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Dtugoterminowe badania stwardniatych zaczynow cementowych
w warunkach odwzorowujgcych prace podziemnych magazynow wodoru

Long-term studies of hardened cement slurries under conditions simulating the operation
of underground hydrogen storage facilities

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

STRESZCZENIE: W artykule przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych stwardniatych zaczynéw cementowych przeznaczonych
do uzycia w podziemnych magazynach wodoru. Testy laboratoryjne prowadzone byly dla trzynastu receptur zaczynéw cementowych
(dziesig¢ receptur wykonano na 3-proc. roztworze KCl, natomiast trzy receptury na solance NaCl o pelnym nasyceniu). Do zaczynéw
wprowadzano rézne dodatki modyfikujace (m.in. nanomaterialy w postaci nano-SiO,, nano-Al,O,, lateks oraz srodek polimerowy). Ponadto
w sktad zaczynoéw cementowych wchodzity domieszki odpieniajace, uptynniajace, antyfiltracyjne, spgczniajace oraz opdzniacz czasu
wigzania. Badania prowadzono w autoklawach ci$nieniowych, jak i przy cisnieniu atmosferycznym. Do sporzadzania zaczynéw cemen-
towych uzywano mikrocementu, gipsu modelowego i cementu wiertniczego klasy G. Okre$lano parametry technologiczne stwardniatych
zaczynOow cementowych, tj. wytrzymato$¢ na $ciskanie, przyczepnosé do rur stalowych oraz porowato$é. Sposrod testowanych receptur
zarabianych 3-proc. roztworem KCI najkorzystniejsze parametry technologiczne uzyskano dla probki zawierajacej w swym sktadzie
0,5% nano-Al,O, (nanoglinu) oraz 20% mikrocementu. Kamien cementowy powstaly po zwigzaniu tego zaczynu cechowat si¢ niezwykle
wysoka wytrzymato$cia mechaniczna. Po 20 miesigcach hydratacji probki osiagnety wytrzymatos¢ ok. 53—55 MPa. Przyczepno$é¢ do
rur stalowych probek cementowych rowniez byta bardzo wysoka i wynosita ok. 12 MPa. Kamien cementowy z nanoglinem i mikroce-
mentem posiadat réwniez najnizsza porowatos$¢ sposrod badanych probek (jego porowatos¢ po deponowaniu w autoklawie wyniosta
19%). Pory o najmniejszych rozmiarach (ponizej 100 nm) stanowily zdecydowana wigkszos$¢ z ogolnej ilosci poroéw wystepujacych
w matrycy cementowej (byto to ponad 95% ogdlnej iloéci porow). W przypadku probek sporzadzanych na bazie solanki NaCl o petnym
nasyceniu zauwazano nieznaczng poprawe parametréw technologicznych zaczynéw wzbogaconych nanokomponentami w poréwnaniu
z zaczynem bazowym. Uogdlniajac, parametry mechaniczne zaczynéw cementowych zarabianych woda, w ktérej rozpuszczono 360 g/l
soli NaCl, byly stabsze niz te, jakie uzyskano dla probek wykonanych na 3-proc. roztworze KCl. Zaprezentowane w artykule receptury
zaczyndéw cementowych o najlepszych parametrach, zawierajace odpowiednio dobrane komponenty, moga by¢ rekomendowane do
prac zwigzanych z uszczelnianiem rur oktadzinowych w otworach wierconych dla magazynowania wodoru.

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

ABSTRACT: The article presents the results of laboratory tests on hardened cement slurries intended for use in underground hydrogen
storage facilities. Laboratory tests were conducted for thirteen cement slurry formulations (ten prepared using a 3% KCl solution, and three
using a fully saturated NaCl brine). Various modifying additives were introduced into the slurries (including nanomaterials in the form
of nano-Si0O,, nano-Al,O;, latex, and a polymer agent). Furthermore, the cement slurries contained defoaming, fluidizing, anti-filtration,
and expansive admixtures, as well as a set retarder. The tests were carried out both in pressure autoclaves and at atmospheric pressure.
Microcement, modeling gypsum, and API Class G well cement were used to prepare the cement slurries. The technological parameters
of the hardened cement slurries, i.e., compressive strength, adhesion to steel pipes, and porosity, were determined. Among the tested
formulations prepared using a 3% KCIl solution, the most favorable technological parameters were obtained for the sample containing
0.5% nano-Al,O, (nanoalumina) and 20% microcement. The cement stone formed after the setting of this slurry was characterized by
exceptionally high mechanical strength. After 20 months of hydration, the samples reached a strength of approximately 53—55 MPa.
The adhesion of the cement samples to steel pipes was also very high, amounting to approximately 12 MPa. The formulation contain-
ing nanoalumina and microcement also had the lowest porosity among the tested samples (its porosity after deposition in the autoclave
was 19%). The smallest pores, with diameters below 100 nm, constituted the vast majority of the total number of pores present in the
cement matrix, accounting for over 95% of the total number of pores. For samples prepared with fully saturated NaCl brine, a slight
improvement in the technological parameters of the cement slurries enriched with nanocomponents was observed compared with the
base slurry. In general, the mechanical parameters of cement slurries mixed with water in which 360 g/L of NaCl salt had been dissolved
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were lower than those obtained for samples prepared using a 3% KCI solution. The cement slurry formulations presented in the article,
exhibiting the most favorable parameters and containing appropriately selected components, can be recommended for use in sealing

casing pipes in boreholes designed for hydrogen storage.

Keywords: cement slurry, cement stone, hydrogen storage.

