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Doszczelnienie matrycy kamieni cementowych otrzymanych
Z zaczynow cementowych przeznaczonych do podziemnych
magazynow wodoru w kawernach solnych

Sealing the matrix of cement stones derived from cement slurries designed
for underground hydrogen storage in salt caverns

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

STRESZCZENIE: Artykut przedstawia wyniki badan nad doszczelnieniem matrycy kamieni cementowych otrzymanych z zaczynéw
cementowych przeznaczonych do podziemnych magazynéw wodoru w kawernach solnych. W recepturach zaczynoéw cementowych
zostata zwigkszona ilo$¢ dodatku mikrocementu oraz podjgto probe zastosowania wybranych rodzajow nanomateriatdw. Receptury
cementowe opracowane zostaty w INiG — PIB w Laboratorium Zaczyndéw Uszczelniajacych. Badania przeprowadzono dla temperatu-
ry 25°C i ci$nienia 10 MPa. W badanych zaczynach cementowych jako spoiwo wigzace zastosowano cement wiertniczy G. Zaczyny
cementowe sporzgdzano na solance o pelnym nasyceniu o gestosci 1200 kg/m® ze wzgledu na bezposrednig obecno$¢ soli w otworze.
Do solanki dodawano kolejno srodki: odpieniajacy, uptynniajacy i obnizajacy filtracje oraz nanomaterialy. Pozostate sktadniki: mikro-
cement, gips modelowy oraz cement mieszano ze sobg i wprowadzano nastepnie do wody zarobowej. W przypadku kazdego zaczynu
cementowego wykonywano badania parametréow technologicznych takich jak: wlasciwosci reologiczne, gestosé, rozlewnos¢, odstoj
wody oraz czas gestnienia zaczynu. Przeprowadzano rowniez badania wytrzymatosci na $ciskanie po 7 dniach oraz po 1 i 6 miesig-
cach, a takze pomiar porowatosci stwardniatych zaczynéw cementowych po 6 miesigcach deponowania w petni nasyconej solance.
Opracowane zaczyny cementowe charakteryzowatly si¢ dobrymi parametrami reologicznymi oraz zerowym odstojem wody. Gestosci
zaczynOw cementowych wahaly si¢ w przedziale od 1910 kg/m® do 1940 kg/m’. Wszystkie zbadane stwardniale zaczyny cementowe
charakteryzowaly si¢ zwarta mikrostruktura o niskiej zawartosci makroporéw. Udziat porow o $rednicy powyzej 10000 nm wyniost
od 1,3% do 3,2% ilo$ci wszystkich poréw. Natomiast udziat poréw o $rednicy ponizej 100 nm w calej matrycy stwardniatego zaczynu
cementowego wyniost od 94,3% do 97,5%. Dodatek wigkszej ilo$ci mikrocementu oraz wprowadzenie nanokomponentéw do receptur
zaczyndw cementowych spowodowaty wzrost wytrzymatos$ci na $ciskanie oraz obnizenie porowatoséci kamieni cementowych.

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

ABSTRACT: The article presents the results of research on the sealing of the matrix of cement stones derived from cement slurries,
specifically designed for underground hydrogen storage in salt caverns. This study involved increasing the amount of microcement in
cement slurry mixes and experimenting with selected types of nanomaterials. Laboratory tests of cement slurries were conducted at the
Oil and Gas Institute — National Research Institute, under controlled conditions of 25°C and 10 MPa. Cement slurries were prepared on
the basis of class G oil-well cement. Cement slurries were prepared on fully saturated brine with a density of 1200 kg/m’ reflecting the
direct presence of salt in the wellbore. The agents added into the brine included defoamers, liquefying agents, fluid loss control additive
and nanocomponents. The other ingredients — microcement, model gypsum and cement — were mixed together and then added to the
mixing water. The cement slurries were tested for rheological parameters, density, free water, fluidity, filtration and thickening time.
Compressive strength tests were conducted at intervals of 7 days, 1 month and 6 months, along measurement of porosity of hardened
cement slurry after 6 months of depositing fully saturated brine. The developed cement slurries exhibited favorable rheological param-
eters and no free water. The densities of tested slurries ranged from 1910 kg/m’® to 1940 kg/m®. All hardened cement slurries tested were
characterized by a compact microstructure with a low content of macropores. The proportion of pores with a diameter above 10,000 nm
ranged from 1.3 to 3.2% of all pores. Whereas, the proportion of pores with a diameter below 100 nm in the entire cement stone matrix
ranged from 94.3 to 97.5%. The addition of a larger amount of microcement and nanocomponents to the cement slurry mixes resulted
in an increase in compressive strength and a decrease in the porosity of cement stones.
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Wprowadzenie

Produkcja energii ze zrédet odnawialnych jest uwazana
za alternatywe dla energii z paliw kopalnych (wegiel, ropa
naftowa i gaz ziemny), uznawanych za niekorzystne dla srodo-
wiska. Udziat energii odnawialnych w miksie energetycznym
wzrdst w ciggu ostatniej dekady i1 oczekuje sig, ze bedzie
nadal rost w miare ciggtego rozwoju nowszych technologii.
Jednym z najwazniejszych ograniczen zwigzanych z energia
odnawialng, ze zrédet takich jak stonce czy wiatr, jest jej
zalezno$¢ od niekontrolowanych czynnikow, takich jak po-
goda. Wahajaca si¢ produkcja energii odnawialnych tworzy
luke miedzy podaza a popytem, co sprawia, ze te energie sa
zawodne, poniewaz nie sg w stanie utrzymac stalej podazy
(Sharan et al., 2021). Magazynowanie energii ma by¢ realnym
sposobem rozwigzania tego problemu w okresach nadwyzki
jej produkeji, umozliwiajacym nastgpnie korzystanie z niej
w okresach szczytowego zuzycia, co pozwoli na unikanie
marnowania wytworzonej energii.

