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Streszczenie

Jakos¢ cementowania w obszarze kontaktu z otworem wiert-
niczym ma kluczowe znaczenie dla integralnosci otworu oraz
bezpieczenstwa jego dtugoterminowego eksploatacji. W niniejszej
pracy wykazano, ze dodatek Al,O, modyfikuje sktad produktéw
hydratacji, prowadzgc do zwigkszenia wytrzymatosci wigzania na
styku zaczynu cementowego z rurg oktadzinowg. Wptyw Al,O, na
wytrzymato$¢ wigzania pierwotnego na granicy faz badano z zasto-
sowaniem dyfrakcji rentgenowskiej, analizy termograwimetrycznej,
skaningowej mikroskopii elektronowej oraz porozymetrii rteciowe;.
Wytrzymatos¢ potgczenia migdzyfazowego okreslano przy roznych
temperaturach i czasach dojrzewania. Analiza produktéw hydrata-
cji, mikrostruktury oraz rozktadu porow w strefie przejSciowej na
granicy faz wykazata, ze dodatek Al,O, sprzyja powstawaniu uwod-
nionych glinokrzemianéw wapnia [C-A-S-H]. Produkty te tworzg
wzajemnie zazebiajgca sie, zwartg i przestrzennie powigzang mi-
krostrukture z innymi produktami hydratacji, co prowadzi do istotnej
optymalizacji mikrogeometrii powierzchni miedzyfazowej. Jedno-
czesnie notuje sie efektywne wypetnianie poréw pierwotnych oraz
mikropeknie¢ w strefie przejsciowej, skutkujace zmniejszeniem
porowatosci oraz uszczegoétowieniem rozktadu wielkosci porow.
Skojarzone oddziatywanie tych czynnikdw prowadzi do wyraznej
poprawy adhezji na styku pierscienia cementowego z formacjg
skalng. Maksymalng wytrzymato$¢ wigzania miedzyfazowego
uzyskano przy zawartosci Al,O; wynoszacej 1,8%.

Stowa kluczowe: tlenek glinu, strefa przej$ciowa, produkty hy-
dratacji, mikromorfologia, struktura porowatosci

Summary

The cementing quality at the wellbore interface is critical to well-
bore integrity and long-term safety. In this study, Al,O, modulates
hydration products to enhance interfacial bond strength between
cement slurry and casing. The influence of Al,O, on primary cement
interface bonding strength was investigated using characteriza-
tion techniques including X-ray diffraction, thermogravimetric
analysis, scanning electron microscopy, backscattered electron
microscopy, and mercury intrusion porosimetry. Interfacial bond
strengths were tested at varying curing temperatures and dura-
tions. Analysis of hydration products, microstructure, and pore
distribution in the interfacial transition zone revealed that Al,O,
promotes the formation of calcium aluminosilicate hydrate. These
hydrates interlock with other hydration products to form a dense,
interwoven packing structure, significantly optimizing the interfacial
microtopography. Simultaneously, it effectively filled the primary
pores and microcracks in the interfacial transition zone, reducing
porosity and refining the pore size distribution. These combined
effects enhanced the bonding performance at the cement ring-first
interface. The optimal interfacial bond strength was achieved when
the alumina content was 1.8 %.

Keywords: alumina, interfacial transition zone, hydration products,
micromorphology, pore structure
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1. Wprowadzenie

Przemyst naftowy stanowi jeden z kluczowych sektoréw ener-
getycznych $wiata, odgrywajac fundamentalng role w rozwoju
gospodarczym, bezpieczenstwie energetycznym oraz stabilnosci
spotecznej (1-3). Wraz z dynamicznym rozwojem gospodarki
globalnej zakres poszukiwan ropy naftowej rozszerzyt sie na
odwierty gtebokie, ultradtugie oraz ztozone. Wraz ze wzrostem
gtebokosci otwordw intensyfikacji ulegajg rowniez wyzwania tech-
nologiczne zwigzane z eksploatacjg zt6z (4-6). W odpowiedzi na
te trudnosci przedsiebiorstwa naftowe rozwijajg nowe technologie
poszukiwawcze i metody wydobycia, takie jak wiercenia hory-
zontalne, techniki szczelinowania hydraulicznego oraz wiercenia
gtebokowodne (7-11).

Cementowanie stanowi jedng z najistotniejszych operacji techno-
logicznych w procesie eksploatacji ztéz ropy i gazu, bezposred-
nio wptywajgc na bezpieczenstwo, stabilnos¢ oraz efektywnosé
produkcyjng odwiertéw (12). Proces ten polega na zattaczaniu
zaczynu cementowego do przestrzeni pierscieniowej pomiedzy
Sciang otworu a rurg oktadzinowg w celu wytworzenia zwartego
ptaszcza cementowego. Ptaszcz ten petni szereg funkcji, takich
jak podparcie $cian otworu, izolacja cisnien pomiedzy warstwami
geologicznymi, zapobieganie migracji ptynéw ztozowych oraz
ochrona struktur roponosnych i gazonosnych (13). Wigzanie mie-
dzyfazowe oznacza site adhezji powstajgcg pomiedzy zaczynem
cementowym a powierzchniami rury oktadzinowej oraz formaciji
skalnej w trakcie cementowania i w istotny sposéb determinuje
szczelnos¢ oraz trwatos¢ uzyskanego uszczelnienia (14-17).

W celu zwiekszenia wytrzymatosci wigzania miedzyfazowego opra-
cowano liczne modyfikacje zaczyndw cementowych, obejmujgce
dodatki takie jak popiét lotny (18,19), mikrokrzemionka (20) oraz
nanomateriaty, w tym nano-Al,O, (21,22), nano-CaCO, (23-25)
oraz nano-TiO, (26,27). Ich zastosowanie ma na celu ograniczenia
porowato$ci oraz zwiekszenie stopnia upakowania mikrostruktury
zaczynu, co prowadzi do poprawy adhezji na granicy faz. Nalezy
jednak podkreslic, ze sSrodowisko otworowe charakteryzujgce sie
wysoka temperaturg i wysokim ci$nieniem powoduje istotne zmiany
naprezen oraz fluktuacje temperaturowe, ktére moga negatywnie
wptywac na integralnos$¢ ptaszcza cementowego (28,29).

