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Badania nad opracowaniem zaczynow cementowych
do podziemnego magazynowania wodoru w kawernach solnych

Research on the development of cement slurries for underground hydrogen storage
in salt caverns

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

STRESZCZENIE: Artykut przedstawia wyniki badan nad opracowaniem zaczynéw cementowych przeznaczonych do podziemnego
magazynowania wodoru w kawernach solnych. Receptury cementowe opracowane zostaty w Instytucie Nafty i Gazu — Panstwowym
Instytucie Badawczym w Laboratorium Zaczynéw Uszczelniajacych. Badania przeprowadzono dla temperatury 45°C i ci$nienia 10 MPa.
W badanych zaczynach cementowych jako spoiwo wigzgce zastosowano cement wiertniczy G. Zaczyny cementowe sporzadzano na
solance o pelnym nasyceniu o gestosei 1,2 g/cm® ze wzgledu na bezposrednia obecno$é soli w otworze. Do solanki dodawano kolejno
srodki: odpieniajgcy, uptynniajacy i obnizajacy filtracje. Pozostate sktadniki: mikrocement, gips modelowy oraz cement mieszano ze
soba 1 wprowadzano naste¢pnie do wody zarobowej. W przypadku kazdego zaczynu cementowego wykonywano badania parametrow
technologicznych, takich jak: wlasciwosci reologiczne, ggstosé, rozlewnosé, odstodj wody oraz czas gestnienia zaczynu. Przeprowadzano
réwniez badania wytrzymatosci na $ciskanie po 2 dniach oraz po 3, 5 i 8 miesiacach, a takze pomiar porowato$ci stwardniatych za-
czyndéw cementowych po 8 miesigcach deponowania we w peni nasyconej solance. Na opracowanych zaczynach wykonano réwniez
badanie szczelnosci stwardniatego zaczynu cementowego dla wodoru. Opracowane zaczyny cementowe charakteryzowaty si¢ dobrymi
parametrami reologicznymi oraz zerowym odstojem wody. Gestoéci zaczyndéw cementowych wahaty sie w przedziale od 1900 kg/m?
do 1910 kg/m’. Wszystkie zbadane stwardniale zaczyny cementowe charakteryzowaly si¢ zwarta mikrostrukturg o niskiej zawarto$ci
makroporow. Udziat poréw o $rednicy powyzej 10000 nm wynidst od 1,9% do 2,5% ilo$ci wszystkich porow. Natomiast udziat porow
o $rednicy ponizej 100 nm w catej matrycy stwardniatego zaczynu cementowego wynidst od 95,9% do 96,9%. Sredni strumien objetoci
przeptywu wodoru przez stwardniaty zaczyn cementowy miat warto$¢ od 0,686 cm’/min do 6,85 cm*/min. Dla ustabilizowanych war-
to$ci strumienia objetosci przeptywu obliczono wspotczynniki przepuszczalnosci. Srednie wartoéci wspotezynnika przepuszezalnosci
dla stwardniatego zaczynu cementowego wynosity od 0,0000281 mD do 0,000284 mD, co $wiadczy o dobrej szczelnosci uzyskanych
stwardniatych zaczynéw cementowych.

Stowa kluczowe: kawerny solne, zaczyn cementowy, podziemny magazyn wodoru, energia odnawialna, szczelnos¢ stwardniatych
kamieni cementowych.

ABSTRACT: The article presents the results of research on the development of cement slurries intended for the underground stor-
age of hydrogen in salt caverns. Laboratory tests of cement slurries were carried out at the Oil and Gas Institute — National Research
Institute. The tests were carried out at a temperature of 45°C and a pressure range of 10 MPa. Cement slurries were prepared on the
basis of class G drilling cement. The cement slurries were prepared on fully saturated brine with a density of 1.2 g/cm® due to the
direct presence of salt in the well. The following agents were added to the brine: defoamers, liquefying agents and fluid loss control.
The remaining 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 carried out after 2 days and 3, 5 and 8 months as well as measurement of porosity of hardened cement slurry after 8 months
of depositing fully saturated brine. For 3 compositions, a test of the tightness of the cement stone for hydrogen was also carried out.
The developed cement slurries were characterised by good rheological parameters and no free water. The densities of tested slurries
ranged from 1900 kg/m’ to 1910 kg/m’. All tested hardened cement slurries featured a compact microstructure with a low content of
macropores. The share of pores with a diameter above 10000 nm ranged from 1.9 to 2.5% of all pores. On the other hand, pores with
a diameter below 100 nm in the entire cement stone matrix ranged from 95.9 to 96.9%. The average hydrogen volumetric flow rate
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through the cement stone ranged from 0.686 cm*/min do 6.85 cm’/min. Permeability coefficients were calculated for stabilised values
of flow rate. The average value of the permeability coefficient for cement stone ranged from 0.0000281 mD to 0.000284 mD, which
proves that the obtained hardened cement slurries are sufficiently tight.