Wodor jest postrzegany jako kluczowy element transfor-
macji energetycznej w kierunku bardziej zrownowazone;j
1 niskoemisyjnej przysztosci, poniewaz jest czystym no$nikiem
energii, co czyni go idealnym paliwem w niskoemisyjnym
systemie energetycznym. Wodor moze by¢ wykorzystany
w szerokim zakresie zastosowan, w tym w transporcie, wy-
twarzaniu energii elektrycznej, cieptownictwie i procesach
przemystowych. Produkcja wodoru przy uzyciu odnawialnych
zrodet energii, takich jak energia stoneczna lub wiatrowa, moze
pomoc w dekarbonizacji systemu energetycznego. Ponadto
wodor moze by¢ stosowany w szerokim zakresie jako zamien-
nik paliw kopalnych.

Dotychczasowe badania koncentrowaly si¢ na réznych
aspektach przemystu wodorowego, na przyktad produkcji wo-
doru (zielonego i niebieskiego). Aby jednak technologia ta byta
atrakcyjna ekonomicznie oraz odpowiadata zapotrzebowaniu
i wymaganiom energetycznym, wytwarzany wodor w duzych
ilosciach powinien by¢ bezpiecznie magazynowany. Wodor
mozna magazynowac przed dtugi czas, co czyni go waznym
nos$nikiem energii w przypadku nieciaglych odnawialnych
zrodet energii, takich jak energia stoneczna i wiatrowa. Moze to
pomodc w zréwnowazeniu sieci i zapewni¢ dostepnos¢ energii,
gdy jest potrzebna.

Podziemne magazynowanie wodoru w formacjach geo-
logicznych moze by¢ odpowiednig metodg jego przechowy-
wania na duzg skale, przyczyniajac si¢ do rozwoju gospodar-
ki niskoemisyjnej (Sobiesciak-Jeczen i Skonieczny, 2005;
Marzec, 2007; Zaregbska i Pernak-Misko, 2007; Tomczyk,
2009; Assessment..., 2013; Kochanski et al., 2013; Audigane
etal., 2014; Bai et al., 2014; Iordache et al., 2014; Lord et al.,
2014; Hagemann et al., 2015; Biinger et al., 2016; Delmastro et
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al., 2016; Panfilov, 2016; Zhang et al., 2016). Do powszechnie
wykorzystywanych struktur geologicznych nalezg: kawerny
solne, sczerpane ztoza ropy naftowej i gazu ziemnego oraz
glebokie poziomy wodono$ne, ktére mogg by¢ uzyte do maga-
zynowania duzych ilo$ci wodoru przez dhugi czas (Tarkowski,
2017; Such, 2020).

Kawerny solne to jedyna formacja, w przypadku ktorej
udowodniono zdolno$¢ do magazynowania czystego wodoru
(Ugarte et al., 2023). Zastosowanie kawern solnych do maga-
zynowania wodoru niesie za sobg wiele cech pozytywnych.
Glownymi zaletami magazynow w kawernach solnych sa np.
mozliwoéci uzycia wysokich mocy zattaczania i odbioru wo-
doru w stosunku do ich pojemnos$ci. Magazyny w kawernach
zajmujg rOwniez duzo mniejsze powierzchnie niz pozostate
rodzaje magazynow oraz istnieje w nich mozliwo$¢ wykonania
wielu cykli zatlaczania i odbioru wodoru w ciagu roku.

Podziemne kawerny solne to sztuczne komory utworzone
przez wylugowanie soli ze zt6z poktadowych lub w wysadach
solnych. Tego typu komory sa stosowane na catym §wiecie do
przechowywania gazu ziemnego i produktow ropopochod-
nych. S6l ma dobre wlasciwosci fizyczne, odpowiednie do
podziemnego magazynowania wodoru. Sciany kawerny solnej
sa zasadniczo nieprzepuszczalne dla tego gazu przez okres
eksploatacji magazynu, a plastyczne wtasciwosci soli chronig
takie kawerny przed pojawieniem si¢ i rozprzestrzenianiem
peknie¢ oraz utratg szczelno$ci zbiornika. Wielko$ci magazy-
nowania i odbioru wodoru sg bardzo elastyczne, a w jednym
miejscu mozna wytugowac kilka kawern, tak zeby dostosowac
0g06Ing pojemnos¢ magazynu do potrzeb rynkowych. Budowe
komory magazynowej rozpoczyna si¢ od odwiercenia otworu
wiertniczego w celu zbadania probek skat (soli) oraz ustale-
nia glgbokosci posadowienia komory. Kolejnym etapem jest
instalacja i cementowanie rur oktadzinowych do gtebokosci
okoto 30 m powyzej planowanego stropu komory. Nastepnie
w otworze umieszcza si¢ dwie wspotsrodkowe kolumny rur
tugowniczych, ktorych wylot zaopatrzony jest w specjalng
glowice. Proces tworzenia komory polega na wttaczaniu wody
do otworu, stopniowym rozpuszczaniu soli i odbiorze solan-
ki. Strop otworu chroniony jest przez zastosowanie medium
izolujacego. Proces lugowania prowadzi si¢ od dotu ku gorze,
przy stopniowym podnoszeniu kolumny rur lugowniczych oraz
przy izolacji stropu (rysunek 1).

