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Wptyw nanorurek weglowych (CNTs) na parametry mechaniczne
kamieni cementowych w warunkach HPHT

Influence of carbon nanotubes (CNTs) on the mechanical parameters of cement stones
under HPHT conditions
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STRESZCZENIE: Artykut przedstawia wyniki badan wptywu nanorurek weglowych (CNTs) na parametry mechaniczne kamieni cemen-
towych w warunkach HPHT. W badaniach zastosowano wielo$cienne nanorurki weglowe (MWCNTSs) o $rednicy zewnetrznej 10-20 nm
i dlugosci 10-30 um. Do zaczynéw dodawano 0,1% nanorurek weglowych. Receptury cementowe opracowane zostaty w Laboratorium
Zaczyndow Uszczelniajacych Instytutu Nafty i Gazu — Panstwowego Instytutu Badawczego. Badania przeprowadzono w warunkach pod-
wyzszonego cisnienia i temperatury w zakresie temperatur 60—130°C i zakresie ci$nien 25-80 MPa. W przypadku temperatury 60°C jako
spoiwo wigzace zastosowano cement portlandzki CEM I 42,5R oraz cement wiertniczy G. Zaczyny dla temperatur od 80°C do 130°C spo-
rzadzono na osnowie cementu wiertniczego G. Przy opracowywaniu receptur kierowano si¢ wymaganiami, jakie powinien spetnia¢ za-
czyn cementowy uzyty do cementowania rur oktadzinowych w warunkach wystgpowania bardzo wysokich temperatur oraz ci$nien zto-
zowych. Zaczyny posiadaty gesto$é od okoto 1840 kg/m* (zaczyny dla temperatury 60°C) do okoto 2250 kg/m® (zaczyny z dodatkiem he-
matytu). Badania wytrzymatodci na $ciskanie i przyczepnosci do rur prowadzono po 2, 7, 14 1 28 dniach. Opracowano receptury o bardzo
dobrych parametrach technologicznych, ktore po utwardzaniu (po okresie 28 dni hydratacji) posiadaty bardzo wysokie wartosci wytrzy-
malosci na $ciskanie, osiggajace nawet do 44 MPa. Uzyskano rowniez wysokie warto$ci przyczepnosci kamienia cementowego do rur, do-
chodzace do okoto 8 MPa po 28 dniach hydratacji, oraz wytrzymatosci na zginanie, wynoszace okoto 11 MPa. Przeprowadzone badania
ujawniajg pozytywny wpltyw dodatku nanorurek weglowych na wytrzymatos¢ kamieni cementowych z ich dodatkiem. Zmodyfikowane
w ten sposob kamienie charakteryzujg si¢ wysokimi warto§ciami wytrzymatosci na $ciskanie oraz wysokimi przyczepnosciami do rur sta-
lowych. Konieczne sa jednak dalsze badania w kierunku okreslenia wplywu nanorurek weglowych na mikrostrukture stwardniatych za-
czynow cementowych. Niezbgdne jest rowniez kontynuowanie badan nad okresleniem optymalnych ilo$ci tych srodkoéw oraz doborem
najbardziej kompatybilnych dodatkéw do zaczynéw cementowych dzialajacych w sposob optymalny w potaczeniu z nanoczasteczkami.

Stowa kluczowe: nanorurki weglowe (CNTs), kamien cementowy, wytrzymatos¢ na $ciskanie, zaczyn cementowy.

ABSTRACT: The article presents the results of testing the influence of carbon nanotubes on the mechanical parameters of cement stones
under HPHT conditions. Multi-walled carbon nanotubes (MWCNTSs) with an external diameter of 10-20 nm and a length of 10-30 wm were
used for testing. 0.1% of carbon nanotubes was added to the cement slurry. Laboratory tests of cement slurries were carried out at Oil and Gas
Institute — National Research Institute. The tests were carried out under conditions of increased pressure and temperature in the temperature
range of 60—130°C and the pressure range of 25-80 MPa. CEM I 42.5R Portland cement and Class G drilling cement were used to make the
slurries at temperature of 60°C. Cement slurries for temperatures from 80°C to 130°C were prepared on the basis of class G drilling cement.
The recipes were developed on the basis of the requirements to be met by cement slurry for the cementing of casing under conditions of
very high temperatures and reservoir pressures. The densities of tested slurries ranged from 1,840 kg/m’ (slurries at a temperature of 60°C)
to 2.250 kg/m® (slurries with the addition of hematite).Compressive strength tests and adhesion measurements were carried out after 2, 7,
14 and 28 days. Cement slurry recipes with very good technological parameters were developed, which after curing (after 28 days of hydra-
tion) showed very high values of compressive strength, reaching up to 44 MPa. Cements were characterized by high values of adhesion to
pipes reaching up 8 MPa after 28 days and flexural strength of about 11 MPa. The test results show that the addition of carbon nanotubes
has a positive effect on the mechanical strength of cement stones with their addition. The stones modified in this way are characterized by
high compressive strength and high adhesion to steel pipes. Further research is needed to determine the influence of carbon nanotubes on
the microstructure of hardened cement slurries. It is also necessary to conduct further research on the determination of the optimal amounts
of these agents and the selection of the most compatible additives for cement slurries that work optimally in combination with nanoparticles.
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Wprowadzenie

Wydobycie ropy naftowej i gazu ziemnego oraz ich eks-
ploracja majg ogromny wptyw na strukture gospodarcza $wia-
ta. Poniewaz w ciggu ostatnich dziesi¢cioleci fatwo dostepne
zasoby ropy naftowej zostaty odkryte i zagospodarowane, to
aby sprosta¢ rosnagcemu zapotrzebowaniu na energie, niezbed-
ne s3 dodatkowe poszukiwania zt6z wystepujacych w trudnych
warunkach geologicznych, a takze nieckonwencjonalnych za-
sobow weglowodorow. W ciggu ostatnich dwoch dziesigcio-
leci wielko$¢ rocznego zuzycia ropy naftowej przekroczyta
wielko$¢ jej nowo odkrytych zasobdw, dlatego z czasem per-
spektywa ostatecznego spadku wydobycia ropy naftowej sta-
je si¢ realistycznym scenariuszem. Jednak doktadna ilo$¢ nie-
odkrytych zasobow ropy nie jest dobrze znana. Poszukiwania
nowych 716z ropy i1 gazu stajg si¢ coraz trudniejsze ze wzgle-
du na coraz wicksze glebokosci ich zalegania, a co si¢ z tym
laczy — coraz wyzsze temperatury i ci$nienia. W glebokich
otworach wysokie ci$nienie i wysoka temperatura oraz ope-
racje po cementowaniu powodujg duze napr¢zenia na kamien
cementowy, co moze wptywac na niezawodno$¢ uszczelnienia
rur oktadzinowych. Konieczne jest prowadzenie systematycz-
nych badan istniejacych technik cementowania i opracowywa-
nie nowych technologii w celu uniknigcia problemow zwigza-
nych ze zdrowiem, bezpieczenstwem i srodowiskiem (HSE).
Projektowany zaczyn cementowy musi posiada¢ wlasciwo-
$ci gwarantujgce stabilnos¢ i dtugotrwaty integralnos¢ ptasz-
cza cementowego w warunkach wysokiego ci$nienia i tem-
peratury (HPHT).

