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Badania kamieni cementowych powstatych z zaczynow
przeznaczonych do uszczelniania podziemnych magazynow wodoru
w sczerpanych ztozach weglowodorow

Tests of cement stones derived from cement slurries for sealing casing in underground
hydrogen storage in depleted hydrocarbon reservoirs

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

STRESZCZENIE: W artykule oméwiono zagadnienia dotyczace technologii zaczynéw i kamieni cementowych, ktore moga by¢ wyko-
rzystane do uszczelniania rur oktadzinowych w podziemnych magazynach wodoru. Testy laboratoryjne prowadzone byty dla dziesigciu
receptur cementowych. Do zaczyndéw wprowadzano rézne dodatki modyfikujace (m.in. nanomateriaty w postaci nano-SiO,, nano-Al,O3,
lateks oraz $rodek polimerowy). Ponadto w sktad zaczynéw cementowych wchodzity domieszki odpieniajace, uptynniajace, antyfil-
tracyjne oraz op6zniacz czasu wigzania. Badania prowadzono w temperaturze 60°C w autoklawach cisnieniowych, jak i w naczyniach
deponowanych w ci$nieniu atmosferycznym. Do sporzadzania receptur uzywano cementu wiertniczego klasy G. Okreslano parametry
technologiczne stwardniatych zaczyndw cementowych, tj. wytrzymatos¢ na §ciskanie, przyczepnos¢ do rur stalowych oraz porowatosc.
Zaczyny cementowe zaprezentowane w artykule miaty gesto$é z przedziatu okoto 1840—1935 kg/m?>. Sposrod testowanych receptur
najkorzystniejsze parametry technologiczne uzyskano dla probki zawierajacej w swym sktadzie 0,5% nano-Al,0O; (nanoglinu) oraz 20%
mikrocementu. Kamien cementowy powstaly po zwigzaniu tego zaczynu cechowat si¢ niezwykle wysoka wytrzymatosciag mechaniczna.
W warunkach cyklicznych zmian ci$nienia probki kamienia osiagaty wytrzymato$¢ na $ciskanie powyzej 55 MPa po 9 miesiacach
hydratacji (te same probki deponowane w cisnieniu atmosferycznym uzyskaly wytrzymatosé¢ powyzej 51 MPa). Przyczepnos¢ do rur
stalowych probek cementowych réwniez byta bardzo wysoka, dochodzita do 12 MPa. Omawiana receptura posiadata rowniez naj-
nizsza porowatos$¢ sposrod badanych probek (jej porowatos¢ po deponowaniu w autoklawie wyniosta 23,8%). Pory o najmniejszych
rozmiarach (ponizej 100 nm) stanowily zdecydowang wigkszo$¢ z ogolnej iloci poréw wystepujacych w matrycy cementowe;j (byto
to 94-95% ogdlnej ilosci poréw). Bardzo dobre parametry technologiczne uzyskano réwniez dla zaczynu zawierajacego w sktadzie
0,5% nano-Al,O5 oraz 5% mikrocementu, a takze zaczynu, w ktorego sktadzie znalazto si¢ 0,3% nano-SiO, oraz 20% mikrocementu.
Wytrzymatos¢ na $ciskanie i przyczepno$¢ do rur stalowych (dla stwardniatych zaczynow cementowych badanych w okresie od 28 dni
do 9 miesigcy) wzrastaly wraz z uptywem czasu deponowania probek. Zaczyny cementowe o najlepszych parametrach technologicz-
nych, zawierajgce nanokomponenty w odpowiednio dobranych iloéciach, beda mogtly znalez¢ zastosowanie podczas prac zwigzanych
z uszczelnianiem rur oktadzinowych w otworach wierconych w celu magazynowania wodoru w sczerpanych ztozach weglowodorow.

Stowa kluczowe: zaczyn cementowy, kamien cementowy, magazynowanie wodoru.

ABSTRACT: This article discusses issues related to the technology of cement slurries and cement stones that can be used to seal casing
in underground hydrogen storage facilities. Laboratory tests were conducted for ten cement formulations. Various modifying additives
were introduced into the slurries (including nanomaterials in the form of nano-SiO,, nano-Al,0;, latex, and a polymer agent). In addi-
tion, the cement slurries contained defoaming, fluidizing and filtration control admixtures, as well as a setting time retardant. The tests
were carried out at 60°C in pressure autoclaves and in containers stored at atmospheric pressure. Class G drilling cement was used to
prepare the formulations. The technological parameters of hardened cement slurries were determined, namely compressive strength,
adhesion to steel pipes, and porosity. The cement slurries presented in this article had densities ranging from approximately 1840 to
1935 kg/m>. Among the tested formulations, the most favorable technological parameters were obtained for the sample containing 0.5%
nano-Al,O; (nanoaluminum) and 20% microcement. The cement stone formed after setting this slurry was characterized by extremely
high mechanical strength. Under conditions of cyclic pressure changes, stone samples achieved compressive strength above 55 MPa
after 9 months of hydration (the same samples stored at atmospheric pressure achieved strength above 51 MPa). The adhesion of cement
samples to steel pipes was also very high, reaching 12 MPa. This formulation also had the lowest porosity among the tested samples
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(its porosity after deposition in the autoclave was 23.8%). The smallest pores (below 100 nm) accounted for the vast majority of the total
pore population in the cement matrix (94-95% of the total number of pores). Very good technological parameters were also obtained
for the slurry containing 0.5% nano-Al,05 and 5% microcement, as well as for the slurry containing 0.3% nano-SiO, and 20% microce-
ment. The compressive strength and adhesion to steel pipes (for hardened cement slurries tested over a period of 28 days to 9 months)
increased with the duration of sample deposition. Cement slurries with the best technological parameters, containing nanocomponents
in appropriately selected amounts, may be used in operations related to sealing casing in wells drilled for hydrogen storage in depleted

hydrocarbon reservoirs.

