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TRWALOSC ZACZYNOW CEMENTOWYCH
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1. WPROWADZENIE

Zasadniczym wymogiem stawianym stwardniatym zaczynom cementowym, przezna-
czonym do uszczelniania otworéw wiertniczych, jest zachowanie przez nie jak najlepszej
trwato$ci. Nicodpowiednie wykonanie zabiegu uszczelniajacego moze zardwno uniemozli-
wic dalsze glebienie otworu, jak i by¢ przyczyna migracji wod ztozowych, ropy czy gazu
pomigdzy poszczegdlne horyzonty.

Na trwalo$¢ ptaszcza cementowego silnie wptywaja warunki, w ktorych nastepuje pro-
ces wigzania 1 twardnienia zaczynow uszczelniajacych w srodowisku otworu wiertniczego.

Do najwazniejszych czynnikow, oddzialujacych na $wiezy, a nastgpnie stwardniaty
zaczyn cementowy, nalezy zaliczy¢:

— podwyzszong temperature,

— podwyzszone ci$nienie,

— agresywnos¢ wod ztozowych,
— obecno$¢ ptuczki wiertnicze;j.

Wody zlozowe, wystepujace w profilu wierconego otworu wiertniczego, naleza za-
zwyczaj do silnie zmineralizowanych. W zalezno$ci od ich sktadu chemicznego oraz ro-
dzaju i stopnia stezenia poszczegdlnych jondéw, ich oddzialywanie na parametry technolo-
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giczne $§wiezych i stwardnialych zaczynow sa rozne. Dotyczy to szczeg6lnie czasu wigza-
nia oraz odpornosci na korozjg.

Do podstawowych kryteriow odporno$ci stwardniatych zaczynow cementowych na
agresj¢ spowodowana chemicznym oddziatywaniem $rodowiska zaliczy¢ nalezy:

— mozliwie najnizsza zawartos¢ Ca(OH); (portlandytu),

— obecno$¢ w stwardnialym zaczynie jak najwigkszej ilosci fazy CSH,

— niska zawarto$¢ fazy C;A w cemencie,

— mozliwie najnizsza porowatos¢ ogdlna (z maksymalnym udziatem poréw zelowych

i mozliwie najnizszym porow kapilarnych).

Obraz mechanizmu korozji i zmian zachodzacych pod jego wptywem w strukturze
stwardniatego zaczynu cementowego w konkretnych warunkach ztozowych mozna uzyskac
poprzez przeprowadzenie dlugotrwatych obserwacji popartych badaniami probek, podda-
nych dziataniu roztworéw o sktadach odpowiadajacych wodom ztozowym w okreslonych tem-
peraturach. Wyniki tych badan moga da¢ odpowiedZ na temat stopnia oddziatywania §ro-
dowiska otworu wiertniczego na parametry stwardniatych zaczynow cementowych oraz
moga przyczynic si¢ do oceny przydatnosci roznych rodzajow zaczynoéw cementowych do
uszczelniania kolumn rur oktadzinowych w danych warunkach geologicznych.

Obserwowane w praktyce uszkodzenia stwardniatego zaczynu cementowego wskutek
korozji chemicznej sa r6znorodne i trudne do usystematyzowania ze wzglgdu na naktadanie
si¢ na siebie réznych zjawisk. Przy zetknigciu z woda i rozpuszczonymi w niej sktadnikami
reakcje korozji pomigdzy zaczynem cementowym a czynnikami agresywnymi mozna
przedstawi¢ jako zakldcenie stanu rownowagi w stwardniatym zaczynie przez tugowanie
i odprowadzanie skladnikdw na zewnatrz oraz jako reakcje prowadzace do zniszczenia
struktury przez powstawanie zwiazkow o niskiej wytrzymalosci lub zwiazkow pecznieja-
cych. Poznanie caloéci zagadnienia korozji stwardniatego zaczynu cementowego i wtasci-
wa ocena konkretnych przypadkéw jest bardzo trudna ze wzgledu na duza ilo§¢ wystgpu-
jacych w tym procesie czynnikow.

2. RODZAJE KOROZJI,
NA JAKA NARAZONE SA STWARDNIALE ZACZYNY CEMENTOWE
W GLEBOKICH OTWORACH WIERTNICZYCH

Jak wspomniano we wprowadzeniu, w wyniku dlugotrwalego kontaktu wod ztozo-
wych ze stwardniatym zaczynem cementowym dochodzi do korozji chemicznej zaczynu.