Jednym z najwazniejszych elementow podziemnego maga-
zynowana wodoru jest zapewnienie integralno$ci odwiertow.
Musza one wytrzymac¢ ekstremalne warunki i rézne obcigzenia
w okresie uzytkowania, a takze zapobiega¢ potencjalnym
wyciekom i korozji (Zhang et al., 2016). Utrata szczelnos$ci
odwiertu moze skutkowa¢ wyciekiem wodoru, co prowadzi
do strat ekonomicznych, a nawet zagraza zdrowiu i zyciu ludzi
(Simon et al., 2015).
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Rysunek 1. Schemat tworzenia komory w warstwach solnych
Figure 1. Diagram of cavern formation in salt layers

Zattaczany wodor moze oddzialywac z ptaszczem ce-
mentowym 1 powodowaé rézne zmiany we wlasciwosciach
petrofizycznych kamienia cementowego. Dlatego tez nie-
zwykle wazne jest zrozumienie interakcji migdzy wodorem
a uszczelnieniem odwiertu, mogacej skutkowaé potencjalng
degradacja cementu. Zastosowanie zaczynow cementowych
o odpowiednich wlasciwosciach ma kluczowe znaczenie dla
zapewnienia integralnos$ci odwiertu i zapobiegania niekontro-
lowanym wyciekom wodoru. Wyniki laboratoryjnych ekspe-
rymentéw dotyczacych wplywu wodoru na probki cementu
w symulowanych warunkach otworowych pokazuja, ze wodor
nie powoduje zmian geochemicznych i strukturalnych w ba-
danych zaczynach cementowych. Przeprowadzone badania
sugeruja, ze podczas podziemnego magazynowania wodoru
nie nalezy spodziewac¢ si¢ znaczacego wptywu wodoru na
integralno$¢ odwiertu 1 uszczelnienie cementu (Boersheim
etal., 2019; Hussain et al., 2022, 2023; Iorio et al., 2022; Zeng
etal., 2022; Aftab et al., 2023; Al-Yaseri et al., 2023; Cracolici
et al., 2023; Ugarte et al., 2023).

Uszczelnienie otwordw wiertniczych wykonywanych
w warstwach solnych wymaga zastosowania specjalnych za-
czynow cementowych. Jednym z podstawowych wymagan
koniecznych do sporzadzenia odpowiednich receptur jest
uzycie solanki o pelnym nasyceniu jako wody zarobowej oraz
wykorzystanie jej jako §rodowiska do sezonowania probek
kamieni cementowych (obecnos¢ soli w otworze wiertniczym).
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Powstate po zwigzaniu zaczynéw cementowych kamienie
powinny charakteryzowac si¢ mi¢dzy innymi niska prze-
puszczalnoscia, jak réwniez podwyzszong odpornoscig na
destrukcyjne oddziatywanie soli w jak najdluzszym czasie
(Kedzierski i Rzepka, 2022, 2023).

Badania laboratoryjne

Badania laboratoryjne majace na celu doszczelnienie matrycy
kamieni cementowych otrzymanych z zaczynéw cementowych
przeznaczonych do podziemnych magazynow wodoru w ka-
wernach solnych byty wykonywane w Zaktadzie Technologii
Wiercenia INiG — PIB Oddziat 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 ce-
mentowania otworow — Czes¢ 1: Specyfikacja (PN-EN ISO
10426-1:2009) oraz Przemyst naftowy i gazowniczy — Cementy
i materialy do cementowania otworow wiertniczych — Czgs¢ 2:
Badania cementow wiertniczych (PN-EN ISO 10426-2:2003).

Zaczyny cementowe sporzadzano na solance o pelnym
nasyceniu o gestosci 1200 kg/m’ ze wzgledu na bezposredniag
obecno$¢ soli w otworze. W badanych zaczynach cemento-
wych jako spoiwo wigzace zastosowano cement wiertniczy G.
Podczas przeprowadzonych badan wykorzystano nastepujace
srodki: dodatek uptynniajacy, dodatek odpieniajacy, doda-
tek antyfiltracyjny, dodatek speczniajacy, nanokomponenty
oraz mikrocement i gips modelowy. [lo§¢ poszczegolnych
sktadnikéw zaczynu dodawano w stosunku do cementu.
Wspotczynnik w/c wynosit 0,59-0,61. Do solanki dodawa-
no kolejno $rodki: odpieniajacy, uplynniajgcy, obnizajacy
filtracj¢ i nanomaterialy. Pozostate sktadniki: mikrocement,
gips modelowy oraz cement mieszano ze sobg i wprowadza-
no nastepnie do wody zarobowej. Badania przeprowadzono
w temperaturze 25°C.

