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Mozliwosci zastosowania nanorurek weglowych (CNTs) w technologii
zaczynow cementowych

The possibility of using carbon nanotubes in cement slurries technology

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

STRESZCZENIE: Artykut przedstawia wyniki badan wptywu nanorurek weglowych (CNTs) na parametry reologiczne zaczynu cemen-
towego oraz mechaniczne kamienia cementowego. Do zaczynéw dodawano 0,1% 1 0,2% nanorurek weglowych. Receptury cemento-
we opracowane byly w Instytucie Nafty i Gazu — Panstwowym Instytucie Badawczym, w Laboratorium Zaczyndéw Uszczelniajacych.
Zaczyny posiadaty gesto$é od okoto 1830 kg/m* do okoto 1870 kg/m®, a ich sporzadzanie odbywato sie na bazie cementu portlandz-
kiego CEM I 42,5. Badania wytrzymatosci na $ciskanie i przyczepnosci do rur prowadzono po 2, 7, 14 i 28 dniach, pomiar porowa-
tosci wykonano po 28 dniach hydratacji. Opracowano receptury o bardzo dobrych parametrach technologicznych, ktore po utwardza-
niu (po okresie 28 dni hydratacji) posiadaty bardzo wysokie warto$ci wytrzymatosci na $ciskanie, dochodzace nawet do 51 MPa (dla
zaczynu z dodatkiem 0,1% nanorurek weglowych) oraz 36,8 MPa (dla zaczynu z dodatkiem 0,2% nanorurek weglowych). Tak wyso-
kie wartosci wytrzymatosci sg niezwykle trudne do uzyskania w przypadku zastosowania zaczyndéw konwencjonalnych. Optymalng
iloscig CNTs jest dodatek 0,1%. Po dodaniu 0,2% CNTs otrzymano nizsze warto§ci wytrzymato$ci na $ciskanie, co moze by¢ spowo-
dowane niedostatecznym rozproszeniem nanoczasteczek w zaczynie. Uzyskano wysokie warto$ci przyczepnosci kamienia cemento-
wego do rur oraz zaobserwowano zmniejszenie filtracji zaczynu w pordwnaniu z zaczynem bazowym. Otrzymane kamienie cemen-
towe posiadaly niska porowatosc¢, a rozktad ich porow charakteryzowat si¢ niewielkg iloscig poréw o $rednicach powyzej 100 nm
($rednio w granicach 1,3-2,8%), co §wiadczy o ich zwartej strukturze. W wyniku przeprowadzonych badan mozna zauwazy¢ pozy-
tywny wptyw dodatku nanorurek weglowych na wytrzymatos¢ oraz mikrostrukture kamieni cementowych z ich dodatkiem. Uzyskane
wyniki umozliwiajg okreslenie wpltywu dodatku nanorurek weglowych na zaczyn i kamien cementowy i sg wstegpem do dalszych ba-
dan w tym kierunku.

Stowa kluczowe: nanorurki weglowe, kamien cementowy, wytrzymato$¢ na $ciskanie, zaczyn cementowy.

ABSTRACT: The article presents the results of testing the influence of carbon nanotubes on the mechanical and rheological properties
of cement slurry and stone. 0.1 and 0.2% carbon nanotubes were added to the cement slurry. Laboratory tests of cement slurries were
carried out at Oil and Gas Institute — National Research Institute. The densities of tested slurries ranged from 1830 to 1870 kg/m’, and
were prepared on the basis of CEM 1 42.5 Portland cement. Compressive strength tests and adhesion measurements were carried out
after 2, 7, 14 and 28 days, while porosity after 28 days. Cement slurry recipes with very good technological parameters were developed,
with very high compressive strength values after curing (after 28 days of hydration), reaching up to 51 MPa (for slurry with the addi-
tion of 0.1% CNTs) and 36.8 MPa (for slurry with the addition of 0.2% CNTs). Such high compressive strength values are extremely
difficult to obtain with conventional cement slurries. When 0.2% CNTs was added, lower compressive strength values were obtained,
which may be due to difficulty in uniform distribution of large quantities of nanoparticles in the slurry. Cements were characterized
by high values of adhesion to pipes and smaller fluid loss — compared to basic cement slurry. The obtained set cement slurries had low
porosity and their pore distribution was characterized by a small number of pores with diameters greater than 100 nm, within the range
of 1.3-2.8%, which prove their compact structure. As a result of the research, it can be stated that the addition of carbon nanotubes has
a positive effect on the mechanical strength and microstructure of cement stones. The obtained results allow to determine the influence
of carbon nanotubes on the cement slurry and stone and are initial research in this direction.
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Wprowadzenie

