WIERTNICTWO NAFTA GAZ « TOM 22/1 « 2005

Witold Brylicki*, Stanistaw Stryczek**

ODPORNOSC ZACZYNOW INIEKCYJNYCH
O ZROZNICOWANYM W/C
NA KOROZJE SIARCZANOWO-MAGNEZOWA

1. WPROWADZENIE

Warunki wiazania i twardnienia spoiw hydraulicznych stosowanych w wiertnictwie,
gornictwie 1 geotechnice, r6znia si¢ zdecydowanie od warunkéw wystepujacych w budow-
nictwie ladowym, wodnym czy morskim.

W zaleznosci od stopnia zmineralizowania wod ztozowych i ich charakteru chemicz-
nego, zaczyny cementowe stosowane w gornictwie (w tym réwniez w gornictwie soli),
a takze aplikowane metodami iniekcji otworowej, narazone sa czgsto na ekstremalne wa-
runki eksploatacji.

Jak wykazuja wieloletnie doswiadczenia praktyczne, szczegdlnie w warunkach korozji
siarczanowo-magnezowej destrukcja zaczynéw cementowych postgpuje niezwykle inten-
sywnie.

W artykule przedstawione zostana wyniki badan trwatosci stwardniatych zaczynow
o zroznicowanych wielkosciach stosunku w/c od 0,4+0,6 eksponowanych w warunkach ko-
rozji siarczanowo-magnezowe;j.

Badaniom poddano nast¢pujace cementy:

— portlandzki CEM I 52,5R ,,Gorazdze”,
— portlandzki popiotowy CEM II/A-V 32,5R ,,Gérazdze”,
— cement hutniczy CEM III A 32,5 NA ,,Strzelce Opolskie”.

Oceny trwatosci stwardniatych zaczynow w warunkach oddziatywania roztworu MgSOj4
dokonano wg normy europejskiej PN-EN 196-10.

* Wydziat Inzynierii Materialowej i Ceramiki AGH, Krakow
Praca zostala wykonana w ramach badan statutowych 11.11.160.117
** Wydzial Wiertnictwa, Nafty i Gazu AGH, Krakow

Praca zostala wykonana w ramach badan wtasnych na Wydziale WNiG
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2. BADANIA LABORATORYJNE

Oceny odpornosci stwardniatych zaczynow iniekcyjnych dokonano w oparciu o oceng
zmian wymiardw liniowych probek eksponowanych w roztworze MgSO4 metoda Graffa—
—Kaufmana. Uzyskane wyniki badan przedstawiono w tabeli 1 oraz na rysunkach 1-3.
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Rys. 1. Zmiany wymiaréw liniowych zaczyndéw o w/c = 0,4 na badanych cementach
podczas ich przechowywania w roztworze MgSO,
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Rys. 2. Zmiany wymiardéw liniowych zaczyndéw o w/c = 0,5 na badanych cementach
podczas ich przechowywania w roztworze MgSO,
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Rys. 3. Zmiany wymiaréw liniowych zaczynéw o w/c = 0,6 na badanych cementach podczas ich
przechowywania w roztworze MgSO,

Jak wynika z przeprowadzonych badan odpornos$ci zaczynéw na korozj¢ siarczanowo-
-magnezowa, zdecydowanie najwyzsza odpornos¢, niezaleznie od ilorazu w/c, wykazuja
zaczyny na cemencie hutniczym CEM III A 32,5 NA. Wyraznie nizsza trwato$¢ wykazuja
cementy portlandzkie popiotowe CEM II A-V 32,5 R i cementy portlandzkie szybko-
twardniejace CEM 1 52,5 R.

Odpornos¢ badanych cementéw na korozj¢ siarczanowo- magnezows jest silnie uza-
lezniona od wielkos$ci ilorazu w/c 1 dotyczy zaréwno czasu ekspozycji w roztworach
korozyjnych, jak i wielkosci zmian wymiarow liniowych zaczynéw spowodowanych roz-
wojem procesow korozyjnych.

