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Streszczenie

Zapewnienie dtugoterminowej integralnosci, a w szczegolnosci
szczelnosci i trwatosci otwordéw zattaczajgcych CO,, co jest klu-
czowe dla wyeliminowania niepozgdanych migracji gazu z otworu
do formaciji lezgcych powyzej lub na powierzchnie, stanowi powaz-
ne wyzwanie badawcze i technologiczne. Integralno$¢ otworéow
wiertniczych przeznaczonych do zattaczania CO, zalezy m. in. od:
gtebokosci otworu, temperatury i ci$nienia panujgcego w otworze,
wydajnosci zattaczania i sktadu zattaczanego CO,, a takze od
zastosowanej technologii rurowania i cementowania otworu wiert-
niczego oraz rodzaju zastosowanych zaczynéw uszczelniajgcych.
Istotne znaczenie majg rowniez kwestie jakosci i sktadu zastosowa-
nych zaczynow, jego parametrow technologicznych, wytrzymato-
Sciowych, wiasciwosci fazowych i mikrostrukturalnych, w tym takze
przepuszczalnosci i porowatosci. W pracy przedstawiono wyniki
badan doswiadczalnych prowadzonych w skali laboratoryjnej nad
wigczeniem tlenku grafenu w formie wysokoskoncentrowane;j
do sktadu zaczyndéw cementowych z cementu portlandzkiego.
Badania na stwardniatych zaczynach cementowych prowadzono
w dziewiecioletnim interwale czasowym. Uzyskane wyniki badan
wskazuja, ze zaczyny cementowe nanomodyfikowane tlenkiem
grafenu posiadajg dwa mechanizmy poprawiajgce ich trwato$é
i cechy eksploatacyjne. Wspotdziatajg w tym zakresie zmniejszona
porowato$¢ zaczynu oraz podwyzszona odpornos$¢ zaczynu wyni-
kajacg ze zmnijeszenia zawartosci i rozproszenia w matrycy C-S-H
najstabszego produktu, czyli portlandytu. Wedtug najlepszej wiedzy
autorow jest to pierwsza ocena wiasciwosci mikrostrukturalnych
zaczynow cementowych z dodatkiem tlenku grafenu poddanych
diugoletniemu sezonowaniu przez 9 lat.

Stowa kluczowe: zaczyny cementowe, geosekwestracja CO,,
nanomateriaty, tlenek grafenu

Summary

Ensuring the long-term integrity - particularly zonal isolation and
durability - of CO, injection wells constitutes a major scientific and
technological challenge, as it is essential for preventing undesirable
gas migration from the wellbore into overlying formations or to the
surface. The integrity of wells designed for CO, injection depends,
among other factors, on well depth, temperature and pressure
conditions, injection rate and the composition of the injected CO,,
as well as on the applied casing and cementing technologies and
the type of sealing cement slurries used. Equally important are
the quality and composition of the slurries, their rheological and
technological properties, as well as their mechanical, phase, and
microstructural characteristics, including permeability and porosity.
This paper presents the results of laboratory-scale experimental
investigations on the incorporation of highly concentrated graphene
oxide into ordinary Portland cement-based slurries. The hardened
cement slurries were examined over a nine-year period. The results
indicate that graphene oxide-modified cement slurries exhibit two
mechanisms that enhance their durability and performance. These
improvements result from the combined effect of reduced micro-
porosity and enhanced mechanical resistance associated with a
decrease in the content and dispersion of the weakest hydration
product-portlandite-within the C—S—H matrix. To the best of the
authors’ knowledge, this study provides the first assessment of the
microstructural properties of cement slurries containing graphene
oxide subjected to long-term curing over a period of nine years

Keywords: cement slurries, CO, geosequestration, nanomaterials,
graphene oxide
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1. Wprowadzenie

Gtéwnym celem polityki ekologicznej Unii Europejskiej [UE] jest
ograniczenie emisji dwutlenku wegla [CO,] i osiggniecie neutral-
nosci klimatycznej do 2050 r. Cel ten zostat wpisany w prawodaw-
stwo UE (1) i jest wigzgcy dla wszystkich Panstw cztonkowskich.
Jednym ze sposoboéw ograniczenia emisji CO, do atmosfery jest
jego wychwytywanie i sktadowanie w gtebokich strukturach geo-
logicznych, m. in takich jak: ztoza ropy naftowej i gazu ziemnego,
poziomy wodono$ne czy zalegajgce na znacznych gtebokosciach
nieeksploatowane poktady wegla, okreslane jako Carbon Capture
and Storage [CCS] (2-3).

Kluczowymi kwestiami pomysinej realizacji projektow CCS jest
wytypowanie odpowiednich struktur geologicznych oraz prawi-
dtowe uszczelniania kolumny rur oktadzinowych otworéw iniek-
cyjnych zaczynami cementowymi, tak aby gwarantowaty one
bezpieczne sktadowanie CO,. Z przegladu literatury (2-6) wynika,
ze w strukturach geologicznych, ktére sg gteboko zalegajgcymi
i przepuszczalnymi skatami osadowymi o duzej migzszosci, izo-
lowanymi utworami nieprzepuszczalnymi nie wystepujg istotne
zagrozenia zwigzane ze sktadowania CO,.

Znacznie powazniejsze wyzwanie badawcze i technologiczne
stanowi dobor odpowiednich pod wzgledem sktadu i wiasciwosci
technologicznych zaczynéw uszczelniajgcych. Prawidtowo dobra-
ne zaczyny, stosowane do uszczelniania otworéw przeznaczonych
do geosekwestracji CO,, powinny charakteryzowac¢ sie dobrg
przettaczalnoscig przez caty czas trwania zabiegu cementowania
w szerokim zakresie cisnienia i temperatury, niska filtracjg, a takze
odpowiednim czasem twardnienia (7). Natomiast po stwardnieniu
zaczyny te powinny tworzy¢ nieprzepuszczalng dla CO,i odporng
na proces karbonatyzacji bariere, gwarantujacg w perspektywie
dtugoterminowej prawidtowg integralnos¢, a w szczegolnosci
szczelnosci i trwatosci otworéw zattaczajgcych CO,, co jest klu-
czowe dla wyeliminowania niepozgdanych migracji dwutlenku
wegla z otworu do formacji lezgcych powyzej lub na powierzchnie
terenu (8).