W trakcie prac badawczych wykonano oznaczania szere-
gu parametrow technologicznych zaczyndéw cementowych,
a mianowicie: gestosci zaczynu, wlasciwosci reologicznych,
czasu gestnienia, odstoju wody, wytrzymatosci na $ciskanie
oraz porowatosci.

Wyniki badan

Ponizej przedstawiono wyniki badan wytypowanych za-
czyndébw cementowych o najkorzystniejszych parametrach
technologicznych.

W tabeli 1 zamieszczono sze$¢ receptur zaczyndow cemen-
towych z dodatkiem gipsu modelowego wynoszacym 5,0%,
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Tabela 1. Receptury testowanych zaczynow cementowych
Table 1. Tested cement slurry mix compositions

Symbol zaczynu / Skladniki w [%] bwoc’ Zaczyn 1 Zaczyn 2 Zaczyn 3 Zaczyn 4 Zaczyn 5 Zaczyn 6
Solanka NaCl o gestosci 1200 kg/m® 59 59 59 59 59 59
nAlLO, - - - 1,0 3,0 -
nZnO — — - - - 0,01
Dodatek odpieniajacy 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Dodatek uptynniajacy 0,30 0,30 0,40 0,30 0,30 0,30
Dodatek antyfiltracyjny 0,10 0,10 0,50 0,50 0,50 0,50
Mikrocement 5,00 15,00 18,00 5,00 5,00 5,00
Cement wiertniczy klasy G 100 100 100 100 100 100
Dodatek spgczniajacy 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
Gips modelowy 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00
" bwoc, tj. w stosunku do masy suchego cementu

oznaczonych symbolami 1-6. Wszystkie zaczyny sporzadzano
na bazie solanki o pelnym nasyceniu o gestosci 1200 kg/m’.
W sktadzie zawieraty one dodatek uptynniajacy, dodatek
odpieniajacy, dodatek antyfiltracyjny, dodatek speczniajacy
oraz mikrocement i gips modelowy. Zaczyny 4-6 zawieraty
w sktadach réwniez nanomaterialy. Zaczyny sporzadzane byty
na osnowie cementu wiertniczego G.

W tabeli 2 przedstawiono parametry technologiczne §wie-
zych i stwardnialych zaczynow cementowych. Zaczyn nr 1,
z dodatkiem 5,0% mikrocementu i 5,0% gipsu modelowe-
go, charakteryzowal sie gesto$cig wynoszacg 1910 kg/m’.
Zaczyn mial odpowiedniag reologi¢ oraz zerowy odstdj wody.
Rozlewnos¢ zaczynu wyniosta 230 mm. Po 7 godzinach badan

w konsystometrze zaczyn byl ptynny. Wytrzymato$¢ na $ci-
skanie stwardniatego zaczynu cementowego po 6 miesigcach
sezonowania probek w nasyconej solance wynosita 19,4 MPa
(rysunek 2). Porowato$¢ stwardniatego zaczynu cementowego
po 6 miesigcach hydratacji wynosita 35,6%. Pory najwigksze
(o $rednicy powyzej 10 000 nm) stanowity okoto 2,5% catko-
witej ilo$ci porow, pory o wielkosci od 10 000 nm do 100 nm
zajmowaly okoto 2,0% catoséci. Najmniejsze pory, o Srednicy
ponizej 100 nm, stanowity okoto 95,5% catos$ci pordw.
Zaczyn cementowy nr 2, z dodatkiem 15,0% mikrocemen-
tu i 5,0% gipsu modelowego, charakteryzowat si¢ gestoscia
1930 kg/m’. W poréwnaniu z zaczynem nr 1 w zaczynie zwigk-
szono o 10% ilo$¢ mikrocementu. Zaczyn miat odpowiednia

Tabela 2. Parametry technologiczne §wiezych i stwardniatych zaczynéw cementowych

Table 2. Technological parameters of slurries and cement stones

Symbol zaczynu, temperatura i ciSnienie / Zaczyn 1 | Zaczyn 2 Zaczyn 3 Zaczyn 4 Zaczyn 5 Zaczyn 6
Oznaczany parametr 25°C /10 MPa

Gesto$¢ zaczynu cementowego [kg/m®] 1910 1930 1935 1910 1910 1910
Rozlewnos¢ [mm] 230 220 215 240 210 240
Odstoj W(:dy z zaczynu (wolna woda) mierzony pod 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
katem 90° [%)]
Lepkos¢ plastyczna zaczynu [Pa-s] 0,068 0,081 0,090 0,070 0,103 0,060
Granica plynigcia zaczynu [Pa] 0,068 0,081 0,090 0,070 0,103 0,060
Wytrzymato$¢ na sc1s}<ap1e stwardma%eg_o zaczynu 19.4 213 2.6 25.1 26,0 258
cementowego po 6 miesigcach hydratacji [MPa]
Porowato$¢ stwardniatego zaczynu cementowego po
6 miesigcach hydratacji [%] 35,6 34,7 33,7 34,1 33,1 33,7
Udziat poréw o s.redmcy powyzej 10 000 nm w catej 2.5 1.9 2.0 27 1.6 13
matrycy stwardniatego zaczynu cementowego [%]
Udziat poréw o $rednicy od 100 nm do 10000 nm
w catej matrycy stwardnialego zaczynu cementowego 2,0 2,0 1,5 0,4 0,9 1,2
(Y]
Udziat poroéw o srednicy ponizej 100 nm w catej matrycy 955 96.1 9.5 96.9 975 975
stwardniatego zaczynu cementowego [%]
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po 6 miesigcach hydratacji wynosita 34,1%. Pory naj-
wigksze (o §rednicy powyzej 10000 nm) stanowity
okoto 2,7% catkowitej ilo$ci poréow, pory o wielkosci
od 10000 nm do 100 nm zajmowaty okoto 0,4% catosci.
Najmniejsze pory, o $rednicy ponizej 100 nm, stanowity
okoto 96,9% catosci porow.

