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Ocena szczelnosci stwardniatych zaczyndéw cementowych dla wodoru

Hydrogen tightness evaluation of the hardened cement slurries

Mirostaw Woijnicki, Jerzy Kusnierczyk, Stawomir Szuflita, Marcin Warnecki, Marcin Rzepka
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Ograniczenie emisji gazow cieplarnianych i zwigkszenie udziatu energii elektrycznej z odnawialnych zrodet energii
(OZE) w miksie energetycznym stanowig ogromne wyzwanie dla wigkszo$ci $wiatowych gospodarek, w tym Polski. Ze wzglgdu na
specyfike produkcji energii z OZE — jej rozwoj na duza skale nie jest mozliwy bez rozwinigtych systemow wielkoskalowego magazy-
nowania i bilansowania energii. Wodor moze by¢ wykorzystywany w nieuniknionej transformacji energetycznej jako zrodto, nosnik lub
magazyn (bufor) energii, stad tez dynamika rozwoju technologii wodorowych stale przybiera na sile. Istotng kwestia dla zapewnienia
bezpieczenstwa podziemnego magazynu i ograniczenia ryzyka zwigzanego z ucieczka/stratag magazynowanego wodoru jest uszczelnienie
otworow wiertniczych z wykorzystaniem szczelnego zaczynu cementowego, tworzacego dobrej jakosci kamien cementowy. W niniej-
szej pracy podjeto probe oceny szczelnosci stwardniatych zaczynéw cementowych opracowanych do celéw uszczelniania odwiertow
w podziemnych magazynach wodoru (PMW) zlokalizowanych w sczerpanych ztozach gazu ziemnego. W badaniach rejestrowano
natezenie przeplywu wodoru, co pozwala na oceng porownawczg poszczegdlnych probek w kierunku najnizszych wartosci przeptywu,
odpowiadajacych najwyzszej szczelnosci. Pomiary wykonywano w réznych warunkach ci$nienia (wysokie ci$nienie porowe, niskie
ci$nienie porowe, wysokie ci$nienie roznicowe, niskie cisnienie réznicowe) i temperatury (60°C, temperatura pokojowa). Ustalenie
przepuszczalnosci stwardniatych zaczynow cementowych jest problematyczne ze wzgledu na specyficzny charakter osrodka porowatego,
ktory to cechuje si¢ niestabilnos$ciag parametrow w czasie i w trakcie suszenia ulega trwatym uszkodzeniom.

Stowa kluczowe: wodor, cement wiertniczy, szczelno$¢, podziemny magazyn wodoru, PMW, OZE.

ABSTRACT: Reducing greenhouse gas emissions and increasing the share of electricity from renewable energy sources (RES) in the
energy mix is a huge challenge for most global economies, including Poland. Due to the specific nature of RES energy production, its
large-scale development is not possible without developed large-scale energy storage and balancing systems. Hydrogen can be used
in the inevitable energy transition both as a source, carrier or storage (buffer) of energy, hence the dynamics of hydrogen technology
development is steadily gaining momentum. An important issue to ensure the safety of underground storage and to reduce the risk of
escape/loss of stored hydrogen is the sealing of boreholes using a hydrogen tight cement. The present study attempts to assess the tight-
ness of hardened cement slurries developed for sealing boreholes in underground hydrogen storage facilities located in depleted natural
gas fields. Hydrogen flow rates were measured, allowing a comparative assessment of individual samples towards the lowest flow rates
corresponding to the highest tightness. Determining the permeability of hardened cement slurries is problematic due to the specific
nature of the porous medium, which is characterised by instability of parameters over time and is permanently damaged during drying.

Key words: hydrogen, drilling cement, tightness, underground hydrogen storage, UHS, RES.

Wstep wodorowej, wspierajacej globalne i europejskie dziatania

na rzecz energii i klimatu, przedstawiono wizj¢ stworzenia

W przedstawionej przez Komisje Europejska strategii wo-
dorowej (lipiec 2020 r.) nakreslono cel strategiczny polegajacy
na zainstalowaniu w UE elektrolizeréw do produkcji wodoru
odnawialnego (tzw. zielonego) o mocy co najmniej 40 GW
(wytwarzajacych co najmniej 5 Mt wodoru), opierajac si¢ na
szacunkowym zapotrzebowaniu na zielony wodér na poziomie
10 Mt rocznie (Breitschopf et al., 2022). W polskiej strategii

gospodarki wodorowej opartej na pelnym tancuchu wartosci,
tj. produkcji wodoru z niskoemisyjnych zrédet (lub z paliw ko-
palnych z wykorzystaniem CCS/CCU), budowy sieci dystrybucji
oraz magazyndéw wodoru i koncowego wykorzystania wodoru
w przemysle (Ministerstwo Klimatu i Srodowiska, 2021).
Swiatowi przedstawiciele przemystu coraz wigcej inwestuja
w wielkoskalowe projekty produkeji wodoru z wykorzystaniem
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Rysunek 1. Prognoza rozwoju wodoru (TWh) w Europie (Fuel Cells and Hydrogen 2 Joint Undertaking, 2019)
Figure 2. European Hydrogen development outlook (TWh) (Fuel Cells and Hydrogen 2 Joint Undertaking, 2019)

elektrolizy (lub z paliw kopalnych z CCS). Globalny kryzys
energetyczny jeszcze przyspieszyt ten proces. Wiele rzadow,
szczegolnie w Europie, postrzega niskoemisyjny wodoér jako
sposob na zmniejszenie uzaleznienia od paliw kopalnych (IEA,
2022). Gdyby zrealizowano wszystkie projekty bedace obecnie
w fazie przygotowan, to globalna produkcja niskoemisyjne-
go wodoru mogtaby osiggnaé 16-24 Mt rocznie, przy czym
9-14 Mt z wykorzystaniem elektrolizy, a 7-10 Mt — paliw
kopalnych w potaczeniu z CCS. Wedlug Hydrogen Council
prognozowany potencjat produkcji wodoru w Europie w 2050 r.
wynosi ~2250 TWh, co stanowitoby okoto jedng czwartg
catkowitego zapotrzebowania na energi¢ w UE (rysunek 1).
Wielkoskalowe magazynowanie wodoru wydaje si¢ klu-
czowe dla rozwoju technologii wodorowych i stabilizacji sieci
energetycznej poprzez przechowywanie energii przeksztatco-
nej w wodor w czasie nadwyzek 1 jej produkeji w okresach
duzego zapotrzebowania. Wielkoskalowe magazynowanie
wodoru jest mozliwe pod powierzchnig ziemi w strukturach
geologicznych zapewniajacych odpowiednig szczelnos$¢. Do
potencjalnych magazynéw mozna zaliczy¢ wyeksploatowane
ztoza gazu ziemnego, kawerny solne, formacje wodonosne czy
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tez podziemne wyrobiska gornicze (opuszczone kopalnie soli
lub innych skat), przy czym te ostatnie s3 najmniej prawdo-
podobna opcja ze wzgledu na znaczne trudnosci techniczne
i problem z zapewnieniem szczelno$ci. W tabeli 1 przedsta-
wiono charakterystyke poszczegdlnych typoéw potencjalnych
magazynow wodoru bedgcg podsumowaniem powyzszych
rozwazan na temat wyzwan technicznych i ekonomicznych
magazynowania wodoru. Kawerny solne wydajg si¢ najbardziej
odpowiednim typem magazynéw dla wodoru ze wzgledu na
najszybsze tempo zatlaczania/odbioru, najnizsze straty z tytutu
reakcji chemicznych oraz najnizsze ryzyko wyciekow.

