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Nanoczgsteczki — nowa droga w ksztattowaniu
parametrow Swiezych i stwardniatych zaczynow
cementowych

Zwigkszajace si¢ wymagania odno$nie wlasciwosci zaczynu i1 kamienia cementowego sprawiaja, iz konieczne jest
poszukiwanie niekonwencjonalnych rozwigzan i materiatow, ktore zapewnig uzyskanie jak najlepszych efektow.
Przy stosowaniu odpowiednich ilo§ci nanoczasteczek mozliwe jest zaprojektowanie zaczynu cementowego o do-
brych parametrach reologicznych, duzej wytrzymatosci, a rownoczesnie charakteryzujacego si¢ niska filtracja. W wy-
niku przeprowadzonych w INiG — PIB badan nad wptywu nanotlenku krzemu i nanotlenku glinu na wlasciwosci
zaczynu cementowego mozna stwierdzi¢, ze komponenty te powoduja wyrazng poprawe parametrow stwardniate-
go zaczynu cementowego. Na uwage zastuguje fakt, ze kamienie cementowe uzyskane z zaczynow zawierajacych
nanokomponenty charakteryzowaly si¢ wysokimi wartosciami wytrzymato$ci na $ciskanie, co jest spowodowane
upakowaniem si¢ w przestrzeniach porowych nanoczasteczek o bardzo matych rozmiarach. Nawet w temperaturze
25°C probki z nano-SiO, i nano-Al,O, osiggaty bardzo wysokie wartosci wytrzymatosci na $ciskanie, dochodzace
w niektorych przypadkach nawet do 30 MPa po 2 dniach i prawie 50 MPa po 28 dniach. W porownaniu z kamie-
niem cementowym bez dodatku nanoczasteczek jest to przyrost wytrzymatosci na Sciskanie siegajacy kilkudzie-
sigciu procent. Stwardniate zaczyny cementowe z dodatkiem nanoczasteczek wykazywaty rowniez znacznie bar-
dziej zwartg mikrostrukture w poréwnaniu z tzw. ,,czystym” zaczynem bazowym. Probki z nanoczasteczkami po-
siadaly takze bardzo niska (okoto 1,5+2%) zawarto§¢ porow kapilarnych, mogacych tworzy¢ kanaliki dla przepty-
wu medidw ztozowych przez plaszcz cementowy w otworze wiertniczym. Pory o najmniejszych rozmiarach (poni-
zej 100 nm) stanowia zdecydowana wigkszo$¢ (95+98%) z ogolne;j ilosci porow wystepujacych w matrycy cemen-
towej. Swiadczy to o bardzo niskiej przepuszczalnosci dla medium ztozowego w przypadku zastosowania probek
z dodatkami nanokomponentéw. Zaprezentowane w niniejszym artykule zaczyny cementowe z nanoczasteczkami
krzemu i glinu moga by¢ podstawa do opracowania szerokiej gamy innowacyjnych receptur zaczyndéw uszczelnia-
jacych o podwyzszonych wytrzymatosciach mechanicznych i bardzo wysokiej szczelnosci matrycy cementowe;.

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

Nanoparticles — new direction in improvement of liquid and hard cement slurries

Increasing requirements on the properties of slurry and set cement slurry enforce seeking unconventional solutions
and materials that will ensure obtaining the best results. By using appropriate amounts of nanoparticles, it will be
possible to design a cement slurry with good rheological parameters, high compressive strength, and at the same time
low filtration. The results of research carried out in The Oil and Gas Institute — National Research Institute, concerning
the influence of nanosilica and nano alumia oxide (nano-Al,O;) on the properties of cement slurry, confirmed that
the addition of nanoparticles significantly improves the parameters of set cements. Noteworthy is the fact that the
cement stones prepared from cement slurries with nanoparticles were characterized by high values of compressive
strength, which was caused by packing of the small size nanoparticles in the pore spaces. Even at temperatures of
25°C cement samples with nano-SiO, and nano-Al,O; achieved high compressive strength, as high as 30 MPa after
2 days and almost 50 MPa after 28 days. Compared to the samples base without the addition of nanoparticles, an
increase of compressive strength of tens of percent up could be observed. Equate to base cement slurry, set cements
with nanoparicles addition were characterized by more compact microstructure. Pore distribution of cement stone
samples with nanoparticles were characterized by a small number of capillary pores (in the range 1.5+2%), which
could cause channels for the flow of reservoir fluids through the cement sheath in the borehole. Pores of the smallest
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sizes (below 100 nm), made up a vast majority (95+98%) of the total pores in the cement matrix, which prove their
low permeability for reservoir fluids. Presented in this article, cement slurries with the addition of nanosilica and
nano alumia oxide can be the basis for the development of a wide range of innovative recipes sealing slurries with
higher mechanical strength and very high tightness of the cement matrix.

