NAFTA-GAZ, ROK LXXI, Nr 7 / 2015

Marcin Rzepka
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

Badania dfugookresowej odpornosci korozyjnej
stwardniatych zaczynow cementowych stosowanych
W wiertnictwie

Artykut omawia zagadnienia zwigzane z korozja chemiczng wystepujaca w stwardniatych zaczynach cementowych
stosowanych w glebokich otworach wiertniczych. Korozja zaczynu zachodzi na skutek dziatania silnie zmineralizo-
wanych solanek ztozowych o duzej zawartosci jonéw SO,>, Mg*", CI', siarkowodoru, a takze pod wptywem wysokiej
temperatury oraz cisnienia. Badania dtugookresowej odpornosci korozyjnej prowadzono dla receptur stwardniatych
zaczyndéw deponowanych w temperaturach 95°C i 120°C przy ci$nieniu do 20 MPa oraz w solance nasyconej H,S.
Badane probki zaczynow zawieraty m.in. dodatki: lateksu (poprawiajacego szczelno$é matrycy), maczki krzemion-
kowej (podnoszacej wytrzymato$¢ mechaniczng) oraz hematytu (zwigkszajacego gestos¢ zaczynow). Uzywano
trzech rodzajow spoiw wigzacych: cementu portlandzkiego CEM 1 32,5, cementu wiertniczego G HSR oraz cementu
hutniczego CEM III/A 32,5. Wykonywano okresowe badania stwardniatych zaczynow pod katem wytrzymatosci na
Sciskanie, przyczepnosci do rur stalowych, przepuszczalno$ci gazu oraz porowatosci. Oznaczano réwniez mikro-
strukture i sktad fazowy metoda elektronowej mikroskopii skaningowej z mikroanaliza rentgenowska. Na podstawie
przeprowadzonych testow stwierdzono, ze w otworach wiertniczych, w ktorych obecny jest siarkowodor, zaleca
si¢ stosowanie zaczyndw cementowo-lateksowych na bazie odpowiednio dobranego cementu wiertniczego G HSR.
W przypadku rejonéw wiercen, w ktorych wystepuja wysoko zmineralizowane solanki magnezowe, korzystne jest
uzywanie zaczynow cementowo-lateksowych na bazie materialu wigzacego z duza zawartoscig granulowanego
zuzla (np. cementu CEM III/A 32,5).

Stowa kluczowe: wiertnictwo, cement, zaczyn cementowy, korozja cementu.

The long-term corrosion resistance studies of hardened cement slurries applied in drilling

The paper discusses the issues related to chemical corrosion occurring in set cement slurries applied in deep boreholes.
Cement slurry corrosion occurs under the action of a strong mineralized brine reservoir with a high SO,*", Mg*", CI”
ions content, hydrogen sulphide and also under high temperature and pressure. Long-term corrosion resistance tests
were carried out for set cement recipes deposited at 95 and 120°C and at pressures up to 20 MPa and H,S saturated
brine. The slurries test samples contained such additives as: latex (to increase the tightness of the matrix), silica flour
(enhancing mechanical strength) and hematite (increasing slurries density). Three types of binding materials were
used: portland cement CEM I 32.5, drilling cement G HSR and slag cement CEM III/A 32.5. For the set cements,
periodic tests of the compressive strength, adhesion to steel pipes, gas permeability, and porosity were performed.
The microstructure and phase composition by scanning electron microscopy with X-ray was also determined. On
the basis of tests, it was found that in boreholes in which hydrogen sulfide is present, it is recommended to use ce-
ment slurries with latex based on properly selected G HSR drilling cement. In the case of drilling into areas where
there is a highly mineralized magnesium brine, it is preferable to use cement slurries with latex based on binding
material with a high content of granulated slag (e.g. cement CEM III/A 32.5).

Key words: drilling, cement, cement slurry, cement corrosion.
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Wprowadzenie

Stwardniaty zaczyn cementowy w otworze wiertniczym
narazony jest na dziatanie wielu czynnikdw agresywnych,
mogacych wywotywac jego korozje chemiczng. Wysoka
temperatura i wysokie ci$nienie panujace na duzych glebo-
kosciach otworu, jak rowniez obecno$¢ wysoko zminerali-
zowanych solanek ztozowych niekorzystnie wplywajg na
trwato$¢ ptaszcza cementowego. Na obszarze naszego kraju
problem ten dotyczy szczegodlnie rejonu Nizu Polskiego, gdzie
skuteczna ochrona ptaszcza cementowego przed czynnikami
agresywnymi nabiera wyjatkowego znaczenia. Panujgce
na duzych giebokosciach (okoto 30003500 metrow) tem-
peratury z reguly osiggaja warto$¢ 100+-130°C, a cis$nienia
dochodza do 7080 MPa [3, 5, 7, 8]. Solanki ztozowe na tak
duzych glebokosciach naleza do wyjatkowo agresywnych. Ich
mineralizacja czesto przekracza warto$¢ 300 g/dm’ [6, 10]
przy bardzo wysokim st¢zeniu jondw chlorkowych, siarcza-
nowych oraz magnezowych. Szczegdlnie niebezpieczne dla
stwardniatego zaczynu cementowego sg solanki magnezowe.

