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1. WPROWADZENIE

Podstawowym celem cementowania ka¿dej kolumny rur ok³adzinowych jest uszczelnie-
nie przestrzeni pierœcieniowej pomiêdzy zapuszczanymi rurami a œcian¹ otworu wiertnicze-
go oraz poprzednio zacementowan¹ kolumn¹ rur. Szczególne znaczenie ma skuteczne zace-
mentowanie g³êboko zapuszczanych eksploatacyjnych kolumn rur ok³adzinowych. Wi¹¿e
siê to z koniecznoœci¹ wiarygodnego opróbowania poziomów perspektywicznych, uzys-
kania optymalnego wydobycia wêglowodorów oraz bezpieczeñstwem pracy w okresie eks-
ploatacji odwiertu. Bardzo wysokie wymagania odnoœnie do skutecznoœci uszczelniania
przestrzeni pierœcieniowej stawiane s¹ szczególnie w przypadku wykonywania zabiegów
cementowania w otworach gazowych, w tym równie¿ wierconych dla potrzeb podziemnego
magazynowania gazu. Ma to zwi¹zek z bardzo du¿ymi trudnoœciami w likwidowaniu mi-
gracji i wyp³ywów gazu z przestrzeni miêdzyrurowych i pozarurowych. Dlatego te¿ klu-
czow¹ rolê w procesie prawid³owego uszczelniania otworu wiertniczego odgrywa rodzaj
u¿ytego zaczynu cementowego.

W otworze wiertniczym na du¿ych g³êbokoœciach panuj¹ specyficzne warunki. Stopieñ
geotermiczny w odwiercie zmienia siê w zale¿noœci od jego g³êbokoœci oraz budowy geo-
logicznej górotworu (np. temperatura statyczna na dnie otworu wiertniczego w g³êbokoœci
ok. 3000 metrów wynosi ok. 100÷120°C). Ciœnienie hydrostatyczne w otworze wiertni-
czym zale¿y od wysokoœci i ciê¿aru w³aœciwego cieczy wiertniczej (np. na g³êbokoœci
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ok. 3000 metrów w przypadku ciê¿kiego zaczynu cementowego ciœnienie to mo¿e wynosiæ
ok. 60÷70 MPa). Wody z³o¿owe (solanki) w du¿ym stopniu oddzia³ywaj¹ na stwardnia³y
zaczyn cementowy (szczególnie agresywne w stosunku do p³aszcza cementowego s¹ jony
Mg+2, Cl–, SO4

2– ). Dlatego te¿ zaczyny przeznaczone do du¿ych g³êbokoœci powinny za-
wieraæ w swoim sk³adzie dodatki: podnosz¹ce odpornoœæ termiczn¹, opóŸniaj¹ce wi¹zanie,
obni¿aj¹ce filtracjê oraz poprawiaj¹ce odpornoœæ na korozjê chemiczn¹ wywo³an¹ dzia³a-
niem solanek z³o¿owych [3, 5].

Przed zastosowaniem zaczynu cementowego w warunkach przemys³owych zwraca siê
g³ównie uwagê na jego gêstoœæ, lepkoœæ, czas gêstnienia, wi¹zanie, filtracjê, odstój wody
oraz wytrzyma³oœæ kamienia cementowego na œciskanie. Oprócz wymienionych parame-
trów nale¿y jednak pamiêtaæ o du¿ym znaczeniu typu powsta³ej mikrostruktury stwardnia-
³ego zaczynu, która w decyduj¹cy sposób wp³ywa na szczelnoœæ p³aszcza stwardnia³ego za-
czynu cementowego.

Jak wiadomo, charakter powstaj¹cej mikrostruktury stwardnia³ego zaczynu cementowe-
go zale¿y zarówno od rodzaju zastosowanego spoiwa wi¹¿¹cego, jak i od warunków eks-
pozycji próbek.

Artyku³ przedstawia wyniki badañ laboratoryjnych prowadzonych dla przyk³adowych
stwardnia³ych zaczynów cementowych eksponowanych 365 dni w ró¿nych warunkach otwo-
ropodobnych.