Key words: salt caverns, cement slurry, underground hydrogen storage, renewable energy, hardened cement slurry tightness.

Wprowadzenie

Podziemne magazynowanie wodoru jest jedng z opcji ma-
gazynowania energii i moze w przysztosci odegraé istotng
role w drodze do jej bezemisyjnej produkceji. W celu wyko-
rzystania w pelni tego potencjalu wodor powinien staé sig¢
integralng czescig systemu energetycznego jako uniwersalny
no$nik energii (obok energii elektrycznej), z dodatkowa moz-
liwoscia jej magazynowania. Jego konkurencyjnos¢ bedzie
zalezata w duzym stopniu od pomyslnego wdrazania polityki
niskiej emisji CO, dla no$nikow energii w innych sektorach
gospodarki, od obnizenia kosztow procesu elektrolizy wodoru
czy tez od korzystnej polityki wsparcia ze strony panstwa.
Dotychczasowe wyniki badan wskazuja, ze opcja ta moze sta¢
si¢ w przysztosci (w perspektywie kilkunastu lat) korzystnym
rozwigzaniem dla magazynowania nadmiaru energii elektrycz-
nej zwigzanej z nieregularno$cia dostaw ze zrédet odnawial-
nych, a struktury geologiczne moga zapewni¢ mozliwosci
magazynowania energii w $rednio- i dlugoterminowej skali
czasowej (Kijenski, 2005; Sobiesciak-Jeczen i Skonieczny,
2005; Marzec, 2007; Zargbska i Pernak-Misko, 2007; Tomczyk,
2009; Kochanski et al., 2013; Kruck et al., 2013; Audigane
etal., 2014; Lord et al., 2014; Bai et al., 2014; Iordache et al.,
2014; Hagemann et al., 2015; Biinger et al., 2016; Delmastro
et al., 2016; Panfilov, 2016; Zhang et al., 2016).

Jedna z najbardziej obiecujacych metod wielkoskalowego
magazynowania energii elektrycznej jest jej przechowywanie
W postaci sprezonego wodoru w strukturach geologicznych.
Bezpieczne i ekonomiczne dlugoterminowe magazynowanie
no$nikéw energii w podziemnych strukturach geologicznych
jest praktykowane na duzg skale od dziesigcioleci (Carden
i Paterson, 1979; Skjei et al., 1980; Chen et al., 2003; Hexeberg
i Hagen, 2005; Li, 2005; Ullah i Bukhari, 2008; Basniev et al.,
2010). W poszukiwaniu lokalizacji do tego typu przedsiewzie¢
przydatna bedzie wiedza w zakresie rozpoznania budowy
geologicznej kraju, jak réwniez ta dotyczaca podziemnego
magazynowania gazow oraz sktadowania dwutlenku wegla.
Polska ma korzystne uwarunkowania geologiczne do podziem-
nego magazynowania wodoru, tj. kawerny solne, sczerpane
ztoza ropy naftowej i gazu ziemnego oraz glebokie poziomy
wodonosne (Such, 2020).

Zastosowanie kawern solnych do magazynowania wodoru
niesie za sobg wiele cech pozytywnych. Gtownymi zaletami
magazynéw w kawernach solnych sg np. mozliwo$ci uzycia

wysokich mocy zatlaczania i odbioru wodoru w stosunku do
ich pojemnosci. Magazyny w kawernach zajmuja rowniez duzo
mniejsze powierzchnie niz pozostate rodzaje magazynow oraz
istnieje w nich mozliwo$¢ wykonania wielu cykli zatlaczania
i odbioru wodoru w ciggu roku.

Podziemne kawerny solne to sztuczne komory utworzone
przez wylugowanie soli ze zt6z poktadowych lub w wysadach
solnych. Tego typu komory s3 stosowane na catym $wiecie do
przechowywania gazu ziemnego i produktow ropopochod-
nych. S6l ma dobre wlasciwosci fizyczne, odpowiednie do
podziemnego magazynowania wodoru. Sciany kawerny solnej
sa zasadniczo nieprzepuszczalne dla tego gazu przez okres
eksploatacji magazynu, a plastyczne wtasciwosci soli chronig
takie kawerny przed pojawieniem si¢ i rozprzestrzenianiem
peknigc oraz utratg szczelnosci zbiornika. Wielko$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
hugowniczych, ktorych wylot zaopatrzony jest w specjalng
glowice.

Proces tworzenia komory polega na wttaczaniu wody do
otworu, stopniowym rozpuszczaniu soli i odbiorze solanki.
Strop otworu chroniony jest przez zastosowanie medium izo-
lujacego. Proces tugowania prowadzi si¢ od dotu ku gorze,
przy stopniowym podnoszeniu kolumny rur tugowniczych
oraz jednoczesnej izolacji stropu (rysunek 1).

