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Ciezkie zaczyny cementowo — lateksowe odporne na dziatanie
solanek magnezowych o réznej mineralizacji

Cement — latex heavy grouts resistant to highly mineralized

magnesium brines

1. Wstep

W czasie eksploatacji zt6z weglowodoréw w niektorych odwiertach
na Nizu Polskim stwierdzono wystepowanie przyrostu cisnienia
w przestrzeni miedzyrurowej. Jedng z przyczyn tego zjawiska
moze by¢ powstawanie nieszczelnosci ptaszcza cementowego
wywotane chemicznym oddziatywaniem wod ztozowych, gtéwnie
z duzg zawartoscig jonéw magnezu. Warunki, w ktérych nastepuje
proces wigzania i twardnienia zaczynéw uszczelniajacych otwory
wiertnicze, zwtaszcza na duzej gtebokosci, w znacznym stopniu
wplywajg na trwatos¢ ptaszcza cementowego. Do najwazniejszych
czynnikdw oddziatywujacych w otworze wiertniczym na proces
hydratacji cementu, a nastepnie na stwardniaty zaczyn cementowy
nalezy zaliczy¢:

— podwyzszong temperature,

— podwyzszone ci$nienie,

— wody ztozowe o duzej zawartosci soli,

— naprezenia wywotywane przez gorotwor.

Wody ztozowe w zaleznosci od ich sktadu chemicznego i zawar-
tosci réoznych jondw wpltywajg w réznym stopniu na parametry
technologiczne swiezych i stwardniatych zaczynow. Wywieraja
réwniez wptyw na proces wigzania cementu oraz na skutecz-
nos¢ uszczelnienia cementowanych odwiertéw przecinajgcych
rézne warstwy gorotworu. Potwierdzajg to badania laboratoryjne,
w ktoérych wybrane sktady zaczynéw cementowych stosowanych
do uszczelniania rur w otworach wiertniczych poddano dziataniu
solanek magnezowych o duzym stezeniu.

O trwatosci stwardniatych zaczynéw cementowych decyduje
szereg czynnikdw a szczegodlnie ich sktad fazowy oraz mikro-
struktura, ktéra zwigzana jest z porowatoscig ogolng i strukturg
poréw. Wazna jest takze zdolnos¢ tych zaczyndw do uszczelniania
powstajgcych porow, a zwtaszcza do przerywania ciggtosci porow
kapilarnych przez powstajgce produkty hydratacji.

W literaturze (1, 4, 5, 6, 7, 8) znalez¢ mozna podstawowe kryteria
zwiekszajace odpornos$¢ stwardniatego zaczynu cementowego
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1. Introduction

It some areas of hydrocarbon recovery in Central Poland an
increase of pressure in the space between the pipes in the bore
holes was found. This can be the effect of unsealed cementing
lining, resulting from chemical interaction with the underground,
deposit water, rich in the magnesium containing compounds. The
durability of this cement lining is strongly affected by the conditions
of setting and hardening of sealing cement grouts, particularly in
deep bore holes. One should mention the following most important
factors controlling cement hydration and hardening in the bore
holes:

— higher temperature,
— higher pressure,
— occurrence of deposit water of high salt concentration,

— stress from surrounding rock mass.

The parameters of fresh and hardened concrete are more or less
affected by the chemical composition and some ions concentration
in the deposit water of high salt concentration (brine), as well as
the setting of cement paste and effectiveness of sealing works in
the wells running across different layers in the rock mass. It has
been proved in the laboratory investigation where some selected
grouts used in sealing works were exposed to the attack of mag-
nesium contained brines.

Among several factors controlling the durability of hardened cement
pastes, the phase composition and microstructure play a decisive
role. The microstructure is strongly bound with total porosity and
pore structure. The ability of self — sealing is also of importance.
In such a way the continuity of capillary pores is disrupted by the
formation of hydration products.

The basic criteria determining the durability of hardened cement
grout in aggressive environment have been reported in some works
(1,4, 5, 6, 7, 8). One should mention the followings:

— Ca(OH), content in hardened grout as low as possible,



na agresje spowodowang chemicznym oddziatywaniem s$rodo-
wiska.

Nalezy tu wymienic:
— mozliwie najnizszg zawartos¢ Ca(OH), w stwardniatym zaczy-
nie cementowym,

— obecnos¢ w stwardniatym zaczynie cementowym jak najwiek-
szej ilosci fazy CSH,

— matg zawartos¢ fazy C,A w cemencie,

— mozliwie najnizszg porowatos¢ ogolng (z maksymalnym
udziatem porow zelowych i mozliwie najnizszym poréw kapi-
larnych),