2. WYTYPOWANIE ZACZYNÓW CEMENTOWYCH DO BADAÑ
ORAZ USTALENIE WARUNKÓW EKSPOZYCJI PRÓBEK

W celu wytypowania zaczynów cementowych do badañ laboratoryjnych wzorowano
siê na recepturach stosowanych w krajowym przemyœle wiertniczym do uszczelnienia ko-
lumn rur eksploatacyjnych na obszarze Ni¿u Polskiego (g³êbokoœæ zapuszczania eksploa-
tacyjnych kolumn rur ok³adzinowych wynosi tam ok. 3000÷3200 m).

Do badañ wytypowano dwa zaczyny, ró¿ni¹ce siê miêdzy sob¹ rodzajem spoiwa
wi¹¿¹cego. Zaczyn pierwszy sporz¹dzono z cementu hutniczego CEM III/A 32,5 zaœ drugi
z cementu wiertniczego WG. Ustalono wspó³czynnik w/c = 0,35 (zaczyny zarabiano na
10-procentowej solance NaCl). Receptury zawiera³y ponadto: odpieniacz, up³ynniacz i opóŸ-
niacz wi¹zania, a tak¿e lateks (18%), m¹czkê krzemionkow¹ (20%) oraz hematyt (40%).
Iloœci dodatków odmierzane by³y w stosunku do suchej masy cementu. Dodatek hematytu
spowodowa³ wzrost gêstoœci zaczynów do 2000 kg/m3 w przypadku receptury z cementu
hutniczego oraz 2030 kg/m3 dla receptury z cementu WG.

Po utwardzeniu próbki eksponowano w komorach cieplnych (temperatura 95°C, ciœnie-
nie atmosferyczne) oraz autoklawach (temperatura 120°C, ciœnienie 20 MPa).

Próbki by³y zanurzone przez okres 365 dni w:
– solance A (o mineralizacji ogólnej 336 g/l i zawartoœci jonów agresywnych: Mg+2 =

1,7 g/l, Cl– = 203,1 g/l oraz SO4
2– = 0,7 g/l) z otworu B-6 (g³êbokoœæ horyzontu wodo-

noœnego 3155÷3158 m);
– solance B (o mineralizacji ogólnej 326 g/l i zawartoœci jonów agresywnych: Mg+2 =

36,1 g/l, Cl– = 218,1 g/l oraz SO4
2– = 0,9 g/l) z otworu K-11 (g³êbokoœæ horyzontu wo-

donoœnego 2048÷2050 m).
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W solankach z³o¿owych próbki nara¿one zatem by³y na szereg czynników agresywnych.
Niszcz¹ce dzia³anie jonów chlorkowych w stosunku do stwardnia³ego zaczynu cementowego
polega g³ównie na ich reakcji z portlandytem, w wyniku czego powstaje ³atwo rozpuszczal-
ny chlorek wapniowy, który tworzy z produktami hydratacji cementu fazy ekspansywne.
Dzia³anie jonów magnezowych objawia siê reakcjami transformacji portlandytu w brucyt,
ekstrakcji jonów wapniowych Ca+2 z fazy CSH z utworzeniem brucytu, a tak¿e powsta-
waniem ekspansywnego uwodnionego zasadowego chlorku magnezu. NajgroŸniejsze dla
stwardnia³ego zaczynu jest dzia³anie jonów siarczanowych. Czynnikiem atakuj¹cym jest
jon SO4

2– , a czynnikami atakowanymi wodorotlenek wapniowy, przechodz¹cy w gips, oraz
C3A i uwodnione gliniany wapniowe tworz¹ce ettringit. W porach stwardnia³ego zaczynu
tworz¹ siê wówczas trudno rozpuszczalne zwi¹zki soli, co powoduje znaczne zwiêkszenie
objêtoœci, prowadz¹c do du¿ych naprê¿eñ, a w skrajnych przypadkach rozsadzania i nisz-
czenia struktury zaczynu [1, 2, 4].