Na podstawie wynikow interpretacji profilowan geofi-
zycznych ustalono, ze solanki magnezowe na Nizu Polskim
pochodza ze stref soli najmlodszej i mtodszej, a zawartos§¢

jonéw Mg*" w skrajnych przypadkach moze dochodzi¢ nawet
do 60 g/dm’ [6].

Obserwowane w praktyce uszkodzenia ptaszcza cemen-
towego sg réznorodne i trudne do usystematyzowania ze
wzgledu na naktadanie si¢ na siebie roznych zjawisk. Przez
dhugotrwaty kontakt z solanka i rozpuszczonymi w niej sktad-
nikami reakcje chemiczne pomigdzy stwardniatym zaczynem
cementowym a czynnikami agresywnymi mozna przedstawic¢
jako zaktocenie stanu rownowagi w matrycy cementowej. Od-
bywa si¢ to na skutek tugowania i odprowadzania sktadnikow
zaczynu na zewnatrz oraz w efekcie reakcji prowadzacych
do zniszczenia mikrostruktury stwardniatego zaczynu przez
powstawanie zwigzkow o niskiej wytrzymatosci.

Dla oceny trwalosci poszczegdlnych rodzajow zaczynow
cementowych oraz poznania zjawisk zachodzacych w struk-
turze stwardniatego zaczynu cementowego pod wptywem
dziatania czynnikow agresywnych konieczne jest prowadzenie
szczegdtowych badan laboratoryjnych w warunkach otwo-
ropodobnych (HPHT). Badania takie dla r6znych rodzajow
zaczynow cementowych od wielu lat wykonywane sg w In-
stytucie Nafty i Gazu — PIB w Krakowie Oddzial w Krosnie.

Korozja chemiczna stwardniatych zaczynéw cementowych w otworach wiertniczych

O wielkosci 1 postepie korozji chemicznej stwardniatych
zaczynow decyduja gldwnie cechy srodowiska agresywnego
1 sposob ich dziatania, a takze rodzaj 1 sktad mineralny uzytego
cementu, stopien jego rozdrobnienia, warto$¢ wspolczynnika
w/c, zaggszezenie zaczynu oraz sktad cieczy zarobowe;.

W otoczeniu solanek ztozowych wodorotlenek wap-
niowy moze ulega¢ tatwemu rozpuszczeniu i wyptukaniu,
wskutek czego zostanie zaktocona rownowaga w strukturze
stwardniatego zaczynu cementowego. W dalszej kolejnosci
(z powodu spadku stezenia jondow wapniowych) rozktadowi
moze ulega¢ rowniez faza CSH, ktdra jest podstawowgq fazg
wigzacg w zaczynie. W konsekwencji prowadzi to do destruk-
¢ji matrycy cementowej i utraty wtasciwosci mechanicznych
stwardniatego zaczynu.

Podczas dlugotrwatego kontaktu wody ztozowej i roz-
puszczonych w niej sktadnikéw mineralnych ze stwardnia-
tym zaczynem cementowym dochodzi do zjawiska korozji
chemicznej, klasyfikowanej zwykle w literaturze jako korozja
I, II 1 I rodzaju [2, 10].

» Korozja I rodzaju — polega na wymywaniu rozpuszczal-
nych sktadnikéw stwardniatego zaczynu cementowego,
gtownie wodorotlenku wapniowego. Jest to zjawisko cha-
rakterystyczne dla oddziatywania wod migkkich i skutkuje
wzrostem porowato$ci matrycy cementowej. Dziatanie
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lugujace wody zostaje zwigkszone, jesli jednoczesnie
wystepuja takie czynniki jak np. stabe kwasy, agresyw-
ny CO,, niektdre sole, ktdre tworzg tatwo rozpuszczalne
1 wymywalne produkty reakcji.

» Korozja Il rodzaju — obejmuje reakcje wymiany jonowe;]
pomigdzy zwigzkami wapnia a sktadnikami srodowiska.
W wyniku tych reakcji powstaja nowe zwiazki o niskiej
wytrzymato$ci, nieposiadajace zdolnosci wigzacych. Re-
akcje takie powodujg m.in. zwigzki magnezu oraz niektore
sole nieorganiczne (np. chlorek magnezowy, weglany,
wodorotlenki alkaliczne).

» Korozja Il rodzaju — dotyczy procesow prowadzacych do
tworzenia 1 gromadzenia si¢ w zaczynie stabo rozpusz-
czalnych soli, ktore krystalizujg 1 zwigkszajg objetos¢ fazy
statej. Nastepuje to przede wszystkim w wyniku reakcji
pomiedzy $rodowiskiem zawierajacym jony siarczano-
we a sktadnikami stwardniatego zaczynu cementowego
podatnymi na reagowanie z siarczanami. Korozja tego
rodzaju powoduje pgcznienie stwardniatego zaczynu ce-
mentowego, pojawienie si¢ rys i pekni¢é, a w krancowych
przypadkach prowadzi do catkowitej jego destrukcji.
Stwardnialy zaczyn cementowy w otworze wiertniczym

w praktyce narazony jest na oddziatywanie r6znych czyn-

nikow agresywnych, a ,,czysta” korozja I, II czy III rodzaju



wystepuje rzadko. Zazwyczaj zjawiska tugowania, rozmiek-
czania i rozsadzania stwardniatego zaczynu cementowego
wystepuja jednoczesnie, cho¢ z r6znym nasileniem.