Skutecznymi metodami zwiekszania trwatosci stwardniatych za-
czyndéw cementowych jest odpowiednie uksztattowanie ich sktadu
fazowego oraz mikroporowatosci. Dla trwatosci stwardniatych
zaczynow cementowych zagadnieniem kluczowym wydaje sie
by¢ zawartos¢ portlandytu Ca(OH), oraz uwodnionych glinianéw
wapniowych. W produktach hydratacji cementu portlandzkiego,
zawierajgcego okoto 80% krzemiandw wapniowych, znajdujg sie
znaczne ilosci, tatwo rozpuszczalnego i wchodzacego w reakcje
wymiany z siarczanami i chlorkami, portlandytu. Sktadnik ten ulega
w pierwszej kolejnosci wymywaniu przez wody ztozowe, co pocia-
ga za sobg zwiekszenie porowatosci ogdlnej, a w konsekwencji
wzrost przepuszczalnos$ci oraz postepujacego chemicznego
i fizycznego zniszczenia stwardniatego zaczynu cementowego.
Obecnos¢ portlandytu Ca(OH), sprzyja szczegolnie postepowi
korozji siarczanowej, chlorkowej i magnezowe;j.

Korzystng metodg zmniejszenia porowatosci zaczyndéw oraz
zwiekszenia udziatu trwatej fazy CSH jest stosowanie dodatkéw
mineralnych, na przyktad cementéw popiotowych, zuzlowych
czy tez cementéw hutniczych. Cement hutniczy wyrdznia sie
duzg odporno$cig na dziatanie czynnikow agresywnych oraz
zwiekszong trwatoscig w solankach zawierajgcych jony mag-
nezu. Jak wiadomo gtéwnymi sktadnikami cementu hutniczego
sq: granulowany zuzel wielkopiecowy (zawarto$¢ okoto 65%),
klinkier portlandzki oraz gips. Zastosowanie dodatku mineralnego
w postaci granulowanego zuzla wielkopiecowego zmienia skfad
fazowy zaczynu. Z jednej strony zmniejszeniu ulega zawartos¢
faz klinkierowych podatnych na agresje chemiczna, na przykfad
glinianu tréjwapniowego w sktadzie cementu i Ca(OH), w zaczynie,
z drugiej zmienia sie takze mikrostruktura stwardniatego zaczy-
nu. Duza odpornos$¢ na srodowisko agresywne stwardniatych
zaczyndéw z cementu hutniczego wynika przede wszystkim z ich
matej przepuszczalnosci (duzej szczelnosci), co $cisle powigza-
ne jest ze wzrostem zawartosci poréw zelowych kosztem poréw
kapilarnych co utrudnia dyfuzje jonéw do wnetrza stwardniatego
zaczynu cementowego.

Zastosowanie nowych sktadoéw zaczynéw cementowych w otwo-
rach wiertniczych na obszarach, na ktérych mamy do czynienia
z wystepowaniem wod ztozowych z duzg zawartoscig jondw mag-
nezu, powinno w znacznym stopniu zmniejszy¢ ich niekorzystny
wptyw na wiasciwosci stwardniatych zaczynéw cementowych.

— C-S-H content in hardened grout as high as possible,
— low C,A content in cement,

— possibly the lowest total porosity (with the maximum rate of gel
pores and possibly the minimum of capillary ones).

The durability of hardened cement grout can be effectively im-
proved by proper selection of phase components and shaping
of porosity characteristics. It seems that the content of Ca(OH),
- portlandite and calcium aluminate hydrates is the key problem
for the durable cement stone. In the products of portland cement
hydration, because of the 80% calcium silicate content in the an-
hydrous material, there is a substantial amount of easily soluble
calcium hydroxide, which reacts with sulfates and chlorides (the
exchange reaction). This component is leached out, as a first one,
by deposit waters and therefore the total porosity of hardened grout
increases. As a consequence, the permeability increases also, and
the continuous chemical and physical degradation takes place. In
the presence of portlandite -Ca(OH), the progress of sulfate, chlo-
ride and magnesium type corrosion is significantly accelerated.

The reduction of the porosity of cement grouts with simultaneous
C-S-H content increase can be done by use of mineral additives
or for example by application of fly ash cements, slag Portland
cements or metallurgical cements. Metallurgical cements show
high corrosion resistance in an aggressive environment and good
durability in the magnesium ions containing brines. As itis common-
ly known, the granulated blast furnace slag is the main component
of metallurgical cement, occurring in amount about 65% (together
with cement clinker and gypsum). This component brings about
the change of hydrated grout phase composition. The content of
phases susceptible to chemical corrosion is reduced; this relates
to the calcium aluminate in anhydrous material and Ca(OH), in
the products. On the other side, the microstructure of the grout
changes also. High corrosion resistance of hardened slag cement
stone results basically from their low permeability (high tightness);
this is strongly bound to the reduction of capillary pores replaced
by the gel pores. The diffusion of external species to the hardened
material is therefore hampered.

The application of new blended cement mixtures in bore hole
cementing works, in the areas where the deposit waters of high
magnesium ions content occur, should compensate significantly
their harmful effect on the properties of hardened grout.