Wydaje sie, ze sczerpane ztoza gazu ziemnego sg dru-
gim w kolejnosci wyborem, szczegélnie w kontekscie duzej
pojemnosci, wzglednej tatwosci wykorzystania istniejacej
infrastruktury i niskich kosztow poczatkowych, a takze ko-
rzystnego wptywu wodoru na wzrost mobilnosci kondensatu.
Formacje solankowe sg najmniej odpowiednim kandydatem
na podziemne magazyny wodoru, gdyz oprocz wyzwan na-
potykanych w przypadku sczerpanych z16z dochodzg jeszcze
kwestie stosunkowo stabego rozpoznania 1 braku infrastruktury,
a takze zagrozenie ze strony zwigzkow siarki.



Tabela 1. Charakterystyka potencjalnych magazynow wodoru
Table 1. Characteristic of potential hydrogen storage sites
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Typ . L. Szybkosé Koszty Ko.szty . Ryzyko Zmlany. Zapotrzebowanie Ryzyko
Pojemnos¢ Ce e . cyklicznej L w skladzie na poduszke h
magazynu oprozniania | poczatkowe .. | sejsmiczne wycieku
eksploatacji gazu gazowa

KZZV;I:Y Srednia wysoka wysokie niskie srednie niskie niskie niskie
Formacje , . . . . . . . . .
solankowe wysoka srednia srednie srednie wysokie wysokie wysokie wysokie
Sczerpane . . , . , . o . . .
Zloza gazu wysoka srednia srednie srednie niskie wysokie wysokie wysokie

Magazynowanie wodoru
w sczerpanych ziozach gazu ziemnego

Jak juz wczes$niej wspomniano, zaleta sczerpanych ztoz jest
to, ze struktury putapkowe sg dobrze rozpoznane, a dodatkowe
informacje wynikajace z danych eksploatacyjnych dopetniaja
obraz i dostarczaja wiedzy na temat zachowania struktury
ztozowej w trakcie zmiany ci$nienia. Zwykle ztoza gazu nie s
calkowicie wyeksploatowane, a pozostaty gaz moze by¢ wyko-
rzystany jako poduszka gazowa. Istniejgce instalacje wgtebne
1 napowierzchniowe moga by¢ uzyte czesciowo w systemie
magazynowania, dlatego konwersja sczerpanego ztoza na pod-
ziemny magazyn moze by¢ zrealizowana przy ograniczonym
nakladzie pracy i inwestycji. Kryteria geologiczno-zlozowe
konieczne do spetnienia pod katem magazynowania wodoru
w sczerpanych ztozach gazu ziemnego zostaty szczegdtowo
omowione przez Miziotka et al. (2022).

Ze wzgledu na dtugoletnie do§wiadczenia z magazynowa-
niem gazu w sczerpanych zlozach problemy, jakie wymagaja
rozwigzania w kontekscie bezpieczenstwa magazynowania
wodoru, s3 jasno zdefiniowane i odnoszg si¢ gtdéwnie do in-
tegralnosci spoiwa hydraulicznego (np. cementu) i specyfi-
kacji materiatow odpornych na prace w srodowisku wodoru.
Uszczelnienie otwordw wiertniczych z wykorzystaniem odpo-
wiedniego zaczynu cementowego, ktory bedzie charakteryzo-
wat si¢ odpowiednig szczelnos$cig (po stwardnieniu) dla maga-
zynowanego wodoru, wydaje si¢ kluczowe dla ograniczenia
ryzyka zwigzanego z ucieczka/stratg magazynowanego wodoru.

Szczelnos¢ kamieni cementowych

Jednym ze sposobdw oceny szczelnosci zaczynéw cemen-
towych po stwardnieniu moze by¢ porownanie wydatkow
przeptywu wywotanych przez zadana réznicg ciSnien migdzy
poczatkiem i koncem probki rdzeniowej kamienia cementowe-
go. Im rejestrowany przepltyw jest mniejszy, tym probka jest
bardziej szczelna. Do poréwnania szczelnosci poszczegolnych

typow zaczynow wzgledem wodoru mozna wykorzystac prze-
puszczalnos$é, ktora jest miarg zdolnos$ci osrodka porowatego
do przepuszczania przez jego pory mediow.

Gaz jest ptynem $cisliwym, wiec istnieje konieczno$¢ za-
stosowania poprawki na sprezenie i ekspansj¢ gazu w badane;j
probee. Jezeli ci$nienie na wejsciu do badanej probki jest
dwa razy wigksze niz na wyjsciu z probki, to objgtosciowe
nat¢zenie przeptywu (wydatku objetosciowego) na wejsciu
bedzie o potow¢ mniejsze niz na wyjsciu. Przeksztalcone
rownanie Darcy’ego dla przepuszczalno$ci [m2] mierzone;j
gazem przyjmuje posta¢ (American Petroleum Institute, 1998):

20Pp,L

¢ = A(Plz _Pzz) (1)

gdzie:

O — natezenie przeptywu [m?/s],

1, — lepkos$¢ dynamiczna gazu [Pa-s],
L — dhugosc¢ probki [m],

A —pole przekroju [m],

P, — ci$nienie na wejsciu [Pa],

P, — ci$nienie na wyjsciu [Pa].

Klinkenberg (1941) odkryt, Ze przepuszczalnos¢ dla gazu
jest wyzsza od przepuszczalno$ci mierzonej woda, i zinter-
pretowat to zjawisko jako przeslizgiwanie si¢ czasteczek gazu
miedzy $ciankami osrodka porowatego. W momencie gdy ciecz
przepltywa przez osrodek porowaty, przy Sciankach tworzy si¢
warstwa, w ktorej predkos¢ przeptywu jest rowna zero. Gdy
przez kapilarg ptynie gaz, warstewka gazu przy Sciance kapi-
lary znajduje si¢ w ruchu. Wzajemne oddzialywanie pomiedzy
czasteczkami gazu a $cianka osrodka porowatego pomaga
przemieszczaé warstewke gazu (znajdujacg sie przy $ciance)
wraz z kierunkiem przeptywu (Tanikawa i Shimamoto, 2006).
Zjawisko przeslizgu gazu, nazywane efektem Klinkenberga,
wystepuje, gdy srednica otworu kapilary zbliza si¢ do Sredniej
drogi swobodnej gazu. Srednia droga swobodna gazu jest funk-
cja wielkosci czgsteczek i energii kinetycznej gazu. Definiuje
si¢ ja jako srednig odlegtosé, jaka pokonuje czasteczka gazu
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pomigdzy dwoma kolejnymi zderzeniami z innymi czastecz-
kami gazu — dlatego efekt Klinkenberga jest zalezny od gazu
stosowanego w pomiarach oraz od warunkow prowadzenia
pomiaréw (ci$nienie, temperatura). W przypadku niskiego
ci$nienia czasteczki zderzajg si¢ z mniejsza czgstotliwoscia
i efekt przeslizgiwania si¢ gazu jest zwiekszony, gdyz czastecz-
ki sg w tak duzej odleglosci od siebie, ze przeslizguja si¢ przez
przestrzenie porowe z niewielkimi stratami energii. Skutkiem
tego jest zwigkszona przepuszczalnosc. W przypadku wigk-
szych cisnien czasteczki gazu sg blizej siebie 1 doswiadczaja
oporow zwigzanych z tarciem o $ciany o$rodka porowatego,
ktore zwickszaja si¢ wraz ze wzrostem cisnienia, a gaz za-
chowuje si¢ coraz bardziej jak ciecz, przez co jednocze$nie
zmniejsza si¢ mierzona przepuszczalno$é. Jako ze wodor po-
siada najmniejsza czasteczke sposrod wszystkich gazow, efekt
Klinkenberga przy pomiarach z jego wykorzystaniem bedzie
najwickszy. Wplyw stosowanego gazu na efekt Klinkenberga
przedstawiono na rysunku 2, ktéry obrazuje przepuszczal-
no$¢ osrodka porowatego okreslong przy réoznych ciSnieniach
z zastosowaniem wodoru, azotu i dwutlenku wegla. Wyniki
uzyskane przy uzyciu gazu o nizszej masie czasteczkowe;j
beda charakteryzowaty si¢ prosta o wigkszym nachyleniu,
wskazujacym na wickszy efekt poslizgu.