Tlenek glinu [Al,O,] jest materiatem o duzej odpornosci na Scieranie
oraz duzej wytrzymatosci strukturalnej, zachowujgcym stabilnos¢
w warunkach podwyzszonej temperatury. Moze on efektywnie
wypetnia¢ strefe przejsciowg na granicy faz [ITZ] oraz pory
zaczynu cementowego, ograniczajgc propagacje mikropekniec
i poprawiajgc whasciwosci mechaniczne materiatu (30,31). Pomimo
dostepnych doniesien literaturowych dotyczgcych zastosowania
AlL,O, w materiatach cementowych, zagadnienie jego wptywu na
wytrzymato$¢ wigzania miedzyfazowego pozostaje nadal niedosta-
tecznie rozpoznane. W zwigzku z tym w niniejszej pracy podjeto
analize wptywu dodatku Al,O, na poprawe witasciwosci wigzania
miedzyfazowego cementu wiertniczego w réznych warunkach
temperaturowych.
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1. Introduction

The petroleum industry stands as one of the world’s most critical
energy sectors, playing a pivotal role in global economic develop-
ment, energy security, and social stability (1-3). With the rapid ad-
vancement of the global economy, the scope of oil exploration has
expanded to deep wells, ultra-deep wells, and complex wells. As
the well depth increases, the technical challenges in oil extraction
have correspondingly intensified (4-6). To address these challen-
ges, oil companies are continuously developing new exploration
technologies and extraction methods, such as horizontal drilling,
fracturing techniques, and deep-sea drilling (7-11).

Cementing is one of the most crucial technologies in the process
of oil and gas exploitation, directly bearing on the safety, stability,
and production efficiency of oil and gas wells (12). Cementing
operations involve injecting cement slurry into the annulus between
the wellbore wall and the casing to form a solid cement sheath,
which serves multiple functions such as supporting the wellbore
wall, isolating pressure from different formations, preventing the
flow of formation fluids, and protecting oil and gas reservoirs (13).
Interfacial bonding refers to the adhesive force formed between the
cement slurry and the surfaces of the casing and formation during
cementing, which affects the sealing performance and stability of
cementing operations (14-17).

Numerous cement slurry systems have been developed to en-
hance interfacial bonding strength, such as fly ash (18,19), mi-
crosilica (20), and nanomaterials, including nano-Al,O; (21,22),
nano-CaCQO; (23-25), nano-TiO, (26,27). These additives aim to
reduce the porosity of cement slurry and improve its compactness,
thereby enhancing the interfacial bonding performance of the
cement slurry. However, the high-temperature and high-pressure
downhole environment can cause significant stress changes and
temperature fluctuations, which may damage the integrity of the
cement sheath (28,29). Al,O, is a material with high wear resi-
stance and structural strength, and it maintains solid stability in
high-temperature environments. It can fill the interfacial transition
zone [ITZ] and pores of the cement slurry, thereby effectively inhi-
biting crack propagation and enhancing the mechanical properties
of the cement slurry (30,31). As previously mentioned, although
some literature exists on the application of Al,O, in cementitious
materials, research on its specific interfacial bonding strength re-
mains insufficient. Therefore, this study investigates the interfacial
bonding enhancement effect of Al,O; on oil well cement under
different temperature conditions.

This study employs Al,O, as an interfacial strengthening modifier.
By characterizing Al O, effects on the pumpability, shear cementa-
tion properties, and hydration product evolution of oil well cement, it
reveals the intrinsic mechanism by which Al,O, enhances interfacial
cementation in oil well cement. The study optimizes the dosage
ratio of Al,O; and clarifies its practical engineering application
potential as a highly effective interfacial cementation enhancer.
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Rys. 1. Rozktad wielkosci czgstek: (a) cement wiertniczy klasy G; (b) Al,O;.

Fig. 1. Particle size distribution: (a) G class oil well cement; (b) Al,Os.

W badaniach zastosowano Al,O,
jako modyfikator wzmacniajgcy strefe
miedzyfazowa. Poprzez analize wpty-
wu tego dodatku na pompowalnosé

Tablica 1 / Table 1
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SKEAD CHEMICZNY CEMENTU WIERTNICZEGO KLASY G.
CHEMICAL COMPOSITION OF G GRADE OIL WELL CEMENT.

. . Skfadnik / Constituent | SiO, | ALLO; | Fe,0O; | CaO | MgO | K,O SO; | MnO, | Inne / Other
zaczynu, rozwoju wytrzymatosci na
. . . . Zawartosé, % masowy
Scinanie oraz ewolucje produktow hy- 227 | 339 | 481 | 655 | 0.9 | 0.37 | 1.21 | 0.09 0.25
. . . content, % by mass
dratacji cementu wiertniczego, okre-

$lono mechanizmy odpowiedzialne

za poprawe skutecznosci cementacji w obszarze miedzyfazowym.
Dodatkowo zoptymalizowano zawartos¢ Al,O, oraz wskazano jego
potencjat aplikacyjny jako efektywnego dodatku poprawiajgcego
wiasciwosci uszczelniajgce w warunkach inzynierskich.

2. Materiaty i metody

2.1. Materiaty

W badaniach zastosowano cement wiertniczy klasy G typu Sichuan
Jiahua, wyprodukowany zgodnie z wymaganiami normy APl PR
10-A. Sktad chemiczny oraz udziat procentowy poszczegdinych
sktadnikow tego cementu przedstawiono w tablicy 1, natomiast
sktad fazowy zaprezentowano w tablicy 2. Zakres wielkosci ziaren
cementu wiertniczego Jiahua klasy G wynosi od 1 um do 100 pm,
a mediana rozktadu wielkosci czgstek [Ds,] wynosi 15,0 ym.

Czastki Al,O, koncentruja sie w przedziale od 1 ym do 22 ym, przy
czym ich mediana [Dg] wynosi 7,6 ym, co oznacza, ze sg one
drobniejsze od czgstek cementu klasy G, co zilustrowano narys. 1.

Ponadto w niniejszych badaniach do kompozytu cementowego
wprowadzono dodatki chemiczne, takie jak srodek odpieniajgcy
[XP-1L], dyspergator [USZ] oraz domieszke redukujacy ilos¢
wody [G33S], natomiast jako konwencjonalny dodatek mineralny
zastosowano piasek kwarcowy o uziarnieniu 200 mesh [ponizej
74 mm]. Wszystkie cztery dodatki chemiczne zostaty dostarczone
przez przedsiebiorstwo Henan Weihui Chemical Group.