Cementowanie stanowi jeden z kluczowych procesow
wykonywanych podczas wiercenia otworu wiertniczego i ma
znaczacy wptyw na zywotnos¢ odwiertu, lecz zalezy od ob-
szaru wiercenia 1 napotkanych interwatéw skalnych. Celem
cementowania jest uzyskanie jak najlepszego zwigzania rur
oktadzinowych z formacja skalng i1 osiagnigcie izolacji stre-
fowej w otworze wiertniczym. Oprocz tego ptaszcz cemento-
wy chroni rowniez rury oktadzinowe przed korozja oraz ob-
cigzeniami podczas gtebokich wiercen. W trakcie operacji ce-
mentowania zaczyn, sktadajacy si¢ gldwnie z wody, cemen-
tu 1 chemikaliow kontrolujacych parametry zaczynu cemen-
towego, jest wttaczany do otworu, umieszczany w cemento-
wanym interwale w przestrzeni pier§cieniowej mi¢dzy ko-
lumna rur oktadzinowych a formacja geologiczng otaczaja-
cg odwiert i pozostawiany do zwigzania. Gtéwnym wyzwa-
niem cementowania jest osiggnigcie pelnej izolacji strefowe;.
Oznacza to, ze nalezy uzyskac uszczelnienie migdzy cemen-
tem a rurami okladzinowymi, jak réwniez mi¢dzy cementem
a formacja w cementowanym interwale. Wtasciwosci wiaza-
ce mogg zostac zaktocone przez skurcz cementu i wahania ci-
$nienia i1 temperatury. Odwierty sg narazone na duze zmiany
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temperatury w formacjach HPHT, a te zmiany wptywaja nie-
korzystnie zar6wno na formacje, jak i na rury oktadzinowe,
powodujac rozszerzanie si¢ i kurczenie. Z powodu tych roz-
szerzen 1 skurczow rur oktadzinowych oraz formacji plastycz-
nych, takich jak sol, nast¢puja peknigcia utworzonego kamie-
nia cementowego. W razie nieuzyskania petnego uszczelnienia
rur oktadzinowych odwiert nigdy nie osiagnie pelnego poten-
cjatu eksploatacji ropy naftowej lub gazu ziemnego.

Zaczyn cementowy opracowuje si¢ tak, aby zapewni¢ ni-
sko przepuszczalng matryce, a tym samym izolowa¢ odwiert
podczas wiercenia, eksploatacji, az do skonczenia wydobywa-
nia medium zlozowego. Niestety cel ten nie zawsze si¢ osigga
ze wzgledu na kilka czynnikéw i warunki panujace w otwo-
rze wiertniczym. Skamienialy zaczyn cementowy, stanowigcy
ptaszcz cementowy, moze ulec uszkodzeniu podczas uzytko-
wania odwiertu i tym samym spowodowac utratg integralnosci
odwiertu. Niewlasciwe cementowanie strefowe moze prowa-
dzi¢ do niepotrzebnej utraty ci$nienia w ztozu, ucieczek we-
glowodorow, a w najgorszym przypadku do utraty odwiertu
z powodu uszkodzenia (np. zgniecenia, rozszczelnienia) rur
oktadzinowych, wptywajac w ten sposdb na rentowno$¢ pro-
jektu. Dodatkowo weglowodory plynace za rurami oktadzi-
nowymi mogg rowniez oddziatywa¢ na warstwy wodonosne,
powodujac katastrofy ekologiczne.

Whasciwa receptura zaczynu cementowego do cementowa-
nia otwordéw wiertniczych zalezy od wielu czynnikow, w tym
geometrii odwiertu, osprzetu rur oktadzinowych, integralno-
sci formacji, wtasciwosci ptuczki wiertniczej, cieczy przemy-
wajacych i buforowych oraz warunkéw mieszania. W ciggu
ostatnich kilkudziesi¢ciu lat wlasciwosci zaczynow cemento-
wych zostaly ulepszone poprzez dodatek wielu nowych domie-
szek chemicznych, takich jak op6zniacze wigzania, modyfika-
tory lepkoSci, przyspieszacze wiazania, domieszki zwigksza-
jace wytrzymato$¢ itp. Rodzaj i dawkowanie dodatkow che-
micznych stosowanych w zaczynach cementowych decyduja
0 wezesnej wytrzymatos$ci i innych wiasciwosciach kamieni
cementowych. Wykorzystane dodatki i domieszki chemiczne
silnie wptywaja na wlasciwos$ci chemiczne i fizyczne zaczy-
néw 1 kamieni cementowych. Interakcje cementow wiertni-
czych z r6znymi rodzajami domieszek i zwigzana z tym kom-
patybilno$¢ domieszek i cementu w wysokich temperaturach
sa nadal w duzym stopniu niezbadane.