Trzeba rowniez zaznaczy¢, ze wszystkie rodzaje oddzia-
tywania korozyjnego katalizujg si¢ wzajemnie i sg przyczyng
powstawania dalszych destrukcji stwardniatych zaczynow ce-
mentowych. W glebokich otworach wiertniczych szczegdlnie
niebezpieczna jest korozja wywotana przez jony siarczanowe
1 magnezowe rozpuszczone w solankach ztozowych oraz
korozja spowodowana obecnoscig siarkowodoru towarzy-
szacego ztozom weglowodorow.

Korozja siarczanowa i siarkowodorowa

Korozja siarczanowa zachodzi pod wplywem soli siar-
czanowych 1 jest wynikiem powstawania ekspansywnych
soli zespolonych — typu siarczanoglinian wapniowy. Krysta-
lizacja tych soli wywotuje lokalne naprezenia w kamieniu
cementowym, rozluzniajac jego spoistos¢. Reakcja jonow
siarczanowych z wodorotlenkiem wapniowym i glinianem
trojwapniowym prowadzi do powstawania produktéw ko-
rozji [2]:

Ca(OH), + SO, — CaSO0, - 2H,0 + 20H"

3Ca0 - ALO, + SO,> + nH,0 + Ca(OH), —
— 3Ca0 - ALO, - 3CaSO, - 32H,0 + mH,0

Solanki ztozowe zawierajace siarkowodor (wystepujace
w wielu odkrytych zlozach weglowodoréw Nizu Polskie-
go) zwlaszcza przy wysokich ci$nieniach i temperaturach
zdolne sg do zniszczenia niektorych rodzajow materiatow
uszczelniajgcych. Oddzialywanie siarkowodoru na kamien
cementowy opiera si¢ na wywotaniu reakcji

intensywnej korozji kwasowej, przebiegajacej w naste-
pujacy sposob:

Ca(OH), + H,S — CaS + 2H,0
CaS + H,S — Ca(HS),

W przypadku korozji kwasowej dziatanie agresywne pole-
ga na eliminowaniu ze stwardniatego zaczynu cementowego
wodorotlenku wapniowego. Po usuni¢ciu lub zmniejszeniu
koncentracji Ca(OH), dochodzi do rozktadu uwodnionych
krzemianow i glinianow wapniowych. Powstaly w wyniku
tej reakcji wodorosiarczek wapnia jest dobrze rozpuszczalny
w wodzie i ulega wymywaniu z kamienia cementowego.

Zapobieganie korozji siarczanowe;j i siarkowodorowej
polega na stosowaniu cementow o podwyzszonej odpornosci
na agresje siarczanowg (glownie cementow wiertniczych
typu HSR). Niezbedne jest rOwniez zapewnienie zaczynowi

cementowemu odpowiedniej szczelno$ci [11], poprzez uzycie
np. dodatkow polimerowych tworzacych otoczke pomiedzy
ziarnami cementu badz tez zastosowanie drobnoczasteczko-
wych wypetiaczy mineralnych Iub popiotéw lotnych.

Korozja magnezowa

Typowym przyktadem korozji niszczacej strukture stward-
niatego zaczynu cementowego w otworach wierconych na
Nizu Polskim jest korozja magnezowa. Polega ona na reakcji
podwdjnej wymiany pomiedzy kationami magnezowymi
1 wapniowymi [2, 4], np.:

Ca(OH), + MgCl, — Mg(OH), + CaCl,

W wyniku tej reakcji wytragca si¢ mato rozpuszczalny
w wodzie wodorotlenek wapnia Mg(OH), — brucyt. Nie
ma on wlasnosci wigzacych i tworzy migkka, galaretowatg
mas¢ w miejsce Ca(OH),, ktory ulega wyptukiwaniu. Brak
Ca(OH), w stwardniatym zaczynie zaktdca stan rownowagi
pomiedzy roztworem a produktami hydratacji cementu,
ktore ulegaja dalszej hydrolizie z wydzieleniem Ca(OH),,
zuzywanego w kolejnej reakcji wymiany z solami ma-
gnezowymi, dyfundujagcymi ze zmineralizowanych wod
ztozowych. Postgpujacy proces reakcji chemicznej moze
doprowadzi¢ nawet do catkowitego rozktadu stwardniatego
zaczynu cementowego.

Za miar¢ agresywnosci magnezowej przyjmuje si¢ stezenie
kationow Mg*", przy jednoczesnym uwzglednieniu rodzaju
towarzyszacych aniondéw. Szczegolnie grozny jest siarczan
magnezowy, gdyz jego dzialanie taczy w sobie agresje ma-
gnezowa z agresjg siarczanowa, powodujac réwniez rozktad
uwodnionych krzemianoéw wapniowych i ettringitu [2].