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

Wprowadzenie

Zabieg cementowania w otworach wiertniczych ma dwa
gléwne cele: ograniczanie migracji ptynéow (np. wéd stod-
kich, solanek, gazu ziemnego, ropy naftowej) migdzy stre-
fami w formacjach skalnych oraz uzyskanie trwatego pota-
czenia kamienia cementowego w przestrzeni pierscieniowej
pomigdzy Sciang otworu wiertniczego a kolumng rur okta-
dzinowych. Poza tym powstajacy ptaszcz cementowy zapo-
biega korozji rur, chroni je przed znacznymi obcigzeniami
uderzeniowymi podczas dalszego wiercenia oraz uszczelnia
strefy ucieczek ptuczki i inne odcinki otworu, w ktorych wy-
stepujg komplikacje podczas wiercenia. Przy wyborze tech-
nologii cementowania oraz przy projektowaniu rodzaju za-
czynu cementowego nalezy mie¢ na uwadze koniecznos$c
zapewnienia jak najlepszej szczelno$ci miedzy kolumna rur
oktadzinowych a poziomem skat zbiornikowych. W kaz-
dym projekcie cementowania niezbgdne jest uwzglednienie
faktu, iz stwardniatly zaczyn cementowy w otworze wiertni-
czym narazony jest na dzialanie ekstremalnych warunkow.

Nalezg do nich m.in.: wysoka temperatura i ci$nienie panu-
jace na duzych glebokosciach czy tez obecnos¢ silnie zmi-
neralizowanych solanek ztozowych niekorzystnie wptywaja-
cych na trwato$¢ powstatego kamienia cementowego. Trze-
ba rdwniez pamigtac, ze zaczyn cementowy musi posiadaé
odpowiednig ptynnos$¢ przez dostatecznie dtugi okres czasu,
aby mozna byto przettoczy¢ go przez kolumne rur oktadzi-
nowych 1 wytloczy¢ w pozarurowa przestrzen pierscienio-
wa. Swiezy zaczyn powinien charakteryzowa¢ sie rowniez
dobrymi parametrami reologicznymi, niskg filtracja i bra-
kiem odstoju wody, odpowiednim czasem wigzania, a po-
wstaty kamien cementowy — brakiem przepuszczalnosci dla
gazu 1 duzg wytrzymaloscig mechaniczng [15].

W artykule przedstawiono wyniki badan innowacyjnych
zaczyndéw cementowych wzbogaconych o dodatek nanoczaste-
czek n-Si0, i n-Al,O,, ktére mogg w najblizszych latach by¢
uzyte w procesie uszczelniania rur oktadzinowych w otwo-
rach wiertniczych o temperaturze dennej okoto 20+40°C.

Nanomaterialy jako dodatek do zaczynéw cementowych

Nanomateriatami nazywamy taki rodzaj materiatow, w kto-
rych przynajmniej jeden z wymiardw przestrzennych jest
mniejszy niz 100 nm [11]. Nanoczasteczki mozemy podzie-
li¢ ze wzgledu na wymiar w skali nano na [4]:

» cale w skali nano (0-D),

* dwa wymiary w skali nano (1-D),
* jeden w skali nano (2-D),

» zaden w skali nano (3-D).

