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Effect of graphene oxide on properties of cement slurries
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1. Wstep

Zabieg uszczelniania kolumny rur oktadzinowych jest jednym
Z najwazniejszych etapéw w procesie wiercenia otworéw wiert-
niczych. Gtéwnym celem cementowania otworu wiertniczego jest
uszczelnienie przestrzeni pierscieniowej pomiedzy $ciang otworu
a rurami oktadzinowymi oraz stref chtonnych w celu wykluczenia
przeptywow ptyndw w przestrzeni pierscieniowej otworu. Od wia-
Sciwie wykonanego cementowania zalezg dalsze prace wiertnicze,
a co za tym idzie pomysina eksploatacja odwiertu.

Zaczyny cementowe o prawidtowo dobranym skfadzie powinny
odznacza¢ sie dobrg przettaczalnoscig przez okre$lony czas
trwania zabiegu cementowania, w szerokim zakresie cisnienia
i temperatury, matg filtracjg oraz odpowiednim czasem twardnienia.
Stwardnialy zaczyn cementowy powinien mie¢ matg przepuszczal-
nos¢ dla mediéw ztozowych oraz wyrdzniac sie odpornoscig na
dziatanie agresywnych waéd ztozowych (1-4).

Dynamiczny rozwdj inzynierii materiatowej i chemicznej, a takze
konieczno$¢ prowadzenia prac wiertniczych w coraz trudniej-
szych warunkach geologiczno-technologicznych pocigga za sobg
koniecznos$¢ poszukiwania nowych materiatow jako sktadnikéw
zaczynow cementacyjnych. Obecnie prowadzone sg badania
modyfikacji zaczynéw cementowych za pomocg nanomateriatéw
(5-15). Wséréd nanomateriatéw duzym zainteresowaniem cieszg
sie nanokrzemionka (5-13), nanotlenki glinu (5, 7), zelaza (5, 6)
oraz tytanu (12), jak rowniez nanometryczne ity (15). Prowadzone
sg takze badania dotyczgce stosowania alotropowych odmian
wegla - nanorurek weglowych [NRW], w tym takze wielo$ciennych
[WSNRW], nanowtdkien weglowych [NWW], fulerenéw, a takze
grafenu, jako sktadnikdw zaczynéw uszczelniajacych (16, 17).
Dodatki te wptywajg gtéwnie na zmniejszenie porowatosci, po-
prawe wytrzymatosci oraz mikrostruktury stwardniatych zaczynéw
cementowych (16). Korzystny wptyw nanoczgstek na zaczyn
cementowy mozna wyttumaczy¢ nastepujgco (18):

— dobrze zdyspergowane nanoczgstki zwiekszajg lepkos¢ fazy
ciektej i tym samym poprawiajg trwatos¢ dyspersiji,
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1. Introduction

The sealing of casing columns is one of the most important stages
while drilling wellbores. The hydrocarbon or geothermal wells are
cemented to seal the annular space between the wellbore wall and
the casing, and to eliminate absorptive zones and thus eliminate
fluid flows in the annulus. Further drilling jobs, and so successful
exploitation of the well, strongly depend on the correctly performed
cementing.

Cement slurries having a properly selected composition should
be characterized by good pumpability over the whole cementing
job in a vast range of pressure and temperature levels. Moreover,
they should have low filtration and proper setting time. Hardened
cement slurry should have low permeability to reservoir media and
high resistance to aggressive reservoir water (1-4).