High pressure and aggressive action of magnesium brines were
observed during drilling operation in the Permian formations in
Central Poland and therefore the application of special cement
grouts has been taken into account. In this work the results of
investigations dealing with the slag based mixtures, cured in the
magnesium brines of different concentration will be presented.
These cement grouts were produced using the latex admixture.
The experiments were done with aim to get the hardened material
with zero permeability for gases, high strength and high resistance
in Mg-rich brines.
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Wysokie cisnienie i agresywne oddziatywanie solanek magne-
zowych stwierdzone podczas prowadzenia wiercen w utworach
cechsztynskich na Nizu Polskim zmusza do zastosowania od-
powiednich zaczyndéw cementowych. W artykule przedstawiono
wyniki badan zaczynéw cementowych sporzadzonych z cementu
hutniczego, z dodatkiem syntetycznego lateksu, ktére bezposred-
nio po zwigzaniu dojrzewaty w solankach magnezowych o réznym
stezeniu. Celem tych badan byto uzyskanie stwardniatych zaczy-
now praktycznie nieprzepuszczalnych dla gazéw, o duzej wytrzy-
matosci oraz odpornosci na dziatanie solanek, z duzg zawartoscig
jonéw magnezowych.

2. Oddziatywanie solanek magnezowych na
stwardniate zaczyny cementowe (1, 3, 9)

Oddziatywanie wod ztozowych z duzg zawartoscig jondw magnezu
powoduje niszczenie struktury stwardniatego zaczynu cementowe-
go. Polega ono na reakcji podwojnej wymiany pomiedzy kationami
magnezowymi i wapniowymi, ktdrg mozna schematycznie zapisac
nastepujgco:

Ca(OH), + MgCl, — Mg(OH), + CaCl,

W wyniku tej reakcji wytraca sie stabo rozpuszczalny w wodzie
osad Mg(OH),. Nie posiada on wtasciwosci wigzacych i tworzy
miekka, galaretowatg mase w miejsce Ca(OH),, kiérego zawartos¢
sukcesywnie maleje. Brak Ca(OH), w stwardniatym zaczynie za-
ktéca stan rownowagi pomiedzy roztworem a produktami hydratacji
cementu, w zwigzku z czym C-S-H ulega hydrolizie z wydzieleniem
Ca(OH),. Wodorotlenek wapnia ulega dalszej reakcji z jonami mag-
nezowymi, ktérych zrédtem sg wody ztozowe. Postep tego procesu
moze doprowadzi¢ nawet do catkowitego rozktadu stwardniatego
zaczynu cementowego.

Jako miare agresywnosci magnezowej przyjmuje sie stezenie
kationéw Mg?*, przy jednoczesnym uwzglednieniu rodzaju towa-
rzyszacych anionéw. Szczegdlnie grozny jest siarczan magnezowy,
gdyz jego dziatanie taczy w sobie agresje magnezowa z agresjg
siarczanowa, powodujac rozktad uwodnionych krzemiandéw wap-
niowych, a nawet ettringitu. Mozna poda¢ nastepujace schema-
tyczne reakcje:

CSH + MgSO0, + ag — CaS0,-2H,0 + Mg(OH), + SiO,aq

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

Niszczace dziatanie chlorkéw w stosunku do stwardniatego za-
czynu cementowego polega gtéwnie na jego reakcji z Ca(OH),
w wyniku czego tworzy sie fatwo rozpuszczalny chlorek wapniowy,
ktory tworzy z produktami hydratacji cementu fazy ekspansyw-
ne. Sposrod chlorkdéw najbardziej niebezpieczny w stosunku
do stwardniatego zaczynu cementowego jest chlorek magnezu,
poniewaz powoduje stopniowy rozklad C-S-H, po wyczerpaniu
Ca(OH),.

Przebieg reakcji chemicznych podczas oddziatywania na zaczyn
cementowy wdd ztozowych chlorkowo-magnezowych mozna
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2. Effect of magnesium-rich brines on the
hardened cement grout

The interaction of hardened cement grout with the high magnesium
ions containing deposit water brings about the corrosion damage
of material (1, 3, 9). This interaction consists in the exchange
reaction between the magnesium and calcium ions and it can be
schematically presented as follows:

Ca(OH), + MgCl, — Mg(OH), + CaCl,

As a result a poorly soluble Mg(OH), is precipitated. It has no bin-
ding properties and occurs as a soft, gelatinous substance instead
of Ca(OH),. The portlandite content in the hardened paste succes-
sively decreases. Because of the Ca(OH), shortage the equilibrium
between the pore solution and hydration products is disturbed and
the C-S-H hydrolysis takes place with the release of calcium ions.
These calcium ions react subsequently with the magnesium ions
from the deposit water. This continuous process can lead to the
complete decomposition of the hardened cement grout.