Jak w kazdej dziedzinie nauki, takze w wiertnictwie dazy
si¢ do tworzenia nowych, ulepszonych i przyjaznych srodo-
wisku produktéw. Dlatego tez intensywne poszukiwanie al-
ternatywnych materiatow do cementowania otworéw wiertni-
czych trwa na catym $wiecie. Wymagane jest, aby z tych nie-
konwencjonalnych materiatow powstat kamien cementowy,
ktory jest mocniejszy, trwalszy czy tez bardziej ekologiczny
(Patil i Deshpande, 2012).
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Nanonauka i nanotechnologia znalazty zastosowanie
w przemysle naftowym i sg wykorzystywane w wielu ob-
szarach, m.in. w nanotechnologii ptuczek wiertniczych i za-
czynow cementowych. W ciaggu ostatnich kilku lat wielu na-
ukowcow przeprowadzito badania zwigzane z poprawg i zro-
zumieniem zachowania zaczynéw cementowych z dodatkiem
nanomateriatow. Przebadano kilka rodzajow nanomateria-
tow, takich jak nanokrzemionka, nanoit, nanotlenki zelaza,
glinu, cynku i tytanu (Li H. et al., 2004; Li Z. et al., 2006;
Ershadi i Ebadi, 2011; Nazari i Riahi, 2011; De La Roij et al.,
2012; Debinska, 2014, 2015, 2016; Debinska et al., 2016;
Rahman et al., 2016a, 2016b). Wigczenie materialdéw nano-
metrycznych do struktury hydratu krzemianu wapnia (C-S-H)
skutkuje mocniejszg 1 bardziej plastyczng matrycag cemento-
wa, ktora moze zapobiec propagacji peknig¢ w stwardnialym
zaczynie cementowym (De La Roij et al., 2012). Nanorurki
weglowe (CNTs) obecnie cieszg si¢ bardzo duzym zaintere-
sowaniem jako nanomateriaty ze wzgledu na swoje unika-
towe i cenne wlasciwosci, takie jak wytrzymato$¢ na rozcia-
ganie, modut sprezystosci, elektryczne i termiczne przewod-
nictwo (Dresselhaus et al., 1996). Wiele osrodkéw nauko-
wych podejmuje tematyke badawcza zwigzang z nanomate-
riatami weglowymi ze wzgledu na ich obecne i liczne per-
spektywiczne zastosowania (Li G.Y. et al., 2007; Luo et al.,
2009; Kuilla et al., 2010; Huang et al., 2012, Nasibulin et al.,
2013, Ghajari et al., 2014).

W trakcie realizacji zadania przeprowadzono badania la-
boratoryjne majace na celu okreslenie wplywu nanorurek we-
glowych na parametry mechaniczne kamieni cementowych
w warunkach HPHT.

Nanotechnologia i nanorurki weglowe

Nanotechnologia to dziedzina nauki zajmujgca si¢ m.in.
badaniem, projektowaniem i wytwarzaniem komponentow
o bardzo matych rozmiarach. Komponenty te majg wielko$¢
ziaren rzedu kilkudziesi¢ciu nanometrow, co pozwala na uzy-
skanie z nich produktéw o szczegdlnych wiasciwosciach tech-
nologicznych. Mozliwo$ci zastosowan tzw. nanomateriatow,
tj. materiatdéw o wymiarze czgstek, wymiarze porow lub gru-
bosci filmu w przedziale od 1 nm do 100 nm, sa niezwykle
duze, a intensywny rozwo6j nauki w tej dziedzinie sprawia, ze
pierwsze dekady XXI wieku okreslane sa poczatkiem ery na-
notechnologii.

Rozwoj technologii doskonalenia kompozycji cemen-
towych na przestrzeni ostatnich lat odbywat si¢ gtownie
na drodze wykorzystywania coraz drobniejszych materia-
low (Patil i Deshpande, 2012; Horszczaruk et al., 2013).
W kolejnych etapach rozwoju i wytwarzania cementu
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nastgpowato ograniczenie wielkosci ziaren stosowanych sklad-
nikow, np. $rednica ziarna zmielonego piasku wynosi okoto
0,04—-0,05 mm (tj. okoto 40 000-50 000 nm), pytu krzemion-
kowego — 150-200 nm, natomiast nanokrzemionki, nanogli-
nu czy nanorurek weglowych (najmniejszy wymiar) — okoto
10-20 nm. Zastosowanie zatem nanokrzemionki, nanoglinu
czy nanorurek weglowych w sktadzie zaczynu cementowego
jest znaczacym krokiem w rozwoju technologicznym tej ga-
tezi przemystu (Kuilla et al., 2010; De La Roij et al., 2012;
Huang et al., 2012; Nasibulin et al., 2013). Nanoczasteczki
(zarowno n-Si0,, jak 1 n-Al,O, czy nanorurki weglowe) wy-
pelniajg puste przestrzenie mi¢dzy ziarnami cementu, w wy-
niku czego nastgpuje zamknigcie kanatow porowych w matry-
cy cementowej (Li H. et al., 2004; Li Z. et al., 2006; Nazari
i Riahi, 2011). Ponadto odpowiednio zdyspergowane nano-
czasteczki powoduja przyspieszenie hydratacji zaczynu ce-
mentowego i sprzyjaja tworzeniu si¢ niewielkich krysztatow
oraz matych jednorodnych skupisk fazy C-S-H — gtoéwne-
go budulca matrycy cementowej — odpowiadajacej za jeden
z najwazniejszych parametréow zaczynu, jakim jest wytrzy-
mato$¢ mechaniczna. Dodatkowo nanoczgsteczki uczestni-
cza w reakcjach pucolanowych lub je przyspieszaja, w wy-
niku czego w twardniejacym cemencie ,,zuzywaniu” ulega
cz¢$¢ nietrwatego chemicznie portlandytu Ca(OH),, a two-
rzy si¢ ,,dodatkowy” zel fazy C-S-H, wzmacniajacy szkielet
matrycy cementowej (Al-Saud et al., 2011; Nazari 1 Riahi,
2011). Za kolejna ceche pozytywna nanoczasteczek nalezy
uzna¢ poprawianie struktury kontaktu na styku ziaren cemen-
towych, co skutkuje mocniejszym zwigzaniem oraz ograni-
czeniem ewentualnych pegknigc.

Nanorurki weglowe zostaty odkryte przez Sumio lijimg
w 1991 roku za pomoca mikroskopu elektronowego o wy-
sokiej rozdzielczosci (HREM), co spowodowalo rozpocze-
cie intensywnych badan eksperymentalnych i teoretycz-
nych dotyczacych wtasnie nanorurek weglowych (Pandey
i Dahiya, 2016).

