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Mozliwosci zastosowania nanotlenku glinu w zaczynach cementowych
przeznaczonych do uszczelniania rur oktadzinowych w otworach
wiertniczych

The possibility of using of nano aluminum oxide in cement slurries for sealing casing in
boreholes

Marcin Rzepka, Mitosz Kedzierski
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W artykule zamieszczono sktady i wyniki badan receptur zaczynéw cementowych zawierajacych od 1% do 5%
nanotlenku glinu (n-Al,O,) przeznaczonych do uszczelniania kolumn rur oktadzinowych w otworach wiertniczych o temperaturach
dynamicznych okoto 30°C oraz okoto 60°C. Receptury cementowe opracowane zostaly w INiG — PIB w Laboratorium Zaczynow
Uszczelniajacych. Zaczyny posiadaty gesto$é¢ od okoto 1820 kg/m® do okoto 1920 kg/m®, a ich sporzadzanie odbywato sie na bazie ce-
mentu portlandzkiego CEM 1 42,5 oraz wiertniczego klasy G. Czasy wigzania oraz gestnienia zaczyndéw dobierane byty odpowiednio
do danych warunkow geologiczno-technicznych. W przypadku zaczynow badanych w nizszej temperaturze zwracano szczegolng uwa-
ge na proces zelowania i wigzania receptur. Parametry te odgrywaja bowiem kluczowa role w ograniczaniu ewentualnych migracji ga-
zowych z ptytkich horyzontow produktywnych. Starano si¢ zatem tak je dobieraé, aby proces zelowania i wigzania receptur przebiegat
w odpowiednio krotkim czasie. Z kolei w wyzszych temperaturach skupiano si¢ na opracowaniu receptur o podwyzszonej wytrzyma-
osci mechanicznej, a co za tym idzie — szczelnej i zbitej mikrostrukturze. Opracowano receptury o bardzo dobrych parametrach tech-
nologicznych, ktore po utwardzaniu (po 28 dniach hydratacji) posiadaly bardzo wysokie wartosci wytrzymalosci na $ciskanie, docho-
dzace nawet do 40 MPa. Tak wysokie warto$ci wytrzymatosci sa niezwykle trudne do uzyskania w przypadku zastosowania zaczynow
konwencjonalnych. Potwierdzeniem wyjatkowo trwatej mikrostruktury probek zawierajacych n-Al,O; sg rowniez fotografie probek
zaczynoOw wykonane za pomocg mikroskopii skaningowej. Obok fotografii bazowych kamieni cementowych, na ktoérych widaé pory,
przedstawiono obrazy mikroskopowe probek z dodatkiem 3% n-Al,O,, na ktorych obserwujemy zbita matryce cementows, cechujaca
si¢ bardzo matg przepuszczalnoscig. Ponadto probki kamieni cementowych uzyskane z zaczynow z n-Al,O, charakteryzowaly si¢ bar-
dzo niskg zawarto$cia porow kapilarnych. Zdecydowang wigkszos¢ ogolnej ilosci porow stanowily pory o najmniejszych rozmiarach
(ponizej 100 nm). Poprawa szczelno$ci matrycy cementowej poprzez zredukowanie do wartosci okoto 1,5% poréw mogacych transpor-
towa¢ medium zlozowe sprawia, ze receptury zaczynéw cementowych zawierajacych dodatek nanotlenku glinu moga by¢ z powodze-
niem uzywane podczas uszczelniania kolumn rur oktadzinowych w otworach wiertniczych wykonywanych na ztozach weglowodorow.

Stowa kluczowe: nanotlenek glinu (n-Al,O,), zaczyn cementowy, kamien cementowy, wigzanie zaczynu, wytrzymatos¢ mechaniczna.

ABSTRACT: The article presents compositions and test results for cement slurries formulations containing from 1% to 5% of nano
aluminum oxide (n-Al,O;) for sealing the casing columns in boreholes with dynamic temperatures of about 30°C and 60°C. Laboratory
tests of cement slurries were carried out at Oil and Gas Institute - National Research Institute. The densities of tested slurries ranged
from 1,820 to 1,920 kg/m’, and were prepared on the basis of Portland cement CEM 1 42,5 and class G oil well cement. Cement slurries
had thickening times properly matched to given geological and technical conditions. For slurries tested at lower temperatures, particular
attention was paid to the gelling and setting process of cement slurries. These parameters play a key role in limiting possible gas migra-
tions from shallow gas accumulations. They were selected so that the gelling and setting process could be carried out in a sufficiently
short time. At higher temperatures, the focus was on developing cement slurry formulations with increased mechanical strength and
a tight and compact microstructure. Cement slurry formulations with very good technological parameters were developed, which after
curing (after 28 days of hydration) had very high values of compressive strength, reaching up to 40 MPa. Such high compressive strength
values are extremely difficult to obtain with conventional cement slurries. Scanning electron microscope images of cement samples also
confirm extremely compact microstructure of the samples with nano-SiO,. In addition to the photographs of base cement stones, which
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show pores, microscopic images of samples with the addition of 3% n-Al,O; are presented, where we observe a compact cement matrix
with very low permeability. Furthermore, samples containing n-Al,O, were characterized by a very low content of capillary pores. Pores
of the smallest size (below 100 nm) constituted the vast majority of the total number of pores. Improvement of cement matrix tightness
by reducing the amount of pores that can transport the reservoir medium to approx. 1.5% means that cement slurry formulas containing
nano aluminum oxide can be successfully used in the process of cementing casing strings in boreholes.