Wprowadzenie

Magazynowanie wodoru pod ziemia mozna traktowac jako
innowacyjng forme¢ zagospodarowania energii wytworzonej
w okresie, w ktorym wystepuja nadwyzki jej produkeji. Proces
magazynowana moze by¢ realizowany z wykorzystaniem wy-
eksploatowanych zt6z gazu ziemnego i ropy, kawern solnych,
a takze w warstwach wodonosnych. W literaturze naukowe;j
omoOwiono zaréwno zattaczanie wodoru w wyeksploatowane
ztoza gazu ziemnego i ropy (Such, 2020; Labus i in., 2022;
Miziotek i in., 2022; Rzepka i Kedzierski, 2025), jak i zatta-
czanie go do kawern solnych (Kedzierski i Rzepka, 2022,
2023, 2024). Dla zapewnienia bezpiecznego zmagazynowania
wodoru pod ziemig konieczne jest zapewnienie jak najwyzszej
szczelnosci catej infrastruktury zar6wno napowierzchniowe;j,
jak i wglebnej. Ma to zwigzek m.in. z konieczno$cig dobrania
odpowiednich zaczynéw cementowych, cechujacych si¢ jak
najnizsza porowatoscia i przepuszczalnos$cia. Zaczyny uzyte do
cementowania powinny po zwigzaniu w otworze wiertniczym
utworzy¢ nieprzepuszczalng bariere, wypetniajacg przestrzen
pierscieniowg pomiedzy stalowymi rurami a $ciang otworu.

Na szczelno$¢ podziemnego magazynu wodoru zasadniczy
wplyw bedzie mie¢ struktura warstw geologicznych, do kto-
rych zattaczany bedzie gaz, a takze rodzaj warstw nadktadu
(ktore powinny stanowic bariere przed wyciekiem wodoru na
powierzchnie terenu). Proces cementowania otworu wiertni-
czego dla potrzeb magazynu gazu powinien zagwarantowac
jak najlepsze uszczelnienie catej przestrzeni pier§cieniowe;.
Przestrzen pier§cieniowa pomig¢dzy rurami a §ciang otwo-
ru powinna by¢ wypetniona trwatym i nieprzepuszczalnym
spoiwem wigzacym. Stad tez gtdéwna role odgrywa tu zapew-
nienie solidnej integralno$ci kamienia cementowego ze skala
i rurg oktadzinowg. Waznym warunkiem jest rowniez to, aby
podziemne magazyny wodoru byly bezwzglednie bezpieczne
i maksymalnie wydajne.

Zagrozenia zwigzane z integralno$cia magazynu wodoru
w sczerpanych ztozach weglowodorow stosunkowo szczego-
lowo przedstawili Zeng i in. (2023). Autorzy stwierdzaja, ze
wodor w magazynie moze mi¢dzy innymi przenika¢ przez skaty
nadktadu, przenika¢ przez spekane skaly lub wzdhuz uskoku
skalnego. Oprocz tego wodoér moze ulega¢ mieszaniu z gazem
ziemnym, wycieka¢ podczas cyklu wttaczania i wytlaczania
z magazynu czy tez by¢ narazony na aktywnos$¢ mikrobiolo-
giczng wystepujaca w ztozu.

Analizg stabilnoéci geochemicznej cementu w odwiercie
podczas geologicznego sktadowania wodoru zamieszczono
w innej publikacji (Aftab i in., 2023). Stwierdzono tam, Ze
wodor nie wywierat istotnego wplywu na zmiany geochemiczne
i strukturalne testowanych cementow. Analizy wykonane przez
badaczy prowadzone byty dla prébek cementowych depono-
wanych w autoklawie w srodowisku wodoru. Stwierdzono, ze
wodor nie zmienia w znaczacy sposob wiasciwosci kamieni
cementowych, co stanowi wazng obserwacje, jesli chodzi
o0 zapewnienie integralnosci odwiertu na wszystkich etapach
prac zwigzanych z magazynowaniem tego paliwa.

Wplyw oddzialywania wodoru na integralno$¢ kamie-
nia cementowego w sczerpanych ztozach gazu omawiano
m.in. w badaniach przedstawionych w publikacji (Al-Yaseri
i1in., 2023). Autorzy stwierdzili, Ze dzialanie wodoru miato
ograniczony wplyw na ptaszcz cementowy. Podczas testow
rdzeni wykonanych z cementu klasy G, ktére poddawano od-
dzialywaniu wodoru, zanotowano jedynie niewielkie zmiany
w mineralogii matrycy cementowej. Mozna zatem zalozy¢,
ze najwazniejsze sktadniki kamienia cementowego nie ulegty
pogorszeniu pod wptywem dziatania wodoru.

W kawernach w poktadach soli kamiennej udowodniono
mozliwo$ci magazynowana czystego wodoru w warunkach
przemystowych. Uszczelnienie otworéw wiertniczych wykony-
wanych w warstwach solnych wymaga zastosowania odpowied-
niego rodzaju receptury cementowej. Jednym zpodstawowych
wymagan koniecznych do sporzadzenia odpowiedniego zaczy-
nu cementowego, jest zastosowanie solanki o pelnym nasyceniu
jako wody zarobowej oraz wykorzystanie jej jako srodowiska
do sezonowania probek kamieni cementowych (obecnos¢ soli
NaCl w §rodowisku otworu wiertniczego). Produkty mineralne
powstate po zwigzaniu zaczynow cementowych musza cha-
rakteryzowac si¢ migdzy innymi niska przepuszczalnoscia, jak
rowniez wysoka odpornoscig na destrukcyjne oddziatywanie
warunkow otworowych, takich jak wysoka temperatura, wyso-
kie ci$nienie oraz obecno$¢ zmineralizowanych wod ztozowych
(Kedzierski i Rzepka, 2022, 2023, 2024).

Autorzy w publikacjach naukowych na $wiecie zalecaja
szczegOtowe badania laboratoryjne kamieni cementowych
w celu poznania proces6w zachowywania si¢ wodoru w pod-
ziemnych systemach magazynowania (Gaitero i in., 2008).
Proponowane sg badania zaczynéw cementowych wraz
z domieszkami, ktére moga zwickszy¢ odpornos¢ cemen-
tu na korozyjny wplyw $rodowiska otworu wiertniczego.
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Dla przyktadu wspomniano o wykorzystaniu nanoczasteczek
(nano-Si0,) w celu zmniejszenia szybko$ci wyptukiwania wap-
nia z kamienia cementowego, co w efekcie pozwoli zwigkszy¢
trwato$¢ matrycy w kamieniu cementowym. W literaturze nie
ma bezposrednich wytycznych dotyczacych typow zaczyndw
cementowych, jakie nalezy stosowa¢ w procesie uszczelniania
rur oktadzinowych w podziemnych magazynach wodoru.