Przy w/c réwnym 0,4 po 56 tygodniach ekspozycji zmiany wymiardéw liniowych za-
czynow na cemencie hutniczym wyniosly zaledwie 0,166 mm/m. Cement CEM I 52,5 R do
52 tygodnia ekspozycji zachowywat nizszy poziom zmian wymiaréw liniowych niz cement
CEM 1II A-V (odpowiednio 1,604 mm/m i 2,110 mm/m) i dopiero po 56 tygodniach eks-
pozycji nastapil wyrazny postep zmian destrukcyjnych, co spowodowato wzrost wymiarow
liniowych probek do poziomu 2,968 mm/m przy liniowych zmianach cementu portlandzkie-
go popiotowego réwnych 2,450 mm/m.

Podobna tendencjg zaobserwowano podczas badan zaczynow o w/c rownym 0,5. Zmia-
ny wymiaréw liniowych zaczynéw na cemencie hutniczym po 52 tygodniach ekspozycji
wyniosty 0,342 mm/m. Zaczyny na cemencie portlandzkim CEM 1 52,5 R wykazywaty niz-
szy poziom zmian wymiardw liniowych w stosunku do cementu portlandzkiego popioto-
wego az do 44 tygodnia ekspozycji. Dalsze przetrzymywanie zaczynéw na cemencie portl-
andzkim CEM I 52,5 R spowodowalo gwattowny wzrost wymiarow liniowych od 3,365
mm/m do 11,538 mm/m po 52 tygodniach ekspozycji. Réwnoczes$nie zaczyny na cemencie
portlandzkim popiotowym wykazaly w tym samym okresie badania wzrost wymiarow li-
niowych z 4,698 mm/m do 9,153 mm/m.
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Wazrost w/c zaczynéw do poziomu 0,6 powoduje drastyczne zmniejszenie trwatosci
zaczynow na cemencie portlandzkim CEM I 52,5 R, bowiem juz po 32 tygodniach ekspo-
zycji w roztworze korozyjnym nastapita ekspansja na poziomie 7,927 mm/m, aby po 48 ty-
godniach osiagnaé poziom 47,063 mm/m, przy ktorym nastapila destrukcja probek. Row-
noczesnie zaczyny przygotowane na cemencie hutniczym i popiotowym po 48 tygodniach
ekspozycji zachowaly bardzo dobra kondycjg, a zmiany wymiaréw liniowych wynosity od-
powiednio 0,604 mm/mi 2,313 mm/m.

Korozja siarczanowo-magnezowa jest typowym przyktadem korozji niszczacej mikro-
strukture stwardnialego zaczynu cementowego. Polega ona na reakcji podwdjnej wymiany
jonowej pomigdzy kationami magnezowymi i wapniowymi

Ca(OH), + Mg SO; —“» Mg(OH), + CaSO, . 2H,0

Reakcja przebiega w prawo, ze wzgledu na bardzo niskg rozpuszczalno$¢ w wodzie
brucytu Mg(OH), wynoszaca 0,18 g/1, ktory wytraca si¢ jako osad. Nie posiada on wias-
no$ci wiazacych i tworzy migkka, galarctowata mas¢ w miejsce Ca(OH),, ktory ulega
zuzyciu [1].

Brak Ca(OH); w stwardnialym zaczynie zakloca stan réwnowagi pomigdzy roztwo-
rem a produktami hydratacji cementu, ulegajacemu dalszej hydrolizie z wydzieleniem
Ca(OH),, ktory rowniez zostaje zuzyty w reakcji wymiany z solami magnezowymi dyfun-
dujacymi ze zmineralizowanych wod ztozowych.

Postgpujacy proces korozji magnezowej i siarczanowo-magnezowej moze doprowadzi¢
nawet do catkowitego rozktadu stwardnialego zaczynu cementowego. Za miarg agresywno-
$ci magnezowej przyjmuje si¢ stezenie kationow Mg?" przy jednoczesnym uwzglednieniu
rodzaju towarzyszacych anionéw [1, 2].

Szczegoblnie grozny jest siarczan magnezowy, gdyz jego dziatanie taczy w sobie agre-
sj¢ magnezowsq z agresja siarczanowa, powodujac rowniez rozktad uwodnionych krzemia-
ndéw wapniowych i ettringitu zgodnie z reakcja (2):

CSH + MgSO, + aqg ——> CaSO, - 2H,0 + Mg(OH), + SiO; aq
CA - 3CaSO0, - 32H,0 + 3MgSO, + ag —— 6CaSO, - 2H,0 + 3Mg (OH), + 2A1(OH);

Jak wykazuja wieloletnie do§wiadczenia praktyczne autoréw w doborze srodkéw uzys-
kania odporno$ci stwardniatych zaczynow cementowych, zapraw i betondw na korozje
siarczanowo-magnezowa mozliwe sa dwa rozwiazania.

