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Zaczyny cementowe z dodatkiem nanomateriatow
do uszczelniania rur w podziemnych magazynach wodoru
zlokalizowanych w kawernach solnych

Cement slurries with the addition of nanomaterials for sealing casing
in underground hydrogen storage facilities located in salt caverns

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

STRESZCZENIE: W artykule przedstawiono wyniki badan nad wplywem nanomaterialéw na wtasciwosci ptynnych i stwardnialych
zaczynow cementowych do podziemnego magazynowania wodoru w kawernach solnych. Badania laboratoryjne byly wykonywane
w INiG — PIB, w Laboratorium Zaczynéw Uszczelniajacych. W badanych zaczynach cementowych jako spoiwo wigzace zastosowano
cement wiertniczy G. Zaczyny cementowe sporzadzano na solance o petnym nasyceniu o gestosci 1200 kg/m®, ze wzgledu na bezposred-
nig obecnos$¢ soli w otworze. Do solanki dodawano kolejno $rodki: odpieniajacy, uptynniajacy i obnizajacy filtracj¢. Nanokomponenty
(nano-Si0,, nano-Al,O,, nano-ZnO, nanorurki weglowe) dodawano do wody zarobowej i dyspergowano jg przy uzyciu sonifikatora.
Pozostate sktadniki: mikrocement, gips modelowy oraz cement mieszano ze soba i wprowadzano nastgpnie do wody zarobowej. Dla
zaczynow cementowych wykonywano badania parametréw reologicznych, okre$lano ggstosé, rozlewnosc, czas gestnienia, odstdj wody
oraz zmiany obj¢tosci (pecznienie). Nastepnie wykonywano badania wytrzymatosci na $ciskanie kamieni cementowych po 7 dniach
oraz po 1, 3 i 6 miesigcach wigzania zaczynow. Dla powstatych kamieni cementowych przeprowadzono takze badanie porowatosci
kamienia cementowego po 6 miesigcach deponowania w nasyconej solance. Badane zaczyny cementowe posiadaty gestosé 1920 kg/m’.
Zaczyny charakteryzowaly si¢ odpowiednig reologia. Zaczyny cementowe po czasie 7 godzin byly plynne i nie osiggaty poczatku
gestnienia, dzigki czemu moga by¢ bezpiecznie zatlaczane podczas cementowania kolumny rur oktadzinowych. Odstdj wody byt
zerowy (nie zanotowano wolnej wody). Dodatek gipsu modelowego do sktadow zaczynow cementowych wptywat na zwickszenie
ich pecznienia podczas wigzania. Zmiany objetosciowe (pgcznienia) byly dodatnie. Wszystkie badane probki kamieni cementowych
wraz z uplywem czasu odznaczalty si¢ wzrostem wytrzymatosci na $ciskanie. Wprowadzenie nanomateriatéw do receptur zaczyndw
cementowych wptyneto pozytywnie na wzrost wytrzymatosci na $ciskanie kamieni cementowych. Dodatek nanokomponentow
do receptur zaczynéw cementowych wptynat na spadek porowatosci kamieni cementowych oraz zageszczenie mikrostruktury matrycy
cementowe].

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

ABSTRACT: This article presents the results of research on the effect of nanomaterials on the properties of liquid and hardened ce-
ment 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. Cement slurries were prepared on the basis of class G drilling
cement. Cement slurries were prepared on fully saturated brine with a density of 1200 kg/m* due to the direct presence of salt in the
wellbore. The following agents were added to the brine: defoamers, liquefying agents and fluid loss control. Nanocomponents (nano-SiO,,
nano-Al,O;, nano-ZnO, carbon nanotubes) were added to the mixing water and dispersed using a sonicator. The remaining ingredients:
microcement, model gypsum and cement were mixed together, and then added to the mixing water. Rheological parameters were tested
for the cement slurries, determining density, flow, thickening time, free water and volume change (swelling). Compressive strength
tests were then performed after 7 days, 1, 3, and 6 months. For the cement stones, porosity testing was performed after 6 months of
exposure in saturated brine. The tested cement slurries had a density of 1920 kg/m®. The slurries were characterized by good rheological
properties. After 7 hours, the cement slurries were fluid and had not reached the beginning of thickening, allowing them to be safely
injected during cementing of the casing string. Water separation was zero (no free water was observed). The addition of gypsum to
the cement slurry formulations increased their swelling during setting. Volumetric changes (swelling) were positive. All tested cement
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stone samples showed an increase in compressive strength over time. The addition of nanomaterials to the cement slurry formulations
positively influenced the increase in compressive strength of the cement stones. The addition of nanocomponents to the cement slurry
formulations reduced the porosity of the cement stones and densified the microstructure of the cement matrix.

Keywords: salt caverns, cement slurry, underground hydrogen storage, renewable energy, microcement, nanomaterials.

Wprowadzenie

W zwiazku z pilng potrzeba budowy zdekarbonizowanego
i zrbwnowazonego systemu energetycznego wzrasta zaintere-
sowanie podziemnym magazynowaniem wodoru. Do struktur
geologicznych zdolnych do dlugoterminowego sktadowania
znacznych ilo$ci tego gazu zaliczamy kawerny solne, wyeksplo-
atowane zloza gazu ziemnego i ropy naftowej, a takze glebokie
warstwy wodono$ne. Kawerny solne, ktore sg sztucznymi ko-
morami tworzonymi przez lugowanie soli z wysadow lub zt6z
poktadowych, wyrdzniajg si¢ wyjatkowymi wlasciwosciami.
Zapewniaja nie tylko duzg pojemnos$¢ magazynowa i wysoka
efektywno$¢ zattaczania, ale sg rowniez naturalnie szczelne,
co jest najwazniejsze dla bezpiecznego i dlugotrwatego prze-
chowywania wodoru bez jego znacznej utraty.

Glownym elementem zapewnienia integralno$ci otworu
wiertniczego jest ptaszcz cementowy znajdujacy si¢ pomigdzy
rurami oktadzinowymi a formacja skalng. Nieodpowiednia
izolacja poszczegodlnych stref lub niewystarczajace uszczel-
nienie na granicy rur, cementu i formacji skalnej moze pro-
wadzi¢ do niekontrolowanego przecieku wodoru do formacji
przepuszczalnych lub nawet na powierzchni¢. Z tego wzgledu
podczas prac cementacyjnych w otworach w kawernach solnych
przeznaczonych do magazynowania wodoru najwazniejszy
jest wybodr optymalnego sktadu zaczynu cementowego dosto-
sowanego do specyfiki srodowiska solnego. Podstawowym
wymogiem przy opracowywaniu odpowiedniego zaczynu
cementowego do zastosowania w kawernach solnych jest
wykorzystanie wody zarobowej w postaci w pelni nasyconej
solanki. Dzialanie to ma zapobiega¢ rozpuszczaniu lub tugo-
waniu soli z otaczajacej formacji skalnej, co mogloby nastgpié,
gdyby do przestrzeni pierscieniowej zatloczono niezawierajacy
soli zaczyn cementowy.

