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Badania zaczynow cementowych przeznaczonych do uszczelniania
kolumn rur oktadzinowych w podziemnych magazynach wodoru
w sczerpanych ztozach weglowodorow

Research of cement slurries for sealing casing strings in underground hydrogen storage
facilities in depleted hydrocarbon reservoirs
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STRESZCZENIE: Prezentowany artykut omawia zagadnienia dotyczace technologii zaczynéw cementowych proponowanych do
uszczelniania kolumn rur oktadzinowych w podziemnych magazynach wodoru w sczerpanych ztozach weglowodorow. Do badan la-
boratoryjnych wytypowano dziesi¢¢ receptur zaczynéw zawierajacych rozne dodatki i domieszki (m.in. nanomateriaty, tj. nano-SiO,,
nano-AlLQ;, lateksy, polimery wielkoczasteczkowe). Badania receptur prowadzono w temperaturze 60°C pod ci$nieniem 25 MPa,
stosujac w sktadach zaczynéw domieszke odpieniajaca, uptynniajaca, antyfiltracyjna oraz op6zniacz wigzania. Badania wykonywano
na dwoch rodzajach cementow: portlandzkim CEM 1 42,5 oraz wiertniczym klasy G. Okreslano parametry technologiczne $§wiezych
i stwardniatych zaczynow cementowych, badajac: gestosé, odstdj wody (wolng wodg), reologie, czasy gestnienia, a takze wytrzymatosé
na $ciskanie, porowato$¢ oraz szczelno$¢ rdzeni cementowych wzgledem wodoru. Ptynne zaczyny cementowe posiadaty prawidtowe
parametry technologiczne (byly dobrze przettaczalne w warunkach HPHT, a ich gesto$ci wynosity 1,80-1,91 g/cm®). Wytrzymato$ci
na $ciskanie stwardniatych zaczynéw cementowych po okresie od 2 dni do 28 dni hydratacji, zwtaszcza w przypadku probek z dodat-
kiem nanokomponent6éw, przyjmowaty bardzo wysokie wartosci (po 28 dniach przekraczajac 40 MPa). Probki kamieni cementowych
posiadaty bardzo niska zawartos¢ porow kapilarnych, co ogranicza mozliwo$¢ tworzenia si¢ kanalikow w ptaszczu cementowym
otworu wiertniczego. W wigkszosci probek pory o najmniejszych rozmiarach (ponizej 100 nm) stanowily zdecydowana wiekszo$¢
(powyzej 95-97%) ogdlnej ilosci pordw wystepujacych w matrycy cementowej. Najkorzystniejsze parametry technologiczne uzyskano
w przypadku probek zawierajacych nano-SiO, (nanokrzemionke), a optymalny wspoétczynnik wodno-cementowy dla takich zaczynow
ksztaltowat si¢ na poziomie okoto 0,46—0,48 — w zaleznosci od rodzaju zastosowanego cementu. Najnizsze wartosci przenikalnosci dla
wodoru zanotowano dla receptur zawierajacych nanokrzemionke (nano-Si0,). Receptury o najlepszych parametrach technologicznych,
zawierajace nanokomponenty (po wykonaniu szczegdtowych testow), beda mogty znalez¢ zastosowanie podczas uszczelniania rur
oktadzinowych w otworach wierconych w celu magazynowania wodoru.

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

ABSTRACT: The article presents issues related to the technology of cement slurries for sealing casing pipes in underground hydrogen
storage facilities in depleted hydrocarbon reservoirs. Ten recipes of slurries containing various ingredients (including nanomaterials, i.e.
nano-Si0,, nano-Al,O;, latexes, high-molecular polymers) were selected for laboratory tests. The tests were carried out at a temperature
of 60°C and a pressure of 25 MPa, using defoaming, fluidizing, antifiltration admixtures and setting time retardant in the slurry composi-
tions. The tests were carried out on two types of cement: Portland CEM I 42.5 and class G drilling cement. Technological parameters
of fresh and hardened cement slurries were determined by examining the following: density, water retention (free water), rheology,
thickening times as well as compressive strength, porosity and hydrogen tightness of cement cores. The liquid cement slurries had the
correct technological parameters (they were well pumpable under HPHT conditions and their densities ranged from 1.80-1.91 g/cm?).
The compressive strength of cement stones in the period from 2 days to 28 days of hydration, especially for samples with the addition
of nanocomponents, was very high (after 28 days exceeding 40 MPa). The samples of cement stones had a very low content of capil-
lary pores, which limits the possibility of forming channels in the cement sheath of the borehole. For most samples, the smallest pores
(below 100 nm) accounted for the vast majority (over 95-97%) of the total number of pores in the cement matrix. The most favorable
technological parameters were obtained for samples containing nano-SiO, (nanosilica) and the optimal water-cement ratio for such
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slurries was around 0.46—0.48, depending on the type of cement used. The lowest hydrogen permeability values were obtained for
formulations containing nanosilica (nano-Si0,). Recipes offering the best technological parameters, containing nanocomponents (after
detailed tests), may be used when sealing casing pipes in holes drilled for hydrogen storage.

