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1. WPROWADZENIE

Zasadniczym wymogiem stawianym stwardnia³ym zaczynom cementowym, przezna-
czonym do uszczelniania otworów wiertniczych, jest zachowanie przez nie jak najlepszej
trwa³oœci. Nieodpowiednie wykonanie zabiegu uszczelniaj¹cego mo¿e zarówno uniemo¿li-
wiæ dalsze g³êbienie otworu, jak i byæ przyczyn¹ migracji wód z³o¿owych, ropy czy gazu
pomiêdzy poszczególne horyzonty.

Na trwa³oœæ p³aszcza cementowego silnie wp³ywaj¹ warunki, w których nastêpuje pro-
ces wi¹zania i twardnienia zaczynów uszczelniaj¹cych w œrodowisku otworu wiertniczego.

Do najwa¿niejszych czynników, oddzia³uj¹cych na œwie¿y, a nastêpnie stwardnia³y
zaczyn cementowy, nale¿y zaliczyæ:
– podwy¿szon¹ temperaturê,
– podwy¿szone ciœnienie,
– agresywnoœæ wód z³o¿owych,
– obecnoœæ p³uczki wiertniczej.

Wody z³o¿owe, wystêpuj¹ce w profilu wierconego otworu wiertniczego, nale¿¹ za-
zwyczaj do silnie zmineralizowanych. W zale¿noœci od ich sk³adu chemicznego oraz ro-
dzaju i stopnia stê¿enia poszczególnych jonów, ich oddzia³ywanie na parametry technolo-
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giczne œwie¿ych i stwardnia³ych zaczynów s¹ ró¿ne. Dotyczy to szczególnie czasu wi¹za-
nia oraz odpornoœci na korozjê.

Do podstawowych kryteriów odpornoœci stwardnia³ych zaczynów cementowych na
agresjê spowodowan¹ chemicznym oddzia³ywaniem œrodowiska zaliczyæ nale¿y:
– mo¿liwie najni¿sz¹ zawartoœæ Ca(OH)2 (portlandytu),
– obecnoœæ w stwardnia³ym zaczynie jak najwiêkszej iloœci fazy CSH,
– nisk¹ zawartoœæ fazy C3A w cemencie,
– mo¿liwie najni¿sz¹ porowatoœæ ogóln¹ (z maksymalnym udzia³em porów ¿elowych

i mo¿liwie najni¿szym porów kapilarnych).

Obraz mechanizmu korozji i zmian zachodz¹cych pod jego wp³ywem w strukturze
stwardnia³ego zaczynu cementowego w konkretnych warunkach z³o¿owych mo¿na uzyskaæ
poprzez przeprowadzenie d³ugotrwa³ych obserwacji popartych badaniami próbek, podda-
nych dzia³aniu roztworów o sk³adach odpowiadaj¹cych wodom z³o¿owym w okreœlonych tem-
peraturach. Wyniki tych badañ mog¹ daæ odpowiedŸ na temat stopnia oddzia³ywania œro-
dowiska otworu wiertniczego na parametry stwardnia³ych zaczynów cementowych oraz
mog¹ przyczyniæ siê do oceny przydatnoœci ró¿nych rodzajów zaczynów cementowych do
uszczelniania kolumn rur ok³adzinowych w danych warunkach geologicznych.

Obserwowane w praktyce uszkodzenia stwardnia³ego zaczynu cementowego wskutek
korozji chemicznej s¹ ró¿norodne i trudne do usystematyzowania ze wzglêdu na nak³adanie
siê na siebie ró¿nych zjawisk. Przy zetkniêciu z wod¹ i rozpuszczonymi w niej sk³adnikami
reakcje korozji pomiêdzy zaczynem cementowym a czynnikami agresywnymi mo¿na
przedstawiæ jako zak³ócenie stanu równowagi w stwardnia³ym zaczynie przez ³ugowanie
i odprowadzanie sk³adników na zewn¹trz oraz jako reakcje prowadz¹ce do zniszczenia
struktury przez powstawanie zwi¹zków o niskiej wytrzyma³oœci lub zwi¹zków pêczniej¹-
cych. Poznanie ca³oœci zagadnienia korozji stwardnia³ego zaczynu cementowego i w³aœci-
wa ocena konkretnych przypadków jest bardzo trudna ze wzglêdu na du¿¹ iloœæ wystêpu-
j¹cych w tym procesie czynników.