Najpopularniejszym materiatem stosowanym jako rdzen
w nanostrukturach jest krzemionka, a to gldwnie dzigki bar-
dzo korzystnym wiasciwosciom technologicznym [16]. Na-
lezy do nich zaliczy¢: transparentno$¢ w zakresie widzial-
nym, chemiczng bierno$¢, odporno$¢ na koagulacje (niska
stata Hamakera) oraz brak wptywu na reakcje redoks przebie-
gajace na powierzchni rdzenia krzemionkowego. Sferyczne
nanoczastki krzemionkowe, o $rednicy od 5 nm do kilku pm,
mogg by¢ otrzymywane za pomocg takich metod jak [8] np.:
* odwro6conych miceli oraz zol-zel,

* syntezy w ptomieniowym reaktorze aerozoli (ang. flame
aerosol reactor),

* wysokotemperaturowej hydrolizy SiCl, w reaktorze pto-
mieniowym,

» termicznego utleniania tetraetoksysilanu (TEOS) w fa-
zie gazowej,

* matrycy koloidalnej i matrycy na bazie surfaktantu,

* mikroemulsji woda w oleju,

* rozdrabniania w mtynie kulowym,

+ ciagtej hydrotermicznej syntezy mikrofalowe;.
Techniki te pozwalajg na otrzymywanie nanoczastek

o okreslonych wymiarach i dyspersji rozktadu ich wielko$ci:

wigkszej badz mniejszej — w zaleznosci od zastosowanej me-

tody syntezy. Technikg najczgsciej wybierang przez naukow-

cOw pracujgcych z nanoczgstkami krzemionkowymi jest me-

toda zol-zel, a doktadniej metoda Stobera [14] i jej mody-

fikacje. Procedura opracowana przez Stobera byta pierwsza

metoda otrzymywania wysoce sferycznych, jednorodnie zdy-

spergowanych nanoczastek krzemionkowych o dobrej jako-

$ci, ktore mogty by¢ uzyte migdzy innymi jako potprodukt

do uzyskiwania bardziej zaawansowanych nanomateriatow.

Metoda Stobera jest relatywnie prosta, efektywna i bardzo
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dobrze sprawdza si¢ w przypadku syntezy duzych czastek
krzemionkowych (o $rednicach od setek nm do kilku pm).
Jednakze w przypadku mniejszych czastek o §rednicach od
5 do 50 nm wyniki nie zawsze sg zadowalajace.

Typowa procedura otrzymywania nanoczgstek krzemion-
kowych polega na wymieszaniu etanolu, wody amoniakalnej
(jako katalizatora), matej ilosci dejonizowanej wody, a na-
stepnie szybkim lub stopniowym wprowadzeniu do tej mie-
szaniny tetraetoksysilanu (TEOS, Si(C,H;0),) przy ciagtym
mieszaniu. Mieszanie moze by¢ zastgpione uzyciem ultradz-
wickéw (tazni ultradzwigkowej). W wyniku zachodzacych
reakcji nastgpuje hydroliza wigzan Si—O w TEOS, a nastep-
nie kondensacja utworzonych grup hydroksylowych z wy-
tworzeniem sieci krzemionkowej —Si—O-Si— oraz wody jako
dodatkowego produktu reakcji. Nanoczastki krzemionkowe
otrzymywane metoda Stobera sa amorficzne, a ponadto uzy-
skuje si¢ niewielki rozrzut wymiarow tych czastek (mniej-
szy od 5%) [8]. Proces przebiega wedtug nastepujacych ogol-
nych rownan reakcji:

Si(OC,Hy), + 4H,0 — Si(OH), + 4C,H;OH
Si(OH), — SiO, + 2H,0

Zelowanie jest skomplikowanym zjawiskiem, a jego me-

chanizm nie jest do konca poznany. Prawdopodobne reakcje

hydrolizy i kondensacji tetraalkoksysilanow podczas proce-
su zelowania przedstawiono na rysunku 1 [8].