2.2. Przygotowanie probek

Sktady zaczynow cementowych zastosowanych w niniejszych
badaniach przedstawiono w tablicy 3. Poszczegdlne sktadniki byty
precyzyjnie odwazane i przygotowywane zgodnie z wymaganiami

Tablica 2 / Table 2
SKLAD FAZOWY CEMENTU WIERNICZEGO KLASY G.
MINERAL COMPONENTS OF CLASS G OIL WELL CEMENT.

Sktadnik / Constituent C;S C,S C,A C,AF
Zawartose.
awartos¢, % masowy 55 39 9 1
Content, % by mass

2. Materials and methods

2.1. Materials

The cement used in this study is Sichuan Jiahua class G oil well
cement produced in accordance with the APl PR 10-A standard.
The chemical composition and mass percentages of Jiahua class
G oil well cement are presented in Table 1, while its phase compo-
sition is shown in Table 2. The particle size range of Jiahua class
G oil well cementis 1 um to 100 ym, and the median particle size
D50 is 15.0 um. In addition, Al, O, particles are concentrated in the
range of 1 ym to 22 ym, with a median particle size D50 of 7.6
pum, which is smaller than that of class G oil well cement particles,
as illustrated in Fig. 1. Additionally, in this study, defoaming agent
[XP-1L], dispersant [USZ], and water-reducing agent [G33S] were
incorporated into the cement composite material, with 200-mesh
quartz sand serving as the conventional chemical admixture. All
four chemical additives were supplied by Henan Weihui Chemical
Group.

2.2. Sample preparation

The cement slurry formulations used in this study are shown in
Table 3. Each component was precisely weighed and prepared
according to API RP 10B-2 standards. Three parallel samples were
prepared for each formulation and numbered to ensure data reli-
ability. Cement slurry samples were placed in the apparatus shown
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Tablica 3 / Table 3
SKLADY ZACZYNOW CEMENTOWYCH.
THE CEMENT SLURRY FORMULATION.

in Fig. 3 to simulate downhole conditions.
Samples were cured at 60 °C, 80 °C, and
150 °C for 2 days, 7 days, and 28 days,

respectively. Quartz sand was added to the

150 °C high-temperature curing system.

Its primary function was to inhibit the

crystallization transformation and structural

degradation of the cement hydration

product C-S-H gel at high temperatures,

thereby preventing strength decline in the
cement stone. This measure aligns with

Sktad zaczynu cementowego / Cement slurry system A1 A2 A3 A4
Zawartos¢ cementu / Cement content, g 100 100 100 100
Dyspergator USZ / Dispersing agent USZ, g 0.5 0.5 0.5 0.5

Srodek odpieniajgcy XP-1L / Defoaming agent XP-1L, g 0.1 0.1 0.1 0.1
Dodatek przeciwfiltracyjny G33S / Fluid loss additive G33S, g 0.5 0.5 0.5 0.5
ALO;, g 0 1.4 1.8 22

Zawarto$¢ wody / Water content, g 44 44 44 44

Piasek kwarcowy [150°C] / Quartz sand [150 °C], g 35 35 35 35

the conventional optimization logic for

N
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Cemented barrel N\ Dlamct-cr of \
the casing: D;
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Strong magnetic lower cover

Rys. 2. Sposéb pomiaru wytrzymatosci na $cinanie.

Fig. 2. Interface bonding test sample device diagram.

normy AP| RP 10B-2. Dla kazdego sktadu sporzadzono trzy prébki,
ktére odpowiednio oznaczono w celu zapewnienia wiarygodnosci
uzyskanych wynikow.

Probki zaczynéw cementowych umieszczano w aparaturze
przedstawionej na rys. 3 w celu symulacji warunkéw panujgcych
w otworze wiertniczym. Proces dojrzewania prowadzono w tem-
peraturach 60°C, 80°C oraz 150°C przez okres odpowiednio 2, 7
oraz 28 dni. W przypadku ukfadu dojrzewajgcego w temperaturze
150°C wprowadzono dodatek piasku kwarcowego. Jego gtéwng
funkcjag byto ograniczenie przemian krystalizacyjnych oraz degra-
dacji strukturalnej zelu C-S-H w warunkach wysokiej temperatury,
co zapobiega spadkowi wytrzymatosci kamienia cementowego.
Podejscie to jest zgodne z powszechnie stosowang strategig
optymalizacji ukladéw cementowych przeznaczonych do pracy
w podwyzszonych temperaturach (33).

Analizie wtasciwosci poddano kompozycje cementowe o optymal-
nej zawartosci Al,O, oraz prébke odniesienia.

2.3. Metody

2.3.1. Badanie wytrzymato$ci na Scinanie

Do badan wykorzystano stanowisko pomiarowe przedstawione na
rys. 2. Zacementowany cylinder stalowy wykonano ze stali nie-
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high-temperature cementing systems (32).
Performance analysis was conducted on cement formulations with
optimal AL,O, content and a blank control group.

2.3. Experimental methods

2.3.1. Test method for shear bond strength

The test device as shown in Fig. 2 is used. The cemented steel
cylinder is made of 201 stainless steel cylinder, its specification
is ®60%130mm; The casing was made of N80 steel, which is
commonly used in oil field cementing, and its specification is
®25x50mm. The shear bond strength was tested by a pressure
tester, and the data of the simulated casing detachment was
recorded. The specific data after the test were calculated by the
Eqg. 1 to obtain the value of the interface bonding strength.

The following formula can be used to calculate the bonding strength
of the interface to get the specific value:

P

= 1
nDh y

where:

S is cementation strength value,

P is the value of the load pressure at which the casing or core
disengages,

D is diameter of casing,

h is the height of the cement ring.

2.3.2. Performance testing of cement slurry

The density, fluidity, water loss, and thickening properties of the
cement slurry were determined in accordance with APl RP 10B-
2 standards, as these properties govern the pumpability of the
cement slurry. The thickening time of cement slurry samples was
tested using an OWC-9380B high-temperature and high-pressure
consistometer, and the water loss was measured with an OWC-
9510 high-temperature and high-pressure water loss meter.

2.3.3. X-ray diffraction analysis

The phase composition of hydration products was qualitatively
analyzed using an X-ray diffractometer DX-2700B [DanDong
HaoYuan, China] with a step rate of 2 °/min, a step size of 0.02 °,
and a scanning range of 0-90 °.