2. RODZAJE KOROZJI,
NA JAK¥ NARA¯ONE S¥ STWARDNIA£E ZACZYNY CEMENTOWE
W G£ÊBOKICH OTWORACH WIERTNICZYCH

Jak wspomniano we wprowadzeniu, w wyniku d³ugotrwa³ego kontaktu wód z³o¿o-
wych ze stwardnia³ym zaczynem cementowym dochodzi do korozji chemicznej zaczynu.

W niniejszym artykule skupiono siê g³ównie na dwóch rodzajach korozji, na jak¹ na-
ra¿ony jest stwardnia³y zaczyn cementowy, tj.:

1) chlorkow¹,
2) chlorkowo-magnezow¹.

Korozja chlorkowa zachodzi pod wp³ywem oddzia³ywania jonów chlorkowych na wo-
dorotlenek wapniowy, wystêpuj¹cy w stwardnia³ym zaczynie cementowym. Destrukcyjne
dzia³anie chlorków polega przede wszystkim na tworzeniu nowych faz z wodorotlenkiem
wapniowym lub jego kosztem oraz wyraŸnym obni¿eniu pH zaczynu (zaczyn z cementu
portlandzkiego ulega rozpuszczaniu w roztworze wodnym o pH mniejszym od ok. 4,5÷5).
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Dyfuzja jonów chlorkowych do wnêtrza zaczynu jest przyczyn¹ szeregu reakcji, które
prowadz¹ do utworzenia zwi¹zków ekspansywnych.

W literaturze naukowej wysuwane s¹ nastêpuj¹ce mechanizmy korozji chlorkowej:

– rozpuszczanie Ca(OH)2 w wyniku zmniejszenia pH,
– powstawanie ekspansywnych zasadowych chlorków wapnia i magnezu,
– ciœnienie osmotyczne,
– korozja kwasowa.

Spoœród chlorków najbardziej niebezpieczne w stosunku do stwardnia³ego zaczynu
cementowego s¹ sole s³abych zasad, poniewa¿ ulegaj¹ hydrolizie i tworz¹ z Ca(OH)2 chlo-
rek wapniowy.

Innym przyk³adem korozji niszcz¹cej strukturê stwardnia³ego zaczynu cementowego,
jest korozja magnezowa. Polega ona na reakcji podwójnej wymiany pomiêdzy kationami
magnezowymi i wapniowymi.

W wyniku tej reakcji wytr¹ca siê ma³o rozpuszczalny w wodzie osad Mg(OH)2. Nie
posiada on w³asnoœci wi¹¿¹cych i tworzy miêkk¹, galaretowat¹ masê w miejsce Ca(OH)2,
który ulega zu¿yciu. Brak Ca(OH)2 w stwardnia³ym zaczynie zak³óca stan równowagi po-
miêdzy roztworem a produktami hydratacji cementu, które ulegaj¹ dalszej hydrolizie z wy-
dzieleniem Ca(OH)2 zu¿ywanym w kolejnej reakcji wymiany z solami magnezowymi, dy-
funduj¹cymi ze zmineralizowanych wód z³o¿owych.

Na podstawie danych literaturowych [1, 2, 3] wiadomo, ¿e du¿e znaczenie dla trwa-
³oœci stwardnia³ego zaczynu cementowego ma obecnoœæ niezhydratyzowanych faz, które
w wyniku reakcji z wod¹ tworz¹ fazê CSH, wype³niaj¹c¹ mikrospêkania i utrudniaj¹c¹
postêp korozji. Wa¿ne znaczenie ma te¿ udzia³ niezhydratyzowanych ziaren cementu, które
s¹ w stanie zape³niæ powsta³e mikrospêkania produktami hydratacji, przede wszystkim faz¹
CSH.

3. BADANIA LABORATORYJNE

Badania laboratoryjne wykonywano zgodnie z normami PN-85/G-02320: Cementy
i zaczyny cementowe do cementowania w otworach wiertniczych oraz API SPEC 10: Spe-
cification for materials and testing for well cements.

Do badañ wytypowano dwa sk³ady zaczynów cementowych, które po utwardzeniu de-
ponowano w trzech œrodowiskach.

Sk³ad nr 1 sporz¹dzony by³ na bazie cementu hutniczego CEM III/A 32,5 natomiast
sk³ad nr 2 na bazie cementu WG. Porównanie sk³adów chemicznych oraz sk³adów fazo-
wych klinkieru tych cementów zestawiono w tabeli 1.