Nanotechnologia jest wspotczesnie jedng z najszybciej
rozwijajacych si¢ dziedzin zarowno nauki, jak i techniki,
obejmujaca szereg dyscyplin, w tym inzynieri¢ ladowa i ma-
terialy budowlane. Obecnie najbardziej aktywnymi obsza-
rami badawczymi zwigzanymi z technologia cementu i be-
tonu s3: doktadne poznanie procesu uwodnienia czastek ce-
mentu i zastosowanie sktadnikow o rozmiarze nano, takich
jak czastki tlenku glinu 1 nanorurki weglowe. Oczekuje sie,
ze nanorurki weglowe (CNTs) posiadajg wiele wlasciwosci
mogacych znalez¢ zastosowanie jako material wzmacniajacy
dla cementow. Efekty koncowe nowo powstalych kompozy-
tow z dodatkiem CNTs bedg znacznie lepsze niz w przypad-
ku bardziej tradycyjnych wiokien. Po pierwsze, CNTs majg
znacznie wigksza wytrzymato$¢ niz inne widkna, co powin-
no poprawi¢ ogdlne parametry mechaniczne. Po drugie, na-
norurki weglowe posiadajg znacznie wyzsze wspotczynniki
proporcji, wymagajace znacznie wyzszych energii propaga-
cji peknie¢ wokot rurki niz w przypadku widkien o nizszym
wspotczynniku ksztattu. Po trzecie, mniejsze Srednice CNTs
oznaczajg zarowno to, ze moga by¢ one lepiej rozmiesz-
czone w matrycy cementowej ze zmniejszonymi odstgpami
wiokien, jak i to, ze ich oddzialywanie z matrycg moze by¢
inne od interakcji wigkszych wiokien. Zastosowanie cemen-
tu wzmocnionego CNTs moze zmniejszy¢ prawdopodobien-
stwo zgniecenia rur oktadzinowych w odwiertach naftowych
1 gazowych. Migracja gazu jest jednym z problemoéw cemen-
towania w odwiertach gazowych. Wykorzystanie CNTs w za-
czynie cementowym moze zmniejszy¢ mozliwos$¢é wystepo-
wania tego niekorzystnego zjawiska.

Cementowanie jest jedng z najwazniejszych operacji pro-
wadzonych podczas wykonywania otworu wiertniczego.
Prawidlowe przeprowadzenie tego zabiegu decyduje o p6z-
niejszej eksploatacji odwiertu. Celem cementowania jest uzy-
skanie jak najlepszego zwigzania rur oktadzinowych z forma-
cja skalng i osiggnigcie izolacji strefowej w otworze wiertni-
czym. Oprocz tego plaszcz cementowy chroni réwniez rury
oktadzinowe przed korozjg oraz obcigzeniami podczas glebo-
kich wiercen. W trakcie operacji cementowania zaczyn, skta-
dajacy sie gtownie z wody, cementu i chemikaliéw kontrolujg-
cych parametry zaczynu cementowego, jest wttaczany do otwo-
ru i umieszczany w cementowanym interwale w przestrzeni
pierscieniowej miedzy kolumng rur oktadzinowych a formacja
geologiczng otaczajacg odwiert i pozostawiany jest do zwigza-
nia. Glownym wyzwaniem cementowania jest osiggnigcie pet-
nej izolacji strefowej. Oznacza to, ze nalezy uzyskaé uszczel-
nienie mi¢dzy cementem a rurami oktadzinowymi, jak row-
niez migdzy cementem a formacjg w cementowanym interwa-
le. W razie braku otrzymania petnego uszczelnienia odwiert

artykuty

nigdy nie osiggnie pelnego potencjatu eksploatacji ropy naf-
towej lub gazu ziemnego.

Jak w kazdej dziedzinie nauki, takze w wiertnictwie dgzy
si¢ do tworzenia nowych, ulepszonych i przyjaznych srodo-
wisku produktéw. Dlatego tez poszukiwanie alternatywnych
materiatdéw do cementowania otworéw wiertniczych rozwi-
ja si¢ na calym $wiecie bardzo szybko. Wymagane jest, aby
z tych niekonwencjonalnych materiatéw powstat cement, kt6-
ry jest mocniejszy, trwalszy czy tez bardziej ekologiczny (Patil
i Deshpande, 2012).

Nanonauka i1 nanotechnologia znalazty zastosowanie
w przemysle naftowym i sg wykorzystywane w wielu ob-
szarach, tj. technologii ptuczkowej i cementowania. W ciaggu
ostatnich kilku lat wielu naukowcow przeprowadzito badania
zwigzane z poprawg i zrozumieniem zachowania zaczynow
cementowych z dodatkiem nanomateriatow. Przebadano kil-
ka rodzajow nanomaterialow, takich jak nanokrzemionka, na-
noil, nanotlenki zelaza, glinu, cynku i tytanu (Rahman et al.,
2016; Debinska, 2014, 2015, 2016; Rahman i Murtaza, 2015;
Dg¢binska et al., 2016). Wiaczenie materiatow nanometrycz-
nych do struktury hydratu krzemianu wapnia (C-S-H) skutku-
je mocniejszg 1 bardziej plastyczng matrycg cementows, kto-
ra moze zapobiec propagacji peknie¢ w stwardniatym zaczy-
nie (Roij et al., 2012).

Nanorurki weglowe (CNTs), jako nanomateriaty, obecnie
cieszg si¢ bardzo duzym zainteresowaniem ze wzgledu na swo-
je unikatowe i cenne wlasciwosci, takie jak wytrzymatosé na
rozcigganie, modut sprezystosci, elektryczne i1 termiczne prze-
wodnictwo (Dresselhaus et al., 1996). Wiele osrodkéw nauko-
wych podejmuje tematyke badawcza zwigzang z nanomateria-
tami weglowymi ze wzgledu na ich obecne i liczne perspekty-
wiczne zastosowania (Kuilla et al., 2010; Huang et al., 2012;
Nasibulin et al., 2013).

