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Wptyw temperatury na wtasciwosci stwardniatych zaczynow
cementowych do podziemnego magazynowania wodoru
w kawernach solnych

The influence of temperature on the properties of hardened cement slurries
for underground hydrogen storage in salt caverns

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

STRESZCZENIE: Artykut przedstawia wyniki badan nad wptywem temperatury na wiasciwosci stwardniatych zaczynéw cementowych
do podziemnego magazynowania wodoru w kawernach solnych. Badania laboratoryjne byty wykonywane w INiG — PIB w Laboratorium
Zaczynow Uszczelniajacych. W badanych zaczynach cementowych jako spoiwo wiazace zastosowano cement wiertniczy G. Zaczyny
cementowe sporzadzano na solance o pelnym nasyceniu o gestosci 1200 kg/m® ze wzgledu na bezposrednig obecnoéé soli w otworze. Do
solanki dodawano kolejno $rodki: odpieniajacy, uptynniajacy i obnizajacy filtracje. Pozostate sktadniki — mikrocement, gips modelowy
oraz cement mieszano ze sobg i wprowadzano nastgpnie do wody zarobowej. Dla wytypowanego zaczynu cementowego o najlepszych
parametrach technologicznych wykonywano badania parametrow reologicznych, okreslano gestosc¢, rozlewnosé, czas wigzania, odstoj
wody oraz zmiany objetosci (pecznienie). Badane probki stwardniatych zaczynow cementowych zostaly poddane kondycjonowaniu
w réznych temperaturach (0°C, 25°C, 35°C, 45°C oraz 50°C) w §rodowisku nasyconej solanki NaCl. Nastgpnie wykonywano badania
wytrzymatos$ci na $Sciskanie po 7 dniach oraz 1, 3 i 6 miesigcach. Na powstalych kamieniach cementowych przeprowadzono badanie
porowato$ci po 6 miesigcach deponowania w nasyconej solance. Badany zaczyn cementowy miat gesto$é 1920 kg/m’. Zaczyn charak-
teryzowat si¢ odpowiednia reologiag. Odstoj wody byt zerowy (nie zanotowano wolnej wody). Zmiany obje¢tosciowe (pgcznienia) byly
dodatnie. Kamienie cementowe cechowaly si¢ wysoka wytrzymato$cia na $ciskanie oraz zwarta mikrostrukturg o niskiej zawarto$ci
makroporow. Daje si¢ zauwazy¢ tendencja, ze im wyzsza temperatura deponowania probek, tym wigksza wytrzymatosé na $ciskanie.
W kazdej z temperatur widoczny jest wzrost wytrzymato$ci na $ciskanie probek w kolejnych okresach badawczych. Porowatosci kamieni
cementowych po 6 miesigcach deponowania w solance wynosity od 38,1% (temperatura 0°C) do 31,5% (50°C).

Stowa kluczowe: kawerny solne, zaczyn cementowy, podziemny magazyn wodoru, energia odnawialna, mikrocement.

ABSTRACT: The article presents the results of a study on the effect of temperature on the properties of hardened cement slurries for
underground hydrogen storage in salt caverns. Laboratory tests of cement slurries were conducted at the Oil and Gas Institute — National
Research Institute in the Cement Slurry Laboratory. The cement slurries were prepared using class G drilling cement and fully saturated
brine with a density of 1200 kg/m’, reflecting the direct presence of salt in the wellbore environment. The following agents were added
to the brine: defoamers, liquefying agents, and fluid loss control. The remaining ingredients: microcement, model gypsum, and cement
were mixed together and then added to the mixing water. For the selected cement slurry with the most favorable technological parameters,
tests were conducted to assess rheological properties, density, fluidity, setting time, water retention, and volumetric changes (swelling).
The tested samples of hardened cement slurries were conditioned at different temperatures (0°C, 25°C, 35°C, 45°C and 50°C) in satu-
rated NaCl brine. Compressive strength tests were performed after 7 days, and after 1, 3, and 6 months. Porosity of hardened cement
slurry was measured after 6 months of exposure to brine. The tested cement slurry, with a density of 1920 kg/m’, demonstrated good
rheological properties, with no free water observed. Volumetric changes (swelling) were positive. The hardened cement stones showed
high compressive strength and a compact microstructure with a low macropore content. A clear trend was observed: higher temperatures
of sample deposition resulted in greater compressive strength. For each temperature condition, an increase in compressive strength was
noted over time. After 6 months of deposition in brine, the porosity of the cement stones ranged from 38.1% (at 0°C) to 31.5% (at 50°C).
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Wprowadzenie