Ponadto zaczyny cementowe przeznaczone do tego typu prac,
powinny charakteryzowac¢ sie odpornoscig chemiczng na procesy
karbonatyzacji oraz na potencjalne oddziatywanie kwasnych pro-
duktow reakcji z CO,. Jest to istotne, poniewaz podczas ekspozydji
zaczynow cementowych w obecnos$ci dwutlenku wegla, charakte-
rystycznej dla procesdw geosekwestracji, gaz ten dyfunduje w gtab
matrycy cementowej i rozpuszczajgc sie prowadzi do powstawania
jonéw wodoroweglanowych oraz weglanowych. Nastepnie, jony
weglanowe ulegajg reakcji z jonami wapnia obecnym w matrycy
cementowej i w produktach hydratacji, tworzgc weglan wapnia
(9). Proces karbonatyzacji w duzym stopniu zalezy od medium
transportowego, w przypadku matrycy cementowej zawartosc
wody jest kluczowym czynnikiem. Zawarto$¢ wody z jonami wegla-
nowymi w otwartych przestrzeniach porowych moze powodowaé
zwiekszenie wnikania CO,. Jednoczes$nie nalezy podkresli¢, ze
odpowiednia ilo$¢ wody jest niezbedna do rozpuszczenia i reakcji

1. Introduction

The primary objective of the environmental policy of the European
Union [EU] is to reduce carbon dioxide emissions and achieve
climate neutrality by 2050. This objective has been incorporated
into EU legislation (1) and is binding for all Member States. One
of the methods of decreasing CO, emissions to the atmosphere is
its capture and storage in deep geological formations, including oil
and natural gas reservoirs, aquifers, and unmineable coal seams
located at significant depths, referred to as Carbon Capture and
Storage [CCS] (2-3).

Key factors for the successful implementation of CCS projects
include the selection of appropriate geological formations and
the proper sealing of injection well casing strings using cement
slurries, ensuring safe CO, storage. Areview of the literature (2—6)
indicates that in geological formations consisting of deep, thick, and
permeable sedimentary rocks, effectively sealed by impermeable
caprock formations, there are no significant risks associated with
CO, storage.

A significantly greater scientific and technological challenge lies
in the selection of sealing cement slurries with appropriate com-
position and technological properties. Properly designed slurries
used for sealing wells intended for CO, geosequestration should
be characterized by good pumpability throughout the entire ce-
menting operation over a wide range of pressure and temperature
conditions, low fluid loss, and an adequate setting time (7).

After hardening, these slurries should form a CO,-impermeable
barrier resistant to carbonation processes, ensuring long-term well
integrity-particularly zonal isolation and durability-which is crucial
for preventing undesirable migration of carbon dioxide from the
wellbore into overlying formations or to the surface (8).

Furthermore, cement slurries intended for such applications should
exhibit chemical resistance to carbonation processes as well as to
the potential effects of acidic products formed during reactions with
CO,. This is important because, under exposure conditions cha-
racteristic of geosequestration processes, carbon dioxide diffuses
into the cement matrix and, upon dissolution, leads to the formation
of bicarbonate and carbonate ions. Subsequently, carbonate ions
react with calcium ions present in the cement matrix and hydration
products, resulting in the formation of calcium carbonate (9).

The carbonation process largely depends on the transport medium;
in the case of a cement matrix, water content is a key factor. The
presence of water containing carbonate ions in open pore spaces
may lead to increased CO, penetration. At the same time, it should
be emphasized that an appropriate amount of water is necessary
for the dissolution and reaction of calcium and carbon dioxide.
Moreover, the intensity and rate of carbonation are determined
by the following factors (10):

— porosity and permeability of hardened cement slurries,

— the presence of additives and admixtures in the slurry com-
position,
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wapnia i dwutlenku wegla. Ponadto o intensywno$c¢ i szybkosé
proces karbonatyzacji determinujg takie czynniki jak (10):

— porowatos¢ i przepuszczalnosé stwardniatych zaczynéw ce-
mentowych,

— obecnosci dodatkéw i domieszek w sktadzie tych zaczynow,

— mikrostruktura i sktad fazowy matrycy cementowe;j.

Poniewaz zaczyny cementowe przeznaczone do geosekwestracji

CO, muszg charakteryzowac¢ sie odpornoscig dtugoterminowag

[nawet powyzej 50 lat] na agresywne dziatanie dwutlenku wegla,

uzasadniona jest modyfikacja mikrostruktury, porowatosci, prze-

puszczalnosci oraz sktadu fazowego zaczynéw cementowych
poprzez wprowadzenie nanododatkow. Korzystny wptyw nanoczg-

stek na zaczyn cementowy mozna wyttumaczy¢ nastepujgco (7):

— zdyspergowane nanoczgstki zwiekszajg lepkos¢ fazy ciektej i
tym samym poprawiajg trwatos¢ dyspersiji,

— rozproszone nanoczgstki dziatajg jako centra krystalizacji hy-
dratow przyspieszajgc tym samym proces hydratacji zaczynéw
cementowych,

— nanoczgstki w twardniejgcym zaczynie cementowym wypet-
niajg nanopory w matrycy cementowe;j,

— nanoczastki SiO, biorg udziat w reakcji pucolanowej, powodu-
jac zwiekszenie udziatu fazy C-S-H.

Ze wzgledu na powyzej wymienione korzysci, nanomateriaty, gtow-
nie w postaci nanokrzemionki, nanometakaolinitu, nano-CaCO,,
wielosciennych nanorurek weglowych, a takze nano-tlenku glinu
czy tlenku grafenu sg obecnie czesto stosowane jako dodatki
modyfikujgace wiasciwosci matrycy cementowej (11). Niemniej
jednak niewiele jest badan analizujgcych wptyw tlenku grafenu na
diugoterminowg stabilno$¢ mikrostrukturalng i fazowg zaczynow
cementowych przeznaczonych do geosekwestracji CO,. Autorzy
przeprowadzili badania laboratoryjne nad wigczeniem wysoko-
skoncentrowanej dyspersji wodnej tlenku grafenu do sktadu za-
czynow z cementu portlandzkiego. Badania na zmodyfikowanych
stwardniatych zaczynach cementowych prowadzono w perspek-
tywie diugoterminowej — wynoszgcej 9 lat. Zachetg do podjecia
badan dtugoterminowych byty korzystne cechy zmodyfikowanych
tlenkiem grafenu zaczynow, w szczegolnosci zmiana rozktadu
poréw modyfikujgca wtasciwosci transportowe, ograniczajgca
karbonatyzacje i w perspektywie prowadzgca do zwigkszenie
trwatosci zaczynu i nadaniu mu potencjatu samozaleczania uszko-
dzen. Bezposrednim celem badan byta ocena zmian mikrostruk-
tury i sktadu fazowego zaczynéw po dtugotrwatej ekspozycji na
zmienne warunki przechowywania i wymuszong karbonatyzacje.