Zaczyn nr 5, z dodatkiem 5,0% mikrocementu i 5,0%
gipsu modelowego, charakteryzowat si¢ gestoscig wy-
noszgca 1910 kg/m®. W poréwnaniu z zaczynem nr 1
wprowadzono dodatek nanotlenku glinu w ilo$ci 3,0%
bwoc. Zaczyn mial odpowiednig reologi¢ oraz zerowy

Rysunek 2. Zmiany wytrzymato$ci na $ciskanie dla probek 1-6 po
7 dniach oraz po 1 1 6 miesigcach hydratacji

Figure 2. Changes in the compressive strength of samples 1-6 after
7 days, 1 month and 6 months of hydration

reologi¢ oraz zerowy odst6] wody. Rozlewnos¢ zaczynu wy-
niosta 220 mm. Po 7 godzinach badan w konsystometrze za-
czyn byt plynny. Wytrzymato$¢ na $ciskanie po 6 miesigcach
wzrosta do 21,3 MPa (rysunek 2). Porowatos¢ stwardniatego
zaczynu cementowego po 6 miesigcach hydratacji wynosita
34,7%. Pory najwieksze (o $rednicy powyzej 10000 nm) sta-
nowity okoto 1,9% catkowitej ilo$ci poréw, pory o wielkos$ci
od 10000 nm do 100 nm zajmowaly okoto 2,0% catosci.
Najmniejsze pory, o $rednicy ponizej 100 nm, stanowily okoto
96,1% catosci porow.

Zaczyn nr 3, z dodatkiem 18,0% mikrocementu i 5,0%
gipsu modelowego, charakteryzowat si¢ gesto$cig wynoszaca
1935 kg/m®. Zaczyn miat odpowiednig reologi¢ oraz zero-
wy odst6j wody. Rozlewno$¢ zaczynu wyniosta 215 mm.
Po 7 godzinach badan w konsystometrze zaczyn byt plynny.
Wytrzymato$¢ na $ciskanie stwardniatego zaczynu cementowe-
go po 6 miesigcach sezonowania probek w nasyconej solance
wynosita 24,6 MPa (rysunek 2). Porowato$¢ stwardniatego
zaczynu cementowego po 6 miesigcach hydratacji wynosita
33,7%. Pory najwieksze (o $rednicy powyzej 10000 nm) sta-
nowity okoto 2,0% catkowitej ilo$ci porow, pory o wielkosSci
od 10000 nm do 100 nm zajmowaty okoto 1,5% calosci.
Najmniejsze pory, o Srednicy ponizej 100 nm, stanowity okoto
96,5% cato$ci porow.

Zaczyn nr 4, z dodatkiem 5,0% mikrocementu i 5,0%
gipsu modelowego, charakteryzowat si¢ gesto$cig wynoszaca
1910 kg/m®. W poréwnaniu z zaczynem nr 1 wprowadzono
dodatek nanotlenku glinu w ilosci 1,0% bwoc. Zaczyn mial
odpowiednig reologi¢ oraz zerowy odstdj wody. Rozlewnos¢
zaczynu wyniosta 240 mm. Po 7 godzinach badan w kon-
systometrze zaczyn byl plynny. Wytrzymato$¢ na $ciskanie
stwardniatego zaczynu cementowego po 6 miesigcach se-
zonowania probek w nasyconej solance wynosita 25,1 MPa
(rysunek 2). Porowato$¢ stwardniatego zaczynu cementowego

odstoj wody. Rozlewno$¢ zaczynu wyniosta 210 mm.

Po 7 godzinach badan w konsystometrze zaczyn byt

ptynny. Wytrzymato$¢ na Sciskanie stwardniatego zaczy-

nu cementowego po 6 miesigcach sezonowania probek

w nasyconej solance wynosita 26,0 MPa (rysunek 2).
Porowato$¢ stwardniatego zaczynu cementowego po 6 miesig-
cach hydratacji wynosita 33,1%. Pory najwigksze (o $rednicy
powyzej 10000 nm) stanowity okoto 1,6% catkowitej iloSci
porow, pory o wielkosci od 10000 nm do 100 nm zajmowaty
okoto 0,9% catosci. Najmniejsze pory, o srednicy ponizej
100 nm, stanowily okoto 97,5% calosci porow.