Potrzeba zrownowazonego i zdekarbonizowanego systemu
energetycznego doprowadzita do zwigkszonego zaintereso-
wania podziemnym magazynowaniem wodoru. Do struktur
geologicznych, ktére moga by¢ wykorzystane do magazyno-
wania duzych iloSci wodoru przez dtugi czas, nalezg: kawerny
solne, sczerpane ztoza ropy naftowej i gazu ziemnego oraz
glebokie poziomy wodono$ne. Podziemne kawerny solne to
sztuczne komory utworzone przez wytlugowanie soli ze zt6z
poktadowych lub wysadéw solnych. Oferuja one duze obje-
tosci magazynowe i wysokg wydajno$¢ zattaczania wodoru.
Ponadto kawerny solne s3 szczelne, co umozliwia dtugotrwate
przechowywanie wodoru bez znaczacej degradacji.

Plaszcz cementowy znajdujacy si¢ pomiedzy rurami okta-
dzinowymi a formacjg skalng jest jednym z najwazniejszych
aspektow integralno$ci otworu wiertniczego. Niekompletna
izolacja strefowa i/lub stabe uszczelnienie pomigedzy rurami
oktadzinowymi, ptaszczem cementowym a formacja skalna
moze powodowac niekontrolowane przeptywy wodoru do
przepuszczalnych formacji lub na powierzchni¢. Podczas ce-
mentowania odwiertu w kawernach solnych przeznaczonych
do podziemnego sktadowania wodoru kluczowe jest wybranie
najbardziej odpowiedniego rodzaju zaczynu cementowego do
unikalnych warunkow tego srodowiska. Jednym z podstawo-
wych, koniecznych wymagan do sporzadzenia odpowiednich
zaczynow cementowych jest zastosowanie solanki o pelnym na-
syceniu jako wody zarobowej. Ma to na celu zapobieganie wy-
ptukiwaniu soli z formacji otaczajacej otwor wiertniczy przez
zattaczany do przestrzeni pierscieniowej zaczyn cementowy.

Podziemne magazynowanie wodoru

Podziemne magazynowanie wodoru w formacjach geo-
logicznych moze by¢ odpowiednim sposobem jego przecho-
wywania na duzg skale, przyczyniajac si¢ do rozwoju gospo-
darki niskoemisyjnej (Sobiesciak-Jeczen i Skonieczny, 2005;
Marzec, 2007; Zargbska i Pernak-Misko, 2007; Tomczyk,
2009; Kochanski i in., 2013; Kruck i in., 2013; Audigane i in.,
2014; Bai i in., 2014; Iordache i in., 2014; Lord i in., 2014;
Hagemann i in., 2015; Biinger i in., 2016; Delmastro i in.,
2016; Panfilov, 2016; Zhang i in., 2016). Do powszechnie
wykorzystywanych struktur geologicznych nalezg: kawerny
solne, sczerpane ztoza ropy naftowej i gazu ziemnego oraz
glebokie poziomy wodonos$ne, ktoére moga by¢ uzyte do ma-
gazynowania duzych ilo$ci wodoru przez dlugi okres czasu
(Tarkowski, 2017; Such, 2020).

Kawerny solne to jedyna formacja, w przypadku ktorej
udowodniono zdolno$¢ do magazynowania czystego wodoru
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(Ugarte i in., 2023). Zastosowanie kawern solnych do maga-
zynowania wodoru niesie za sobg wiele cech pozytywnych.
Glownymi zaletami magazynow w kawernach solnych sa np.
mozliwosci uzycia wysokich mocy zattaczania i odbioru wo-
doru w stosunku do ich pojemnos$ci. Magazyny w kawernach
zajmuja rowniez duzo mniejsze powierzchnie niz pozostate
rodzaje magazynow oraz istnieje w nich mozliwo$¢ wykonania
wielu cykli zattaczania i odbioru wodoru w ciggu roku.
Podziemne kawerny solne to sztuczne komory utworzone
przez wylugowanie soli ze z16z poktadowych lub w wysadach
solnych. Tego typu komory sa stosowane na catlym §wiecie do
przechowywania gazu ziemnego i produktow ropopochod-
nych. S6l ma dobre wlasciwosci fizyczne, odpowiednie do
podziemnego magazynowania wodoru. Sciany kawerny solnej
sg zasadniczo nieprzepuszczalne dla tego gazu przez okres
eksploatacji magazynu, a plastyczne wlasciwosci soli chronig
takie kawerny przed pojawieniem si¢ i rozprzestrzenianiem
peknieé oraz utratg szczelno$ci zbiornika. Wielko$ci magazy-
nowania i odbioru wodoru sg bardzo elastyczne, a w jednym
miejscu mozna wytugowac kilka kawern, tak zeby dostosowac
0g06Ing pojemnos¢ magazynu do potrzeb rynkowych. Budowe
komory magazynowej rozpoczyna si¢ od odwiercenia otworu
wiertniczego w celu zbadania probek skat (soli) oraz ustale-
nia glebokosci posadowienia komory. Kolejnym etapem jest
instalacja i cementowanie rur oktadzinowych do glebokosci
okoto 30 m powyzej planowanego stropu komory. Nastepnie
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Rysunek 1. Schemat tworzenia komory w warstwach solnych