Uszczelnienie otworow 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 srodowiska do sezonowania probek
stwardniatych zaczynow cementowych (obecnos$¢ soli w otwo-
rze wiertniczym). Stwardniale zaczyny cementowe powinny
charakteryzowac¢ si¢ mi¢dzy innymi niska przepuszczalno-
$cig jak réwniez podwyzszong odpornoscig na destrukcyjne
oddziatywanie soli w jak najdtuzszym okresie (Kedzierski
i Rzepka, 2022).
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Rysunek 1. Schemat tworzenia komory w warstwach solnych

Figure 1. Scheme of creating a cavern in salt layers

Badania laboratoryjne

Badania laboratoryjne majace na celu opracowanie re-
ceptur zaczyndéw cementowych, ktére moga znalez¢ zastoso-
wanie podczas uszczelniania rur okladzinowych w otworach
wiertniczych przeznaczonych do zattaczania i magazyno-
wania wodoru w kawernach solnych, byly wykonywane
w Zaktadzie Technologii Wiercenia INiG — PIB Oddziat Krosno
w Laboratorium Zaczynéw Uszczelniajacych. Prowadzono je
zgodnie z normami API Spec 10: Specification for Materials
and Testing for Well Cements, Przemyst naftowy i gazowniczy
— Cementy i materialy do cementowania otworow — Cze$¢ I
Specyfikacja (PN-EN ISO 10426-1:2009) oraz Przemyst naf-
towy i gazowniczy — Cementy i materialy do cementowania
otworow wiertniczych — Czes¢ 2: Badania cementow wiertni-
czych (PN-EN ISO 10426-2:2003).

Zaczyny cementowe sporzadzano na solance o pelnym
nasyceniu o gestosci 1,2 g/cm® ze wzgledu na bezpo$rednia
obecnos$¢ soli w otworze. W badanych zaczynach cemento-
wych jako spoiwo wigzace zastosowano cement wiertniczy G.
Podczas badan wykorzystano nastepujace srodki: dodatek
uptynniajacy, dodatek odpieniajacy, dodatek antyfiltracyjny,
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dodatek speczniajgcy oraz mikrocement i gips modelowy. [lo$¢
poszczegolnych sktadnikdw zaczynu dodawano w stosunku do
cementu. Wspotczynnik w/c wynosit 0,59. Do solanki doda-
wano kolejno $rodki: odpieniajacy, uptynniajacy i obnizajacy
filtracje. Pozostate sktadniki: mikrocement, gips modelowy oraz
cement mieszano ze sobg i wprowadzano nastepnie do wody
zarobowej. Badania przeprowadzono w temperaturze 45°C.

W trakcie prac badawczych wykonano oznaczanie szeregu
parametrow technologicznych zaczyndw cementowych, takich
jak: gestos¢ zaczynu, whasciwosci reologiczne, czas ggstnienia,
odstoj wody, wytrzymato$¢ na Sciskanie, porowatos¢ oraz
badanie szczelnosci stwardnialego zaczynu cementowego
dla wodoru.

Wyniki badan

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

W tabeli 1 zamieszczono trzy receptury zaczynow ce-
mentowych, oznaczonych symbolami 1, 2 i 3. Wszystkie
zaczyny przygotowywano na bazie solanki o pelnym na-
syceniu o gestosci 1,2 g/cm®. W swym sktadzie zawieraty
one dodatek uptynniajacy, dodatek odpieniajacy, dodatek
antyfiltracyjny, dodatek speczniajacy oraz mikrocement i gips
modelowy. Zaczyny sporzadzane byly na osnowie cementu
wiertniczego G.

Tabela 1. Receptury testowanych zaczynéow cementowych

Table 1. Compositions of tested cement slurries

Skladniki w % bwoc’ Symbol zaczynu

1 2 3
Solanka NaCl o gestosci 1,2 g/em? 59 59 59
Dodatek odpieniajacy 0,5 0,5 0,5
Dodatek uptynniajacy 0,4 0,3 0,3
Dodatek antyfiltracyjny 0,1 0,1 0,5
Mikrocement 5,0 5,0 10,0
Cement wiertniczy klasy G 100 100 100
Dodatek spgczniajacy 0,15 0,15 0,15
Gips modelowy 5,0 5,0 5,0
" bwoc — tj. w stosunku do masy suchego cementu

W tabeli 2 przedstawiono parametry technologiczne §wie-
zych 1 stwardniatych zaczynow cementowych. Zaczyn nr 1
z dodatkiem 5,0% mikrocementu i 5,0% gipsu modelowe-
go charakteryzowal si¢ gesto$cig wynoszaca 1900 kg/m’.
Zaczyn mial odpowiednie wlasciwosci reologiczne oraz ze-
rowy odstdj wody. Rozlewno$¢ zaczynu wynosita 230 mm.
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Tabela 2. Parametry technologiczne §wiezych i stwardniatych zaczynow cementowych

Table 2. Parameters of slurries and cement stones

Oznaczany parametr Zaczyn 1 Zaczyn 2 Zaczyn 3
yp (45°C / 10 MPa) | (45°C / 10 MPa) | (45°C / 10 MPa)