Zaczyn nr 6, z dodatkiem 5,0% mikrocementu i 5,0%
gipsu modelowego, charakteryzowat si¢ gestoscig wynoszacg
1910 kg/m®. W poréwnaniu z zaczynem nr 1 wprowadzono
dodatek nanotlenku cynku w ilosci 0,01% bwoc. Zaczyn miat
odpowiednig reologi¢ oraz zerowy odstdj wody. Rozlewnos¢
zaczynu wyniosta 240 mm. Po 7 godzinach badan w konsysto-
metrze zaczyn byt ptynny. Wytrzymatos¢ na $Sciskanie stward-
niatego zaczynu cementowego po 6 miesigcach sezonowania
probek w nasyconej solance wynosita 25,8 MPa (rysunek 2).
Porowato$¢ stwardniatego zaczynu cementowego po 6 miesig-
cach hydratacji wynosita 33,7%. Pory najwigksze (o $rednicy
powyzej 10000 nm) stanowily okoto 1,3% catkowitej ilosci
porow, pory o wielkosci od 10000 nm do 100 nm zajmowaty
okoto 1,2% calosci. Najmniejsze pory, o §rednicy ponizej
100 nm, stanowity okoto 97,5% catosci porow.

W tabeli 3 zamieszczono szes¢ receptur zaczynOw cemen-
towych o dodatku gipsu modelowego wynoszacym 10,0%,
oznaczonych symbolami 7-12. Wszystkie zaczyny sporzadzano
na bazie solanki o pelnym nasyceniu o gestosci 1200 kg/m’.
W sktadzie zawieraty one dodatek uptynniajacy, dodatek od-
pieniajacy, dodatek antyfiltracyjny, dodatek speczniajacy oraz
mikrocement i gips modelowy. Zaczyny 10—12 zawieraty
w sktadach réwniez nanomateriaty. Zaczyny sporzadzane byly
na osnowie cementu wiertniczego G.

W tabeli 4 przedstawiono parametry technologiczne swie-
zych i stwardniatych zaczynéw cementowych. Zaczyn nr 7,
z dodatkiem 10,0% mikrocementu i 10,0% gipsu modelowe-
go, charakteryzowal si¢ gesto$cig wynoszacg 1920 kg/m’.
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Tabela 3. Receptury testowanych zaczynow cementowych
Table 3. Tested cement slurry mix compositions

Symbol zaczynu / Skladniki w [%] bwoc’ Zaczyn 7 Zaczyn 8 Zaczyn 9 Zaczyn 10 Zaczyn 11 Zaczyn 12
Solanka NaCl o gestosci 1200 kg/m® 60 60 61 60 60 60
nSiO, - - - 0,50 - -
nAlLO, - - - - 3,00 -
nZnO - — - - - 0,01
Dodatek odpieniajacy 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Dodatek uptynniajacy 0,50 0,50 0,60 0,50 0,50 0,50
Dodatek antyfiltracyjny 0,10 0,10 0,50 0,50 0,50 0,50
Mikrocement 10,00 15,00 20,00 5,00 5,00 5,00
Cement wiertniczy klasy G 100 100 100 100 100 100
Dodatek spgczniajacy 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
Gips modelowy 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00
" bwoc, tj. w stosunku do masy suchego cementu

Zaczyn mial odpowiednig reologi¢ oraz zerowy odstdj wody.
Rozlewnos¢ zaczynu wyniosta 220 mm. Po 7 godzinach ba-
dan w konsystometrze zaczyn byt ptynny. Wytrzymatos¢ na
$ciskanie stwardniatego zaczynu cementowego po 6 mie-
sigcach sezonowania probek w nasyconej solance wynosita
22,5 MPa (rysunek 3). Porowatos¢ stwardnialego zaczynu
cementowego po 6 miesigcach hydratacji wynosita 33,4%.
Pory najwigksze (o $rednicy powyzej 10000 nm) stanowi-
ly okoto 2,0% catkowitej ilo$ci poréw, pory o wielkos$ci
od 10000 nm do 100 nm zajmowaly okoto 1,8% catosci.
Najmniejsze pory, o $rednicy ponizej 100 nm, stanowity okoto
96,2% catosci porow.

Zaczyn cementowy nr 8, z dodatkiem 15,0% mikro-
cementu i 10,0% gipsu modelowego, posiadal gestos¢
1930 kg/m’. W poréwnaniu z zaczynem nr 7 w zaczynie zwigk-
szono o 5% ilo$¢ mikrocementu. Zaczyn miat odpowied-
nig reologi¢ oraz zerowy odstdj wody. Rozlewnos$¢ zaczynu
wyniosta 200 mm. Po 7 godzinach badan w konsystometrze
zaczyn byl ptynny. Wytrzymato$¢ na $ciskanie po 6 miesigcach
wzrosta do 25,5 MPa (rysunek 3). Porowato$¢ stwardniatego
zaczynu cementowego po 6 miesigcach hydratacji wynosita
33,0%. Pory najwieksze (o $rednicy powyzej 10000 nm) sta-
nowily okoto 1,9% catkowitej ilo$ci porow, pory o wielko$ci
od 10000 nm do 100 nm zajmowaly okoto 1,2% catosci.