The magnesium aggressiveness can be evaluated by the con-
centration of ions; the role of accompanying anions must be taken
into account simultaneously. The magnesium sulfate is particularly
detrimental because it gives the effect of both magnesium and
sulfate aggressiveness. Therefore the decomposition of calcium
aluminate hydrates or even the decomposition of ettringite can
occur as a consequence. The following reactions are expected:

CSH + MgSO, + aqg — CaS0O,-2H,0 + Mg(OH), + SiO,aq

C,A-CaS0,-32H,0 + 3MgSO, + ag — 6CaS0,-2H,0 +
3Mg(OH), + 2AI(OH),

The destructive effect of chlorides on the hardened cement grout
consists mainly in the formation of easily soluble calcium chlori-
de, as a result of reaction of chloride ions with Ca(OH),; in turn,
this calcium chloride forms the expansive phases with the other
hydration products. The magnesium chloride has the most dan-
gerous impact, because after consumption of Ca(OH), it reacts
with C-S-H and brings about the decomposition of this phase. The
chemical reactions running during the magnesium chloride attack
on hardened cement stone can be presented as:

— transformation of portlandite into brucite Mg(OH), :

Ca(OH), + MgCl, — CaCl, + Mg(OH),,

continuous C-S-H,decomposition with the formation of brucite
Mg(OH),:

C,7sSH, + xMgCl,— C, ;5,SH, + x CaCl, + x Mg(OH),;

formation of expansive, hydrated, basic magnesium chloride:
2Ca(OH), + 3MgCl, + 2H,0 — Mg,Cl, (OH),-2H,0 + 2CacCl,
C,sSH, + 3xMgCl, — Mg,Cl, (OH), - 2H,0 + C, ;5,SH,;

The reaction schemes present well the destructive effect of mag-
nesium rich brines on the hardened cement grout. Much more
advantageous situation is in case of the metallurgical CEM III/A
32,5 cement application. Hardened cement grout produced from



przedstawi¢ schematycznie:
— przemiana portandytu w brucyt Mg(OH), :
Ca(OH), + MgCl, — CaCl, + Mg(OH),,
— stopniowy rozktad fazy C-S-H,i utworzenie brucytu Mg(OH),:

C,7sSH, + xMgCl, — C, ;5,SH, + x CaCl, + x Mg(OH),;

— powstawanie ekspansywnego uwodnionego zasadowego
chlorku magnezu:

2Ca(OH), + 3MgCl, + 2H,0 — Mg,Cl,(OH),~2H,0 + 2CaCl,
C,,sSH, + 3xMgCl, — Mg,Cl, (OH),-2H,0 + C, ,5,SH,;

Tablica 1/ Table 1

SKLADY WYBRANYCH WOD ZtOZOWYCH Z REJONU GORZOWA, MIEDZYCHODU

| LUBISZYNA

THE COMPOSITION OF SELECTED BRINS FROM THE REGIONS OF GORZOW, MIE-

DZYCHOD AND LUBISZYN

metallurgical cement shows low calcium hydroxide content - this
is the component of the lowest corrosion resistance to the deposit
brine attack. One should remember that in the metallurgical cement
paste the portlandite content is about 9—10%, while in the Portland
cement paste — about 20-25% (1, 2). In the hardened metallurgical
cement grout the reactions given above occur much more slowly,
with lower intensity. Therefore in the magnesium brine environment
the destruction of metallurgical cement grout proceeds more slowly
than the destruction of portland cement based material.

3. Laboratory experiments

Cement grouts with 20% latex additive were exa-
mined. The metallurgical cement CEM III/A 32,5
and oil well cements WG and G were used as
binding agents. Oil well cement WG is produced
by Rejowiec S.A. according to the EN ISO 10426-

Nazwa Oznaczenia chemiczne wody zlozowej Mineralizacja 1 standard based on the American Petroleum
Noatlmf;ﬂ;f Chemical composition [g / litr] Mineralization Institute (API) 10A Specification, followed on the
Na*, i roduction of oil well cement class G manufactu-
bore-hole | CF | HCO, | 802 | Car | Mg | "o | Fex | [9/lit] proc
K red in Germany (10). These two cements reveal
Gorzow Wikp. | 208,50 | 1,19 | 0,12 | 33,24 | 3,13 | 91,66 | n.o. 337,84 low C;A content (max. 3%) and they are used in
the deep well cementing. Three types of cement
) ) grouts were prepared (see Table 2), with the
Miedzychod | 193,63 | 12,74 | 0,27 | 33,11 | 10,04 | 73,52 | 0,20 323,51 , ) ,
following materials: metallurgical cement CEM
. I1I/A 32,5; metallurgical cement mixed with oil well
Lubiszyn 204,50 | 0,42 | 0,10 | 39,02 | 13,44 | 58,81 | 0,21 316,50 cement WG; metallurgical cement mixed with oil
well cement G.
Solanka
tuczn 215,00 0,85 | 0,70 | 25,0 | 40,00 | 35,74 | 0,00 317,29
sziuczna The 20 x 20 x 100 mm bars were produced from