Gesto$¢ zaczynu cementowego [kg/m’] 1900 1900 1910
Rozlewnos¢ [mm] 230 220 230
Odstdj wody z zaczynu (wolna woda) mierzony pod katem 90° [%] 0,0 0,0 0,0
Lepkos$¢ plastyczna zaczynu [Pa-s] 0,058 0,069 0,081
Granica ptynigcia zaczynu [Pa] 5,0 5,3 3.8
Filtracja [m1/30 min] >600 >600 >600
Wytrzymato$¢ na $ciskanie stwardnialego zaczynu cementowego po 8 miesigcach

.. 17,8 239 25,9
hydratacji [MPa]
Porowato$¢ stwardniatego zaczynu cementowego po 8 miesigcach hydratacji [%] 35,6 34,7 33,8
Udzial poréw o $rednicy powyzej 10000 nm w catej matrycy stwardniatego zaczy- 25 29 19
nu cementowego [%] ’ ? ’
Udziatl poréw o $rednicy 100—-10000 nm w catej matrycy stwardnialego zaczynu 13 19 12
cementowego [%] ’ ? ’
Udzial poréw o $rednicy ponizej 100 nm w calej matrycy stwardniatego zaczynu 96.2 95.9 96.9
cementowego [%]
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Rysunek 2. Zmiany wytrzymato$ci na Sciskanie dla probek nr 1, 2
i 3 po 2 dniach oraz po 3, 5 i 8 miesigcach hydratacji

Figure 2. Changes in the compressive strength of samples 1, 2
and 3 after 2 days and 3, 5 and 8 months of hydration

Po 7 godzinach badan w konsystometrze zaczyn byt plynny.
Wytrzymato$¢ na $ciskanie stwardniatego zaczynu cementowe-
go po 8 miesigcach sezonowania probek w nasyconej solance
wynosita 17,8 MPa (rysunek 2). Filtracja zaczynu miata warto§¢
powyzej 600 ml/30 min. Porowato$¢ stwardnialego zaczynu
cementowego po 8 miesiagcach hydratacji wynosita 35,6%. Pory
najwicksze (o srednicy powyzej 10000 nm) stanowity okoto
2,5% catkowitej ilo§ci porow, pory o wielkosci od 10000 nm
do 100 nm zajmowaty okoto 1,3% cato$ci. Najmniejsze pory,
o $rednicy ponizej 100 nm, stanowity okoto 96,2% catosci
porow (rysunek 3).

Zaczyn cementowy nr 2, z dodatkiem 5,0% mikrocementu
i5,0% gipsu modelowego, miat gestosé 1,90 g/cm®. W porow-
naniu z zaczynem nr 1 w zaczynie tym zmniejszono o 0,1 p.p.
ilo§¢ dodatku uptynniajacego. Zaczyn miat odpowiednie
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Rysunek 3. Rozktad wielkos$ci poréow probki nr 1
Figure 3. Pore size distribution of sample 1

wilasciwosci reologiczne oraz zerowy odstdj wody. Rozlewno$é
zaczynu wynosita 220 mm. Po 7 godzinach badan w kon-
systometrze zaczyn byl ptynny. Wytrzymato$¢ na $ciskanie
po 2 dniach wynosita 13,8 MPa, a po 8 miesigcach wzrosta
do 23,9 MPa (rysunek 2). Filtracja zaczynu miata warto$¢
powyzej 600 ml/30 min. Porowato$¢ stwardniatego zaczynu
cementowego po 8 miesiacach hydratacji wynosita 34,7%. Pory
najwigksze (o $rednicy powyzej 10000 nm) stanowity okoto
2,2% calkowitej ilosci poroéw, pory o wielkosci od 10000 nm
do 100 nm zajmowaty okoto 1,9% cato$ci. Najmniejsze pory,
o $rednicy ponizej 100 nm, stanowity okoto 95,9% catosci
porow (rysunek 4).

Zaczyn nr 3, z dodatkiem 10,0% mikrocementu i 5,0%
gipsu modelowego, charakteryzowat si¢ gestoscig wyno-
szgcg 1910 kg/m’. Zaczyn mial odpowiednie wlasciwosci
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Rysunek 4. Rozktad wielko$ci poréw probki nr 2
Figure 4. Pore size distribution of sample 2

reologiczne oraz zerowy odstdj wody. Rozlewnos$¢ zaczynu
wynosita 230 mm. Po 7 godzinach badan w konsystometrze
zaczyn byl ptynny. Wytrzymato$¢ na Sciskanie stwardniatego
zaczynu cementowego po 8 miesigcach sezonowania probek
w nasyconej solance wynosita 25,9 MPa (rysunek 2). Filtracja
zaczynu miata warto$¢ powyzej 600 ml/30 min. Porowato$¢
stwardniatego zaczynu cementowego po 8 miesigcach hydra-
tacji wynosita 33,8%. Pory najwigksze (o $rednicy powyzej
10000 nm) stanowily okoto 1,9% catkowitej ilo$ci porow,
pory o wielkosci od 10000 nm do 100 nm zajmowaty okoto
1,2% cato$ci. Najmniejsze pory, o $rednicy ponizej 100 nm,
stanowity okoto 96,9% catosci porow (rysunek 5).