2. Cze¢s¢ doswiadczalna

2.1. Materialy

W niniejszej pracy przygotowano prébki stwardniatych zaczynéw
z cementu portlandzkiego CEM | 42.5 R [Gérazdze Cement S.A,
Chorula, Polska] z domieszkg dyspersji wodnej tlenku grafenu
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— the microstructure and phase composition of the cement matrix.

Since cement slurries intended for CO, geosequestration must
exhibit long-term resistance - often exceeding 50 years - to the
aggressive action of carbon dioxide, it is justified to modify their
microstructure, porosity, permeability, and phase composition
through the incorporation of nanomaterials. The beneficial effects
of nanoparticles on cement slurries can be explained as follows (7):

— dispersed nanoparticles increase the viscosity of the liquid
phase, thereby improving the stability of the dispersion,

— dispersed nanoparticles act as nucleation sites for hydration
products, thus accelerating the hydration process of cement
slurries,

— nanoparticles in the hardening cement slurry fill nanopores
within the cement matrix,

— nano-SiO, participates in the pozzolanic reaction, leading to
an increased content of the C—S—H phase.

Due to the aforementioned advantages, nanomaterials, primarily in
the form of nanosilica, nanometakaolin, nano-CaCO,, multi-walled
carbon nanotubes, as well as nanoalumina and graphene oxide,
are currently widely used as additives modifying the properties of
the cement matrix (11). Nevertheless, there is a limited number of
studies analysing the influence of graphene oxide on the long-term
microstructural and phase stability of cement slurries intended for
CO, geosequestration.

The authors conducted laboratory investigations on the incorpo-
ration of a highly concentrated aqueous dispersion of graphene
oxide into Portland cement-based slurries. The modified hardened
cement slurries were studied over a long-term period of nine years.
The motivation for undertaking long-term studies was the favorable
properties of graphene oxide-modified slurries, in particular chan-
ges in pore size distribution affecting transport properties, limiting
carbonation, and, in the long term, leading to enhanced durability
and imparting self-healing potential.

The direct objective of the study was to evaluate changes in the
microstructure and phase composition of the slurries after pro-
longed exposure to variable storage conditions and accelerated
carbonation.

2. Experimental

2.1. Materials

In this study, samples of hardened cement slurries based on
Portland cement CEM | 42.5 R [Gdérazdze Cement S.A., Chorula,
Poland] with the addition of an aqueous dispersion of graphene
oxide [GO] were prepared. The slurries were prepared in accor-
dance with PN-EN ISO 10426-2 (12).

Graphene oxide was added in amounts of 0 %, 0.05 %, and
0.15 % by weight of cement [bwoc - by the weight of cement].
All slurries had the same water-to-cement ratio [w/c] of 0.7. Tap



[GO]. Zaczyny przygotowywano zgodnie z normg PN-EN ISO
10426-2 (12).

Tlenek grafenu dodawano w ilosci 0%, 0.05% i 0.15% masowych
w stosunku do masy cementu [bwoc - by the weight of cement].
Wszystkie zaczyny miaty ten sam wspoétczynnik wodno-cementowy
w/c rowny 0.7. Jako ciecz zarobowg stosowano wode z wodocia-
gow krakowskich.

Tlenek grafenu [Graphene Supermarket Inc., Calverton, NY, USA]
otrzymany zostat przez utlenianie krysztatéw grafitu mieszaning
kwasu siarkowego, azotanu sodu i nadmanganianu potasu [me-
toda Hummersa). Nastepnie w celu uzyskania skoncentrowanej
dyspersji wodnej tlenku grafenu zastosowano metode wirowania.
Dyspersja wodna GO zawierata 79% wegla i 20% tlenu, a udziat
grafenu w zawiesinie wynosit 6.2 g/dm3. Natomiast zawartos¢
ptatkéw jednowarstwowych wynosita ponad 80%. Wielko$¢ poje-
dynczego ptatka wynosita od 0.5-5.0 ym. Powierzchnia wtasciwa
BET tego materiatu moze dochodzi¢ nawet do 833 m?/g.

Sktad zaczynow przedstawiono w tablicy 1, a w tablicy 2 podano
wybrane wiasciwosci fizykochemiczne cementu portlandzkiego
CEM [ 42.5 R uzytego w badaniach.

Tablica 1/ Table 1
SKEAD BADANYCH ZACZYNOW CEMENTOWYCH.
MIX PROPORTIONS OF INVESTIGATED SLURRIES.

Skfad zaczynu / Slurry composition w/c

CEM1425R 0.7
CEM142.5R +0.05 % bwoc GO’ 0.7
CEM1425R +0.15 % bwoc GO’ 0.7

‘bwoc — w stosunku do masy cementu / by the weight of cement

Tablica 2. / Table 2

WYBRANE WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE CEMENTU
CEM142.5R (13).

SELECTED PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES OF CEM 142.5
R CEMENT (13).

Wiasciwosci / Properties Jednostka / Unit | Srednia warto$é¢
Powierzchnia wtasciwa wg
Blaine’a / Specific surface area cm?/g 3800
[Blaine]
Strata praZeni.a / Loss on igni- % 311
tion
Poz tos$¢ nierozpuszczaln
| % | om
SO, % 2.81
Cl % 0.08
Na,O,, % 0.70

2.2. Metody badan

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki analiz wptywu tlenku gra-
fenu w postaci ptatkéw wielkopowierzchniowych zdyspergowanych

water from the Krakéw municipal water supply system was used
as the mixing water.