Figure 1. Schematic illustration of the formation of a cavern in
salt layers



w otworze umieszcza si¢ dwie wspotsrodkowe kolumny rur
lugowniczych, ktorych wylot zaopatrzony jest w specjalng
glowice. Proces tworzenia komory polega na wttaczaniu wody
do otworu, stopniowym rozpuszczaniu soli i odbiorze solan-
ki. Strop otworu chroniony jest przez zastosowanie medium
izolujacego. Proces lugowania prowadzi si¢ od dotu ku gorze,
przy stopniowym podnoszeniu kolumny rur ugowniczych oraz
poprzez izolacj¢ stropu (rysunek 1).

Wymagania dotyczace zaczynéw cementowych
do podziemnego magazynowania wodoru

Jednym z najwazniejszych elementéw podziemnego ma-
gazynowania wodoru jest zapewnienie integralno$ci odwiertu.
Musi by¢ on w stanie wytrzymac ekstremalne warunki i rézne
obcigzenia w okresie uzytkowania, a takze zapobiegaé po-
tencjalnym wyciekom i korozji (Zhang i in., 2016). Utrata
szczelno$ci odwiertu moze skutkowac wyciekiem wodoru, co
prowadzi do strat ekonomicznych, a nawet zagraza zdrowiu
i zyciu ludzi (Simon i in., 2015).

Zattaczany wodor moze oddziatywac z ptaszczem cemen-
towym i powodowacé rézne zmiany we wlasciwosciach petrofi-
zycznych kamienia cementowego. Dlatego tez niezwykle wazne
jest zrozumienie interakcji migdzy wodorem a uszczelnieniem
odwiertu i konsekwencji dla degradacji cementu. Zastosowanie
zaczynow cementowych o odpowiednich whasciwosciach ma
kluczowe znaczenie dla zapewnienia integralno$ci odwiertu
i zapobiegania niekontrolowanym wyciekom wodoru. Wyniki
laboratoryjnych eksperymentéw w zakresie reakcji dotyczacych
wplywu wodoru na probki cementu w symulowanych warun-
kach otworowych pokazuja, ze wodor nie powoduje zmian
geochemicznych ani strukturalnych w badanych zaczynach
cementowych. Przeprowadzone badania sugeruja, ze podczas
podzielnego magazynowania wodoru nie nalezy spodziewaé
si¢ znaczacego wptywu wodoru na integralno$¢ odwiertu
1 uszczelnienie cementu (Boersheim i in., 2019; Hussain i in.,
2022,2023; Iorio i in., 2022; Zeng 1 in., 2022; Aftab i in., 2023;
Al-Yaseri i in., 2023; Cracolici i in., 2023, Ugarte i in., 2023).

Uszczelnienie otwordéw wiertniczych wykonywanych
w warstwach solnych wymaga zastosowania specjalnych za-
czynow cementowych. Jednym z podstawowych, koniecznych
wymagan do sporzadzenia odpowiednich receptur jest zasto-
sowanie solanki o pelnym nasyceniu jako wody zarobowe;.
Zaczyn cementowy nasycony sola zazwyczaj zawiera okoto
37,2% soli w stosunku do masy wody (BWOW). Ten poziom
nasycenia sola moze wptywaé na wigzanie i wytrzymatos¢
kamienia cementowego. Obecnos$¢ soli moze op6zni¢ lub
przyspieszy¢ proces wiazania, w zaleznosci od warunkéw pa-
nujacych w otworze. Zapewnienie chemicznej kompatybilno$ci