Procedura Stobera umozliwia kontrole wymiaru, poro-
wato$ci oraz morfologii wytwarzanych nanoczastek. Po-
przez zmiang¢ stosunku TEOS do rozpuszczalnika (rozcien-
czenie), ilo§ci wody oraz ilo$ci katalizatora (NHaq), czyli
stezenia reagentow, mozna kontrolowa¢ wymiary otrzymy-
wanych nanoczastek, ktore wahajg si¢ od kilkunastu—kilku-
dziesigciu nm do kilku pm [8].

Od jakiego$ czasu prowadzone sg badania nad zastoso-
waniem nanomaterialow jako dodatkéw do zaczynéw ce-
mentowych. Najwigkszym zainteresowaniem cieszg si¢
nanotlenki krzemionki, glinu oraz zelaza. Literatura [1, 3,
9-11] podaje przyktady zastosowania nanotlenku glinu,
wplywajacego w pewnej mierze na wzrost wytrzymalosci
na Sciskanie, a takze dodatkow nano-SiO, i nano-Fe,O; —
poprawiajacych wytrzymato$¢ na $ciskanie i zginanie ma-
trycy cementowej. Zauwazono, ze dodatek nanokrzemion-
ki poza poprawa wlasciwosci mechanicznych kamieni ce-
mentowych wptywa takze w pewnym stopniu na zmniej-
szenie filtracji [11].

Wytrzymato$¢ na $ciskanie i zginanie zaczynu cemento-
wego z dodatkiem nano-SiO, i nano-Fe, 0, okazuje si¢ by¢
wyzsza niz wytrzymato$¢ zwyklego zaczynu cementowego
o tym samym stosunku w/c, co wykazuje, ze dodatek nano-
czasteczek wplywa wzmacniajaco na zaczyn cementowy.
Oprocz poprawy wytrzymato$ci dodatek nano-Fe,O, popra-
wia zdolno$¢ monitorowania naprezen w kamieniu cemento-

wym. Zdolno$¢ samodiagnostyki wzrasta z ilo$cig do-

(RO)sSI  Si(OR)y <+———_ HOSI(OR)s —— (RO)SIOSI(OR)s + H:0 danego na.no—Fe203,’tak Wl‘?c zaczyn z do.datklem I}a'
H0 no-Fe,0; jest tzw. ,,inteligentnym” materiatem, ktory
RO O _OR ROH moze monitorowac i sygnalizowac powstajgce napre-
i Si . ' .
RO /S|' |'\ HO JOR (RO)zSII —O—Si(OR)s  Zenia [, 3, 9-11].
OH Niektorzy autorzy prowadzili rowniez badania nad
wptywem nanorurek weglowych na parametry mecha-
(RO)SI — 0 —si(oR);  1iCZne stwardniatego zaczynu cementowego. Jedni [12]
- /o s oR (H0)3$|0R (') sugeruja, ze dodatek nanorurek weglowych nie wptywa
N NgZ | znaczgco na wzrost wytrzymatosci mechanicznej, nato-
Ro/ \ 0/ 'NoR (RO);Si — O — Si(OR)s D .
Nl miast inni [11], Ze dodatek nawet 0,05% nanorurek po-
RO/ R woduje wzrost wytrzymatosci na $ciskanie stwardnia-

Rys. 1. Schemat mozliwych reakcji tetraalkoksysilanow [8]

lego zaczynu cementowego nawet do 70%.

Mechanizm dziatania nanoczasteczek

Kamien cementowy zbudowany jest z matych ziaren
uwodnionego zelu krzemiandw wapnia i duzych krysztat-
kéw uwodnionych produktéw hydratacji, miedzy ktoérymi
znajdujg si¢ nanopory i pory kapilarne. Jest to miejsce ide-
alne dla nanoczasteczek, aby poprawity wtasciwosci zaczy-
nu cementowego [5, 6]. Jednakze z powodu duzej energii
powierzchniowej nanoczgsteczki tatwo tacza si¢ w agregaty,
co wywotuje znaczne trudnosci w ich dyspersji (zwlaszcza
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w przypadku wigkszych ilosci). W tej sytuacji powstawanie
agregatow nanoczasteczek powoduje tworzenie si¢ pustych
przestrzeni, ktére wplywaja na ostabienie wlasciwosci me-
chanicznych zaczynéw cementowych [7].