Przedstawiony opis reakcji chemicznych obrazuje, w jaki sposob
destrukcyjnemu dziataniu solanek magnezowych ulegaja stward-
niate zaczyny z cementu portlandzkiego. Korzystniejsza sytuacja
ma miejsce w przypadku zastosowania cementu hutniczego CEM
III/A 32,5. Stwardniaty zaczyn cementowy powstaly z cementu
hutniczego charakteryzuje sie niskga zawartoscig wodorotlenku
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Rys. 1. Wytrzymato$¢ na éciskanie zaczynéw cementowych z dodatkiem 60% hematytu
po 28 dniach twardnienia
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Fig. 1. Compressive strength of cement pastes after 28 days of hardening

the pastes. They were 28 days cured in the mag-
nesium containing brines of different concentration, at temperature
95°C. The deposit waters were collected in the three areas [Table
1]: Gorzéw (water A— 3,13 g Mg?'/l), Miedzychdéd (water B — 10,04
g Mg?*/l) and Lubiszyn (water C — 13,44 g Mg?/l). Water D was
prepared in the laboratory at high magnesium ions concentration
(40 g/l Mg?). It was used because so high concentrations happen
sometimes in some areas in Central Poland.

In Tables 3-5 the compressive strength of samples stored in the
magnesium-rich brines is shown.

The early compressive strength of the grout 1 produced from
metallurgical cement CEM Il1I/A 32,5, stored in the deposit waters
at magnesium ions concentration from 3,13 to 40 g/I, was in the
range from 19 to 25,8 MPa after 2 days. Compressive strength
became higher with time and after 7 days the values between
22,8 and 28,1 MPa were found. Further storage in the brines A, B
and C up to 28 days resulted in continuous compressive strength
increase, even to 40 MPa. Only the grout cured in brine D revealed
the strength decrease to 17,9 MPa, that was below the 2 days
storage corresponding value.

The highest compressive strength [Figure 1] were found in case of
samples stored in A and B brines, while those from C and D were
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Tablica 2 / Table 2

SKLADY ZACZYNOW CEMENTOWYCH ZASTOSOWANYCH W BADANIACH

COMPOSITION OF CEMENT GROUTS

Zaczyn 1/ Grout 1 Zaczyn 2 / Grout 2 Zaczyn 3/ Grout 3
Woda wodociag. w/c 0.4 Woda wodociag. w/c 0.4 Woda wodociag. w/c 04
Tap water w/c ' Tap water w/c ’ Tap water w/c '
Dodatek przeciw Dodatek przeciw Dodatek przeciw
powstawaniu piany 0,2% powstawaniu piany 0,2 % powstawaniu piany 0,2%
Anti-foam admixture Anti-foam admixture Anti-foam admixture
Uptynniacz 0.1 % Uptynniacz 0.1 % Uptynniacz 01 %
Superplasticizer o Superplasticizer o Superplasticizer o
Antyfiltrat Antyfiltrat Antyfiltrat
o 0.1% o 0,1 % D 0,1 %
Anti-filtate Anti-filtate Anti-filtate
Stabilizator L 20% Stabilizator L 209% Stabilizator L 20%
Stabilizerr L o Stabilizerr L o Stabilizerr L o
Lateks Lateks Lateks
20 % 20 % 20 %
Latex Latex Latex
NaCl /BWOW/* 10 % NaCl /BWOW/* 10 % NaCl /BWOW/* 10 %
Mikrosilica ** Mikrosilica ** Mikrosilica **
) 25 % ) 25% . 25 %
Haematite Haematite Haematite
Microsilica ** 60 % Microsilica ** 60 % Microsilica ** 60 %
Hematyt Hematyt Hematyt
Y 60 % Y 60 % Y 60 %
Haematite Haematite Haematite
Cement hutniczy GEM II/A 32.5 Cement hutniczy CEM III/A 32,5 50 % Metallurgical CEM III/A 32,5 50 %
Metalluraical éEM A 32 5’ 100 % Metallurgical CEM III/A 32,5 Metallurgical CEM III/A 32,5
g ' Cement WG 50 % Cement G 50 %

*BWOW — By Weight Of Water (NaCl dodawany jest w stosunku do objetosci wody)
*BWOW — By Weight Of Water (NaCl added by weight (=volume) of water).

**Microsilica — (finely dispersed silica with > 99% SiO,).

**Mikrosilica — nazwa handlowa, (drobno zmielona krzemionka zawierajaca powyzej 99% SiO,).

wapniowego a wiec sktadnika najmniej odpornego na dziatanie
agresywnych solanek ztozowych Mozna przypomnie¢, ze w za-
czynie z cementu hutniczego zawarto$¢ portlandytu wynosi okoto
9-10%, podczas gdy w zaczynie z cementu portlandzkiego okoto
20-25 % (1, 2). W stwardniatym zaczynie z cementu hutnicze-
go przedstawione powyzej reakcje chemiczne zachodzg duzo
wolniej oraz z mniejszg intensywnoscia, co w otoczeniu solanek
magnezowych powoduje duzo wolniejsze tempo jego destrukcji
w poréwnaniu z zaczynem z cementu portlandzkiego.