Podziemne magazynowanie wodoru

Podziemne magazynowanie energii jest obecnie uznawane
za gtéwny element wspolczesnego tancucha dostaw energii,
umozliwiajacy sktadowanie zréznicowanych jej ilosci przez
dtuzszy czas. Rozwigzanie to przyczynia si¢ do szeregu istot-
nych korzys$ci: zwicksza stabilnos¢ sieci energetycznych,
maksymalizuje udziat odnawialnych zrdédet energii (OZE),
poprawia wydajno$¢ systemow energetycznych, chroni kopalne
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zrodta energii oraz minimalizuje negatywny wplyw produkcji
energii na Srodowisko (Delmastro i in., 2016; Zhang i in., 2016).
Wyzwanie, jakie stawia rosngcy udzial energii odnawialne;j
w systemie, moze zosta¢ utatwione dzigki wykorzystaniu wodo-
ru. Stanowi on elastyczne narz¢dzie, umozliwiajace integracje
i zarzadzanie wahajacymi si¢ dostawami energii elektrycznej
pochodzacej z OZE. Wodor, jako wszechstronny no$nik, moze
by¢ konwertowany na energi¢ elektryczng lub ciepto, co czyni
go wydajnym medium do transportu i magazynowania energii.
Podziemne sktadowanie wodoru powinno zapewnia¢ szerokie,
komercyjne mozliwosci wykorzystania, w tym w przemysle
i transporcie (Audigane i in., 2014; Bai i in., 2014; Biinger
iin., 2016; Lord i in., 2014; Panfilov, 2016).

Podziemne magazynowanie wodoru jest mozliwe w glebo-
kich strukturach geologicznych pod warstwami bardzo stabo
przepuszczalnych skal nadktadu. Rozwaza si¢ trzy gtowne
lokalizacje dla tego typu magazynow: kawerny solne, sczerpane
ztoza ropy naftowej i gazu ziemnego oraz gtebokie poziomy
wodonos$ne (Bai i in., 2014; Iordache i in., 2014; Biinger i in.,
2016; Such, 2020).

Kawerny solne to jedyna formacja, w przypadku ktorej
udowodniono zdolno§¢ do magazynowana czystego wodoru
(Ugarte i in., 2023). Kawerny solne jako struktury do podziem-
nego przechowywania wodoru charakteryzuja si¢ szeregiem
istotnych zalet. Najwazniejsze atuty tych magazynéw to m.in.
mozliwo$¢ osiggnigcia wysokiego stosunku mocy zatlaczania
1 odbioru wodoru do ich catkowitej pojemnosci. Ponadto ma-
gazyny solne zajmujg rowniez duzo mniejsze powierzchnie
W poréwnaniu z innymi rozwigzaniami. Umozliwiaja one
takze przeprowadzanie wielu cykli zattaczania i odbioru gazu
w skali jednego roku.

Podziemne kawerny solne to sztuczne komory powstajace
w wyniku wylugowania (rozpuszczenia) zt6z soli poktadowej
lub wysadow solnych. Komory te znajdujg zastosowanie na
catym $wiecie jako magazyny gazu ziemnego oraz produktow
ropopochodnych. So6l posiada korzystne wtasciwosci fizyczne
predysponujace ja do podziemnego przechowywania wodoru.
Mianowicie $ciany kawern solnych sg zasadniczo nieprze-
puszczalne dla wodoru w trakcie catego okresu eksploatacji.
Ponadto plastyczno$¢ materialu solnego zabezpiecza komory
przed powstawaniem i rozszerzaniem si¢ pgkni¢é, co chroni
zbiornik przed utratg szczelno$ci. Magazyny w kawernach
solnych charakteryzuja si¢ duzg elastycznos$cig w zakresie po-
jemnosci i mocy zattaczania/odbioru wodoru. W jednym ztozu



istnieje mozliwo$¢ wylugowania wielu kawern, co pozwala na
dopasowanie catkowitej pojemnosci magazynowej do bieza-
cego zapotrzebowania rynku. Budowa komory magazynowe;j
rozpoczyna si¢ od wykonania otworu wiertniczego, ktorego cel
stanowi pobranie probek skat (soli) i ustalenie docelowej gte-
bokosci komory. Nastepnie, do gleboko$ci usytuowanej okoto
30 metrow powyzej planowanego stropu komory, instaluje si¢
i cementuje rury oktadzinowe. Kolejny etap to umieszczenie
w otworze dwoch wspdtsrodkowych kolumn rur lugowniczych,
zakonczonych na wylocie specjalng gtowicg. Proces tugowania
(tworzenia komory) polega na wtlaczaniu wody do otworu, co
prowadzi do stopniowego rozpuszczania soli 1 jednoczesnego
odbioru powstatej solanki. Aby zabezpieczy¢ strop komory
przed przedwczesnym rozpuszczeniem, stosuje si¢ medium
izolujace (np. poduszke weglowodorowa). Lugowanie prowa-
dzone jest od dna ku goérze — osiaga si¢ to poprzez stopniowe
podnoszenie kolumny rur fugowniczych przy jednoczesnym
utrzymywaniu warstwy izolacji stropu (rysunek 1).
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Rysunek 1. Schemat tworzenia komory w warstwach solnych
Figure 1. Scheme of creating a cavern in salt layers

Charakterystyka zaczynéw cementowych
do podziemnych magazynéw wodoru

Jednym z najwazniejszych aspektow podziemnego maga-
zynowania wodoru jest zapewnienie integralnosci odwiertu.
Odwierty musza wytrzymac¢ ekstremalne warunki oraz ré6zno-
rodne obcigzenia przez caly okres uzytkowania, zapobiegajac
jednoczesnie potencjalnym wyciekom 1 korozji (Zhang i in.,
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2016). Utrata szczelno$ci odwiertu prowadzitaby do strat
ekonomicznych, a nawet zagrazataby zdrowiu 1 zyciu ludzi
(Simon i in., 2015).

Zattaczany wodor moze oddziatywac z ptaszczem cemen-
towym, potencjalniec wywotujgc zmiany we wiasciwosciach
petrofizycznych kamienia cementowego. Z tego wzgledu
najwazniejsze jest zrozumienie interakcji migdzy wodorem
a uszczelnieniem odwiertu 1 konsekwencji dla degradacji ce-
mentu. Zastosowanie zaczyndw cementowych o optymalnych
wlasciwosciach ma krytyczne znaczenie dla utrzymania inte-
gralnosci odwiertu i zapobiegania niekontrolowanym wyciekom
wodoru. Wyniki laboratoryjnych eksperymentéw badajacych
wptyw wodoru na probki cementu w symulowanych warun-
kach otworowych sugeruja, ze wodor nie powoduje znacza-
cych zmian geochemicznych ani strukturalnych w badanych
zaczynach. Przeprowadzone badania wskazuja, ze podczas
UHS nie nalezy spodziewac si¢ znaczacego wptywu wodoru
na integralno$¢ odwiertu i uszczelnienie cementu (Boersheim
iin., 2019; Hussain i in., 2022, 2023; Torio i in., 2022; Zeng
11n., 2022; Aftab i in., 2023; Al-Yaseri i in., 2023; Cracolici
iin., 2023; Ugarte i in., 2023).