Tabela 4. Parametry technologiczne §wiezych i stwardniatych zaczynéw cementowych

Table 4. Technological parameters of slurries and cement stones

Symbol zaczynu, temperatura i ci$nienie / Zaczyn 7 | Zaczyn 8 Zaczyn 9 | Zaczyn 10 | Zaczyn 11 | Zaczyn 12
Oznaczany parametr 25°C / 10 MPa

Gesto$¢ zaczynu cementowego [kg/m’] 1920 1930 1940 1920 1920 1920
Rozlewnos¢ [mm] 220 200 200 200 160 205
Odstoj W(:dy z zaczynu (wolna woda) mierzony pod 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
katem 90° [%)]
Lepkos¢ plastyczna zaczynu [Pa-s] 0,075 0,096 0,087 0,075 0,183 0,088
Granica plynigcia zaczynu [Pa] 7,7 12,0 13,9 17,5 19,7 7,9
Wytrzymato$¢ na sc1s}<ap1e stwardmaieg_o zaczynu 2.5 255 263 2.6 242 234
cementowego po 6 miesigcach hydratacji [MPa]
Porowato$¢ stwardniatego zaczynu cementowego po
6 miesigcach hydratacji [%] 33,4 33,0 32,7 32,5 32,0 324
Udziat poréw o s.redmcy powyzej 10 000 nm w catej 2.0 1.9 2.6 22 25 2.8
matrycy stwardniatego zaczynu cementowego [%]
Udziat poréw o $rednicy od 100 nm do 10000 nm
w catej matrycy stwardnialego zaczynu cementowego 1,8 1,2 0,5 0,3 0,6 0,4
(Y]
Udziat poroéw o srednicy ponizej 100 nm w catej matrycy 96.2 96.9 96.9 975 96.9 96.8
stwardniatego zaczynu cementowego [%]
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dodatek nanotlenku glinu w ilosci 3,0% bwoc. Zaczyn
miat odpowiednia reologi¢ oraz zerowy odstdj wody.
Rozlewno$¢ zaczynu wyniosta 160 mm. Po 7 godzi-
nach badan w konsystometrze zaczyn byt ptynny.
Wytrzymato$é na $ciskanie stwardnialego zaczynu
cementowego po 6 miesigcach sezonowania probek
w nasyconej solance wynosita 24,2 MPa (rysunek 3).
Porowatos$¢ stwardnialego zaczynu cementowego po
6 miesigcach hydratacji wynosita 32,0%. Pory naj-
wigksze (o $rednicy powyzej 10000 nm) stanowitly
okoto 2,5% catkowitej ilosci porow, pory o wielkosci

Rysunek 3. Zmiany wytrzymatosci na $ciskanie dla probek 7-12 po
7 dniach oraz po 1 1 6 miesigcach hydratacji

Figure 3. Changes in the compressive strength of samples 7—12 after
7 days, 1 month and 6 months of hydration

Najmniejsze pory, o Srednicy ponizej 100 nm, stanowily okoto
96,9% catosci porow.

Zaczyn nr 9, z dodatkiem 20,0% mikrocementu i 10,0%
gipsu modelowego, charakteryzowat si¢ gesto$cig wynoszaca
1940 kg/m®. Zaczyn miat odpowiednia reologi¢ oraz zero-
wy odstdj wody. Rozlewno$¢ zaczynu wyniosta 200 mm.
Po 7 godzinach badan w konsystometrze zaczyn byt plynny.
Wytrzymato$¢ na $ciskanie stwardniatego zaczynu cementowe-
go po 6 miesigcach sezonowania probek w nasyconej solance
wynosita 26,3 MPa (rysunek 3). Porowato$¢ stwardniatego
zaczynu cementowego po 6 miesigcach hydratacji wynosita
32,7%. Pory najwigksze (o $rednicy powyzej 10000 nm) sta-
nowity okoto 2,6% catkowitej ilo$ci pordéw, pory o wielkosci
od 10000 nm do 100 nm zajmowaty okoto 0,5% calosci.
Najmniejsze pory, o §rednicy ponizej 100 nm, stanowity okoto
96,9% catosci porow.

Zaczyn nr 10, z dodatkiem 10,0% mikrocementu i 10,0%
gipsu modelowego, charakteryzowat si¢ gesto$cig wynoszaca
1920 kg/m’. W poréwnaniu z zaczynem nr 7 wprowadzono
dodatek nanokrzemionki w ilosci 0,5% bwoc. Zaczyn miat
odpowiednig reologi¢ oraz zerowy odstdj wody. Rozlewnos$¢
zaczynu wyniosta 200 mm. Po 7 godzinach badan w konsysto-
metrze zaczyn byt ptynny. Wytrzymato$¢ na $ciskanie stward-
nialego zaczynu cementowego po 6 miesiacach sezonowania
probek w nasyconej solance wynosita 24,6 MPa (rysunek 3).
Porowato$¢ stwardniatego zaczynu cementowego po 6 miesia-
cach hydratacji wynosita 32,5%. Pory najwicksze (o $rednicy
powyzej 10000 nm) stanowity okoto 2,2% calkowitej ilo$ci
porow, pory o wielkosci od 10000 nm do 100 nm zajmowaty
okoto 0,3% calosci. Najmniejsze pory, o §rednicy ponizej
100 nm, stanowity okoto 97,5% calo$ci porow.