Rys. 3. Ptynnos$¢ zaczynu cementacyjnego.

Fig. 3. The fluidity of the cement slurry system.

rdzewnej gatunku 201, o wymiarach ®60 x 130 mm. Rdzen [rura
oktadzinowa] wykonano ze stali klasy N80, powszechnie stosowa-
nej w cementowaniu otworéw wiertniczych, o wymiarach ®25 x 50
mm. Wytrzymatos¢ strefy kontaktowej na $cinanie okreslano przy
uzyciu prasy wytrzymatosciowej, rejestrujgc wartosci obcigzenia
odpowiadajgce symulowanemu oderwaniu rury oktadzinowej od
ptaszcza cementowego. Uzyskane dane pomiarowe przetwarzano
nastepnie zgodnie z rownaniem [1], w celu wyznaczenia wartosci
wytrzymatosci na granicy faz.

Do wyznaczenia wytrzymatosci wigzania na granicy faz zastoso-
wano nastepujgcg zaleznosc¢:

S=—— (1]

gdzie:

S — wytrzymatos$¢ wigzania [cementaciji] na granicy faz,

P — wartos¢ obcigzenia odpowiadajgca momentowi oderwania
rury oktadzinowej lub rdzenia,

D — $rednica rury oktadzinowe;j,

h — wysokos¢ pierscienia cementowego.
2.3.2. Wtasciwosci robocze zaczyndéw cementacyjnych

Gestos¢, ptynnosé, filtracja oraz czas gestnienia zaczynu ce-
mentowego wyznaczano zgodnie z wymaganiami normy APl RP
10B-2, gdyz parametry te determinujg przettaczalnos¢ zaczynu.
Czas gestnienia probek zaczynu cementowego oznaczano przy
uzyciu wysokotemperaturowo-wysokocisnieniowego konsystome-
tru OWC-9380B, natomiast filtracje okreslano z wykorzystaniem
aparatu OWC-9510 do pomiaru filtracji w warunkach wysokiej
temperatury i wysokiego ci$nienia.

Table 4 / Table 4
WEASCIWOSCI ZACZYNOW.
SLURRY PERFORMANCE TEST.

2.3.4. Thermogravimetric analysis

The hydration products in the cement interfa-
cial transition zone were quantitatively studied
using a thermogravimetric analyzer DSC823
[Mettler Toledo, Switzerland]. The test was
conducted under a nitrogen atmosphere, with
a heating rate of 10 °C/min, and the tempe-
rature was raised to 1000 °C.

2.3.5. Scanning electron microscopy

Backscattered electron microscopy [ZEISS
Sigma 300, Carl Zeiss, Germany] was used to image the sam-
ples of the interfacial transition zone. The grayscale values of the
BSE images were analyzed using Image J software, enabling
quantitative analysis of the hydration products in the interfacial
transition layer.

In this experiment, a scanning electron microscope [SEM, ZEISS
EVO/MA 15, Carl Zeiss AG, Germany] was employed to analyze
the microstructure of the fracture surface of the set cement.

2.3.7. Mercury intrusion porosimetry

Mercury intrusion porosimetry [MIP, AutoPore V 9600, American
Micro Instruments] was used to determine the surface pore struc-
ture and pore distribution of cement-based materials.

3. Results and discussion

3.1. Slurry performance

The relationships between the properties of cement slurry: density,
fluidity, water loss, and thickening performance and Al,O, content
are presented in Figs. 3 and 4.

It can be observed that the flowability of the cement paste in the
blank control group was 24 cm. As the Al,O, content increased,
the paste flow did not show significant decline. Within the 2.2 %
addition range, the cement paste flowability remained above 22 cm,
indicating that Al,O, particles did not negatively impact the particle
grading or dispersion of the paste within this addition range. Density
test results concurrently confirm that the introduction of Al,O, has
minimal impact on slurry volume stability. The density variation of
the cement slurry remains within 0.02 g/cm?, indicating that the
mixture system of Al,O, and cement particles exhibits excellent

Prébka Ptynnosé Gestosé Czas gestnienia 60°C Czas gestnienia 80°C Odstoj wody 80°C
Sample Fluidity, cm Density, g/cm?® Thickening time 60 °C, min Thickening time 80 °C, min Water loss 80 °C, ml
A1 24.0 1.90 181 160 47
A2 23.5 1.91 170 155 38
A3 24.0 1.92 165 148 33
A4 23.5 1.92 155 140 32
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2.3.3. Analiza rentgenowska

Sktad fazowy produktéw hydratacji analizowano jakosciowo przy
uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego DX-2700B [DanDong Ha-
oYuan, Chiny]. Pomiary prowadzono przy szybkosci skanowania
2°/min, kroku pomiarowym 0,02° oraz w zakresie katowym 0-90°.

2.3.4. Analiza termograwimetryczna

llosciowg analize produktow hydratacji w strefie przejsciowej na
granicy faz przeprowadzono z zastosowaniem analizatora termo-
grawimetrycznego DSC823, [Mettler Toledo, Switzerland]. Badania
prowadzono w atmosferze azotu, przy szybkosci nagrzewania
10°C/min, do temperatury 1000°C.

2.3.5. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Obserwacje mikrostruktury strefy przejsciowej wykonano z wy-
korzystaniem mikroskopii elektronowej z detekcjg elektronow
wstecznie rozproszonych [BSE] przy uzyciu mikroskopu ZEISS
Sigma 300 [Carl Zeiss, Niemcy]. Analize poziomow szarosci ob-
razow BSE przeprowadzono z wykorzystaniem oprogramowania
ImagedJ, co umozliwito ilosciowg ocene produktow hydrataciji
w strefie przejsciowe;.

Ponadto mikrostrukture przetomu stwardniatego zaczynu ce-
mentowego analizowano przy uzyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego [SEM, ZEISS EVO/MA 15, Carl Zeiss, Niemcy].

2.3.7. Porozymetria rteciowa

Strukture porowatosci oraz rozktad wielkosci poréw materiatéw
cementowych okreslano metodg porozymetrii rteciowej [MIP]
z wykorzystaniem aparatu AutoPore V 9600 [American Micro
Instruments].

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Wilasciwosci zaczynu cementowego

Zaleznos$ci pomiedzy witasciwosciami zaczynu cementowego,
takimi jak gestos¢, ptynnos$é, filtracja oraz czas gestnienia,
a zawartoscig Al,O; przedstawiono na rys. 3 i 4.