The search for new materials to be used as components of cement
slurries is prompted by the dynamic development of material and
chemical engineering and increasingly difficult geological and
technological conditions in which wells are drilled. Recent analyses
have focused on the modification of cement slurries with nanoma-
terials (5-15). Among most popular nanomaterials are nanosilica
(5-13), nanometric oxides of aluminium (5, 7), iron (5, 6) and
titanium (12), as well as nanometric clays (15). The applicability
of allotropic forms of carbon, i.e. carbon nanotubes [CNTs], single
and multi-walled carbon nanotubes [MWCNTs], carbon nanofibres
[CNFs], fullerenes and also graphene as components of sealing
slurries (16, 17) are analysed in the paper. These additives mainly
lower the porosity, improve strength and microstructure of hardened
cement slurries (16). The positive influence of nanoparticles on
cement slurry can be explained in the following ways (18):

— well dispersed nanoparticles increase the viscosity of the liquid
phase, and so the stability of the dispersion of cement particles;

— well dispersed nanoparticles act as crystallization sites for
hydrates, thus accelerating hydration of cement slurries;

— nanoparticles in the hardening cement slurry are filling the
nanopores of cement matrix;
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— dobrze rozproszone nanoczgstki dziatajg jako centra krysta-
lizacji hydratéw przyspieszajgc tym samym proces hydrataciji
zaczynow cementowych,

— nanoczgstki w twardniejgcym zaczynie cementowym wypet-
niajg nanopory w matrycy cementowe;j,

— nanoczgsteczki SiO, biorg udziatw reakcji pucolanowej, powo-
dujgc zmniejszenie zawartosci Ca(OH), i zwiekszenie udziatu
fazy C-S-H.

Synergizm dziatania tych czynnikéw powoduje w konsekwencji, ze
zaczyny cementowe z dodatkiem nanoczgstek majg mikrostruk-
ture o mniejszej porowatosci i przepuszczalnosci oraz wiekszej
wytrzymatosci na Sciskanie (16, 18). W pracy Ershadiego i in.(19)
podano, ze dodatek nanoSiO, nie przekraczajgcego 3% do zaczy-
nu z cementu wiertniczego klasy G powoduje zmniejszenie poro-
watosci 0 33%, przepuszczalnosci nawet 0 99%, a wytrzymatosé
na sciskanie stwardniatego zaczynu zwieksza sie z 10,3 MPa do
26,2 MPa. Z kolei dodatek nanorurek weglowych [0,03% - 0,10%
WSNRW] moze powodowaé zwiekszenie wytrzymatosci na $ci-
skanie stwardniatego zaczynu cementowego nawet o 70 % (6).

Stosunkowo nowym nanomateriatem, coraz czesciej badanym w
ostatnich latach jest grafen. Dopiero w 2004 roku udato sie uzy-
skaé probki grafenu pozwalajagce na zbadanie ich podstawowych
wiasnosci fizycznych. Grafen jest dwuwymiarowg monowarstwg
atomoéw wegla o hybrydyzacji sp? taczacych sie ze sobg w ptaskg
sie¢ przestrzenng o charakterystycznej szesciokatnej symetrii.
Grafen stanowi podstawowg jednostke strukturalng wszystkich
innych nanostruktur weglowych. Grafen ma bardzo duze przewod-
nictwo cieplne, okoto 5000 W/mK i elektryczne, a takze specyficzng
absorpcje swiatta. Kolejng wazng cechg grafenu sg jego bardzo
dobre wiasciwosci mechaniczne. Modut sprezystosci Younga wol-
nego od wad grafenu wynosi 1,0£0,1 TPa zas jego wytrzymato$é
na rozcigganie 130+10 GPa (20).

Hydrofobowe wiasciwosci grafenu powoduja, ze w rozpuszczal-
nikach polarnych zmienia on swojg konformacje, a dodatkowo
wystepujgce sity van der Waalsa pomiedzy czgstkami grafenu
powodujg jego znaczng aglomeracje w srodowisku wodnym (21),
co utrudnia jego rozproszenie w zaczynach cementowych. Z tego
powodu uzasadnione jest utlenianie grafenu, w wy-
niku czego otrzymuije sig jego tlenek. Tlenek grafenu
[TG] zbudowany jest z atomoéw wegla o hybrydyzaciji
sp? i sp*w przypadku wigzania z tlenem (22-25).
Schemat struktury tlenku grafenu przedstawiono
na rysunku 1.