Badania laboratoryjne zaczynéw
i kamieni cementowych

W badaniach laboratoryjnych prowadzonych w latach
ubiegtych na §wiecie, a takze w INiG — PIB stwierdzono duze
mozliwosci wykorzystania nanomateriatow oraz srodkéw poli-
merowych w procesie poprawy wiasciwosci technologicznych
zaczynow cementowych (Rzepka 1 Kedzierski, 2019, 2020;
Bayanak i in., 2020). W tym celu wykorzystuje si¢ gldwnie
nanokrzemionke¢ — nano-SiO, (Patil i Deshpande, 2012; Biricik
i Sarier, 2014) oraz nanotlenek glinu — nano-Al,O, (Hadi
i Ameer, 2017). Po wzbogaceniu zaczynéw cementowych
dodatkiem nanomateriatéw stwierdzono gesciej upakowang
struktur¢ ziaren w poréwnaniu z probkami wykonanymi z kon-
wencjonalnego stwardniatego zaczynu cementowego. Kamienie
cementowe z nanododatkami cechowaty si¢ ponadto obnizong
porowatoscia i przepuszczalnoscig dla gazu. Wzbogacenie

Tabela 1. Sktady testowanych zaczynéw cementowych

Table 1. Compositions of tested cement slurries

+4

..

zaczyn konwencjonalny

zaczyn z mikrocementem
i nanomateriatami

Rysunek 1. Schemat ziaren cementu, mikrocementu i nanomatria-
16w (rysunek autorow)

Figure 1. Schematic diagram of cement, microcement and nano-
material grains (authors’ drawing)

zaczynow lateksem czy tez innymi odpowiednio dobranymi
srodkami polimerowymi, ktére przeciwdziataja migracji gazu,
rowniez dawato pozytywne efekty, polepszajac parametry
matrycy cementowej (Rocha i in. 2013; Velayati i in., 2015).

Na rysunku 1 zobrazowano schematycznie upakowanie
ziaren cementu, mikrocementu i nanomateriatow w zaczynie
cementowym. Po lewej stronie wida¢ zaczyn konwencjonalny
(widoczne sg pustki pomigdzy ziarnami cementu). Po prawej
pokazano zaczyn z mikrocementem i nanomateriatami (widocz-
ne wyrazne wypetnienia pustek pomiedzy ziarnami cementu).

Symbol skladu Gléwne skladniki zaczynu cementowego w [%]
ce'f‘i:lzt{’rvl‘:lgo Woda Nljlgll/* st;?)(:- -ljkal?((;; Lw GS moﬁ?l)(fwy l\(él;;(;/;) CEM G
Q 0,44 3 - - - - - - 100
R 0,48 3 - - - 7 - 5 100
S 0,46 3 - — 10 - - 5 100
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
S1 0,62 36%* - - - - 10 10 100
S2 0,62 36%* 0,3 - - - 10 10 100
S3 0,62 36* - 0,5 - - 10 10 100
Oznaczenia w tabeli 1: LW — lateks wiertniczy, Polimer GS — polimer wieloczasteczkowy, Mikro CEM — mikrocement (mielony cement portlandzki),
CEM G - cement wiertniczy G. Ponadto do zaczynéw wprowadzano domieszke odpieniajaca (w ilosci okoto 0,3-0,5%), uptynniacz (w ilosci ok.
0,2-0,5%), domieszkg antyfiltracyjna (w ilosci okoto 0,1-0,2%) opo6zniacz wigzania w pierwszych dziesigciu recepturach (w ilosci okoto 0,15%),
domieszke speczniajaca w trzech ostatnich recepturach (ok. 0,15%) w stosunku do masy suchego cementu (bwoc). KCI/NaCl* dodawano w stosunku
do masy wody zarobowej (bwow).
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Biorac pod uwage testy wykonywane w latach ubieglych
w artykule skoncentrowano si¢ na wykonywaniu receptur za-
wierajacych wspomniane wczes$niej materiaty modyfikujace.
Ramowe sktady zaczynow i kamieni cementowych zamieszczo-
ne w artykule testowane byly w INiG — PIB na przenikalnos¢
wzgledem wodoru w 2022 roku (Rzepka 1 Kedzierski, 2023)
oraz w innych pracach, ktorych wyniki publikowano m.in.
na tamach czasopisma ,,Nafta-Gaz” (Kedzierski i Rzepka,
2023, 2024).

Testy laboratoryjne zaczynow i kamieni cementowych
wykonywano w Zaktadzie Technologii Wiercenia INiG — PIB
zgodnie z normami PN-EN ISO 10426-1:2009 Przemyst naf-
towy i gazowniczy — Cementy i materialty do cementowania
otworow wiertniczych — Czgé¢ 1: Specyfikacja oraz PN-EN
ISO 10426-2:2003 Przemyst naftowy i gazowniczy — Cementy
i materialy do cementowania otworéw wiertniczych — Czg$¢ 2:
Badania cementow wiertniczych.

3/2026

Testy wykonywano dla dziesigciu receptur oznaczanych
QR S, T,U,V,W, X, Y, Z (okres badan od 1 miesigca do
20 miesigcy) oraz trzech receptur na bazie solanki o pelnym
nasyceniu NaCl oznaczonych S1, S2 i S3 (okres badan od
1 miesigca do 9 miesigcy).

Sktady receptur oraz wyniki uzyskanych badan zamiesz-
czono w tabelach 1-4 i na rysunku 2.