W niniejszym artykule skupiono si¢ glownie na dwoch rodzajach korozji, na jaka na-
razony jest stwardnialy zaczyn cementowy, tj.:

1) chlorkowa,
2) chlorkowo-magnezowa.

Korozja chlorkowa zachodzi pod wptywem oddzialywania jonow chlorkowych na wo-
dorotlenek wapniowy, wystgpujacy w stwardnialym zaczynie cementowym. Destrukcyjne
dziatanie chlorkow polega przede wszystkim na tworzeniu nowych faz z wodorotlenkiem
wapniowym lub jego kosztem oraz wyraznym obnizeniu pH zaczynu (zaczyn z cementu
portlandzkiego ulega rozpuszczaniu w roztworze wodnym o pH mniejszym od ok. 4,5+5).
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Dyfuzja jonoéw chlorkowych do wngtrza zaczynu jest przyczyna szeregu reakcji, ktore
prowadza do utworzenia zwiazkow ekspansywnych.

W literaturze naukowej wysuwane sa nastgpujace mechanizmy korozji chlorkowe;j:

— rozpuszczanie Ca(OH), w wyniku zmniejszenia pH,

— powstawanie ekspansywnych zasadowych chlorkéw wapnia i magnezu,
— ci$nienie osmotyczne,

— korozja kwasowa.

Sposrod chlorkéw najbardziej niebezpieczne w stosunku do stwardniatego zaczynu
cementowego sa sole stabych zasad, poniewaz ulegaja hydrolizie i tworza z Ca(OH); chlo-
rek wapniowy.

Innym przyktadem korozji niszczacej strukturg stwardniatego zaczynu cementowego,
jest korozja magnezowa. Polega ona na reakcji podwojnej wymiany pomigdzy kationami
magnezowymi i wapniowymi.

W wyniku tej reakcji wytraca si¢ mato rozpuszczalny w wodzie osad Mg(OH),. Nie
posiada on wtlasnosci wiazacych i tworzy migkka, galaretowata mas¢ w miejsce Ca(OH),,
ktory ulega zuzyciu. Brak Ca(OH), w stwardnialym zaczynie zakloca stan rownowagi po-
migdzy roztworem a produktami hydratacji cementu, ktore ulegaja dalszej hydrolizie z wy-
dzieleniem Ca(OH); zuzywanym w kolejnej reakcji wymiany z solami magnezowymi, dy-
fundujacymi ze zmineralizowanych wod ztozowych.

Na podstawie danych literaturowych [1, 2, 3] wiadomo, ze duze znaczenie dla trwa-
losci stwardniatego zaczynu cementowego ma obecno$¢ niezhydratyzowanych faz, ktore
w wyniku reakcji z woda tworza fazg CSH, wypelniajaca mikrospgkania i utrudniajaca
postep korozji. Wazne znaczenie ma tez udziat niezhydratyzowanych ziaren cementu, ktore
sa w stanie zapelni¢ powstate mikrospgkania produktami hydratacji, przede wszystkim faza
CSH.

3. BADANIA LABORATORYJNE

Badania laboratoryjne wykonywano zgodnie z normami PN-85/G-02320: Cementy
i zaczyny cementowe do cementowania w otworach wiertniczych oraz AP1 SPEC 10: Spe-
cification for materials and testing for well cements.

Do badan wytypowano dwa sktady zaczynow cementowych, ktére po utwardzeniu de-
ponowano w trzech srodowiskach.

Sktad nr 1 sporzadzony byl na bazie cementu hutniczego CEM III/A 32,5 natomiast
sktad nr 2 na bazie cementu WG. Poréwnanie sktadéow chemicznych oraz sktadow fazo-
wych klinkieru tych cementéw zestawiono w tabeli 1.