04/2025

zaczynu i soli jest najwazniejsze. Ze wzgledu na to, ze s6l moze
zawiera¢ rozne mineraly i zanieczyszczenia zdolne do interak-
cji z zaczynem, wybdr zaczynu cementowego odpornego na
takie interakcje jest konieczny, aby zachowa¢ dlugoterminowa
integralno$¢ w srodowisku solnym. Wraz ze wzrostem ste¢ze-
nia soli w zaczynach dobrg praktyka jest rowniez stosowanie
dodatkow obnizajacych filtracj¢ i dodatkow uptynniajacych.
Autorzy nielicznych publikacji opisuja, jakimi cechami musi
charakteryzowac si¢ zaczyn 1 kamien cementowy zastosowany
podczas uszczelniania rur oktadzinowych w kawernach sol-
nych. Zaczyn cementowy musi posiadac¢ dobra przettaczalnos¢
i by¢ kompatybilny ze srodowiskiem solanki. Ponadto kamien
cementowy powinien wyroznia¢ si¢ wlasciwosciami takimi
jak: bardzo niska przepuszczalno$¢, dodatnie zmiany objetosci,
bardzo dobra przyczepno$¢ do rur oktadzinowych i soli (Bai
iin., 2014; Buczynska i in., 2017). Powstale po zwigzaniu
zaczynow cementowych kamienie powinny charakteryzowac
si¢ migdzy innymi niska przepuszczalno$cia, jak rowniez pod-
wyzszong odpornoscia na destrukcyjne oddzialywanie soli przez
jak najdhuzszy czas (Kedzierski i Rzepka, 2022, 2023, 2024).
Iorio i in. (2024) przedstawili badania dotyczace przydatnosci
zaczynu cementowego sporzadzonego na solance o pelnym
nasyceniu do stosowania w podziemnych magazynach wodoru
w kawernach solnych. W badanym zaczynie cementowym jako
spoiwo wiazace zastosowano cement wiertniczy G. Zaczyny
cementowe sporzadzano na solance o petnym nasyceniu o ge-
stosci 1200 kg/m’. Do zaczynu dodawano nastepujace srodki:
odpieniajacy, uptynniajacy i obnizajacy filtracj¢ oraz srodek
zwigkszajacy wytrzymato$¢ na $ciskanie. Probki sezono-
wano przez 28 dni w tazni termostatycznej w temperaturze
50°C i pod ci$nieniem atmosferycznym. Sezonowanie probek
stwardnialego zaczynu cementowego w wodorze i azocie
prowadzono przez 56 dni w autoklawie o temperaturze 50°C
i ci$nieniu 150 bar. Wyniki testow mechanicznych wykazaty
jedynie niewielkie zmniejszenie wytrzymato$ci na $ciskanie,
ktora utrzymywata si¢ w granicach akceptowalnych progow
dla zastosowan w podziemnych magazynach. Analizy che-
miczne nie wykazaly zadnych znaczacych zmian w sktadzie
cementu, co wskazuje na dobrg stabilno$¢ chemiczng. Badanie
sugeruje potencjalng przydatno$¢ cementu nasyconego sola
do celow magazynowania wodoru, a kawerny w formacjach
solnych moga zapewni¢ wysoka integralnos¢ i sktadowanie
na duzg skale.

Badania laboratoryjne

Badania laboratoryjne majace na celu zbadanie wply-
wu temperatury na wlasciwosci stwardniatych zaczynow
cementowych do podziemnego magazynowania wodoru w
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kawernach solnych byly wykonywane w Zaktadzie Technologii
Wiercenia INiG — PIB Oddzial w Krosnie, w Laboratorium
Zaczyndéw Uszczelniajacych, zgodnie z normami API
Spec 10: Specification for Materials and Testing for Well
Cements, Przemyst naftowy i gazowniczy — Cementy i ma-
terialy do cementowania otworow — Czes¢ 1: Specyfikacja
(PN- EN ISO 10426-1:2009) oraz Przemyst naftowy i ga-
zowniczy — Cementy i materialy do cementowania otworow
wiertniczych — Czes¢ 2: Badania cementow wiertniczych
(PN-EN ISO 10426-2:2003).

Dla wytypowanego zaczynu cementowego o najlepszych
parametrach wykonywano badania parametréw reologicznych,
okreslano gestos¢, rozlewnos$é, czas wigzania oraz odstoj wody.
Badane probki stwardniatych zaczynow cementowych przecho-
wywano (kondycjonowano) w zadanych temperaturach (0°C,
25°C, 35°C, 45°C oraz 50°C) w $rodowisku nasyconej solanki
NaCl. Po okre$lonych interwatach czasowych (po 7 dniach, 1, 3
1 6 miesigcach) probki kamieni cementowych zostaty poddane
pomiarom wytrzymato$ci na $ciskanie. Na powstatych kamie-
niach cementowych przeprowadzono badanie porowatosci po
6 miesigcach deponowania w nasyconej solance.