Po utwardzeniu prébek zaczynéow cementowych po 1 mie-
sigcu prowadzono pierwsze pomiary, a nastgpnie potowe probek
przektadano do autoklawow (w ktorych kamienie cementowe
poddawano cyklicznym zmianom ci$nienia — indeks 2 przy
oznaczeniu probki), a druga potowe (tzw. probki poréwnaw-
cze) umieszczano w pojemnikach, deponujac je w ci$nieniu
atmosferycznym (indeks 1 przy oznaczeniu probki). Cisnienie
w autoklawach, w ktorych deponowano probki, zadawano
1 odpuszczano okresowo (w granicach od 0,1 MPa do okoto
15 MPa).

Tabela 2. Wytrzymato$¢ na $ciskanie kamieni cementowych testowanych w temp. 60°C (Q-Z) i 25°C (S1-S3)
Table 2. Compressive strength of cement stones tested at 60°C (Q-Z) and 25°C (S1-S3)

Wytrzymalo$é na $ciskanie kamienia cementowego [MPa]
Symbol Gestos¢ Wyniki dla probek deponowanych Wyniki dla prébek d.eponowan).fch w al}fol.(la'wie
zaczynu zaczyl;u w ciS$nieniu atmosferycznym (indeks 1 w opisie) poddawanych.cykllcznym Zml anom cismienia
[g/em’] (indeks 2 w opisie)
1 m-c 9 m-cy 14 m-cy 20 m-cy 1 m-c 9 m-cy 14 m-cy 20 m-cy
Q 1,910 29,4 36,7 37,0 39,7 - 35,8 36,7 38,4
R 1,880 27,5 35,2 37,2 38,7 - 33,0 35,6 37,0
S 1,840 28,8 36,5 36,7 37,0 - 35,0 35,3 36,1
T 1,860 29,4 39,7 40,0 40,9 - 37,8 38,3 39,4
U 1,920 36,7 51,6 52,3 53,3 - 55,2 55,7 55,9
\4 1,900 33,5 47,3 48,8 49,0 - 48,7 49,0 49,6
w 1,910 30,2 40,2 40,7 41,0 - 40,7 41,2 41,8
X 1,910 29,5 40,2 41,5 42,1 - 40,9 41,3 42,5
Y 1,935 32,2 46,0 49,7 49,9 - 47,2 48,9 49,7
V7 1,915 29,9 41,0 43,0 44,4 - 41,6 42,8 44,7
S1 1,920 22,4 - - - - 22,9 23,9 26,4
S2 1,925 238 - - - - 24,0 25,8 28,0
S3 1,925 24,0 - - - - 24,1 26,0 28,6

Tabela 3. Przyczepnos$¢ kamieni cementowych do rur stalowych testowanych w temp. 60°C (Q-Z) i 25°C (S1-S3)
Table 3. Adhesion of cement stones to steel pipes tested at 60°C (Q-Z) and 25°C (S1-S3)

Przyczepno$¢ kamienia cementowego do rur stalowych [MPa]
Symbol Gestosé Wyniki dla prébek deponowanych Wyniki dla prébek d.eponowan?'ch w al}?ol.(la?we
zaczynu raczynu w ci$nieniu atmosferycznym (indeks 1 w opisie) poddawanych cyklicznym zmianom cisnienia
¥ [g/em’] yezny P (indeks 2 w opisie)
1 m-c 9 m-cy 14 m-cy 20 m-cy 1 m-c 9 m-cy 14 m-cy 20 m-cy
Q 1,910 7,6 9,5 9,7 9,7 - 9,2 9,4 9,5
R 1,880 7,1 8,4 8,9 9,0 - 8,2 8,7 8,8
S 1,840 7,5 8,5 8,6 8,7 - 8,4 8,5 8,7
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cd. Tabela 3/ cont. Table 3

Przyczepnos$¢ kamienia cementowego do rur stalowych [MPa]
Symbol Gestosé Wyniki dla probek deponowanych Wyniki dla prébek d'eponowan)'fch w alffol'da.wie
zaczynu zaczyl;u w ciSnieniu atmosferycznym (indeks 1 w opisie) P oddawanych'cykhcznym zm1 anom cisnienia
[g/em’] (indeks 2 w opisie)
1 m-c 9 m-cy 14 m-cy 20 m-cy 1 m-c 9 m-cy 14 m-cy 20 m-cy
T 1,860 83 9,1 9,2 9,2 - 8,5 8,8 9,0
U 1,920 9,2 10,8 11,1 11,3 - 12,0 12,1 12,2
\4 1,900 8,0 9,6 10,0 10,1 - 10,6 10,6 10,8
W 1,910 8,0 9,8 10,0 10,5 - 9,8 10,1 10,5
X 1,910 8,2 9,8 10,0 10,2 - 10,0 10,1 10,4
Y 1,935 9,0 10,0 10,3 10,4 - 10,6 10,7 10,7
V/ 1,915 8,5 10,0 10,3 10,5 - 10,5 10,6 10,8

Tabela 4. Wyniki badan porowatosci dla testowanych probek kamieni cementowych

Table 4. Results of porosity tests for the tested samples of cement stones

Porowato$é Udzial procentowy poréw o danej Srednicy
Symbol zaczynu (kamienia) cementowego badanego ogdlna w stosunku do calkowitej ilosci poréw [%]
w konkretnych warunkach:
(o] >10,000 nm | 10,000-100 nm <100 nm

cisnienie atmosferyczne: 9 m-cy (Q(1) 9) 34,14 2,6 2,3 95,1

Q autoklaw: 9 m-cy: (Q(2) 9) 31,87 4.4 2,2 93,4
autoklaw: 20 m-cy: (Q(2) 20) 26,31 2,3 2,4 95,3
ci$nienie atmosferyczne: 9 m-cy (U(1) 9) 28,28 3,1 3,0 93,9

U autoklaw: 9 m-cy: (U(2) 9) 23,78 32 1,6 95,2
autoklaw: 20 m-cy: (U(2) 20) 19,09 1,7 2,5 95,8
cisnienie atmosferyczne: 9 m-cy (V(1) 9) 31,64 2,8 2,5 94,7