Sktady uzytych do badan zaczynéw podano w tabeli 2. Przy ich ustalaniu wzorowano
na recepturach stosowanych przez krajowy przemyst wiertniczny do cementowania kolumn
rur oktadzinowych w glebokich otworach wiertniczych na Nizu Polskim. Utwardzone
probki zaczyndéw cementowych deponowano przez okres 365 dni w dwodch reprezentatyw-
nych dla obszaru Nizu Polskiego solankach ztozowych oraz wodzie wodociagowej (tab. 3)
w temp. 95°C.
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Tabela 1

Poréwnanie sktadow chemicznych i sktadow fazowych klinkieru cementéw CEM III/A 32,5
i WG stosowanych w badaniach laboratoryjnych

Sklad Zawarto$¢ w % Sklad Zawarto$¢ w %
chemiczny | CEMII/A32,5 | WG fazowy | CEMIIVA325 | WG
SiO, 29,30 21,64 CsS 54,6 55,0
Fe,0; 2,10 4,90 C,S 19,2 20,4
AlLO; 6,30 4,19 CA 13,1 2,8
CaO 51,30 64,11 C,AF 8,2 14,8
MgO 4,60 0,84
SO; 3,10 2,34
Na,O 0,37 0,52
K,0 0,77 -
straty prazenia 0,90 0,72
Tabela 2
Gtowne sktadniki zaczynéw cementowych o sktadach nr 1 i nr 2 uzytych do badan
Glowne skladniki Ilos¢ Gléwne skladniki Ilos¢
zaczynu cementowego nr 1 skladnika zaczynu cementowego nr 2 skladnika
woda wodociagowa, w/c 0,35 woda wodociagowa, w/c 0,35
uptynniacz 1,0% uptynniacz 1,0%
lateks 18% lateks 18%
NaCl /bwow/ 10% NaCl /bwow/ 10%
maczka krzemionkowa 20% maczka krzemionkowa 20%
hematyt 40% hematyt 40%
cement hutniczy CEM III/A 32,5 100% cement WG 100%
Tabela 3
Sktady waod ztozowych stanowiacych korozyjne srodowisko dla stwardniatego zaczynu
cementowego
Symbol | Mineralizacja Sklad wody zlozowej [g/litr] Glebokosé
wody/ ogélna B _ 2 2 " . horyzontu
solanki [gN CI' |HCO; |SO,"| Ca™ | Mg™ | Na" iK' | wodonosnego [m]
A 0 0 0 0 0 0 0 -
B 336 2031 07 | 08 305 1.9 fg:g 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 badan wytrzymatos$ci na $ciskanie oraz przepuszczal-
nosci dla gazu dla badanych probek stwardniatych zaczynéw cementowych. Mozna zau-
wazy¢, iz probki nr 1 sporzadzone z zaczynu na bazie cementu hutniczego CEM III/A 32,5
cechujg si¢ wyzsza wytrzymatoscia mechaniczna na Sciskanie, zwlaszcza w koncowych
okresach badawczych (po 270 i 365 dniach), niz prébki nr 2 sporzadzone z cementu WG.
Przepuszczalno$¢ dla gazu probek nr 1 (z cementu hutniczego) w wodzie wodociagowe;j
i solance B (chlorkowej) jest rdwna zero, a probki deponowanej w solance C (magnezowej)
po 365 dniach wynosi 1,24-10715 m2.

Dla probki nr 2 sporzadzonej z cementu WG obserwuje si¢ przepuszczalno$é we wszys-
tkich §rodowiskach. Najwicksza warto$¢ przepuszczalnosci notowana jest w przypadku
probek deponowanych w solance C (po 270 dniach przepuszczalnosé wynosi 3,65-10715 m?,
a po 365 dniach obserwuje si¢ silne ubytki na powierzchni probki uniemozliwiajace wy-
konanie pomiaréw.

Tabela 4

Wyniki badan wytrzymatosci na $ciskanie oraz przepuszczalnosci dla gazu stwardniatych
zaczynow cementowych o sktadzie nr 1 i nr 2 deponowanych w wodzie wodociagowe;j

isolankach BiC
Sklad nr 1 (cement CEM III/A 32,5) Skilad nr 2 (cement WG)
depo(ljlf:::ania Wytrzymalos$¢ na Sciskanie po czasie [MPa]
woda A solanka B | solanka C woda A solanka B | solanka C
28 dni 26,1 23,4 28,3 32,6 30,7 24,6
90 dni 33,0 30,2 35,1 34,4 33,2 14,8
180 dni 35,0 38,5 38,3 40,5 36,2 14,1
270 dni 38,6 39,5 25,3 48,1 32,9 11,8
365 dni 40,0 41,9 16,0 35,3 30,6 10,3
Czas Przepuszczalnos$¢ dla gazu po czasie [x 107 m?|

deponowania 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 badan mikroporowato$ci stwardniatych
zaczynow 1 1 2 eksponowanych przez 28 dni i 1 rok w wodzie 1 $rodowisku solanki
o sktadzie B i C w zr6znicowanych warunkach otworowych.