Stwierdzono, ze ptynno$¢ zaczynu cementowego w prébce od-
niesienia wynosita 24 cm. Wraz ze wzrostem zawartosci Al,O, nie
zaobserwowano istotnego spadku ptynnosci. W analizowanym
zakresie dodatku do 2,2% ptynnos¢ zaczynu utrzymywata sie
na poziomie powyzej 22 cm, co wskazuje, ze czastki Al,O, nie
wplywajg negatywnie na uziarnienie ani dyspersje uktadu w tym
zakresie dozowania.

Wyniki badan gestosci potwierdzajg jednoczesénie, ze wprowadze-
nie Al,O,; ma znikomy wptyw na stabilno$¢ objetosciowg zaczynu.
Zmiany gestosci nie przekraczaty 0,02 g/cm?, co Swiadczy o wyso-
kiej jednorodnosci uktadu zawierajgcego czastki Al,O, i cementu.

W temperaturze 80°C filtracja zaczynu cementowego byta mniejsza
niz 50 ml, co potwierdza, ze dodatek Al,O, nie pogarsza zdolnosci
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homogeneity. At 80 °C, cement slurry exhibited water loss below
50 ml, confirming that Al,O, addition did not impair the slurry’s
filter cake formation capability. It effectively prevented free water
permeation into the formation, meeting cementing requirements.
Within the 60-80 °C range, all cement slurry systems containing
AlLO, exhibited favorable thickening curves, with thickening times
differing by no more than 30 minutes from the blank control group.
However, at 150 °C, the thickening time was significantly reduced.
This may be attributed to high temperatures activating the reactivity
of alumina, lowering the activation energy for the reaction, and
promoting more complete secondary hydration reactions. This
results in the formation of a large amount of high-density, highly
cohesive calcium silicate hydrate [C-S-H] gel (33, 24).

3.2. Shear bond strength of the first interface

The relationship between the shear bond strength of cement and
the Al,O, content is shown in Fig. 4. It can be observed that the
bond strength of specimens in all systems increases with extended
curing time. As the AlL,O, dosage increased, the interfacial bond
strength of systems A1 to A4 first increased and then decreased.
When the Al,O, dosage was less than 1.8 %, the interfacial bond
strength increased with the addition of the additive. When the
dosage exceeded 1.8 %, the interfacial bond strength began to
decrease. Therefore, the optimal Al,O, dosage in this cement paste
system is 1.8 %. Elevation of curing temperature accelerates hydra-
tion reactions, enhancing bond strength across all groups. After 28
days of curing at 60 °C, 80 °C, and 150 °C, bond strengths reached
8.16 MPa, 9.12 MPa, and 12.85 MPa respectively — representing
increases of 50 %, 49 %, and 30 % compared to the control group.
Notably, the most significant improvement in shear bond strength
was observed after 7 days of curing at 80 °C, with a bond strength
of 8.76 MPa, representing a 61 % increase.

Under identical curing durations, the bond strengths of Al,O;-amen-
ded systems A2, A3, and A4 consistently exceeded those of the
control group A1. This enhancement stems from the formation of
C-S-A-H phase upon Al,O, incorporation into the cement paste,
which strengthens interfacial interlocking. Calcium silicoaluminate
hydrate combines with C-S-H and calcium hydroxide [CH] to form
a dense, stacked microstructure that fills pores, thereby enhancing
bonding strength (35-37).

3.3. Analysis of hydration products in interfacial
transition zone

Fig. 5 displays the XRD patterns of Al,O, bearing cement paste
systems at different curing times. The primary crystalline hydration
products in the A2, A3, and A4 systems are calcium hydroxide,
calcium aluminosilicate hydrate, and poorly crystallized calcium
silicate hydrate. As the Al,O, content increases, the peaks for cal-
cium hydroxide and calcium silicate hydrate become significantly
more pronounced in the system. However, due to the poor crystal-
linity of C-S-H, its crystalline peak changes relatively little (38). As
curing time increases, the peaks of C-S-H and C-A-S-H gradually
intensify. In oil well cement, Al,O, can react with tricalcium silicate
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Fig. 4. Shear bond strength of the first interface and force-displacement curves.

tworzenia osadu filtracyjnego. Tym samym skutecznie ogranicza
migracje wolnej wody do formacji, spetniajgc wymagania techno-
logiczne procesu cementowania.

W zakresie temperatur 60—-80°C wszystkie uktady zawierajgce
AlL,O, wykazywaty korzystne charakterystyki gestnienia, przy czym
czasy gestnienia réznity sie od prébki kontrolnej o nie wiecej niz
30 minut. Natomiast w temperaturze 150°C zanotowano istotne
skrocenie czasu gestnienia. Zjawisko to mozna wigzac z wiekszg
reaktywnosci tlenku glinu w podwyzszonej temperaturze, co
prowadzi do obnizenia energii aktywacji reakcji i intensyfikacji
wtérnych proceséw hydratacji. W konsekwencji powstajg znaczne
ilosci zageszczonego, silnie spojnego zelu C-S-H [uwodnionych
krzemianéw wapnia] (33,24).

3.2. Wytrzymaltos¢ wiagzania na $cinanie na pierwszej
granicy faz

Zaleznos¢ pomiedzy wytrzymatoscig wigzania na $cinanie cemen-
tu a zawartoscig Al,O, przedstawiono na rys. 4. Stwierdzono, ze
we wszystkich analizowanych uktadach wytrzymatos¢ interfejsu
wzrasta wraz z wydtuzeniem czasu dojrzewania. Wraz ze wzro-
stem dozowania Al,O; wytrzymatos¢ wigzania miedzyfazowego
[interfejsu] w uktadach A1-A4 poczatkowo wzrastata, a nastepnie
ulegata obnizeniu. Dla zawartosci Al,O; ponizej 1,8% obserwowa-
no zwiekszenie wytrzymatosci wraz z dodatkiem modyfikatora,
natomiast po przekroczeniu tej wartosci nastepowat jej spadek.
Oznacza to, ze optymalna zawartos¢ Al,O, w analizowanym
uktadzie wynosi 1,8%.