3. Badania laboratoryjne

Do badan wytypowano zaczyny cementowe z dodatkiem 20%
lateksu, a jako spoiwo wigzgce zastosowano cement hutniczy
CEM III/A 32,5 i cementy wiertnicze WG i G. Cement WG jest
produkowany przez cementownie Rejowiec S.A., w oparciu
o norme na cementy wiertnicze (EN 1ISO 10426-1) opracowang
na podstawie Specyfikacji 10A Amerykanskiego Instytutu Nafto-
wego (API). Jest on wzorowany na cemencie klasy G, ktory jest
produkowany w Niemczech (10). Obydwa cementy charakteryzujg
sie matg zawartoscig C;A (max.3%) i sg stosowane w przemysle
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lower. However, as have shown macroscopic observation, these
samples do not exhibit neither the cracks nor scaling.

The grout 2 produced from metallurgical cement CEM III/A 32,5
and oil well cement WG (1:1 mixture) showed lower compressive
strength and lower resistance when stored in the magnesium
brines. As one could conclude from the data in Table 4 and see in
Figure 1, the compressive strength after 28 days curing decreased
as the magnesium concentration raised. In Figure 2 the surface
damaged as a result of the 28 days contact with magnesium brine is
shown. However, the maturing in the deposit water A and B brings
about a significant compressive strength increase to the 37.3 MPa
and 33,3 MPa respectively. There is no symptoms of corrosion.
The behavior of concrete sample in the brine C is similar, while in
the laboratory made brine D the lowest compressive strength 11.9
MPa is found as well as the surface scaling can be observed.

In Table 5 and in Figure 1 the compressive strength of the grout
3 produced from the metallurgical cement CEM I1II/A 32,5 and oil
well cement G (1:1 mixture), stored in the magnesium brines is
presented. The highest compressive strength - about 39 MPa was
found for cement grout cured in the magnesium brines B and C,



Zaczyn 2  Roztwér A

Zaczyn 2  Roztwér B

Zaczyn 2
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Rys. 2. Prébki zaczynu z mieszaniny cementu hutniczego CEM IlI/A i wiertniczego WG stosunku1:1 z dodatkiem 60% hematytu po 28 dniach hydratacji

w solankach magnezowych w temperaturze 95°C

Fig. 2. Samples of the pastes prepared of mixtures of slag cement CEM IlI/A and oil well cement WG in the ratio 1:1 with 60% addition of hematite after

28 days of curing in magnesium brines at 95°C

naftowym do cementowania gtebokich otworéow
wiertniczych.

Przygotowano trzy rodzaje zaczynoéw (tablica 2),
pierwszy z cementu hutniczego CEM I1I/A 32,5,
drugi z mieszaniny (w stosunku 1:1) cementéw
hutniczego i wiertniczego WG oraz trzeci z mie-
szaniny (w stosunku 1:1) cementéw hutniczego
i wiertniczego G.

Z zaczynow sporzadzono probki w formie be-
leczek o wymiarach 20 x 20 x 100 mm, ktére
dojrzewaty przez rézny okres, siegajacy az do
28 dni, zanurzone w solankach magnezowych
o réznych stezeniach, w temperaturze 95°C.
Wybrane do badan wody ztozowe A, B iC
(tablica 1) pochodzg z rejonu Gorzowa (woda
A-3,13 g/l jondw Mg?*), z Miedzychodu (woda
B —10,04 g/l jonébw Mg?*)i z Lubiszyna (woda C
— 13,44 g/l jonéw Mg?*). Natomiast woda D jest
solankg przygotowang w laboratorium o bardzo

Tablica 3 / Table 3

WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE PROBEK PRZECHOWYWANYCH W SOLANKACH
MAGNEZOWYCH W TEMPERATURZE 95°C; ZACZYN 1

COMPRESSIVE STRENGTH OF SAMPLES STORED IN THE MAGNESIUM BRINES AT
TEMPERATURE 95°C; GROUT 1

Wytrzymatos¢ na Sciskanie
Woda ztozowa po czasie
Deposit water Compressive strength at age
MPa
Nazwa otworu Svmbol Zawartos¢ jonow Mg?* 2 dni 7 dni 28 dni
Origin of brine (well) v Mg?* concentration 2days | 7days | 28 days
Gorzéw Wikp. — 2 A 3,13 g/l 25,8 28,1 40,0
Migdzychod — 5 B 10,04 g/l 19,0 25,9 40,2
Lubiszyn — 1 C 13,44 g/l 20,4 23,9 28,0
Solanka sztuczna
) D 40,00 g/l 22,5 22,8 17,9
Laboratory made brine
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Zaczyn 3  Roztwér A

Zaczyn 3 Roztwoér B

Rys. 3. Prébki zaczynéw z mieszaniny cementu hutniczego CEM IlI/Ai wiertniczego G w stosunku 1:1 z dodatkiem 60% hematytu po 28 dniach hydratacji

w solankach magnezowych w temperaturze 95°C.