CSH +MgS0, +aq — CaS0, - 2H,0 + Mg(OH), + Si0, 59
C,A - 3CaS0, - 32H,0 + 3MgSO, + aq —
— 6CaS0, - 2H,0 + 3Mg(OH), + 2AI(OH),

W celu ograniczenia korozji magnezowej niezbg¢dne jest
zapewnienie jak najnizszej przepuszczalnosci i porowato$ci
stwardnialego zaczynu cementowego, co utrudnia wnikanie
agresywnych jonow Mg”>" do wnetrza matrycy cementowej
[1, 6, 11]. Dobre efekty mozna osiggngc¢, stosujac dodatki
mineralne (przede wszystkim granulowany zuzel wielko-
piecowy, zawierajacy niewielkie ilo$ci zwigzkow wapnia).
Dlatego tez wysoka odpornos¢ na agresje wywotang jonami
magnezu mozna uzyskaé, stosujac jako spoiwo wigzace
cementy hutnicze z duza zawartoscig granulowanego zuzla
wielkopiecowego (np. cement hutniczy CEM III/A 32,5 lub
CEM 1II/A 42.5).
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Metodyka oceny trwatosci stwardniatych zaczynow cementowych

W celu wykonania oceny odpornos$ci korozyjnych stward-
nialych zaczynow cementowych w Instytucie Nafty i Gazu —
Panstwowym Instytucie Badawczym opracowano odpo-
wiednig metodyke badawcza. Polega ona na wytypowaniu
konkretnych receptur zaczynéw cementowych stosowanych
w ro6znych rejonach Polski i poddaniu ich dziataniu srodo-
wiska korozyjnego. Warunki otworopodobne uzaleznione s
od rejonu prowadzenia wiercen. Po dwudniowym przecho-
wywaniu sporzadzonych probek w wodzie stodkiej o tem-
peraturze panujacej na dnie otworu nastepuje rozformowy-
wanie stwardniatych zaczynow i poddawanie ich dziataniu
solanek ztozowych przez okre$lony w harmonogramie czas.
Stwardniate zaczyny deponowane sg w warunkach HPHT
w solankach ztozowych w specjalnych autoklawach. Foto-
grafia 1a przedstawia autoklawy do badan odpornosci probek
na korozj¢ magnezows, a fotografia 1b — autoklawy do badan
korozji stwardniatych zaczynéw w obecnosci siarkowodoru.
Podczas trwania cyklu badan (co sze$¢ miesigcy) naste-
puje okresowe wyjmowanie czesci probek z autoklawow.

Probki sg fotografowane, a nastepnie prowadzi si¢ na nich

badania testujace.

Ocena odpornos$ci korozyjnej stwardniatych zaczynow
cementowych polega na wykonaniu szeregu ich pomiaréw
oraz interpretacji wynikoéw badan. Dla probek wykonuje sig:
* Dbadania wytrzymatosci na $ciskanie i badania przyczep-

nos$ci do rur stalowych (za pomocg maszyny wytrzyma-

losciowej),

* Dbadania przepuszczalnosci gazu (przy uzyciu aparatu do
badania przepuszczalnos$ci),

* oznaczanie mikroporowatosci stwardniatych zaczynow
cementowych (przy uzyciu porozymetru),

* oznaczanie mikrostruktury i sktadu fazowego stwardnia-
tych zaczynow metoda elektronowej mikroskopii ska-
ningowej z mikroanalizg rentgenowska [4]. Badania te
umozliwiajg obserwacje obiektoéw bardzo niewielkich
rozmiaréw dzigki wysokiej zdolnosci rozdzielczej mikro-
skopu i pozwalajg okresli¢ sktad pierwiastkowy badanej
powierzchni lub tez badanego punktu.

Fot. 1a

Fot. 1b

Autoklawy do badan odpornosci korozyjnej stwardniatych zaczynéw cementowych
w warunkach dziatania solanki magnezowej (fot. 1a) oraz siarkowodoru (fot. 1b)

Badania laboratoryjne

Badania laboratoryjne odpornosci korozyjnej stwardnia-
tych zaczynow cementowych w warunkach dziatania siarko-
wodoru i solanki magnezowej prowadzone byly w Zaktadzie
Technologii Wiercenia Instytutu Nafty i Gazu — PIB. Sporza-
dzanie i pomiary zaczynow przebiegaty zgodnie z normami
PN-EN ISO 10426-1 i PN-EN ISO 10426-2 [12, 13].