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

Wprowadzenie

W najblizszych latach podziemne magazynowanie wodoru
moze stanowi¢ jeden z wazniejszych elementéw w polityce
energetycznej w Europie i na §wiecie. Dotyczy to szczeg6lnie
planow, wedtug ktorych do okoto potowy XXI wieku powinna
zosta¢ zapewniona neutralno$¢ klimatyczna krajow zrzeszonych
w Unii Europejskiej. Wytwarzanie wodoru przeznaczonego
do magazynowania moze si¢ odbywac dzigki wykorzystaniu
odnawialnych Zrodet energii, jak rowniez poprzez zastosowa-
nie zroédet konwencjonalnych. Zmagazynowany wodoér moze
by¢ nastepnie uzywany m.in. do napedzania ekologicznych
samochoddéw nowej generacji badz tez jako domieszka do
gazu ziemnego w sieciach przesytowych.

Podziemne magazynowanie wodoru stanowi zatem in-
nowacyjng opcje zagospodarowania energii wytworzone;j
w okresie nadwyzki produkcji nad zapotrzebowaniem (Such,
2020). W celu bezpiecznego zmagazynowania wodoru nalezy
zapewni¢ jak najwyzsza szczelnos$¢ calej infrastruktury ma-
gazynowej. Wigze si¢ to z konieczno$cig m.in. opracowania
i doboru odpowiednich receptur zaczynéw cementowych
(o0 jak najnizszej przepuszczalnosci), ktore po zwigzaniu wy-
tworzg szczelny plaszcz cementowy pomigdzy kolumng rur
oktadzinowych a $ciang otworu wiertniczego (Kedzierski
i Rzepka, 2022).

Jednym ze sposobow podziemnego magazynowania wodoru
moze by¢ jego zattaczanie do sczerpanych zt6z ropy i gazu
(Miziotek et al., 2022). Warstwy geologiczne przeznaczone
do sktadowania wodoru muszg mie¢ odpowiednig porowa-
tos$¢ 1 przepuszczalnosc, a skaly nadktadu powinny zapewnic
szczelnos¢ przed wyciekiem gazu na powierzchnie. Zaleta
takiego rozwigzania jest m.in. to, ze wtasciwosci geologiczne
sczerpanych z16z sa dobrze znane, a istniejace otwory i wypo-
sazenie napowierzchniowe moga by¢ (przynajmniej w pewnym
stopniu) ponownie wykorzystane.

Glownym wyznacznikiem szczelno$ci stwardniatego za-
czynu cementowego wzgledem wodoru w warunkach otworo-
wych jest ocena objetosciowego natgzenia przeptywu wodoru
przenikajacego przez rdzen zwigzanego zaczynu cementowego.
Im mniejsza jest warto$¢ strumienia objetosci, tym bardziej
szczelny jest kamien cementowy wypetniajacy przestrzen
pierscieniowa otworu wiertniczego.

W literaturze $wiatowej (Lord et al., 2014) rozwazanych
jest kilka opcji geologicznego sktadowania wodoru, w tym

kawerny solne, warstwy wodonos$ne czy sczerpane ztoza we-
glowodorow. Autorzy rozwazaja te mozliwos$ci, zwracajac
uwage na aspekty techniczne i koszty tych przedsigwzigc.
W innej publikacji (Flesch et al., 2018) autorzy analizujg
procesy zattaczania wodoru do skaty zbiornikowej (zwtaszcza
piaskowca). Po wykonaniu analiz mikroskopowych, petrofi-
zycznych i tomografii komputerowej stwierdzili mozliwo$¢
magazynowania wodoru w skatach porowatych.