Key words: cement slurry, cement stone, hydrogen storage.

Wprowadzenie

Podziemne magazynowanie wodoru w niedalekiej przyszto-
$ci moze stanowi¢ jeden z wazniejszych elementow w Swiato-
wej polityce energetycznej. Zaktada sig, ze do okoto polowy
XXI wieku powinna zosta¢ zapewniona neutralno$¢ klima-
tyczna krajow zrzeszonych w Unii Europejskiej. Produkcja
wodoru, ktéry ma by¢ nastgpnie magazynowany, moze by¢
realizowana przy wykorzystaniu odnawialnych zrédet energii,
ale takze poprzez zastosowanie zrodet konwencjonalnych.
Wodor, ktory zostat zmagazynowany, moze by¢ nastgpnie uzyty
jako czyste paliwo nowej generacji badz tez jako domieszka
do gazu ziemnego w sieciach gazociggowych.

Magazynowanie wodoru mozna zatem nazwac innowacyj-
ng forma zagospodarowania energii wytworzonej w okresie,
gdy wystepuja nadwyzki produkcji nad zapotrzebowaniem.
Jednym ze sposobow magazynowania wodoru jest zattaczanie
go w wyeksploatowane ztoza gazu ziemnego i ropy (Such,
2020; Labus i in., 2022; Miziotek i in., 2022). Aby zapewnic
bezpieczne magazynowanie wodoru pod ziemig nalezy zadbaé
o0 jak najwyzszg szczelnosc¢ catej infrastruktury magazynowej.
Dotyczy to m.in. niezwykle starannego opracowania i doboru
odpowiednich receptur zaczynéw cementowych (o jak naj-
nizszej porowatosci i przepuszczalnosci), ktéore w otworze
wiertniczym wytworza szczelng bariere (ptaszcz cementowy)
wypelniajgcg przestrzen pomigdzy rurami oktadzinowymi
a $ciang otworu.

Aby magazyn wykazywat szczelno$é, warstwy geologiczne
przeznaczone do sktadowania wodoru musza mie¢ odpowiednio
niska porowatos$¢ 1 przepuszczalno$é, a skaty nadktadu powinny
stanowi¢ bariere przed wyciekiem wodoru na powierzchnig.
Zaleta metody magazynowania w sczerpanych zlozach jest to,
ze m.in. wlasciwos$ci geologiczne tych zt6z sg dobrze znane,
a istniejgce otwory 1 infrastruktura napowierzchniowa moga
by¢ (przynajmniej w pewnym zakresie) uzyte ponownie.

Zeng i in. (2023) oméwili w swojej publikacji zagrozenia
zwigzane z integralnos$cia magazynu wodoru w sczerpanych
ztozach weglowodoréw. Wodor moze: ulegaé dyfuzji, tj. moze
przenika¢ przez skaty nadktadu, przenikac przez uszkodzenia
powstate w otworze o ztym stanie technicznym, przenika¢ przez
peknigcia w skatach, wycieka¢ wzdtuz powstatego uskoku.
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Ponadto wodor moze: mieszaé si¢ z gazem ziemnym, two-
rzy¢ interakcje ze skata i solankg ztozowa, ulega¢ wyciekowi
podczas cykli zattaczania do magazynu, ulega¢ wptywowi
1 aktywnosci mikrobiologicznej panujacej w ztozu.

Proces cementowania powinien gwarantowac zatem to,
ze cala przestrzen pier§cienia bedzie wypetniona trwaltym
spoiwem, ktéore powinno wytrzyma¢ dziatanie temperatur
i ci$nien przez dtugi czas. Poprawne cementowanie powoduje
trwalg izolacj¢ przestrzeni pierScieniowej w otworze, chronigc
go przed naprezeniami mechanicznymi i oddziatywaniem che-
micznym oraz zapobiegajac mieszaniu si¢ ptynéw pomiedzy
strefami wystepujacymi w profilu geologicznym odwiertu.
Dlatego kluczowe znaczenie ma zapewnienie solidnej integral-
no$ci kamienia cementowego ze skalg i rurg oktadzinowa, tak
aby podziemne magazyny wodoru mogly dziata¢ bezpiecznie
i wydajnie.

W badaniach laboratoryjnych, ktére przeprowadzili Aftab
i in. (2023), analizowano stabilno$¢ geochemiczng cementu
w odwiercie podczas geologicznego sktadowania wodoru.
Uzyskane wyniki wykazaty, ze wodor nie wptywat w istotny
sposob na zmiany geochemiczne i strukturalne w testowanym
cemencie wiertniczym. Testy prowadzone byly na probkach
cementowych deponowanych w autoklawie w srodowisku
wodoru. Badania te wykazaty, ze wodor nie zmienia w zna-
czacy sposob wilasciwosci kamieni cementowych, co jest
niezwykle wazng obserwacja wobec konieczno$ci zapewnienia
integralno$ci odwiertu na wszystkich etapach prac zwigzanych
z magazynowaniem wodoru.