Po przeprowadzeniu szeregu badan przystapiono do badania
szczelnosci stwardniatego zaczynu cementowego dla wodoru.
Dla kazdego z trzech zaczyndw przygotowano po sze$¢ rdzeni.
Badanie szczelno$ci stwardniatego zaczynu cementowego dla
wodoru wykonano za pomocg aparatury
do badan PVT firmy Chandler Engine-

Rysunek 5. Rozktad wielkoséci poréw probki nr 3

Figure 5. Pore size distribution of sample 3

Parametry ci$nienia i temperatury monitorowano na biezaco
za pomocg oprogramowania. Strumien objetosci przeptywu
wodoru rejestrowano gazomierzem w 15-minutowych odste-
pach czasu. Badania prowadzono do czasu ustabilizowania si¢
strumienia objetosci przepltywu wodoru.

W tabeli 3 zamieszczono wyniki z badan szczelnosci stward-
niatego zaczynu cementowego nr 1 dla wodoru przed depono-
waniem probek w solance nasyconej wodorem. Dla kazdego
rdzenia przeptyw wodoru przez probke stwardnialego zaczynu
cementowego zaobserwowano po okoto 15 minutach od roz-
poczecia badania (rysunek 6). Najmniejszy strumien objetosci
przeptywu wodoru przez rdzen odnotowano w przypadku
rdzenia 1A — strumien objegtosci przeplywu gazu ustabilizowat
si¢ na poziomie 0,9 cm’/min. Dla rdzeni 1C oraz 1E strumief
objetosci przeptywu ustabilizowat si¢ rowniez na bardzo niskim
poziomie, odpowiednio: 1,6 cm*/min i 1,8 cm*/min. Sredni

ering — Model 2370-3000-G PVT Sys-

tem. Badanie wykonywano w Zakladzie
Badan Z16z Ropy 1 Gazu. Uzyte w trakcie

badania probki stwardniatego zaczynu

cementowego zostaly wyciete w ksztal-
cie walca o $rednicy zewnetrznej 25 mm

rdzen 1A

rdzen 1B

i dlugo$ci 50 mm. Probki uszczelnione

rdzen 1C

rdzen 1D

za pomoca specjalnej gumy umieszczono

rdzen 1E

bttt

rdzen 1F

Przeptyw gazu [cm3/min]

w komorze grzewczej aparatury do badan

PVT. Wodor do badania przepuszczalnosci 4
zostat sprezony do wartosci 1000 bar przy

uzyciu pojemnika cisnieniowego. Podczas

badania probke utrzymywano w tempera- 0

turze 45°C pod ci$nieniem 100 bar. Dzigki

150 200 300

Czas [min]

100

zastosowaniu odpowiednio dobranych
metalowych rdzeni przeptyw odbywat
si¢ na catej powierzchni badanej probki.

100

Rysunek 6. Strumien obje¢tosci przeptywu wodoru w czasie przez probke stwardniatego
zaczynu cementowego nr 1

Figure 6. The rate of hydrogen flow over time through a sample of cement stone nr 1
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Tabela 3. Strumien objetosci przeplywu wodoru w czasie przez probke stwardniatego zaczynu cementowego nr 1
Table 3. The rate of hydrogen flow over time through a sample of cement stone 1

Czas [min] Strumien objeto$ci przeplywu [cm?*/min]
rdzen 1A rdzen 1B rdzen 1C rdzen 1D rdzen 1E rdzen 1F
0 0 0 0 0 0 0
15 1,2 13,6 0 2,4 1,0 6,4
30 1,4 16,4 0,6 7,0 2,0 12,8
45 0,6 15,4 1,4 7,4 1,6 13,4
60 0,7 14,2 2.0 7.4 1,6 13,0
75 0,4 14,8 1,4 7,6 1,2 13,0
90 0,7 14,6 1,0 8,0 1,4 13,6
105 0,7 14,2 1,4 8,4 1,8 13,8
120 0,5 13,6 1,2 8,8 1,6 13,8
135 0,9 14,2 1,6 8,0 2,0 14,2
150 0,7 14,2 1,6 8,0 2,0 14,6
165 0,7 14,4 1,4 8,4 2,0 14,4
180 1,0 14,2 1,4 8,4 1,6 14,2
195 0,7 14,6 1,6 8,0 1,6 14,2
210 0,9 14,0 1,6 8,4 1,8 14,0
225 1,0 14,2 1,4 8,4 2,0 13,8
240 0,8 14,2 1,4 8,0 2,0 13,8
255 0,9 14,4 1,4 8,4 1,6 14,0
270 0,9 14,4 1,6 8,2 1,8 14,2
Tabela 4. Strumien objetosci przeptywu wodoru w czasie przez probke stwardniatego zaczynu cementowego nr 2
Table 4. The rate of hydrogen flow over time through a sample of cement stone 2
Czas [min] Strumien objetosci przeplywu [cm’/min]
rdzen 2A rdzen 2B rdzen 2C rdzen 2D rdzen 2E rdzen 2F