W opisie patentu US 2015/0152314 A1 Cement Composition
Comprising Nano-Platelets z 2015 roku przedstawiono re-
ceptury zaczyndéw o zwigkszonej wytrzymatosci na Sciskanie
1 rozciaganie, zmniejszonej przepuszczalnosci oraz ograni-
czonej penetracji gazu (w omawianym przypadku dwutlenku
wegla) przez matryce cementowg. Receptury o polepszo-
nych parametrach wykonano na bazie dodatku nanoptytek
grafenowych. W publikacji Lysyy’ego et al. (2021) autorzy
przedstawiaja symulacje numeryczne z sezonowania wodoru
w podziemnych magazynach na ztozu weglowodorow Norne
na morzu w Norwegii. Omawiane sg trzy rézne miejsca do
zatlaczania i przechowywania wodoru, tj. w strefie gazowe;j,
ropnej oraz wodnej. Autorzy omawiajg rozne warianty pracy
magazynu (wtlaczania i zatlaczania wodoru). W strefie ga-
zowej podczas magazynowania wodoru uzyskano koncowy
wspotczynnik odzysku na poziomie 87%. Autorzy nie zalecaja
deponowania wodoru w strefie wodonosnej ze wzgledu na
nizszy koncowy wspoétczynnik odzysku, wynoszacy jedynie
49%. W europejskim patencie EP 1 939 264 B1 Low perme-
ability cement systems for steam injection application z dnia
27.12.2006 omdéwiono receptury zaczyndw cementowych
0 obnizonej przepuszczalnos$ci. Autorzy patentu podkreslaja,
ze ilos¢ poréw kapilarnych decyduje w znacznym stopniu
o trwalosci matrycy cementowej. Pory kapilarne to puste
przestrzenie niewypelnione przez state produkty hydratacji
cementu, znajdujace si¢ w utwardzonej matrycy cementowe;.
Aby zapobiec komunikacji mi¢dzy poszczegolnymi porami,
przepuszczalno$¢ matrycy nie powinna przekraczaé 0,1 mD.
Dlatego w INiG — PIB opracowywano receptury cementowe
zawierajgce czastki state, ktére wypetniag makropory, aby
zmniejszy¢ ich wzajemne polaczenia i zredukowac przepusz-
czalnos$¢ zwigzanego zaczynu cementowego.

Brak jest w literaturze informacji z praktyki przemystowej
dotyczacych rodzajow zaczynow cementowych, jakie moga
by¢ stosowane do uszczelniania kolumn rur okladzinowych
w podziemnych magazynach wodoru. Standardowe zaczyny
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cementowe oprocz cementu i wody zawierajg zwykle domiesz-
ki: uptynniajace, gaszace piane, przeciwfiltracyjne, regulujace
czas wigzania czy tez speczniajace. Typowe rozwigzania mogg
jednak nie zapewni¢ odpowiedniej szczelno$ci ptaszcza cemen-
towego (przez zwigzany zaczyn cementowy moze nastegpowac
przenikanie wodoru, ktoérego rozmiary czasteczek sg niewiel-
kie). Wiaze si¢ to z istnieniem ryzyka wystgpienia niekontrolo-
wanych migracji wodoru z magazynu na powierzchni¢ ziemi.

Dlatego tez w artykule omdéwiono zaczyny cementowe opraco-

wywane w latach wczesniejszych w INiG — PIB i zbadano je

pod katem mozliwos$ci zastosowania podczas uszczelniania rur
oktadzinowych w otworach wierconych w celu magazynowania
wodoru w sczerpanych ztozach weglowodoréw.

W literaturze §wiatowej po roku 2010 opublikowano do$¢
znaczng liczbe artykutdéw naukowych, w ktorych opisano
mozliwoéci wykorzystania r6znego rodzaju nanomaterialow
w przemysle naftowym i wydobywcezym. Najczesciej wykorzy-
stywanym materialem w nanotechnologii jest nanokrzemionka
—nano-SiO, (Patil i Deshpande, 2012; Li et al., 2013; Biricik
i Sarier, 2014; Bayanak et al., 2020). Stwardniaty zaczyn
cementowy wzbogacony o dodatek nano-SiO, cechuje si¢
gesciej upakowang strukturg oraz rownomiernym rozprosze-
niem czgsteczek nanokrzemionki na powierzchni produktow
hydratacji (Debinska et al., 2016, Rzepka 1 Kedzierski, 2019).
Ponadto zawartos$¢ portlandytu jest mniejsza niz w przypadku
czystego cementu (co wplywa na poprawe trwato$ci matrycy
1 zwicksza jej odpornos¢ korozyjng). Ostatnio pojawily sig¢
publikacje dotyczace mozliwosci zastosowania w recepturach
cementowych nanotlenku glinu (nano-Al,O,). Hadi i Ameer
(2017) po przeprowadzaniu analiz laboratoryjnych podkreslali
wysokie zalety takich zaczynow, zwracajac szczegolnie uwagg
na popraw¢ wytrzymatosci mechanicznej (Rzepka i Kedzierski,
2020). Zwiekszenie wytrzymaloséci kamienia cementowego po
zastosowaniu nanomateriatdw moze mieé nastepujacy przebieg:
* nanoczgsteczki dziatajg jako jadra/nukleony mocno wigzace