W innej publikacji przedstawiono badania, w ktorych
zwigzane probki cementowe wystawiano na dziatanie wo-
doru (Underground Sun Storage, 2017). Stwierdzono brak
zmian lub niewielki wzrost przepuszczalnosci dla gazu przez
stwardnialy cement dla probek majacych kontakt z wodorem
(W poréwnaniu z probkami bazowymi). Testy prowadzono
po okresie deponowania przez 2 do 14 miesiecy. Tam, gdzie
zanotowano wzrost przepuszczalno$ci, stwierdzono, ze wzrost
ten byt stosunkowo niewielki, zwykle wynoszacy okoto 1,2 do
1,5 razy wigcej w stosunku do poczatkowej przepuszczalnos$ci.
Co wazne, koncowe wartosci przepuszczalnosci utrzymaty ten
sam rzad wielkosci co warto$ci poczatkowe. Ponadto konco-
wa przepuszczalno$¢ dla gazu tych probek wystawionych na



dziatanie wodoru byta poré6wnywalna z warto$ciami, jakie
uzyskano, deponujac probki w srodowisku metanu (CH,)
1 gazu kontrolnego, tj. azotu (N,). Probki bazowe (niebgdace
w obecnos$ci wodoru) przechowywano nastepnie w otoczeniu
azotu i metanu w celu zaobserwowania wplywu tych gazow
na sktad fazowy i przepuszczalno$¢ rdzeni. Te eksperymenty
pokazaly, ze zmiana sktadu fazowego i przepuszczalnosci jest
poréwnywalna z ta, jaka zachodzi dla wodoru. Poniewaz zmia-
na przepuszczalnos$ci zwiazana z przechowywaniem kamieni
cementowych w §rodowisku H, nie jest znaczaca, w testach
udowodniono, ze integralno$¢ cementu, tj. szczelno$¢, w sto-
sunku do wodoru jest zachowana.

W badaniach przedstawionych w innej publikacji okre$la-
no m.in. wptyw obecnosci wodoru na integralno$¢ cementu
podczas geologicznego sktadowania wodoru w sczerpanych
zlozach gazu (Al-Yaseri i in., 2023). Badania wykazaty, ze
dziatanie wodoru na cement miato ograniczony wptyw, jesli
chodzi o integralno$¢ plaszcza cementowego, co jest pozytyw-
nym wynikiem w kontekscie przysztych prac prowadzonych
w ramach projektow podziemnego sktadowania wodoru. W te-
stach rdzeni cementowych (sporzadzonych z cementu klasy G)
poddawanych oddziatywaniu wodoru wykazane zostaly jedynie
niewielkie zmiany w mineralogii cementu. Sugeruje to, ze
najwazniejsze sktadniki cementu pozostaty stosunkowo sta-
bilne po oddziatywaniu na prébki wodorem i — ogdlnie rzecz
biorgc — wlasciwos$ci cementu nie ulegly znacznym zmianom.

Zalecane sg jednak szczegdtowe badania laboratoryjne,
aby doktadnie poznaé¢ zachowanie si¢ wodoru w podziemnych
systemach magazynowania (Gaitero i in., 2008). Gaitero i in.
(2008) proponuja wykonywanie alternatywnych badan za-
czyndéw cementowych lub dodatkow/domieszek, ktoére moga
zwigkszy¢ odporno$¢ cementu na korozyjny wpltyw srodowiska
otworu wiertniczego. Jako przyktad wykazano, ze wlaczenie
nanoczasteczek krzemionki zmniejsza szybkos¢ wyptukiwania
wapnia z zaczynu cementowego i podnosi trwato$¢ matrycy
cementowe;j.

W dostepnej literaturze nie ma konkretnych informacji
na temat rodzaju zaczynow cementowych, jakie moga byc¢
stosowane podczas uszczelniania rur oktadzinowych w pod-
ziemnych magazynach wodoru w sczerpanych zlozach ropy
naftowej 1 gazu ziemnego.

Badania laboratoryjne zaczynéw cementowych
przeznaczonych do uszczelniania rur oktadzinowych

Na podstawie szeregu wczesniejszych badan prowadzonych
w INiG — PIB wiadomo, ze istnieja duze mozliwosci wykorzy-
stania r6znego rodzaju nanomateriatéw oraz srodkow polime-
rowych w celu poprawy wiasciwosci technologicznych receptur
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cementowych (Debinska i in., 2016; Rzepka i1 Kedzierski,
2019, 2020; Bayanak 1 in., 2020). Najcze$ciej wykorzysty-
wanymi materialami w nanotechnologii sa nanokrzemionka
—nano-Si0, (Patil i Deshpande, 2012, Biricik i Sarier, 2014)
oraz nanotlenek glinu — nano-Al,O; (Hadi i Ameer, 2017).
Stwardniaty zaczyn cementowy, ktory wzbogacono dodatkiem
nanomateriatlow, cechuje si¢ gesciej upakowana strukturg ziaren
w porownaniu z probkami wykonanymi z zaczynu konwen-
cjonalnego oraz obnizong porowatoscia i przepuszczalnos$cia.
Pozytywne efekty w technologii cementowania uzyskiwane
sg rOwniez po wykonaniu receptur wzbogaconych lateksem
czy tez odpowiednio dobranymi $rodkami polimerowymi
(Tavares i in., 2013; Velayati i in., 2015), ktore przeciwdzialaja
migracji gazu.

Uwzgledniajgc badania z lat ubieglych, w artykule skupio-
no si¢ na wykonywaniu receptur zawierajacych wspomniane
wczesniej domieszki modyfikujace. Ramowe sktady receptur
cementowych przedstawianych w niniejszym artykule testo-
wane byly w INiG — PIB na przenikalno$¢ wzgledem wodoru
w 2022 roku (Rzepka i Kedzierski, 2023).