Podwyzszenie temperatury dojrzewania przyspiesza przebieg
reakcji hydratacji, co skutkuje wzrostem wytrzymatosci interfejsu
we wszystkich badanych grupach. Po 28 dniach dojrzewania
w temperaturach 60°C, 80°C oraz 150°C uzyskano odpowiednio
wartosci 8,16 MPa, 9,12 MPa oraz 12,85 MPa, co odpowiada
wzrostowi 0 50%, 49% oraz 30% w stosunku do prébki odniesie-
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The TG analysis of the A1 and A3 ce-
ment paste systems is shown in Fig. 6.
Within the temperature range of 80 °C
to 150 °C, both A1 and A3 exhibited
weight loss, with A3 showing greater
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water from the C-S-H gel. ALLO; pos-
Vi sesses a larger specific surface area,
thereby adsorbing more water. As the
experimental temperature increased,
the mass loss observed between
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450 °C and 550 °C was primar-
ily attributed to the decomposition of
portlandite and C-S-H gel within the
samples. The addition of Al,O, resulted
in a higher content of C-S-H gel formed
in the sample, leading to a greater weight loss [3.4 %] compared
to the A1 sample [2.3 %]. This result clearly confirms that the
secondary hydration reactions of AlLO, lead to a higher degree
of cement reaction, resulting in increased amounts of portlandite

Displacement(mm)

as well as calcium silicate hydrates and calcium aluminosilicate
hydrates within the cementitious system. This finding provides
closed-loop validation with the prior XRD phase analysis and
macroscopic strength test results. Within the 640 °C — 730 °C
range, corresponding to the decomposition of carbonates (40, 41),
it is noteworthy that the weight loss rate in this interval gradually
stabilizes with extended curing age. This phenomenon indicates
that once the hydration process approaches completion, Al,O; in
the system can suppress the crystalline phase transformation of
C-S-H gel into xonotlite under high-temperature conditions (42, 43).
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Rys. 5. Dyfraktogramy prébek zaczynoéw.

Fig. 5. XRD patterns of cement slurries.
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nia. Najwiekszg poprawe wytrzymatosci odnotowano po 7 dniach
dojrzewania w temperaturze 80°C, gdzie osiggnieto warto$é
8,76 MPa, co stanowi wzrost 0 61%.

Przy jednakowych czasach dojrzewania wytrzymato$¢ wigzania
w uktadach modyfikowanych Al,O; [A2—A4] byta kazdorazowo
wyzsza niz w probce kontrolnej A1. Zjawisko to wynika z tworzenia
sie fazy C-S-A-H w wyniku wprowadzenia Al,O, do zaczynu ce-
mentowego, co prowadzi do wzmochienia mechanizmu zazebiania
na granicy faz. Uwodnione glinokrzemiany wapnia wspoéttworzg
wraz z fazg C-S-H oraz wodorotlenkiem wapnia zwarta, warstwo-
wa mikrostrukture, wypetniajgca pory i tym samym zwigkszajgca
wytrzymatos¢ interfejsu (35-37).

3.3. Analiza produktéw hydratacji w strefie przejSciowej

Na rys. 5 przedstawiono dyfraktogramy ukladéw zaczynow ce-
mentowych zawierajgcych Al,O, w réznych czasach dojrzewania.
Gtéwnymi krystalicznymi produktami hydratacji w uktadach A2, A3
i A4 sg wodorotlenek wapnia, uwodnione glinokrzemiany wapnia
[C-A-S-H] oraz stabo wykrystalizowane uwodnione krzemiany
wapnia [C-S-H].

Wraz ze wzrostem zawartosci Al,O, obserwuje sie wyrazne zwigk-
szenie intensywnosci reflekséw odpowiadajgcych wodorotlenkowi
wapnia oraz fazie krzemianowej. Ze wzgledu jednak na niskg
krystalicznos¢ fazy C-S-H zmiany intensywnosci jej refleksow sg
stosunkowo niewielkie (38). W miare wydtuzania czasu dojrze-
wania nastepuje stopniowy wzrost intensywnosci refleksow faz
C-S-H oraz C-A-S-H.

W cementach wiertniczych Al,O, moze reagowaé z krzemianem
tréjwapniowym oraz krzemianem dwuwapniowym, prowadzgc do
powstawania uwodnionych glinokrzemianéw wapnia [C-A-S-H]
(39).

Analize termograwimetryczng [TG] uktadéw zaczynéw cemento-
wych A1 i A3 przedstawiono na rys. 6. W zakresie temperatur od
80°C do 150°C w obu uktadach notowano ubytek masy, przy czym
dla prébki A3 byt on wiekszy. Zjawisko to wynika przede wszystkim
z usuwania wody z oraz wody zwigzanej z zelem C-S-H. Tlenek
glinu AlL,O, charakteryzuje sig wiekszg powierzchnig wtasciwg, co
sprzyja adsorpcji wiekszej ilosci wody.
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Rys. 6. Analiza termograwimetryczna prébek zaczynow.

Fig. 6. Thermogravimetric analysis of cement slurries.

As the quantitative analysis of the hydration products obtained
from BSE is shown in Fig. 7.With the increase of Al,O, dosage, the
content of CH in the hydration products of the interfacial transition
zone gradually increases, from 23.3 % in A1 to 30.4 % in A3, which
is roughly consistent with the test results of the first interface bond-
ing strength. Among them, the CH content in A4 decreases to 29.0
%, due to the fact that excessive Al,O, consumes part of the CH.

A3 and A4 have relatively high C-S-H contents, which are 23.5 %
and 21.9 % respectively, with fewer unhydrated cement particles,
indicating a higher degree of hydration. As the blank control group,
A1 has the highest contents of unhydrated cement particles and
pores, which are 23.3 % and 18.3 % respectively, and macroscopi-
cally low interface bonding strength. A3 has the lowest pore content
of 10.6 %, because the higher contents of C-S-H and C-A-S-H
can form a dense packing with CH, reducing the porosity of the
interfacial transition zone and thus improving the interface bond-
ing strength (44, 45). As the curing time increases, the hydration
reaction becomes more complete, and the secondary hydration of
the active alumina continues to progress, continuously generating
a large amount of hydration products.