W niniejszej pracy podjeto nowatorskie badania nad za-
stosowaniem nanorurek weglowych w technologii zaczynow
cementowych uzywanych do uszczelniania otwordéw wiert-
niczych.

Nanotechnologia i nanorurki weglowe

Stowo ,,nano” pochodzi z jezyka greckiego i oznacza ,,ka-
rzel” (maly); podejscie naukowe na poziomie nano (poziom
atomowy) za pomoca specjalnych instrumentow naukowych
jest znane jako technologia, ktora stata si¢ dobrze znang dzie-
dzing w ciggu ostatnich trzech dekad (Saeed i Khan, 2013).
Stowo ,,nanotechnologia” wymyslit w 1974 roku w Japonii
Norio Taniguchi. Stwierdzit on, Ze nanotechnologia sktada
si¢ gldwnie z etapdw przetwarzania, oddzielania, konsolidacji
1 deformacji materiatoéw przez jeden atom lub jedng czasteczke
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(Taniguchi, 1974). Nanotechnologia to rozlegta dziedzina, kto6-
ra bada wiele faktow na temat struktur i wtasciwosci mate-
riatdéw. Unikalne wlasciwos$ci nanoczgsteczek i nanokompo-
zytow sprawily, ze sa one przydatne w roznych dziedzinach
nauki, migdzy innymi w elektronice, optyce, medycynie i bu-
downictwie. Jednym z najciekawszych materiatéw sg nano-
rurki weglowe, ktore ze wzgledu na swe wyjatkowe wiasci-
wosci fizyczne, chemiczne, mechaniczne, elektryczne, a tak-
ze magnetyczne znalazty szerokie zastosowanie w wielu gate-
ziach nauki. Wykorzystywane sg od manipulacji strukturg zy-
wej materii po obwody komputerowe oraz kompozyty wiel-
kos$ci nanometréw. Sg one obiecujacym materiatlem do zasto-
sowania w wielu innowacyjnych rozwigzaniach (Dai, 2002;
Popov, 2004; Szadkowski i Pingot, 2016).

, - ;ﬁrv

Rys. 1. Wielo$cienne nanorurki weglowe o Srednicy zewngtrz-
nej 10-20 nm i dtugosci 10-30 um (w postaci proszku) uzywane
w badaniach laboratoryjnych

Fig. 1. Multi-Walled Carbon Nanotubes with an outer diameter of
10-20 nm and a length of 10-30 um (in the form of powder) used
in laboratory tests

Nanorurki weglowe zostaty odkryte przez Sumio lijime
w 1991 roku za pomoca mikroskopu elektronowego o wyso-
kiej rozdzielczosci (HREM), co spowodowato rozpoczecie
zwigzanych z nimi intensywnych
badan eksperymentalnych i teore-

agregacji. Konieczne jest wigc rozdzielenie wigzek nanorurek
na pojedyncze nanorurki. Dokonuje si¢ tego, poddajac zawie-
sin¢ nanorurek dziataniu ultradzwickow. Nanorurki weglowe
majg bardzo duza wytrzymatos$¢ teoretyczna, ktora jest okoto
100 razy wigksza niz w przypadku stali, przy 6-krotnie nizszej
wadze. Modut Younga i wytrzymatos$¢ na rozcigganie wyno-
sza odpowiednio 1 TPa i 200 GPa.

Modele nanorurek weglowych

Ze wzgledu na ich budowe nanorurki mozemy podzieli¢ na:
* jednoS$cienne (ang. single-walled carbon nanotubes

— SWCNTs);

* dwuscienne (ang. double-walled carbon nanotubes
— DWCNTs);

» wieloscienne (ang. multi-walled carbon nanotubes
— MWCNTs).

Wielo$cienne nanorurki weglowe zbudowane sg ze wspoto-
siowych warstw grafenowych. Srednica zewnetrzna MWCNTs
moze wynosi¢ do kilkudziesigciu nanometrow. Natomiast
srednica rdzenia nie przekracza kilkunastu nanometréw
(Bachmatiuk, 2008). Wymiary i wlasciwos$ci nanorurek we-
glowych zalezg od charakteru metody ich wytwarzania. Mozna
wyrozni¢ nastepujace metody otrzymywania wielosciennych
nanorurek weglowych: wytadowanie w tuku elektrycznym
(Iijima i Ichihashi, 1993; Ando, 1994), laserowe parowanie
(Puretzky et al., 2000; Maser et al., 2002), chemiczne osa-
dzanie par (Oncel i Yurum, 2006). Metoda chemicznego osa-
dzania z fazy gazowej (CVD) wzbudza duze zainteresowa-
nie z powodu mozliwos$ci otrzymywania nanorurek weglo-
wych o wysokiej czystosci na duzg skale (Li X. et al., 2005;
Musso et al., 2007).

tycznych (Pandey i Dahiya, 2016).