Nanorurki weglowe sg jedng z odmian alotropowych we-
gla. Zbudowane sg ze zwinigtych cylindrycznie warstw gra-
fenowych. Nanorurki majg posta¢ czarnego proszku. Sg prak-
tycznie nierozpuszczalne w wodzie i w rozpuszczalnikach or-
ganicznych. Nanorurki weglowe r6znig si¢ migdzy soba diu-
goscig, $rednica, a takze katem skretnosci. Z powodu oddzia-
lywania sit van der Waalsa miedzy $cianami nanorurek — ule-
gaja one agregacji, konieczne jest wigc rozdzielenie wigzek
nanorurek na pojedyncze nanorurki. Dokonuje si¢ tego, pod-
dajac zawiesing nanorurek dziataniu ultradzwigkoéw. Nanorurki
weglowe majg bardzo duza wytrzymatosc¢ teoretyczna — okoto
100 razy wigksza niz w przypadku stali przy 6-krotnie nizszej
wadze. Modut Younga i wytrzymatos$¢ na rozcigganie wyno-
sza odpowiednio 1 TPa i 200 GPa.



Wplyw nanorurek weglowych na wiasciwosci
zaczynéw cementowych

Nanorurki weglowe (CNTs) maja doskonate wlasciwo-
$ci mechaniczne i dlatego w polgczeniu ze zwyktym cemen-
tem portlandzkim mogg tworzy¢ nanokompozyty twardsze
niz tradycyjne materiaty wzmacniajace (np. wtokna szklane
lub wtokna weglowe) (Haddad i de Morais, 2014). Dodanie
CNTs prowadzi do wzrostu ilo$ci krysztatow hydratow po-
wstajacych w zaczynie cementowym i zmiany ich struktury
morfologicznej (Al-Saud et al., 2011). Dotychczasowe bada-
nia wykazaty, ze dodatek nanorurek weglowych moze zwigk-
szy¢ wytrzymato$¢ kamienia cementowego (Campillo et al.,
2004; Li X. et al., 2019). Stwierdzono, ze mata ilos¢ sku-
tecznie rozproszonych CNTs moze znacznie zwigkszy¢ wy-
trzymalo$¢ na zginanie. Dodatek krotkich, wielo$ciennych
CNTs w ilosci 0,08% spowodowat wzrost wytrzymatosci na
zginanie o 35% oraz zwigkszenie si¢ modutu Younga (Kosta-
Gdoutos et al., 2010, Wang et al., 2013). Jeszcze lepsze wy-
niki uzyskano w przypadku wytrzymatosci na $ciskanie.
Dodatek CNTs w ilo$ci 1,0% w stosunku do masy suchego
cementu doprowadzit do wzrostu wytrzymatosci na Sciskanie
do wartos$ci 51,8 MPa po 28 dniach hydratacji (Li Z. et al.,
2006; Chaipanich et al., 2010; Al-Saud et al., 2011). Li G.Y.
11in. (2005, 2007) uzyskali 25-procentowy wzrost wytrzyma-
o$ci na zginanie i 19-procentowy wzrost wytrzymatosci na
$ciskanie. Cwirzen i in. (2009) po zastosowaniu MWCNTs
stanowigcych 0,045-0,15% masy suchego cementu (bwoc)
otrzymali kamienie cementowe o wytrzymatosci na $ciska-
nie wyzszej o0 50% w stosunku do probki bazowej. Poprawe
wilasciwos$ci mechanicznych zaczynu cementowego o0sig-
gnigto takze po dodaniu 0,1% CNTs (El-Gamal et al., 2017;
De Paula et al., 2018). De Paula i in. (2014) podali, ze $red-
ni 15-procentowy wzrost wytrzymato$ci na rozcigganie uzy-
skano dla probek po 48 godzinach oraz 7 dniach hydratacji
po dodatku 0,1% CNTs. W innych badaniach stwierdzono,
ze dodatek nanorurek do kompozytéw cementowych spo-
wodowat spadek wytrzymatosci na $ciskanie (Collins et al.,
2012). Modyfikacja zaczynu cementowego za pomocg do-
datku CNTs w ilosci 0,5% (bwoc) spowodowata spadek wy-
trzymato$ci na $ciskanie o okoto 80% (Musso et al., 2009).
Zréznicowany wptyw dodatkéw CNTs na wlasciwosci me-
chaniczne materiatow cementowych mozna prawdopodob-
nie wyjasni¢ r6znymi wyborami rodzaju i ilosci CNTs oraz
metodami rozpraszania nanorurek. Wptyw nanorurek we-
glowych na kompozyty cementowe jest ograniczony przez
ich wysoka cene. Nawet przy niewielkich dodawanych ilo-
$ciach obecne ceny nanorurek weglowych sa zbyt wysokie,
zeby produkcja waznych struktur kompozytowych byta opta-
calna. Materiat kompozytowy z dodatkiem CNTs moze by¢
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zastosowany w przypadkach, w ktorych wymaganie uzyska-
nia ultrawysokich twardos$ci 1 wytrzymato$ci rekompensu-
je cen¢ nanorurek i potencjalne trudnosci. Nanotechnologia
oferuje mozliwosci precyzyjnego konstruowania cementu
do specyficznych zastosowan, redukcje¢ pdzniejszych kosz-
tow 1 wzrost wydajnosci.

Badania laboratoryjne

Testy 1 badania laboratoryjne majace na celu analize wpty-
wu nanorurek weglowych na parametry mechaniczne ka-
mieni cementowych w warunkach HPHT byty wykonywane
w Zaktadzie Technologii Wiercenia INiG — PIB Oddziat Krosno
w Laboratorium Zaczyndéw Uszczelniajgcych zgodnie z nor-
mami API Spec 10: Specification for Materials and Testing
for Well Cements, Przemyst naftowy i gazowniczy — Cementy
i materialy do cementowania otworow — Czesé 1: Specyfikacja
(PN-EN ISO 10426-1:2009) oraz Przemyst naftowy i gazow-
niczy — Cementy i materialy do cementowania otworow wiert-
niczych — Czeg$¢ 2: Badania cementow wiertniczych (PN-EN
ISO 10426-2:2003).

Dla kazdego zaczynu cementowego wykonano pomiar
wytrzymato$ci na zginanie i §ciskanie po 2, 7, 14 i 28 dniach,
a takze pomiar przyczepnosci do rur stalowych.