Rezim przeptywu gazu w osrodku porowatym jest charak-
teryzowany przez liczb¢ Knudsena, bezwymiarowy parametr
definiowany jako stosunek $redniej drogi swobodnej czgsteczek
(4) do srednicy poréw d,;:

Kn=21/d, 2)

Dla liczby Knudsena mniejszej niz 0,001 $rednia droga swo-
bodna czasteczek jest pomijalna w stosunku do gardzieli porow
(rysunek 3) — sily lepkosciowe dominujg w przeplywie, ktory
jest zgodny z prawem cigglosci i prawem Darcy’ego. Wraz ze
wzrostem liczby Knudsena (0,001 <Kn < 0,1) czasteczki gazu

& wodor .

# azot

& dwutlenek wegla = -

Przepuszczalnos¢

przepuszczalno$é mierzona ciecza / przepuszczalnosé wtasciwa

1/Pm

Rysunek 2. Przepuszczalno$¢ osrodka porowatego okre$lona przy
réznych cisnieniach z zastosowaniem wodoru, azotu i dwutlenku
wegla

Figure 2. Permeability of porous medium determined at different
pressures using hydrogen, nitrogen and carbon dioxide

zaczynajg zderzaé si¢ ze Sciankami porow i przeslizguja si¢
z niezerowg predkoscia, co skutkuje odejsciem od liniowego
réwnania Darcy’ego (rysunek 3).

Obserwowana wtedy przepuszczalnos$¢ jest zalezna od ci-
$nienia gazu i jest okreslana przepuszczalnoscia pozorng (ang.
apparent permeability) — k,. Wyznaczenie przepuszczalnosSci
wlasciwej/absolutnej (ang. intrinsic permeability) — k,, tj. od-
powiadajgcej przepuszczalnosci mierzonej cieczg lub gazem
pod wysokim ci$nieniem (z pomini¢gciem efektu przeslizgu),
jest wcigz mozliwe, jednak wymagana do tego jest odpowiednia
poprawka, nazywana poprawka Klinkenberga:

k,=k, (1+b/P,) 3)

gdzie:

k, — przepuszczalno$¢ pozorna,

k,, — przepuszczalno$¢ wlasciwa,

b —wspotczynnik Klinkenberga [].

dm
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przeptyw przejsciowy

A —droga swobodna ($rednia)

przeptyw Darcy’ego

o
=)
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=

przeptyw z poslizgiem

(Klinkenberga)
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=

przeptyw z poslizgiem (Klinkenberga) przeplyw przejéciowy
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Rysunek 3. Charakterystyka przeptywu w odniesieniu do liczby Knudsena (Grgic et al., 2022)

Figure 3. Flow characteristic in relation to Knudsen number (Grgic et al., 2022)
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Tradycyjna metoda obliczania przepuszczalnosci wlasciwej
polega na wyznaczeniu przepuszczalnosci pozornej przy kilku
$rednich ci$nieniach i naniesieniu wynikow na wykres zalez-
nos$ci przepuszczalno$ci pozornej od odwrotnosci §redniego
ci$nienia (rysunek 4).

“— bk

oo

ka [mD]

b4

1/P,, [bar]t

Rysunek 4. Wyznaczenie poprawki zwiagzanej z przeslizgiem gazu
na wykresie Klinkenberga

Figure 4. Determination of the gas slip corrected permeability on
the Klinkenberg diagram

O ile rozwigzanie problemu przeslizgiwania si¢ gazu i pomi-
nigcie jego wptywu na przepuszczalno$¢ wydaje si¢ dos¢ pro-
stym zagadnieniem (z wykorzystaniem odpowiedniej poprawki
lub poprzez prowadzenie pomiaréw pod odpowiednio wysokim

Tabela 2. Sktady poszczegdlnych zaczyndw cementowych

Table 2. Compositions of cement slurries

06/2023

ci$nieniem), to okre$lenie przepuszczalnosci w stwardniatych
zaczynach cementowych napotyka na bardziej ztozone trudno-
$ci. Sg one zwiazane z niestabilnoscig struktury stwardniatych
zaczyndow cementowych w czasie, bedacg wypadkowa roznych
czynnikow, m.in. receptury, temperatury, ciSnienia, wilgotnosci.
Struktura stwardniatego zaczynu cementowego ulega ciaglej
przebudowie, a zmiany te nie maja charakteru liniowego.
W zaleznosci od sktadu chemiczno-mineralogicznego zaczynu
przepuszczalno$¢ zwigzanego zaczynu (kamienia) cemento-
wego moze zwigkszac si¢ lub zmniejszaé¢ w funkcji czasu jego
twardnienia (Kremieniewski 2014a, 2014b). Przepuszczalno$é
stwardniatego zaczynu cementowego zalezy od wielu czynni-
koéw, miedzy innymi od:
+ skladu mineralnego cementu i jego rozdrobnienia;
* wspotczynnika wodno-cementowego;
» kontrakcji zaczynu w trakcie jego wiazania i twardnienia;
* temperatury i ci$nienia oraz czasu hydratacji stwardniatego
zaczynu cementowego;
* r6znicy ci$nien, pod ktérej wplywem nastgpuje migracja

ptynu.

Materiat badawczy

W badaniach wykorzystano 10 receptur zaczyndéw cemen-
towych, ktore zostaly opracowane w Zaktadzie Technologii
Wiercenia INiG — PIB pod katem uszczelniania kolumn rur
oktadzinowych w odwiertach przeznaczonych do zattaczania
i magazynowania wodoru w sczerpanych ztozach gazu ziem-
nego. Sktad badanych zaczynéw przedstawiono w tabeli 2.