Zaczyn cementowy sporzadzano na solance o pelnym nasy-
ceniu o gestosci 1200 kg/m’ ze wzgledu na bezposrednig obec-
nos$¢ soli w otworze. W badanym zaczynie cementowym jako
spoiwo wigzgce zastosowano cement wiertniczy G. Podczas
badan zastosowano nastgpujace Srodki: dodatek uptynniajacy,
dodatek odpieniajacy, dodatek antyfiltracyjny, dodatek specz-
niajacy, nanokomponenty oraz mikrocement i gips modelowy.
Ilo$¢ poszczegdlnych sktadnikéw zaczynu dodawano w sto-
sunku do cementu. Wspoétczynnik w/c wynosit 0,60. Do so-
lanki dodawano kolejno $rodki: odpieniajacy, uptynniajacy
oraz obnizajacy filtracj¢. Pozostate sktadniki — mikrocement,
gips modelowy oraz cement mieszano ze sobg i wprowadza-
no nastepnie do wody zarobowej. Badania przeprowadzono
w temperaturze 25°C.

W trakcie realizacji prac badawczych wykonano oznaczanie
szeregu parametrow technologicznych zaczynow cemento-
wych, takich jak: gesto$¢ zaczynu, wtasciwosci reologiczne,
czas gestnienia, odsto] wody, rozlewnos$¢, zmiany objetosci,
poczatek i koniec wigzania, wytrzymato$¢ na $Sciskanie oraz
porowatosc.

Wyniki badan

Ponizej przedstawiono wyniki badan wytypowanego za-
czynu cementowego oznaczonego symbolem X, o najkorzyst-
niejszych parametrach technologicznych.

W tabeli 1 zamieszczono receptur¢ zaczynu cemento-
wego X. Zaczyn sporzadzono na bazie solanki o pelnym

230

nasyceniu o gestosci 1200 kg/m’. Zaczyn cementowy zawie-
rat dodatek 10,0% mikrocementu i 10,0% gipsu modelowego.
W zaczynie zastosowano odpieniacz (0,5%), uptynniacz (0,5%),
dodatek antyfiltracyjny (0,1%) oraz dodatek speczniajacy
(0,15%). Zaczyn sporzadzono na osnowie cementu wiertni-
czego G.

Tabela 1. Receptura testowanego zaczynu cementowego
Table 1. Compositions of the tested cement slurry

Symbol zaczynu / Skladniki w % bwoc* Zaczyn X
Solanka NaCl o gestosci 1200 kg/m’ 60,00
Dodatek odpieniajacy 0,50
Dodatek uptynniajacy 0,50
Dodatek antyfiltracyjny 0,10
Mikrocement 10,00
Cement wiertniczy klasy G 100,00
Dodatek spgczniajacy 0,15
Gips modelowy 10,00
* bwoc, tj. w stosunku do masy suchego cementu

W tabeli 2 przedstawiono parametry technologiczne za-
czynu cementowego X. Zaczyn mial gesto$¢ 1920 kg/m’.
Odstdj wody byt zerowy (nie zanotowano wolnej wody).
Zaczyn charakteryzowat si¢ odpowiednig reologia, lepkosé
zaczynu wynosila 94,5 mPa-s, a granica ptynigcia 6,0 Pa.
Rozlewno$¢ zaczynu byta rowna 220 mm. Zaczyn uzyskat
poczatek wigzania po 37 godz. 30 min, a koniec wigzania po
40 godz. Zmiany objetosciowe (pecznienia) byly dodatnie
(po 24 godzinach przekraczaty 0,12%, a po 48 godzinach
wynosily prawie 0,15%). Po 7 godzinach badan w konsy-
stometrze ci$nieniowym (w warunkach otworopodobnych)
zaczyn byl plynny.