Nanorurki weglowe stano-
wig jedna z odmian alotropowych
wegla. Zbudowane sg ze zwinie-
tych cylindrycznie warstw gra-
fenowych. Nanorurki maja po-
sta¢ czarnego proszku (rys. 1).
Sg praktycznie nierozpuszczalne
w wodzie 1 w rozpuszczalnikach
organicznych. Nanorurki weglo-
we 16znig si¢ miedzy sobg dhu-
goscia, $rednicag, a takze katem
skretnosci. Z powodu oddziaty-
wania sit van der Waalsa migdzy
$cianami nanorurek ulegajg one
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Metoda elektrotukowa
(np. wytadowanie
impulsowe, wytadowanie
tukowe z zastosowaniem
pradu przemiennego)

Z zastosowaniem
wtrysku

Z zastosowaniem
goracego zarnika

Metody
syntezy Ablacja laserowa
nanorurek (np. lasery o pobudzeniu
weglowych impulsowym lub ciagtym
Nd: YAG, molekularne CO,,
excimerowe XeCl, KrF
Chemiczl:le Katalityczna
osadzanie z zastosowaniem ztoza
z fazy gazowej fluidalnego
(cvD)
Z zastosowaniem
pradéw wysokiej
czestotliwosci
Z zastosowaniem Wspomagane .
fal radiowych woda Termiczna

Wspomagane
alkoholem

Pyroliza
ultradzwiekowa

Rys. 2. Metody wytwarzania nanorurek weglowych (Dobrzanska-Danikiewicz et al., 2015)

Fig. 2. Methods for producing carbon nanotubes (Dobrzanska-Danikiewicz et al., 2015)
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Wplyw nanorurek weglowych na wiasciwosci
zaczynéw cementowych

W ostatnim dziesigcioleciu nanotechnologia zostata z po-
wodzeniem zastosowana w materiatach budowlanych. Jedng
z najbardziej pozadanych wlasciwosci nanomateriatow w sek-
torze budowlanym jest ich zdolno$¢ do nadawania mechanicz-
nego wzmocnienia w strukturze materiatow na bazie cemen-
tu. Nanorurki weglowe (CNTs) maja doskonate wtasciwosci
mechaniczne i dlatego w potaczeniu ze zwyklym cementem
portlandzkim moga tworzy¢ nanokompozyty twardsze niz
tradycyjne materiaty wzmacniajace (np. wtdkna szklane lub
wiokna weglowe) (de Morais i Haddad, 2014). Ze wzglgdu
na swoj rozmiar (od 1 nm do kilkudziesigciu nanometrow)
1 wspotczynniki ksztattu, CNTs moga by¢ rozmieszczone
w znacznie drobniejszej skali niz zwykte wtokna, co daje
w efekcie bardziej wydajne mostkowanie peknigc na wstep-
nym etapie pgkania. Dodanie CNTs prowadzi do wzrostu ilo-
$ci krysztalow hydratow powstajacych w pascie cementowe;j
i zmiang ich struktury morfologicznej (Al-Saud et al., 2011).
Pozytywny wplyw nanorurek weglowych na wlasciwosci spre-
zyste kamienia cementowego jest wyraznie widoczny w ska-
li makroskopowej przy uzyciu urzadzenia ultradzwigkowego
(Eberhardsteiner et al., 2011). Dotychczasowe badania wyka-
zaty, iz dodatek nanorurek weglowych moze zwigkszy¢ wy-
trzymato$¢ matrycy cementowej. Stwierdzono, ze mata ilo$¢
skutecznie rozproszonych CNTs moze znacznie zwigkszy¢
wytrzymato$¢ na zginanie. Dodatek krotkich, wielo$cien-
nych CNTs w ilosci 0,08% spowodowat wzrost wytrzymato-
$ci na zginanie do 35% oraz zwigkszenie si¢ modutu Younga
(Kosta-Gdoutos et al., 2010; Wang et al., 2013). Jeszcze lep-
sze wyniki uzyskano w przypadku wytrzymatosci na $ciska-
nie. Dodatek CNTs w ilosci 1,0% w stosunku do masy ce-
mentu doprowadzit do wzrostu wytrzymato$ci na $ciskanie
do wartosci 51,8 MPa po 28 dniach hydratacji (Li G.Y. et al.,
2005; Chaipanich et al., 2010; Al-Saud et al., 2011). W in-
nych badaniach stwierdzono, iz dodatek nanorurek do kom-
pozytow cementowych spowodowat spadek wytrzymatosci
na $ciskanie (Collins et al., 2012). Modyfikacja zaczynu ce-
mentowego za pomocg dodatku CNTs w ilosci 0,5% (bwoc)
spowodowata spadek wytrzymatos$ci na $ciskanie o oko-
to 80% (Musso et al., 2009). Zrdéznicowany wptyw dodat-
kéw CNTs na wiasciwosci mechaniczne materiatdéw cemen-
towych mozna prawdopodobnie wyjasni¢ réznymi wybora-
mi rodzaju i ilo§ci CNTs oraz metodami rozpraszania nano-
rurek. Wyniki pomiaru porowatosci oraz rozktadu wielkos$ci
poréw wskazuja, ze cement zawierajacy CNTs miat mniej-
szg porowato$¢ i bardziej jednolity rozktad wielko$ci porow
(Kosta-Gdoutos et al., 2010; Wang et al., 2013). Nanorurki
weglowe dziatajg jako wypetniacz matrycy cementowe;j
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(Nochaiya i Chaipanich, 2011). Nanomodyfikowane kompo-
zyty maja wyzszy stopien sztywnosci C-S-H (Kosta-Gdoutos
et al., 2010).