Sk³ady u¿ytych do badañ zaczynów podano w tabeli 2. Przy ich ustalaniu wzorowano
na recepturach stosowanych przez krajowy przemys³ wiertniczny do cementowania kolumn
rur ok³adzinowych w g³êbokich otworach wiertniczych na Ni¿u Polskim. Utwardzone
próbki zaczynów cementowych deponowano przez okres 365 dni w dwóch reprezentatyw-
nych dla obszaru Ni¿u Polskiego solankach z³o¿owych oraz wodzie wodoci¹gowej (tab. 3)
w temp. 95°C.
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Tabela 1
Porównanie sk³adów chemicznych i sk³adów fazowych klinkieru cementów CEM III/A 32,5

i WG stosowanych w badaniach laboratoryjnych

Sk³ad
chemiczny

Zawartoœæ w % Sk³ad
fazowy

Zawartoœæ w %

CEM III/A 32,5 WG CEM III/A 32,5 WG

SiO2 29,30 21,64 C3S 54,6 55,0

Fe2O3 2,10 4,90 C2S 19,2 20,4

Al2O3 6,30 4,19 C3A 13,1 2,8

CaO 51,30 64,11 C4AF 8,2 14,8

MgO 4,60 0,84

SO3 3,10 2,34

Na2O 0,37 0,52

K2O 0,77 –

straty pra¿enia 0,90 0,72

Tabela 2
G³ówne sk³adniki zaczynów cementowych o sk³adach nr 1 i nr 2 u¿ytych do badañ

G³ówne sk³adniki
zaczynu cementowego nr 1

Iloœæ
sk³adnika

G³ówne sk³adniki
zaczynu cementowego nr 2

Iloœæ
sk³adnika

woda wodoci¹gowa, w/c 0,35 woda wodoci¹gowa, w/c 0,35

up³ynniacz 1,0% up³ynniacz 1,0%

lateks 18% lateks 18%

NaCl /bwow/ 10% NaCl /bwow/ 10%

m¹czka krzemionkowa 20% m¹czka krzemionkowa 20%

hematyt 40% hematyt 40%

cement hutniczy CEM III/A 32,5 100% cementWG 100%

Tabela 3
Sk³ady wód z³o¿owych stanowi¹cych korozyjne œrodowisko dla stwardnia³ego zaczynu

cementowego

Symbol
wody/
solanki

Mineralizacja
ogólna
[g/l]

Sk³ad wody z³o¿owej [g/litr] G³êbokoœæ
horyzontu

wodonoœnego [m]Cl– HCO3
– SO4

–2 Ca+2 Mg+2 Na+ i K+

A 0 0 0 0 0 0 0 –

B 336 203,1 0,7 0,8 30,5 1,9 85,5
13,0 3155÷3158

C 326 218,1 n.o. 0,9 19,8 36,1 48,2 2048÷ 2050
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W tabeli 4 zamieszczono wyniki badañ wytrzyma³oœci na œciskanie oraz przepuszczal-
noœci dla gazu dla badanych próbek stwardnia³ych zaczynów cementowych. Mo¿na zau-
wa¿yæ, i¿ próbki nr 1 sporz¹dzone z zaczynu na bazie cementu hutniczego CEM III/A 32,5
cechuj¹ siê wy¿sz¹ wytrzyma³oœci¹ mechaniczn¹ na œciskanie, zw³aszcza w koñcowych
okresach badawczych (po 270 i 365 dniach), ni¿ próbki nr 2 sporz¹dzone z cementu WG.
Przepuszczalnoœæ dla gazu próbek nr 1 (z cementu hutniczego) w wodzie wodoci¹gowej
i solance B (chlorkowej) jest równa zero, a próbki deponowanej w solance C (magnezowej)
po 365 dniach wynosi 1,24·10–15 m2.

Dla próbki nr 2 sporz¹dzonej z cementu WG obserwuje siê przepuszczalnoœæ we wszys-
tkich œrodowiskach. Najwiêksza wartoœæ przepuszczalnoœci notowana jest w przypadku
próbek deponowanych w solance C (po 270 dniach przepuszczalnoœæ wynosi 3,65·10–15 m2,
a po 365 dniach obserwuje siê silne ubytki na powierzchni próbki uniemo¿liwiaj¹ce wy-
konanie pomiarów.