Uszczelnienie otworow wiertniczych w warstwach solnych
wymaga zastosowania specjalnych zaczyndéw cementowych.
Podstawowym wymogiem do sporzgdzenia odpowiednich
receptur jest uzycie solanki o pelnym nasyceniu jako wody
zarobowej. Zaczyn cementowy nasycony solg zawiera zazwy-
czaj okoto 37,2% soli w stosunku do masy wody (BWOW).
Ten poziom nasycenia moze wptywac na proces wigzania
1 wytrzymato$¢ kamienia cementowego — s6l moze opozniac
lub przyspiesza¢ wiazanie w zaleznosci od warunkéw otworo-
wych. Zapewnienie kompatybilno$ci chemicznej zaczynu z sola
jest najwazniejsze, bioragc pod uwage, ze sol moze zawieraé
mineraty i zanieczyszczenia zdolne do interakcji. Niezbgdny
jest wybdr zaczynu odpornego na te interakcje, aby zachowaé
dlugoterminowa integralnos¢ w srodowisku solnym. Wraz ze
wzrostem stezenia soli dobrg praktyka jest takze stosowanie
dodatkoéw obnizajacych filtracj¢ i uptynniajacych. Autorzy
nielicznych publikacji opisuja, ze zaczyn cementowy sto-
sowany do uszczelniania rur oktadzinowych w kawernach
solnych musi charakteryzowac si¢ dobra przettaczalno$cia
i kompatybilnoscig z solankg. Ponadto kamien cementowy
powinien wyro6zniac si¢ bardzo niskg przepuszczalnoscia,
dodatnimi zmianami objgtosci, bardzo dobrg przyczepnoscia
do rur oktadzinowych i soli (Bai i in., 2014; Buczynska i in.,
2017). Utwardzone kamienie cementowe powinny charakte-
ryzowac si¢ rowniez niskg przepuszczalnoscia i podwyzszong
odpornoscia na destrukcyjne oddzialywanie soli przez jak
najdhuzszy czas (Kedzierski i Rzepka, 2022, 2023, 2024, 2025).

lorio i in. (2024) przeprowadzili badania majace na celu
okreslenie przydatno$ci zaczynu cementowego sporzadzanego
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na solance o pelnym nasyceniu do zastosowan w otworach
wiertniczych dla podziemnego magazynowania wodoru w ka-
wernach solnych. W ramach metodyki jako spoiwo wyko-
rzystano cement wiertniczy klasy G. W celu optymalizacji
wlasciwosci reologicznych i wytrzymato§ciowych do mie-
szanki wprowadzono odpowiednie dodatki chemiczne: §rodki
odpieniajacy, uplynniajacy, obnizajacy filtracje oraz dodatek
poprawiajacy wytrzymatos$¢ na Sciskanie. Sezonowanie probek
obejmowato 28 dni w taZni termostatycznej w temperaturze
50°C pod ci$nieniem atmosferycznym. Nastgpnie stwardnia-
e probki poddano 56-dniowej ekspozycji na oddzialywanie
wodoru i azotu w autoklawie, w warunkach podwyzszonego
ci$nienia 150 bar i temperatury 50°C.

Testy wytrzymato$ciowe wykazaty marginalny spadek
wytrzymatosci na $ciskanie, ktory pozostawat w akceptowal-
nych progach dla infrastruktury magazynowania podziemnego.
Réwnoczesne analizy chemiczne potwierdzily brak istotnych
zmian w sktadzie cementu, co dowodzi jego wysokiej stabil-
nosci chemiczne;j.

Whnioski z badania jednoznacznie wskazuja na potencjalng
aplikowalno$¢ tego zaczynu cementowego w kontekscie ma-
gazynowania wodoru, podkreslajgc jednoczesnie, ze kawerny
w formacjach solnych moga zapewni¢ zaréwno sktadowanie
na duzg skale, jak i wymagang integralno$¢ zbiornika.

Badania laboratoryjne

Badania laboratoryjne majace na celu opracowanie no-
wych receptur zaczynéw cementowych poprzez zastosowanie
nanomateriatéw w sktadach zaczyndéw cementowych prze-
znaczonych do podziemnych magazynéow wodoru w kawer-
nach solnych byly wykonywane w Zaktadzie Technologii
Wiercenia INiG — PIB O/Krosno w Laboratorium Zaczynow
Uszczelniajacych zgodnie z normami API Spec 10: Specification
for Materials and Testing for Well Cements, Przemyst naftowy
i gazowniczy — Cementy i materialy do cementowania otwo-
row — Cze$¢ 1: Specyfikacja (PN-EN ISO 10426-1:2009)
oraz Przemyst naftowy i gazowniczy — Cementy i materialy
do cementowania otworow wiertniczych — Cze$¢ 2: Badania
cementéw wiertniczych (PN-EN ISO 10426-2:2003).

Do receptur zaczynow cementowych wprowadzono rdzne
rodzaje nanomateriatéw (nanokrzemionka, wielo$cienne na-
norurki weglowe, nanotlenek glinu oraz nanotlenek cynku).
Proponowane nanomaterialy zastosowano w rdznym st¢zeniu,
dzigki czemu mozna wykazaé ich optymalng ilo$¢. Dla bada-
nych probek wykonano kompleksowe badania parametrow
swiezych zaczynow cementowych. Nastepnie wykonywa-
no badania wytrzymato$ci na $ciskanie po 7 dniach oraz po
1, 3 1 6 miesigcach. Dla powstalych kamieni cementowych
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przeprowadzono badanie porowato$ci kamienia cementowego
po 6 miesigcach deponowania w nasyconej solance.

Zaczyny cementowe sporzadzano na solance o pelnym
nasyceniu o gestosci 1200 kg/m?, ze wzgledu na bezposrednia
obecnos$¢ soli w otworze. W badanym zaczynie cemento-
wym jako spoiwo wigzace zastosowano cement wiertniczy G.
Podczas przeprowadzonych badan zastosowano nastepujgce
srodki: dodatek uptynniajacy, dodatek odpieniajacy, dodatek
antyfiltracyjny, dodatek spgczniajacy, nanomateriaty: nano-
krzemionka (nano-SiO,), wielo$cienne nanorurki weglowe
(MWCNTs), nanotlenek glinu (nano-Al,O5) oraz nanotle-
nek cynku (nano-ZnO) oraz mikrocement i gips modelowy.
Ilo$¢ poszczegodlnych sktadnikow zaczynu dodawano w sto-
sunku do ilosci cementu. Wspotczynnik w/c wynosit 0,60.
Do solanki dodawano kolejno $rodki o przeznaczeniu tech-
nologicznym: odpieniajacy, uplynniajacy oraz obnizajacy
filtracj¢. Nanokomponenty (nano-SiO,, nano-Al,O,, nano-ZnO,
nanorurki weglowe) dodawano do wody zarobowej i dysper-
gowano ja przy uzyciu sonifikatora Sonics VC505 (amplituda
70%, czas 5 minut). Pozostale sktadniki: mikrocement, gips
modelowy oraz cement mieszano ze sobg i wprowadzano na-
stepnie do wody zarobowej. Badania przeprowadzono w tempe-
raturze 25°C.