si¢ z hydratami cementu, sprzyjajac hydratacji cementu;

* nanoczasteczki mogg zapobiega¢ wzrastaniu duzych krysz-
tatkow, takich jak Ca(OH),;

* nanoczgsteczki i male aglomeraty moga wypetnié¢ pory
w stwardniatym zaczynie cementowym (podobnie jak py?
krzemionkowy), zwickszajac tym samym jego wytrzy-
malos¢.

Kamien cementowy wzbogacony o dodatek nanomateriatow
cechuje si¢ zatem gesciej upakowang strukturg ziaren w porow-
naniu z kamieniem powstatym z zaczynu konwencjonalnego.
Koncentracja nanomateriatow w zaleznos$ci od ich rodzaju
moze wynosi¢ od kilku dziesiatych procenta do okoto 3%
w stosunku do masy cementu.

Do blokowania migracji mediéw ptynnych (zwlaszcza gazu)
stosuje si¢ rowniez wprowadzanie do receptury cementowej
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r6znego rodzaju dodatkow polimerowych (Tavares et al.,
2013; Velayati et al., 2015). Przyktadowo uzycie dodatku
polimerowego w postaci lateksu blokuje powstawanie ka-
natéw gazowych w czasie wigzania poprzez spajanie (tgcze-
nie) mikropgknig¢ w twardniejgcym zaczynie cementowym.
Lateks, ktory jest wodna dyspersja kopolimeru butadienowo-
-styrenowo-amidowego z dodatkiem $rodkéw modyfikuja-
cych, stosuje si¢ jako mleczng zawiesing w postaci bardzo
matych sferycznych czgsteczek polimerowych. Wptywa on
na zmniejszenie przepuszczalnosci, redukuje kurczliwos¢ oraz
zwigksza elastycznos$¢ stwardniatego zaczynu cementowego.
W systemach cementowych modyfikowanych za pomoca
lateksu jego czasteczki tworzg rodzaj plastycznej blony, ota-
czajacej 1 okrywajacej fazg CSH. Dodatkowymi korzystnymi
cechami zaczynéw modyfikowanych lateksem jest ich bardzo
niska filtracja, wyjatkowo korzystne parametry reologiczne
oraz niska porowatos$¢ i przepuszczalnos$¢ dla gazu. Lateks
stosuje si¢ w zaczynach w zalezno$ci od potrzeb w ilosci
od okoto 10% do 18% w stosunku do masy cementu. Innym
dodatkiem polimerowym zapobiegajagcym powstawaniu ka-
natéw gazowych w czasie wigzania zaczynu cementowego
jest polimer wielkoczasteczkowy o symbolu GS. Polimer
ten jest dobrze rozpuszczalny w wodzie, moze by¢ uzywany
z cementem portlandzkim, zuzlowym i pucolanowym, row-
niez w zaczynie cementowym zarabianym solanka. Wedtug
danych literaturowych zalecana koncentracja tego polimeru
w zaczynach zapobiegajacych migracji gazu wynosi od 4%
do 10% w stosunku do masy cementu.

Badania laboratoryjne zaczynéw cementowych
przeznaczonych do uszczelniania rur oktadzinowych

Badania laboratoryjne zaczynow cementowych przezna-
czonych do uszczelniania rur okladzinowych w podziemnych
magazynach wodoru w sczerpanych ztozach weglowodorow
byty prowadzone w INiG — PIB w Zaktadzie Technologii
Wiercenia.