Badania laboratoryjne zaczyn6éw i kamieni cemento-
wych byly wykonywane w Zaktadzie Technologii Wiercenia
INiG — PIB. Pomiaréw dokonywano zgodnie z normami:
PN-EN ISO 10426-1:2009 Przemyst naftowy i gazowniczy
— Cementy i materialy do cementowania otworow wiertni-
czych — Czes¢ 1: Specyfikacja oraz PN-EN ISO 10426-2:2003
Przemyst naftowy i gazowniczy — Cementy i materialy do
cementowania otworow wiertniczych — Czesé 2: Badania
cementow wiertniczych.

Pomiary stwardniatych zaczynéw prowadzono w czasie
hydratacji trwajacej od 28 dni do 9 miesigcy. Testy wykony-
wano dla dziesigciu receptur oznaczanych literami: Q, R, S, T,
U, V, W, XY, Z. Sktady receptur oraz uzyskane wyniki badan
zamieszczono w tabelach 1-4 oraz na rysunku 1 (wykonywano
badania wytrzymatos$ci na $ciskanie, przyczepnosci do rur
stalowych, a w przypadku wybranych receptur oznaczano
takze porowatosc).

Po 28 dniach po utwardzeniu probek zaczynéw cemen-
towych prowadzono pierwsze pomiary, a nast¢pnie polowe
probek przektadano do autoklawow (gdzie kamienie cementowe
poddawano cyklicznym zmianom ci$nienia), a drugg potowe
(tzw. probki poréwnawcze) umieszczano w pojemnikach,
deponujac je w ci$nieniu atmosferycznym. Wszystkie probki
(te w autoklawach, jak i te poréwnawcze) przechowywa-
ne byly w komorze cieplnej w temperaturze 60°C (rysun-
ki 2-5). Cisnienie w autoklawach, w ktoérych deponowano
probki, zadawano i odpuszczano okresowo (w granicach
od 5 MPa do okoto 15 MPa). W tabelach od 1 do 4 kolorem
zielnym zaznaczono receptury o najlepszych parametrach
technologicznych.
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Tabela 1. Sktady testowanych zaczynéw cementowych

Table 1. Compositions of tested cement slurries

Symbol skiadu Gloéwne skladniki zaczynu cementowego w [%]
zaczynu cementowego Woda KCl Nano-SiO, | Nano-Al, O3 Lateks Polimer GS | Mikro CEM| CEM G
Q 0,44 3 - - - - - 100
R 0,48 3 - - - 7 100
S 0,46 3 - - 10 - 100
T 0,50 3 - - 10 - 20 100
U 0,46 3 - 0,5 - - 20 100
v 0,44 3 - 0,5 - - 5 100
W 0,46 3 - 1,0 - - 5 100
X 0,44 3 0,3 - - - 5 100
Y 0,44 3 0,3 - - - 20 100
Z 0,44 3 0,5 - - - 5 100

Oznaczenia: LW — lateks wiertniczy, Polimer GS — polimer wieloczasteczkowy, Mikro CEM — mikrocement (mielony cement portlandzki), CEM G

— cement wiertniczy G. Ponadto do zaczynow wprowadzano réwniez domieszke odpieniajaca (w ilosci okoto 0,3-0,5%), uptynniacz (w ilosci okoto
0,2-0,5%), domieszke antyfiltracyjna (w iloci okoto 0,1-0,2%) oraz opdzniacz wigzania (w ilosci okoto 0,15%) w stosunku do masy suchego cemen-
tu (bwoc). KCIl dodawano w stosunku do masy wody zarobowej (bwow). Kolor zielony — receptury o najlepszych parametrach technologicznych.

Tabela 2. Wytrzymatos$¢ na Sciskanie kamieni cementowych testowana w temperaturze 60°C

Table 2. Compressive strength of cement stones tested at 60°C

Wytrzymalo$é na $ciskanie kamienia cementowego [MPa]
Symbol Ggstoié Prébki deponowane w cisnienin atmosferycznym Probki depo.nowane w .autoklay\'/ie. po.ddawane
skladu [kg/m”] cyklicznym zmianom cis$nienia
28 dni 3 miesiace | 6 miesiecy | 9 miesiecy 28 dni 3 miesiace | 6 miesiecy | 9 miesiecy
Q 1910 29,4 333 35,0 36,7 - 32,6 33,5 35,8
R 1880 27,5 33,1 34,5 35,2 - 30,5 31,6 33,0
S 1840 28,8 31,3 32,9 36,5 - 30,9 32,5 35,0
T 1860 29,4 35,2 36,7 39,7 - 33,0 35,6 37,8
U 1920 36,7 45,4 47,3 51,6 - 49,7 52,9 55,2
v 1900 33,5 42,0 44,6 47,3 - 43,4 46,1 48,7
w 1910 30,2 36,0 38,5 40,2 - 36,3 38,7 40,7
X 1910 29,5 33,0 37,7 40,2 - 34,1 38,4 40,9
Y 1935 32,2 36,0 39,4 46,0 - 37,3 40,5 47,2
zZ 1915 29,9 33,8 38,4 41,0 — 34,5 39,3 41,6

Tabela 3. Przyczepnos¢ kamieni cementowych do rur stalowych testowana w temperaturze 60°C

Table 3. Adhesion of cement stones to steel pipes tested at 60°C

Przyczepno$¢ kamienia cementowego do rur stalowych [MPa]
Symbol Gestoié Prébki deponowane w ciénieniu atmosferycznym Probki depo.nowane w .autoklay\'/ie. po.ddawane
skladu [kg/m”] cyklicznym zmianom ci$nienia
28 dni 3 miesiace | 6 miesiecy | 9 miesiecy 28 dni 3 miesigce | 6 miesiecy | 9 miesiecy