W badanych zaczynach cementowych jako spoiwo wia-
zace zastosowano cement portlandzki CEM I 42,5R oraz ce-
ment wiertniczy G. W badaniach wykorzystano wielo$cien-
ne nanorurki weglowe (MWCNTS) o $rednicy zewnetrznej
10-20 nm i dlugosci 10-30 um. Czystos¢ nanorurek weglo-
wych byta wyzsza niz 95%. Zaczyny cementowe sporzadza-
no na wodzie wodociggowej. Zawieraty one: uptynniacz, do-
datek odpieniajacy, dodatek antyfiltracyjny, dodatek opdz-
niajacy wigzanie, KCI, NaCl, mikrocement, mikrokrzemion-
ke, hematyt oraz nanorurki weglowe. Ilo§¢ nanorurek weglo-
wych i pozostatych sktadnikéw (poza KCl i NaCl — dodawa-
nymi w stosunku do wody) dodawano w stosunku do cementu.
Stosunek w/c wynosit 0,48-0,57. Nanorurki weglowe dodawa-
no do wody i dyspergowano przy uzyciu sonifikatora Sonics
VC 505 (amplituda: 70%, czas: 3 minuty). Badania przepro-
wadzono w temperaturach 60—130°C. Wykonano probki po-
réwnawcze niezawierajace dodatku nanorurek weglowych.

Wyniki badan

Ponizej przedstawiono wyniki badan bazowych zaczynow
cementowych oraz optymalnych zaczynéw cementowych z do-
datkiem nanorurek weglowych dla temperatur w zakresie od
60°C do 130°C.
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Zaczyny cementowe dla temperatury 60°C

W tabeli 1 przedstawiono skfad i parametry zaczynu bazowe-
go, bez dodatku nanorurek weglowych. Gesto$¢ zaczynu wynio-
sta 1,84 g/cm’. Zaczyn charakteryzowal si¢ odpowiednig reolo-
gig i zerowym odstojem wody. Uzyskat on konsystencje 30 Bc
po czasie 3 godz. 28 min, a 100 Bc po 4 godz. 7 min. Filtracja
zaczynu miata warto$¢ 160 cm®. Na rysunku 1 zaprezentowa-
no wykres wytrzymatosci na $ciskanie, zginanie 1 przyczep-
nos$¢ do rur kamienia cementowego. Wytrzymato$¢ kamienia
cementowego na $Sciskanie po 28 dniach byta rowna 42,5 MPa,
wytrzymato$¢ kamienia cementowego na zginanie miata war-
tos¢ 10,5 MPa, z kolei przyczepnos¢ do rur wynosita 7,0 MPa.

W tabeli 2 przedstawiono sklad i parametry zaczynu nr 1a.
Zaczyn zawierajacy 0,1% nanorurek weglowych (MWCNTSs),
charakteryzowal si¢ dobrymi parametrami reologicznymi.
W poréwnaniu z zaczynem bazowym zwigkszono o 0,05%
ilo$¢ srodka uptynniajacego. Zaczyn ten uzyskat konsysten-
cje 30 Bc po czasie 3 godz. 8 min, a 100 Be po 4 godz. 7 min.
Filtracja wynosita 122 ¢cm*/30 min i byta nizsza o 38 cm®

Tabela 1. Bazowy zaczyn cementowy nr 1
Table 1. Base cement slurry 1

W poréwnaniu z zaczynem bazowym. Na rysunku 2 zaprezen-
towano wykres wytrzymato$ci na $ciskanie, zginanie 1 przy-
czepnos$¢ do rur kamienia cementowego. Mozna stwierdzié,
ze wytrzymalos¢ na $ciskanie wzrasta wraz z uptywem czasu.
Po 2 dniach wytrzymato$¢ kamienia cementowego wynosita
okoto 28,7 MPa, a po 28 dniach — az 44,3 MPa. Wytrzymato$¢
na zginanie po 28 dniach osiagneta wartos¢ 10,8 MPa, z kolei
przyczepnos¢ do rur stalowych byta rowna 7,7 MPa.

Zaczyny cementowe dla temperatury 80°C

W tabeli 3 przedstawiono sktad i parametry zaczynu bazo-
wego nr 2, bez dodatku nanorurek weglowych. Gestosé zaczynu
wyniosta 1,90 g/cm®. Zaczyn charakteryzowat si¢ odpowiednig
reologia 1 zerowym odstojem wody. Uzyskat on konsystencje
30 Bc po czasie 4 godz. 44 min, a 100 Bc po 5 godz. 27 min.
Filtracja zaczynu miata warto$¢ 36 cm®. Rozlewno$¢ zaczynu
wyniosta 240 mm. Na rysunku 3 zaprezentowano wykres wy-
trzymato$ci na $ciskanie, zginanie 1 przyczepno$¢ do rur ka-
mienia cementowego. Wytrzymatos$¢ kamienia cementowego

Sklad zaczynu 1 Parametry zaczynu
Woda w/c = 0,48 Gesto$é [g/cm’] 1,84
Dodatek uptynniajacy 0,25% Rozlewnos$¢ [mm] 270
Dodatek antyfiltracyjny 0,3% Odstoj wody [%] 0,0
Dodatek odpieniajacy 0,5% Lepkos¢ plastyczna [mPa - s] 205,5
KCI (bwow) 3,0% Granica plynigcia YP [Pa] 19,0
Dodatek op6zniajacy wiazanie 0,3% Czas gestnienia 30 Be [h:min] 3:28
CEM142,5R 100,0% (60°C, 25 MPa) | 100 Bc [h:min] 4:07
Filtracja [ml/30 min] 160
Parametry mechaniczne (60°C)
2 dni 7 dni 14 dni 28 dni
Wytrzymato$¢ na zginanie [MPa] 8,8 9,0 9,5 10,5
Wytrzymato$¢ na $ciskanie [MPa] 25,4 30,6 37,3 42,5
Przyczepnos¢ do rur [MPa] 5,1 5,9 6,3 7,0
45 '
40 ’
35 ’
30 '
g zz ’ m $ciskanie y
M przyczepnosé
15 ' W zginanie
10 ‘ Rys . 1. Wytrzymato$¢ mechaniczna
5 ’ bazowego kamienia cementowego nr 1
0 Fig. 1. Mechanical strength of the base
Po 2 dniach Po 7 dniach Po 14 dniach Po 28 dniach cement stone 1
Czas
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Tabela 2. Zaczyn cementowy nr la
Table 2. Cement slurry la

artykuty

M przyczepnosé
¥ zginanie

Sklad zaczynu 1a Parametry zaczynu
Woda w/c=0,48 Gesto$é [g/cm’] 1,84
Dodatek uptynniajacy 0,3% Rozlewnos¢ [mm] 250
Dodatek antyfiltracyjny 0,3% Odstoj wody [%] 0,0
Dodatek odpieniajacy 0,5% Lepkos¢ plastyczna [mPa - s] 204,0
KCI (bwow) 3,0% Granica plynigcia YP [Pa] 13,0
Dodatek opdzniajacy wiazanie 0,3% Czas gestnienia 30 Bce [h:min] 3:08
MWCTN 0,1% (60°C, 25 MPa) | 100 Bc [h:min] 4:07
CEM142,5R 100,0% Filtracja [ml/30 min] 122
Parametry mechaniczne (60°C)