Gléwnym problemem stosowania nanorurek jest ich skton-
no$¢ do aglomeracji oraz niska przyczepnos$¢ do pasty cemen-
towej (Kosta-Gdoutos et al., 2010). Nierownomiernie roz-
mieszczone CNTs nie moga tworzy¢ cienkiej, cigglej sieci
w matrycy, aby wspiera¢ przenoszenie obcigzenia lub tago-
dzi¢ rozwoj pekniec. Ponadto aglomeraty CN'Ts mogg dziataé
jako lokalne defekty ze wzgledu na swa niska wytrzymatosé
w kierunku prostopadlym do osi rurek (Saez de Ibarra et al.,
20006). Ze wzgledu na hydrofobowy charakter trudno jest roz-
proszy¢ CNTs w matrycy cementowej. W celu uzyskania jed-
norodnej dyspersji CNTs w roztworze wodnym, a nastepnie
mieszance betonowej zastosowano wiele roznych domieszek
(Collins et al., 2012; Sobolkina et al., 2012). Aby osiggna¢
korzystny wptyw CNTs na mechaniczne wlasciwosci kompo-
zytdw cementowych, konieczne jest odpowiednie rozprosze-
nie CNTs (Musso et al., 2009). Najlepsze wyniki pod wzgle-
dem wytrzymatosci na $ciskanie dla zaczynoéw cementowych
modyfikowanych CNTs uzyskano poprzez zdyspergowanie
CNTs przy uzyciu sonifikacji (Kosta-Gdoutos et al., 2010).
Procesory ultradzwickowe przetwarzaja napigcie sieciowe na
wibracje mechaniczne. Te mechaniczne wibracje sg przeno-
szone do cieczy przez sonde, tworzgc fale cisnienia. To dziata-
nie powoduje powstawanie 1 gwaltowne zapadanie si¢ mikro-
skopijnych babelkéw. Zjawisko to, okreslane jako kawitacja,
tworzy miliony fal uderzeniowych, zwigkszajac temperature
cieczy (Hielscher, 2006). Rozpad kawitacyjny trwa tylko kil-
ka mikrosekund. Chociaz ilo$¢ energii uwalnianej przez kaz-
da pojedynczg banke jest niewielka, skumulowany efekt spra-
wia, ze uwalniane sg ekstremalnie wysokie poziomy energii,
powodujac rozproszenie obiektow i powierzchni wewnatrz
pola kawitacyjnego. Jednakze wiedza na temat ksztattu i dtu-
gosci CNTs w utwardzonym zaczynie cementowym, a takze
ich pozycji wzgledem pustek i produktow hydratacji jest nie-
wielka. Nalezy rowniez wyjasni¢, w jakim stopniu wytrzyma-
10$¢ 1 sztywno$¢ CNTs majg bezposredni wptyw na poprawe
wlasciwosci mechanicznych kamienia cementowego i jakie
sg inne efekty, np. wywotanie powstawania faz C-S-H o du-
zej gestosci w obecnosci CNTs.

Wplyw nanorurek weglowych na kompozyty cemento-
we jest ograniczony ze wzgledu na ich wysoka ceng. Nawet
przy niewielkich dodawanych ilo$ciach obecne ceny nano-
rurek weglowych sg zbyt wysokie, zeby produkcja waznych
struktur kompozytowych byta optacalna. Materiat kompozyto-
wy z dodatkiem CNTs moze by¢ zastosowany w aplikacjach,
w ktorych wymaganie uzyskania ultrawysokich twardosci
1 wytrzymatosci rekompensuje cen¢ nanorurek i potencjalne
trudnos$ci. Nanotechnologia oferuje mozliwosci precyzyjnego
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konstruowania cementu do specyficznych zastosowan, reduk-
cje pozniejszych kosztow i wzrost wydajnosci.

Badania laboratoryjne

Badania laboratoryjne majace na celu analize mozliwoS$ci
zastosowania nanorurek weglowych w technologii zaczynow
cementowych byly wykonywane w Zaktadzie Technologii
Wiercenia INiG — PIB Oddziat Krosno w Laboratorium
Zaczynow Uszczelniajacych zgodnie z normami API Spec 10:
Specification for Materials and Testing for Well Cements,
Przemyst naftowy i gazowniczy — Cementy i materialy 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).

Dla kazdego zaczynu cementowego wykonano pomiar pa-
rametrow reologicznych i filtracji, a dla uzyskanych kamie-
ni cementowych — badania wytrzymatos$ci na Sciskanie po 2,
7, 14128 dniach, a takze badanie porowato$ci oraz przyczep-
nos$ci do rur stalowych.