W artykule zamieszczono wyniki badan czterech przy-
ktadowych receptur zaczyndéw cementowych (tablica 1)
narazonych na dziatanie §rodowisk korozyjnych [9]. Zaczy-
ny zarabiano wodg zasolong chlorkiem sodu w ilosci 10%
w stosunku do masy wody zarobowej. Srodek odpieniajacy,
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uplynniacz, dodatek antyfiltracyjny i opdzniacz wigzania
dodawano do wody zarobowej. Uzywano odpornego na
temperatur¢ do okoto 120°C lateksu w ilosci 18%. Maczke
krzemionkowa i hematyt (§rodek obciazajacy) mieszano razem
z cementem, stosujac rozne ich ilosci — otrzymane zaczyny
mialy gesto$¢ od 2030 kg/m® do 2140 kg/m®. Uzywano trzech
rodzajéw cementoéw. Byly to: cement portlandzki CEM 1 32,5
(jako poréwnawczy w sktadach A i C), cement wiertniczy
G HSR - o0 podwyzszonej odpornosci na siarczany (sktad B)
oraz cement hutniczy CEM III/A 32,5 z duzg zawartos$cig
granulowanego zuzla wielkopiecowego (sktad D).



artykuty

Tablica 1. Gtéwne sktadniki zaczynéw cementowych”

A 95°C + 1S 0,35 18 10 10 50 Cement portlandzki CEM I 32,5 — 100%
B 0,32 18 10 10 50 Cement wiertniczy G HSR — 100%

C 120°C 0,35 18 10 20 40 Cement portlandzki CEM I 32,5 — 100%
D 0,35 18 10 20 40 Cement hutniczy CEM III/A 32,5 — 100%

" Do kazdej z receptur wprowadzano rowniez domieszki: odpieniajace (w ilosci od 0,2 do 0,5% bwoc), uptynniajace (od 0,2 do 0,4% bwoc), antyfiltra-
cyjne (od 0,1 do 0,3% bwoc) oraz opdzniajace (od 0,15 do 0,4% bwoc). llosci dodatkow byly uzaleznione od warunkéw otworowych.
" Symbol bwow oznacza mas¢ danego $rodka w stosunku do masy wody zarobowej, a symbol bwoc — w stosunku do masy suchego cementu.

Dla ptynnych zaczyndéw cementowych wykonywano
badania parametrow reologicznych (wyznaczano lepko$é
plastyczng i granicg ptynigcia). Regulowanie lepko$ci reali-
zowano przy zastosowaniu specjalnie dobranych uptynniaczy.
Dla zaczyn6w mierzono rowniez odstdj wody w cylindrze
miarowym ustawionym pod katem 90°, okreslano filtracje oraz
czas gestnienia w warunkach HPHT. Rejestrowano warto$¢
konsystencji odpowiadajacej poczatkowi gestnienia (30 Be)
oraz koncowi gestnienia (100 Bc). Wyniki badan §wiezych
zaczyndw zamieszczono w tablicy 2.

Probki stwardniatych zaczynow cementowych po dwu-
dniowym utwardzaniu deponowano w autoklawach w solance
o mineralizacji okoto 320 g/dm’ (tablica 3) zawierajacej

wysokie stgzenia jondw agresywnych, mogacych powodowac
korozje (byty to jony SO,*", Mg** oraz CI'). Solanke dzialajacg
na probki A i B w temperaturze 95°C dodatkowo nasycano
siarkowodorem w ilo$ci 20 g/dm’. Prébki C i D deponowano
w temperaturze 120°C pod cisnieniem 20 MPa.

Wyniki wszystkich badan laboratoryjnych stwardniatych
zaczynow cementowych zaprezentowano na rysunkach od 1
do 5, fotografiach od 2 do 9 oraz w tablicy 4.

Rysunki 1 1 2 przedstawiajg zmiany wytrzymato$ci na
Sciskanie oraz przyczepnosci do rur stalowych stwardniatych
zaczynoéw (wyniki podane sg w MPa). Symbol Ws oznacza
wytrzymatos$¢ na $ciskanie, a symbol Pr — przyczepnos¢ do
rur. Rysunek 3 pokazuje porowatos¢ i udzial procentowy

Tablica 2. Wyniki badan $wiezych zaczynow cementowych

30 Bc —4:32
A 2080 £10 0,0 136,5+0,5 | 118+0,5 | 4205 100 B — 4:47
95°C + H,S 30 Bc — 4:45

C—4:
B 2140 £10 0,0 1245405 | 9,805 40£0,5 100 Be — 5:03
30 Be — 3:02
C 2040 £10 0,0 1255+0,5 | 840,5 4440, 100 Be — 3:11
120°C 30 Be - 3:44

C—J:
D 2030 £10 0,0 136,5+0,5 | 13,4+0,5 44 40,5 100 Be — 3:58

" Be — jednostka konsystencji zaczynu cementowego (tzw. jednostka Beardena) [13].

Tablica 3. Warunki deponowania probek (temperatura i ci$nienie) oraz sktad solanki ztozowe;j

95°C
A B 5 MPa + H,S

0°C okoto 320
C.D 20 MPa

200,0 0,8 2,7 20,0 10,0
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pordéw o danej Srednicy dla badanych zaczynow. Fotografie =~ zamieszczono zmiany przepuszczalnosci gazu wykazy-
od 2 do 5 obrazuja mikrostrukturg probek, a rysunki 4 15—  wane przez stwardniale zaczyny. Wyglad probek A, B, C
analize pierwiastkowg probek w danym punkcie. W tablicy 4  oraz D deponowanych w otoczeniu siarkowodoru 1 solanki
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Rys. 1. Wytrzymalos$¢ na $ciskanie i przyczepno$¢ do rur stalowych
dla probek kamieni cementowych A i B eksponowanych w otoczeniu solanki i siarkowodoru
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Rys. 2. Wytrzymato$¢ na $ciskanie i przyczepnos$¢ do rur stalowych
dla probek kamieni cementowych C i D eksponowanych w otoczeniu solanki magnezowe;j