\% autoklaw: 9 m-cy: (V(2) 9) 29,87 2,5 2,7 94,6
autoklaw: 20 m-cy: (V(2) 20) 25,06 1,9 2,0 96,1

S1 cisnienie atmosferyczne: 1 m-c (S1(1) 1) 34,30 2,1 2,3 95,6
autoklaw: 9 m-cy: (S1(2) 9) 33,45 2,2 4.4 93,4

$2 cisnienie atmosferyczne: 1 m-c (S2(1) 1) 28,00 2,5 2,2 95,4
autoklaw: 9 m-cy: (S2(2) 9) 27,67 3,7 1,0 95,3

S3 cisnienie atmosferyczne: 1 m-c (S3(1) 1) 27,60 2,7 1,3 96,0
autoklaw: 9 m-cy: (S3(2) 9) 26,96 2,7 4,4 92,9

Zaczyn o symbolu Q to tzw. konwencjonalny zaczyn ce-
mentowy bez specjalnych dodatkow modyfikujacych. Gestosé
zaczynu Q wynosita 1,91 g/cm®. Po 1 miesigcu hydratacji
jego wytrzymato$¢ na Sciskanie wynosita 29,4 MPa, a przy-
czepnos$¢ do rur stalowych 7,6 MPa. Po umieszczeniu probek
w autoklawach (w ktorych poddawano je cyklicznym zmianom
ci$nienia) i po przelozeniu do pojemnikéw w ci$nieniu atmos-
ferycznym wykonywano dalsze testy kamieni cementowych
po 9, 14 i 20 miesigcach. Wytrzymalo$¢ na $ciskanie i przy-
czepnos$¢ do rur zarowno w testach cisnieniowych (Q(2)), jak
i tych prowadzonych w warunkach atmosferycznych (Q(1))
wzrastata wraz z uptywem czasu. Po 20 miesigcach kamienie
cementowe Q(1) uzyskaly wytrzymato$¢ na $ciskanie 39,7 MPa
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oraz przyczepnos$¢ do rur 9,7 MPa. Probki Q(2) po 20 miesia-
cach uzyskaty wytrzymatos¢ 38,4 MPa i przyczepno$¢ do rur
9,5 MPa. Konwencjonalny kamien cementowy po 9 miesigcach
w warunkach atmosferycznych posiadat porowato$é¢ — Q(1)
wynoszaca ok. 34,1%, a po cyklicznych zmianach ci$nienia
Q(2) ok. 31,9%. Rozklad wielko$ci porow Q(1) oraz Q(2)
byt podobny (pory najmniejsze, o $rednicy ponizej 100 nm,
zajmowatly ok. 93-95% catkowitej ilosci poréw). Po 20 mie-
sigcach porowatos¢ kamienia cementowego deponowanego
w warunkach cyklicznych zmian ci$nienia (Q (2) 20) zmniej-
szyta si¢ do 26,3%. Kolejny zaczyn R zawierat m.in. polimer
zapobiegajgcy migracji gazu o nazwie Gas Seal. Zaczyn ten
cechowal sie gesto$cig 1,88 g/cm’. Po nastawieniu probek
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Rysunek 2. Zmiany wytrzymatosci na $ciskanie probki Q (poréwnawczej — zaczyn konwencjonalny) oraz U, V, Y podczas 20-miesigcz-

nego deponowania w autoklawach i cyklicznych zmianach ci$nienia

Figure 2. Changes in compressive strength of sample Q (comparative — conventional slurry) and U, V, Y during 20 months of deposition

in autoclaves and cyclic pressure changes

kamieni cementowych okreslono wytrzymatos$¢ na Sciskanie
po 1 miesiacu, ktéra wyniosta 27,5 MPa, oraz przyczepno$¢ do
rur 7,1 MPa. W dalszych badaniach wykonywanych dla probek
z cyklicznymi zmianami ci$nienia R(2) i probek w ci$nieniu
atmosferycznym R(1) notowano stopniowy wzrost wytrzyma-
tosci i przyczepnosci po 9, 14 1 20 miesigcach. W koncowych
okresach badawczych (po 20 miesigcach) probka R(1) osiggneta
wytrzymato$¢ na $ciskanie 38,7 MPa i przyczepno$¢ 9,0 MPa,
a probka R(2) wytrzymato$¢ 37 MPa i przyczepnos¢ 8,8 MPa.
Zaczyn o symbolu S (na bazie lateksu wiertniczego z dodatkiem
5% mikrocementu) posiadat gesto$¢ 1,84 g/cm’. Po 1 miesigcu
hydratacji jego wytrzymatos¢ na Sciskanie wynosita 28,8 MPa,
a przyczepnos¢ do rur stalowych 7,5 MPa. Po umieszczeniu
prébek w autoklawach (w ktérych poddawano je cyklicznym
zmianom ci$nienia) i po przetozeniu do pojemnikéw w ci-
$nieniu atmosferycznym wykonywano dalsze testy kamieni
cementowych. Wytrzymato$¢ na $ciskanie i przyczepno$¢ do
rur zarowno w testach cisnieniowych (S(2)), jak i tych pro-
wadzonych w warunkach atmosferycznych (S(1)) wzrastata
wraz z uplywem czasu. Po 20 miesigcach kamienie cemen-
towe S(1) uzyskaty wytrzymato$¢ na $ciskanie wynoszgcg
37,0 MPa oraz przyczepno$¢ do rur 8,7 MPa. Probki S(2) po
20 miesigcach uzyskaty wytrzymato§¢ 36,1 MPa i przyczep-
no$¢ do rur 8,7 MPa. Zaczyn T (z dodatkiem lateksu i mikro-
cementu) byt podobny do poprzedniej receptury S, zawierat
jednak zwiekszong dawke mikrocementu, wynoszaca 20%.
Jego gesto$¢ bytg rowna 1,86 g/cm’. Po nastawieniu probek

kamieni cementowych okreslono wytrzymato$¢ na Sciskanie
po 1 miesiacu, ktéra wyniosta 29,4 MPa, oraz przyczepno$¢ do
rur 8,3 MPa. W dalszych badaniach wykonywanych dla probek
z cyklicznymi zmianami ci$nienia T(2) 1 probek w ci$nieniu
atmosferycznym T(1) notowano stopniowy wzrost wytrzyma-
Yosci 1 przyczepnos$ci po 9, 14 1 20 miesigcach. W koncowych
okresach badawczych (po 20 miesigcach) probka T(1) osiagneta
wytrzymatos¢ na $ciskanie 40,9 MPa i przyczepnos¢ 9,2 MPa,
a probka T(2) wytrzymatos$¢ 39,4 MPa i przyczepnos¢ 9,0 MPa.