The graphene oxide [Graphene Supermarket Inc., Calverton, NY,
USA] was obtained by oxidation of graphite crystals using a mixtu-
re of sulfuric acid, sodium nitrate, and potassium permanganate
[Hummers’ method]. Subsequently, centrifugation was applied to
obtain a concentrated aqueous dispersion of graphene oxide. The
GO dispersion contained 79 % carbon and 20 % oxygen, and the
graphene content in the suspension was 6.2 g/dm3. The proportion
of single-layer flakes exceeded 80 %, while the size of individual
flakes ranged from 0.5 to 5.0 um. The specific surface area [BET]
of this material may reach up to 833 m?/g.

The composition of the slurries is presented in Table 1, while se-
lected physicochemical properties of the Portland cement CEM |
42.5 R used in the study are given in Table 2.

2.2. Methods

This study presents the results of analyses of the influence of
graphene oxide in the form of large-area flakes dispersed in water
[GO] on the porosity and microstructural properties of hardened
cement slurries based on Portland cement CEM 142.5 R. The expe-
riments were conducted on cement slurry samples after 28 days
of hydration [S0.7, S0.7+0.05 % GO, S0.7+0.15 % GO] and after
nine years of exposure in a humid environment at a temperature
of 21°C [N0.7, N0.7+0.05 % GO, N0.7+0.15 % GO].

Porosity was measured using a PoreMaster 60 GT porosimeter
over a pressure range from 1.4 kPa to 410 MPa. The microstructure
of hardened cement slurry samples was analysed using scanning
electron microscopy [SEM] with a Nova NanoSEM 200 instrument.
SEM analyses were performed on polished sections and fracture
surfaces. Prior to testing, the samples were coated with a thin
carbon layer to prevent surface charging.

In the next stage of the study, nine-year-old cement slurries with
and without GO, with a w/c ratio of 0.7, were subjected to accel-
erated carbonation in a pressure chamber at a CO, pressure of
0.4 MPa under controlled relative humidity conditions for a period
of one month. The curing temperature was 21 °C. Freshly exposed
cross-sectional surfaces of the hardened nine-year-old cement
slurries after accelerated carbonation were used to monitor the
progress of carbonation.

In the first test, the exposed surfaces were examined macrosco-
pically after staining with phenolphthalein, while in the second
case the “RAINBOW Indicator” reagent [Germann Instruments,
Denmark] was applied. Subsequently, the extent of the carbonation
process was evaluated by analysing the phase composition of in-
dividual sample layers using X-ray diffraction [XRD]. The analyses
were performed along a depth profile from 0.0 mm to the core of
the sample, with a step size of 0.25 mm.

The phase composition was determined using the Debye-Scherrer-
Hull powder method with a PHILIPS PW 1040 X-ray diffractometer.
The measurement range was from 5° to 45 ° 2 theta.

287



w wodzie [GO] na porowatos¢ oraz wtasciwosci mikrostrukturalne
stwardniatych zaczynéw cementowych z cementu portlandzkiego
CEM | 42.5 R. Eksperymenty przeprowadzono na probkach za-
czynow cementowych po 28 dniach hydratac;ji [S0.7, S0.7+0.05%
GO, S0.7+0.15% GQO] i po dziewiecioletniej ekspozycji w wilgot-
nym s$rodowisku w temperaturze 21°C [N0.7, N0.7+0.05% GO,
NO0.7+0.15% GOJ. Porowato$c¢ zostata zmierzona na porozymetrze
PoreMaster 60 GT w zakresie ci$nien od 1,4 kPa do 410 MPa.
Mikrostrukture probek stwardniatego zaczynu cementowego ana-
lizowano metodg SEM na aparacie Nova NanoSEM 200. Analize
SEM przeprowadzono na zgtadach i przetamach. Prébki przed
badaniem napylono cienkg warstwg wegla by unikng¢ gromadzenia
sie tadunkow na powierzchni.

W nastepnym kroku badawczym 9-letnie zaczyny cementowe
z dodatkiem i bez GO o w/c = 0.7 poddano wymuszonej karbona-
tyzacji w komorze cisnieniowej, przy cisnieniu CO, wynoszgcym
0.4 MPa, w $rodowisku wilgotnosci wzglednej przez okres 1 mie-
sigca. Temperatura sezonowania wynosita 21°C. Swiezo odsto-
nigte powierzchnie przekrojow stwardniatych 9-letnich zaczynéw
cementowych po procesie wymuszonej karbonatyzacji poddano
monitoringowi postepu karbonatyzacji. W pierwszym tescie odsto-
niete powierzchnie obserwowano makroskopowo po wybarwieniu
roztworem fenoloftaleiny a w drugim przypadku preparatem ,RA-
INBOW Indicator” [Germann Instruments, Denmark]. Nastepnie
przeprowadzono badania zasieg procesu karbonatyzacji poprze
analize sktadu fazowego poszczegdlnych warstw probki metodg
XRD. Badania wykonano w profilu gtebokosci od 0,0 mm do rdzenia
prébki. Krok profilu gtebokosci wynosit 0,25 mm. Badania sktadu
fazowego XRD wykonano metodg proszkowg Debay’a - Scherrera
- Hulla przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego PHILIPS PW
1040. Zakres katowy pomiaru wynosit od 5 — 45° 2 theta.

2.3. Wyniki badan i ich dyskusja

Rys. 1 przedstawia wyniki badan wptywu dodatku 0.15 % bwoc GO
na porowatos¢ 28-dniowych i 9-letnich zaczynéw cementowych.