Symbol zaczynu
Sklad zaczynu

HO1 HO02 HO03 HO04 HO05 HO06 HO07 HO08 HO09 H10
Woda [w/c] 0,50 0,48 0,47 0,47 0,48 0,46 0,48 0,44 0,44 0,46
Nano-ALO, [%] - 0,5 - - - 0,5 0,3 - - 0,3
KCl (bwow) [%] 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
PSPO061 (odpieniacz) [%] 0,3 0,5 0,5 0,5 0,3 0,5 0,5 - - 0,5
PSP046 (uptynniacz) [%] 0,2 - 0,4 0,4 0,2 0,5 0,5 - - 0,5
PSPO031 (dodatek antyfiltracyjny) [%] 0,1 - 0,1 0,1 0,1 - 0,1 0,2 0,2 0,1
PSP103 (stabilizator lateksu) [%o] - - 1,0 1,0 - - - - - -
PSP104 (lateks wiertniczy ,,WR”) [%] - - - 10,0 - - - - - -
PSP102 (lateks wiertniczy ,,W”) [%] - - 10,0 - - - - - - -
PSP013 (opbdzniacz wigzania) [%)] 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
Gas Seal (polimer Antygas) [%] 7,0 - - - 7,0 - - - - 5,0
Mikrocement [%] 5,0 - 10,0 20,0 5,0 5,0 5,0 - - -
Cement portlandzki CEM 1 42,5 [%] 100,0 100,0 100,0 - - - 100,0 100,0 - -
Cement wiertniczy G [%] - - - 100,0 100,0 100,0 - - 100,0 100,0
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Tabela 3. Parametry rdzeni wykorzystanych w pomiarach

Table 3. Parameters of cores used in measurements

g 2
—_— —_ = =)
Seria é g‘ é % ?:’ ‘Q%D v APD
8 | #T | Z

[mm] | [mm] [%o] [nm]

I HO1 H1 24,65 59,35 37,02 223
I HO02 H2 24,65 59,00 | 28,46 19,6
I HO3 H3 24,60 58,55 31,19 20,8
I HO04 H4 24,60 57,85 29,15 27,0
I HO5 HS5 24,60 | 61,35 34,68 17,5
I HO06 H6 24,60 61,35 26,97 17,0
I HO7 H7 24,65 58,40 | 27,83 23,4
I HO8 H8 24,60 56,70 30,02 24,8
I HO09 H9 24,60 59,20 32,29 24,1
I HO10 H10 24,60 56,65 26,11 21,5
I HO1 H1' 24,60 60,65 37,02 223
I HO2 H2' 24,65 60,40 | 28,46 19,6
I HO3 H3' 24,70 60,25 31,19 20,8
1T HO04 H4' 24,60 62,35 29,15 27,0
II HO5 H5’ 24,60 58,85 34,68 17,5
I HO06 He6' 24,60 59,70 | 26,97 17,0
11 HO7 H7 24,60 58,25 27,83 23,4
11 HOS8 H&' 24,60 56,70 | 30,02 24,8
11 HO09 HY' 24,70 57,40 | 32,29 24,1
11 HO10 H10' 24,60 56,80 | 26,11 21,5

Z blokow stwardniatego zaczynu cementowego wycigto
2 serie probek rdzeniowych o $rednicy okoto 1 cala (okoto
24,6 mm) i dlugosci w zakresie 56,65-62,35 mm. Z tych
samych blokow zostaly wyciete rowniez probki do badan
realizowanych w Zaktadzie Technologii Wiercenia, mi¢dzy
innymi porowato$ci, przy okazji ktorych okres§lono rowniez
$rednig Srednicg porow (z ang. average pore diameter — ADP).
Porowato$¢ stwardniatych zaczynéw cementowych wynosita
0d 26,1% do 37,0%, ze $rednig 30,4%. ADP w badanych ka-
mieniach cementowych wynosita od 17 nm do 27 nm (§rednio
21,8 nm). W tabeli 3 podano zestawienie parametrow rdzeni
wykorzystanych w przeptywowych badaniach szczelnosci. Jako
medium badawcze zastosowano wodor techniczny o czystosci
99,5%. Potrzebne do obliczen parametry wodoru, tj.: lepkos¢
dynamiczna, §rednig droge swobodng (1) czy tez wspotczynnik
objetosciowy, wyliczono z wykorzystaniem oprogramowania
PVTsim i danych literaturowych (McCarty et al., 1981).

Metodyka badan

Badania polegaty na pomiarze przeptywu wodoru przez
probke rdzeniowg stwardnialego zaczynu cementowego.
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Badany rdzen umieszczano w r¢kawie wykonanym z odpo-
wiedniej mieszanki elastycznego tworzywa, odpornego na
dziatanie wysokich cisnien i temperatur. R¢kaw z odpowied-
nio umieszczonym i zabezpieczonym rdzeniem montowano
w komorze rdzeniowej. Zabezpieczenie szczelnosci pomigdzy
rekawem a bocznymi §ciankami rdzeni realizowane bylo przez
uktad wodny. Jego gldwny element stanowita wysokoci$nie-
niowa pompa wodna, ktéra odpowiadata za utrzymanie zada-
nego cis$nienia uszczelnienia. Na wejsciu do komory rdzenia
podiaczono zrédto wodoru, ktorym w zaleznosci od potrzeb
wynikajacych z zatozonych warunkow (wariantu stanowiska)
byla butla Iub pojemnik ci$nieniowy z gazem. Na wyjsciu
z komory rdzeniowej zainstalowano precyzyjny gazomierz
do pomiaru przeplywu wywotanego zadang réznicg cisnien
miedzy wejsciem a wyjsciem z komory (AP). Pomiary prowa-
dzono przy stalym ci$nieniu na wejsciu i statym AP do czasu
ustabilizowana si¢ strumienia obj¢tosci (wydatku) przeptywu
wodoru. Jako ze tematyka podziemnego magazynowania
wodoru jest stosunkowo nowym konceptem, a kwestie szczel-
no$ci kamieni cementowych dla wodoru sg na poczatkowym
etapie rozpoznania (praktycznie brak dostgpnych wynikow
badan), to nie istniejg rowniez dokumenty normatywne, ktore
regulowalyby sposob pomiaréw szczelnosci dla wodoru oraz
interpretacje wynikow.

Pomiary prowadzono w ré6znych warunkach ci$nienia i tem-
peratury w celu oceny ich wpltywu na otrzymywane wyniki,
weryfikujace stopien szczelnosci danej probki kamienia cemen-
towego. W zwiazku z powyzszym eksperymenty realizowano:
» w warunkach wgtebnych mogacych wystepowaé w poten-

cjalnych magazynach wodoru;

* w sczerpanych ztozach gazu, wysokiej temperaturze, przy
wysokim ci$nieniu porowym i wysokiej roznicy ci$nien
(rysunek 5);

e w temperaturze pokojowej, przy niskim cisnieniu porowym
1 niskiej rdznicy ci$nien;

* w temperaturze pokojowej, przy wysokim cisnieniu poro-
wym i niskiej réznicy ci$nien.

Z tego wzgledu stanowisko byto odpowiednio przezbraja-
ne, a dodatkowo wprowadzano rowniez pewne modyfikacje
w jego konstrukcji celem usprawnienia procesu badawczego.
Cisnienie, przy ktorym efekt Klinkenberga moze by¢ pomijalny,
zalezy od rodzaju gazu i charakterystyki osrodka porowatego.
Raportowana w literaturze branzowej warto$¢ ci§nienia wy-
magana do pominigcia efektu Klinkenberga zaczyna si¢ od
60 bar (Warpinski i Teufel, 1992), a niektdére zrddta podaja
jeszcze wyzsze wartosci, w zakresie 80—100 bar. By sprawdzi¢,
jak zastosowanie wysokiego cisnienia porowego (~100 bar)
wplynie na wyniki pomiaréw szczelnosci/przepuszczalnoscei,
nalezalo dostosowac konstrukcje stanowiska w kierunku utrzy-
mania odpowiednio wysokiego ci$nienia na wyjsciu z komory
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Rysunek 5. Schemat stanowiska do badan w warunkach wgtebnych (60°C i AP = 100 bar)
Figure 5. Schematic of the hydrogen flow in downhole conditions (60°C, and AP = 100 bar) testing apparatus

rdzeniowej. W tym celu zamontowano zawo6r BPR Tescom na
wyjsciu z komory (rysunek 6). Zapewnienie szczelnosci uktadu
ma kluczowe znaczenie w tego typu badaniach, dlatego tez
caty uktad wraz ze wszystkimi polgczeniami byt poddawany
wielokrotnym prébom ci$nieniowym i testom szczelnosci,
kazdorazowo przy wprowadzaniu zmian ingerujacych w kon-
strukcje stanowiska.