Trzy nastgpne receptury, oznaczone symbolami U, V, W,
zawieraly w swym skladzie nanotlenek glinu (nano-Al,O,)
oraz mikrocement w r6znych ilosciach. Zaczyn cementowy
o symbolu U posiadat 0,5% nano-Al,O, i 20% mikrocementu.
Gestos¢ zaczynu wynosita 1,92 g/cm’. Po 1 miesigcu hydratacji
jego wytrzymalo$¢ na §ciskanie byta bardzo wysoka i wy-
nosita 36,7 MPa, a przyczepnos¢ do rur stalowych 9,2 MPa.
Po umieszczeniu probek w autoklawach i po przetozeniu do
pojemnikow w ci$nieniu atmosferycznym wykonywano dalsze
testy kamieni cementowych. Wytrzymatos$¢ na $ciskanie i przy-
czepno$¢ do rur zardwno w testach ci$nieniowych (U(2)), jak
i tych prowadzonych w warunkach atmosferycznych (U(1))
wyraznie wzrastata wraz z uptywem czasu. Po 20 miesiacach
kamienie cementowe U(2) uzyskaly niezwykle wysoka wy-
trzymato$¢ na Sciskanie, ktora przekraczata 55 MPa (co byto
warto$cig rekordowa sposrod wszystkich testowanych pro-
bek), a przyczepnos¢ do rur wyniosta 12 MPa. Probki U(1) po
20 miesigcach rowniez uzyskaty bardzo wysoka wytrzymato$é
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— okoto 53 MPa, a ich przyczepnos¢ do rur wyniosta 11,3 MPa.
Porowato$¢ kamienia w warunkach atmosferycznych — U(1)
wyniosta ok. 28,3%, a po cyklicznych zmianach ci$nienia U(2)
ok. 23,8%. Byly to zatem warto$ci bardzo niskie. Po okresie
20 miesigcy porowato$¢ kamienia cementowego deponowa-
nego w warunkach cyklicznych zmian cis$nienia (U (2) 20)
zmniejszyta si¢ do wartosci zaledwie 19,1%. Bata to najnizsza
porowato$¢ sposrod wszystkich testowanych probek cemento-
wych. Pory ponizej 100 nm, tj. 0 najmniejszych rozmiarach,
stanowity az 95,8% catkowitej ilo$ci pordw. Zaczyn V rdznit
si¢ od poprzedniego sktadu U tym, ze posiadal mniejsza ilo§¢
mikrocementu (tj. 5%). Zaczyn ten cechowat si¢ gestoscia
1,90 g/cm’. Po nastawieniu probek kamieni cementowych okre-
$lono wytrzymatos¢ na $ciskanie po 1 miesigcu, ktéra wyniosta
33,5 MPa, oraz przyczepnos¢ do rur 8,0 MPa. W dalszych
badaniach wykonywanych dla probek z cyklicznymi zmiana-
mi ci$nienia V(2) i probek w cisnieniu atmosferycznym V(1)
notowano stopniowy wzrost wytrzymatosci i przyczepnosci
po 9, 141 20 miesiacach. W koncowych okresach badawczych
(po 20 miesigcach) probka V(1) osiagneta wytrzymato$é na
sciskanie 49 MPa i przyczepno$¢ 10,1 MPa, a probka V(2)
wytrzymatos$¢ 49,6 MPa i przyczepnosé 10,8 MPa. W warun-
kach atmosferycznych porowato$¢ probki V(1) wyniosta ok.
31,6%, a po cyklicznych zmianach ci$nienia V(2) ok. 29,9%.
Po 20 miesigcach porowato$¢ kamienia cementowego depo-
nowanego w warunkach cyklicznych zmian ci$nienia (V (2)
20) zmniejszyta si¢ do 25,1%. Zaczyn oznaczony symbolem
W r6znit si¢ od dwoch poprzednich U iV tym, Ze posiadat 1%
nano-Al,O; i 5% mikrocementu. Gestos¢ zaczynu wynosita
1,91 g/cm’. Po 1 miesigcu hydratacji jego wytrzymato$¢ na
$ciskanie byta wysoka i wynosita 30,2 MPa, a przyczepnos¢ do
rur stalowych 8,0 MPa. Po umieszczeniu probek w autoklawach
1 po przetozeniu do pojemnikéw w ci$nieniu atmosferycznym
wykonywano dalsze testy kamieni cementowych po 9, 14
1 20 miesigcach. Wytrzymatos$¢ na $ciskanie i przyczepnosc
do rur zaréwno w testach cisnieniowych (W(2)), jak i tych
prowadzonych w warunkach atmosferycznych (W(1)) wy-
raznie wzrastala wraz z uptywem czasu. Po 20 miesigcach
kamienie cementowe W(1) uzyskaty wysokag wytrzymatosé
na $ciskanie, ktora wynosita 41 MPa, a przyczepnos¢ do rur
przekroczyta 10 MPa. Probki W(2) po 20 miesigcach uzyskaty
podobng wytrzymato$¢ — 41,8 MPa, a ich przyczepno$¢ do rur
wyniosta 10,5 MPa.