Pomiary wykonywano zgodnie z normami: PN-EN ISO
10426-1:2010 Przemyst naftowy i gazowniczy — Cementy
i materialy do cementowania otworow wiertniczych — Czesé 1:
Specyfikacja oraz PN-EN ISO 10426-2:2006 Przemyst naftowy
i gazowniczy — Cementy i materialy do cementowania otworow
wiertniczych — Czes¢ 2: Badania cementow wiertniczych.

W badaniach laboratoryjnych wykonano testy w tempera-
turze 60°C 1 pod cisnieniem 25 MPa dla dziesi¢ciu receptur
zaczynow cementowych (tabela 1). Badane receptury zawie-
raty migdzy innymi dodatki polimeru wielkoczasteczkowego
o symbolu GS, lateksu wiertniczego oraz nanotlenkow glinu
1 krzemu. Wykonano réwniez badania tzw. czystych zaczyndéw



Tabela 1. Sktady testowanych zaczynéw cementowych

Table 1. Compositions of tested cement slurries
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Oznaczenie Glowne skladniki zaczynu cementowego w % w stosunku do masy cementu
skladu woda nano-SiO, nano-AlLO; lateks polimer GS | mikro CEM | CEM 1425 CEM G
HO1 0,50 - - - 7 5 100 -
HO02 0,48 - 0,5 - - 5 100 -
HO3 0,47 - - LW-10 - 10 100 -
HO04 0,49 - - LZ-10 - 20 - 100
HO5 0,48 - - - 7 5 - 100
HO06 0,46 - 0,5 - - 5 - 100
HO7 0,48 0,3 - - - 5 100 -
HO8 0,44 - - - - - 100 -
HO09 0,44 - - - - - - 100
H10 0,46 0,3 - - - 5 - 100
Oznaczenia: LW — lateks wiertniczy krajowy, LZ — lateks wiertniczy zagraniczny, polimer GS — polimer wieloczasteczkowy, mikro CEM — mikroce-
ment (mielony cement portlandzki), CEM 1 42,5 — cement portlandzki CEM 1 42,5, CEM G — cement wiertniczy G. Ponadto do wszystkich zaczynow
wprowadzano KCl1 w ilo$ci 3% w stosunku do masy wody zarobowej. Do zaczynow wprowadzano rowniez domieszke odpieniajaca (w ilosci okoto
0,3-0,5%), uptynniacz (okoto 0,2-0,5%), domieszke antyfiltracyjna (okoto 0,1-0,2%) oraz opdzniacz wiazania (okoto 0,15%).

cementowych (bez dodatkow polimeréw czy nanokomponen-
tow). Receptury sporzadzano na bazie cementow: wiertniczego
klasy G i portlandzkiego CEM 1 42,5.

Do zaczynow o symbolach HO1 oraz HOS wprowadzano po-
limer wielkoczasteczkowy GS w ilosci 7% dodawany wagowo
w stosunku do masy cementu. Zaczyn HO1 (o gestosci 1,82 g/cm’)
sporzadzony byl na bazie cementu portlandzkiego, natomiast
zaczyn HOS5 (o gestosci 1,88 g/cm®) — na bazie cementu wiert-
niczego G. W obydwu zaczynach zastosowano rowniez po 5%
mikrocementu (wagowo w stosunku do masy cementu). Czasy,
po ktorych uzyskano konsystencj¢ 30 Bc, w przypadku oby-
dwu zaczynow przekraczaty 3 h, a czasy, po ktorych uzyskano
100 Be, byly dtuzsze niz 4 h. Zaczyny oznaczone symbolami
HO3 i HO4 posiadaty w swych sktadach lateksy (do zaczynu
HO03, na bazie cementu CEM 142,5, uzyto lateksu krajowego,
natomiast do zaczynu HO4, na bazie cementu G, wprowadzono
lateks zagraniczny). W zaczynach wystepowat tez mikroce-
ment. Gesto$¢ zaczynu HO3 wynosita 1,80 g/cm’, konsystencje
30 Bc zaczyn uzyskat po okoto 3 h, a 100 Bc — po 3 h 40 min.
Zaczyn H04 posiadal nieco wyzsza gestosé (1,85 g/cm?),
jego konsystencja po okoto 3% h wynosita 30 Bc, a po 4 h
21 min — 100 Be. Kolejne zaczyny, o symbolach H02 i HO6,
sporzadzano, stosujgc nanotlenek glinu (nano-Al,O,) w ilo-
sci 0,5% (wagowo w stosunku do masy cementu). Do za-
czyndéw wprowadzano rdwniez 5% mikrocementu (wagowo
w stosunku do masy cementu). W zaczynie H02, na bazie
cementu CEM 142,5, odnotowano gesto$¢ zaczynu wynoszaca
1,85 g/em’, a czas gestnienia 30 Be i 100 Be wynosit odpowied-
nio 3 h 18 min i 4 h 22 min. Zaczyn H06, na bazie cementu G,
posiadat gestos¢ 1,90 g/cm’, a receptura uzyskata konsystencje
30 Bc po 3 h 32 min i 100 Be po okoto 4 h 49 min. W zaczynach