Analizujgc dane przedstawione na rys. 1 mozna zauwazy¢, ze
zaczyny cementowe domieszkowane GO charakteryzujg sie
zmodyfikowang porowatoscig. Wprowadzenie 0,15% bwoc tlenku
grafenu do sktadu zaczynéw z cementu portlandzkiego CEM |
42.5 R powoduje istotne ograniczenie objetosci porow w zakresie
porowatosci kapilarnej, ktéra w najwiekszym stopniu odpowiada za
wiasciwosci transportowe zaczynu cementowego. W konsekwencji
juz po 28 dniach hydratacji zaczyny zawierajgce GO [S 0.7+0.15]
charakteryzujg sie przebudowang strukturg poréw [Srednica progo-
wa spada z 4,0 ym na 0,7 ym] oraz zmniejszeniem skumulowanej
objetosci poréw w catym analizowanym zakresie ich rozmiaréw
w poréwnaniu z zaczynem bez GO o tym samym stosunku w/c
[S 0.7]. Poréwnujac uzyskane wyniki badan z danymi przepro-
wadzonymi przez Cook i Hover (14), dotyczgcymi porowatosci
zaczyndw cementowych po 28 dniach hydratacji, nalezy stwierdzic,
ze porowatos$¢ zaczynu cementowego domieszkowanego 0.15%
bwoc. GO o w/c = 0.7 jest zblizona do porowatosci charaktery-
stycznej dla zaczynéw cementowych o nizszych wspoétczynniku
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2.3. Results and discussion

Fig. 1 presents the results of the study on the effect of a 0.15 %
bwoc addition of graphene oxide [GO] on the porosity of 28-day
and 9-year-old cement slurries.

An analysis of the data presented in Fig. 1 indicates that cement
slurries modified with graphene oxide exhibit altered porosity cha-
racteristics. The incorporation of 0.15 % bwoc of graphene oxide
into Portland cement CEM 1 42.5 R slurries results in a significant
reduction in pore volume within the capillary porosity range, which
predominantly governs the transport properties of cement slurries.

Consequently, after 28 days of hydration, slurries containing GO
[S 0.7+0.15] are characterized by a refined pore structure [the
threshold value decreases from 4.0 ym to 0.7 ym] and a reduced
cumulative pore volume across the entire analysed pore size
range, compared to the reference slurry without GO at the same
w/c ratio [S 0.7].

A comparison of the obtained results with the data reported by
Cook and Hover (14) for cement slurries after 28 days of hydration
indicates that the porosity of cement slurries modified with 0.15 %
bwoc GO atw/c = 0.7 is comparable to that of slurries with a lower
water-to-cement ratio of w/c = 0.5. Ruan et al. (15) attributed this
phenomenon to the ability of GO to modify the pore structure of
cement slurries through homogenization of its spatial distribution.

In the case of slurries cured under humid conditions over a long-
-term period of nine years, a further reduction in the threshold pore
diameter to a limiting value of 0.3 pm is observed. Consequently,
the addition of GO to cement slurries [N 0.7+0.15] not only redu-
ces the total porosity of the material but also leads to a beneficial
refinement of the pore structure toward nanopores, compared to
the reference slurries [N 0.7].

To elucidate the mechanisms responsible for this effect, microstruc-
tural analyses of the cement slurries were carried out. The results,
in the form of SEM images of micro-areas of polished sections and
fracture surfaces, are presented in Figs. 2 and 3.

Interpretation of the data presented in Figs. 2 and 3 indicates that
the incorporation of graphene oxide into cement slurries induces
changes in the microstructure of the main hydration products, parti-
cularly the C-S-H phase and portlandite crystals. SEM observations
confirm that, in the presence of graphene oxide, the outer hydration
products/cement matrix do not form randomly distributed plate-like
forms; instead, they exhibit a tendency toward parallel alignment
and clustering around graphene oxide nanoparticles, rather than
forming randomly distributed features [cf. Figs. 2A and 2B].

A similar microstructural reorganization was reported by Wang et
al. (16). These changes are primarily attributed to the high speci-
fic surface area of GO and its high content of oxygen-containing
functional groups, which act as nucleation sites for the formation
of hydration products during cement hydration. Moreover, changes
in the morphology of the cement slurry become more pronounced
with increasing GO content (16). A comparable alignment effect



wodno-cementowym, wynoszgcym w/c = 0.5.
Ruanaiin (15), zjawisko to thumaczyli tym, ze
GO modyfikuje strukture porowatosci zaczynu
cementowego poprzez homogenizacje jego
rozktadu przestrzennego.

W przypadku zaczynéw sezonowanych
w warunkach wilgotnych w perspektywie
dtugookresowej, tj. przez 9 lat, obserwuje
sie dalsze zmniejszenie Srednicy progowe;j
do wartosci granicznej wynoszgcej 0,3 pm.
W konsekwencji dodatek GO do zaczynéw
cementowych [N 0.7+0.15] nie tylko zmniejsza
catkowitg porowato$¢ zaczynu cementowego,
ale réwniez prowadzi do korzystnej przebudo-
wy struktury porowatosci w kierunku nanopo-
réw w poréwnaniu z zaczynami referencyjnymi
[N 0.7]. W celu wyjasnienia przyczyn tego
mechanizmu wykonano badania mikrostruk-
tury zaczynéw cementowych, ktorych wyniki
w postaci obrazéw SEM mikroobszaréw po-
wierzchni zgtadéw i przetamdw przedstawiono
na rysunkach 2 i 3.
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Rys. 1. Skumulowana objeto$¢ poréw dla zaczynéw cementowych z dodatkiem GO [S 0.7+0.15]
i zaczynéw odniesienia [S 0.7] po 28 dniach hydrataciji, a takze dla analogicznych zaczynéw po
9 latach sezonowania w warunkach wilgotnych [N 0.7 i N 0.7+0.15].

Fig. 1. Cumulative pore volume of cement slurries with the addition of graphene oxide (GO) [S
0.7+0.15] and reference slurries [S 0.7] after 28 days of hydration, as well as for analogous slurries
after 9 years of curing under humid conditions [N 0.7 and N 0.7+0.15].

Rys. 2. Mikrostruktura zgtadéw [lewa strona] i przetamoéw [prawa strona] probek stwardniatego zaczynu cementowego o w/c= 0.7 bez dodatku GO [2A]
i z dodatkiem 0.15% bwoc GO [2B] po 28 dniach hydrataciji.

Fig. 2. Microstructure of polished sections [left] and fracture surfaces [right] of hardened cement slurry samples with w/c = 0.7 without GO addition [2A]
and with 0.15 % bwoc GO [2B] after 28 days of hydration.
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Rys. 3. Mikrostruktura prébek 9-letniego zaczynu cementowego o w/c= 0.7 bez dodatku GO [przetaméw 3A] oraz zgtadéw [lewa strona] i przetamoéw

[prawa strona] i z dodatkiem 0.15% bwoc GO [3B].