Key words: nano aluminum oxide (n-Al,O,), cement slurry, cement sheath, cement setting, mechanical strength.

Wprowadzenie

Obecnie w r6znych gatgziach przemystu nastepuje szyb-
ki rozwoj nanotechnologii, ktorej wytworem sg m.in. czgst-
ki, wtdkna, warstwy itp. majace przynajmniej jeden wymiar
mniejszy od 100 nm oraz nanomateriaty, czyli uktady sktada-
jace si¢ z nanoobiektow. Innowacyjnos¢ nanotechnologii pole-
ga na tym, ze morfologia i rozmiar poszczeg6lnych elementow
nanostruktury moze mie¢ wickszy wptyw na wlasciwosci ma-
teriatu (substancji) niz jej sktad chemiczny. Nowe wtasciwo-
$ci ujawniajg si¢ po przekroczeniu krytycznej wielkosci ziar-
na, co nazywane jest efektem nanoskali. Konwersja substan-
cji do nanoskali wigze si¢ ze zmiang jej wlasciwosci, tj.: wy-
trzymato$ci mechanicznej, odporno$ci termicznej, przewod-
nosci cieplnej, zdolno$ci do gromadzenia tadunku elektrycz-
nego, aktywno$ci biologicznej itp.

Wedtug opinii naukowcow przemyst cementowy jest kla-
syfikowany w pierwszej dziesiatce potencjalnych beneficjen-
tow rozwoju nanotechnologii w najblizszym czasie. Ogolnie
w literaturze cement modyfikowany nanoczastkami okresla-
ny jest mianem nanocementu. Do najczgséciej stosowanych na-
noproduktow w technologii cementu nalezy nanokrzemionka
oraz nanometryczny dwutlenek tytanu TiO,. Duzo prac ba-
dawczych prowadzi si¢ w zakresie wykorzystania w kompo-
zytach cementowych nanomateriatow weglowych, gtéwnie
nanorurek i grafenu. Ostatnio pojawily si¢ prace nad zastoso-
waniem w technologii cementowej nanotlenku glinu n-AlLO;.

Rozw¢j technologii cementu na przestrzeni ostatnich lat pro-
wadzony byt gtéwnie na drodze wykorzystywania coraz drob-
niejszych materiatow (Patil i Deshpande, 2012). Poszczegdlne
etapy wytwarzania cementu polegaly na ograniczeniu wiel-
kosci ziaren stosowanych sktadnikdw, np. $rednica ziarna
zmielonego piasku wynosi okoto 0,04-0,05 mm, tj. okoto
40 000-50 000 nm, pytu krzemionkowego (mikrokrzemion-
ki) — 150-200 nm, natomiast nanokrzemionki czy nanogli-
nu — okoto 20-30 nm. Zastosowanie zatem nanokrzemionki
czy nanoglinu w sktadzie zaczynu cementowego byto kolej-
nym krokiem milowym w rozwoju technologicznym tej gate-
zi przemystu (De La Roij et al., 2012; Debinska, 2014, 2015;
De¢binska i Rzepka, 2016). Nanoczasteczki (zar6wno n-SiO,,
jak 1 n-Al,O;) wypelniaja puste przestrzenie migdzy ziarna-
mi cementu, w wyniku czego nast¢puje zamkniecie kanatow

porowych (Li et al., 2004; Li et al. 2006; Nazari i Riahi, 2011).
Dobrze zdyspergowane nanoczasteczki powoduja przyspie-
szenie hydratacji zaczynu cementowego i sprzyjaja tworze-
niu si¢ niewielkich krysztatow oraz matych jednorodnych sku-
pisk fazy C-S-H. Poza tym nanoczastki uczestniczg w reak-
cjach pucolanowych lub je przyspieszaja, co powoduje zuzy-
wanie si¢ w twardniejgcym cemencie nietrwatego chemicz-
nie portlandytu Ca(OH), i tworzenie si¢ ,,dodatkowego” Zelu
fazy C-S-H, budujacego szkielet matrycy cementowej (Nazari
i Riahi, 2011). Poza tym nanoczastki poprawiajg strukture kon-
taktu na styku ziaren cementowych, co skutkuje mocniejszym
zZwigzaniem oraz zmniejszeniem ilo$ci ewentualnych peknieé.

Mozliwosci zastosowania nanotlenku glinu do
sporzadzania zaczynéw cementowych

W literaturze $wiatowej po roku 2010 opublikowano dos¢
znaczng liczbe artykutdow naukowych, w ktorych opisano
mozliwoséci wykorzystania r6znego rodzaju nanomaterialow
w przemysle naftowym i wydobywczym (Patil i Deshpande,
2012; Santra et al. 2012; Wilk et al., 2014; Uliasz et al., 2015;
Hadi i Ameer, 2017; Leon et al., 2019).

Jesli chodzi o stosowanie nanoczgsteczek w kompozy-
cjach mieszanek cementowych, to nalezy tu wymieni¢ m.in.:
 ditlenek krzemionki (powszechne znany pod nazwg nano-

krzemionka: n-Si0,);

+ ditlenek tytanu (nanotlenek tytanu n-TiO,);
* nanotlenek cynku (n-ZnO);
» nanostruktury weglowe: nanorurki, grafen, fulereny.