HO07 i H10 zastosowano nanomateriaty w postaci 0,3% nano-
krzemionki (nano-Si0,). Zaczyny dodatkowo zawieraly po 5%
mikrocementu. W przypadku zaczynu H07, na bazie cementu
portlandzkiego, uzyskano cigzar wynoszacy 1,86 g/cm® (czas
gestnienia wynosit 2 h 50 min — 30 Bc oraz 3 h 53 min —
100 Bc). Zaczyn H10, na bazie cementu wiertniczego, posiadat
gestosé 1,91 g/cm’. Konsystencje 30 Be zaczyn osiggnat po
okoto 3 h, a 100 Bc — po okoto 4 h. Ostatnig seri¢ badawczg
przeprowadzono dla receptur HO8 1 H09, czyli tzw. czystych
zaczyndw cementowych. Zaczyn H08, na bazie cementu
CEM 142,53, posiadat gestos¢ 1,86 g/cm’, a jego czas gestnienia
wynosit: 30 Be — okoto 3 hi 100 Bc — okoto 3% h. W przypad-
ku receptury H09, na bazie cementu wiertniczego, otrzymano
gesto$é 1,91 g/em’ i czas gestnienia odpowiednio: 30 Bc—3 h
9 min oraz 100 Bc — 3 h 35 min.

Rysunek 1. Przyktadowe probki stwardniatych zaczynow
cementowych przeznaczone do badan wytrzymatosciowych

Figure 1. Samples of hardened cement slurries for strength tests
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Rysunek 2. Przyktadowe probki (rdzenie) stwardniatych zaczy-
néw cementowych przeznaczone do badan szczelnosci wzgledem
wodoru

Figure 2. Samples (cores) of hardened cement slurries for hydro-
gen permeability tests

Po utwardzeniu probek ptynnych zaczynéw cementowych
w temperaturze 60°C wykonano probki kamieni o symbo-
lach od HO1 do H10 (do badan wytrzymatosci na $ciskanie
i szczelno$ci dla wodoru). Na okruchach kamieni cementowych
przeprowadzono takze pomiary porowato$ci. Na rysunkach 1
1 2 przedstawiono uzyskane probki stwardniatych zaczynow
cementowych (belki i rdzenie cementowe).

Wytrzymato$¢ na $ciskanie badano po okresie 28 dni hydra-
tacji. Wyniki zestawiono w konicowych kolumnach tabeli 2 i na
rysunku 3. W ostatnim okresie badawczym (tj. po 28 dniach)
najwyzsze wartosci wytrzymatosci na $ciskanie uzyskano dla
probek zawierajacych nano-SiO,, nano-Al,O, oraz dla czystego
zaczynu na bazie cementu G. W przypadku wszystkich tych
probek po 28 dniach wytrzymato$¢ na $ciskanie przekraczata
40 MPa. Nieco nizsze warto$ci zanotowano dla zaczynow
zawierajacych lateks wiertniczy (po 28 dniach wynosity one
okoto 33-35 MPa). Podobng warto$¢ wytrzymatosci na $ci-
skanie (okoto 33 MPa po 28 dniach) uzyskata probka tzw.
czystego zaczynu na bazie cementu portlandzkiego. Najnizsze
wytrzymato$ci na $ciskanie stwierdzono w przypadku probek
z dodatkiem polimeru GS (wynosily one okoto 30-31 MPa po
28 dniach hydratacji).