Tabela 2. Parametry technologiczne zaczynu cementowego X

Table 2. Parameters of cement slurry X

Symbol zaczynu, temperatura i ciSnienie / Zaczyn X
Oznaczany parametr (25°C/10 MPa)
Gesto$¢ zaczynu cementowego [kg/m?] 1920
Rozlewnos$¢ [mm] 220
Ofistéj wody z zaczynu (wolna woda) 0.0
mierzony pod katem 90° [%] ’
Lepkos¢ plastyczna zaczynu [Pa-s] 0,094
Granica ptynigcia zaczynu [Pa] 6,0
Zmiany objetosci (pgcznienie) po 24 h +0,121
Zmiany objetosci (pgcznienie) po 48 h +0,144
Poczatek wigzania [h:min] 37:30
Koniec wigzania [h:min] 40:00
Czas gestnienia [h:min] 100 Bc > 7:00




Badanie wytrzymatosci na sciskanie
i porowatosci

Grupa zaczyndéw cementowych zostata utwardzona w tempe-
raturze otoczenia, a nastepnie poddana sezonowaniu w réznych
temperaturach (0°C, 25°C, 35°C, 45°C oraz 50°C). Nast¢pnie
wykonywano badania wytrzymatosci na $ciskanie po 7 dniach
oraz 1, 3 1 6 miesigcach. Dla powstatych kamieni cementowych
przeprowadzono badanie porowato$ci kamienia cementowego
po 6 miesigcach deponowania w nasyconej solance.

Wyniki badania wytrzymatosci na $ciskanie wykonywanego
na maszynie wytrzymato$ciowej oraz badania porowato$ci
kamieni cementowych wykonywanego przy uzyciu porozy-
metru zamieszczono w tabelach 3—7 oraz na rysunkach 2—7.

W temperaturze 25°C po 1 miesigcu kamien cementowy
uzyskat wytrzymalo$¢ na $ciskanie rowna 20,8 MPa. W mia-
r¢ uptywu czasu jego wytrzymato$¢ wzrosta do 22,3 MPa
1 24 MPa (odpowiednio po 3 i 6 miesigcach). Porowato$¢
kamienia cementowego po 6 miesigcach wynosita 33,4%.
Najmniejsze pory, o Srednicy ponizej 100 nm, stanowity okoto
96,2% cato$ci porow.

Na podstawie testow prowadzonych w temperaturze 0°C
(probki deponowane w lodowce) stwierdzono, ze wytrzymato$¢
na $ciskanie testowanych probek byla nizsza niz w tempera-
turze 25°C.

W okresie deponowania od 1 miesigca do 6 miesiecy wy-
trzymato$¢ wzrastata od 16,3 MPa do 19,6 MPa. Porowato$¢
probek po 6 miesigcach wynosita 36,5%. Zaobserwowano,
ze pory najmniejsze stanowily okoto 94% ilosci wszystkich
poréw w matrycy cementowej.

Tabela 3. Parametry kamienia cementowego w temperaturze 25°C
Table 3. Cement stone parameters at 25°C
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W temperaturze 35°C po 1 miesigcu kamien cementowy
uzyskat wytrzymatos$¢ na $ciskanie 21,9 MPa. W miar¢ uptywu
czasu jego wytrzymato$¢ wzrosta do 23,0 MPa i1 25,1 MPa
(odpowiednio po 3 i 6 miesigcach). Porowato$¢ kamienia
cementowego po 6 miesigcach wynosita 33,1%. Najmniejsze
pory, o $rednicy ponizej 100 nm, stanowily okoto 95,7% ca-
osci porow.

W temperaturze 45°C kamien cementowy po 1 miesigcu
mial wytrzymato$¢ na $ciskanie wynoszaca 22,4 MPa. Wraz
z uplywem czasu wytrzymatos$¢ probek wzrosta do 23,6 MPa
1 25,7 MPa (odpowiednio po 3 i 6 miesigcach). Porowatos¢
kamienia po 6 miesigcach wynosita 32,8%. Pory najmniejsze
(ponizej 100 nm) stanowity 96,8% ilosci wszystkich porow
w strukturze cementowe;.

W temperaturze 50°C kamien cementowy po 1 miesig-
cu miat wytrzymato$¢ na Sciskanie rowng 22,8 MPa. Wraz
z uplywem czasu wytrzymatos$¢ probek wzrosta do 24,2 MPa
1 26,1 MPa (odpowiednio po 3 i 6 miesigcach). Porowatos¢
kamienia po 6 miesigcach wynosita 32,5%. Pory najmniejsze
(ponizej 100 nm) réwniez stanowity 96,8% ilo§ci wszystkich
poréw w strukturze cementowe;.

Warto$ci wytrzymatosci kamienia cementowego obliczano
na podstawie badan dokonywanych na trzech niezaleznych
probkach (wyliczajac Srednig arytmetyczng dla kazdego okresu
i dla kazdej temperatury). Daje si¢ zauwazy¢ tendencja, ze
im wyzsza temperatura deponowania probek, tym wigksza
wytrzymatos$¢ na $ciskanie.