Ostatnio pojawily si¢ publikacje dotyczace mozliwosci
zastosowania w recepturach cementowych nanotlenku glinu
(n-ALO;). Autorzy (Hadi i Ameer, 2017) po przeprowadzaniu
analiz laboratoryjnych podkreslali wysokie zalety takich za-
czynow, zwracajac szczegolnie uwage na poprawe wytrzyma-
losci mechanicznej. Zauwazyli takze, ze czasteczki nanoglinu
nie wptywaly w znaczacy sposob na gestos¢ zaczynow, a po
dodaniu do receptury cementowej powodowaly przyspiesze-
nie jej czasu wigzania. Po zastosowaniu nanoglinu zaobser-
wowali rowniez wzrost lepkos$ci i granicy plynigcia zaczynu,
a takze obnizenie odstoju wody w zaczynie (co jest szczegolna
zaletg przy uszczelnianiu otworéw naftowych). W badaniach
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Rys. 1a i 1b. Po lewej nanotlenek glinu (n-Al,O5) o $rednicy ziaren okoto 20-30 nm (w postaci proszku) uzywany w badaniach labora-
toryjnych. Po prawej mikrostruktura tegoz nanotlenku glinu (zdj¢cie wykonane pod mikroskopem skaningowym). Strzatkg zaznaczono

pojedyncza czasteczke n-Al,O,

Fig. 1a. and 1b. On the left, nanoaluminum oxide (n-Al,O;) with a grain diameter of approx. 20-30 nm (in the form of powder) used in labo-
ratory tests. On the right, the microstructure of this nanoaluminum oxide (SEM image). A single n-Al,O; molecule is marked with an arrow

wykonywanych przez wymienionych autorow prowadzono
gtéwnie testy w warunkach okreslanych przez norme API,
nie uwzgledniajac wprowadzenia dodatkoéw i domieszek ko-
niecznych do wykonania odpowiedniej receptury cementowe;.

W niniejszym artykule podjeto badania nad mozliwosciami
uzycia zaczynow z dodatkiem nanotlenku glinu do uszczelnia-
nia otworow wiertniczych wykonywanych dla potrzeb przemy-
stu naftowego. Do zaczyndéw cementowych dodawano szereg
dodatkéw stosowanych przy sporzgdzaniu receptur na wiert-
ni, tj. odpieniacze, uptynniacze, $rodki antyfiltracyjne czy re-
gulatory czasu wigzania. W testowanych zaczynach cemento-
wych jako spoiwo wigzace zastosowano cement portlandzki
CEM 142,5 (dla temperatury 30°C) oraz wiertniczy klasy ,,G”
(dla temperatury 60°C). Nanokomponent (n-Al,O;) dodawa-
no do wody zarobowej i dyspergowano przy uzyciu sonifika-
tora Sonics VC 505 (stosujac czas ujednorodniania 5 minut).
W badaniach uzywano nano-Al,O, w proszku Aluminum Oxide
Nanopowder (Al,O;, $rednica 99% jego czasteczek wynosi
okoto 20-30 nm). Na rysunkach la i 1b przedstawiono nano-
tlenek glinu (n-ALO,) wykorzystywany podczas badan oraz
jego strukture — ziarna o $rednicy okoto 20-30 nm.

Badania laboratoryjne zaczynéw i kamieni
cementowych z dodatkiem nanotlenku glinu

Testy laboratoryjne na zaczynach cementowych zawie-
rajacych dodatek n-Al,O; prowadzone byly w Laboratorium
Zaczyndéw Uszczelniajacych INiG — PIB zgodnie z normami:
Przemyst naftowy i gazowniczy — Cementy i materiaty do ce-
mentowania otworow — Czes¢ 1: Specyfikacja (PN-EN ISO
10426-1:2009) oraz Przemyst naftowy i gazowniczy — Cementy
i materialy do cementowania otworow wiertniczych — Czgsé 2:
Badania cementow wiertniczych (PN-EN ISO 10426-2:2003).
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W badanych zaczynach cementowych jako spoiwo wigzace za-
stosowano cement portlandzki CEM 1 42,5 (dla temperatury
30°C) oraz wiertniczy klasy ,,G” (dla temperatury 60°C). Uzycie
takich rodzajow cementow byto podyktowane uwarunkowania-
mi panujacymi w otworach wiertniczych oraz do§wiadczeniem
posiadanym przez INiG — PIB (Rzepka et al., 2019; Rzepka
i Kedzierski, 2019), ktory wspotpracuje z krajowymi serwi-
sami cementacyjnymi, wykonujacymi zabiegi cementowania.

Podczas prowadzenia testow koncentrowano si¢ na opra-
cowaniu receptur przeznaczonych do uszczelniania kolumn
rur oktadzinowych w otworach wiertniczych zlokalizowanych
w najbardziej perspektywicznych obszarach naszego kraju.
Otwory te wiercone sg z reguty do glgbokosci od kilkuset do
okoto 1500-2500 metrow w zalezno$ci od prognozowanych
glebokosci zalegania warstw produktywnych. W przypadku
plytszych otworéw (gdzie czesto istnieje ryzyko wystgpienia
migracji gazowych) w badaniach laboratoryjnych przyjeto
temperatur¢ denng wynoszacg 30°C oraz cis$nienie 10 MPa,
natomiast w przypadku otworéw glebszych (gdzie koncen-
trowano si¢ glownie na wytrzymato$ci ptaszcza cementowe-
go) — temperature 60°C i cisnienie 25 MPa. Wstepne badania
z nanotlenkiem glinu byly ukierunkowane na odpowiedni do-
bor wspodtczynnika wodno-cementowego (w/c) oraz ilo$ci do-
dawanych nanokomponentéw. Po wykonaniu prébnych analiz
stwierdzono, ze najkorzystniejsze rezultaty uzyskuje si¢, sto-
sujac wspotczynniki w/c na poziomie: 0,50 (w przypadku za-
czynow na bazie cementu portlandzkiego CEM 1 42,5) oraz
0,44 (dla zaczynow na bazie cementu wiertniczego klasy ,,G”).