Pomiary natezenia przepltywu wodoru przez probke rdze-
niowg pozwalajg na ocen¢ pordéwnawcza poszczegolnych
typoéw cementu w kierunku najnizszych wartosci przeptywu,
tj. najwyzszej szczelnosci dla wodoru. Wyznaczenie prze-
puszczalnosci badanych kamieni cementowych, na podsta-
wie pomierzonych warto$ci ci$nien (na wejsciu 1 wyjsciu
z komory) oraz objetosci przeplywajacego wodoru w czasie

precyzyjny cisnieniomierz réznicowy

out

went

il

gazomierz

komora rdzeniowa
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kamien cementowy

Rysunek 6. Schemat zmodyfikowanego stanowiska do badan przeptywu wodoru

Figure 6. Schematic of the modified hydrogen flow testing apparatus
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(wolumetrycznego natgzenia przeptywu), jest teoretycznie
mozliwe wedtug wzoru na przeptyw ptynu scisliwego (réwnanie
(1)). Jednakze wymaganiem dla bezwarunkowego wykorzysta-
nia rownania Darcy’ego jest wystepowanie ustalonego prze-
ptywu lepkosciowego, ktory zachodzi, gdy sktadowa inercyjna
oporu przeptywu jest pomijalna w odniesieniu do skladowej
lepkosciowej (Zeng i Grigg, 2006). Wraz ze wzrostem gradientu
ci$nienia wzrastaja opory inercyjne, tym samym rosnie ryzy-
ko odejscia od przeptywu linearnego w kierunku przepltywu
niecigglego/niestacjonarnego. Niecigglos¢ moze objawiac si¢
rowniez w przypadku niskich wydatkow przepltywu. Moze to
prowadzi¢ do istotnych btedow w obliczonych warto$ciach
przepuszczalno$ci (Andrade et al., 1999; Newman i Yin, 2013;
Elsanoose et al., 2022).

Pomiary prowadzono do uzyskania stabilizacji przepltywu
i w zaleznosci od badanego rdzenia trwato to od kilkudzie-
sigciu minut do ponad 7 godzin. Czas stabilizacji byt dluzszy
dla bardziej szczelnych rdzeni. Przyktadowy przebieg badania
przedstawiono na rysunku 7.
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Rysunek 7. Przyktadowy przebieg badania przeplywu wodoru
(rdzen H4")

Figure 7. Exemplary plot of hydrogen flow test run (core H4)

Pomiary w temperaturze 60°C i AP = 100 bar
Zastosowanie wysokiej wartosci roznicy ci$nien miato
na celu ocene szczelnosci dla wodoru w niekorzystnych wa-
runkach wysokiego gradientu ci$nienia, a tym samym wybor
najlepiej sprawdzajgcego si¢ w tej kwestii sktadu zaczynu.
Parametry wodoru niezbedne do wykonania obliczen, tj. lep-
kos$¢ dynamiczng u = 0,0083 cP i $rednig droge swobodng
A =2,121 nm, wyliczono dla $redniego ci$nienia porowego,
tj. P,, = 50 bar. Wszystkie pomiary prowadzono z zachowa-
niem stalego ci$nienia uszczelnienia P, na poziomie 150 bar,
tzn. z naddatkiem cis$nienia (naprezenia efektywnego) P.,
na poziomie 50 bar w odniesieniu do najwyzszego cisnie-
nia w uktadzie (P. = P, + P,,). Z wykorzystaniem rownania
(2) obliczono liczb¢ Knudsena, ktéra wynosita $rednio 0,1,
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co jest warto$cig graniczng rozdzielajacg przeptyw z posli-
zgiem Klinkenberga i przeplyw przejsciowy. Wérod probek
pierwszej serii rejestrowane nat¢zenia przeptywu zawiera-
ty si¢ w zakresie 159,8-34,7 cm*/min. Najnizsza szczelno-
$cig cechowata si¢ probka zaczynu HO1, charakteryzujacego
si¢ najwyzsza porowatoscig sposrod wszystkich cementow.
Najwicksza szczelnoscia, czyli najnizszym rejestrowanym
przeptywem wodoru, charakteryzowaly si¢ probki zaczynow
HO10 (36,7 cm*/min) i HO7 (34,7 cm*/min), co koresponduje
z niskg porowatoscig tych cementow. Probki H8, H6, HS i H3
charakteryzowaly si¢ zblizonymi warto§ciami rejestrowanych
przeptywow. W pozostatych przypadkach korelacje miedzy
szczelno$cig 1 porowato$cig nie sg juz tak jednoznaczne (nizsza
szczelnos¢ dla cementow o wyzszej porowatosci i odwrotnie).
Przepuszczalno$¢ pozorna, wyliczona na podstawie pomiaréw,
zawierala si¢ w zakresie od 5,84 uD do 1,11 uD. Pomimo ze
warto$ci przepuszczalno$ci pozornej mogg istotnie odbiegaé¢ od
przepuszczalnosci wlasciwej, to moze by¢ ona wykorzystana
do analizy poréwnawczej probek badanych w podobnych wa-
runkach. Zestawienie wynikéw pomiaré6w przeprowadzonych
dla serii I podano w tabeli 4.

W prébkach drugiej serii, ktore nie zostaly wysuszone
przed pomiarami, nat¢zenia przeptywu charakteryzowaty
si¢ bardzo duzym rozrzutem wérdd rejestrowanych wartosci,
tj. 0d 0,17 cm*/min do 6087 cm*/min (od 0,01 uD do 212,08 uD),
przy czym te skrajne wydaja si¢ mato wiarygodne. Wyniki
pomiaré6w zupetie nie korespondowaly z obserwowanymi
dla probek wysuszonych. Na przyktad, w przypadku zaczynu
HO1 roéznica w pomierzonych warto$ciach przeptywu/prze-
puszczalnos$ci pozornej miedzy probkami H1 a H1' jest niemal
1000-krotna. Biorac jednak pod uwage fakt, ze probka H1' jako
jedyna sposrod wszystkich badanych po wyciagnigciu z ko-
mory okazata sie skruszona, to bezpieczniej nie uwzgledniaé
tej warto$ci w rozwazaniach. Poza H1' jeszcze dwa pomiary
szczegolnie odbiegaja warto§ciami od pozostatych, tj. probki
HS5" 1 H&', w przypadku ktorych odnotowano przeptyw na po-
ziomie — kolejno — 6087 cm’*/min i 2101 ¢m*/min (71,41 uD
1212,08 uD). Sa to warto$ci wieksze odpowiednio okoto 27
1 74 razy. Tak duze réznice sa réwniez zastanawiajgce i moga
mie¢ zwigzek np. z uaktywnieniem/powstaniem szczelin/spe-
kan w trakcie prac przy przygotowaniu probek rdzeniowych.
Zaczyny cementowe o symbolach HO10 1 HO7, ktdre posiadaty
najlepsza szczelno$¢ w przypadku pierwszej serii, w drugiej
charakteryzowaty si¢ jednymi z wigkszych warto$ci przeptywu,
kolejno 324,6 cm*/min i 428,5 cm*/min (przepuszczalno$é
pozorna na poziomie 10,87 uD i 13,89 uD). Sg to wartosci
okolo 9 i 12 razy wigksze. Cztery probki, tj. H2', H3', H4/,
H9’, wykazaty zdecydowanie lepsza szczelno$¢ w poréwna-
niu z pierwsza seria (przepuszczalno$¢ pozorna mniejsza od
6 do 21 razy). Zmiany w tym kierunku tatwiej wytlumaczy¢,
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Tabela 4. Wyniki pomiarow w warunkach 7= 60°C i AP = 100 bar dla probek z pierwszej serii
Table 4. Results of measurements conducted in 7= 60°C and AP = 100 bar for the first batch of samples