W trakcie realizacji prac badawczych wykonano oznaczania
szeregu parametréw technologicznych zaczynéw cementowych,
a mianowicie: gesto$¢ zaczynu, wlasciwosci reologiczne,
czas gestnienia, odsto] wody, rozlewnos$¢, zmiany objetosci,
wytrzymatos$¢ na $ciskanie oraz porowatos$¢.

Wyniki badan

Ponizej przedstawiono wyniki badan wytypowanych zaczy-
néw cementowych o najkorzystniejszych parametrach technolo-
gicznych (oraz dokonano analizy porownawczej w odniesieniu
do odpowiednio dobranego zaczynu bazowego).

W tabeli 1 zamieszczono siedem receptur zaczynow ce-
mentowych oznaczonych symbolami 1-7. Wszystkie zaczyny
sporzadzano na bazie solanki o pelnym nasyceniu o ggstosci
1200 kg/m’. W swym sktadzie zawieraty one dodatek uptyn-
niajacy, dodatek odpieniajacy, dodatek antyfiltracyjny, dodatek
spgczniajacy oraz mikrocement i gips modelowy. Zaczyny 2—4
w swoich sktadach zawieraly nanokrzemionkg, za$ zaczyny
5-7 zawieraty nanotlenek glinu. Zaczyny sporzadzane byty
na osnowie cementu wiertniczego G. Zaczyn nr 1 to zaczyn
bazowy, bez dodatku nanokomponentow. W tabeli 2 przed-
stawiono parametry technologiczne §wiezych i stwardniatych
zaczyndw cementowych.

Wytypowany do badan bazowy zaczyn cementowy nr 1
zawierajacy dodatek 10,0% mikrocementu i 10,0% gipsu



Tabela 1. Receptury testowanych zaczynow cementowych

Table 1. Compositions of tested cement slurries
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Symbol zaczynu
Skladniki w [%] bwoc*
Zaczyn 1 Zaczyn 2 Zaczyn 3 Zaczyn 4 Zaczyn 5 Zaczyn 6 Zaczyn 7
Solanka NaCl o gestoéci 1200 kg/m® 60 60 60 60 60 60 60
n-SiO, - 0,1 0,3 0,5 - - -
n-Al,0, - - - - 0,5 1,0 3,0
Dodatek odpieniajacy 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Dodatek uptynniajacy 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Dodatek antyfiltracyjny 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Mikrocement 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
Cement wiertniczy klasy G 0,1 0,15 0,1 0,1 0,1 0,1 0,15
Dodatek speczniajacy 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Gips modelowy 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
* bwoc, tj. w stosunku do masy suchego cementu

modelowego posiadal gestos¢ 1,92 g/cm®. W zaczynie za-
stosowano odpieniacz (0,5%), uptynniacz (0,5%), dodatek
antyfiltracyjny (0,1%) oraz dodatek speczniajacy (0,15%).
Odstéj wody byt zerowy (nie zanotowano wolnej wody).
Zaczyn charakteryzowat si¢ odpowiednig reologia, lepko$¢
zaczynu wyniosta 126,0 mPa-s, a granica ptynigcia 4,8 Pa.
Zaczyn cementowy odznaczal si¢ dodatnimi zmianami obje-
tosci. Rozlewnos$¢ zaczynu wyniosta 220 mm. Po 7 godzinach
badan w konsystometrze ci$nieniowym w warunkach otwo-
ropodobnych zaczyn byt ptynny. Wytrzymatos$¢ na Sciskanie
po 7 dniach wynosita 11,7 MPa, a po 6 miesigcach wzrosta do
20,5 MPa. Porowato$¢ kamienia cementowego po 6 miesia-
cach wynosita 34,6%. Pory najwieksze (o $rednicy powyzej
10 000 nm) stanowity okoto 3,7% calkowitej ilo§ci porow,
pory o wielkosci od 10000 nm do 100 nm zajmowaty okoto
3,4% cato$ci. Najmniejsze pory, o $rednicy ponizej 100 nm,
stanowity okoto 93,9% cato$ci porow.

Zaczyn cementowy nr 2 posiadal gesto$é 1,92 g/cm’.
W poréwnaniu z zaczynem bazowym dodano 0,1% nano-
krzemionki. Odstdj wody byt zerowy (nie zanotowano wolne;j
wody). Zaczyn charakteryzowat si¢ odpowiednig reologia,
lepko$¢ zaczynu wyniosta 99,0 mPa-s, a granica ptynigcia
5,3 Pa. Zaczyn cementowy odznaczal si¢ dodatnimi zmianami
objetosci. Rozlewno$¢ zaczynu wyniosta 225 mm. Po 7 go-
dzinach badan w konsystometrze ciSnieniowym (w warun-
kach otworopodobnych) zaczyn byt ptynny. Wytrzymato$¢ na
$ciskanie po 7 dniach wynosita 16,1 MPa, a po 6 miesigcach
wzrosta do 22,3 MPa. Porowato$¢ kamienia cementowego po
6 miesigcach wynosita 33,1%. Pory najwigksze (o $rednicy
powyzej 10 000 nm) stanowity okoto 2,3% catkowitej ilosci
porow, pory o wielkosci od 10000 nm do 100 nm zajmowaty
okoto 2,4% catosci. Najmniejsze, pory o $rednicy ponizej
100 nm, stanowity okoto 95,3% catosci porow.

Zaczyn cementowy nr 3 posiadal gestos¢ 1,92 g/em’.
W poréwnaniu z zaczynem bazowym dodano 0,3% nano-
krzemionki. Odst6j wody byt zerowy (nie zanotowano wolnej
wody). Zaczyn charakteryzowat si¢ odpowiednig reologia,
lepkos$¢ zaczynu wyniosta 115,5 mPa-s, a granica ptynigcia
6,0 Pa. Zaczyn cementowy odznaczal si¢ dodatnimi zmianami
objetosci. Rozlewno$¢ zaczynu wyniosta 220 mm. Po 7 go-
dzinach badan w konsystometrze ci$nieniowym (w warun-
kach otworopodobnych) zaczyn byt ptynny. Wytrzymalos$¢ na
Sciskanie po 7 dniach wynosita 16,8 MPa, a po 6 miesigcach
wzrosta do 23,7 MPa. Porowato$¢ kamienia cementowego po
6 miesigcach wynosita 31,8%. Pory najwigksze (o $rednicy
powyzej 10 000 nm) stanowity okoto 1,6% caltkowitej ilosci
porow, pory o wielkosci od 10000 nm do 100 nm zajmowaty
okoto 1,9% catosci. Najmniejsze, pory o $rednicy ponizej
100 nm, stanowity okoto 96,5% calo$ci porow.