125

100 [572] 950

Udziat poréw o danej $rednicy [%]

Préobka A (P =36,4%) ProbkaB (P=30,2%) ProbkaC(P=40,8%) PrébkaD (P =28,7%)

B Pory o $rednicy >10 000 nm  OPory o $rednicy 10 000 — 100 nm @ Pory o $rednicy < 100 nm

Rys. 3. Porowato$¢ ogdlna i udziat procentowy poréw o danej Srednicy
dla probek kamieni cementowych A, B, C oraz D eksponowanych w §rodowisku korozyjnym
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ztozowej przez okres 36 1 18 miesiecy pokazano na fotogra-
fiach od 6 do 9.

Zaczyn cementowy oznaczony symbolem A (rysunek 1,
fot. 2, rysunek 4, tablica 4, fot. 6), zawierajacy m.in. 50% he-
matytu i 10% maczki krzemionkowej, sporzadzono z cementu
portlandzkiego CEM 1 32,5. W okresie trzyletniej ekspozycji
w otoczeniu solanki zawierajacej jony SO,> i Mg®* nasyconej
siarkowodorem wytrzymato$¢ na $ciskanie stwardniatego
zaczynu cementowego obnizata si¢ w dos¢ szybkim tempie
(po 1 miesigcu wynosita okoto 31 MPa, by po 36 miesigcach
uzyska¢ warto$¢ jedynie 6 MPa). Zanotowano takze spadek
przyczepnosci do rur stalowych — z okoto 9 MPa po 1 miesigcu
do okoto 5 MPa po 36 miesigcach. Kamien cementowy w po-
czatkowym okresie badan nie wykazywat przepuszczalnosci
dla gazu, lecz po 12 miesigcach jego przepuszczalno$é wyno-
sifa juz 0,3 mD, a po 36 miesigcach az 4,5 mD. Porowatos¢
probki A po 36 miesigcach wynosita 36,4%. Najwicksze pory
(o $rednicy powyzej 10 000 nm) stanowily 7,5% catkowitej

Fot. 2. Mikrostruktura stwardniatego zaczynu A, sporzadzonego
z cementu portlandzkiego. Strzatkg oznaczony krysztat gipsu
dwuwodnego CaSO, - 2H,0 — produkt korozji siarczanowej

" = 3 R AGe
Fot. 3. Mikrostruktura stwardniatego zaczynu C,

sporzadzonego z cementu portlandzkiego. Strzatka oznaczono
brucyt — Mg(OH), — produkt korozji magnezowe;j

artykuty

ilosci poroéw, a pory o wielkosci od 10 000 nm do 100 nm
zajmowaly 9,8% calosci. Najmniejsze pory, o §rednicy po-
nizej 100 nm, stanowity 82,7% porow. W mikrostrukturze
stwardnialego zaczynu widoczne byly duze krysztaty gipsu
dwuwodnego — produktu korozji siarczanowe;.

Probki zaczynu cementowego oznaczone symbolem B
(rysunek 1, fot. 4, tablica 4, fot. 7) rowniez zawieraty 50%
hematytu i 10% maczki krzemionkowej, lecz sporzadzono
je z cementu wiertniczego G HSR. Podczas trzech lat depo-
nowania probek w otoczeniu solanki nasyconej H,S wytrzy-
mato$¢ na $ciskanie ulegta jedynie niewielkiemu obnizeniu
(po 1 miesigcu wynosita okoto 30 MPa, a po 36 miesigcach
zmniejszyla si¢ do okoto 26 MPa). Przyczepnos$¢ do rur sta-
lowych przez caly okres badan ksztaltowata si¢ na zblizonym
poziomie i wynosita okoto 8 MPa. Przepuszczalnos¢ gazu do
18 miesigca badan wynosita 0,0 mD, a po 24 1 36 miesigcach
osiggneta niewielkie wartosci (odpowiednio 0,1 mD i 0,2 mD).
Porowatos¢ probki B byla rowna 30,2%. Najwigksze pory

Counts

:

l
o Mg si f
L. IJ“IR,L‘;%L 5 lQ!frrv'ﬁ“ 5\

R AR L A NiaRNRRRAS Y
2 4 10

Energy (keV)
Rys. 4. Analiza pierwiastkowa probki A w punkcie

oznaczonym strzatka (fot. 2), §wiadczaca o obecnosci gipsu
dwuwodnego — CaSO, - 2H,0

27' 4 14t :w ~«nn-;r-r Priprerr 1“0‘
Energy (keV)
Rys. 5. Analiza pierwiastkowa probki C w punkcie
oznaczonym strzalkg (fot. 3), Swiadczaca o obecnosci

brucytu — Mg(OH),
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Fot. 4. Mikrostruktura stwardniatego zaczynu B,
sporzadzonego z cementu wiertniczego G. W zbitej matrycy
fazy CSH widoczne skupienia krysztatow halitu (NaCl)

(o $rednicy powyzej 10 000 nm) stanowily 1,2% catkowitej
ilosci poréw, a pory o wielkosci od 10 000 nm do 100 nm
zajmowaty 1%. Pory najmniejsze, o $rednicy ponizej 100 nm,
tworzyty 97,8% calo$ci. Mikrostruktura stwardnialego za-
czynu B przedstawia stabilng, zbitg matryce fazy CSH bez
widocznych oznak korozji.