Badania porowato$ci wykonano po okresie 28 dni hydratacji
(tabela 3). Wartosci porowato$ci ogdlnej dla testowanych ka-
mieni cementowych w zdecydowanej wigkszosci przypadkow
zawieraly si¢ w przedziale od okoto 26% do 32% (jedynie dla
dwach probek, HO1 1 HOS, z dodatkiem polimeru GS zanoto-
wano wyzszg porowatos$¢, wynoszacg odpowiednio okoto 34%
137%). Najnizsza porowato$¢ otrzymano w przypadku probek
zawierajacych nanododatki (HO7 i H10 z nano-SiO, oraz H02
1 HO6 z nano-Al,0O,), a takze probki H04, zawierajace;j lateks.
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Rysunek 3. Wytrzymalo$¢ na $ciskanie [MPa] po 28 dniach hydratacji dla testowanych probek kamieni cementowych

Figure 3. Compressive strength [MPa] after 28 days of hydration for the tested cement stone samples
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Tabela 2. Parametry technologiczne §wiezych i stwardniatych zaczynow cementowych okreslane w temperaturze 60°C

Table 2. Parameters of cement slurries and stones tested at 60°C

Glowne parametry zaczynu i kamienia cementowego
| gtk |odssiwaay | RO e | a0Be | tonme | WS | WS | ws,
[g/em’] [%] [mPa-s] [Pa] [h-min] [h-min] [MPa] | [MPa] | [MPa]
HO1 1,82 0,0 135,0 18,2 3-03 4-27 25,0 27,1 30,8
HO02 1,85 0,0 85,5 21,8 3-18 4-22 29,5 37,7 41,8
HO3 1,80 0,0 76,5 5,0 2-59 3-40 22,5 27,0 32,9
H04 1,85 0,0 73,5 5,0 3-35 4-21 27,6 30,6 35,1
HO5 1,88 0,0 184,5 31,0 3-11 4-19 19,9 25,1 31,5
HO06 1,90 0,0 177,0 28,8 3-32 4-49 29,6 31,2 40,1
HO7 1,86 0,0 69,0 15,4 2-50 3-53 30,1 37,2 42,5
HO08 1,86 0,0 118,5 15,1 3-02 3-28 22,5 25,1 33,4
HO09 1,91 0,0 102,0 18,7 3-09 3-35 26,8 32,3 40,8
H10 1,91 0,0 70,5 6,5 3-07 3-59 32,5 34,9 40,6

Tabela 3. Wyniki badan porowatosci dla testowanych probek kamieni cementowych

Table. 3. Results of porosity tests for the tested samples of cement stones

Udzial procentowy poréw o danej $rednicy w stosunku
Oznaczenie Porowato$¢ ogolna do catkowitej ilosci porow [%]
skladu po 28 dniach [%]

>10000 nm 10000-100 nm <100 nm
HO1 37,02 2,8 2,5 94,7
HO2 2846 2.1 2.1 95,8
HO03 31,19 1,8 0,5 97,7
HO4 2,0 2,5 95,5
HO5 | 34,68 | 1,6 0.4 98,0
Ho6 3,3 2,6 94,1
HO7 2,2 1,6 96,2
HO8 30,02 2,0 1,1 96,9
HO09 32,29 2,3 2.4 95,3
H10 i 24 12 96,4

Tabela 4. Wyniki badan objg¢toSciowego natgzenia przeptywu wodoru przez rdzenie cementowe

Table. 4. Results of research on hydrogen volumetric flow rate through cement cores

Oznaczenie skladu Dlugos¢ rdzenia Wydatek przeplywu, ¢ Ol:igstt(:)ésclizvlzs l(;ztf)ii:}ii:rlz):lzlil;,lzwu
(numer rdzenia)
[mm] [m*/h] [m*/h/m?]
HO1 59,35 0,00846 17,73
HO02 59,00 0,00348 7,29
HO3 58,55 0,00468 9,81
HO04 57,85 0,00546 11,44
HO5 61,35 0,00438 9,18
HO06 61,35 0,00420 8,80
HO8 58,25 0,00414 8,68
HO09 59,20 0,00282 591
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Porowatos$ci ogélne probek dla tych receptur byty nizsze
od 30% (zaznaczono je w tabeli kolorem zielonym).

Na uwage zastuguja takze niezwykle korzystne paramenty
mikrostruktury powstatej z testowanych zaczynow cemento-
wych. W analizowanych probkach w wigkszosci przypadkow
udziat najwigkszych poréw, o $rednicy powyzej 10000 nm,
w calej matrycy kamienia cementowego wynosit zaledwie
okoto 2%, natomiast udziat poréw najmniejszych, o $rednicy
ponizej 100 nm, az okoto 95-98%. Mozna zatem powiedzie¢,
ze matryce cementowe powstale po utwardzeniu zdecydo-
wanej wigkszo$ci testowanych zaczynow cementowych sg
wyjatkowo szczelne.