Tlenek grafenu ma w strukturze wiele grup funk-
cyjnych zawierajgcych tlen co decyduje o jego
hydrofilowych wtasciwosciach. TG tatwo tworzy
trwate zawiesiny w wodzie i jest pétprzewodnikiem
organicznym o przerwie wzbronionej od 2 do 3 eV
w zaleznosci od stopnia jego utlenienia (23), w prze-
ciwienstwie do czystego grafenu, ktéry ma zerowg
przerwe wzbroniong.
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— nano-SiO, participates in the pozzolanic reaction, resulting
in the consumption of Ca(OH), and increasing the content of
C-S-H formed.

Synergism of these mechanisms causes that the cement slurries
with nanomaterials have a microstructure of lower porosity and
permeability, and higher compressive strength (16, 18). Ershadi
et al. (19) have found that after adding up to 3% of nano-SiO, to a
slurry made of G-class oilwell cement, the porosity was decreased
by 33%, permeability even by 99%; compressive strength of har-
dened slurry increased from 10.3 MPa to 26.2 MPa. After adding
carbon nanotubes [0.03% - 0.10% MWCNTs] the compressive
strength of hardened cement slurry might change even by 70% (6).

Graphene is a relatively new nanomaterial which has been ana-
lysed more frequently over the last years. Only in 2004 the basic
physical properties of graphene were described. Graphene is
the carbon atoms monolayers with sp? hybridization which form
hexagonal crystal lattice. Graphene is a basic unit in other car-
bon nanostructures. It has high thermal conductivity of around
5000 Wm K" as well as excellent electrical conductivity and uni-
que light absorption. Another important property of graphene is its
excellent mechanical properties. Defect free graphene has Young'’s
modulus of 1.0£0.1 TPa and tension strength of 130+10 GPa (120).

The hydrophobic properties of graphene causes that it changes
its conformation in polar solvents and additionally van der Waals
attraction forces between graphene particles result in their con-
siderable agglomeration in water environment (21), hindering
dispersion in cement slurry. For this reason it seems reasonable
to chemically oxidize graphene, as a result of which graphene
oxide is obtained. Graphene oxide [GO] is composed of carbon
atoms with sp? and sp? hybridization, in the case of the bonds with
oxygen atoms (22-25). The graphene oxide structure is presented
schematically in Fig. 1.

Graphene oxide has many functional groups containing oxygen
in its structure, therefore it has a hydrophilic properties. GO easily
forms stable suspensions in water and is an organic semiconductor
of a band gap from 2 to 3 eV, depending on the oxidation degree
(23), unlike pure graphene, which has a zero band gap.

Rys. 1. Schemat struktury tlenku grafenu (20)

Fig. 1. Structure of grafen oxide (20)



W pracy przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych dodatku za-
wiesiny tlenku grafenu w ptatkach jednowarstwowych na wtasnosci
zaczynow z cementu portlandzkiego CEM 1 42,5 R.

2. Materiaty

Do sporzadzenia zaczynéw stosowano cement portlandzki CEM
1 42,5 R. Wiasciwosci chemiczne i fizyczne tego cementu przed-
stawiono w tablicach 1 2.

Jako cieczy zarobowej uzyto wody wodociggowej. W badaniach
zastosowano komercyjng zawiesine tlenku grafenu w ptatkach jed-
nowarstwowych [Graphen Supermarket Inc.]. Dyspersja wodna TG
o zawartosci 79 % wegla i 20 % tlenu, ma nastepujgce wiasciwosci:

ciecz koloru brgzowego o duzej lepkosci,

udziat grafenu - 6,2 g/dm?,

— udziat ptatkdw jednowarstwowych > 80%,

wielko$¢ pojedynczego ptatka grafenu 0,5-5 pm.

Tlenek grafenu otrzymano utleniajgc krysztaty grafitu mieszaning
kwasu siarkowego, azotanu sodu i nadmanganianu potasu [me-
toda Hummersa]. Nastepnie w celu uzyskania zawiesiny tlenku
grafenu o duzym udziale TG i wystepujgcego w duzych ptatkach
zastosowano metode wirowania.