0 0 0 0 0 0 0
15 0 0,1 0,04 0,1 0,1 0,06
30 0 0,1 0,04 0,3 0,5 0,14
45 0,1 0,1 0,06 0,8 0,6 0,40
60 0,1 0,2 0,04 0,6 0,8 0,40
75 0,1 0,5 0,06 0,8 0,8 0,60
90 0,1 0,6 0,04 0,8 0,6 0,60
105 0,2 1,0 0,04 0,8 0,8 0,60
120 0,2 0,8 0,06 1,2 0,8 0,80
135 0,2 0,6 0,06 1,2 0,8 0,80
150 0,2 1,0 0,06 1,2 0,8 0,80
165 0,2 0,6 0,04 1,2 1,0 1,00
180 0,2 0,8 0,04 1,2 1,2 1,00
195 0,2 0,8 0,04 1,0 1,0 1,00
210 0,2 1,0 0,04 1,0 0,8 1,20
225 0,2 1,0 0,06 1,2 0,8 1,40
240 0,2 0,8 0,06 1,2 1,0 1,40
255 0,9 14,4 1,40 8,4 1,6 14,00
270 0,9 14,4 1,60 8,2 1,8 14,20
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Tabela 5. Strumien objetosci przeplywu wodoru w czasie przez probke stwardniatego zaczynu cementowego nr 3

Table 5. The rate of hydrogen flow over time through a sample of cement stone 3

Strumien objeto$ci przeplywu [cm?*/min]
Czas [min]|
rdzen 3A rdzen 3B rdzen 3C rdzen 3D rdzen 3E rdzen 3F

0 0 0 0 0 0 0
15 1,0 0 0,1 0,04 0 0
30 1,8 0 0,8 0,02 0 0
45 1,8 0 0,8 0,02 0,020 0
60 1,8 0 1,0 0,04 0,020 0
75 2,2 0 1,2 0,04 0,020 0,04
90 2,4 0,08 1,0 0,02 0,020 0,04
105 2,2 0,10 1,0 0,02 0,020 0,06
120 2,2 0,06 1,0 0,02 0,020 0,08
135 2,4 0,10 1,2 0,02 0,020 0,10
150 2,4 0,02 1,2 0,02 0,020 0,12
165 2,4 0,02 1,2 0,04 0,040 0,14
180 2,4 0,04 1,0 0,10 0,040 0,20
195 2,4 0,04 1,0 0,20 0,040 0,20
210 2,4 0,02 1,4 0,40 0,040 0,40
225 2.4 0,02 1,2 0,40 0,060 0,30
240 2,4 0,02 1,2 0,20 0,800 0,20
255 2,4 0,04 1,2 0,30 0,094 0,20
270 2,4 0,02 1,2 0,20 0,094 0,20

strumien objetosci przeptywu wodoru przez stwardniaty zaczyn
cementowy nr 1 miat warto$¢ 6,85 cm*/min.

W tabeli 4 zamieszczono wyniki z badan szczelno-
$ci stwardnialego zaczynu cementowego nr 2 dla wodoru
przed deponowaniem probek w solance nasyconej wodorem.
Najmniejszy strumien objetosci prze-

przeptywu wodoru przez rdzen odnotowano w przypadku
rdzenia 3B. Strumien objetosci przeptywu gazu ustabilizo-
wat si¢ na poziomie 0,02 cm*/min. Dla rdzeni 3D, 3E oraz
3F strumien objetosci przeptywu ustabilizowat si¢ roéwniez
na bardzo niskim poziomie, odpowiednio: 0,2 cm?/min,

plywu wodoru przez rdzen odnotowa-

rdzen 2A

rdzen 2B

rdzen 2C

rdzen 2D

rdzen 2E

btdtd

rdzen 2F

o =

danf szczelnosci stwardniatego zaczynu W—'\_

no w przypadku rdzenia 2C (rysunek 7). °
Strumien objetosci przeplywu gazu usta- 45
bilizowat si¢ na poziomie 0,06 cm?/min. 40
Strumien objetosci przeptywu wodoru g 35
dla pozostaltych rdzeni ustabilizowat si¢ 2 a0
w przedziale 0,2-1,2 cm*/min. Sredni stru- % ’
mien objetosci przepltywu wodoru przez § 28
stwardnialy zaczyn cementowy nr 2 miat % 20
warto$¢ 0,71 cm®/min. § 15
W tabeli 5 zamieszczono wyniki z ba- 10
cementowego nr 3 dla wodoru przed oo —é‘;{/'
deponowaniem probek w solance nasy- o7 0 ==
conej wodorem. Badanie prowadzono