Mechanizm poprawy skompaktowania mikrostruktury
1 wzrostu wytrzymatosci kamieni cementowych mozna przed-
stawi¢ w nastepujacy sposob. Kiedy matle ilo$ci nanoczgste-
czek zostang rGwnomiernie rozproszone w zaczynie cemen-



towym, produkty hydratacji cementu beda si¢ osadza¢ na na-
noczasteczkach ze wzgledu na ich duzg energi¢ powierzch-
niowg i podczas hydratacji zaczng wzrasta¢ na nich do po-
staci konglomeratow zawierajacych nanoczasteczki jako ja-
dra. Nanoczgsteczki zlokalizowane w zaczynie cementowym
beda dodatkowo wspierac i przyspiesza¢ hydratacje cemen-
tu ze wzgledu na ich wysoka reaktywnos¢. Osiagajac rowno-
mierne rozproszenie nanoczasteczek, mozna uzyskac¢ odpo-
wiednig mikrostruktur¢ z réwnomiernie rozproszonymi kon-
glomeratami [10].

Fot. 1. Nanokrzemionka sferyczna, mikrofotografia SEM [13]

Wyniki badan

Badania laboratoryjne wykonywano w INiG — PIB zgod-
nie z normg PN-EN ISO 10426-2 Przemyst naftowy i ga-
zowniczy — Cementy i materialy do cementowania otwo-
row — cze$¢ 2: Badania cementow wiertniczych [17]. Sporza-
dzono cztery receptury zaczynéw cementowych: zaczyn ba-
zowy — oznaczony jako ZB (bez dodatku nanokomponentow)
oraz zaczyny z dodatkiem nanokomponentdw, tj.: 0,1% n-SiO,
(zaczynnr 1), 1,0% n-SiO, (zaczyn nr 2) i 3,0% n-Al,O; (za-
czyn nr 3). W tablicy 1 zamieszczono gtowne sktadniki za-
czyndw oraz ich podstawowe parametry technologiczne.

artykuty

Na fotografii 1 zamieszczono przyktadowy obraz otrzyma-
ny z mikroskopu skaningowego, na ktérym pokazane jest uto-
zenie czasteczek sferycznej nanokrzemionki w matrycy [13].

W twardniejagcym zaczynie cementowym nanoczgstecz-
ki wypetniajg nanopory matrycy tworzacej szkielet cemen-
towy. Ponadto nano-SiO, reaguje z Ca(OH), (reakcje puco-
lanowe) i powoduje powstawanie dodatkowej fazy C-S-H.
Obydwa procesy zachodzg dzigki temu, ze $rednica nano-
czasteczek jest bardzo mata oraz sg one odpowiednio roz-
proszone w zaczynie cementowym.

W przypadku stosowania nanokrzemionki mozna wy-
ro6zni¢ cztery drogi jej dziatania na zaczyn cementowy. Tak
wigc nanokrzemionka:

* dziala jako miejsce zarodkowania,

* powoduje zwiekszenie powstawania zelu C-S-H poprzez
wystepowanie reakcji pucolanowych,

» kontroluje krystalizacje,

* poprawia efekt mikrowypelniania przestrzeni w matry-
cy cementowe;j.