93



80% - . Opory powyzej 100 nm
60% - . H pory od 50 do 100 nm
Epory od 10 do 50 nm

Opory do 10 nm

Udzia procentowy poréw
0
S
X
Il

A-95-01 B-95-0,1 C-95-0,1 B-120-20 C-120-20

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

Rys. 1. Udziat procentowy zawartosci poréw w stwardnialtym zaczynie cementowym po 28 dniach
deponowania. Sktad nr 1 (CEM III/A)
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Rys. 2. Udziat procentowy zawartosci porow w stwardnialym zaczynie cementowym po 365 dniach
deponowania. Sktad nr 1 (CEM III/A)
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Rys. 3. Udzial procentowy zawarto$ci porow w stwardniatym zaczynie cementowym po 28 dniach
deponowania. Sktad nr 2 (cement WG)
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Rys. 4. Udziat procentowy zawartosci porow w stwardnialym zaczynie cementowym po 365 dniach

deponowania. Sktad nr 1 (cement WG)

WNIOSKI

Jak wykazaly przeprowadzone badania, zaczyny solankowe sporzadzone z cementu hut-
niczego CEM III A 32,5 NA i cemencie wiertniczym WG zasadniczo roznia si¢ trwa-
loscia w warunkach otworowych charakterystycznych dla glgbokich otworéw wiert-
niczych.

Cechy wytrzymalosciowe stwardniatych zaczynéw na obydwu badanych cementach,
jak i przepuszczalnos¢ podczas ekspozycji w solankach o sktadzie B i C (tab. 3), po-
garszaja si¢ gwaltownie w przypadku zaczynoéw na cemencie wiertniczym WG eks-
ponowanych w solance o sktadzie C, co prowadzi do szybkiej i zupetnej destrukcji juz
po 28 dniach ekspozycji.

Solanki o sktadzie B i C zachowujac zblizony poziom zawartosci chlorkéw 203+218 g/,
r6znia si¢ zasadniczo, je§li chodzi o zawarto$é jonow Mg”', co powoduje, Ze czynni-
kiem determinujacym trwato$¢ stwardniatych zaczyndéw w srodowisku solanek o skta-
dzie B i C jest rozw0j destrukcji w wyniku korozji magnezowe;j.

W warunkach korozji magnezowej cement wiertniczy WG o niskiej zawartosci CzA C
3% ulegl gwaltownej destrukcji juz po 28 dniowej ekspozycji w solance o sktadzie C,
przy czym szczegdlnie intensywna destrukcja stwardniatego zaczynu przebiega w wa-
runkach otworowych charakterystycznych dla cementacji gigbokich otworéw (podwyz-
szonych ci$nien i temperatur).

W tak ekstremalnych warunkach ekspozycji zdecydowanie najwyzsza trwalos¢ wyka-
zuja zaczyny solankowe sporzadzone z cementu hutniczego CEM II A 32,5 NA,
a trwatos$¢ eksploatacyjna takich zaczynéw wynika nie tylko z ich sktadu fazowego,
ale takze czynnikow kinetycznych uzaleznionych od specyficznej mikroporowatosci,
a najwyzszym udziatem poréw zelowych i najnizszej porowatosci ogdlne;j.

LITERATURA

(1]

Brylicki W.: Czynniki determinujqce trwalos¢ betonu i iniekcyjnych zaczynow cemen-
towych. Sympozjum Naukowo-Techniczne ,,Cementy w budownictwie, robotach
wiertniczych i inzynieryjnych oraz hydrotechnice”, Pita — Ptotki 2001

95



(2]
(3]
(4]

96

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

Kurdowski W.: Korozja chlorkowa betonu. Cement, Wapno, Beton, nr 2, 2002
Malolepszy J.: Wiasnosci betonu z zastosowaniem cementu CEM I1I/4. Sympozjum
Naukowo-Techniczne ,,Cement hutniczy CEM III/A. Wlasciwosci i perspektywy
zastosowan w budownictwie”, Poznan, listopad 1997

Nelson E.B.: Well Cementing. Schlumberger Educational Service, Houston, Teksas,
USA, 1990

Stryczek S., Brylicki W., Rzepka M.: Oddzialywanie warunkow otworowych na pro-
cesy destrukcji stwardnialych zaczynéow cementowych stosowanych w wiertnictwie.
Rocznik AGH Wiertnictwo Nafta Gaz, t. 21/1, 200