100 150 200 250 300
Czas [min]

do czasu ustabilizowania si¢ strumienia Rysunek 7. Strumien objetosci przeptywu wodoru w czasie przez probke stwardniatego
objetosci przeptywu wodoru (okoto 540  zaczynu cementowego nr 2

minut). Najmniejszy strumien objetosci  Figure 7. The rate of hydrogen flow over time through a sample of cement stone 2
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jednofazowego i catkowitego nasycenia

3,0

2,5

osrodka porowatego nasyconym medium.
Zatozenie to jest spelnione w przypad-

N
[S)

ku suchych rdzeni. Jak wida¢, odejscie
od warunkéw stosowalno$ci rOwnania

rdzen 3A Darcy’ego jest istotne, dlatego tez wy-

rdzen 3B 7z
znaczona przepuszczalno$¢ ma charakter

—+— rdzen 3C

N
o

-
o

przepuszczalno$ci pozornej 1 moze by¢

—e— rdzen 3D

—a— rdzen 3E

wykorzystana jedynie do celdéw porow-

—+— rdzen 3F

Przeptyw gazu [cm3/min]

nania probek badanych w podobnych
warunkach.

Czas [min]

0 100 200 300 400 500

W tabeli 6 zestawiono obliczone war-
to$ci wspdlczynnikdéw przepuszczalnosci
dla stwardnialych zaczynéw cementowych
nr 1, 2 1 3. W przypadku stwardniatego

Rysunek 8. Strumien obje¢tosci przeptywu wodoru w czasie przez probke stwardniatego

zaczynu cementowego nr 3

Figure 8. The rate of hydrogen flow over time through a sample of cement stone 3

0,094 cm’/min i 0,2 cm*/min (rysunek 8). Sredni strumien obje-
tosci przeptywu wodoru przez stwardniaty zaczyn cementowy
nr 7 miat warto$¢ 0,686 cm®/min.

Dla ustabilizowanych warto$ci strumienia obj¢tosci prze-
ptywu obliczono wspotczynniki przepuszczalnos$ci za pomocg
wzoru:

k=742,308- 1T, LVy

“Eamm o

gdzie:

1 — wspOlczynnik lepkosci dynamicznej cieczy [N-s/m?],

T, — srednia temperatura przeplywajacego gazu [K],

L — dhugosc¢ probki [m],

¥\ — strumien objetosci przeptywu [Nm?/s],

F — powierzchnia przekroju poprzecznego probki [m*],

P,, P, — ci$nienie przed i za probkg [N/m?].

Lepko$¢ dynamiczna wodoru dla 45°C i 10 MPa wyniosta

9,45 pPa-s,

T, —45°C,
L—-0,055m,
F—0,000506707 m’?,
P, —100 bar,
P,—1,015 bar.

Do okreslenia wspotczynnika przepuszczalno$ci z wyko-
rzystaniem przedstawionego roéwnania konieczne jest zacho-
wanie ustalonego przeptywu lepkosciowego. Wodor, jako gaz
0 najmniejszej czasteczce i najwigkszej drodze swobodnej,
ma najwigksze powinowactwo do zjawiska przeslizgiwa-
nia si¢ gazu, powodujacego odchytke od przepuszczalnosci
wiasciwej. Kolejnym warunkiem jest zachowanie przeptywu

zaczynu cementowego nr 1 najmniejsza
warto$¢ wspotczynnika przepuszczalno-
$ci otrzymano dla rdzenia 1A — i wynio-
sta ona 0,000037 mD. Srednia warto$¢
wspotczynnika przepuszczalnosci dla stwardniatego zaczynu
cementowego nr 1 byta réwna 0,000284 mD. W przypadku
stwardniatego zaczynu cementowego nr 2 najmniejszg warto$¢
wspotczynnika przepuszczalnosci otrzymano dla rdzenia 2C —
i wyniosta ona 0,0000024 mD. Srednia warto$¢ wspotczynnika
przepuszczalnosci dla stwardnialego zaczynu cementowe-
go nr 2 byta réwna 0,0000291 mD. Najmniejszg wartoscia
wspotczynnika przepuszczalnosci w przypadku stwardniatego
zaczynu cementowego nr 3 charakteryzowat si¢ rdzen 3B —
i wyniosta ona 0,0000008 mD. Srednia warto$¢ wspotczynnika
przepuszczalno$ci dla stwardnialego zaczynu cementowego
nr 3 byla réwna 0,0000281 mD.