2 dni 7 dni 14 dni 28 dni
Wytrzymato$¢ na zginanie [MPa] 9,4 9,6 9,9 10,8
Wytrzymato$¢ na $ciskanie [MPa] 28,7 30,9 38,1 443
Przyczepnos¢ do rur [MPa] 5,2 6,1 6,6 7,7

M Sciskanie

Rys. 2. Wytrzymatos¢ mechaniczna
kamienia cementowego nr la

Po 2 dniach Po 7 dniach Po 14 dniach  Po 28 dniach Fig. 2. Mechanical strength of sample 1a

Czas

Tabela 3. Bazowy zaczyn cementowy nr 2
Table 3. Base cement slurry 2

Sklad zaczynu 2 Parametry zaczynu
Woda w/c = 0,50 Gestos¢ [g/cm’] 1,90
Dodatek uptynniajacy 0,25% Rozlewnos¢ [mm)] 240
Dodatek antyfiltracyjny 1 0,9% Odstoj wody [%] 0,0
Dodatek antyfiltracyjny 2 0,9% Lepkos¢ plastyczna [mPa - s] 300,0
Dodatek odpieniajacy 0,5% Granica ptynigcia YP [Pa] 10,1
NaCl (bwow) 10,0% Czas gestnienia 30 Be [h:min] 4:44
Mikrocement 5,0% (80°C, 40 MPa) | 100 B¢ [h:min] 5:27
Cement G 100,0% Filtracja [m1/30 min] 36
Parametry mechaniczne (80°C)

2 dni 7 dni 14 dni 28 dni
Wytrzymato$¢ na zginanie [MPa] 8,8 9,1 9,3 9,7
Wytrzymatos¢ na $ciskanie [MPa] 30,1 31,1 33,7 38,1
Przyczepno$¢ do rur [MPa] 5,0 5,4 5,8 6,3
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[MPa]

na $ciskanie po 28 dniach byta rowna 38,1 MPa, wytrzyma-
1o$¢ na zginanie miata warto$¢ 9,7 MPa, a przyczepnos¢ do

AN

L

Po 2 dniach Po 7 dniach Po 14 dniach

Czas

rur wynosila 6,3 MPa.

W tabeli 4 przedstawiono sktad i parametry zaczynu nr
2a z dodatkiem 0,1% nanorurek weglowych. Rozlewno$¢

[MPa]

112

Tabela 4. Zaczyn cementowy nr 2a
Table 4. Cement slurry 2a

Po 28 dniach

M Sciskanie
M przyczepnos$c
¥ zginanie

Rys. 3. Wytrzymato$¢ mechaniczna
kamienia cementowego nr 2
Fig. 3. Mechanical strength of sample 2

zaczynu 2a — po dodaniu nanorurek weglowych — zmalata do
wartosci 230 mm. Zaczyn uzyskat 30 Bc po czasie 3 godz.
18 min, a 100 Bc po 3 godz. 58 min. W poréwnaniu do zaczynu
bazowego czas gestnienia skrocit si¢ o okoto 90 min. Dodatek
nanorurek weglowych obnizyt filtracje zaczynu cementowego

A\ VNN NN\ N

Po 2 dniach Po 7 dniach Po 14 dniach

Czas
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Po 28 dniach

Sklad zaczynu 2a Parametry zaczynu
Woda w/c = 0,50 Gestosé [g/em’] 1,90
Dodatek uptynniajacy 0,25% Rozlewnos¢ [mm] 230
Dodatek antyfiltracyjny 1 0,9% Odstdj wody [%] 0,0
Dodatek antyfiltracyjny 2 0,9% Lepkos$¢ plastyczna [mPa - s] 313,5
Dodatek odpieniajacy 0,5% Granica plynigcia YP [Pa] 14,2
NaCl (bwow) 10,0% Czas gestnienia 30 Be [h:min] 3:18
Mikrocement 5,0% (80°C, 40 MPa) | 100 Bc [h:min] 3:58
MWCNTs 0,1% Filtracja [ml/30 min] 28
Cement G 100,0%
Parametry mechaniczne (80°C)

2 dni 7 dni 14 dni 28 dni
Wytrzymato$¢ na zginanie [MPa] 9,0 9.3 9,6 10,0
Wytrzymato$¢ na $ciskanie [MPa] 31,9 34,5 37,2 40,1
Przyczepnos¢ do rur [MPa] 5,9 6,2 6,7 7,2

M $ciskanie

M przyczepnos$é
= Zginanie

Rys. 4. Wytrzymalo$¢ mechaniczna
kamienia cementowego nr 2a

Fig. 4. Mechanical strength of sample 2a



do warto$ci 28 cm’. Wytrzymalo$¢ na Sciskanie w temperaturze
80°C po 28 dniach wzrosta do 40,1 MPa i byta wyzsza o 2 MPa
w porownaniu do zaczynu nr 2. Dodatek nanorurek weglowych
spowodowat wzrost przyczepnosci do rur do wartosci 7,2 MPa
oraz wytrzymato$ci na zginanie do 10,0 MPa (rys. 4).

Zaczyny cementowe dla temperatury 100°C

W tabeli 5 przedstawiono sktad i parametry zaczynu bazo-
wego nr 3, bez dodatku nanorurek weglowych. Zaczyn posia-
dat dodatek hematytu wynoszacy 70,0% oraz dodatek mikro-
krzemionki. Gesto$¢ zaczynu miata warto$¢ 2,25 g/em’. Zaczyn
charakteryzowat si¢ odpowiednia reologia i zerowym odstojem
wody. Uzyskat on konsystencj¢ 30 Bc po czasie 4 godz. 17 min,
a 100 Bc po 4 godz. 28 min. Filtracja zaczynu miata warto$¢
48 cm’®. Rozlewno$¢ zaczynu wyniosta 250 mm. Na rysunku 5
przedstawiono wykres wytrzymatos$ci na $ciskanie, zginanie
i przyczepnos¢ do rur kamienia cementowego. Wytrzymatosé

Tabela 5. Zaczyn cementowy nr 3
Table 5. Cement slurry 3

artykuty

kamienia cementowego na $ciskanie po 28 dniach byta réwna
29,2 MPa, wytrzymato$¢ na zginanie osiagneta warto$¢ 9,7 MPa,
z kolei przyczepnos¢ do rur wyniosta 4,6 MPa.