Tabela 1 przedstawia sktady szesciu zaczynéw cemento-
wych testowanych w temperaturze 30°C. Zamieszczono tam
sktady bazowe (zaczyn A oraz D), tj. bez dodatku n-AlL,O;,
oraz receptury zawierajace 1% n-Al,O, (zaczyn B oraz E)
oraz 3% n-Al,O; (zaczyn C oraz F). Zaczyny A, B oraz C za-
wieraly 1% dodatku przyspieszajacego wigzanie, natomiast



zaczyny D, E oraz F — 0,5% tego dodatku. W badaniach sku-
piono si¢ gldéwnie na najwazniejszych z punktu widzenia za-
pobiegania migracji gazu pomiarach, tj. okresleniu odpowied-
nio krotkiego czasu przejscia transition time —TT (czyli czasu,
w ktorym statyczna wytrzymatos¢ strukturalna SGS z wartosci
50 Pa wzrosnie do warto$¢ 250 Pa) oraz na szybkim procesie
wigzania i przejéciu zaczynu w fazg stala. Z literatury wiado-
mo, ze w plytkich otworach wiertniczych krétki czas przej-
$cia TT oraz szybkie wiazanie zaczynu ogranicza ryzyko po-
wstania ekshalacji gazowych.

W tabeli 2 zamieszczono wyniki badan zaczynow i kamieni
cementowych A, B, C, D, E i F. Zaczyny cementowe posiada-
ty gestosci w zakresie 1820-1830 kg/m’. W zaczynach bazo-
wych (bez dodatku nanoczasteczek) odstdj wody wynosit 0,5%.
Zaczyny zawierajace 1% oraz 3% n-Al,O, cechowaly si¢ zero-
wym odstojem wody. Lepko$¢ plastyczna zaczyndéw wzrasta-
ta wraz ze wzrostem ilosci n-Al,O, i wynosita: dla zaczynow
bazowych — okoto 125 mPa-s, a dla zaczynéw zawierajacych
3% n-Al,O; — okoto 150 mPa- s, co jest wartoscig dos¢ wysoka.
Podobna sytuacja wystepowata w przypadku granicy plynigcia
(jej warto$¢ rowniez rosta wraz ze wzrostem ilo$ci nanotlen-
ku glinu w zaczynie i dla 3% n-Al,O, wynosita okolo 20 Pa).
Prowadzac testy zaczynow na ultrasonograficznym analizato-
rze cementu UCA z modutem do badania zeli SGSM, zaobser-
wowano wyrazny efekt skrocenia czasu zelowania zaczynow
wraz ze wzrostem ilo$ci n-Al,O,. Zaczyn bazowy oznaczony
symbolem A uzyskat czas przejscia TT (¢transition time) wyno-
szacy 46 minut. Po wprowadzeniu 1% n-Al,O, w zaczynie B
czas przejscia TT ulegt skroceniu do 20 minut. Dalsze zwigk-
szenie n-Al,O, do 3% w zaczynie C spowodowato kolejne
skracania czasu przejsécia (zaczyn ten osiggnat TT zaledwie po
9 minutach, co moze by¢ niebezpieczne z uwagi na efekt zbyt
szybkiego zelowania). Przykladowe wyniki uzyskane z anali-
zatora SGSM dla zaczynow A, B oraz C (tj. bez udziatu nano-
czasteczek oraz z dodatkiem 1% i 3% n-Al,O,) zamieszczo-
no na rysunkach od 2 do 4. Podobne rezultaty otrzymano dla
tych samych zestawow zaczyndow zawierajacych zmniejszong
ilo$¢ przyspieszacza wigzania. Zaczyny te (z uwagi na mniej-
sze ilosci dodatku przyspieszajgcego) zelowaty nieco wolnie;j.
Mianowicie zaczyn bazowy D uzyskat czas przejscia TT wy-
noszacy 58 minut, zaczyn E z 1% n-Al,O, — 28 minut, nato-
miast zaczyn F z 3% n-Al,O; — 11 minut. Analogiczna sytu-
acja wystapita w przypadku testow wiazania, prowadzonych
na automatycznym aparacie Vicata. Zaczyny od A do C (za-
wierajace 1% dodatku przyspieszajacego) wraz ze wzrostem
koncentracji n-Al,O; uzyskiwaty coraz to krétsze czasy po-
czatku i konca wigzania. Tak samo zachowywaty si¢ zaczy-
ny D, E oraz F (zawierajace 0,5% dodatku przyspieszajace-
g0), w ktorych wzrost koncentracji n-Al,O, powodowat szyb-
sze zachodzenie procesow wigzania. Dla przyktadu zaczyn A
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(bez udziatu n-Al,O;) uzyskal koniec wigzania po 332 minu-
tach, zaczyn B (z 1% n-Al,O;) — po czasie 313 minut, nato-
miast zaczyn C (z 3% n-ALO,) — juz po 273 minutach. Wyniki
otrzymane za pomocg aparatu Vicata dla zaczynow A, B oraz
C zamieszczono na rysunkach od 5 do 7. W temperaturze oko-
o 30°C mozna zatem nanotlenkowi glinu (n-Al,O,) przypisaé
funkcje skutecznego akceleratora powodujgcego zarazem wy-
razne skracanie czasu zelowania zaczyndéw. Na rysunku 8 w for-
mie wykresu zamieszczono zmiany wytrzymatosci na $ciska-
nie dla probek A, B, C, D, E oraz F po 2, 7, 14 1 28 dniach hy-
dratacji. Mozna zauwazy¢, ze wytrzymato$ci probek z dodat-
kiem 1% i 3% n-Al,O, po 28 dniach hydratacji osiggaja war-
tosci okoto 35 MPa, podczas gdy probki bazowe uzyskuja po
tym czasie wytrzymato$¢ okoto 30 MPa.