Nrrdzenia | ¢ [%] O [cm3/min] Vm [m/h] V- [m/h] ka [m2] ka [pD] APD [nm] Kn
HI 37,0 20,09 5427 | 5,760E-18 |NSRINN 22,3 0,06
H2 28,5 |IN64.0 8,05 2829 | 2,072E-18 | 2,10 19,6 0,06
H3 312 |IgE.0 10,81 3465 | 2.816E-18 |[EIss 20,8 0,06
H4 20,2 | NI00% 12,62 4330 | 3,373E-18 |G 27,0 0,05
H5 347 (825 10,37 2991 | 2,825E-18 | 2186 17,5 0,07
H6 27,0 | ER,5 9,87 36,59 | 2,692E-18 | 2,73 17,0 0,07
H7 278 | 34,7 4,36 1567 | 1,1156-18 (B 1,13 234 0,05
HS 30,0 |, 9,93 33,00 | 2,597E-18 |, 63 248 0,05
HO 323 (I s4.1 6,81 21,08 | 1,802E-18 | 1.83 24,1 0,05
H10 26,1 (BN 36,7 4,62 17,68 | 1,162E-18 | 1,18 21,5 0,06

Tabela 5. Wyniki pomiarow w warunkach 7= 60°C i AP = 100 bar dla probek z drugiej serii
Table 5. Results of measurements conducted in 7= 60°C and AP = 100 bar for the second batch of samples

Nrrdzenia | ¢ [%] O [cm3/min] Vim [m/h] Vy [m/h] ka [m2] ka [uD] APD [nm] Kn
HI' 37,0 0,17 0,0188590 |  0,050943 | 5,724E-21 0,01 223 0,06
H2' 285 9,47 1,1906319 | 4,183527 | 3,382E-19 0,34 19,6 0,06
H3' 31,2 4,00 0,5029068 |  1,612398 | 1,333E-19 0,14 20,8 0,06
H4' 292 9,25 1,1629720 | 3,989612 | 3,343E-19 0,34 27,0 0,05
H5' 34,7 765,2984300 | 2206,743000 | 2,093E-16 Dlz,os 17,5 0,07
H6' 27,0 293,00 36,8379240 | 136,588500 | 1,051E-17 || 10,64 17,0 0,07
H7' 27.8 428,50 53,8738920 | 193,582100 | 1,371E-17 || 13,89 234 0,05
HS' 30,0 [ 2101,00 264,1518000 | 879,919400 | 7.047E-17 | 71.41 24,8 0,05
HY' 323 9,51 1,1956609 | 3,702883 | 3,123E-19 0,32 24,1 0,05
H10' 261 | 324,00 40,7354510 | 156,014800 | 1,073E-17 || 10,87 215 0,06

gdyz obecno$¢ wody w strukturze cementu powinna teore-
tycznie ograniczaé przeptyw wodoru. Stwardniale zaczyny
cementowe wykazujg wysokg zmiennos$¢ parametréw struk-
tury krystalicznej w czasie. Zestawienie wynikdw pomiarow
przeprowadzonych dla serii II podano w tabeli 5. Kolorem
pomaranczowym wyroézniono pomiary podane w watpliwo$¢,
zgodnie z powyzszym komentarzem.
Na tak duza zmienno$¢ uzyskanych wynikéw wptyw moze
mie¢ wiele roznych czynnikow, migdzy innymi:
* niejednorodnos¢ bloku cementowego, z ktérego przygoto-
wywane sg probki rdzeniowe;
* napr¢zenia moggce wystapi¢ podczas odwiercania i czo-
towania probek rdzeniowych;
* niestabilnos$ci osrodka porowatego, jakim sa stwardniate
zaczyny cementowe.

Pomiary w temperaturze pokojowej, przy niskim P,
i niskim AP

Pomiary przepuszczalno$ci w temperaturze pokojowe;j
(21-22°C), przy niskim P,, (~1,1-3,0 bara) i niskim AP

(~0,25-3,0 bar) wykonano dla sprawdzenia wptywu efektu
Klinkenberga oraz ci$nienia uszczelnienia (naprezenia efektyw-
nego) na otrzymywane wartosci przepuszczalno$ci pozornej.
Lepkosé¢ dynamiczna wodoru w warunkach pomiaru wynosita
0,0078 cP. Pomiary zostaty przeprowadzone na rdzeniach
wykorzystanych wczes$niej w pomiarach w temperaturze 60°C
i przy AP = 100 bar. Rdzenie przez ten czas przechowywane
byly w temperaturze pokojowej w zamkni¢tym pojemniku.
Pomiary wykonano na jednym rdzeniu z serii I (H8) oraz trzech
rdzeniach z serii I (H9’, H8', H2"). Kazda prébke przebada-
no przy 4 réznych s$rednich cisnieniach P, utrzymujac przy
tym staty naddatek ci$nienia P,, (napr¢zenia efektywnego)
wzgledem ci$nienia P, oraz przy 4-5 réznych ci$nieniach P,
utrzymujac state wartosci ci$nienia P,, (AP). W przypadku
probek z serii 1I przepuszczalno$¢ pozorna przedstawiona na
wykresie zaleznos$ci od 1/P,, wykazuje trend zgodny z zakta-
danym, czyli wraz ze wzrostem ci$nienia P, zmniejsza si¢ jej
warto$¢ (rysunek 8). Na wykresie Klinkenberga zalezno$¢
ta ma charakter liniowy, dlatego mozna podja¢ proébg wy-
znaczenia przepuszczalnosci z poprawka bioraca pod uwage
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Tabela 6. Parametry i wyniki pomiaréw dla okreslenia wpltywu P,
nak,

Table 6. Parameters and Measurement Results for Determining the
Influence P, on k,

Symbol P, AP P, k, 1/P, K, [mD]
probki [bar] [bar] | [bara] | [mD] | [bara] k
0,244 1,10 5,720 0,91
Hs 0,486 1,22 5,480 0,82
0,749 1,35 5,640 0,74
1,013 1,49 5,770 0,67
0,512 1,24 1,257 0,80
1,016 1,50 1,225 0,67
HY' 1,096
1,521 1,75 1,217 0,57
20 4,109 2,98 1,161 0,34
0,246 1,09 2,232 0,92
0,518 1,23 2,108 0,81
HS8’ 1,442
1,017 1,48 2,038 0,68
1,518 1,73 1,925 0,58
0,246 1,50 0,374 0,67
0,518 1,80 0,360 0,56
H2' 0,256
1,017 2,00 0,349 0,50
1,518 2,50 0,326 0,40
® H2' @ H8' ® HY'
25
. . - )
20 =0,8485x 1,44-124— — _ ,L—
g 15 = == V=0,2008x + 1,0957
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Rysunek 8. Wptyw cisnienia porowego na przepuszczalnosé
pozorng

Figure 8. Pore pressure impact on apparent permeability
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efekt poslizgu. Przepuszczalnos¢ takg weigz trudno uznac za
wlasciwa ze wzgledu na niestabilno$¢ osrodka porowatego
W czasie, ale jest ona wartoscig blizsza wlasciwej w porownaniu
z przepuszczalno$cig pozorng bez poprawki. Wptyw napreze-
nia efektywnego na przepuszczalno$¢ pozorna jest znaczacy,
a zmiany majg charakter liniowy (rysunek 9).