Wraz ze wzrostem temperatury badania uby-
tek masy w zakresie 450-550°C przypisano
gtéwnie rozktadowi portlandytu oraz zelu C-S-H
obecnego w prébkach. Dodatek Al,O, prowadzit
do zwigkszenia ilosci tych faz, co skutkowato
wiekszym ubytkiem masy w prébce A3 [3,4%] 17
w poréwnaniu z probkg A1 [2,3%]. Wynik ten 5
jednoznacznie potwierdza, ze wtérne reakcje
hydrataciji Al,O, prowadzg do wiekszego stopnia
przereagowania cementu, a przez to wiekszych
ilosci portlandytu, oraz uwodnionych krzemia-

Content (%)

CH C-S-H

now i glinokrzemianéw wapnia w uktadzie
cementowym. Uzyskane rezultaty pozostajg
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Fig. 7. Quantitative analysis of hydration products of cement slurry system.



Rys. 8. Mikrostruktura interfejsu rura oktadzinowa — zaczyn A1: (a) (c)2
KX; (b) (d) 20 KX.

Fig. 8. Interface microstructure diagram of A1 system: (a) (c)2 KX; (b) (d)
20 KX.

w zgodzie z wczesniejszg analizg fazowg XRD oraz wynikami
badan wytrzymatosciowych.

W zakresie temperatur 640-730°C, odpowiadajgcym rozktadowi
weglanow (40,41), zaobserwowano stopniowg stabilizacje ubyt-
ku masy wraz z wydtuzaniem czasu dojrzewania. Zjawisko to
wskazuje, ze w miare zblizania sie procesu hydratacji do stanu
réwnowagi obecnos$¢ Al,O, ogranicza przemiany fazowe zelu
C-S-H w kierunku powstawania xonotlitu w warunkach wysokiej
temperatury (42,43).

Jak wynika z ilosciowej analizy produktéw hydratacji uzyskanej
na podstawie obrazéw BSE [rys. 7], wraz ze wzrostem zawarto$ci

Rys. 9. Mikrostruktura interfejsu rura oktadzinowa — zaczyn A3: (a) (c)2
KX; (b) (d) 20 KX.

Fig. 9. Interface microstructure diagram of A3 system: (a) (c)2 KX; (b)
(d) 20 KX

3.4. Analysis of microstructure of the interface
transition zone

3.4.1. Interface micro-morphology

Since the shear bonding strength of A3 is superior to that of the
other three cement slurries, the formulations of A1 and A3 were se-
lected for micro-morphological analysis, as shown in Figs. 8 and 9.

As can be seen from Figure 8, the interface of the blank control
group A1 appears uneven under low-magnification observation,
with numerous pores and cracks present at the interface. Under
high magnification, the A1 system contains C-S-H structures, but
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Fig. 10. (a) (b) 7-day pore size distribution; (c) (d)28-day pore size distribution; (e) porosity of cement slurry system
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Al,O, obserwuje sie stopniowy wzrost udziatu wodorotlenku wapnia
[CH] w produktach hydratacji w strefie przejsciowej na granicy faz
- z poziomu 23,3% w zaczynie A1 do 30,4% w zaczynie A3, co
pozostaje w przyblizeniu zgodne z wynikami badan wytrzymatosci
wigzania na pierwszej granicy faz. W przypadku uktadu A4 zawar-
tos¢ CH ulega jednak obnizeniu do 29,0%, co wynika z faktu, ze
nadmiar Al,O, zuzywa czes$¢ wodorotlenku wapnia.

Zaczyny A3 i A4 charakteryzujg sie relatywnie wysokg zawartoscig
fazy C-S-H, odpowiednio 23,5% i 21,9%, przy jednoczesnie mniej-
szej ilosci niezhydratyzowanych czastek cementu, co wskazuje
na wyzszy stopien hydratacji. W prébce referencyjnej A1 odno-
towano natomiast najwyzszg zawartos¢ niezhydratyzowanych
czastek cementu oraz poréw [odpowiednio 23,3% i 18,3%], co
koreluje z nizszg wytrzymatoscig wigzania na granicy faz w skali
makroskopowe;j.

Uktad A3 wykazuje najnizszg porowatos¢, wynoszgcg 10,6%, co
wynika z wysokiej zawartosci faz C-S-H i C-A-S-H, ktére wraz z CH
tworza zwartg, gesto upakowang mikrostrukture. Prowadzi to do re-
dukcji porowatosci strefy przejsciowej oraz poprawy wytrzymatosci
interfejsu (44,45). Wraz z wydtuzaniem czasu dojrzewania proces
hydratacji ulega dalszemu zaawansowaniu, a wtérne reakcje
aktywnego Al,O, postepuja, prowadzgc do ciggtego powstawania
znacznych iloci produktéw hydratacii.

3.4. Analiza mikrostruktury strefy przejsciowej na
granicy faz

3.4.1. Mikromorfologia interfejsu

Ze wzgledu na fakt, ze wytrzymato$¢ wigzania na Scinanie
w uktadzie A3 byta wyzsza niz w pozostatych trzech zaczynach
cementowych, do analizy mikromorfologicznej wybrano uktady A1
oraz A3 [rys. 8 9].

Jak przedstawiono narys. 8, interfejs w prébce odniesienia A1 wy-
kazuje nieregularng morfologie w matym powiekszeniu, z licznymi
porami i mikropeknigeciami obecnymi na granicy faz. Przy wiekszym
powiekszeniu w uktadzie A1 obserwuje sie wprawdzie obecnos¢
struktur C-S-H, jednak nie tworzg one zwartego uktadu, co skutkuje
znaczng iloscig porow wewnetrznych, a w konsekwencji niskg
wytrzymatoscig wigzania miedzyfazowego.

Z kolei rys. 9 pokazuje, ze interfejs w uktadzie A3 jest rownomierny
i zwarty juz przy matym powiekszeniu, praktycznie bez widocznych
porow i spekan. Przy duzym powiekszeniu widoczne s3 ptytkowe
krysztaty CH oraz igietkowo-klastrowe struktury C-S-H, wzajemnie
sie przeplatajgce. Obecnos¢ znacznych ilosci CH zapewnia silnie
alkaliczne srodowisko, natomiast faza C-A-S-H, wystepujgca w po-
staci igiet pomiedzy CH i C-S-H, wspoittworzy gesto upakowang
mikrostrukture (34,46). Mikrostruktura ta nie tylko charakteryzuje
sie wysokg wytrzymatoscia, lecz rowniez zwigksza opor tarcia na
granicy faz.
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these fail to form a dense packing, resulting in abundant internal
pores and thus low interfacial bonding strength.