Sktady zaczynoéw cementowych, na ktérych prowadzono
badania w temperaturze 60°C i pod ci$nieniem 25 MPa, za-
mieszczono w tabeli 3. Badaniom poddano 4 zaczyny cemen-
towe. Byty to: zaczyn bazowy, oznaczony w tabelach 3 oraz 4
symbolem G (bez dodatku nanokomponentéw), oraz zaczyny
zawierajace 1%, 3% oraz 5% n-Al,O, (oznaczone odpowied-
nio symbolami: H, J oraz K). Wszystkie testowane zaczyny
zawieraly m.in. dodatek odpieniajacy, dodatek uptynniajacy
oraz dodatek op6zniajacy czas wigzania.

W tabeli 4 zamieszczono wyniki badan uzyskane dla za-
czyno6w 1 kamieni cementowych badanych w 60°C. Zaczyn
bazowy oznaczony symbolem G posiadat gesto$é 1900 kg/m’.
W miarg wzrostu koncentracji nanotlenku glinu obserwo-
wano niewielkie zwigkszanie si¢ gestosci. Zaczyn J z 3%
n-Al,O;, posiadal gestos¢ 1910 kg/m’, natomiast zaczyn K z 5%
n-AlO; — gestos¢ 1920 kg/m’. W zaczynie bazowym zanoto-
wano odstdj wody wynoszacy 0,3%. Po dodaniu nanotlenku
glinu odst6j w zaczynach wynosit zero. Podobnie jak w przy-
padku pomiaréow prowadzonych w nizszej temperaturze, tak
i tutaj wraz ze wzrostem iloéci n-Al,O, w zaczynie zaobser-
wowano wzrost lepko$ci plastycznej oraz granicy ptynigcia.
Dla przyktadu, zaczyn oznaczony symbolem G, bez dodatku
nanotlenku glinu, posiadat lepko$¢ 87 mPa-s i granicg ply-
nigcia 3,4 Pa, podczas gdy po dodaniu 3% n-Al,O; (czyli po
otrzymaniu zaczynu oznaczonego symbolem J) lepko$¢ wzro-
sta do 151,5 mPa - s, a granica ptyniecia do 5,5 Pa. W tempe-
raturze 60°C 1 pod ci$nieniem 25 MPa badano rowniez cza-
Sy gestnienia, tj. czasy uzyskania przez zaczyny konsystencji
30 Bc i 100 Be. Tu réwniez zaobserwowano skracanie cza-
sOW gestnienia wraz ze wzrostem koncentracji nanotlenku gli-
nu. Optymalnymi parametrami, je$li chodzi o czas gestnienia,
cechowal si¢ zaczyn cementowy oznaczony symbolem J, za-
wierajacy 3% n-AlLO,, dla ktérego uzyskano konsystencje
30 Bc po 2 godzinach 58 minutach oraz 100 B¢ po 4 godzi-
nach 3 minutach. Po wykonaniu testoéw ptynnych zaczynow
przystapiono do badania kamieni cementowych. Przyktadowe
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wyniki badan narastania wczesnej wytrzymatosci uzyskane
z ultrasonograficznego analizatora cementu (UCA) dla za-
czynu oznaczonego symbolem J, zawierajacego 3% n-Al,O;,
przedstawiono na rysunku 9. Wyniki testow otrzymane przy
uzyciu UCA wskazuja, ze juz po 12 godzinach wytrzymato$§é
kamienia cementowego wynosita okoto 21 MPa, a po 24 go-
dzinach — okoto 25 MPa. W pdzniejszym okresie nastgpo-
wat dalszy wzrost wytrzymatosci, do wartosci okoto 31 MPa
po 48 godzinach. Wyniki badan wczesnej wytrzymalosci dla
wszystkich probek badanych w temperaturze 60°C zestawiono
w tabeli 4 w ostatnim wierszu. Zaczyny oznaczone symbola-
mi G, H, J oraz K utwardzano takze w autoklawie (w tempera-
turze 60°C i pod ci$nieniem 25 MPa), a nastepnie wykonywa-
no na nich pomiary wytrzymato$ci na $ciskanie po 7, 14 1 28
dniach deponowania. Na rysunku 10 przedstawiono w sposob
graficzny uzyskane wyniki. Jak mozna zauwazy¢, najwyzsze
parametry wytrzymatoSciowe posiada zaczyn J, zawierajacy

3% n-AlLO,. Jego wytrzymato$¢ na Sciskanie po 28 dniach sie-
ga 40 MPa. Nalezy roéwniez zauwazy¢, ze zaczyn K, z wigk-
szg koncentracja nanotlenku glinu, tj. 5% n-Al,O,, charakte-
ryzuje si¢ najnizsza wytrzymatoscia na $ciskanie sposrod ba-
danych probek. Mozna to wyttumaczy¢ trudnosciami w row-
nomiernym rozmieszczeniu si¢ duzych ilo$ci nanoczasteczek
W zaczynie i tworzeniem si¢ duzych aglomeratow. Po prze-
kroczeniu pewnej koncentracji nanoczasteczek w roztworze
,.efekt nanoskali” moze zatem przesta¢ dzialac.