Q 1910 7,6 8,5 8,9 9,5 - 8,3 8,3 9,2

R 1880 7,1 7,5 8,0 8,4 - 7,3 8,0 8,2

S 1840 7,5 8,0 8,3 8,5 - 8,0 8,1 8,4

T 1860 8,3 8,8 8,9 9,1 - 8,4 8,4 8,5

U 1920 9,2 9,6 10,0 10,8 - 10,8 11,5 12,0

v 1900 8,0 8,8 9,2 9,6 - 9,1 9,9 10,6
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cd. Tabela 3/cont. Table 3

Przyczepno$¢ kamienia cementowego do rur stalowych [MPa]
Symbol Gesms;é Probki deponowane w ci$nieniu atmosferycznym Prébki depo.nowane wa utoklay\'/ie. P o.ddawane
skladu [kg/m’] cyklicznym zmianom cisnienia
28 dni 3 miesiace | 6 miesiecy | 9 miesiecy 28 dni 3 miesiace | 6 miesiecy | 9 miesiecy

W 1910 8,0 8,5 9,1 9,8 - 8,8 9,3 9,8

X 1910 8,2 8,6 8,8 9,8 - 8,9 9,2 10,0

Y 1935 9,0 9,3 9,3 10,0 - 9,5 9,8 10,6

zZ 1915 8,5 8,8 9,2 10,0 - 9,2 9,8 10,5

Tabela 4. Wyniki badan porowatosci dla testowanych probek kamieni cementowych
Table. 4. Results of porosity tests for the tested samples of cement stones

Porowato$¢ ogolna Udzial procentowy poréw o danej Srednicy w stosunku
Symbol skladu po 9 miesiacach do calkowitej ilosci porow [%]
[%o] >10 000 nm 10 000-100 nm <100 nm
w ci$nieniu atmosferycznym 34,14 2,6 2,3 95,1
Q w autoklawie 31,87 4.4 22 934
5 w cisnieniu atmosferycznym 28,28 3,1 3,0 93,9
w autoklawie 23,78 3,2 1,6 95,2
w ci$nieniu atmosferycznym 31,64 2,8 2,5 94,7
v w autoklawie 29,87 2,5 2,7 94,6

Wytrzymatos$¢ na Sciskani

po cyklicznych zmianach cisnien

Rysunek 1. Zmiany wytrzymatosci na $ciskanie probki Q (poréwnawczej — zaczyn konwencjonalny) oraz U, V, Y (trzech probek
o najlepszych parametrach technologicznych) podczas 9-miesigcznego deponowania w autoklawach i cyklicznych zmianach ci$nienia

Figure 1. Changes in compressive strength of sample Q (comparative — conventional slurry) and U, V, Y (three samples with the best
technological parameters) during 9 months of deposition in autoclaves and cyclic pressure changes

Zaczyn o symbolu Q to tzw. konwencjonalny zaczyn ce- wytrzymato$¢ na $ciskanie osiagneta 29,4 MPa. a przyczep-
mentowy bez specjalnych dodatkow modyfikujacych. Gestos¢  nosé do rur stalowych — 7,6 MPa. Po umieszczeniu probek
zaczynu Q wynosita 1,91 g/cm®. Po 28 dniach hydratacji jego W autoklawach (gdzie poddawano je cyklicznym zmianom
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ci$nienia) i po przelozeniu do pojemnikéw pod cisnieniem
atmosferycznym wykonywano dalsze testy kamieni cemen-
towych po 3, 6 1 9 miesigcach. Wytrzymato$¢ na Sciskanie
1 przyczepno$¢ do rur zardwno w testach ci$nieniowych, jak
i tych prowadzonych w warunkach atmosferycznych wzrastala
wraz z uptywem czasu. Po 9 miesigcach kamienie cemento-
we pod ci$nieniem atmosferycznym uzyskaty wytrzymatosé
na $ciskanie 36,7 MPa oraz przyczepnos¢ do rur 9,5 MPa.
Probki w autoklawie po 9 miesigcach osiagnety wytrzymato$é
35,8 MPa i przyczepnos¢ do rur 9,2 MPa.

Porowato$¢ konwencjonalnego kamienia w warunkach at-
mosferycznych wynosita ok. 34,1%, a po cyklicznych zmianach
ci$nienia — ok. 31,9%. Rozktad wielko$ci poréw w warunkach
atmosferycznych i cisnieniowych byt podobny (pory najmnie;j-
sze, o srednicy ponizej 100 nm, zajmowaty okoto 93-95%
catkowitej ilosci porow).

Prébki zaczynu cementowego R zawieraly m.in. poli-
mer zapobiegajacy migracji gazu GS. Zaczyn R cechowat
sie gestoscia 1,88 g/cm’. Po nastawieniu probek kamieni
cementowych okre§lono wytrzymatos¢ na Sciskanie po 28
dniach, ktéra wyniosta 27,5 MPa, oraz przyczepno$¢ do rur —
7,1 MPa. W dalszych badaniach wykonywanych na probkach
z cyklicznymi zmianami ci$nienia i probkach pod ci$nieniem
atmosferycznym notowano stopniowy wzrost wytrzymatosci i
przyczepnosci po 3, 6 19 miesigcach. W koncowych okresach
badawczych probka pod ci$nieniem atmosferycznym osiggneta
wytrzymatos$¢ na $ciskanie 35,2 MPa i przyczepnos¢ 8,4 MPa,
a probka poddana cyklicznym zmianom ci$nienia — wytrzy-
mato$¢ 33 MPa i przyczepno$é 8,2 MPa.