Fig. 3. Microstructure of 9-year-old hardened cement slurry samples with w/c = 0.7: fracture surfaces of the reference sample without GO [3A], and
polished sections [left] and fracture surfaces [right] of the sample containing 0.15 % bwoc GO [3B].

Interpretujgc dane przedstawione na rys. 2 i 3 nalezy stwierdzic,
ze domieszka tlenku grafenu do sktadu zaczynéw cementowych
indukuje zmiane mikrostruktury gtéwnych faz produktéw hydratacji
cementu, w szczegoélnosci fazy C-S-H i krysztatéw portlandytu.
Obserwacje SEM potwierdzajg, ze w obecnosci tlenku grafenu
zewnetrzne produkty hydratacji / matryca cementowa nie tworzg
przypadkowo rozmieszczonych ptytek, lecz wykazujg tendencje
do réwnolegtego kierunkowania sie i skupienia wokoét nanoczastek
tlenku grafenu, zamiast tworzenia przypadkowo rozmieszczonych
struktur [por rys. 2Ai 2B]. Podobny efekt przebudowy mikrostruk-
tury obserwowali Wang i in. (16). Te zmiany mikrostrukturalne
przypisano gtéwnie duzej powierzchni wtasciwej GO oraz duzej
zawartosci tlenowych grup funkcyjnych, ktére stuzg jako miejsca
nukleacji dla tworzenia produktéw hydratacji podczas procesu
hydratacji cementu, przy czym zmiana morfologii zaczynu ce-
mentowego byta widoczna wraz ze wzrostem zawartosci GO (16).
Podobny efekt ukierunkowania produktéw hydratacji wydaje sie by¢
wspdlny dla nanodomieszek o charakterze ptytkowym [analogia
po wprowadzeniu nanocelulozy] (17). Natomiast wedtug Wang
i in. (18), dodanie GO przyspiesza nukleacje, wzrost i separacje
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of hydration products appears to be characteristic of platelet-like
nanomaterials [by analogy with the incorporation of nanocellulose]
(17).

According to Wang et al. (18), the addition of GO accelerates the
nucleation, growth, and phase separation of cement hydration
products, as well as the formation of crystalline phases.

SEM observations of cement slurries containing GO after long-term
exposure [cf. Figs. 3A and 3B] indicate that the microstructure
is dense and composed of a fine-grained C-S-H phase which,
together with other hydration products such as ettringite, more
effectively fills the pore space between grains. This observation
is consistent with porosity measurements showing a reduced pore
volume in samples containing GO [cf. Figs. 1 and 3A-B]. These
findings are further supported by SEM studies conducted by Qu-
reshi et al. (19), which demonstrated that pores with diameters of
approximately 10 um in GO-modified cement samples were filled
with hydration products.

In the subsequent stage of the study, nine-year-old hardened
cement slurries with w/c = 0.7, both with and without GO, were



Rys. 4. Makrofotografia, wybarwionego fenoloftaleing [po lewej stronie] i preparatem Rainbow Test [po prawe;j stronie], 9-letniego zaczynu cementowego

z GO po procesie wymuszonej karbonatyzacji z widoczng cienkg wyrézniajgca sie strefg przypowierzchniowa.

Fig. 4. Macrophotograph of a 9-year-old cement slurry containing GO after accelerated carbonation, stained with phenolphthalein [left] and the Rainbow

Test reagent [right], showing a thin, distinct near-surface zone.

faz produktéw hydratacji cementu oraz przyspiesza formowanie
sie krysztatow.

Obserwacje SEM zaczynéw cementowych z GO po dtugoletniej
ekspozycji [por. rys. 3A i 3B], wskazuja, ze mikrostruktura jest
zwarta i tworzona przez drobnoziarnistg faze C-S-H, ktéra wraz
z innymi produktami hydratacji, takimi jak ettringit, skuteczniej
wypetnia przestrzen porowg pomiedzy ziarnami, co pozostaje
w zgodnos$ci z wynikami badan porowatosci wykazujgcymi zmniej-
szong objetos¢ poréw w prébkach zawierajgcych GO [por. rys. 1
i 3A i B]. Potwierdzajg to takze badania SEM przeprowadzone
przez Qureshi i in. (19), w ktérych wykazano, ze pory o $rednicy
~10 ym w probkach GO-cementu zostaty wypetnione produktami
hydrataciji.

W kolejnym kroku badawczym 9-letnie stwardniate zaczyny cemen-
towe o w/c = 0.7 z dodatkiem i bez GO poddano wymuszonej kar-
bonatyzacji w komorze cisnieniowej, przy cisnieniu CO, 0.4 MPa,
w Srodowisku petnej wilgotnosci wzglednej przez okres 1 miesigca.
Po tym okresie przeprowadzono badania sktadu fazowego wynika-
jacego ze stwierdzonej przebudowy mikrostruktury zaczynow ce-
mentowych, tj. wystgpienia warstwy skarbonatyzowanej wytgcznie
w waskiej warstwie przypowierzchniowej [rys. 4; w prawym gornym
rogu wybarwienie wskazujgce na $wiezg migracje wapna w pek-
nigciu]. Zdaniem autoréw modyfikacja mikrostruktury zaczynéw
cementowych poprzez dodatek GO przyczynito sie do ograniczenia
porowatosci i poprawy trwatosci badanych zaczynéw cementowych
w perspektywie dtugoterminowej, réwniez w sSrodowisku kwasnym.
Nalezy to przypisywac¢ zjawisku wypetniania poréw produktami
hydrataciji, tj. fazg C-S-H i ettringitem.

Obserwacja makroskopowa zaczynéw cementowych po karbo-
natyzacji [rys. 4] wskazuje zréznicowanie strefy przypowierzch-
niowej i wewnetrznej zaczynu cementowego. Jednak gtebokosc
karbonatyzacji w zaczynach z dodatkiem GO byfa ograniczona
i obserwowano jg tylko w obszarach blisko krawedzi prébki [por.
rys. 4]. Dla potwierdzenia tych obserwacji przeprowadzono badania

subjected to accelerated carbonation in a pressure chamber at a
CO, pressure of 0.4 MPa under conditions of 100 % relative humi-
dity for a period of one month. After this period, phase composition
analyses were carried out to assess microstructural changes in
the cement slurries, namely the formation of a carbonated layer
confined to a narrow near-surface zone [Fig. 4; the coloration
in the upper right corner indicates fresh lime migration within a
crack]. According to the authors, modification of the cement slurry
microstructure by the addition of GO contributed to a reduction
in porosity and an improvement in the long-term durability of the
investigated slurries, including under acidic conditions. This effect
is attributed to the pore-filling action of hydration products, parti-
cularly the C-S-H phase and ettringite.