W kazdej z temperatur widoczny jest wzrost wytrzymatosci
na $ciskanie probek w kolejnych okresach badawczych.

A . Porowato$é
Wytrzymatos¢ na Sciskanie [MPa] ogélna [%] | Udzial procentowy poréw o danej $rednicy w stosunku do
calkowitej iloSci porow
po: po:

pory najwieksze, o pory najmniejsze,

7 dniach 1 miesigcu | 3 miesigcach | 6 miesigcach | 6 miesigcach powyzej 10 0087%0 am ponizej

10000 nm 100 nm

11,0 20,8 22,3 24,0 33,4 2,0 1,8 96,2

Tabela 4. Parametry kamienia cementowego w temperaturze 0°C

Table 4. Cement stone parameters at 0°C

fr o . Porowato$¢
Wytrzymalos$¢ na $ciskanie [MPa] og6lna [%] Udzial procentowy porow o danej Srednicy w stosunku do
calkowitej iloSci porow
po: po:

pory najwigksze, o pory najmniejsze,

7 dniach 1 miesigcu | 3 miesigcach | 6 miesigcach | 6 miesigcach powyzej 10 008711.}(])0 am ponizej

10000 nm 100 nm

11,0 16,3 18,5 19,6 36,5 2,7 3,0 94,3
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Tabela 5. Parametry kamienia cementowego w temperaturze 35°C

Table 5. Cement stone parameters at 35°C

Wytrzymalos¢ na $ciskanie [MPa] Porowatos¢ i 5 i § i
yuzy og6lna [%] Udzial procentowy poréw o danej Srednicy w stosunku do
calkowitej iloSci porow
po: po:
pory najwigksze, o pory najmniejsze,
7 dniach 1 miesigcu | 3 miesigcach | 6 miesigcach | 6 miesigcach powyzej 10 008—?(1)0 am ponizej
10000 nm 100 nm
11,0 21,9 23,0 25,1 33,1 2,1 2,1 95,7

Tabela 6. Parametry kamienia cementowego w temperaturze 45°C

Table 6. Cement stone parameters at 45°C

fh s . Porowato$é
Wytrzymalo$¢ na $ciskanie [MPa] ogélna [%] | Udzial procentowy poréw o danej Srednicy w stosunku do
calkowitej iloSci porow
po: po:

pory najwigksze, o pory najmniejsze,

7 dniach 1 miesigcu | 3 miesigcach | 6 miesigcach | 6 miesigcach powyzej 10 0087%0 am ponizej

10000 nm 100 nm

11,0 22,4 23,6 25,7 32,8 1,9 1,3 96,8

Tabela 7. Parametry kamienia cementowego w temperaturze 50°C

Table 7. Cement stone parameters at 50°C

iAo s . Porowatos$¢
Wytrzymalo$¢ na $ciskanie [MPa] ogolna [%] Udzial procentowy poréw o danej Srednicy w stosunku do
calkowitej ilo$ci poréow
po: po:

pory najwigksze, o pory najmniejsze,

7 dniach 1 miesigcu | 3 miesigcach | 6 miesigcach | 6 miesigcach powyzej 10 008—;}(1)0 am ponizej

10000 nm 100 nm

11,0 22,8 242 26,1 32,5 2,8 0,4 96,8

30

25

= = N
o v o

Wytrzymatos¢ na sSciskanie [MPa]

w

0

25 ~oC a

35°C

45°C

Zaczyn w temperaturze [°C]

B wytrzymatosé po 7 dniach B wytrzymatosé po 1 miesigcu B wytrzymatosé po 3 miesigcach

~s0C

wytrzymatos¢ po 6 miesigcach

Rysunek. 2. Zmiany wytrzymatosci na §ciskanie po 7 dniach oraz 1, 3 i 6 miesiacach deponowania w temperaturze 25°C, 0°C, 35°C,

45°C150°C

Figure. 2. Changes in compressive strength after 7 days and 1, 3 and 6 months of deposition at 25°C, 0°C, 35°C, 45°C and 50°C
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Rysunek 3. Krzywa kumulacji poréw dla kamienia cementowego
— temperatura 25°C po 6 miesigcach (pokazuje rozktad procento-
wy wielkosci porow)

Figure 3. Pore accumulation curve for cement stone — at 25°C
after 6 months (shows percentage distribution of pore size)