Receptura o symbolu S sporzgdzona byta na bazie lateksu
wiertniczego i zawierala 5% mikrocementu. Gesto$¢ zaczynu
S wynosita 1,84 g/cm®. Po 28 dniach hydratacji jego wytrzy-
matos¢ na Sciskanie wynosita 28,8 MPa, a przyczepno$¢ do rur
stalowych — 7,5 MPa. Po umieszczeniu probek w autoklawach
i po przetozeniu do pojemnikow pod cisnieniem atmosferycz-
nym wykonywano dalsze testy kamieni cementowych po 3, 6
19 miesigcach. Wytrzymato$¢ na $ciskanie i przyczepno$¢ do
rur zardbwno w testach cisnieniowych, jak i tych prowadzonych
w warunkach atmosferycznych wzrastata wraz z uptywem
czasu. Po 9 miesigcach kamienie cementowe w warunkach
ci$nienia atmosferycznego uzyskalty wytrzymato$é na $ciska-
nie wynoszaca 36,5 MPa oraz przyczepno$¢ do rur 8,5 MPa.
Probki z autoklawow po 9 miesigcach uzyskaty wytrzymato$é
35 MPa i przyczepno$¢ do rur 8,4 MPa.

Zaczyn T zawierat rowniez dodatki lateksu i mikrocemen-
tu. Zaczyn ten byt zblizony do receptury S — jednak posiadat
zwigkszong dawke mikrocementu, w ilosci 20%. Receptura T
cechowala si¢ gestoscia 1,86 g/cm’. Po nastawieniu probek
kamieni cementowych okreslono wytrzymato$¢é na $ciskanie po
28 dniach, ktéra wyniosta 29,4 MPa, oraz przyczepnos¢ do rur
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— 8,3 MPa. W dalszych badaniach wykonywanych na prébkach
z cyklicznymi zmianami ci$nienia i probkach pod ci$nieniem
atmosferycznym notowano stopniowy wzrost wytrzymatosci
1 przyczepnosci po 3, 6 19 miesigcach. W koncowych okresach
badawczych probka pod ci$nieniem atmosferycznym osiagneta
wytrzymalos¢ na $ciskanie 39,7 MPa i przyczepnos¢ 9,1 MPa,
a probka z autoklawu — wytrzymatos$¢ 37,8 MPa i przyczep-
nos¢ 8,5 MPa.

Kolejne trzy receptury — U, V, W — miaty w swym skladzie
nanotlenek glinu (nano-Al,0;3) oraz mikrocement w réznych
ilo$ciach.

Zaczyn o symbolu U zawierat 0,5% nano-Al,O5 i 20%
mikrocementu. Gesto$¢ zaczynu U wynosita 1,92 g/em®. Po
28 dniach hydratacji jego wytrzymatos$¢ na $ciskanie byta
bardzo wysoka i wynosita 36,7 MPa, a przyczepnos¢ do rur
stalowych — 9,2 MPa. Po umieszczeniu probek w autokla-
wach (gdzie poddawano je cyklicznym zmianom ci$nienia)
i po przelozeniu do pojemnikéw pod ci$nieniem atmosfe-
rycznym wykonywano dalsze testy kamieni cementowych
po 3, 6 1 9 miesigcach. Wytrzymato$¢ na Sciskanie i przy-
czepno$¢ do rur zardwno w testach ci$nieniowych, jak i tych
prowadzonych w warunkach atmosferycznych wyraznie
wzrastata wraz z uptywem czasu. Po 9 miesigcach kamie-
nie cementowe w autoklawie uzyskaly niezwykle wysoka
wytrzymatos$¢ na $ciskanie, ktora przekraczata 55 MPa (co
byto wartoscig rekordowa sposroéd wszystkich testowanych
probek), a przyczepnosé¢ do rur wyniosta 12 MPa. Probki pod
ci$nieniem atmosferycznym po 9 miesigcach réwniez uzyskaty
bardzo wysoka wytrzymatos¢ — 51,6 MPa, a ich przyczepno$é
do rur wyniosta 10,8 MPa.

Porowato$¢ kamienia w warunkach atmosferycznych wy-
niosta okoto 28,2%, a po cyklicznych zmianach ci$nienia
— okoto 23,8%. Byty to najnizsze wartos$ci porowatosci ze
wszystkich badanych probek. Rozktad wielkoSci porow probek
deponowanych w warunkach atmosferycznych, jak i w warun-
kach podwyzszonego ci$nienia byt do siebie podobny (pory
najmniejsze, o $rednicy ponizej 100 nm, zajmowaty okoto
93-95% catkowitej ilosci porow).

Kolejny zaczyn, V, zawierajacy 0,5% nano-Al,Os, r6znit
si¢ od sktadu U tym, ze posiadat mniejszg ilo§¢ mikrocementu
(5%). Zaczyn V cechowat sie gestoscig 1,90 g/cm’. Po nasta-
wieniu probek kamieni cementowych okreslono wytrzymatos§é
na $ciskanie po 28 dniach, ktéra wyniosta 33,5 MPa, oraz
przyczepno$¢ do rur, ktéra wynosita 8,0 MPa. W dalszych ba-
daniach wykonywanych na probkach z cyklicznymi zmianami
ci$nienia i probkach pod ci$nieniem atmosferycznym notowano
stopniowy wzrost wytrzymato$ci i przyczepnosci po 3,619
miesigcach. W koncowych okresach badawczych probka w wa-
runkach atmosferycznych osiggneta wytrzymato$¢ na $ciskanie
47,3 MPa i przyczepnos¢ 9,6 MPa, a prébka w warunkach



podwyzszonego cisnienia — wytrzymaltos¢ 48,7 MPa i przy-
czepnos¢ 10,6 MPa.