Macroscopic observations of cement slurries after carbonation
[Fig. 4] indicate a differentiation between the near-surface zone
and the inner region of the cement matrix. However, the depth of
carbonation in slurries containing GO was limited and was obse-
rved only within the outer layer of the sample [cf. Fig. 4].

To confirm these observations, phase composition analyses using
X-ray diffraction [XRD] were performed on cement slurries along
a depth profile of the sample [surface layer, intermediate zone,
and core]. The XRD analyses were also intended to determine the
nature of phase transformations occurring between the near-sur-
face and inner regions of the cement slurries after the carbonation
process [Figs. 5-7].

The phase composition analyses performed using X-ray diffrac-
tion [XRD] along a depth profile [from the surface to the core] of
9-year-old CEM | 42.5 R cement slurries, both without and with
the addition of 0.15 % and 0.05 % GO, cured under accelerated
carbonation conditions in a humid environment [Figs. 5-7], reveal
the presence of an outer, fully carbonated zone with a thickness
of approximately 0.5 mm.

In this region, the carbonation process led not only to the consump-
tion of portlandite but also to the decomposition of ettringite and
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sktadu fazowego XRD zaczynéw cemen-
towych w profilu gtebokosci prébki (pomiar
warstwy powierzchniowej, pomiar w czesci
srodkowej i rdzenia probki). Badania XRD
miaty na celu takze okreslenia charakteru
zachodzgcych przemian w sktadzie fazowym
miedzy strefg przypowierzchniowg, a strefg
wewnetrzng zaczyndw cementowych po
procesie karbonatyzacji [rys. 5-7].

Przeprowadzone badania sktadu fazowego
metodg XRD w profilu gtebokosci [od 0 do
rdzenia probki] 9-letnich zaczynéw cemento-
wych z cementu CEM |1 42.5 R bez i z dodat-
kiem 0,15% oraz 0,05% GO sezonowanych
w $rodowisku wymuszonej karbonatyzacji
w warunkach wilgotnych [rys. 5-7] wykazujg
istnienie zewnetrznej catkowicie skarbona-
tyzowanej strefy o grubosci okoto 0,5 mm.
W obszarze tym proces karbonatyzacji do-
prowadzit nie tylko do zuzycia portlandytu, ale
rowniez do rozkfadu ettringitu jak i fazy C-S-H.
Widocznym produktem karbonatyzacji jest
wylgcznie kalcyt. Oczekiwany karboglinaian
nie wystepuje w postaci krystalicznej, lokal-
nie mozna dopatrze¢ sie krzemionkowych
produktow rozktadu fazy C-S-H. W gtebszej
strefie materiatu [powyzej 0,5 mm] karbonaty-
zacja materiatu ma charakter czesciowy, na co
wskazujg pozostatosci portlandytu i ettringitu.
Wyraznie wzrasta tez podniesienie tta zwigza-
ne z obecnoscig substancji amorficznej, w tym
wypadku fazy C-S-H. Intensywnos$¢ tego
efektu powigzana jest z udziatem tlenku gra-
fenu w matrycy cementowej. Na gtebokosci
przekraczajgce 1,5 mm w zaczynach z tlen-
kiem grafenu produkt karbonatyzacji - kalcyt,
ustepuje miejsca portlandytowi. Efektu tego
nie obserwowano w zaczynach bez dodatku
GO, gdzie kalcyt dominuje az do rdzenia
prébki. Podobne rezultaty badan otrzymali
Mohammed i in. (20), ktérzy badali gtebo-
kosci karbonatyzacji 28-dniowych zaczynéw
cementowych bez dodatku i z dodatkiem i GO.
W ich badaniach gtebokos$¢ karbonatyzacii
28-dniowych zaczynéw cementowych z do-
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Rys. 5. Dyfraktogramy rentgenowskie dla probek 9-letnich zaczynéw cementowych
z dodatkiem 0.15% GO, po karbonatyzaciji dla strefy przypowierzchniowej [0.5 mm], wewnetrznej
na gt. 1.75 mm i rdzen probki [core].

Fig. 5. X-ray diffraction patterns of 9-year-old cement slurry samples containing 0.15 % GO after
carbonation, for the near-surface zone [0.5 mm], the inner region at a depth of 1.75 mm, and the
sample core.
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Rys. 6. Dyfraktogramy rentgenowskie dla prébek 9-letnich zaczynéw cementowych
z dodatkiem 0.05 % GO, po karbonatyzaciji dla strefy przypowierzchniowej [0.5 mm], wewngtrznej
na gt. 1.75 mm i rdzen prébki [core].

Fig. 6. X-ray diffraction patterns of 9-year-old cement slurry samples containing 0.05 % GO after
carbonation, for the near-surface zone [0.5 mm], the inner region at a depth of 1.75 mm, and the
sample core.

datkiem GO poddanych wymuszonej karbonatyzacji wynosita
okoto 1 - 2 mm. Natomiast w przypadku zaczynéw bez dodatku
GO gtebokos¢ karbonatyzacji wynosita 5 mm.

W celu oceny postepu procesu karbonatyzacji w gitgb probek
zaczynow na rys. 8 przedstawiono wyniki badan zmian zawarto-
Sci kalcytu i portlandytu w funkcji gtebokosci 9-letnich zaczynéw
cementowych bez i z GO poddanych karbonatyzaciji.
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C-S-H phase. Calcite is the only clearly identifiable carbonation
product. The expected hydrated calcium carboaluminate phases
are not observed in crystalline form, although silica-rich products
resulting from the decomposition of the C-S-H phase can be
locally identified.