Fig. 3. Samples of the pastes prepared of mixtures of slag cement CEM III/A and oil well cement G in the ratio 1:1 with 60% addition of hematite after

28 days of curing in magnesium brines at

Tablica 4 / Table 4

95°C

Zaczyn 3

Zaczyn 3

Roztwor C

Roztwor D

WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE PROBEK PRZECHOWYWANYCH W SOLANKACH MAGNEZOWYCH W TEMPE-

RATURZE 95°C; ZACZYN 2

COMPRESSIVE STRENGTH OF SAMPLES STORED IN THE MAGNESIUM BRINES AT TEMPERATURE 95°C; GROUT

2

Woda ztozowa
Deposit water

Wytrzymato$¢ na $ciskanie po czasie
Compressive strength at age

MPa
Zawartos¢ jonow Mg?* 2 dni 7 dni 28 dni
Nazwa otworu Symbol .
Mg?* concentration 2 days 7 days 28 days
Gorzoéw Wikp. — 2 A 3,13 g/l 24,3 29,9 37,3
Miedzychdd — 5 B 10,04 g/l 23,3 24,0 33,3
Lubiszyn —1 Cc 13,44 g/l 254 24,7 23,5
Solanka sztuczna
D 40,00 g/l 24,9 18,9 11,9
Laboratory made brine g
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Tablica 5/ Table 5

WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE PROBEK PRZECHOWYWANYCH W SOLANKACH MAGNEZOWYCH W TEM-

PERATURZE 95°C; ZACZYN 3

COMPRESSIVE STRENGTH OF SAMPLES STORED IN THE MAGNESIUM BRINES AT TEMPERATURE 95°C;

GROUT 3
. Wytrzymatos¢ na sciskanie po czasie
Woda ztozowa .
] Compressive strength at age
Deposit water
MPa
Nazwa otworu svmbol Zawartos¢ jonow Mg?* 2 dni 7 dni 28 dni
Origin of brine (well) y Mg?* concentration 2 days 7 days 28 days
Gorzéw Wikp. — 2 A 3,13 g/l 22,0 271 31,1
Miedzychod — 5 B 10,04 g/l 29,9 26,7 39,9
Lubiszyn — 1 C 13,44 g/l 23,8 34,8 38,7
Solanka sztuczna
) D 40,00 g/l 25,4 23,8 8,8
Laboratory made brine

duzej zawartosci jondw magnezu (40 g/l Mg?*) w formie chlorku
magnezowego. Zastosowano jg w badaniach laboratoryjnych
w celu okreslenia wptywu tak duzego stezenia jonébw magnezo-
wych spotykanych tylko w niektérych utworach na obszarze Nizu
Polskiego.

W tablicach 3-5 podano zmierzong wytrzymato$¢ na Sciskanie
prébek zaczynéw cementowych, zanurzonych w solankach mag-
nezowych przez rézny okres.

Zaczyn 1 z cementu hutniczego CEM IlI/A 32,5 przechowywany
przez okres 28 dni w wodach ztozowych zawierajgcych od 3,13
do 40 g/l jonéw magnezowych juz po 2 dniach osigga wysoka
wytrzymatosé na Sciskanie w granicach od 19 do 25,8 MPa.
Wytrzymatos$¢ ta wzrasta wraz z uptywem czasu hydratacji i po
7 dniach wynosi od 22,8 do 28,1 MPa. Dtuzsze przetrzymywanie
tego zaczynu w solankach A, B i C przez 28 dni spowodowato
dalszy znaczny wzrost wytrzymatosci na Sciskanie, siegajace
nawet do 40 MPa. Jedynie zaczyn w solance D ulegt czesciowej
korozji i jego wytrzymatos¢ spadta do 17,9 MPa, a wiec ponizej
wytrzymatosci po 2 dniach. Najwyzszg wytrzymatosc¢ na Sciskanie
(rysunek 1) majq prébki zaczynéw zanurzone w solankach Ai B,
natomiast mniejszg wytrzymatos¢ wykazujg prébki przetrzymywa-
ne w roztworach C i D. Jak wykazaty obserwacje makroskopowe
nie ulegly one spekaniu i nie wystepowato zjawisko tuszczenia sie
warstw powierzchniowych zaczynu.