Warunki prowadzenia pomiar6w wraz z ich wynikami po-
dano w tabeli 6 oraz przedstawiono na wykresach zaleznosci
k,od 1/P, oraz k,od P, (rysunki 8 i 9).

Pomiary w temperaturze pokojowej, przy wysokim P,
i niskim AP

Pomiary przepuszczalnosci w temperaturze pokojowej
(21-22°C), przy wysokim P,, (~92,5 1 119,5 bara) oraz niskim
AP (~0,271 1,329 bar) wykonano dla sprawdzenia wptywu
efektu przeslizgiwania gazu w warunkach wysokiego ci$nie-
nia. Lepko$¢ dynamiczna wodoru w tych warunkach wynosita
0,0080 cP (92,5 bar) oraz 0,0081 cP (119,5 bar). Zastosowanie
zaworu BPR w celu utrzymania odpowiedniego ci$nienia na
wyjsciu z komory nie sprawdzito si¢ zbyt dobrze w pomiarach
przeptywu, gdyz okazalo si¢, Ze trudno utrzymac stabilizacj¢
na wymaganym poziomie. Zawor ten nie zawsze odpowiednio
reguluje przeptyw, stopniowo ,,upuszczajac” lub ,,nadbudo-
wujac” ci$nienie. W celu osiagnigcia stabilizacji konieczne
byty ucigzliwe i dlugotrwate manipulacje zaworem, co bardzo
istotnie wydluzato czas prowadzenia pomiaréw, poza ramy
racjonalno$ci. Pomiary udato si¢ ukonczy¢ na dwoch rdze-
niach, tj. H2" 1 H8' (rysunek 10). Kazda probke przebadano
przy 4 roznych ci$nieniach P,,, utrzymujac przy tym staly
naddatek P,, (naprezenia efektywnego) wzgledem ci$nienia P,,.
W obydwu przypadkach zmiany P,, nie wptynely na wartos¢
obserwowanej przepuszczalno$ci, co moze swiadczy¢ o tym,
ze wplyw zjawiska przeslizgu gazu jest pomijalny. Na rysunku
10 przedstawiono zalezno$¢ przepuszczalno$ci pozornej od
ci$nienia P,

H8'
1,0
08— @ L——-.-—-—-—'-.—

0,6

ka [mD]

0,4

0,2

0,0
1,08E-02

1,08E-02 1,08E-02 1,08E-02

1/P, [bar]t

1,08E-02 1,08E-02 1,08E-02

Rysunek 9. Wptyw cisnienia uszczelnienia (napr¢zenia efektyw-
nego) na warto$¢ przepuszczalno$ci pozorne;j

Figure 9. Effect of confining pressure (effective stress) on appar-
ent permeability
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Rysunek 10. Zaleznos¢ przepuszczalno$ci pozornej od ci$nienia
P

Figure 10. Relationship of mean pore pressure on apparent
permeability

m



Podsumowanie

1. W pracy podjeto tematyke oceny szczelnosci stwardniatych

zaczynOw cementowych zaprojektowanych w Zaktadzie
Technologii Wiercenia INiG — PIB do uszczelniania od-
wiertow w podziemnych magazynach wodoru potencjalnie
zlokalizowanych w sczerpanych ztozach gazu ziemnego.
W tym celu skonstruowano trojwariantowe stanowisko do
badan przeptywu wodoru przez rdzeniowe probki poszcze-
gblnych kamieni cementowych.

. W badaniach rejestrowano natezenie przeptywu wodoru
przez badane kamienie cementowe, co pozwolito na ocene
poréwnawczg szczelnosci poszczegolnych probek w kie-
runku najnizszych warto$ci przepltywu, odpowiadajacych
najwyzszej szczelnosci. Wydatek przeptywu wraz z pomie-
rzonymi warto§ciami ci§nien i temperatury wykorzystano
do okreslenia przepuszczalno$ci. Poprawne okreslenie
przepuszczalno$ci wlasciwej (absolutnej) tych probek jest
problematyczne zarowno ze wzgledu na rodzaj zattaczanego
medium, jak i charakter osrodka porowatego. Wodor, jako
gaz 0 najmniejszej czasteczee 1 najwigkszej drodze swobod-
nej, ma najwicksze powinowactwo do zjawiska przeslizgi-
wania si¢ gazu, powodujacego odchyltke od przepuszczalno-
$ci wlasciwej. Kolejna kwestig jest niestabilno$¢ struktury
Zwigzanego zaczynu cementowego w czasie, wynikajaca
z ciaglej przebudowy sieci krystalicznej 1 wplywu réznych
czynnikow, takich jak receptura, temperatura, ci$nienie,
wilgotnos$é. Dlatego tez wyznaczona przepuszczalno$é
ma charakter przepuszczalno$ci pozornej i ze wzgledu na
mozliwe znaczne odejscia od przeptywu Darcy’ego moze
by¢ wykorzystana jedynie do celdow poréwnania probek
badanych w podobnych warunkach.

. Istotnym problemem z okres$leniem przepuszczalnos$ci pro-
bek kamienia cementowego jest fakt, ze do prawidlowego
jej wyznaczania zgodnie z prawem Darcy’ego niezbgdny
jest przeplyw jednofazowy i catkowite nasycenie osrodka
porowatego badanym medium. Zatozenie to jest spelnione
w przypadku czystych i suchych rdzeni. Jednakze suszenie
stwardniatych zaczynow cementowych moze prowadzic¢
do nieodwracalnych zmian i uszkodzenia mikrostruktury,
co w efekcie moze istotnie zaburzac poglad na szczelno$é
badanego w ten sposdb kamienia cementowego. Dlatego
tez zarowno suszenie, jak i niesuszenie probek niesie za
soba pewne konsekwencje, ktérych wplyw na rejestrowane
wartosci trudno ocenic.

. Przeprowadzone pomiary na probkach rdzeniowych ka-
mieni cementowych pozwolily na oceng ich szczelnosci.
Kamienie te otrzymano z 10 receptur zaczynéw cemen-
towych, z ktérych przygotowane zostaty 2 serie probek.
Seria 1 zostala wysuszona w cieplarce przed badaniami.
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Silne spekanie rdzeni 1. serii (po pewnym czasie od prze-
prowadzenia badan) sklonito do zaniechania suszenia 2.
serii. Poszczegolne zaczyny rdznily si¢ zar6wno rodzajem
zastosowanego cementu, jak i rodzajem i ilo$cig dodatkow.