Tabela 6 prezentuje sktad i parametry zaczynu nr 3a, z do-
datkiem 0,1% nanorurek weglowych. W poréwnaniu z zaczy-
nem bazowym nr 3 zwickszono o 0,05% ilo$¢ dodatku op6z-
niajacego wiazanie. Rozlewnos$¢ zaczynu zmalata do warto-
$ci 250 mm. Zaczyn uzyskat 30 Be po czasie 4 godz. 39 min,
a 100 Bc po 4 godz. 51 min. Dodatek nanorurek weglowych
obnizy! filtracje zaczynu cementowego do warto$ci 34 cm’.
Wytrzymato$¢ na $ciskanie w temperaturze 100°C po 28 dniach
wzrosta do 30,5 MPa i byta wyzsza o okoto 1,5 MPa w po-
rownaniu do zaczynu nr 3 (rys. 6).

Zaczyny cementowe dla temperatury 130°C
W tabeli 7 przedstawiono sktad i parametry zaczynu ba-
zowego nr 4, bez dodatku nanorurek weglowych. Zaczyn

Sklad zaczynu 3 Parametry zaczynu
Woda w/c= 0,57 Gesto$é [g/cm’] 2,25
Dodatek uptynniajacy 1,5% Rozlewnos¢ [mm)] 250
Dodatek odpieniajacy 0,5% Odstoj wody [%] 0,0
Dodatek opézniajacy wiazanie 0,3% Lepkos¢ plastyczna [mPa - s] 327,0
Dodatek antyfiltracyjny 1 0,3% Granica ptyni¢cia YP [Pa] 5,3
Dodatek antyfiltracyjny 2 1,1% Czas gestnienia 30 Bc [h:min] 4:17
NaCl (bwow) 10,0% (100°C, 45 MPa) | 100 Bc [h:min] 4:28
Mikrosilica 20,0% Filtracja [m1/30 min] 48
Hematyt 70,0%
Cement G 100,0%
Parametry mechaniczne (100°C)
2 dni 7 dni 14 dni 28 dni
Wytrzymato$¢ na zginanie [MPa] 8.8 9,1 9,4 9,7
Wytrzymato$¢ na sciskanie [MPa] 23,0 25,1 27,8 29,2
Przyczepno$¢ do rur [MPa] 3,5 3,9 43 4.6
30 ’
2 ’
20 ’
é © ’ ::)(:zs\:(:zr::nos’é
10 ’ 1 zginanie
5 ’ Rys. 5. Wytrzymato$¢ mechaniczna
0 kamienia cementowego nr 3
Po 2 dniach Po 7 dniach Po 14 dniach  Po 28 dniach Fig. 5. Mechanical strength of sample 3
Czas
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Tabela 6. Zaczyn cementowy nr 3a
Table 6. Cement slurry 3a

Sklad zaczynu 3a Parametry zaczynu
Woda w/c= 0,57 Gesto$é [g/cm’] 2,25
Dodatek uptynniajacy 1,5% Rozlewnos¢ [mm] 250
Dodatek odpieniajacy 0,5% Odstoj wody [%] 0,0
Dodatek opdzniajacy wigzanie 0,35% Lepkos¢ plastyczna [mPa - s] 328,5
Dodatek antyfiltracyjny 1 0,3% Granica plynigcia YP [Pa] 4,6
Dodatek antyfiltracyjny 2 1,1% Czas gestnienia 30 Be [h:min] 4:39
NaCl (bwow) 10,0% (100°C, 45 MPa) | 100 Bc [h:min] 4:51
Mikrosilica 20,0% Filtracja [m1/30 min] 34
Hematyt 70,0%
MWCNTs 0,1%
Cement G 100,0%
Parametry mechaniczne (100°C)

2 dni 7 dni 14 dni 28 dni
Wytrzymato$¢ na zginanie [MPa] 8,8 9,2 9,5 10,0
Wytrzymatos¢ na $ciskanie [MPa] 24,1 26,3 29,1 30,5
Przyczepnos¢ do rur [MPa] 3,7 4,0 4,5 4.8

35

30

25

E 20 9 | $ciskanie
E, 15 M przyczepnosé
10 B M zginanie
5 Rys. 6. Wytrzymalo$¢ mechaniczna
0 kamienia cementowego nr 3a
Po 2 dniach Po7dniach  Pol4dniach  Po 28 dniach Fig. 6. Mechanical strength of sample 3a
Czas
Tabela 7. Zaczyn cementowy nr 4
Table 7. Cement slurry 4
Sklad zaczynu 4 Parametry zaczynu
Woda w/c= 0,53 Gesto$é [g/em’] 1,90
Dodatek uptynniajacy 0,5% Rozlewnos¢ [mm] 235
Dodatek odpieniajacy 0,3% Odstoj wody [%] 0,0
Dodatek opdzniajacy wigzanie 0,3% Lepkos¢ plastyczna [mPa - s] 2325
Dodatek antyfiltracyjny 1 1,2% Granica ptynigcia YP [Pa] 51,6
Dodatek antyfiltracyjny 2 0,8% Czas gestnienia 30 Be [h:min] 4:57
Mikrosilica 20,0% (130°C, 80 MPa) | 100 Bc [h:min] 5:49
Cement G 100,0% Filtracja [ml/30 min] 34
Parametry mechaniczne (130°C)
2 dni 7 dni 14 dni 28 dni

Wytrzymato$¢ na zginanie [MPa] 7,5 7,8 8,0 8,5
Wytrzymato$¢ na $ciskanie [MPa] 18,3 20,2 23,1 26,3
Przyczepnos¢ do rur [MPa] 3,5 3,8 4.0 43
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zawierat dodatek mikrokrzemionki. Gestos¢ zaczynu wy-
niosta 1,90 g/cm’. Zaczyn charakteryzowat si¢ odpowied-
nig reologia i zerowym odstojem wody. Uzyskatl on konsy-
stencje 30 Bc po czasie 4 godz. 57 min, a 100 Bc po 5 godz.
49 min. Filtracja zaczynu miata warto$¢ 34 cm’. Rozlewno$é

artykuty

zaczynu wyniosta 235 mm. Wytrzymato$¢ kamienia cemen-
towego na Sciskanie po 28 dniach byla réwna 26,3 MPa.
Wytrzymatos$¢ na zginanie po 28 dniach hydratacji osig-
gneta wartos¢ 8,5 MPa, a przyczepnos¢ do rur stalowych
—4,3 MPa (rys. 7).