3. Metody

Przeprowadzone badania laboratoryjne miaty na celu ocene
wptywu zawiesiny TG na wiasciwosci technologiczne swiezych
zaczynow cementowych. Sktady zaczynéw cementowych przed-
stawiono w tablicy 3. Temperatura cementu i wody wynosita 20°C
+2°C. Do zaczynéw dodawano odpowiednio 0%, 0,05%, 0,10%
oraz 0,15% zawiesiny TG w stosunku do masy cementu.

Wiasciwosci technologiczne swiezych i stwardniatych zaczynow
cementowych badano zgodnie z nastepujgcymi normami:

1. PN-ENISO 10426-2. Przemyst naftowy i gazowniczy. Cementy
i materiaty do cementowania otworéw. Czes$¢ 2: Badania ce-
mentow wiertniczych [gestos¢ zaczynu, filtracjal,

Tablica 3 / Tablica 3
SKLADY ZACZYNOW CEMENTOWYCH

COPOSITION OF CEMENT PASTES

Skfadniki/Components w/c
CEM1425R 0,6
CEM1425R +0,05% TG 0,6
CEMI1425R +0,10 % TG 0,6
CEMI1425R+0,15% TG 0,6
CEM1425R 0,7
CEMI1425R +0,05% TG 0,7
CEM1425R +0,10 % TG 0,7
CEMI1425R +0,15% TG 0,7

Tablica 1 / Table 1
SKLAD CHEMICZNY CEM 142,5 R, WYBRANE SKLADNIKI

CHEMICAL COMPOSITION OF CEM | 42.5 R, SELECTED COMPO-
NENTS

Straty prazenia/Loss on ignition, % 3,11
Pozostato$¢ nierozpuszczalna / Insoluble residue, % 0,69
SO;, % 2,81
Cl, % 0,08
Na,O.,, % 0,70
Tablica 2 / Table 2
WEASCIWOSCI FIZYCZNE CEM 142,5R
PHYSICAL PROPERTIES OF CEM | 42.5 R
Poczatek czasu wigzania/lnitial settig time, min 198
Zawartos¢ wody dla konsystencji normowe;j 28.3
Water at standard consistency, % '
Statos¢ objetosci/Soudness , mm 0,4
Powierzchnia witasciwa/Specific surface area, cm?/g 3800

Taking into account these properties of graphene oxide, the influ-
ence of a highly concentrated suspension of single-layer graphene
oxide flakes on the properties of cement slurries made of Portland
cement CEM 142.5 R was analysed and the results are presented
in this paper.

2. Materials

Portland cement CEM | 42.5 R was used in the slurries. The che-
mical composition and physical properties of cement are presented
in Tables 1 and 2.

Tap water was used as mixing fluid. A commercial suspension
of highly concentrated graphene oxide in single-layer flakes was
used in the experiments [Graphene Supermarket Inc.]. Water
dispersion of GO containing 79% carbon and 20% oxygen had
the following properties:

— highly viscous brown fluid,

— graphene content — 6.2 g/dm?3,

— single-layer flakes content > 80%,

— size of a single graphene flake 0.5-5 pm.

Graphene oxide was obtained by the oxidation of graphite crystals
with a mixture of sulfuric acid, sodium nitrate and potassium per-
manganate [Hummers method]. Then the centrifugal method was

used to obtain a suspension with a high concentration of graphene
oxide in the form of large flakes.