. Pomiary te, prowadzone w temperaturze 60°C i przy roznicy

cisnien 100 bar, nawiazywaty do warunkéw otworowych,
w jakich stwardniale zaczyny cementowe mogtyby by¢
stosowane. Natezenia przeplywu zawieraty si¢ w zakre-
sie od 159,8 cm*/min do 34,7 cm*/min, co odpowiadato
przepuszczalno$ci pozornej na poziomie od 1,11 uD do
5,84 uD. Najlepsza szczelno$cig charakteryzowaty sig
probki H1 1 H7, co koresponduje z niskg porowatoscig tych
cementow. Najnizszg szczelnos¢ posiadata probka HO1,
ktora jednoczesnie odznaczata si¢ najwyzsza porowatoscia.

. Pomiary prowadzone na 2. serii rdzeni charakteryzowaty

si¢ bardzo duzym rozrzutem mierzonych wartosci. Roznice
mig¢dzy poszczegdlnymi probkami siggaty nawet do trzech
rzedow wielkosci, co raczej dyskwalifikuje te serie do celow
oceny porownawczej szczelnosci zaczynow. Uzyskane
wyniki wskazujg jednak na bardzo istotne kwestie, przed-
stawione w kolejnych punktach, ktére nalezy rozwazy¢
w realizowaniu podobnych pomiaréw w przysztosci.

. Wysokie wartos$ci nat¢zenia przeptywu, ktoére znacznie

wyrozniajg si¢ sposrod pozostatych pomiaréw (HS5' 1 H8')
moga wynikaé z naruszenia struktury (powstania spekan/
szczelin) z powodu naprgzen powstajacych podczas od-
wiercania i czotowania probek rdzeniowych. W celu wy-
eliminowania niepewnosci zwigzanej z niejednorodnoscia
struktury i wystepowaniem szczelin/spgkan — przed wy-
konaniem badan przeptywowych zaleca si¢ weryfikacje
rdzeni z wykorzystaniem metod obrazowania lub innych
pozwalajacych na wykluczenie tego typu uszkodzen.

. Niewysuszone rdzenie powinny teoretycznie charakteryzo-

wac si¢ wieksza szczelnoscig, poniewaz gdy struktura siatki
cementu jest nasycona woda, sity wigzania kapilarnego
ograniczaja przepltyw gazu. Jednakze czg¢$¢ rdzeni serii 2
wykazuje zdecydowanie nizszg szczelnos¢ wzgledem serii
1, inne za$§ — zdecydowanie wyzszg. Taka rozbiezno$¢ moze
by¢ zwigzana zar6wno z wystapieniem deformacji struktury
podczas przygotowania probek rdzeniowych (pkt 7), jak
i z niestabilno$cig struktury krystalicznej w czasie oraz
duzg zaleznoscia od réznych czynnikdw zewngtrznych.

. Pomiary prowadzone dla wybranych rdzeni (HS, H9’, HS',

H2') przy obnizonej r6znicy ci$nien (0,24—4,1 bar) i niskim
$rednim cis$nieniu porowym (1,09-2,89 bara) wykazaly, ze
wptyw efektu przeslizgiwania si¢ gazu w tych warunkach
jest istotny.

10. Te same probki przebadane w duzych odstepach czasu (1-4

miesigcy) charakteryzowaty si¢ skrajnie wysokimi zmia-
nami w wartosciach przepuszczalnosci pozornej (nawet do
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trzech rzedow wielkos$ci). Moze to by¢ spowodowane nie-
stabilno$cig struktury (zmianami zachodzacymi w czasie),
jak 1 mozliwymi uszkodzeniami struktury wynikajacymi
z naprgzen powstajacych podczas obcigzania i odpuszcza-
nia ci$nienia we wczesniejszym badaniu. Z tego wzgledu
przed ponownym zbadaniem tej samej probki zaleca si¢
wykluczenie ewentualnych zmian w strukturze, np. z wy-
korzystaniem metod obrazowania.

11.Bardzo duzy wptyw na obserwowane warto$ci przepusz-
czalno$ci pozornej miato ci$nienie uszczelnienia (naprezenie
efektywne), ktorego zwickszenie prowadzi do zacisniecia
szczelin/poréw w oSrodku porowatym, skutkujace zmniej-
szeniem przepuszczalnosci. Nalezy zatem zwrdci¢ szcze-
g6lng uwage na utrzymywanie odpowiedniego cis$nienia
uszczelnienia w badaniach porownawczych oraz zachowaé
szczegllng ostrozno$¢ przy pordwnywaniu wynikow pomia-
réw wykonanych przy réznych naprezeniach efektywnych.

12.Pomiary wykonane w wysokich ci$nieniach porowych
(P, ~92,51119,0 bara) wykazaly, ze efekt przeslizgiwania
si¢ gazu w tych warunkach jest pomijalny. Nie zachodzi
wtedy konieczno$¢ wyznaczania poprawki Klingenberga,
co znaczaco skraca czas potrzebny na wyznaczenie prze-
puszczalno$ci. Stad tez pomiary szczelnosci przy wysokich
P, wydajg si¢ odpowiednim rozwigzaniem dla zminimalizo-
wania odej$cia od prawa Darcy’ego. Przepuszczalno$¢ taka
wcigz trudno uznac za absolutng, ze wzglgdu na niestabil-
no$¢ osrodka porowatego w czasie, ale jest ona warto$cig
blizsza wlasciwej w poréwnaniu z przepuszczalnoscia
pozorng bez poprawki.

13. Sprezynowy zawor BPR nie sprawdza si¢ najlepiej w funkcji
utrzymania ci$nienia na wyj$ciu z komory. Do prowadzenia
regularnych pomiaréw nalezatoby zastosowac inne rozwig-
zanie, np. zawor innego typu lub pompe wolumetryczna
wraz z wpigtym w uktad mikroprzepuszczalno$ciomierzem.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt. Ocena
szczelnosci stwardnialych zaczynow cementowych dla wodoru,
praca INiG — PIB; nr zlecenia: 0018/KB/2021, nr archiwalny:
DK-4100/0006/2022.
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OFERTA BADAWCZA ZAKtADU

BADANIA Z£OZ ROPY | GAZU

pohdr wgtebnych i powierzchniowych prébek ptynéw ztozowych;
kompleksowe badania i analizy zmian fazowych prébek ptynéw ztozowych na zestawie
aparatéw PVT firmy Vinci, Chandler i Ruska;

modelowanie procesu wypierania ropy gazem na fizycznym modelu ztoza tzw. ,cienka
rurka”;

pomiar lepkosci ropy wiskozymetrem kulkowym lub kapilarnym w warunkach PT;
optymalizacja proceséw powierzchniowe| separacii ropy naftowej;

laboratoryjne i symulacyjne badania warunkdw wytracania sie parafin, asfaltendw w ropie
oraz tworzenia sie hydratéw w gazie;

badanie skutecznosci dziatania chemicznych srodkéw zapobiegajgcych tworzeniu sie
hydratéw;
laboratoryjne modelowanie proceséw wypierania ropy gazem w warunkach zmieszania faz;

badanie proceséw sekwestracji CO, w solankowych poziomach wodonosnych, nasyconych
gazem ziemnym,;

badania na dtugich rdzeniach wiertniczych dla oceny efektywnosci metod zwiekszenia stop-
nia odzysku ropy - Enhanced Oil Recovery (EOR).
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