Pierwsze, to minimalna zawarto§¢ C3A w cemencie, czyli stosowanie cementow siarczano-
odpornych.

Drugie, to obnizenie zawartosci Ca(OH), w zhydratyzowanym zaczynie cementowym
przez stosowanie cementow portlandzkich zuzlowych, cementéw hutniczych, zuzlowo-al-
kalicznych oraz cementoéw pucolanowych [2, 3, 4, 5, 6].
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3. WNIOSKI

W warunkach oddziatywania korozji siarczanowo-magnezowej zdecydowanie najwyz-
sza trwato$¢ eksploatacyjna w temperaturze normalnej wykazuje cement hutniczy CEM III A
32,5R, ktory po 56-tygodniowej ekspozycji w srodowisku korozyjnym wykazuje najwyz-
sza trwato$¢ niezaleznie od wielkosci stosunku w/c zaczynu.

Nieco gorsza, cho¢ zadowalajaca trwato$¢ wykazuje cement portlandzki popiotowy
CEM II A/V 32,5 R w calym zakresie badanego stosunku w/c, tj. od 0,4+0,6.

Zdecydowanie najnizsza trwalo$¢ wykazuje cement portlandzki CEM I 52,5 R, ktory
niezaleznie od wielko$ci stosunku w/c ustgpuje trwalo$cia wymienionych wcze$niej ce-
mentom hutniczemu i portlandzkiemu popiotowemu.

Wzrost stosunku w/c przygotowanych zaczynow, a z tym zwiazany wzrost porowatos-
ci ogolnej i wspotczynnika filtracji i przepuszcezalnosci stwardniatych zaczynéw, prowadzi
do gwaltownego obnizenia trwato$ci w warunkach oddziatywania korozji siarczanowo-
-magnezowej. Stosowanie dobrze dobranych domieszek chemicznych o silnym oddziaty-
waniu uplynniajacym z grupy superplastyfikatoréow staje si¢ w tych przypadkach nie tylko
zalecane, ale wrecz niezbedne.

LITERATURA

[1] Brylicki W.: Czynniki determinujqce trwatos¢ betonu i iniekcyjnych zaczynow cemen-
towych. Mat. Sympozjum Naukowo-Technicznego ,,Cementy w budownictwie, robo-
tach wiertniczych i inzynieryjnych oraz hydrotechnice”, Pita 23 maja 2001, 57— 80

[2] Fiertak M., Malolepszy J.: Beton jako material kompozytowy podlegajacy wplywom
czynnikow srodowiskowych. Mat. Sympozjum Naukowo-Technicznego ,,Trwatos¢
betonu i jej uwarunkowania technologiczne, materiatlowe i srodowiskowe”, Krakow,
kwiecien 2004, Wyd. Gérazdze Cement. Heidelberg Cement Group, 5-39

[3] Gruener M.: Korozja i ochrona betonu. Warszawa, Arkady 1983

[4] Brylicki W., Hliniak B.: Kryteria doboru cementow do wykonywania prac uszczelnia-
Jjacych w gorotworze solnym. Mat. XI Konferencji Naukowo-Technicznej ,,Nowe
Metody i Technologie w Geologii Naftowej, Wiertnictwie, Eksploatacji Otworowe;j
1 Gazownictwie”, AGH, Krakoéw 29-30 VI 2000, 43-54

[5] Stryczek S., Gonet A., Brylicki W.: Pucolanowe zaczyny do prac geoinzynieryjnych.
Rocznik AGH Wiertnictwo Nafta Gaz, t. 17, 2000, 167-179

[6] Brylicki W.: Modification of alkali activated Slag Pastes by Use of Mineral Ad-
mixtures. Proc. of the 10th Int. Congress on the Chemistry of Cement, Gothenburg,
Sweden, June 2—6, 1997, 3ii 095 4 pp

88