W badanych zaczynach cementowych jako spoiwo wigza-
ce zastosowano cement portlandzki CEM 1 42,5 R. Zaczyny
cementowe sporzadzano na wodzie wodociggowej. Zaczyny
cementowe opieraly si¢ na standardowym zaczynie cemento-
wym z dodatkiem nanorurek weglowych. W badaniach zasto-
sowano wieloscienne nanorurki weglowe (MWCNTs) o $red-
nicy zewnetrznej 10-20 nm i dhugosci 10—30 um oraz czysto-
$ci powyzej 95%. Zaczyny cementowe sporzadzano na wo-
dzie wodociagowej. Zawieraly one: upltynniacz, dodatek od-
pieniajacy, dodatek antyfiltracyjny, dodatek przyspieszaja-
cy wigzanie CaCl,, dodatek speczniajacy, KCl oraz nanorur-
ki weglowe. Stosunek w/c wynosit 0,45-0,49. Nanorurki we-
glowe dodawano do wody i dyspergowano je przy uzyciu so-
nifikatora Sonics VC 505 (amplituda 70%, czas 3 minuty).
Badania przeprowadzono w temperaturze 25°C (wlasciwosci
reologiczne 1 mechaniczne) oraz 30°C (czas gestnienia i fil-
tracja). Wykonano probke porownawcza niezawierajacg do-
datku nanorurek weglowych.

Wyniki badan

Ponizej przedstawiono wyniki badan bazowego zaczy-
nu cementowego oraz optymalnych zaczynow cementowych
z dodatkiem nanorurek weglowych.

Zaczyn bazowy charakteryzowat si¢ odpowiednimi para-
metrami reologicznymi oraz zerowym odstojem wody. Uzyskat
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on konsystencj¢ 30 Be po czasie 1 godz. 21 min, a 100 Be po
4 godz. Filtracja zaczynu miata warto$¢ 186 cm’. Wytrzymato$é
kamienia cementowego na $ciskanie po 28 dniach byta row-
na 33,4 MPa. Warto$ci wytrzymatosci kamienia cementowego
otrzymane po 2, 7, 14 i 28 dniach hydratacji przedstawia rysu-
nek 3. Porowato$¢ zaczynu bazowego wynosita 37,4%. Pory
najwigksze (o Srednicy powyzej 10 000 nm) stanowity okoto
1,5% calkowitej ilo$ci poréw, pory o wielkosci od 10 000 nm
do 100 nm zajmowaty okoto 34,8% cato$ci. Najmniejsze pory,
o $rednicy ponizej 100 nm, stanowily okoto 63,8% catosci po-
row (rys. 4).

Zaczyn nr 1, zawierajacy 0,1% nanorurek weglowych
(MWCNTs), charakteryzowat si¢ dobrymi parametrami re-
ologicznymi. Zaczyn ten uzyskat konsystencje 30 Bc po cza-
sie 1 godz. 25 min, a 100 Be po 3 godz. 47 min. Filtracja wy-
nosita 66 cm*/30 min. Na rysunku 5 zaprezentowano wykres
wytrzymatosci na $ciskanie, zginanie i przyczepno$é do rur
kamienia cementowego. Mozna stwierdzi¢, ze wytrzymatos¢
na $ciskanie wzrasta wraz z uptywem czasu. Po 2 dniach wy-
trzymato$¢ kamienia cementowego wynosita okoto 27 MPa,
a po 28 dniach az 51 MPa. Probka kamienia cementowe-
go posiadata porowato§¢ wynoszaca 30,9%. Pory najwick-
sze (o $rednicy powyzej 10 000 nm) stanowity okoto 2,8%
catkowitej ilosci porow, pory o wielkosci od 10 000 nm do
100 nm zajmowaly okoto 1,4% caloSci. Najmniejsze pory,
o srednicy ponizej 100 nm, stanowily okoto 95,8% catosci
porow (rys. 6).

Zaczyn nr 2, z dodatkiem 0,1% nanorurek weglowych, po-
dobnie jak zaczyn nr 1 charakteryzowat si¢ dobrymi parame-
trami technologicznymi. Uzyskat on konsystencje 30 Bc po
czasie 1 godz. 35 min, a 100 Bc po 4 godz. 25 min. Filtracja
wynosita 60 cm*/30 min. Wytrzymato$¢ kamienia cemento-
wego na $ciskanie po 2 dniach byta bardzo wysoka i wyno-
sita 35,0 MPa, a po 28 dniach byta rowna 41,0 MPa (rys. 7).
Porowatos¢ wynosita 32,2%. Pory najwigksze (o $rednicy
powyzej 10 000 nm) stanowity okoto 1,3% catkowitej ilo-
$ci porow, pory o wielkosci od 10 000 nm do 100 nm zajmo-
waly okoto 15,1% catosci. Najmniejsze pory, o srednicy po-
nizej 100 nm, stanowity okoto 83,6% catosci poréw (rys. 8).