Potaczony efekt wszystkich tych mechanizméw powodu-
je powstawanie zwartej mikrostruktury, ktora jest nieprze-
puszczalna dla medium ztozowego [2].

laboratoryjnych

Analizujac wyniki zamieszczone w tablicy 1, mozna
zauwazy¢, ze wprowadzenie do §wiezych zaczyndw nano-
komponentéw powoduje niewielkie obnizenie ich gesto-
$ci, redukcje odstoju wody oraz wydtuzenie czasu gestnie-
nia. Po utwardzeniu probek ptynnych zaczyndéw cemen-
towych sporzadzono kamienie cementowe, ktore podda-
no analizie mikrostruktury, ocenie wytrzymatosci mecha-
nicznej oraz badaniom przestrzeni porowych. Na fotogra-
fiach od 2 do 5 zaprezentowano przyktadowe mikrostruk-
tury czterech probek zaczynéw, a na rysunkach 2—5 — ana-

Tablica 1. Zaczyny cementowe poddane badaniom laboratoryjnym

Wspotczynnik w/c (woda/cement) 0,45 0,45 0,45 0,45
Odpieniacz 0,20 0,30 0,30 0,30
Uplynniacz 0,10 0,20 0,20 0,20
Nano-SiO, - 0,10 1,00 -

Nano-AlO, - - - 3,00
Cement portlandzki CEM 32,5 100,00 100,00 100,00 100,00

Gesto$¢ zaczynu [g/cm’] 1,84 1,83 1,82 1,82
Odstdj wody (wolna woda) [%] 0,8 0,0 0,0 0,0
Czas gestnienia, 30 Be [h:min] 4:15 5:07 5:32 6:04
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Rys. 2. Analiza pierwiastkowa probki
ZB w punkcie oznaczonym strzatka*
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Fot. 3a. Mikrostruktura probki nr 1 Fot. 3b. Mikrostruktura probki nr 1 Rys. 3. Analiza pierwiastkowa probki
nr 1 w punkcie oznaczonym strzatka
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Rys. 4. Analiza pierwiastkowa probki
nr 2 w punkcie oznaczonym strzatka
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Rys. 5. Analiza pierwiastkowa probki
nr 3 w punkcie oznaczonym strzatka

* Obecnos$¢ platyny na rysunkach od 2 do 5 jest spowodowana napylaniem przygotowywanych do badan stwardniatych zaczynow.
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lize pierwiastkowa tych probek. Fotografie probek 60

wykonano za pomocg mikroskopii skaningowe;.
Na fotografiach 2a i 2b widoczna jest mikrostruk-
tura zaczynu bazowego ZB bez dodatku nanocza-
stek. Mozna tam dostrzec pory o do$¢ duzych roz-
miarach, ktére moga tworzy¢ kanaliki w ptaszczu
cementowym i powodowaé ewentualny przeptyw
gazu w przestrzeni pierScieniowej. Po wprowadze-

Wytrzymatosé na sciskanie [MPa]

niu do probki 0,1% n-SiO, struktura stwardniale-
go zaczynu ulegla pewnemu zageszczeniu (foto-
grafie 3a 1 3b), jednak nadal widoczne sg wyraz-
ne obszary przestrzeni porowych. Na fotografiach
4a 1 4b oraz 5a i 5b pokazana jest znacznie bar-
dziej zwarta mikrostruktura stwardniatych zaczy-
néw zmodyfikowanych dodatkami nanoczasteczek
tlenkow krzemu (1% n-Si0,) i glinu (3% n-Al,0,).
W mikrostrukturze tych probek nie wystepujg obszary ma-
kroporow, a stwardniate zaczyny wykazuja bardzo wyso-
ka szczelnos$¢. Na rysunku 4 widoczne sg wyrazne udzia-
ty krzemu (Si) i wapnia (Ca) w strukturze matrycy cemen-
towej probki nr 2 (z dodatkiem 1% nano-SiO,). Wysoki
udziat glinu (Al), krzemu (Si) oraz wapnia (Ca) zarejestro-
wano na rysunku 5 podczas analizy probki nr 3 (z dodat-
kiem 3% nano-Al,0O,).

Na rysunku 6 zamieszczono wyniki badan wytrzymato-
$ci na $ciskanie omawianych probek. Na szczegdlng uwa-
ge zashuguje zaczyn nr 2 z dodatkiem 1% nano-SiO,, kto-
ry po 28 dniach cechowat si¢ bardzo wysoka wytrzymato-
$cig (dochodzacg do okoto 50 MPa), co sprawia, iz moze on
znalez¢ zastosowanie w procesie uszczelniania kolumn rur
oktadzinowych w szczegdlnie wymagajacych warunkach
technologicznych.