Kolejne trzy receptury z gtownej serii badawczej X, Y,
Z zawieraly w swym skladzie rézne ilo$ci nanokrzemionki
nano-Si0O, i mikrocementu. Receptura X posiada 0,3%
nano-Si0,1 5% mikrocementu. Gestos¢ tego zaczynu wynosila
1,91 g/cm®. Po 1 miesigcu hydratacji jego wytrzymato$¢ na
sciskanie byta wysoka i wynosita 29,5 MPa, a przyczepnos¢ do
rur stalowych 8,2 MPa. Po umieszczeniu probek w autoklawach
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i po przetozeniu do pojemnikéw w ci$nieniu atmosferycznym
wykonywano dalsze testy kamieni cementowych. Wytrzymatos¢
na $ciskanie i1 przyczepno$¢ do rur zarowno w testach cisnie-
niowych (X(2)), jak i tych prowadzonych w warunkach at-
mosferycznych (X(1)) wyraznie wzrastata wraz z uptywem
czasu. Po 20 miesigcach kamienie cementowe X(1) uzyskaly
wysoka wytrzymato$¢ na $ciskanie przekraczajaca 42 MPa,
a przyczepno$¢ do rur wyniosta 10,2 MPa. Probki X(2) po
20 miesigcach uzyskaty podobng wytrzymatos$¢ i przyczepnosé
do rur (odpowiednio 42,5 MPa i 10,4 MPa). Zaczyn Y, zawie-
rajacy 0,3% nano-SiO,, r6zni si¢ od poprzedniego sktadu X
tym, ze posiada wigksza ilo§¢ mikrocementu (tj. 20%). Zaczyn
ten cechowat si¢ gestoscig 1,935 g/cm’. Po nastawieniu probek
kamieni cementowych okre§lono wytrzymatos¢ na Sciskanie
po 1 miesiacu, ktora wyniosta 32,2 MPa, oraz przyczepno$¢ do
rur 9,0 MPa. W dalszych badaniach wykonywanych dla probek
z cyklicznymi zmianami ci$nienia Y(2) i probek w cisnieniu
atmosferycznym Y(1) notowano stopniowy wzrost wytrzy-
matos$ci 1 przyczepnosci po 9, 14 1 20 miesigcach. W konco-
wych okresach badawczych po 20 miesigcach probka Y (1)
osiagneta wytrzymato$¢ na $ciskanie prawie 50 MPa i przy-
czepno$¢ 10,4 MPa, a probka Y(2) wytrzymatos$¢ 49,7 MPa
i przyczepno$¢ 10,7 MPa. Zaczyn cementowy o symbolu Z
r6znit si¢ od dwoch poprzednich X 1Y tym, ze posiadat 0,5%
nano-Si0O, i 5% mikrocementu. Ge¢sto$¢ zaczynu Z wynosita
1,915 g/cm’®. Po 1 miesigcu hydratacji jego wytrzymalo$¢ na
Sciskanie byta wysoka i wynosita 29,9 MPa, a przyczepnos¢ do
rur stalowych 8,5 MPa. Po umieszczeniu probek w autoklawach
i po przetozeniu do pojemnikow w cisnieniu atmosferycznym
wykonywano dalsze testy kamieni cementowych po 9, 14
i 20 miesigcach. Wytrzymato$¢ na $ciskanie i przyczepnosc¢
do rur zar6wno w testach ci$nieniowych (Z(2)), jak i tych
prowadzonych w warunkach atmosferycznych (Z(1)) wzrastata
wraz z uplywem czasu. Po 20 miesigcach kamienie cemento-
we Z(1) uzyskaty wytrzymato$¢ na $ciskanie réwng 44,4 MPa
i przyczepnos¢ do rur 10,5 MPa. Probki Z(2) po 20 miesigcach
uzyskaty wytrzymato$¢ 44,7 MPa, a ich przyczepnos¢ do rur
wyniosta 10,8 MPa.

Dalsze badania dotyczyly zaczynow cementowych zara-
bianych na solance o pelnym nasyceniu (z przeznaczeniem do
zastosowania w magazynach wodoru w kawernach solnych).
Cze$¢ z testowanych zaczynow zostata zmodyfikowana tak,
aby polepszy¢ ich parametry technologiczne, w porownaniu
ze sktadami stosowanymi w ostatnich latach w kawernowych
podziemnych magazynach gazu. Badane zaczyny oznaczono
symbolami S1, S2 1 S3. Zaczyn S1, zarabiany na solance NaCl
o pelnym nasyceniu, byt zaczynem ,,bazowym” (poréwnaw-
czym). Zaczyn ten zawieral domieszke odpieniajaca, domieszke
uplynniajaca, domieszke antyfiltracyjna, domieszke spgcznia-
jaca, mikrocement w ilosci 10%, gips modelowy w ilosci 10%.