Zaczyn cementowy nr 4 posiadat gesto$é 1,92 g/cm’.
W pordéwnaniu z zaczynem bazowym dodano 0,5% na-
nokrzemionki. Odstdj wody byl zerowy (nie zanotowano
wolnej wody). Zaczyn charakteryzowat si¢ odpowiednig
reologia, lepko$¢ zaczynu wyniosta 118,5 mPa-s, a grani-
ca plynigcia 6,4 Pa. Zaczyn cementowy odznaczat si¢ do-
datnimi zmianami obj¢tosci. Rozlewnos$¢ zaczynu wyniosla
215 mm. Po 7 godzinach badan w konsystometrze ci$nienio-
wym (w warunkach otworopodobnych) zaczyn byt ptynny.
Wytrzymato$¢ na $ciskanie po 7 dniach wynosita 15,0 MPa,
a po 6 miesigcach wzrosta do 21,8 MPa. Porowato$¢ kamie-
nia cementowego po 6 miesiagcach wynosita 32,7%. Pory
najwicksze (o srednicy powyzej 10 000 nm) stanowily okoto
2,6% catkowitej iloSci porow, pory o wielkosci od 10000 nm
do 100 nm zajmowaly okoto 1,9% calosci. Najmniejsze
pory, o srednicy ponizej 100 nm, stanowily okoto 94,2%
catosci porow.
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Tabela 2. Parametry technologiczne §wiezych i stwardniatych zaczynow cementowych

Table 2. Parameters of slurries and cement stones

Symbol zaczynu
Oznaczany parametr
Zaczyn 1 | Zaczyn 2 | Zaczyn 3 | Zaczyn 4 | Zaczyn 5 | Zaczyn 6 | Zaczyn 7
Gesto$¢ zaczynu cementowego [kg/m’] 1920 1920 1920 1920 1920 1920 1920
Rozlewnos¢ [mm)] 230 220 215 240 210 240 200
Odstdj wody z zaczynu (wolna woda) mierzony
pod katem 90° [%] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Lepkos¢ plastyczna zaczynu [Pa-s] 0,068 0,081 0,090 0,070 0,103 0,060 0,168
Granica ptyni¢cia zaczynu [Pa] 3,8 5,8 7,2 3,1 7,0 3.4 12,0
Wytrzymato$¢ na s01s'karlne stwardnlaiegf) zaczynu 19.4 213 24.6 25.1 26.0 258 237
cementowego po 6 miesigcach hydratacji [MPa]
Porowa?to?c stwardmaieg(.). zaczynu cementowego 35.6 34,7 33,7 34,1 33,1 33,7 31,9
po 6 miesigcach hydratacji [%]
Udzial poréw o s.redmcy powyzej 10000 nm w calej 25 1.9 2.0 27 1.6 13 23
matrycy stwardniatego zaczynu cementowego [%]
Udzial poréw o gredmcy od 100-10000 nm w catej 2.0 2.0 1.5 04 0.9 12 2.1
matrycy stwardniatego zaczynu cementowego [%]
Udzial poréw o s.redmcy ponizej 100 nm w calej 95.5 9.1 96.5 96.9 975 975 95.6
matrycy stwardniatego zaczynu cementowego [%]

Zaczyn cementowy nr 5 posiadal gestosé 1,92 g/cm’.
W poréwnaniu z zaczynem bazowym dodano 0,5% nanotlenku
glinu. Odst6j wody byt zerowy (nie zanotowano wolnej wody).
Zaczyn charakteryzowat si¢ odpowiednig reologia, lepkos¢
zaczynu wyniosta 147,0 mPa-s, a granica ptynigcia 8,2 Pa.
Zaczyn cementowy odznaczal si¢ dodatnimi zmianami obje-
tosci. Rozlewno$¢ zaczynu wyniosta 210 mm. Po 7 godzinach
badan w konsystometrze ci$nieniowym (w warunkach otwo-
ropodobnych zaczyn) byt ptynny. Wytrzymalo$¢ na §ciskanie
po 7 dniach wynosita 17,4 MPa, a po 6 miesiacach wzrosta do
23,1 MPa. Porowato$¢ kamienia cementowego po 6 miesig-
cach wynosita 31,2%. Pory najwicksze (o $rednicy powyzej
10 000 nm) stanowity okoto 2,7% catkowitej ilo$ci porow,
pory o wielko$ci od 10 000 nm do 100 nm zajmowaty okoto
0,7% cato$ci. Najmniejsze pory, o $rednicy ponizej 100 nm,
stanowity okoto 96,6% cato$ci porow.

Zaczyn cementowy nr 6 posiadat gesto$é 1,92 g/cm’.
W poréwnaniu z zaczynem bazowym dodano 1,0% nanotlenku
glinu. Odstdj wody byt zerowy (nie zanotowano wolnej wody).
Zaczyn charakteryzowat si¢ odpowiednig reologig, lepkosé
zaczynu wyniosta 94,4 mPa-s, a granica ptynigcia 11,2 Pa.
Zaczyn cementowy odznaczat si¢ dodatnimi zmianami obje-
toéci. Rozlewno$¢ zaczynu wyniosta 210 mm. Po 7 godzinach
badan w konsystometrze ci$nieniowym (w warunkach otwo-
ropodobnych) zaczyn byt ptynny. Wytrzymato$¢ na $ciskanie
po 7 dniach wynosita 13,3 MPa, a po 6 miesigcach wzrosta do
20,9 MPa. Porowato$¢ kamienia cementowego po 6 miesia-
cach wynosita 34,0%. Pory najwicksze (o $rednicy powyzej
10 000 nm) stanowity okoto 2,9% caltkowitej ilo§ci porow,
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pory o wielkosci od 10000 nm do 100 nm zajmowaty okoto
3,6% cato$ci. Najmniejsze pory, o $rednicy ponizej 100 nm,
stanowity okoto 93,5% catosci porow.

Zaczyn cementowy nr 7 posiadal gestos¢ 1,92 g/cm’.
W poréwnaniu z zaczynem bazowym dodano 3,0% nanotlenku
glinu. Odst6j wody byt zerowy (nie zanotowano wolnej wody).
Zaczyn charakteryzowat si¢ odpowiednig reologia, lepkos¢
zaczynu wyniosta 168,0 mPa-s, a granica ptynigcia 12,0 Pa.
Zaczyn cementowy odznaczal si¢ dodatnimi zmianami obje-
tosci. Rozlewno$¢ zaczynu wyniosta 200 mm. Po 7 godzinach
badan w konsystometrze ci$nieniowym (w warunkach otwo-
ropodobnych) zaczyn byt ptynny. Wytrzymalo$¢ na §ciskanie
po 7 dniach wynosita 15,6 MPa, a po 6 miesigcach wzrosta do
23,7 MPa. Porowato$¢ kamienia cementowego po 6 miesia-
cach wynosita 31,9%. Pory najwicksze (o $rednicy powyzej
10 000 nm) stanowity okoto 2,3% calkowitej ilo$ci porow,
pory o wielko$ci od 10 000 nm do 100 nm zajmowaty okoto
2,1% catosci. Najmniejsze pory, o $rednicy ponizej 100 nm,
stanowity okoto 95,6% calosci porow.