Zaczyn nr 11, z dodatkiem 10,0% mikrocementu i 10,0%
gipsu modelowego, charakteryzowat si¢ gesto$cig wynoszaca
1920 kg/m®. W poréwnaniu z zaczynem nr 7 wprowadzono

od 10000 nm do 100 nm zajmowaty okoto 0,6% catosci.
Najmnigjsze pory, o Srednicy ponizej 100 nm, stanowily
okoto 96,9% catosci porow.
Zaczyn nr 12, z dodatkiem 10,0% mikrocementu
1 10,0% gipsu modelowego, charakteryzowat si¢ gg-
sto$cig wynoszaca 1920 kg/m®. W poréwnaniu z zaczynem
nr 7 wprowadzono dodatek nanotlenku cynku w ilosci 0,01%
bwoc. Zaczyn miat odpowiednig reologi¢ oraz zerowy odstoj
wody. Rozlewnos¢ zaczynu wyniosta 205 mm. Po 7 godzinach
badan w konsystometrze zaczyn byt plynny. Wytrzymalos$¢ na
Sciskanie stwardniatego zaczynu cementowego po 6 miesigcach
sezonowania probek w nasyconej solance wynosita 23,4 MPa
(rysunek 3). Porowato$¢ stwardniatego zaczynu cementowego
po 6 miesigcach hydratacji wynosita 32,4%. Pory najwigksze
(o $rednicy powyzej 10000 nm) stanowity okoto 2,8% catko-
witej ilosci pordéw, pory o wielkosci od 10000 nm do 100 nm
zajmowaty okoto 0,4% catosci. Najmniejsze pory, o $rednicy
ponizej 100 nm, stanowity okoto 96,8% catosci porow.

Podsumowanie

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan labora-
toryjnych nad doszczelnieniem matrycy kamieni cementowych
otrzymanych z zaczyndéw cementowych przeznaczonych do
podziemnych magazynéw wodoru w kawernach solnych.

W wyniku wykonanych testOw mozna wysnu¢ nastepujace
whnioski:

* badane zaczyny cementowe charakteryzowaly si¢ dobry-
mi parametrami reologicznymi oraz zerowym odstojem
wody;

+ gestosci zaczynéw cementowych wahaty si¢ w przedziale
od 1910 kg/m’ do 1940 kg/m’;

* zaczyny cementowe po 7 godzinach byly plynne i nie
osiggaty poczatku gestnienia, dzigki czemu mogg by¢ bez-
piecznie zattaczane do przestrzeni pier§cieniowej podczas
cementowania kolumny rur oktadzinowych;

* badane probki stwardniatych zaczynéw cementowych
odznaczaly si¢ wysokimi warto§ciami wytrzymatosci na
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Sciskanie po 6 miesigcach deponowania stwardniatych
zaczyndw cementowych w nasyconej solance;

» porowato$ci stwardnialych zaczynow cementowych otrzy-
manych z wytypowanych receptur po 6 miesigcach wynosity
od 32,0% (nr 11) do 35,6% (nr 1);

» wszystkie zbadane stwardniate zaczyny cementowe cha-
rakteryzowaly si¢ zwarta mikrostrukturg o niskiej za-
warto$ci makroporow. Udziat poréw o Srednicy powyzej
10000 nm wyniost od 1,3% do 2,8% ilo$ci wszystkich
poréw. Natomiast udzial porow o $rednicy ponizej 100 nm
w calej matrycy stwardnialego zaczynu cementowego
wyniost od 95,5% do 97,5%;

» probki stwardnialych zaczynow cementowych posiadaty
bardzo niskg zawarto$¢ porow kapilarnych, co ogranicza
mozliwos$¢ tworzenia si¢ kanalikow w ptaszczu cemento-
wym otworu wiertniczego;

* mozna zauwazy¢, ze dodatek wigkszej iloSci mikrocementu
w wickszo$ci badanych zaczyndéw spowodowat wzrost
wytrzymatosci na $ciskanie;

* wprowadzenie nanomateriatow do receptur zaczynow ce-
mentowych wptyneto pozytywnie na wzrost wytrzymatosci
na $ciskanie kamieni cementowych;

» dodatek wigkszej ilosci mikrocementu do bazowych skta-
dow zaczynow cementowych w wigkszosci przypadkow
spowodowat zmniejszenie porowatosci kamieni cemen-
towych oraz wzrost udziatu porow o srednicy ponizej
100 nm;

* dodatek nanokomponentdéw do receptur zaczynow cemento-
wych wptynat na spadek porowatosci kamieni cementowych
oraz zaggszczenie mikrostruktury matrycy cementowe;.
Niniejsza publikacja pozwala poszerzy¢ wiedze na temat

zaczynow cementowych przeznaczonych do podziemnego

magazynowania wodoru w kawernach solnych. Opracowane

1 wybrane receptury zaczynow cementowych dzieki swoim

parametrom technologicznym moga by¢ z powodzeniem sto-

sowane podczas takich zabiegow.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt. Doszczelnienie
matrycy kamieni cementowych otrzymanych z zaczynow cemen-
towych dedykowanych dla podziemnych magazynow wodoru
w kawernach solnych, praca INiG — PIB; nr archiwalny: DK-
-4100-0037/2023, nr zlecenia: 0054/KW/2023.
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Akty prawne i dokumenty normatywne
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