Na uwagg zastuguja takze niezwykle korzystne paramenty
mikrostruktury powstatej z zaczynéw cementowych zawiera-
jacych nanotlenek glinu. W testowanych probkach udziat po-
row o srednicy powyzej 10 000 nm w catej matrycy kamienia
cementowego wynosit zalewie okoto 1,5-2%, natomiast udziat
poréw o srednicy ponizej 100 nm — az okoto 96%. Mozna za-
tem powiedzie¢, ze matryca cementowa zaggszczona przez
n-AlLO; jest wyjatkowo szczelna i mato porowata.

Tabela 1. Sktady zaczynow cementowych testowanych w temperaturze 30°C i pod ci$nieniem 10 MPa

Table 1. Compositions of cement slurries tested at 30°C and a pressure of 10 MPa

Symbol zaczynu, temperatura i ciSnienie / Zaczyn A Zaczyn B Zaczyn C Zaczyn D Zaczyn E Zaczyn F
Skladniki w [%] bwoc (30°C/10 Pa) | (30°C/10 Pa) | (30°C/10 Pa) | (30°C/10 Pa) | (30°C/10 Pa) | (30°C/10 Pa)
Wspodtczynnik w/c (woda wodociaggowa) 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Nanotlenek glinu, n-AlLO, - 1 3 - 1 3
KCI™ 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Dodatek odpieniajacy 0,5 0,5 0,3 0,3 0,3 0,3
Dodatek uptynniajacy 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Przyspieszacz czasu wigzania 1,0 1,0 1,0 0,5 0,5 0,5
Dodatek spegczniajacy 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Mikrocement 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Cement portlandzki CEM 1 42,5 100 100 100 100 100 100
w/c — wspolczynnik wodno-cementowy
" bwoc — tj. w stosunku do masy suchego cementu
" KCI dodawany byt w stosunku do masy wody zarobowej (bwow)
Tabela 2. Parametry zaczynow i kamieni cementowych testowanych w temperaturze 30°C i pod ci$nieniem 10 MPa
Table 2. Parameters of cement slurries and sheaths tested at 30°C and a pressure of 10 MPa
Symbol zaczynu, temperatura i ciSnienie / Zaczyn A Zaczyn B Zaczyn C Zaczyn D Zaczyn E Zaczyn F
Oznaczany parametr (30°C/10 Pa) | (30°C/10 Pa) | (30°C/10 Pa) | (30°C/10 Pa) | (30°C/10 Pa) | (30°C/10 Pa)
Gestoéé¢ zaczynu [kg/m’] 1820 1825 1830 1820 1825 1830
Eai:?lj 9\21)2?2) ? zaczynu mierzony pod 0.5 0.0 0.0 0.5 0.0 0.0
Lepkos¢ plastyczna zaczynu [mPa - s] 126,0 138.,0 153,0 124.5 136.,5 148.5
Granica plynigcia zaczynu [Pa] 3,8 11,5 20,1 2,6 10,3 20,4
Czas przejs$cia — TT (transition time) [minuty] 46 20 9 58 28 11
Poczatek wigzania (Pw) [godziny:minuty] 4:23 4:04 3:45 5:06 4:43 4:23
Koniec wigzania (Kw) [godziny:minuty] 5:32 5:13 4:33 6:08 5:37 4:53
Czas wigzania (Kw-Pw) [minuty] 69 67 48 62 54 30
S s ie e | o | ae | w2 | o | e | o
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Tabela 3. Sktady zaczyndéw cementowych testowanych w temperaturze 60°C i pod ci$nieniem 25 MPa

Table 3. Compositions of cement slurries tested at 60°C and a pressure of 25 MPa

Symbol zaczynu, temperatura i ciSnienie / Zaczyn G Zaczyn H Zaczyn J Zaczyn K
Skladniki w [%] bwoc” (60°C/25 Pa) | (60°C/25Pa) | (60°C/25Pa) | (60°C/25 Pa)
Wspotczynnik w/c (woda wodociagowa) 0,44 0,44 0,44 0,44
Nanotlenek glinu, n-Al,O, - 1 3 5
KCI™ 3,0 3,0 3,0 3,0
Dodatek odpieniajacy 0,5 0,5 0,5 0,5
Dodatek uptynniajacy 0,1 0,1 0,1 0,1
Opozniacz czasu wigzania 0,3 0,3 0,3 0,3
Cement wiertniczy G 100 100 100 100

Tabela 4. Parametry zaczynow i kamieni cementowych testowanych w temperaturze 60°C i pod cisnieniem 25 MPa

Table 4. Parameters of cement slurries and sheaths tested at 60°C and a pressure of 25 MPa

Symbol zaczynu, temperatura i ciSnienie / Zaczyn G Zaczyn H Zaczyn J Zaczyn K
Oznaczany parametr (60°C/25 Pa) | (60°C/25 Pa) | (60°C/25 Pa) | (60°C/25 Pa)