3. Methods

During laboratory experiments the effect of GO suspension on
technological parameters of fresh cement slurries was analysed.
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Tablica 4 / Table 4
WEASCIWOSCI ZACZYNOW CEMENTOWYCH Z DODATKIEM TG
PROPERTIES OF CEMENT SLURRIES WITH GO ADDITION

Skiad zaczynu Gestc.)s’,é F.iItra.cja Czas.wia.zania Pc?(?zatek Yviqz.ania Koniec V\./iaze?nia
Slurry composition w/c Density, Filtration, Setting .tlme, Initial settl.ng time, | Final settlrjg time,
kg/m?® cmd/s h:min h:min h:min
CEM1425R 0,6 1,72 83/32 3:10 6:50 9:40
CEM1425R +0,05%. TG 0,6 1,72 77125 2:00 6:50 8:50
CEM1425R +0,10%. TG 0,6 1,72 63/22 1:40 6:50 8:30
CEM1425R +0,15%. TG 0,6 1,72 52/15 1:30 6:30 8:00
CEM1425R 0,7 1,65 108/35 4:55 10:30 15:25
CEM1425R +0,05%. TG 0,7 1,65 92/27 4:30 10:05 14:35
CEM1425R +0,10%. TG 0,7 1,65 88/25 2:20 9:30 11:50
CEM1425R +0,15%. TG 0,7 1,64 84/23 2:05 7:15 9:20
Tablica 5/ Table 5
WELASCIWOSCI REOLOGICZNE ZACZYNOW CEMENTOWYCH Z DODATKIEM TG
RHEOLOGICAL PROPERTIES OF CEMENT SLURRIES WITH GO ADDITION
Dodatek zawiesiny TG, % masy cementu
) ) GO suspension addition, % by the mass of cement
Rheological properties wic=06 wic=07
0 0,05 0,10 0,15 0 0,05 0,10 0,15
Granica ptyniecia / Yield stress, Pa 0,39 3,48 2,90 2,57 1,46 1,56 0,70 0,37
Wspdtczynnik konsystenciji Consistency index, Pa*s™® 2,94 1,90 1,29 0,83 1,39 1,43 1,78 1,96
Wspotczynnik ksztattu / Flow index [n,g], - 0,48 0,56 0,64 0,74 0,45 0,46 0,44 0,43
iy o
parent visosty a 1022 &' mPa's il R R T T T O

2. PN-EN 196-3+A1:2011. Metody badania cementu. Oznaczenie
czasow wigzania i statosci objetosci” [czas wigzania],

3. PN-EN 196-1: 2006 ,Metody badania cementu. Oznaczenie
wytrzymatosci” [wytrzymatos¢].

W celu analizy wptywu TG na wiasciwosci reologiczne zaczynow,
zmierzono krzywe ptyniecia zaczyndéw w zakresie szybkosci
Scinania 1,7 — 1022 s' w temp. 20°C+2°C przy uzyciu lepkoscio-
mierza obrotowego OFITE model 900. W celu doboru modelu
reologicznego dla zaczynéw cementowych, zastosowano program
komputerowy Rheosolution 3.02 (26).

4. Wyniki badan i dysuksja

Wyniki badan wptywu réznych dodatkdw TG na wiasciwosci
Swiezych zaczynow cementowych z cementu CEM | 42,5 R
przedstawiono w tablicach 4 i 5, natomiast w tablicy 6 podano
wyniki badan wptywu TG na wytrzymatosé stwardniatych zaczy-
néw po 14 i 28 dniach hydratacji probek w wodzie. Na rysunku 1
przedstawiono krzywe ptyniecia zaczynéw o stosunku w/c = 0,6
z roznymi dodatkami TG.

Dodatek TG do zaczynéw cementowych powoduje zmniejszenie
szybkosci filtracji w stosunku do zaczynoéw wzorcowych [tablica
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Tablica 6 / Table 6

WYTRZYMALOSC STWARDNIALYCH ZACZYNOW CEMENTOWYCH
Z DODATKIEM TG

STREGTH OF HARDENED CEMENT PASTES WITH GO ADDITION

Wytrzymatos$¢ na Sciskanie
Skfad zaczynu / o Compressive strength, MPa
Slurry composition
14 dni/days | 28 dni/days