In the deeper region of the material [beyond 0.5 mm], carbonation
is only partial, as indicated by the presence of residual portlandite
and ettringite. A noticeable increase in the background hump is also
observed, associated with the presence of amorphous material, in



Z przedstawionych na rys. 8 danych

100%

wynika, ze w zaczynach cemento- calcite

wych bez dodatku GO, a poddanych
karbonatyzacji udziat kalcytu do
portlandytu wynosit 70:30. Natomiast
w zaczynach z dodatkiem GO sto-
sunek ten ulegt odwroceniu i ilos¢
kalcytu do portlandytu wynosita

s NO,7_0,15
e NO,7_0,05

s NO,7_0,00

30:70. Efekt, ten nalezy powigzac
z porowatoscig i dostepnoscig poréw
w zaczynie, ktére stuzg jako kanaliki
pozwalajgce na wnikania CO, doma-
trycy cementowej i w efekcie sprzyjaja
wytrgcania weglanu wapnia.
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Rys. 8. Rozktad zawartosci portlandytu i kalcytu w profilu gtebokosci prébek 9-letnich zaczynéw cemento-
wych bez dodatku GO (NO0.7) i z dodatkiem 0.05% bwoc GO (N0.7+0.05) i 0.15% bwoc GO (N0.7+0.15)

po procesie wymuszonej karbonatyzacji, linig przerywana zaznaczono obszar nieciggtosci pomiaréw —

wiasciwosci stwardniatych zaczynow
cementowych z cementu portlandz-

przedtuzenie wyniku do rdzenia prébki.

Fig. 8. Distribution of portlandite and calcite content along the depth profile of 9-year-old cement slurry

kiego CEM [ 42.5 R przygotowanych
na bazie wody stodkiej, po 28 dniach
hydratacji i po dtugoterminowej eks-
pozyciji [9-letniej] w warunkach wilgot-
nych zakohczonej etapem wymuszonej karbonatyzacji. Analiza
uzyskanych wynikéw badan laboratoryjnych, pozwala stwierdzi¢,
ze dodatek GO do zaczynéw cementowych ma dziatanie stabilizu-
jace i silnie przebudowuje mikrostrukture, wptywajgc na krystaliza-
cje i pokrdj produktow hydratacji. Zmiany mikrostruktury rozwijajg
sie w znacznym przedziale czasu. Wprowadzenie tlenku grafenu
do sktadu zaczynéw cementowych pozwala znaczgco doszczelnié¢
mikrostrukture tych zaczynow, eliminujgc mikropory [w tym pory
kapilarne, por. rys. 1], nawet w zaczynach cementowych o wyso-
kich wspotczynnikach w/c = 0.7. Efekt ten utrzymuje sie w czasie
dtugotrwatego dojrzewania zaczynéw. Zaobserwowano réwniez
ograniczong tylko do strefy przypowierzchniowej karbonatyzacje
tych zaczynow i zwiekszong stabilno$¢ portlandytu w objetosci
zaczynow.

Modyfikacja mikrostruktury zaczynéw cementowych tlenkiem gra-
fenu ogranicza postep procesu karbonatyzacji. Prawdopodobnie
wynika to z opisywanego wczesniej mechanizmu przebudowy
wielkosci poréw i uszczelnienia mikrostruktury zaczynéw cemen-
towych. Poréwnujgc rozktad zawartosci portlandytu w profilu gte-
bokosci z analizg XRD nalezy stwierdzi¢, ze warstwa wewnetrzna
matrycy cementowej [w objetosci prébki] wykazuje typowy sktad
fazowy dla zaczynéw cementowych obejmujgcy fazy glinianowe
AFm i AFt. Strefa silnie skarbonatyzowana rozcigga sie na nie-
spetna 2 mm od powierzchni prébki. Zewnetrzna powierzchnia
prébki [do gtebokosci 0,5 mm] ulega catkowitej karbonatyzacji
obejmujacej nie tylko tlenek wapnia w postaci wodorotlenku ale
takze pozostate hydraty z udziatem wapna.

samples without GO [NO0.7] and with 0.05 % bwoc GO [N0.7+0.05] and 0.15 % bwoc GO [N0.7+0.15]
after accelerated carbonation. The dashed line indicates a discontinuity in the measurements - extension
of the results toward the sample core.

this case the C—S—H phase. The intensity of this effect is correlated
with the content of graphene oxide in the cement matrix.

At depths exceeding 1.5 mm in slurries containing graphene oxide,
portlandite becomes the dominant phase, while the content of
calcite decreases. This effect was not observed in slurries without
GO addition, where calcite remains the dominant phase up to the
sample core.

Similar results were reported by Mohammed et al. (20), who inve-
stigated the carbonation depth of 28-day cement slurries with and
without GO. In their study, the carbonation depth of GO-modified
slurries subjected to accelerated carbonation was approximately
1-2 mm, whereas in slurries without GO it reached up to 5 mm.

To assess the progression of carbonation into the interior of the
cement slurry samples, Fig. 8 presents the results of changes in the
content of calcite and portlandite as a function of depth for 9-year-
-old cement slurries with and without GO subjected to carbonation.

The data presented in Fig. 8 indicate that in cement slurries without
GO addition subjected to carbonation, the ratio of calcite to port-
landite was approximately 70:30. In contrast, in slurries containing
GO, this ratio was reversed, with the calcite-to-portlandite ratio
being approximately 30:70.

This effect can be attributed to the porosity and pore accessibility
of the cement slurry, which act as pathways enabling CO, ingress
into the cement matrix and, consequently, promote the precipitation
of calcium carbonate.
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Cechy te sg szczegolnie istotne z punktu widzenia wiasciwosci za-
czynéw cementowych przeznaczonych do cementowania otworéw
wiertniczych do gesosekwestracji CO,. Utrzymujaca sie przez wiele
lat, dzieki przebudowanej mikrostrukturze, zawarto$¢ reaktywnego
portlandytu pozytywnie wptywa na potencjalne uszkodzenia wyni-
kajgce z eksploatacji i kontaktu zaczynéw cementowych z medium
korozyjnym jakim jest CO,.

Dtugoterminowa skala przeprowadzonych obserwacji dowodzaca
stabilnosci badanych zaczynéw z dodatkiem GO pozwala zatozyc¢,
ze tego typu zaczyny cementowe beda charakteryzowac sie stabil-
nosci i trwatoscig w agresywnym srodowisku CO, przez wiele lat.

Podzigekowanie

Badanie byty wspierane srodkami z programu IDUB ,Excellence
Initiative — Research University” dla AGH University of Krakow.
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