Zaczyn cementowy o symbolu C (rysunek 2, fot. 3,
rysunek 5, tablica 4, fot. 8), zawierajacy m.in. 40% hema-
tytu 1 20% maczki krzemionkowej, sporzadzono z cementu
portlandzkiego CEM 1 32,5. W trakcie 18-miesigcznego
okresu ekspozycji w otoczeniu solanki magnezowej probki
ulegly bardzo silnej destrukcji. Wytrzymatos$¢ na $ciska-
nie stwardnialego zaczynu cementowego bardzo szybko
si¢ obnizata (po 1 miesigcu wynosita okoto 31 MPa, po
12 miesigcach okoto 13 MPa, a po 18 miesigcach byto to
0,5 MPa). Kamien cementowy ulegt prawie calkowitej de-
strukcji. Zanotowano rowniez spadek przyczepnosci do rur
stalowych — z okoto 8 MPa po 1 miesiagcu do okoto 3 MPa
po 18 miesigcach. Kamien cementowy juz po 6 miesigcach
wykazywat przepuszczalnos¢ gazu wynoszacg 0,6 mD, a po
12 i 18 miesiacach ubytki na prébkach byly tak duze, ze
nie dato si¢ wykona¢ pomiarow. Porowatos¢ probki C po
18 miesigcach wynosita 40,8%. Najwieksze pory (o $red-
nicy powyzej 10 000 nm) stanowily az 22,9% catkowitej

Fot. 5. Mikrostruktura stwardniatego zaczynu D,
sporzadzonego z cementu CEM I11/A 32,5. Widoczna zbita
matryca fazy CSH tworzaca przerosty z halitem (NaCl)

ilo$ci, a pory o wielkosci od 10 000 nm do 100 nm zajmo-
waty 13,5% caloéci. Najmniejsze pory, o $rednicy ponizej
100 nm, stanowity 63,6% wszystkich. W mikrostrukturze
stwardniatego zaczynu widoczne byly wyrazne skupiska
brucytu — produktu korozji magnezowe;j.

Probki zaczynu cementowego oznaczone symbolem D
(rysunek 2, fot. 5, tablica 4, fot. 9) takze zawieraly 40%
hematytu i 20% maczki krzemionkowej, lecz przygotowano
je z cementu hutniczego CEM III/A 32,5. W czasie 18 mie-
sigcy deponowania probek w otoczeniu solanki magnezowe;j
wytrzymatos$¢ na Sciskanie nie ulegata wigkszym zmianom
(po 1 miesigcu wynosita okoto 27 MPa, a po 18 miesigcach
— okoto 28 MPa). Przyczepno$¢ do rur stalowych podczas
catego okresu badan ksztattowata si¢ na zblizonym pozio-
mie 1 wynosita okoto 8 MPa. Przepuszczalnos¢ gazu do 12.
miesigca badan byta zerowa, a po 18 miesigcach osiggneta
niewielkg warto$¢ wynoszaca 0,1 mD. Porowato$¢ probki D
byta réwna 28,7%. Najwieksze pory (o Srednicy powyzej
10 000 nm) stanowity 1,3% catkowitej ilosci poréw, a pory
o wielkosci od 10 000 nm do 100 nm zajmowaty 3,7%. Naj-
mniejsze pory, o $rednicy ponizej 100 nm, stanowity 95%
catosci. Mikrostruktura stwardniatego zaczynu D przedstawia
stabilng faz¢ CSH o duzej trwato$ci, tworzacg przerosty
z halitem (NaCl).

Tablica 4. Przepuszczalnos$¢ gazu dla probek stwardniatych zaczyndéw cementowych
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A 0,0 0,0 0,3 0,5 1,1 4,5
B 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,2
C 0,0 0,6 silna destrukcja probki - -
D 0,0 0,0 0,0 0,1 - -
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Fot. 6. Wyglad probki A po 36 miesigcach dziatania
srodowiska korozyjnego

Fot. 8. Wyglad probki C po 18 miesigcach dziatania
srodowiska korozyjnego

Fot. 7. Wyglad probki B po 36 miesigcach dziatania
srodowiska korozyjnego

Fot. 9. Wyglad probki D po 18 miesigcach dziatania
srodowiska korozyjnego

Podsumowanie

Ocena warunkow geologiczno-technicznych panujacych
podczas wykonywania zabiegoéw uszczelniania kolumn rur
oktadzinowych na glebokosciach okoto 3000+3500 metréw
wykazata, ze stwardniate zaczyny cementowe powinny cha-
rakteryzowac si¢ wysoka odpornoscig na korozje chemiczng.
Ma to zwigzek z oddziatywaniem na plaszcz cementowy wy-
sokich temperatur i ci$nien panujacych na dnie otworu wiert-
niczego, jak rowniez z duzg agresywnos$cia wystepujacych
w gorotworze solanek ztozowych oraz gazéw toksycznych,
glownie siarkowodoru.