W warunkach atmosferycznych porowato$¢ probki wynio-
sta ok. 31,6%, a po cyklicznych zmianach ci$nienia — okoto
29,9%. Rozktad wielkosci porow probek deponowanych pod
ci$nieniem atmosferycznym i w autoklawie byt do siebie zbli-
zony (pory najmniejsze, o $rednicy ponizej 100 nm, zajmowaty
okoto 94-95% catkowitej ilo$ci poréw).

Receptura o symbolu W roznita si¢ od dwoch poprzednich
UiV tym, ze zawierata 1% nano-Al,Os i 5% mikrocementu.
Gestos¢ zaczynu W wynosita 1,91 g/cm?®. Po 28 dniach hy-
dratacji jego wytrzymato$¢ na Sciskanie osiggneta 30,2 MPa,
a przyczepno$¢ do rur stalowych — 8,0 MPa. Po umieszczeniu
probek w autoklawach (gdzie poddawano je cyklicznym zmia-
nom cisnienia) i po przetozeniu do pojemnikow pod cisnieniem
atmosferycznym wykonywano dalsze testy kamieni cemen-
towych po 3, 6 1 9 miesigcach. Wytrzymato$¢ na Sciskanie
1 przyczepno$¢ do rur zardwno w testach ci$nieniowych, jak
i tych prowadzonych w warunkach atmosferycznych wzrastata
wraz z uptywem czasu. Po 9 miesigcach kamienie cementowe
w warunkach atmosferycznych uzyskaty wysoka wytrzymato$¢
na $ciskanie, ktora przekraczata 40 MPa, a przyczepnos¢ do rur
dochodzita do 10 MPa. Probki w warunkach podwyzszonego
ci$nienia po 9 miesigcach uzyskaty podobng wytrzymatos¢ —
40,7 MPa, a ich przyczepnos¢ do rur wyniosta 9,8 MPa.

Ostatnie trzy receptury — X, Y, Z — zawieraly w swym
sktadzie rézne ilosci nanokrzemionki nano-SiO, i mikro-
cementu.

Zaczyn o symbolu X posiadat 0,3% nano-SiO, i 5% mi-
krocementu. Gesto$é zaczynu X wynosita 1,91 g/cm?®. Po
28 dniach hydratacji jego wytrzymalo$¢ na $ciskanie byta
wysoka — 29,5 MPa, a przyczepnos$¢ do rur stalowych wy-
nosita 8,2 MPa. Po umieszczeniu probek w autoklawach i po
przetozeniu do pojemnikéw pod cisnieniem atmosferycznym
wykonywano dalsze testy kamieni cementowych po 3,619
miesigcach. Wytrzymatos$¢ na $ciskanie i przyczepnos¢ do rur
zardwno w testach ci$nieniowych, jak i tych prowadzonych
w warunkach atmosferycznych wyraznie wzrastala. Po 9 mie-
sigcach kamienie cementowe w warunkach atmosferycznych
uzyskaty wytrzymato$¢ na Sciskanie przekraczajaca 40 MPa,
a ich przyczepnos$¢ do rur wyniosta 9,8 MPa. Prébki pod-
czas cyklicznych zmian ci$nienia po 9 miesigcach osiagnety
podobng wytrzymatosc¢ i przyczepnos¢ do rur (odpowiednio
40,9 MPa i 10 MPa).

Receptura Y, zawierajaca 0,3% nano-SiO,, rdznita si¢
od sktadu X tym, ze posiadata wigksza ilos¢ mikrocemen-
tu (tj. 20%). Zaczyn Y cechowat si¢ gestoscia 1,935 g/cm?®.
Po nastawieniu probek kamieni cementowych okreslono wy-
trzymato$¢ na $ciskanie po 28 dniach, ktéra wyniosta 32,2 MPa,
oraz przyczepno$¢ do rur — 9,0 MPa. W dalszych badaniach
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wykonywanych na probkach z cyklicznymi zmianami ci$nie-
nia i prébkach pod ci$nieniem atmosferycznym notowano
stopniowy wzrost wytrzymatosci i przyczepnosci po 3, 619
miesigcach. W koncowych okresach badawczych probka pod
ci$nieniem atmosferycznym osiggneta wytrzymatosé na Sci-
skanie 46 MPa i przyczepno$¢ 10 MPa, a probka w autoklawie
— wytrzymato$¢ 47,2 MPa i przyczepnos¢ 10,6 MPa.
Zaczyn cementowy o symbolu Z réznit si¢ od dwoch
poprzednich X i1 Y tym, ze zawierat 0,5% nano-SiO, 1 5%
mikrocementu. Gesto$é zaczynu Z wynosita 1,915 g/cm?.
Po 28 dniach hydratacji jego wytrzymato$¢ na $ciskanie osig-
gneta 29,9 MPa, a przyczepnos¢ do rur stalowych — 8,5 MPa.
Po umieszczeniu probek w autoklawach (gdzie poddawano
je cyklicznym zmianom ci$nienia) i po przetozeniu do po-
jemnikow pod ci$nieniem atmosferycznym wykonywano
dalsze testy kamieni cementowych po 3, 6 1 9 miesiagcach.
Wytrzymatos$¢ na Sciskanie i przyczepno$¢ do rur zaréwno
w testach ci$nieniowych, jak i tych prowadzonych w warun-
kach atmosferycznych wzrastata. Po 9 miesigcach kamienie
cementowe pod cisnieniem atmosferycznym uzyskaty wytrzy-

malo$¢ na Sciskanie 41 MPa i przyczepno$¢ do rur 10 MPa.
Probki z autoklawow po 9 miesigcach osiggnety wytrzymatosé
41,6 MPa, a ich przyczepno$¢ do rur wyniosta 10,5 MPa.