Narastanie intruzji od rozmiaru poréow

+ Intruzja dla cyklu1 —e— Ekstruzja dla cyklu 1
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Rys. 6. Porownanie wytrzymatosci na $ciskanie po 2 dniach
(niebieski stupek) oraz po 28 dniach (czerwony stupek) hydratacji.

Oznaczenia: ZB — zaczyn bazowy (bez nanokomponentow),

zaczyn nr 1 —0,1% n-SiO,, zaczyn nr 2 — 1,0% n-Si0,, zaczyn nr 3 — 3,0% n-AL O,

Na rysunkach od 7 do 10 zamieszczono krzywe kumu-
lacyjne porowatosci badanych probek stwardniatych zaczy-
néw cementowych. Porowatos¢ probki zaczynu bazowego
ZB (rysunek 7) wynosita 41,8%. Pory najwigksze (o $redni-
cy powyzej 10 000 nm) stanowity okoto 1,5% catkowitej ilo-
$ci porow, pory o wielkosci od 10 000 do 100 nm zajmowa-
ty okoto 12% cato$ci. Najmniejsze pory, o $rednicy ponizej
100 nm, stanowity okoto 86% catosci porow. W przypadku
probek zawierajacy nanokomponenty (rysunki 8, 9, 10) za-
obserwowano wyraznie nizszg porowato$¢ ogdlng (wyno-
szaca okoto 30+32%) oraz znacznie korzystniejszy rozktad
srednic porowych (pory najwigkszych rozmiaréw stanowia
znikoma ilo$¢ ogodlnej liczby porow). Na szczegolng uwage
zastuguje probka nr 2 z dodatkiem 1% n-SiO, (rysunek 9),
gdzie powyzej 98% catosci porow stanowig pory najmniej-
sze, tj. o $rednicach ponizej 100 nm.
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Rys. 8. Rozktad poréw dla probki nr 1
(porowatos¢ ogdlna: 32,3%)

Srednica poréw | >10 000 nm | 10 000-100 nm | <100 nm Srednica poréw | >10 000 nm | 10 000-100 nm | <100 nm
Ilos¢ [%] 1,5 12,1 86,4 Tlos¢ [%] 1,9 4,8 93,3
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Rys. 9. Rozktad porow dla probki nr 2 Rys. 10. Rozktad poréw dla probki nr 3
(porowatos¢ ogolna: 30,1%) (porowatos¢ ogolna: 31,4%)
Srednica poréw | >10 000 nm | 10 000-100 nm | <100 nm Srednica poréw | >10 000 nm | 10 000-100 nm | <100 nm
Tlos¢ [%] 1,5 0,2 98,3 Tlos¢ [%] 1,4 2,8 95,8

Podsumowanie

Analizujac uzyskane wyniki badan laboratoryjnych wply-
wu nanotlenku krzemu i nanotlenku glinu na wlasciwosci za-
czynu cementowego, mozna stwierdzi¢, ze komponenty te po-
wodujg wyrazng poprawe¢ parametréw stwardniatego zaczy-
nu cementowego. Na uwage zastuguje fakt, ze kamienie ce-
mentowe uzyskane z zaczyndw zawierajacych nanokompo-
nenty charakteryzowaly si¢ wysokimi warto$ciami wytrzy-
matosci na $ciskanie, co jest spowodowane upakowaniem si¢
w przestrzeniach porowych nanoczasteczek o bardzo matych
rozmiarach. Nawet w temperaturze 25°C probki z nano-SiO,
i nano-Al, O, osiagaty bardzo wysokie wartosci wytrzymato-
$ci na $ciskanie, dochodzace w niektorych przypadkach nawet
do 30 MPa po 2 dniach i prawie 50 MPa po 28 dniach. W po-
rownaniu z kamieniem cementowym bez dodatku nanocza-
steczek jest to przyrost wytrzymatos$ci na $ciskanie siegajacy
kilkudziesigciu procent.