Zaczyn 2 z mieszaniny cementéw hutniczego CEM III/A 32,5
i wiertniczego WG w stosunku 1:1 ma nizszg wytrzymatos¢ i jest
mniej odporny na dziatanie solanek magnezowych. Jak wynika
z danych zamieszczonych w tablicy 3 i na rysunku 1 wytrzymatos¢
na $ciskanie tego zaczynu po 28 dniach hydratacji spada w miare
wzrostu stezenia jondw magnezowych w wodzie ztozowej. Na ry-
sunku 2 widoczne sg zmiany zachodzace na powierzchni zaczynu
cementowego po 28 dniach przetrzymywania w solankach mag-

while the sample cured in the solution A showed lower compres-
sive strength — 31.1 MPa; the lowest value — 8.8 MPa — was found
for the sample matured in D brine. In fig. 4 the corrosive effect of
D brine is visible. The samples cured in A, B and C brines show
no destructive changes, while that one from concentrated brine D
reveals cracks and defoliation of particular layers.

4. Summary

The following conclusions can be drawn from the results presented
above:

1. Hardened heavy-weight cement grouts with latex addition,
based on the metallurgical cement CEM III/A 32,5, exhibit fairly
good corrosion resistance against the attack of the magnesium-
rich deposit waters.

2. Cement grouts based on the metallurgical cement CEM III/A
32.5 can be applied as the pipe sealing agent in oil wells at
temperature 95°C in the areas where the deposit waters show
high concentration (about 30—-40 g/I) of magnesium ions.

3. Cement grouts produced from 50% metallurgical cement CEM
III/A and 50% oil well cement type G, cured in magnesium
brines of concentration 3.13 to 13.44 g Mg?* ions/I at tempera-
ture 95°C, reveal high compressive strength. This compressive
strength is very similar to that for the metallurgical cement grout
itself.

4. Cement grouts produced from metallurgical cement CEM III/A
and oil well cement type G 1:1 mixture can be applied as the
pipe sealing agent in oil wells at temperature 95°C in the areas
where the deposit waters show lower concentration (below 20
g/l) of magnesium ions.
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nezowych. Dojrzewanie w roztworze A i B pozwolito na uzyskanie
duzej wytrzymato$ci zaczynu na sciskanie, wynoszacej 37,3 MPa
i 33,3 MPa. Nie byto objawoéw korozji, podobnie nie stwierdzono
zmian w roztworze C. Natomiast w roztworze D probki osiagnety
najnizszg wytrzymato$¢ réwna 11,9 MPa i na ich powierzchni
pojawity sie ztuszczenia.

W tablicy 5 i na rysunku 1 przedstawiono wyniki wytrzymatosci
zaczynu 3 sporzadzonego z cementéw hutniczego CEM I1I/A
32,5 i wiertniczego G w stosunku 1:1 po réznym okresie doj-
rzewania w roztworach zawierajgcych sole magnezowe. Naj-
wyzszg wytrzymatos¢ na $ciskanie wynoszacg okoto 39 MPa
wykazaty zaczyny cementowe przetrzymywane w solankach B
i C. Natomiast nieco nizszg wytrzymatos¢ 31,1 MPa miata prob-
ka przetrzymywana w roztworze A, a najnizszg rowng 8,8 MPa
w solance D. Na rysunku 3 widoczny jest korozyjny wptyw solanki
D. Zaczyn dojrzewajacy w roztworach A, B i C po 28 dniach nie
wykazuje oznak zniszczenia. Natomiast zaczyn zanurzony w roz-
tworze D wykazuje duze objawy korozji polegajacej na spekaniu
probki i oddzielaniu sie jej poszczegodlnych warstw.

4. Podsumowanie

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan mozna wyciagnaé
nastepujgce wnioski:

1. Stwardniate ciezkie zaczyny cementowe z dodatkiem lateksu,
w ktérych jako materiat wigzacy zastosowano cement hutniczy
CEM 1lI/A 32,5 cechujg sie dobrg odpornoscig na agresywne
dziatanie wéd ztozowych z duzg zawartoscig jonéw magnezo-
wych.

2. Zaczyny cementowe z cementu hutniczego CEM III/A 32,5
moga by¢ stosowane do uszczelniania rur w otworach wiert-
niczych w temperaturze do 95°C, w obszarach wystepowania
wod ztozowych zawierajgcych solanki o duzej zawartosci
(okoto 30—40 g/l) jondw magnezowych.

3. Zaczyny cementowe zawierajgce w swoim skfadzie 50% ce-
mentu hutniczego CEM 1II/A i 50% cementu wiertniczego G
dojrzewajgce w solankach magnezowych zawierajgcych od
3,13 do 13,44 g/l jonéw Mg?, w temperaturze 95°, osiagaja
duza wytrzymatos$¢ na Sciskanie. Wytrzymatosé ta jest zblizona
do tej, jakg maja probki zaczynoéw sporzadzonych z cementu
hutniczego.

4. Do uszczelniania rur w otworach wiertniczych w temperaturze
do 95°C w obszarach wystepowania wod ztozowych o nizszej
zawartosci jondw magnezowych (ponizej 20 g/l) mozna stoso-
wac zaczyny cementowe, w ktorych materiat wigzacy stanowic
bedzie mieszanina cementow hutniczego CEM 1II/A 32,5 i
wiertniczego typu G w stosunku 1:1.
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