3. BADANIA MIKROSTRUKTURY
STWARDNIA£YCH ZACZYNÓW CEMENTOWYCH

Badania mikrostruktury przeprowadzono metod¹ elektronowej mikroskopii skaningo-
wej SEM z mikroanaliz¹ rentgenowsk¹. Badania te, dziêki zdolnoœci rozdzielczej dochodz¹-
cej do 10 nm, umo¿liwi³y obserwacjê obiektów bardzo niewielkich rozmiarów; przeprowa-
dzono je na mikroskopie scaningowym JOEL model 5400 wspó³pracuj¹cym z mikroskopem
dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS), pozwalaj¹cym okreœliæ sk³ad
pierwiastkowy badanej powierzchni lub te¿ badanego punktu.

Na rysunkach 1 i 2 (95°C) oraz 5–8 (120°C) przedstawiono mikrostrukturê stwardnia-
³ych zaczynów sporz¹dzonych z cementu hutniczego. Rysunki 3 i 4 (95°C) oraz 9–12 (120°C)
obrazuj¹ mikrostrukturê zaczynów z cementu WG.
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Rys. 1. Zaczyn H-A-95-0,1. Widoczne faza CSH modyfikowana chlorem, tzw. plaster pszczeli;
pow. 2000�



Poszczególne próbki oznaczono, podaj¹c symbolicznie rodzaj u¿ytego spoiwa wi¹¿¹-
cego, rodzaj solanki z³o¿owej, temperaturê (°C) oraz ciœnienie (MPa) ekspozycji.

I tak np.:
– H–A-95-0,1 oznacza stwardnia³y zaczyn cementowy powsta³y z cementu hutniczego

CEM III/A 32,5 eksponowany w solance A w temperaturze 95°C w ciœnieniu atmosfe-
rycznym (0,1 MPa);

– WG-B-120-20 oznacza stwardnia³y zaczyn cementowy powsta³y z cementu wiertnicze-
go WG eksponowany w solance B w temperaturze 120°C w ciœnieniu 20 MPa.
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Rys. 3. Zaczyn WG-A-95-0,1. W matrycy zbudowanej z fazy CSH modyfikowanej chlorem widoczna
pora kapilarna wype³niona zbliŸniaczeniami heksagonalnych kryszta³ów soli Friedela; pow. 2000�

Rys. 2. Zaczyn H-B-95-0,1. Widoczna dobrze skrystalizowana faza CSH tworz¹ca przerosty z heksa-
gonaln¹ sol¹ Friedela i uwodnionymi siarczanoglinianami wapniowymi (monosulfatem lub ettryngitem)
i kalcytem; pow. 2000� (a). Analiza pierwiastkowa punktu na rysunku 2a. Obecnoœæ fazy CSH mody-
fikowanej jonami chloru, tworz¹c¹ przerosty z sol¹ Friedela i monosulfatem oraz niewielkimi iloœcia-

mi kalcytu (b)

a) b)
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Rys. 5. Zaczyn H-A-120-20. Widoczna dobrze skrystalizowana faza CSH; pow. 3500�

Rys. 4. Zaczyn WG-B-95-0,1. Widoczny zbity ¿el fazy CSH modyfikowany jonami chloru, tworz¹cy
przerosty z regularnymi kryszta³ami halitu oraz nieregularnymi produktami o sk³adzie zasadowego
chlorku magnezu; pow. 500� (a). Analiza pierwiastkowa punktu na rysunku 4a. Obecnoœæ przerostów

fazy CSH i zasadowego chlorku magnezu (b)

Rys. 6. Zaczyn H-A-120-20. Widoczne du¿e kryszta³y gipsu dwuwodnego, produktu korozji siarcza-
nowo-magnezowej, tworz¹ce przerosty z uwodnionym zasadowym chlorkiem magnezu; pow. 2000� (a).

Analiza pierwiastkowa punktu na rysunku 6a. Obecnoœæ gipsu dwuwodnego (b)

a) b)

a) b)
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Rys. 7. Zaczyn H-B-120-20. Widoczne produkty korozji o pokroju p³ytkowym (gips) oraz kryszta³y
halitu; pow. 1000�

Rys 9. Zaczyn WG-A-120-20. W porze stwardnia³ego zaczynu widoczna dobrze skrystalizowana
faza tobermorytowa tworz¹ca przerosty z halitem; pow. 150�

Rys. 8. Zaczyn H-B-120-20. Widoczne p³ytkowe kryszta³y gipsu dwuwodnego oraz skupienia drobno-
krystalicznego zasadowego chlorku magnezu poprzerastane halitem; pow. 2000� (a). Analiza pierwia-
stkowa punktu na rysunku 8a. Obecnoœæ skupieñ zasadowego chlorku magnezu oraz hydrogranatów (b)

a) b)
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Rys. 11. Zaczyn WG-B-120-20. Widoczne okaza³e monokryszta³y gipsu – produktu korozji siarczanowo-
-magnezowej; pow. 100�

Rys. 10. Zaczyn WG-A-120-20. Widoczny dobrze skrystalizowane kryszta³y tobermorytu – uwod-
nionych krzemianów wapniowych; pow. 1000� (a). Analiza pierwiastkowa punktu na rysunku 10a.
Obecnoœæ fazy tobermorytowej – dobrze skrystalizowanego uwodnionego krzemianu wapniowego (b)

a) b)

Rys. 12. Zaczyn WG-B-120-20. Widoczne produkty korozji siarczanowo-magnezowej w postaci gip-
su dwuwodnego zanurzonego w masie fazy CSH, tworz¹cej przerosty z halitem NaCl i innymi pro-
duktami korozji; pow. 1000� (a). Analiza pierwiastkowa punktu na rysunku 12a. Obecnoœæ gipsu

dwuwodnego – produktu korozji siarczanowo-magnezowej (b)

a) b)



4. PODSUMOWANIE

1. Ze wzglêdu na zawartoœæ poszczególnych jonów w solankach z³o¿owych mo¿na
stwierdziæ, i¿:
– solanka A powoduje g³ównie korozjê chlorkow¹ oraz siarczanow¹,
– solanka B wywo³uje korozjê magnezow¹ (ponad 36 g/l Mg+2) i siarczanow¹.

2. Badania mikrostruktury stwardnia³ych zaczynów cementowych sporz¹dzonych z cemen-
tu hutniczego CEM III/A 32,5 wykaza³y, i¿ dominuj¹cym produktami hydratacji s¹:
– w solance „chlorkowej” A: faza CSH modyfikowana chlorem w postaci tzw. pla-

stra pszczelego (w 95°C), a tak¿e produkty korozji siarczanowej w postaci gipsu
dwuwodnego (w 120°C i 20 MPa);

– w solance chlorkowo-magnezowej B: faza CSH, sól Friedela, halit, gips, przerosty
zasadowego chlorku magnezu i hydrogranatów.

3. Badania mikrostruktury stwardnia³ych zaczynów cementowych sporz¹dzonych z ce-
mentu WG wykaza³y, i¿ dominuj¹cym produktami hydratacji s¹:
– w solance chlorkowej A: faza CSH modyfikowana chlorem, faza tobermorytowa

(uwodnione krzemiany wapniowe), sól Friedela;
– w solance chlorkowo-magnezowej B: przerosty zasadowego chlorku magnezu,

monokryszta³y gipsu dwuwodnego.

4. Obecnoœæ jonów SO4
2– w solankach z³o¿owych wywo³uje reakcje chemiczne, w wy-

niku których nastêpuje transformacja porlandytu w gips dwuwodny – produkt korozji
siarczanowej (rys. 6–8, 11, 12).

5. W œrodowisku solanki magnezowej portlandyt ulega przemianie w brucyt, a kolejne
reakcje chemiczne prowadz¹ do tworzenie siê ekspansywnego zasadowego chlorku
magnezowego (rys. 4, 8), który jest przyczyn¹ szybkiej destrukcji próbek.

6. Uzyskane wyniki badañ mikrostruktury potwierdzaj¹ obecnoœæ du¿ych iloœci fazy
CSH w zaczynach sporz¹dzanych na cemencie hutniczym CEM III/A 32,5 (rys. 1, 2, 5)
przy jednoczesnej znikomej iloœci portlandytu.

7. Wybór cementu do sporz¹dzania zaczynów, które maj¹ byæ zastosowane w ekstremal-
nych warunkach w g³êbokich otworach wiertniczych, powinien byæ podyktowany ko-
niecznoœci¹ zapewnienia mo¿liwie najni¿szej zawartoœci portlandytu Ca(OH)2 w pro-
duktach hydratacji zaczynów.
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