Na podstawie przeprowadzonych badan laboratoryjnych
mozna wyciagnaé szereg wnioskow dotyczacych korozji
stwardniatych zaczynow cementowych.

1. Odpornos¢ na korozje chemiczng stwardniatych zaczynow
cementowych zalezy w gtownej mierze od warunkow
otworowych (agresywnosci solanki ztozowej, wystepo-
wania siarkowodoru, warto$ci temperatury i ci$nienia),
a takze od rodzaju uzytego spoiwa wigzacego (cementu).
Na trwato$¢ stwardniatych zaczyndéw w srodowisku ko-
rozyjnym wplywa réwniez czas ekspozycji probek oraz
rodzaj zastosowanych w nich dodatkow i domieszek.

2. Wybdr cementu do sporzadzania zaczynow, ktore maja
by¢ eksponowane w ekstremalnych warunkach (wysoka
mineralizacji solanek ztozowych, H,S, wysoka temperatura
i ci$nienie), powinien by¢ podyktowany koniecznos$cig
zapewnienia w produktach hydratacji zaczynow mozliwie
najnizszej zawartosci portlandytu Ca(OH), — najbardziej

podatnego na korozje. Tworzenie si¢ w produktach hy-
dratacji dodatkowych ilosci skompaktowanej fazy CSH
(tworzacej szkielet matrycy) zapobiega rozwojowi typowej
korozji siarczanowej czy magnezowe;j.

. Stwardniate zaczyny cementowe sporzadzone na bazie

cementu portlandzkiego CEM 1 32,5 pod wptywem H,S
oraz solanki magnezowej ulegaja bardzo silnej destrukcji
i nie mozna ich stosowa¢ w warunkach przemystowych.

. Dla zabezpieczenia ptaszcza cementowego przed korozjg

wywolang przez siarkowodor nalezy zastosowac zaczyn
lateksowy z odpowiednim rodzajem spoiwa wigzacego.
Spoiwem takim moze by¢ prawidtowo dobrany cement
wiertniczy klasy G HSR o wysokiej odpornosci na siar-
czany.

. W przypadku rejonow wiercen, w ktorych wystepuja wy-

soko zmineralizowane solanki magnezowe, korzystne jest
stosowanie zaczyndéw cementowo-lateksowych na bazie
materialu wigzacego o wysokiej trwalosci z duzg zawar-
toscig mielonego granulowanego zuzla wielkopiecowego
(np. cementu CEM 1II/A 32,5 lub mieszaniny cementow
G HSR oraz CEM III/A 32,5).

. Opracowane w INiG — PIB zaczyny cementowe na bazie

cementu G HSR oraz cementu CEM I1I/A 32,5, zawiera-
jace w swym sktadzie m.in. lateks, maczke krzemionkowg
oraz hematyt, charakteryzuje wysoka odpornos¢ na koro-
zyjne dziatanie H,S oraz solanek magnezowych i moga one
by¢ stosowane w warunkach przemystowych. Zaczyny te
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maja mozliwo$¢ regulowania gestosci, cechuja si¢ niskg
filtracjg (ponizej 50 ¢cm?/30 min), zerowym odstojem
wody oraz odpowiednim czasem gestnienia (30 Bc po
okoto 4-4,5 godz.), umozliwiajacym sprawne wykonanie
zabiegu cementowania rur.

Stwardniale zaczyny cementowo-lateksowe na bazie
cementow G HSR oraz CEM III/A 32,5 deponowane
w warunkach dziatania siarkowodoru oraz solanki magne-
zowej cechuja si¢ wysoka wytrzymato$cig na $ciskanie
1 przyczepnos$ciag do rur stalowych w dtugim okresie,

obnizong porowatoscia (z bardzo niskg zawartoscia po-
row kapilarnych) oraz ograniczong przepuszczalno$cia
gazu. Ich mikrostruktura jest silnie skompaktowana i nie
wykazuje oznak korozji.

. Dalsza kontynuacja badan laboratoryjnych odpornosci ko-

rozyjnej stwardniatych zaczynéw cementowych w warun-
kach dziatania siarkowodoru oraz solanek magnezowych
moze przyczyni¢ si¢ do prognozowania tempa procesu
destrukcji plaszcza cementowego w czasie wieloletniej
eksploatacji glebokich odwiertow.

Prosimy cytowac¢ jako: Nafta-Gaz 2015, nr 7, s. 451-460
Artykut nadestano do Redakeji 4.02.2015 r. Zatwierdzono do druku 23.03.2015 1.

Artykul powstat na podstawie pracy pt. Badanie odpornosci korozyjnej kamieni cementowych w warunkach dzialania ptynow
ztozowych o zroznicowanym skladzie chemicznym — zlecenie wewnetrzne INiG 0775/KW dla Polskiego Gornictwa Naftowego
i Gazownictwa S.A. w Warszawie w oparciu o umowg 45/775/KW/2013, nr archiwalny: DK-4100-115/13.
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