Badania szczelnosci wzgledem wodoru
dla rdzeni cementowych

Badania szczelnosci wzgledem wodoru dla rdzeni cemen-
towych prowadzono w INiG — PIB w Zakladzie Badan Zt6z
Ropy i Gazu. Wyniki badan prébek zamieszczono w tabeli 4.
Testy wykonywano na rdzeniach o wysokos$ci okoto 58—61 mm
i $rednicy 2,54 mm. Dla testowanych probek podano wydatek
przeptywu ¢ [m’/h], a takze wydatek przeptywu Q wyrazony
w stosunku do powierzchni [m*/h/m*]. Najnizsze wydatki
przeptywu (nieprzekraczajgce 0,002 m*/h) uzyskano dla rdzeni
zawierajacych w swym sktadzie nano-SiO, (nanokrzemionke),
tj. HO7 1 H10.

Podsumowanie

Uzyskane wyniki badan laboratoryjnych zaczynéw i kamie-
ni cementowych mozna podsumowac w sposob nastgpujacy:
1. Testowane zaczyny cementowe posiadaty gestos¢ w prze-

dziale od 1,80 g/cm’ do 1,91 g/em’.

2. Odstoj wody z zaczynoéw byl zerowy (zaczyny nie wyka-
zywaly wolnej wody).

3. Czasy gestnienia zaczyndw mozna bylo regulowac po-
wszechnie dostepnym $rodkiem opodzniajacym. Podczas
badafh uzywano op6zniacza wiazania w postaci modyfi-
kowanych zwigzkow lignosulfonianéw. Czasy gestnienia
regulowano w zaleznosci od potrzeb od wartosci okoto 3%
godziny do okoto 4'5 godziny.

4. Najkorzystniejsze parametry technologiczne uzyskano dla
probek zawierajacych 0,3% nano-SiO, (nanokrzemionki).
Optymalny wspotczynnik wodno-cementowy dla takich
zaczynoOw ksztaltowat si¢ na poziomie okoto 0,46-0,48
w zaleznos$ci od rodzaju zastosowanego cementu.

5. Wytrzymatosci na $ciskanie kamieni cementowych w okre-
sie od 2 dni do 28 dni hydratacji, zwlaszcza w przypadku

250

probek z dodatkiem nanokomponentdw, przyjmowaty

bardzo wysokie wartosci (czgsto w koncowym okresie

badawczym przekraczajac 40 MPa).

6 Probki kamieni cementowych posiadaty bardzo niskg (okoto
2%) zawarto$¢ porow kapilarnych, mogacych tworzy¢ ka-
naliki dla przeplywu przez plaszcz cementowy w otworze
wiertniczym. Pory o najmniejszych rozmiarach (ponizej
100 nm) stanowity zdecydowang wigkszo$¢ (powyzej
95-97%) ogoblnej ilosci porow wystepujacych w matrycy
cementowej. Najnizsza porowato$¢ ogolng maja probki
zawierajgce nanoglin, nanokrzemionke i lateks. Swiadczy
to o bardzo zbitej mikrostrukturze testowanych receptur.

7. Objetosciowe natezenia przeptywu wodoru przez badane
probki kamieni cementowych byty niskie (w granicach
0,005-0,002 m*/h). Najnizsze warto$ci strumienia objeto$ci
(ponizej 0,002 m?/h) zanotowano w przypadku receptur
zawierajgcych nanokrzemionke (nano-SiO,).

Najlepsze parametry technologiczne ptynnych i stward-
niatych zaczynow cementowych uzyskano dla receptur za-
wierajacych nanokrzemionke (nano-SiO,). Receptury te (po
wykonaniu szczegdtowych testoéw) beda mogty znalez¢ zasto-
sowanie podczas uszczelniania rur oktadzinowych w otworach
wierconych w celu magazynowania wodoru w sczerpanych
ztozach weglowodorow.

Artykul powstat na podstawie pracy statutowej pt. Badania za-
czynow cementowych przeznaczonych do uszczelniania rur okla-
dzinowych w podziemnych magazynach wodoru w sczerpanych
ztozach weglowodorow, praca INiG — PIB; nr zlecenia: 0028/
KW/2022, nr archiwalny: DK-4100-0016/2022.
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