Gesto$¢ zaczynu [kg/m’] 1900 1905 1910 1920
Odstoj wody z zaczynu mierzony pod katem 90° [%] 0,3 0,0 0,0 0,0
Lepkos¢ plastyczna zaczynu [mPa - s] 87,0 117,0 151,5 172,5
Granica plynigcia zaczynu [Pa] 34 4,3 5,5 6,0
Czas uzyskania przez zaczyn konsystencji 30 B¢ w warunkach . . ) )
HPHT [godziny:minuty] 3:51 3:32 2:58 2:35
Czas uzyskania przez zaczyn konsystencji 100 Bc w warunkach . . ) )
HPHT [godziny:minuty] 5:02 4:46 4:03 3:48
Weczesna wytrzymatos$¢ na $ciskanie kamienia cementowego po
48 godzinach hydratacji — badanie na UCA [MPa] 259 282 31,0 244

Tabela 5. Zestawienie porowatos$ci oraz rozktadu srednic poréw dla stwardniatych zaczynéw cementowych
oznaczonych symbolami G, H, J oraz K po 28 dniach hydratacji

Table 5. Porosity and pore diameter distribution for set cement marked G, H, J and K after 28 days of hydration

e, Udzial procentowy poréw o danej Srednicy
Oznaczenie probki Porowatos¢ ogolna w stosunku do calkowitej iloSci porow
po 28 dniach [%]
>10 000 nm 10 000-100 nm <100 nm
Zaczyn G (60°C/25 MPa) 31,7 3.8% 4,6% 91,6%
Zaczyn H (60°C/25 MPa) 274 1,9% 2,0% 96,1%
Zaczyn J (60°C/25 MPa) 26,9 1,5% 1,8% 96,7%
Zaczyn K (60°C/25 MPa) 28,5 2,8% 3,9% 93,3%

O niezwykle zwartej mikrostrukturze probek zawieraja-
cych 3% n-Al,O; moga ponadto $wiadczy¢ fotografie stward-
nialych probek zaczynéw wykonane za pomoca mikroskopii
skaningowej (SEM). Rysunki 11ai 11b (fotografie o powiek-
szeniach odpowiednio 500- oraz 1300-krotnym) ukazujg prze-
ci¢tny obraz mikrostruktury zaczynu bazowego niezawieraja-
cego dodatku nanotlenku glinu. Na fotografiach mozna zaob-
serwowac pory o dos¢ duzych rozmiarach, ktore w przypadku
polaczenia si¢ ze sobg mogg tworzy¢ kanaliki w stwardniatym
zaczynie cementowym, wskutek czego po zacementowaniu
moze nastgpi¢ ewentualny przeplyw gazu w przestrzeni pier-
Scieniowej w otworze wiertniczym. W wyniku zastosowania

modyfikacji, w ktorej uzyte zostato 3% nanotlenku glinu
(n-Al,0,), struktura kamienia cementowego ulegta znacz-
nemu zaggszczeniu oraz nastgpito wypetnienie poréw przez
nanoczasteczki (rys. 12a — pow. 500-krotne oraz 12b — pow.
1300-krotne). Mozna zauwazy¢, ze zmodyfikowana nano-
komponentami matryca cementowa jest wyjatkowo zwarta
1 nie wystgpuja w niej obszary makroporéw. Kamiefi cemen-
towy zmodyfikowany n-Al,O, (sktady oznaczone symbolami
H oraz J) wykazuje zatem bardzo wysoka szczelno$¢ oraz ob-
nizong porowato$¢ ogolng w stosunku do zaczynu bazowego.
Kamien ten cechuje si¢ rowniez bardzo matg iloscig porow ka-
pilarnych (ponizej 2%).
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Rys. 5. Przebieg procesu wigzania dla za-
czynu cementowego A (bez dodatku
n-Al,0;)

Fig. 5. Setting time plot of cement slurry A
(without n-Al,0O,)

Rys. 6. Przebieg procesu wigzania dla za-
czynu cementowego B (1% n-Al,0O;)

Fig. 6. Setting time plot of cement slurry B
(1% n-ALO;)

Rys. 7. Przebieg procesu wigzania dla za-
czynu cementowego C (z dodatkiem 3%
n-Al0,)

Fig. 7. Setting time plot of cement slurry C
(3% n-Al,0,)

Rys. 8. Zmiany wytrzymatosci na $ciskanie dla probek A, B, C,
D, E oraz F po 2, 7, 14 i 28 dniach hydratacji

Fig. 8. Changes in compressive strength for samples A. B, C,

D, E and F after 2, 7, 14, and 28 days of hydration
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Rys. 11a. Przyktadowa mikrostruktura zaczynu cementowe-
go ,.konwencjonalnego” (bez dodatku nanokomponentow).
Powigkszenie 500-krotne

.

i 8

Fig. 11a. An example of microstructure of a “conventional”
cement slurry (without the addition of nanocomponents).
Magnification 500x
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Rys. 10. Zmiany wytrzymalosci na $ciskanie
dla probek G, H, J oraz K po 2, 7, 14128
dniach hydratacji

Fig. 10. Changes in compressive strength
for samples G, H, J and K after 2, 7, 14, and
28 days of hydration

Rys. 11b. Przykladowa mikrostruktura zaczynu cementowe-
go ,.konwencjonalnego” (bez dodatku nanokomponentow).
Powigkszenie 1300-krotne

Fig. 11b. An example of microstructure of a “conventional”
cement slurry (without the addition of nanocomponents).
Magnification 1300x
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Rys. 12a. Przyktadowa mikrostruktura zaczynu cementowego
zawierajacego 3% n-AlO,. Powigkszenie 500-krotne

Fig. 12a. An example of microstructure of a cement slurry with
3% of n-Al,O;. Magnification 500x

Podsumowanie

Zaprezentowane w artykule zaczyny cementowe z do-
datkiem nanoczasteczek glinu (n-Al,O;) charakteryzuja si¢
bardzo dobrymi parametrami technologicznymi i moga by¢
uzywane do uszczelniania rur oktadzinowych w otworach
wiertniczych:

* w poczatkowych interwalach, od kilkudziesigciu do kil-
kuset metrow (dla temperatury dennej okoto 30°C) — jako
receptury zapobiegajace migracji gazu z plytko zalegaja-
cych horyzontow;

* w glebszych interwatach, od okoto 1500 do okoto 2500 me-
trow (dla temperatury dennej ok. 60°C) — jako receptury
o podwyzszonej wytrzymato$ci mechanicznej i niezwykle
szczelnej 1 zbitej mikrostrukturze.