Whioski

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan la-
boratoryjnych nad opracowaniem zaczynéw cementowych
przeznaczonych do podziemnego magazynowania wodoru
w kawernach solnych. Na podstawie wykonanych testow
mozna wysnu¢ nastepujace wnioski:

1) badane zaczyny cementowe charakteryzowaly si¢ dobrymi
parametrami reologicznymi oraz zerowym odstojem wody;

2) gestosci zaczynow cementowych wahaty si¢ w przedziale
od 1,90 g/em’ do 1,91 g/em’;

3) wszystkie opracowane receptury posiadaty wysoka filtracje,
przekraczajacg 600,0 cm*/30 min. Zastosowanie solanki

o pelnym nasyceniu jako wody zarobowej neutralizowato

dziatanie $rodka antyfiltracyjnego;

4) zaczyny cementowe po czasie 7 h min byly ptynne i nie
osiggaty poczatku gestnienia, dzieki czemu mogg by¢
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Tabela 6. Obliczone warto$ci wspotczynnikow przepuszczalno$ci dla stwardniatych zaczynow cementowych nr 1,21 3

Table 6. Calculated values of permeability coefficients for hardened cement slurry 1, 2 and 3

Vy k Vy k Vy k
Nr probki Nr probki Nr probki
[em*/min] [mD] [em*/min] [mD] [em*/min] [mD]
1A 0,90 0,000037 2A 0,20 0,0000082 3A 2,400 0,0000980
1B 14,40 0,000589 2B 0,60 0,0000245 3B 0,020 0,0000008
1C 1,60 0,000065 2C 0,06 0,0000024 3C 1,200 0,0000491
1D 8,20 0,000335 2D 1,20 0,0000491 3D 0,200 0,0000082
1E 1,80 0,000074 2E 1,00 0,0000409 3E 0,094 0,0000038
1F 14,20 0,000581 2F 1,20 0,0000491 3F 0,200 0,0000082
Srednia 6,85 0,000284 Srednia 0,71 0,0000291 Srednia 0,686 0,0000281

bezpiecznie zattaczane podczas cementowania kolumny
rur oktadzinowych;
5) wszystkie badane zaczyny cementowe osiagnety koniec
wigzania w czasie do 20 godzin:
6) badane probki stwardniatych zaczynéw cementowych
odznaczaty si¢ dobrymi warto$ciami wytrzymatosci na
Sciskanie po 8 miesigcach deponowania stwardniatych
zaczyndw cementowych w nasyconej solance;
porowatosci stwardniatych zaczynéw cementowych otrzy-
manych z wytypowanych receptur po 8 miesigcach wynosity
od 33,8% (ar 3) do 35,6% (nr 1);
wszystkie zbadane stwardniate zaczyny cementowe cha-

7)

8)
rakteryzowatly si¢ zwartg mikrostrukturg o niskiej za-
warto$ci makroporow. Udziat poréw o srednicy powyzej
10000 nm wynidst od 1,9% do 2,5% ilo$ci wszystkich
porow. Natomiast udziat poréw o $rednicy ponizej 100 nm
w calej matrycy stwardnialego zaczynu cementowego
wyniost od 95,9% do 96,9%;

9) probki stwardniatych zaczynéw cementowych posiadaty

bardzo niskg zawarto§¢ poréw kapilarnych, co ogranicza

mozliwos$¢ tworzenia si¢ kanalikow w ptaszczu cemento-
wym otworu wiertniczego;

10) najmniejszym strumieniem objetosci przeptywu dla wodoru
cechowat si¢ stwardniaty zaczyn cementowy nr 3. Sredni
strumien objetosci przeptywu wodoru w jego przypadku
miat warto$é 0,686 cm’/min;

11) sposrod 3 zbadanych probek stwardniatych zaczynow
cementowych przed deponowaniem najmniejszg wartoscig
wspotczynnika przepuszczalnosci charakteryzowatl sie
rdzen 3B. Jego przepuszczalno$¢ wyniosta 0,0000008 mD.
Srednia warto$¢ wspotczynnika przepuszczalnosci dla
stwardniatlego zaczynu cementowego nr 3 wyniosta
0,0000281 mD;

12) mozna zauwazy¢, ze dodatek wigkszej ilosci mikroce-
mentu pozytywnie wptywa na spadek przeptywu wodoru
przez probki stwardniatych zaczynéw cementowych oraz
zwigksza ich szczelnosé.
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Niniejsza publikacja pozwala zdoby¢ wiedze na temat
zaczynow cementowych przeznaczonych do podziemnego
magazynowania wodoru w kawernach solnych. Opracowane
i wybrane receptury zaczynow cementowych dzigki swo-
im parametrom technologicznym mogg by¢ z powodzeniem
stosowane podczas takich zabiegdw. Opracowane receptury
stwardniatych zaczynéw cementowych charakteryzujg si¢
wysoka szczelno$cig dla wodoru.

Artykul powstal na podstawie pracy statutowej pt. Badania nad
opracowaniem zaczynow cementowych do podziemnego maga-
zynowania wodoru w kawernach solnych, praca INiG — PIB;
nr zlecenia: 0029/KW/2022, nr archiwalny: DK-4100-0017/2022.
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