Sktad i parametry zaczynu nr 3, z dodatkiem 0,2% CNTs,
przedstawiono w tabeli 4. Zaczyn uzyskat 30 Bc po czasie
1 godz. 7 min, a 100 Bc po 3 godz. 14 min. Filtracja wyniosta
70 cm*/30 min. Po uptywie 2 dni probka kamienia badana ma
maszynie wytrzymato$ciowej osiggneta wytrzymatosé na Sci-
skanie 21,9 MPa, a po 28 dniach jej wytrzymato$¢ na $ciska-
nie wzrosta do prawie 37 MPa (rys. 9). Porowato$¢ wynosita
33,1%. Rozktad poréw w badanej probce wskazuje na wyste-
powanie makroporéow w ilosci okoto 1,3%, co Swiadczy o wy-
jatkowo zwartej mikrostrukturze matrycy cementowej (rys. 10).
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Tabela 1. Bazowy zaczyn cementowy

Table 1. Base cement slurry
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Sklad zaczynu Parametry zaczynu
Woda w/c=0,47 | Gestosé [g/em’] 1,86
Dodatek uptynniajacy 0,075% Rozlewnos¢ [mm] 220
Dodatek antyfiltracyjny 0,3% Odstoj wody [%] 0,0
Dodatek odpieniajacy 0,2% Lepkos¢ plastyczna [mPa - s] 147,0
KCl1 3,0% Granica plynigcia YP [Pa] 10,1
Dodatek przyspieszajacy wigzanie 1,0% . 30 Bc [h:min] 2:21
CEMI 45,5 e 100,0% | CZAs gestnienia 0y v min] | 4:00
Dodatek speczniajacy 0,3% Porowato$¢ [%] 37.4
Filtracja [ml/30 min] 186

M Sciskanie M przyczepno$¢ M zginanie

LLL

L

Po 2 dniach Po 7 dniach Po 14 dniach Po 28 dniach

[Czas]

Rys. 3. Wytrzymato$¢ mechaniczna bazowego kamienia cemento-

wego

Fig. 3. Mechanical strength of the base cement stone
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Tabela 2. Zaczyn cementowy nr 1
Table. 2. Cement slurry no. 1

Narastanie intruzji do rozmiaru poréw
—+— Intruzjadlacyklu1 —e— Ekstruzjadla cyklu 1

o
1| Srednica poréw | Tlosé [%] o e
1| >100000 nm 1.4 o ;

01547100 000100 nm | 34,38
<100 nm 63,8 /

_______ A
J

100,000 1,000 10
Srednica poréw [mm]

Narastanie intruzji [ml/g]
o
5

Rys. 4. Rozktad wielko$ci poréw zaczynu bazowego
Fig. 4. Pore size distribution of the base cement slurry

Sklad zaczynu Parametry zaczynu
Woda w/c=0,45 | Gesto$é [g/cm’] 1,87
Dodatek uptynniajacy 0,05% Rozlewnos¢ [mm] 200
Dodatek antyfiltracyjny 0,3% Odstoj wody [%] 0,0
Dodatek odpieniajacy 0,2% Lepkos¢ plastyczna [mPa - s] 163,5
KClI 3,0% Granica ptynigcia YP [Pa] 3,6
Dodatek przyspieszajacy wiagzanie 1,0% . .| 30Bc [h:min] 1:25
1
MWCNTSs 010 | CAseestmienia I min] | 347
CEM142,5R 100,0% Porowato$¢ [%] 30,9
Filtracja [ml/30 min] 66
Narastanie intruzji do rozmiaru poréw
‘ M $ciskanie M przyczepnos¢ M zginanie —— Intruzjadlacyklu1 —<— Ekstruzja dla cyklu 1
. 1| Srednica poréw | Tlosé [%] 4 o e
' >100 000 nm 2.8 i
B 00|, 100 000-100 nm 4 | 4
£ <100 nm 95,8 e
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g L i
c
s ]
’ § T
5 7
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Po 2 dniach Po 7 dniach Po 14 dniach Po 28 dniach o
[Czas] ° T 1nufunu " T 1,000 ) o 10

Rys. 5. Wytrzymato$¢ mechaniczna kamienia cementowego nr 1

Fig. 5. Mechanical strength of sample 1

Srednica poréw [mm]

Rys. 6. Rozktad wielkosci porow probki nr 1
Fig. 6. Pore size distribution of sample 1
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Tabela 3. Zaczyn cementowy nr 2
Table. 3. Cement slurry no. 2

[MPa]
A NN NN NN NN

Po 2 dniach

Rys. 7. Wytrzymato$¢ mechaniczna kamienia cementowego nr 2

Fig. 7. Mechanical strength of sample 2

Tabela 4. Zaczyn cementowy nr 3
Table. 4. Cement slurry no. 3

Sklad zaczynu Parametry zaczynu
Woda w/c=0,47 | Gestosé [g/cm’] 1,86
Dodatek uptynniajacy 0,05% Rozlewnos¢ [mm] 190
Dodatek antyfiltracyjny 0,3% Odstoj wody [%] 0,0
Dodatek odpieniajacy 0,2% Lepkos¢ plastyczna [mPa - s] 170,1
KCl 3,0% Granica ptynigcia YP [Pa] 3.8
Dodatek przyspieszajacy wigzanie 1,5% . 30 Be [h:min] 1:35
MWCNTs 0.0 | Craseestienia s min] | 425
CEM142,5R 100,0% Porowatosé [%] 32,2
Dodatek speczniajacy 0,3% Filtracja [m1/30 min] 60
Nar ie intruzji do iaru poréw
W Sciskanie M przyczepno$¢ M zginanie —+— Intruzjadlacyklu1 —o— Ekstruzja dla cykiu 1
0.1&_ Srednica poréw | Iosé [%] /«"w
>100 000 nm 1,3

i 100 000-100 nm 15,1 Py

E <100 nm 83,6
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§ .—»—49——7'1"}?‘&
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Po 7 dniach Po 14 dniach Po 28 dniach - W
[Czas] ) T 10000 T 100