30
25
20
E 15 M Sciskanie
E M przyczepnos$c
10 ’ ¥ zginanie
> ’ Rys. 7. Wytrzymato§¢ mechaniczna
. kamienia cementowego nr 4
Po 2 dniach Po 7 dniach Po 14 dniach  Po 28 dniach Fig. 7. Mechanical strength of sample 4
Czas
Tabela 8. Zaczyn cementowy nr 4a
Table 8. Cement slurry 4a
Sklad zaczynu 4a Parametry zaczynu
Woda w/c= 0,53 Gesto$é [g/em’] 1,90
Dodatek uptynniajacy 0,5% Rozlewnos¢ [mm] 225
Dodatek odpieniajacy 0,3% Odstdj wody [%] 0,0
Dodatek opdzniajacy wigzanie 0,3% Lepkos$¢ plastyczna [mPa - s] 235,5
Dodatek antyfiltracyjny 1 1,2% Granica ptynigcia YP [Pa] 52,6
Dodatek antyfiltracyjny 2 0,8% Czas gestnienia 30 Be [h:min] 4:21
Mikrosilica 20,0% (130°C, 80 MPa) | 100 Bc [h:min] 5:21
Cement G 100,0% Filtracja [ml/30 min] 22
MWCNTs 0,1%
Parametry mechaniczne (130°C)
2 dni 7 dni 14 dni 28 dni
Wytrzymato$¢ na zginanie [MPa] 7,5 7,9 8,1 8,7
Wytrzymato$¢ na $ciskanie [MPa] 19,0 20,9 24,2 28,7
Przyczepnos¢ do rur [MPa] 3,6 4,0 42 4,5
30 '
25 ’
20
& 15 - W ciskanie
= -
= M przyczepno$¢
10 W zginanie
2 Rys. 8. Wytrzymato$¢ mechaniczna
. kamienia cementowego nr 4a
Po 2 dniach Po7dniach  Pol4dniach  Po 28 dniach Fig. 8. Mechanical strength of sample 4a
Czas
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Tabela 8 prezentuje sktad i parametry zaczynu nr 4a, z do-
datkiem 0,1% nanorurek weglowych. Rozlewnos$¢ zaczynu
wyniosta 225 mm. Zaczyn uzyskat konsystencje 30 Bc po cza-
sie 4 godz. 21 min, a 100 B¢ po 5 godz. 21 min i byl to czas
krétszy od czasu gestnienia zaczynu bazowego nr 4 o okoto
25 min. Dodatek nanorurek weglowych obnizyt filtracje za-
czynu cementowego do warto$ci 22 ¢cm’. Wytrzymato$é na
$ciskanie w temperaturze 130°C po 28 dniach wzrosta do
28,7 MPa i byta wyzsza w pordwnaniu z zaczynem bazo-
wym nr 4 o okoto 2 MPa (rys. 8). Dodatek nanorurek weglo-
wych spowodowat wzrost przyczepnos$ci do rur oraz wytrzy-
mato$ci na zginanie.

Whioski

Po przeprowadzeniu szeregu badan laboratoryjnych moz-
na wysnu¢ nastepujace wnioski:

* Dodatek 0,1% nanorurek weglowych spowodowal zmiane
parametrow reologicznych zaczynu oraz spadek rozlewno-
$ci zaczynow cementowych.

*  Mozna zaobserwowaé wzrost wytrzymatosci mechanicz-
nej kamienia cementowego po dodaniu nanoczasteczek do
zaczynu. Najwigksze wartosci wytrzymatos$ci na $ciskanie
uzyskano dla zaczynu nr 1a (44,3 MPa) oraz dla zaczynu
nr 2a (40,1 MPa).

* W przypadku zaczynu cementowego 2a uzyskano bar-
dzo wysoka wytrzymatos¢ po 2 dniach hydratacji, wy-
noszaca 31,9 MPa, co bytoby bardzo trudne do osiggnig-
cia w przypadku zastosowania konwencjonalnego zaczy-
nu cementowego.

* Po dodaniu nanorurek weglowych otrzymano wysokie war-
tosci wytrzymatosci kamienia cementowego na zginanie,
dochodzace do 10,8 MPa (zaczyn nr 1a).

» Zaobserwowano zmniejszenie filtracji zaczynu w porow-
naniu z zaczynem bazowym.

Wyniki przeprowadzonych badan pozwalaja zauwazy¢ po-
zytywny wptyw dodatku nanorurek weglowych na wytrzyma-
to$¢ kamieni cementowych w warunkach HPHT. Tak zmody-
fikowane kamienie charakteryzujg si¢ wysokimi warto$ciami
wytrzymatos$ci na Sciskanie oraz wysokimi przyczepno$cia-
mi do rur stalowych.

Przeprowadzone badania przyczynity si¢ do okreslenia
wptywu nanorurek weglowych na parametry technologicz-
ne zaczynow i kamieni cementowych stosowanych w wiert-
nictwie. Konieczne sg dalsze badania w kierunku okreslenia
wplywu nanorurek weglowych na mikrostrukture kamienia
cementowego. Niezbedne jest rowniez kontynuowanie ba-
dan nad okresleniem optymalnych ilosci tych $rodkow oraz
doborem najbardziej kompatybilnych dodatkéw do zaczyndéw
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cementowych dziatajacych w sposob optymalny w potacze-
niu z nanoczgsteczkami.

Artykutl powstat na podstawie pracy statutowej pt. Wplyw nano-
rurek weglowych na parametry technologiczne zaczynow i ka-
mieni cementowych w warunkach HPHT — praca INiG — PIB na
zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0025/KW/2020, nr archiwalny:
DK-4100-0013/2020.
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