Tabela 4
Wyniki badañ wytrzyma³oœci na œciskanie oraz przepuszczalnoœci dla gazu stwardnia³ych
zaczynów cementowych o sk³adzie nr 1 i nr 2 deponowanych w wodzie wodoci¹gowej

i solankach B i C

Czas
deponowania

Sk³ad nr 1 (cement CEM III/A 32,5) Sk³ad nr 2 (cement WG)

Wytrzyma³oœæ na œciskanie po czasie [MPa]

woda A solanka B solanka C woda A solanka B solanka C

28 dni 26,1 23,4 28,3 32,6 30,7 24,6

90 dni 33,0 30,2 35,1 34,4 33,2 14,8

180 dni 35,0 38,5 38,3 40,5 36,2 14,1

270 dni 38,6 39,5 25,3 48,1 32,9 11,8

365 dni 40,0 41,9 16,0 35,3 30,6 10,3

Czas
deponowania

Przepuszczalnoœæ dla gazu po czasie [� 10–15 m2]

woda A solanka B solanka C woda A solanka B solanka C

28 dni 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

90 dni 0,00 0,00 0,12 0,00 0,00 0,40

180 dni 0,00 0,00 0,33 0,00 0,03 2,80

270 dni 0,00 0,00 0,70 0,03 0,06 3,65

365 dni 0,00 0,00 1,24 0,04 0,09 ubytki

Na rysunkach 1, 2, 3 i 4 przedstawiono wyniki badañ mikroporowatoœci stwardnia³ych
zaczynów 1 i 2 eksponowanych przez 28 dni i 1 rok w wodzie i œrodowisku solanki
o sk³adzie B i C w zró¿nicowanych warunkach otworowych.
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Rys. 1. Udzia³ procentowy zawartoœci porów w stwardnia³ym zaczynie cementowym po 28 dniach
deponowania. Sk³ad nr 1 (CEM III/A)

0%
10%
20%
30%
40%
50%
60%
70%
80%
90%

100%

A-95-0,1 B-95-0,1 C-95-0,1 B-120-20 C-120-20

Podano symbol wody/solanki, temperatur [°C] i ci nienie [MPa]

U
d
zi

a
p
ro

ce
n
to

w
y

p
o
ró

w

pory powy ej 100 nm

pory od 50 do 100 nm

pory od 10 do 50 nm

pory do 10 nm

Rys. 2. Udzia³ procentowy zawartoœci porów w stwardnia³ym zaczynie cementowym po 365 dniach
deponowania. Sk³ad nr 1 (CEM III/A)
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Rys. 3. Udzia³ procentowy zawartoœci porów w stwardnia³ym zaczynie cementowym po 28 dniach
deponowania. Sk³ad nr 2 (cement WG)



4. WNIOSKI

– Jak wykaza³y przeprowadzone badania, zaczyny solankowe sporz¹dzone z cementu hut-
niczego CEM III A 32,5 NA i cemencie wiertniczym WG zasadniczo ró¿ni¹ siê trwa-
³oœci¹ w warunkach otworowych charakterystycznych dla g³êbokich otworów wiert-
niczych.

– Cechy wytrzyma³oœciowe stwardnia³ych zaczynów na obydwu badanych cementach,
jak i przepuszczalnoœæ podczas ekspozycji w solankach o sk³adzie B i C (tab. 3), po-
garszaj¹ siê gwa³townie w przypadku zaczynów na cemencie wiertniczym WG eks-
ponowanych w solance o sk³adzie C, co prowadzi do szybkiej i zupe³nej destrukcji ju¿
po 28 dniach ekspozycji.

– Solanki o sk³adzie B i C zachowuj¹c zbli¿ony poziom zawartoœci chlorków 203÷218 g/l,
ró¿ni¹ siê zasadniczo, jeœli chodzi o zawartoœæ jonów Mg2+, co powoduje, ¿e czynni-
kiem determinuj¹cym trwa³oœæ stwardnia³ych zaczynów w œrodowisku solanek o sk³a-
dzie B i C jest rozwój destrukcji w wyniku korozji magnezowej.

– W warunkach korozji magnezowej cement wiertniczy WG o niskiej zawartoœci C3A C
3% uleg³ gwa³townej destrukcji ju¿ po 28 dniowej ekspozycji w solance o sk³adzie C,
przy czym szczególnie intensywna destrukcja stwardnia³ego zaczynu przebiega w wa-
runkach otworowych charakterystycznych dla cementacji g³êbokich otworów (podwy¿-
szonych ciœnieñ i temperatur).

– W tak ekstremalnych warunkach ekspozycji zdecydowanie najwy¿sz¹ trwa³oœæ wyka-
zuj¹ zaczyny solankowe sporz¹dzone z cementu hutniczego CEM II A 32,5 NA,
a trwa³oœæ eksploatacyjna takich zaczynów wynika nie tylko z ich sk³adu fazowego,
ale tak¿e czynników kinetycznych uzale¿nionych od specyficznej mikroporowatoœci,
a najwy¿szym udzia³em porów ¿elowych i najni¿szej porowatoœci ogólnej.
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