Na rysunku 2 i 3 przedstawiono porownanie zmiany wytrzy-
mato$ci na $ciskanie po 7 dniach oraz po 1, 3 i 6 miesigcach
deponowania probek z dodatkiem nanokrzemionki i nanotlenku
glinu w poréwnaniu z probka bazows.

W tabeli 3 zamieszczono siedem receptur zaczynow ce-
mentowych z dodatkiem nanomateriatow oznaczonych sym-
bolami 8—14. Wszystkie zaczyny sporzadzano na bazie solanki
0 pelnym nasyceniu o gestosci 1200 kg/m’. W swym sktadzie
zawieraly one dodatek uptynniajacy, dodatek odpieniajacy, do-
datek antyfiltracyjny, dodatek spgczniajacy oraz mikrocement
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Rysunek 2. Zmiany wytrzymato$ci na §ciskanie po 7 dniach oraz po 1, 3 i 6 miesigcach deponowania probek z dodatkiem nano-SiO,

W porownaniu z probka bazowa

Figure 2. Changes in compressive strength after 7 days and 1, 3 and 6
with the reference sample

months of storage for samples containing nano-SiO, compared
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Rysunek 3. Zmiany wytrzymato$ci na Sciskanie po 7 dniach oraz po 1, 3 i 6 miesigcach deponowania probek z dodatkiem nano-Al,O;

w porownaniu z probka bazowa

Figure 3. Changes in compressive strength after 7 days and 1, 3 and 6
with the reference sample

i gips modelowy. Zaczyny 810 w swoich sktadach zawieraly
nanotlenek cynku, za§ zaczyny 11-14 zawieraly wielo$cienne
nanorurki weglowe (MWCNTS). Zaczyny sporzadzane byly na
osnowie cementu wiertniczego G. W tabeli 4 przedstawiono
parametry technologiczne $wiezych i stwardnialych zaczynéw
cementowych.

Zaczyn cementowy nr 8 posiadat gestos¢ 1,92 g/em’. W po-
réwnaniu z zaczynem bazowym dodano 0,01% nanotlenku
cynku. Odstoj wody byt zerowy (nie zanotowano wolnej wody).
Zaczyn charakteryzowat si¢ odpowiednig reologia, lepko$¢

months of storage for samples containing nano-Al,O;, compared

zaczynu wyniosta 120,0 mPa-s, a granica ptynigcia 5,3 Pa.
Zaczyn cementowy odznaczal si¢ dodatnimi zmianami obje-
tosci. Rozlewno$¢ zaczynu wyniosta 220 mm. Po 7 godzinach
badan w konsystometrze ci$nieniowym (w warunkach otwo-
ropodobnych) zaczyn byt ptynny. Wytrzymalo$¢ na §ciskanie
po 7 dniach wynosita 14,8 MPa, a po 6 miesigcach wzrosta do
21,1 MPa. Porowato$¢ kamienia cementowego po 6 miesig-
cach wynosita 33,2%. Pory najwieksze (o $rednicy powyzej
10 000 nm) stanowity okoto 3,5% calkowitej ilo$ci porow,
pory o wielkosci od 10000 nm do 100 nm zajmowaty okoto
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Tabela 3. Receptury testowanych zaczynow cementowych

Table 3. Compositions of tested cement slurries

Symbol zaczynu
Skladniki w [%] bwoc *
Zaczyn 8 Zaczyn9 | Zaczyn 10 | Zaczyn 11 | Zaczyn 12 | Zaczyn1 | Zaczyn 14
Solanka NaCl o gestoéci 1200 kg/m® 60 60 60 60 60 60 60
n-ZnO 0,01 0,05 0,1 - - - -
MWCNT - - - 0,05 0,1 0,15 0,2
Dodatek odpieniajacy 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Dodatek uptynniajacy 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Dodatek antyfiltracyjny 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Mikrocement 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
Cement wiertniczy klasy G 100 100 100 100 100 100 100
Dodatek speczniajacy 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
Gips modelowy 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
* bwoc, tj. w stosunku do masy suchego cementu

2,3% cato$ci. Najmniejsze pory, o Srednicy ponizej 100 nm,
stanowity okoto 94,2% cato$ci porow.

Zaczyn cementowy nr 9 posiadat gestos¢ 1,92 g/em’. W po-
roOwnaniu z zaczynem bazowym dodano 0,05% nanotlenku
cynku. Odstoj wody byt zerowy (nie zanotowano wolnej wody).
Zaczyn charakteryzowat si¢ odpowiednig reologia, lepkos¢
zaczynu wyniosta 108,0 mPa-s, a granica ptynigcia 5,3 Pa.
Zaczyn cementowy odznaczal si¢ dodatnimi zmianami obje-
tosci. Rozlewno$¢ zaczynu wyniosta 225 mm. Po 7 godzinach
badan w konsystometrze ci$nieniowym (w warunkach otwo-
ropodobnych) zaczyn byt ptynny. Wytrzymalo$¢ na $ciskanie
po 7 dniach wynosita 16,3 MPa, a po 6 miesigcach wzrosta do
22,1 MPa. Porowato$¢ kamienia cementowego po 6 miesig-
cach wynosita 32,7%. Pory najwicksze (o $rednicy powyzej
10 000 nm) stanowity okoto 2,2% catkowitej ilo$ci porow,
pory o wielko$ci od 10 000 nm do 100 nm zajmowaty okoto
2,3% cato$ci. Najmniejsze pory, o $rednicy ponizej 100 nm,
stanowity okoto 95,5% cato$ci porow.