In contrast, Figure 9 shows that the interface of A3 is flat under low
magnification, with almost no pores or cracks observable. Under
high magnification, flaky CH and needle-cluster shaped C-S-H
can be seen interweaving with each other. The presence of a
large amount of CH provides a strongly alkaline environment, and
C-A-S-H in the form of needles among CH and C-S-H, forming a
dense packing structure (34,46). This structure not only exhibits
high strength but also increases the frictional resistance at the
interface.

3.4.2. Analysis of pore size at the interface

MIP testing revealed the pore size distribution relationship of the
cured cementitious material, as shown in Fig. 10. It can be obse-
rved that the total porosity of the samples decreased after adding
AlLQO,. This correlates with the shear bond strength data, indicating
that lower interfacial porosity leads to higher bond strength at the
cement ring interface. Examining the pore size distribution in detail
reveals a significant increase in the proportion of pores smaller than
50 nm (47). This phenomenon stems from Al,O; role in activating
and directing the cement hydration process. Al;O, promotes the
formation of more C-S-H and C-S-A-H gel-like products within
the system. These gels effectively fill the primary pores within
the cement paste and refine the pore size distribution, ultimately
achieving an optimized pore structure. Notably, A4 exhibits an
increase in harmful pores. When Al,O, content is excessive, its
reaction with CH enters an overconsumption state, reducing
C-S-H gel formation. Simultaneously, excess Al,O, particles readily
form agglomerates within the system, where micro-pores tend to
develop both internally and at the interfaces with the matrix.

4. Conclusion

Research indicates that alumina, as a material with excellent me-
chanical properties and chemical reactivity, provides an effective
technical pathway for optimizing cement slurry performance in
cementing systems. This study systematically investigated the
regulatory effects of Al,O; on the workability, interfacial bonding
strength, and microstructure of oil well cement slurries. The follo-
wing conclusions can be drawn.

1. Under the conditions of this study, adding 1.8 % Al,O; yields
the optimal interfacial bonding enhancement. After 7 days of
curing, the interfacial shear bond strength increased by 27 %,
61 %, and 27 % at typical downhole temperatures of 60 °C,
80 °C, and 150 °C, respectively. This aligns well with the
setting time requirements in practical cementing operations,
demonstrating promising field application prospects.

2. AlLO, particles fill voids in the cement matrix, reducing the
porosity and permeability of the cement slurry. This creates
a denser, narrower interfacial transition zone, enhancing the
integrity of the cement stone and thereby improving interfacial
bonding strength.



3.4.2. Analiza rozkfadu wielkos$ci poréw na granicy faz

Badania porozymetrii rteciowej [MIP] umozliwity okreslenie roz-
ktadu wielkos$ci porow w stwardniatym zaczynie cementowym, co
przedstawiono na rys. 10. Stwierdzono, ze catkowita porowato$¢
probek ulega zmniejszeniu po wprowadzeniu Al,O,. Zjawisko to
koreluje z wynikami badan wytrzymatosci wigzania na $cinanie,
wskazujgc, ze nizsza porowatos¢ strefy miedzyfazowej przektada
sie na wyzszg wytrzymato$¢ potgczenia na granicy pierscienia
cementowego.

Szczegotowa analiza rozktadu porow wykazata istotny wzrost
udziatu poréw o Srednicy mniejszej niz 50 nm (47). Zjawisko to
wynika z roli Al,O; jako czynnika aktywujgcego i ukierunkowuja-
cego proces hydratacji cementu. Dodatek Al,O, sprzyja powsta-
waniu wiekszej ilosci zelowych produktéw hydratacji typu C-S-H
oraz C-A-S-H. Produkty te efektywnie wypetniajg pory pierwotne
zaczynu cementowego oraz prowadzg do uszczegotowienia
rozktadu wielkosci porow, co w efekcie skutkuje optymalizacjg
struktury porowate;j.

Nalezy jednak zauwazy¢, ze w uktadzie A4 obserwuje sie¢ wzrost
udziatu poréw szkodliwych. Przy nadmiernej zawartosci Al,O, reak-
cja z wodorotlenkiem wapnia [CH] przechodzi w stan nadmiernego
zuzycia, co ogranicza powstawanie zelu C-S-H. Jednoczes$nie nad-
miar czgstek Al,O, sprzyja ich aglomeracji w uktadzie, co prowadzi
do tworzenia mikroporéw zaréwno wewnatrz tych aglomeratéw,
jak i na ich granicy z matrycg cementows.

4. Wnioski

Wyniki niniejszych badan wskazujg, ze tlenek glinu, dzieki swoim
korzystnym wtasciwo$ciom mechanicznym oraz reaktywnos$ci
chemicznej, stanowi efektywny sposéb optymalizacji wtasciwosci
zaczynow cementowych stosowanych w cementowaniu otworow
wiertniczych. W pracy przeprowadzono systematyczng analize
wptywu Al,O; na urabialno$¢, wytrzymatos¢ interfejsu oraz mi-
krostrukture zaczynéw cementowych do cementowania otworow
naftowych. Na tej podstawie sformutowano nastepujgce wnioski.

1. W warunkach przeprowadzonych badan dodatek 1,8% Al,O,
zapewnia optymalne wzmocnienie strefy kontaktowej rura
oktadzinowa — zaczyn [interfejs]. Po 7 dniach dojrzewania
wytrzymato$¢ na Scinanie na granicy faz wzrosta odpowiednio
0 27%, 61% oraz 27% dla temperatur 60°C, 80°C i 150°C.
Wyniki te sg zgodne z wymaganiami czasu wigzania w prak-
tycznych operacjach cementowania i wskazujg na duzy
potencjat aplikacyjny w warunkach polowych.

2. Czastki Al,O, skutecznie wypetniajg pory w matrycy cemen-
towej, co prowadzi do obnizenia porowatosci i przepuszczal-
nosci zaczynu cementowego. W efekcie powstaje bardziej
zwarta i jednorodna strefa przejsciowa na granicy faz, co
poprawia integralno$¢ stwardniatego zaczynu oraz zwieksza
wytrzymatos$¢ wigzania miedzyfazowego.

3. Al,O, uczestniczy w procesie hydratacji cementu, prowadzac
do powstawania faz C-A-S-H oraz wspomagajac tworzenie

3. ALO, participates in cement hydration to form C-A-S-H and
promotes C-S-H gel formation. The interwoven hydration
products create a dense, stacked structure. This structure
not only exhibits high strength but also increases frictional
resistance at the interface.
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