Stwardniate zaczyny cementowe z dodatkiem nanocza-

steczek wykazywaty réwniez znacznie bardziej zwartg mi-
krostrukturg¢ w poréwnaniu z tzw. ,,czystym” zaczynem ba-
zowym. Probki z nanoczgsteczkami posiadaty takze bardzo
niska (okoto 1,5+2%) zawarto$¢ poréw kapilarnych, moga-
cych tworzy¢ kanaliki dla przeptywu mediow ztozowych przez
plaszcz cementowy w otworze wiertniczym. Pory o najmniej-
szych rozmiarach (ponizej 100 nm) stanowig zdecydowang
wiekszo$¢ (95+98%) z ogdlnej ilosci porow wystepujacych
w matrycy cementowej. Swiadczy to o bardzo niskiej prze-
puszczalnosci dla medium ztozowego w przypadku zastoso-
wania probek z dodatkami nanokomponentow.

Zaprezentowane w niniejszym artykule zaczyny cemen-
towe z dodatkiem nanoczasteczek krzemu i glinu mogg by¢
podstawa do opracowania szerokiej gamy innowacyjnych
receptur zaczynow uszczelniajagcych o podwyzszonych wy-
trzymato$ciach mechanicznych i bardzo wysokiej szczelno-
$ci matrycy cementowe;.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2016, nr 12, s. 1084-1091, DOI: 10.18668/NG.2016.12.11
Artykut przystany do Redakcji 27.10.2016 r. Artykut zatwierdzony do druku 21.11.2016 1.

Artykul powstat na podstawie pracy statutowej pt. Analiza wptywu dodatkow nanoczgsteczek na mikrostrukture stwardniatych za-
czynow cementowych — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0041/KW/16/01, nr archiwalny: DK-4100-41/2016.
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Zakres dziafania:

*  opracowywanie skfadow i technologii sporzadzania ptuczek wiertniczych, cieczy do dowierca-
nia, oprobowania i rekonstrukcji odwiertéw, zaczynéw cementowych i mieszanin wigzacych dla
réznych warunkoéw geologiczno-technicznych wiercenia;

e kompleksowe badania i ocena nowych rodzajow srodkéw chemicznych, materiatéw ptuczkowych
i wigzacych, przeznaczonych do sporzadzania i regulowania wifasciwosci ptuczek wiertniczych
i zaczynow cementowych;

*  pomiary parametrow technologicznych cieczy wiertniczych i kamienia cementowego w wa-
runkach normalnej i wysokiej temperatury oraz cisnienia;

*  badania wptywu ptuczek wiertniczych na przewiercane skaty;

e dobdr ptuczek wiertniczych, zaczynéw cementowych, cieczy buforowych w celu poprawy
skuteczno$ci cementowania otworéw wiertniczych;

*  badania serwisowe dla biezacych zabiegéw cementowania;

e specjalistyczne badania laboratoryjne dotyczace oznaczania: wspofczynnika tarcia cieczy wiert-
niczych i napiecia powierzchniowego na granicy faz, czystosci i temperatury krystalizacji solanek, typu emulsji, sedymentacji fazy stafej,
efektywnosci wynoszenia zwiercin w otworach kierunkowych i poziomych oraz wyptukiwania osadéw ifowych ze skat przed zabiegiem
cementowania, odpornosci na migracje gazu w wigzacym zaczynie cementowym w warunkach otworopodobnych, wczesnej wytrzymatosci
na $ciskanie kamienia cementowego, odpornosci korozyjnej kamienia cementowego w réznym srodowisku zlozowym, porowatosci oraz
przepuszczalnosci dla gazu kamienia cementowego i skat, zawartosci zwigzkdéw chemicznych w cieczach wiertniczych, stopnia toksycznosci
srodkéw chemicznych i cieczy wiertniczych przy uzyciu bakterii bioindykatoréw;

*  badania wiasciwosci fizyczno-mechanicznych skat pod katem ich zwiercalnosci.
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