Zaczyn cementowy nr 10 posiadat gestosé 1,92 g/em’. W po-
réwnaniu z zaczynem bazowym dodano 0,1% nanotlenku cynku.
Odstdj wody byt zerowy (nie zanotowano wolnej wody). Zaczyn
charakteryzowat si¢ odpowiednig reologia, lepkos¢ zaczynu
wyniosta 106,5 mPa-s, a granica ptyniecia 6,0 Pa. Zaczyn cemen-
towy odznaczat si¢ dodatnimi zmianami obj¢tosci. Rozlewno$¢
zaczynu wyniosta 225 mm. Po 7 godzinach badan w konsysto-
metrze ciSnieniowym (w warunkach otworopodobnych) zaczyn
byt ptynny. Wytrzymato$¢ na $ciskanie po 7 dniach wynosita
16,4 MPa, a po 6 miesigcach wzrosta do 25,4 MPa. Porowato$¢
kamienia cementowego po 6 miesigcach wynosita 30,8%. Pory
najwicksze (o srednicy powyzej 10 000 nm) stanowity okoto
2,5% calkowitej ilo$ci porow, pory o wielkosci od 10 000 nm
do 100 nm zajmowaly okoto 0,5% calosci. Najmniejsze pory,
o $rednicy ponizej 100 nm, stanowity okoto 97,0% catosci porow.
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Zaczyn cementowy nr 11 posiadal gestos¢ 1,92 g/em’.
W poroéwnaniu z zaczynem bazowym dodano 0,05% nano-
rurek weglowych. Odstdj wody byt zerowy (nie zanotowa-
no wolnej wody). Zaczyn charakteryzowal si¢ odpowiednia
reologia, lepko$¢ zaczynu wyniosta 90,0 mPa-s, a granica
ptynigcia 4,3 Pa. Zaczyn cementowy odznaczat si¢ dodat-
nimi zmianami objetos$ci. Rozlewnos$¢ zaczynu wyniosta
230 mm. Po 7 godzinach badan w konsystometrze ci$nienio-
wym (w warunkach otworopodobnych) zaczyn byt ptynny.
Wytrzymato$¢ na $ciskanie po 7 dniach wynosita 12,1 MPa,
a po 6 miesigcach wzrosta do 20,6 MPa. Porowato$¢ ka-
mienia cementowego po 6 miesigcach wynosita 34,3%.
Pory najwieksze (o $rednicy powyzej 10 000 nm) stanowi-
ly okoto 3,4% catkowitej iloSci porow, pory o wielkosci od
10 000 nm do 100 nm zajmowaty okoto 3,4% calosci.
Najmniejsze pory o $rednicy ponizej 100 nm stanowity okoto
93,2% cato$ci porow.

Zaczyn cementowy nr 12 posiadal gestos$¢ 1,92 g/em’.
W poréwnaniu z zaczynem bazowym dodano 0,1% nanorurek
weglowych. Odstdj wody byt zerowy (nie zanotowano wolnej
wody). Zaczyn charakteryzowat si¢ odpowiednig reologia,
lepko$¢ zaczynu wyniosta 93,0 mPa-s, a granica ptynigcia
7,2 Pa. Zaczyn cementowy odznaczal si¢ dodatnimi zmianami
objetosci. Rozlewno$¢ zaczynu wyniosta 225 mm. Po 7 go-
dzinach badan w konsystometrze ci$nieniowym (w warun-
kach otworopodobnych) zaczyn byt ptynny. Wytrzymatos$¢ na
$ciskanie po 7 dniach wynosita 12,8 MPa, a po 6 miesigcach
wzrosta do 20,8 MPa. Porowato$¢ kamienia cementowego po
6 miesigcach wynosita 33,7%. Pory najwigksze (o $rednicy
powyzej 10000 nm) stanowity okoto 3,1% caltkowitej ilo$ci
pordw, pory o wielkosci od 10000 nm do 100 nm zajmowaly
okoto 3,0% catosci. Najmniejsze pory, o srednicy ponizej
100 nm, stanowity okoto 93,9% calosci porow.



3/2026

Tabela 4. Parametry technologiczne §wiezych i stwardniatych zaczynow cementowych

Table 4. Parameters of slurries and cement stones

Symbol zaczynu
Oznaczany parametr
Zaczyn 8 | Zaczyn 9 | Zaczyn 10 | Zaczyn 11 | Zaczyn 12 | Zaczyn 13 | Zaczyn 14
Gesto$¢ zaczynu cementowego [kg/m’] 1920 1930 1940 1920 1920 1920 1920
Rozlewnos¢ [mm] 220 200 200 200 160 205 210
Odstdj wody z zaczynu (wolna woda) mierzony
pod katem 90° [%] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Lepkos¢ plastyczna zaczynu [Pa-s] 0,075 0,096 0,087 0,075 0,183 0,088 0,123
Granica ptynigcia zaczynu [Pa] 7,7 12,0 13,9 17,5 19,7 7,9 10,1
Wytrzymato$¢ na $ciskanie stwardniatego zaczynu
cementowego po 6 miesigcach hydratacji [MPa] 22,5 213 24,6 251 26,0 258 23,1
Porowz?to?c stwardniate g('). zaczynu cementowego 33.4 33.0 32,7 32,5 32.0 32.4 324
po 6 miesigcach hydratacji [%]
Udziatl poréw o ;redmcy powyzej 10000 nm w calej 2.0 1.9 2.6 22 25 2.8 1.9
matrycy stwardniatego zaczynu cementowego [%]
Udzial poréw o gredmcy od 100-10000 nm w catej 1.8 12 0.5 0.3 0.6 0.4 23
matrycy stwardniatego zaczynu cementowego [%]
Udzial poréw o gredmcy ponizej 100 nm w catej 96.2 96.9 96.9 975 96.9 96.8 958
matrycy stwardniatego zaczynu cementowego [%]

Zaczyn cementowy nr 13 posiadal gesto$é 1,92 g/em’.
W poréwnaniu z zaczynem bazowym dodano 0,15% nanorurek
weglowych. Odstoj wody byt zerowy (nie zanotowano wolnej
wody). Zaczyn charakteryzowat si¢ odpowiednia reologia,
lepko$¢ zaczynu wyniosta 114,0 mPa-s, a granica ptynigcia
9,6 Pa. Zaczyn cementowy odznaczat si¢ dodatnimi zmianami
objetosci. Rozlewno$¢ zaczynu wyniosta 215 mm. Po 7 go-
dzinach badan w konsystometrze ciSnieniowym (w warun-
kach otworopodobnych) zaczyn byt ptynny. Wytrzymato$¢ na
$ciskanie po 7 dniach wynosita 13,4 MPa, a po 6 miesigcach
wzrosta do 21,7 MPa. Porowato$¢ kamienia cementowego po
6 miesigcach wynosita 33,2%. Pory najwigksze (o $rednicy
powyzej 10000 nm) stanowily okoto 2,0% calkowitej ilo$ci
porow, pory o wielkosci od 10000 nm do 100 nm zajmowaty
okoto 2,8% calosci. Najmniejsze pory, o §rednicy ponizej
100 nm, stanowity okoto 95,2% calosci porow.

Zaczyn cementowy nr 14 posiadat gestosé 1,92 g/em’.
W poréwnaniu z zaczynem bazowym dodano 0,2% nanorurek
weglowych. Odstdj wody byl zerowy (nie zanotowano wolne;j
wody). Zaczyn charakteryzowat si¢ odpowiednig reologia,
lepkos$¢ zaczynu wyniosta 123,0 mPa-s, a granica ptynigcia
10,1 Pa. Zaczyn cementowy odznaczat si¢ dodatnimi zmia-
nami objetosci. Rozlewno$¢ zaczynu wyniosta 210 mm. Po
7 godzinach badan w konsystometrze ci$nieniowym (w warun-
kach otworopodobnych) zaczyn byt ptynny. Wytrzymatos$¢ na
sciskanie po 7 dniach wynosita 14,0 MPa, a po 6 miesigcach
wzrosta do 22,3 MPa. Porowato$¢ kamienia cementowego po
6 miesigcach wynosita 32,4%. Pory najwigksze (o $rednicy
powyzej 10 000 nm) stanowity okoto 1,9% catkowitej ilo$ci

porow, pory o wielko$ci od 10000 nm do 100 nm zajmowaty
okoto 2,3% catosci. Najmniejsze pory, o srednicy ponizej
100 nm, stanowity okoto 95,8% calosci porow.