Rysunek 6. Krzywa kumulacji poréw dla kamienia cementowego
— temperatura 45°C po 6 miesigcach (pokazuje rozktad procento-
wy wielkosci poréw)

Figure 6. Pore accumulation curve for cement stone — at 45°C
after 6 months (shows percentage distribution of pore size)
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Rysunek 4. Krzywa kumulacji poréw dla kamienia cementowego
— temperatura 0°C po 6 miesigcach (pokazuje rozktad procentowy
wielkosci porow)

Figure 4. Pore accumulation curve for cement stone — at 0°C after
6 months (shows percentage distribution of pore size)
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Rysunek 5. Krzywa kumulacji poréw dla kamienia cementowego
— temperatura 35°C po 6 miesigcach (pokazuje rozktad procento-
wy wielkosci poréw)

Figure 5. Pore accumulation curve for cement stone — at 35°C
after 6 months (shows percentage distribution of pore size)

Rysunek 7. Krzywa kumulacji poréw dla kamienia cementowego
— temperatura 50°C po 6 miesigcach (pokazuje rozktad procento-
wy wielkosci poréw)

Figure 7. Pore accumulation curve for cement stone — at 50°C
after 6 months (shows percentage distribution of pore size)

Podsumowanie

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan la-
boratoryjnych na temat wptywu temperatury na wtasciwosci
stwardnialych zaczynéw cementowych przeznaczonych do
podziemnych magazynéw wodoru w kawernach solnych.
Badane probki stwardniatych zaczynéw cementowych zostaty
poddane kondycjonowaniu w réznych temperaturach (0°C,
25°C, 35°C, 45°C oraz 50°C) w $rodowisku nasyconej solanki
NaCl. Nastepnie wykonywano badania wytrzymatosci na $ci-
skanie po 7 dniach oraz 1, 3 i 6 miesigcach. Dla powstatych
kamieni cementowych przeprowadzono badanie porowato$ci
kamienia cementowego po 6 miesiacach deponowania w na-
syconej solance.

Wykonane testy pozwolity na sformutowanie nastgpujacych
wnioskow:
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1) badane zaczyny cementowe charakteryzowaty si¢ dobrymi
parametrami reologicznymi;

2) odstoj wody byt zerowy (nie zanotowano wolnej wody);

3) zmiany objetosciowe (pecznienia) byly dodatnie;

4) po 7 godzinach badan w konsystometrze ci§nieniowym
(w warunkach otworopodobnych) zaczyn byt plynny. Dzieki
temu moze by¢ on bez problemu zatloczony do otworu;

5) kamienie cementowe charakteryzuja si¢ wysoka wytrzy-
mato$cig na Sciskanie oraz zageszczong mikrostruktura;

6) mozna zauwazy¢ tendencje¢, ze im wyzsza temperatura de-
ponowania probek, tym wigksza wytrzymato$¢ na $ciskanie;

7) w przypadku kazdej z temperatur widoczny jest wzrost
wytrzymatosci na §ciskanie probek w kolejnych okresach
badawczych;

8) porowato$¢ kamieni cementowych po 6 miesigcach depo-
nowania w solance wynosita od 38,1% (temperatura 0°C)
do 31,5% (50°C);

9) wszystkie zbadane kamienie cementowe charakteryzowaly
sie zwarta mikrostruktura o niskiej zawartosci makroporow.
Udziat poréow o srednicy powyzej 10 000 nm wynosit od
1,9% do 2,9% ilo$ci wszystkich porow. Natomiast udziat
poréw o Srednicy ponizej 100 nm w catej matrycy kamienia
cementowego nalezat do przedziatu od 93,9% do 96,5%.
Niniejsza publikacja pozwoli poszerzy¢ wiedze na temat

zaczyndw cementowych przeznaczonych do podziemnego

magazynowania wodoru w kawernach solnych.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt. Wplyw tem-
peratury na wlasciwosci stwardnialych zaczynow cementowych
do podziemnego magazynowania wodoru w kawernach solnych,
praca INiG — PIB; nr zlecenia: 0019/KW/2024, nr archiwalny:
DK-4100-0005/2024.
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Akty prawne i dokumenty normatywne

PN-EN ISO 10426-1:2009 Przemyst naftowy i gazowniczy — Cementy
i materialy do cementowania otworéw — Cz¢s$¢ 1: Specyfikacja.

PN-EN ISO 10426-2:2003 Przemyst naftowy i gazowniczy — Cementy
i materialy do cementowania otworéw wiertniczych — Czgs$¢ 2:
Badania cementoéw wiertniczych.
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