CEM1425R 0,6 20,3 23,8
CEM1425R +0,05%. TG 0,6 25,9 32,2
CEM1425R +0,10%. TG 0,6 27,1 33,6
CEM1425R +0,15%. TG 0,6 27,9 25,4
CEMI1425R 0,7 16,5 17,8
CEM142,5R +0,05%. TG 0,7 19,4 23,7
CEM1425R +0,10%. TG 0,7 20,2 244
CEM1425R +0,15% TG 0,7 20,0 23,2

The compositions of cement slurries are presented in Table 3.
The temperature of cement and water was 20°C +2°C. The GO
suspension was added to the slurries in the following proportions:
0%, 0.05%, 0.10% and 0.15% by mass of cement.
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Rys. 1. Krzywe ptynigcia zaczynéw z cementu CEM | 42,5 R z roznymi dodatkami TG

Fig. 1. Flow curves of cement pastes from CEM | 42,5 R with different GO addition

4]. Najmniejszg szybko$¢ filtracji miat zaczyn z dodatkiem 0,15 %
TG. Przyktadowo, filtracja zaczynu cementowego o wspotczynniku
w/c = 0,6 z dodatkiem 0,15 % TG wynosita 52 cm® w czasie 15 s
i zmniejszyta sie prawie 0 40 % w stosunku do zaczynu wzorcowe-
go, bez TG. Spadek szybkosci filtracji ttumaczy¢ mozna wzrostem
lepkosci zaczyndw oraz zwiekszong wigzliwoscig wody, za ktorg
odpowiada bardzo duza powierzchnia wiasciwa TG.

Wyniki badan czasu wigzania zaczyndw, zestawione w tablicy 4
wykazaty, ze dodatek TG wptywa na skrocenie czasu wigzania
zaczyndw cementowych, w poréwnaniu z zaczynami wzorco-
wymi. Dodatek 0,15 % TG skrdcit czas wigzania o ponad dwie
godziny w przypadku zaczynéw o w/c= 0,6 i 0 ponad trzy godziny
zaczynow o w/c = 0,7. Jednoczesnie dodatek TG w niewielkim
stopniu wptywat na skrécenie czasu poczatku wigzania zaczynu
cementowego. Ma to duze znaczenie w przypadku cementowania
otworéw gazowych, z uwagi na mozliwos¢ ograniczenia migracji
gazu podczas wigzania zaczynu cementowego.

Dodatek zawiesiny TG w ilosci od 0,05 % do 0,15 % w stosunku
do masy cementu, nie wptywa na zmiane gestosci zaczynow
cementowych.

Na podstawie obliczonych warto$ci wspoétczynnikdw korelacji dla
poszczegolnych zaczyndéw cementowych, mozna stwierdzic, ze
zaczyny nalezg do cieczy nienewtonowskich, ktére mozna opisaé
modelem Herschela-Bulkleya [tablica 5]. Dodatek TG do tych
zaczynOw nie wptywa na zmiane ich przeptywu.

For the determination of technological properties of fresh and har-
dened cement slurries the methods given in following standards
were used:

1. PN —EN ISO 10426 - 2. Oil and gas industry. Cements and
materials for cementing boreholes. Part 2: Analysis of drilling
cements [density, filtration],

2. PN - EN 196-3+A1:2011 “ Methods of testing cement. De-
termination of setting times and soundness” [setting time],

3. PN-EN 196 — 1: 2006 Methods of testing cement. Determi-
nation of strength [strength].

The effect of GO on the rheological properties of slurries was also
measured. Flow curves of fresh slurries were obtained for the shear
rates 1.7 s — 1022 s™' at temperature of 20°C+2°C, with the rotary
viscometer OFITE 900. The rheological model of the analysed
cement slurries was selected with the use of a computer program
Rheosolution 3.02 (26).