Na rysunkach 4 i 5 przedstawiono poréwnanie zmiany
wytrzymato$ci na $ciskanie po 7 dniach oraz po 1, 3 i 6 mie-
sigcach deponowania probek z dodatkiem nanotlenku cynku
1 wielo$ciennych nanorurek weglowych w poréwnaniu z probka
bazowa.

Podsumowanie

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan labo-
ratoryjnych dotyczacych wptywu nanomaterialow (nanokrze-
mionka, nanotlenek glinu, nanotlenek cynku oraz wielo$cienne
nanorurki weglowe) na wlasciwos$ci plynnych i stwardniatych
zaczynow cementowych przeznaczonych do podziemnych
magazyndéw wodoru w kawernach solnych. Badane probki
stwardnialych zaczynéw cementowych zostaty poddane kon-
dycjonowaniu w temperaturze 50°C w §rodowisku nasycone;j
solanki NaCl. Nastepnie wykonywano badania wytrzymato-
$ci na $ciskanie po 7 dniach oraz po 1, 3 i 6 miesigcach. Dla
powstalych kamieni cementowych przeprowadzono badanie
porowato$ci kamienia cementowego po 6 miesigcach depono-
wania w nasyconej solance. Najwigksza warto$¢ wytrzymatosci
na $ciskanie po 6 miesigcach deponowania probek w solance
uzyskano dla zaczynu nr 10 z dodatkiem 0,1% nanotlenku
cynku (25,4 MPa). W poréwnaniu do zaczynu bazowego
warto§¢ wytrzymato$ci na $ciskanie po 6 miesigcach wzrosta
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Rysunek 4. Zmiany wytrzymato$ci na §ciskanie po 7 dniach oraz po 1, 3 i 6 miesigcach deponowania probek z dodatkiem nano-ZnO

W porownaniu z probka bazowa

Figure 4. Changes in compressive strength after 7 days and 1, 3 and 6 months of storage for samples containing nano-ZnO, compared

with the reference sample
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Rysunek 5. Zmiany wytrzymato$ci na Sciskanie po 7 dniach oraz po 1, 3 i 6 miesigcach deponowania probek z dodatkiem nanorurek

weglowych w poréwnaniu z probka bazowa

Figure 5. Changes in compressive strength after 7 days and 1, 3 and 6 months of storage for samples containing carbon nanotubes,

compared with the reference sample

o prawie 25%. Dla probek z dodatkiem nanokrzemionki (0,3%)
i nanotlenku glinu (3,0%) réwniez uzyskano znaczny wzrost
wytrzymato$ci na $ciskanie — 23,7 MPa — wzrost o ponad
15%. Porowatosci kamieni cementowych po 6 miesigcach
deponowania w solance wynosity od 34,6% (nr 1) do 30,8%
(nr 10). Najlepsze rezultaty uzyskano dla zaczynoéw z do-
datkiem nanotlenku cynku, nastepnie dla zaczynéw z do-
datkiem nanokrzemionki i nanotlenku glinu. Wielo$cienne
nanorurki weglowe (MWCNTSs) réwniez wptynely na popra-
we parametrow stwardnialych zaczynow cementowych, lecz
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W nizszym stopniu w porownaniu z pozostalymi nanomate-
riatami. W wyniku wykonanych testéw mozna sformutowac
nastepujace wnioski:

» Badane zaczyny cementowe charakteryzowaty si¢ dobrymi
parametrami reologicznymi oraz zerowym odstojem wody
(nie zanotowano wolnej wody).

*  Wszystkie parametry opracowanych sktadow zaczynow
uszczelniajgcych w razie potrzeby mozna z powodzeniem
regulowaé, zmieniajac ilosci procentowe zastosowanych
dodatkow.



* Zmiany obj¢tosciowe (pgcznienia) byty dodatnie, a wigc
korzystne.

* Po 7 godzinach badan w konsystometrze ciSnieniowym
(w warunkach otworopodobnych) zaczyn byt ptynny. Dzigki
temu moze by¢ on bez problemu zattoczony do otworu.

*  Wszystkie badane probki kamieni cementowych wraz
z uptywem czasu odznaczaty si¢ wzrostem wytrzymatosci
na $ciskanie.

*  Wprowadzenie nanomaterialow do receptur zaczynow ce-
mentowych wplyne¢to pozytywnie na wzrost wytrzymatosci
na $ciskanie kamieni cementowych.

* Dodatek nanokomponentéw do receptur zaczyndéw cemento-
wych wptynat na spadek porowatosci kamieni cementowych
oraz zageszczenie mikrostruktury matrycy cementowe;.

»  Wszystkie zbadane kamienie cementowe charakteryzowatly
si¢ zwartg mikrostruktura o niskiej zawarto$ci makroporow.
Udziat poréow o srednicy powyzej 10 000 nm wynidst od
1,6% do 3,7% ilosci wszystkich porow. Natomiast udziat
porow o $rednicy ponizej 100 nm w calej matrycy kamienia
cementowego wyniost od 93,9% do 97,0%.

Dla wszystkich przebadanych zaczyndéw cementowych
uzyskano korzystne parametry reologiczne oraz mechaniczne,
totez w praktyce przemystowej wybor odpowiedniej receptury
moze by¢ dokonywany z uwzglednieniem kryteriow ekono-
micznych i dostgpnosci stosowanych nanomateriatow.

Niniejsza publikacja pozwoli poszerzy¢ wiedze na temat
doboru sktadu zaczynow cementowych przeznaczonych do
podziemnego magazynowania wodoru w kawernach solnych.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt. Zaczyny ce-
mentowe z dodatkiem nanomateriatow do podziemnego maga-
zynowania wodoru w kawernach solnych — praca INiG — PIB na
zlecenie MEiN; nr archiwalny: DK-4100-15/2025, nr zlecenia:
0037/KW/2025/01.
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Akty normatywne

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

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

Mgr inz. Mitosz KEDZIERSKI

Asystent w Zaktadzie Technologii Wiercenia

Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy
ul. Lubicz 25 A

31-503 Krakow

E-mail: milosz.kedzierski@inig.pl

Dr inz. Marcin RZEPKA

Kierownik Laboratorium Zaczyndéw Uszczelniajacych
w Zaktadzie Technologii Wiercenia

Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy
ul. Lubicz 25 A

31-503 Krakéw

E-mail: marcin.rzepka@inig.pl