Rysunek 2. Ogdlny wyglad wszystkich probek, ktore nastawiono
do badan (probki o symbolach od Q do Z)

Figure 2. General appearance of all test samples (samples marked
from Q to Z)

Rysunek 3. Przyktadowe probki stwardnialych zaczynow
cementowych przeznaczone do badan wytrzymatosciowych

Figure 3. Samples of hardened cement slurries for strength tests
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Rysunek 4. Przyktadowy autoklaw do przechowywania probek
kamieni cementowych pod ci$nieniem

Figure 4. Autoclave for storing cement stone samples under
pressure

Rysunek 5. Probki o symbolach od Q do Z wyjete z autoklawow
po 9 miesiagcach deponowania

Figure S. Samples marked from Q to Z after 9 months of storage
in autoclaves

Podsumowanie

Przedstawione w niniejszym artykule receptury zaczynow
cementowych z dodatkiem nanoczasteczek mogg znalez¢ zasto-
sowanie podczas uszczelniania rur oktadzinowych w otworach
wierconych w celu magazynowania wodoru w sczerpanych
ztozach weglowodorow do temperatury okoto 60°C.

Wyniki badan mozna podsumowac w sposob nastepujacy:
* Badane zaczyny cementowe mialy gesto$¢ zawierajacg si¢

w przedziale 18401935 kg/m”.

* Sposrdéd testowanych receptur najkorzystniejsze pa-
rametry technologiczne uzyskano dla prébki oznaczo-
nej symbolem U. Probka ta zawierala w swym sktadzie
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0,5% nano-Al,0O; (nanoglinu) oraz 20% mikrocementu.
Optymalny wspotczynnik wodno-cementowy dla zaczy-
nu U ksztattowat si¢ na poziomie w/c = 0,46. Kamien
cementowy powstaly po zwigzaniu zaczynu U cechowat
si¢ niezwykle wysoka wytrzymatoscia mechaniczng. W wa-
runkach cyklicznych zmian ci$nienia probki kamienia
U osiggaly wytrzymatlo$¢ na $ciskanie powyzej 55 MPa
po 9 miesigcach hydratacji (te same probki deponowane
pod ci$nieniem atmosferycznym osiagnety wytrzymatosce
powyzej 51 MPa). Przyczepnos$¢ do rur stalowych probek
z cementu U rowniez byta wysoka, dochodzac do 12 MPa.
Kamien powstaty z zaczynu o symbolu U charakteryzowat
sie¢ rOwniez najnizszg porowatoscig sposrod badanych
probek, wynoszaca 23,8% — podczas deponowania w au-
toklawach i1 28,3% — podczas deponowania pod ci$nieniem
atmosferycznym. Pory o najmniejszych rozmiarach (ponizej
100 nm) stanowity zdecydowana wickszo$¢ z ogodlne;j ilosci
porow wystepujacych w matrycy cementowe;.

Nieco nizsze niz w przypadku zaczynu U, cho¢ réwniez
bardzo dobre parametry technologiczne uzyskano dla
zaczynow V (0,5% nano-Al,05 oraz 5% mikrocemen-
tu) oraz Y (0,3% nano-SiO, oraz 20% mikrocementu).
Wytrzymato$¢ na $ciskanie dla tych probek po 9 miesigcach
przekraczata 45 MPa, a przyczepnos¢ do rur dochodzita
do 10 MPa.

Wiekszos¢ badanych probek kamieni cementowych posiada-
Ta bardzo niska (okoto 2-3%) zawarto$¢ poréw kapilarnych.
Pory o rozmiarach ponizej 100 nm (czyli pory najmniejsze)
stanowity zdecydowang wickszo$¢ (93-95%) ogolnej ilosci
poréw w szkielecie kamienia cementowego.
Wytrzymato$¢ na $ciskanie i przyczepnos¢ do rur stalo-
wych (dla stwardniatych zaczynéw cementowych bada-
nych w okresie od 28 dni do 9 miesigcy) wzrastaly wraz
z uptywem czasu deponowania probek.

Kamienie cementowe zawierajace nanokomponenty pod-
dawane cyklicznym zmianom ci$nienia z reguly cechowaty
sie wyzszymi o kilka—kilkanascie procent parametrami
wytrzymalo§ciowymi w poréwnaniu z probkami depono-
wanymi pod cis$nieniem atmosferycznym. W przypadku
probek zawierajacych lateks czy polimer GS zjawisko to
jest odwrotne (probki pozostawione pod ciSnieniem atmos-
ferycznym posiadaja nieco wyzsze parametry mechaniczne
niz probki deponowane w warunkach podwyzszonego
ci$nienia). Mozna zatem zaobserwowac sytuacje, w ktorej
zaggszczenie struktury cementowej przez nanokomponenty
oraz wywieranie na probki ci$nienia dodatkowo wzmacnia
trwato$¢ powstatych produktow.

Dostrzega si¢ celowos¢ dalszych badan probek cemento-
wych w wydtuzonym czasie, co pozwoli na przetestowanie
zmian ich parametrow technologicznych w warunkach



odwzorowujacych prace podziemnych magazynow wodoru
w sczerpanych ztozach weglowodorow.

Artykul powstal na podstawie pracy statutowej pt. Badania pa-
rametrow kamieni cementowych poddanych cyklicznym zmianom
cisnienia w warunkach odwzorowujqgcych prace podziemnych
magazynow wodoru w sczerpanych ztozach weglowodorow, praca
INiG; nr zlecenia: 0024/KW/2024, nr archiwalny: DK-4100-0010/
2024.
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