz-
kami tlenku glinu i cynku — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr archiwalny: DK-4100-37/2015, nr zlecenia: 0037/15/01.
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