4. Results and discussion

Influence of different GO additions on the properties of fresh ce-
ment slurries from CEM 142.5 R were analysed and are presented
in Tables 4 and 5. The effect of GO on the strength of hardened
slurries after 14 and 28 days of hydration in water are presented
in Table 6. Slurry flow curves for w/c=0.6 and various GO content
are presented in Fig. 1.
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Dodatek TG, do zaczyndéw cementowych o wspotczynniku w/c
réownym 0,6 powoduje wzrost lepkosci pozornej przy duzych szyb-
kosciach $cinania [1022 obr/min.] z 80 mPas dla zaczynu wzorco-
wego do 140 mPa-s dla zaczynu z dodatkiem 0,15% TG. Wzrost
lepkosci pozornej po dodaniu TG nastepuje rowniez w przypadku
zaczynow cementowych o wspétczynniku w/c wynoszacym 0,7,
jednakze zmiana ta jest niewielka — z 34 mPa-s do 37 mPa-s dla
zaczynu z dodatkiem 0,15% TG. W przypadku zaczyndéw o sto-
sunku w/c=0,6 dodatek 0,05 % TG powoduje wzrost ich granicy
ptyniecia. Jednakze zwigkszenie dodatku TG do 0,10 i 0,15 %
zmniejsza nieznacznie wielko$¢ granicy ptyniecia. Tendencja
ta nie wystepuje w przypadku zaczynéw o stosunku w/c = 0,7.
W zaczynach tych zaréwno lepkos¢ pozorna, granica ptyniecia jak
i wspotczynnik konsystencji zwigkszajg sie wraz ze zwiekszeniem
dodatku TG [tablica 5]. Przyczyne tego zachowania sie zaczynow
z dodatkiem TG, nalezy wigza¢ z powierzchnig wiasciwg tlenku
grafenu. Tlenek grafenu w celu prawidtowej dyspersji w zaczynach
cementowych, wymaga odpowiedniej ilosci wolnej wody. Zapo-
trzebowanie to zwieksza sie wraz z dodatkiem TG. W przypadku
zwiekszenia dodatku TG w zaczynach o mniejszym stosunku w/c,
tlenek grafenu tatwo tgczy sie w agregaty, co powoduje trudnosci
w jego dyspersji i pogorszenie wtasciwosci reologicznych zaczy-
néw cementowych.

Tlenek grafenu, posiadajgcy duzg powierzchnie wiasciwg jak
réwniez duzg energie powierzchniowg, jezeli jest rownomiernie
rozproszony w zaczynie cementowym, sprzyja krystalizacji pro-
duktéw hydratacji cementu na swojej powierzchni. Mechanizm
ten wptywa na wytrzymatos$¢ oraz mikrostrukture stwardniatych
zaczynow cementowych (27, 28).

Wytrzymatos¢ na Sciskanie stwardniatych zaczynéw cementowych
z dodatkiem TG po 14 i 28 dniach hydratacji zestawiono w tablicy
6. Wyniki badan wykazujg, ze wytrzymato$¢ na sciskanie zaczynow
cementowych zwieksza sie wraz ze zwiekszeniem dodatku TG
do 0,10 %. Natomiast dodatek TG wynoszacy 0,15 % zmniejsza
wytrzymatos¢ zaczynéw cementowych. Dodatek 0,05 % TG do
zaczynu o wspotczynniku w/c = 0,6 zwieksza wytrzymatosé na
Sciskanie prawie 0 27%, a dla zaczynéw o wspétczynniku w/c = 0,7
o prawie 25 %. Mozna stwierdzi¢, ze niewielki dodatek TG poprawia
wiasciwosci mechaniczne stwardniatych zaczynéw cementowych.