Srednica poréw [mm]

Rys. 8. Rozktad wielkosci poréw probki nr 2

Fig. 8. Pore size distribution of sample 2
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Sklad zaczynu Parametry zaczynu
Woda w/c=0,49 | Gesto$é [g/cm’] 1,83
Dodatek uptynniajacy 0,1% Rozlewnos¢ [mm] 210
Dodatek antyfiltracyjny 0,3% Odstdj wody [%] 0,0
Dodatek odpieniajacy 0,2% Lepkos¢ plastyczna [mPa - s] 132,0
KCl1 3,0% Granica plynigcia YP [Pa] 10,6
Dodatek przyspieszajacy wiazanie 1,0% . .| 30Bc [h:min] 1:07
MWCNTSs 020, | Crassestmienia o ] | 4014
CEM142,5R 100,0% Porowato$¢ [%] 33,1
Dodatek speczniajacy 0,3% Filtracja [ml/30 min] 70
Narastanie intruzji do rozmiaru poréw
40 W iciskanie M przyczepnos¢ M zginanie —— Intruziadlacvklu1 —e— Ekstruzia dla cvklu 1

o u

A\ NN\ N

Po 7 dniach Po 14 dniach
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Po 2 dniach

LLLL

Po 28 dniach

Rys. 9. Wytrzymalo$¢ mechaniczna kamienia cementowego nr 3

Fig. 9. Mechanical strength of sample 3
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Rys. 10. Rozktad wielkosci porow probki nr 3

Fig. 10. Pore size distribution of sample 3




Whioski

W wyniku realizacji niniejszej pracy statutowej mozna wy-
snu¢ nastepujace wnioski:

1. Dodatek 0,1% i 0,2% nanorurek we¢glowych spowodowat
zmiang parametrow reologicznych zaczynu i wzrost jego
gestosci. Dodatek MWCNTs spowodowat spadek rozlew-
nosci zaczynéw cementowych.

2. Kamienie cementowe z dodatkiem nanorurek weglowych
charakteryzuja si¢ niskimi porowatosciami oraz matg za-
warto$cig makroporow, co $wiadczy o ich zwartej struk-
turze.

3. Mozna zaobserwowa¢ wzrost wytrzymato$ci mechanicz-
nej kamienia cementowego po dodaniu nanoczasteczek do
zaczynu. Optymalng iloscig MWCNTs jest dodatek 0,1%.
W przypadku dodania 0,2% uzyskano nizsze wartosci wy-
trzymato$ci na $ciskanie, co moze by¢ spowodowane nie-
dostatecznym rozproszeniem nanoczasteczek w zaczynie.
Najwicksze warto$ci wytrzymatosci na $ciskanie otrzy-
mano dla zaczynu nr 1 (51,0 MPa) oraz dla zaczynu nr 2
(41,0 MPa). W przypadku zaczynu z dodatkiem 0,2% nano-
rurek weglowych uzyskano wytrzymatos$é roéwna 36,8 MPa.

4. Po dodaniu nanorurek weglowych uzyskano wysokie war-
tosci przyczepnos$ci kamienia cementowego do rur, docho-
dzace do 9,1 MPa (zaczyn nr 3).

5. Zaobserwowano zmnigjszenie filtracji zaczynu w porow-
naniu z zaczynem bazowym.

W wyniku przeprowadzonych badan mozna zauwazy¢ po-
zytywny wptyw dodatku nanorurek weglowych na wytrzyma-
o$¢ oraz mikrostruktur¢ kamieni cementowych z ich dodat-
kiem. Tak zmodyfikowane kamienie charakteryzuja si¢ wy-
sokimi warto$ciami wytrzymatos$ci na $ciskanie oraz wyso-
kimi przyczepno$ciami do rur stalowych. Kamienie cemen-
towe posiadajg zwartg mikrostruktur¢ o niskiej zawartosci
makroporow.

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 wlasciwos$ci zaczynu ce-
mentowego w wyzszych temperaturach. Niezbedne jest row-
niez kontynuowanie badan nad okresleniem optymalnych ilo-
$ci tych $rodkow oraz doborem najbardziej kompatybilnych
dodatkéw do zaczynow cementowych dziatajacych w sposob
optymalny w potaczeniu z nanoczasteczkami.

Artykul powstat na podstawie pracy statutowej pt.: Analiza moz-
liwosci zastosowania nanorurek weglowych w technologii za-
czynow cementowych — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW;
nr zlecenia: 0048/KW/2019, nr archiwalny: DK-4100-0038/2019.
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Akty prawne i normatywne

PN-EN ISO 10426-1:2009 Przemyst naftowy i gazowniczy — Cementy
i materialy do cementowania otworow — Czes¢ 1: Specyfikacja.

PN-EN ISO 10426-2:2003 Przemyst naftowy i gazowniczy — Cementy
i materialy do cementowania otworow wiertniczych — Czegs¢ 2:
Badania cementow wiertniczych.
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