Po wykonaniu badan laboratoryjnych mozna stwierdzi¢, ze:

a) w przypadku zaczynéw badanych w temperaturze 30°C na
bazie cementu portlandzkiego CEM 142.5:

— najkorzystniejsze parametry technologiczne uzyska-

no dla probek zawierajacych 1% n-Al,O;. Optymalny
wspoétczynnik wodno-cementowy dla takich zaczynow
ksztattowat si¢ na poziomie okoto 0,50, a zaczyny po-
siadaly gesto$¢ okoto 1825 kg/m’,

— najistotniejszymi cechami zaczynow bylo szybkie Zelo-
wanie oraz postgpujace za nim procesy wigzania, kto-
re da si¢ z powodzeniem regulowac powszechnie sto-
sowanymi dodatkami przyspieszajacymi;

b) w przypadku zaczynéw badanych w temperaturze 60°C na
bazie cementu wiertniczego klasy ..G™:

artykuty
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Rys. 12b. Przyktadowa mikrostruktura zaczynu cementowego
zawierajacego 3% n-AlO,. Powigkszenie 1300-krotne

Fig. 12b. An example of microstructure of a cement slurry with
3% of n-Al,O,. Magnification 1300x

— bardzo dobre parametry technologiczne uzyskano dla
probek zawierajacych 1% n-AlO, oraz 3% n-AlO,.
Optymalny wspotczynnik wodno-cementowy dla ta-
kich zaczynow ksztattowat si¢ na poziomie okoto 0,44,
a zaczyny posiadaly gesto$¢ okoto 1905-1910 kg/m’,

— najwazniejszg zaletg zaczyndéw byta wysoka wytrzy-
malo$¢ mechaniczna oraz zwarta i malo porowata mi-
krostruktura.

Dokonujac ogo6lnej analizy uzyskanych wynikoéw ba-
dan laboratoryjnych, mozna zauwazy¢, ze komponent
n-Al,O, powoduje wyrazng poprawe parametrow plynnego
1 stwardniatego zaczynu cementowego. Nanotlenek glinu re-
dukuje odst6] wody, czyli tzw. wolng wode z zaczyndw, co
ma szczego6lne znaczenie w przypadku cementowania otwo-
réw kierunkowych. Wzrost stezenia nanotlenku glinu powo-
duje podwyzszenie lepkosci plastycznej oraz granicy plynig-
cia zaczynow cementowych, a takze wyrazne skracanie cza-
su zelowania receptur (n-Al203 dziata rowniez jako przyspie-
szacz poczatku i konca wigzania oraz powoduje skrocenie cza-
su gestnienia zaczynow cementowych, co w pewnych prze-
padkach moze wptywac niekorzystnie na parametry technolo-
giczne zaczynu cementowego). Podobnie jak w przypadku za-
czynow zawierajacych nanokrzemionke (Rzepka i Kedzierski,
2019), rowniez w zaczynach majacych w sktadzie n-Al,O, za-
obserwowano podwyzszone (w porownaniu do zaczynu ba-
zowego) wartosci wytrzymatosci na $ciskanie, wynikajace ze
szczelnego upakowania si¢ w matrycy cementowej nanoczg-
steczek o bardzo matych rozmiarach. Mikrostruktura zaczy-
néw z nanotlenkiem glinu jest zwarta i cechuje si¢ niewielka
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porowatos$cia, o czym $wiadczg fotografie wykonane pod
mikroskopem skaningowym oraz testy przeprowadzone na
porozymetrze. Porowato$ci probek zawierajacych dodatek
n-Al, O, byly znacznie nizsze niz porowatos$ci zaczynu ba-
zowego. Probki zawierajace 1% oraz 3% n-Al,O, posiada-
ly bardzo niska (okoto 1,5%) zawartos¢ poréw kapilarnych.
Pory o najmniejszych rozmiarach (ponizej 100 nm) stanowi-
ly zdecydowang wigkszo$¢ (powyzej 96%) ogodlnej ilosci po-
roOw wystepujacych w matrycy cementowej. Dzieki zastoso-
waniu zaczynow zawierajacych n-Al,O, zachodzi minimalne
niebezpieczenstwo wytworzenia si¢ ewentualnych kanalikéw
dla przeptywu mediow ztozowych w ptaszczu cementowym
otworu wiertniczego.

Artykut powstat na podstawie prac statutowych pt.: Zaczyny ce-
mentowe o krotkich czasach zelowania i wigzania do uszczelnia-
nia plytkich otworow wiertniczych — praca INiG — PIB na zlecenie
MNiSW; nr zlecenia: 0017/KW/2018, nr archiwalny: DK-4100-
0017/2018, oraz Analiza wptywu dodatkow nanoczgsteczek na
mikrostrukture stwardnialych zaczynéow cementowych — praca
INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0041/KW/2016,
nr archiwalny: DK-4100-0041/2016.
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