5. Podsumowanie

W pracy badano wptyw zawiesiny wodnej tlenku grafenu na wia-
$ciwosci zaczynéw cementowych z cementu portlandzkiego CEM
| 42,5 R. Analiza uzyskanych wynikéw badan laboratoryjnych,
pozwala stwierdzi¢, ze dodatek TG do zaczynéw cementowych
ma dziatanie stabilizujgce i zmniejszajace filtracje zaczynow. Jed-
noczesnie dodatek TG nie wptywa na rodzaj przeptywu zaczynu
cementowego. Analiza obliczonych wspotczynnikéw korelacji dla
poszczegolnych zaczyndw cementowych wykazuje, ze wszystkie
zaczyny sg nienewtonowskimi ptynami rozrzedzanymi scinaniem,
opisywanymi modelem Herschela-Bulkleya. Dodatek TG do zaczy-
néw cementowych powoduje zwiekszenie ich lepkosci pozorne;.
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With the addition of GO to cement slurries, the filtration was redu-
ced as compared to reference slurries [Table 4]. The lowest filtration
was found in cement slurry with 0.15% by mass of GO suspension.
For instance, filtration in cement slurry with w/c= 0.6 and 0.15% by
mass of GO reached 52 cm?®in 15 s, which is lower by almost 40%
in comparison to the reference slurry without GO. The decrease
of filtration can be explained by the viscosity increase of slurries
and higher water retention due to very high specific surface of GO.

The results of the slurries setting time, listed in Table 4, are showing
that the GO addition shortens their setting time. After addition of
0.15% by mass of GO the setting time was shorter by over two
hours for slurries with w/c=0.6 and by over three hours for slurries
with w/c=0.7. At the same time the GO addition shortened the initial
setting time of cement slurry only a little. This is especially important
in the case of gaseous wells cementing, as gas migration can be
reduced during the cement slurry setting.

The addition of 0.05% to 0.15% of GO suspension by mass of
cement does not influence the density of cement slurries.

The analysis of the calculated correlation coefficients for particular
cement slurries reveals that these slurries belong to the non-New-
tonian fluids, diluted by shearing, and defined by the Herschel-Bul-
kley model [Table 5]. After GO addition to cement slurry of CEM |
42.5 the type of flow does not change.

A GO addition to cement slurries with w/c = 0.6 resulted in apparent
viscosity increase at high shear rates [1022 rpm] from 80 mPas
for reference slurry to 140 mPa-s for the one containing 0.15%
HCGO suspension. The increase of apparent viscosity after GO
addition was also found for cement slurries with w/c = 0.7, though
this change was low — from 34 mPa-s to 37 mPa-s for 0.15% by
mass of GO suspension. In the case of slurries with w/c = 0.6
the 0.05% by mass of GO addition results in an increase of the
yield stress value of these slurries. However, if the GO addition is
increased to 0.10% and 0.15% by mass, the yield stress value is
slightly decreased. This tendency was not observed for slurries with
w/c = 0.7. In these slurries apparent viscosity, yield stress value
and consistency coefficient were increasing with the increase of
GO addition [Table 5]. This behaviour of slurries containing GO
addition should be associated with the specific surface of graphene
oxide. Graphene oxide requires appropriate amount of free water
to attain correct dispersion in cement slurry. This demand was
increasing with the content of GO added. With the increase of GO
content in slurries having low w/c ratio, graphene oxide can easily
form aggregates, thus hindering dispersion and generating poorer
rheological properties of the slurries.

Graphene oxide with a high specific surface area and high surface
energy, favours precipitation of cement hydrates on its surfaces, if
evenly dispersed in the cement slurry. This phenomenon affects the
strength and microstructure of hardened cement slurries (27, 28).

Compressive strength of hardened cement slurries with GO ad-
dition after 14 and 28 days of water curing are presented in Table
6. The results reveal that compressive strength of cement slurries



W wyniku przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze dodatek
0,05 % TG do zaczynéw cementowych przyczynit sie do popra-
wy wytrzymatosci zaczynéw cementowych. Dodatek 0,05 % TG
spowodowat zwiekszenie wytrzymatos¢ na $ciskanie badanych
zaczynow o ponad 25 %.

Wiasciwosci mechaniczne w potgczeniu z fatwg dyspersjg TG
w wodzie, sprawiaja, ze jest to obiecujgcy materiat, ktory umozliwia
znaczg poprawe wiasciwosci mechanicznych zaczynéw cemen-
towych, stosowanych do uszczelniania przestrzeni pierscieniowej
w otworach naftowych, gazowych i geotermalnych.
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