Spoiwem wigzgcym byt cement wiertniczy klasy G. Zaczyn S1
posiadatl gesto$é¢ 1,92 g/cm?, minimalny odst6j wody wynosza-
cy 0,02%. Cechowat si¢ dodatnimi zmianami objetosciowym
(+0,146% po 48 godzinach). Koniec wigzania zaczynu nastapit
po 30 h 45 min. Po 1 miesigcu kamien cementowy posiadat
wytrzymato$¢ na $ciskanie 22,4 MPa. Wraz z uptywem czasu
nastgpowat wzrost wytrzymatosci (po 9 miesigcach wytrzyma-
o$¢ na $ciskanie wyniosta 26,4 MPa). Porowato$¢ probki po
1 miesigcu wynosita 34,3%. W ostatnim okresie badawczym
po 9 miesigcach wartosci porowatos$ci obnizyta si¢ do 33,5%.
Kolejny zaczyn, oznaczony symbolem S2, zawierat 0,3%
nanokrzemionki (nano-Si0,). Pozostate sktadniki byty takie
same jak w zaczynie S1. Zaczyn charakteryzowat si¢ dodatnimi
zmianami objetosciowymi (+0,150% po 48 godzinach). Koniec
wigzania zaczynu nastgpit po 28 h 15 min. Wytrzymatos$¢ na
$ciskanie po 1 miesigcu byla réwna 23,8 MPa. W koficowym
okresie badawczym, tj. po 9 miesigcach, warto§¢ wytrzymatosci
wzrosta do 28 MPa. Po czasie 1 miesigca porowatos¢ probki
wynosita 28,0%, a po 9 miesigcach obnizyta si¢ do 27,7%.
Zaczyn S3 posiadat w swym sktadzie 0,5% nanotlenku glinu
(nano-Al,0O5), natomiast pozostate komponenty wchodzace
w sktad zaczynu byly tozsame z tymi, jakich uzyto w receptu-
rze S1. Zaczyn S3 posiadat gestosé 1,925 g/cm’, odstéj wody
nie wystepowat. Zaczyn cechowat si¢ dodatnimi zmianami
objetosciowymi (+0,152% po 48 godzinach). Zaczyn uzy-
skat koniec wiazania po 28 h 45 min. Po 1 miesigcu kamief
cementowy posiadat wytrzymato$¢ na $ciskanie 24 MPa.
Wraz z uptywem czasu nastgpowal wzrost wytrzymatosci (po
9 miesigcach wytrzymato$¢ na $ciskanie wyniosta 28,6 MPa).
Porowato$¢ probki po 1 miesigcu wynosita 27,6%. W ostatnim
okresie badawczym po 9 miesigcach warto$¢ porowatosci
obnizyta si¢ do 27,0%.

Rysunek 3. Probki o symbolach od ,,Q” do ,,Z” wyjete z autokla-
wow po 20 miesigcach deponowania

Figure 3. Samples marked from “Q” to “Z” after 20 months of
storage in autoclaves
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Podsumowanie

Zaprezentowane w artykule zaczyny cementowe zawiera-
jace domieszki nanoczgsteczek moga znalez¢ zastosowanie
podczas uszczelniania rur oktadzinowych w otworach wier-
conych w celu magazynowania wodoru.

+ Testowane receptury zaczyndéw cementowych posiadaty
gestos¢ z przedziahu okoto 1,840-1,935 g/cm’.

*  Wisrodd testowanych receptur najkorzystniejsze parametry
technologiczne uzyskano dla probki oznaczonej symbo-
lem U. Prébka ta zawierata w swym sktadzie 0,5% nano-
-AL,O, (nanoglinu) oraz 20% mikrocementu. Optymalny
wspolczynnik wodno-cementowy dla zaczynu U ksztattowat
si¢ na poziomie w/c = 0,46. Kamien cementowy powstaly
po zwigzaniu zaczynu U cechowat si¢ niezwykle wysoka
wytrzymatoscig mechaniczng. W warunkach cyklicznych
zmian ci$nienia probki kamienia U osiagaty wytrzymatos¢
na $ciskanie powyzej 55 MPa po 20 miesigcach hydratacji
(te same probki deponowane w ciSnieniu atmosferycznym
osiggnety wytrzymato$¢ powyzej 53 MPa). Przyczepnosé
do rur stalowych prébek z cementu U rowniez byta bardzo
wysoka, dochodzac do 12 MPa. Kamien powstaty z za-
czynu o symbolu U posiadal rowniez najnizsza porowa-
to$¢ sposrod badanych probek, wynoszaca 19,09%. Pory
0 najmniejszych rozmiarach (ponizej 100 nm) stanowity
zdecydowana wigkszo$¢ z ogolnej ilosci poréw wystepu-
jacych w matrycy cementowe;j.

* Roéwnie dobre parametry technologiczne, cho¢ nieco nizsze
niz w przypadku zaczynu U, uzyskano dla zaczynow V
(0,5% nano-AlLO; oraz 5% mikrocementu) oraz Y (0,3%
nano-Si0O, oraz 20% mikrocementu). Wytrzymatosci na
Sciskanie dla tych probek po 20 miesigcach przekraczaly
49 MPa, a przyczepnosci do rur dochodzity do 11 MPa.

*  Wigkszo$¢ badanych probek kamieni cementowych posia-
data bardzo niska (okoto 2%) zawarto$¢ porow kapilarnych,
mogacych tworzy¢ kanaliki dla przeptywu mediow ztozo-
wych przez ptaszcz cementowy w otworze wiertniczym.
Pory o rozmiarach ponizej 100 nm (czyli pory najmniejsze)
stanowity zdecydowang wickszos$¢ (ok. 95%) z ogdlnej
ilo$ci porow w szkielecie kamienia cementowego.

*  Wytrzymato$¢ na $ciskanie i przyczepnosé¢ do rur stalowych
(dla stwardniatych zaczynéw cementowych badanych pod-
czas realizacji niniejszej pracy w okresie od 1 do 20 miesig-
cy) wzrastaly wraz z uptywem czasu deponowania probek.

* W recepturach na petnym zasoleniu NaCl po zmodyfi-
kowaniu ich nanododatkami nie wystgpowala wolna
woda.

o Zasolone NaCl zaczyny cementowe wykazujg dodatnie
zmiany objetosciowe (pecznienie) i wigza po czasie okoto
28 do 33 godzin.
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* Parametry mechaniczne stwardniatych zasolonych za-
czynow cementowych sa nizsze niz w przypadku probek
zarabianych na wodzie wodociggowej. Po 9 miesigcach
ekspozycji wytrzymatos$¢ na $ciskanie testowanych pro-
bek z nano-Si0, i nano-Al,O, wynosita ok. 26-28 MPa,
a przyczepnos$¢ do rur ok. 67 MPa.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej Diugoterminowe
badania stwardnialych zaczynow cementowych poddanych cy-
klicznym zmianom cisnienia i temperatury w warunkach odwzo-
rowujgcych prace podziemnych magazynow wodoru. Numer
archiwalny DK-4100-13/25, zlecenie wewng¢trzne INiG — PIB
0035/KW/25/01.
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