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1. WSTEP

Modyfikacja zaczynéw zuzlowo-alkalicznych dodatkami mineralnymi w kierunku uzys-
kania nowej generacji spoiw do sporzadzania zaczynéw iniekcyjnych aplikowanych meto-
dami iniekcji otworowej jest jedna z metod uzyskania tzw. spoiw geopolimerowych.

Dodatek naturalnych zeolitow stwarza mozliwos¢ intensyfikacji reakcji pucolanowych
w zaczynach zuzlowo-alkalicznych, ale takze ich uszczelnienia i utatwienia tworzenia si¢
zeolitow w matrycy zuzlowo-alkaliczne;j.

Jak wykazuja dotychczasowe wieloletnie badania, procesy tworzenia si¢ zeolitow
w matrycy zuzlowo-alkalicznej w warunkach dojrzewania naturalnego przebiegaja bardzo
powoli i dopiero hydrotermalne warunki ekspozycji zaczyndéw zuzlowo-alkalicznych
wplywaja na radykalne przyspieszenie proceséw tworzenia si¢ zeolitow. Dodatek natural-
nych zeolitow klinoptilolitowych moze przyczynic¢ si¢ do istotnego przyspieszenia tworzenia
si¢ zarowno zeolitow, jak i hydrogranatow majacych bardzo istotny wplyw na trwatosc¢
i potencjal immobilizacyjny matrycy zuzlowo-alkaliczne;j.

W artykule przedstawiono wyniki badan §wiezych i stwardniatych zaczynoéw zuzlowo-
-alkalicznych z dodatkami stowackich zeolitow klinoptilolitowych dojrzewajacych w wa-
runkach naturalnych i hydrotermalnych charakterystycznych dla cementacji giebokich otwo-
réw wiertniczych.

2. WYMAGANIA I ZASADY WYBORU ZACZYNOW
DO PRAC INIEKCYJNYCH
WYKONYWANYCH METODA INIEKCJI OTWOROWEJ

Wymagania dla zaczyndw uszczelniajacych i uszczelniajaco-wzmacniajacych stosowa-
nych w technologiach wiertniczych byly szeroko opisane w wielu publikacjach, opracowa-
niach, monografiach i podrecznikach zarowno w kraju jak i za granica.
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W praktyce przemystowej podczas prac wiertniczych, gorniczych, w budownictwie
hydrotechnicznym czy podczas prac geoinzynieryjnych czgsto wystepuja problemy tech-
niczne spowodowane zazwyczaj skomplikowanymi warunkami geologicznymi i hydrogeo-
logicznymi, ktére nierzadko sa przyczyna nieskutecznosci zabiegow iniekcyjnych [1].

Do najwazniejszych czynnikow wplywajacych na zréznicowanie warunkow panuja-
cych w otworze wiertniczym podczas iniekcji wykonywanych metoda otworowa nalezy
zaliczy¢ [1]:

— podwyzszona temperaturg,

— podwyzszone ci$nienie,

— agresywnos¢ wod ztozowych,

— obecno$¢ i ruch gazu ziemnego,

— obecno$¢ ptuczki wiertniczej,

— obecno$¢ ropy naftowej,

— ro6znorodno$¢ przewiercanych skat.

Jednym z najbardziej istotnych czynnikéw wptywajacych na skutecznos¢ kosztownych
prac zwiazanych z uszczelnieniem skat gorotworu jest dobor zaczynu uszczelniajacego
o odpowiednio wysokiej trwatosci [2].

Jak wykazuja wieloletnie doswiadczenia aplikacyjne, stwardniale zaczyny stosowane
do prac uszczelniajaco-wzmacniajacych sa narazone na ekstremalne warunki eksploatacji.
Wynika to przede wszystkim z agresywnego §rodowiska, w jakim sa eksponowane.

Jak wykazuja wieloletnie do$wiadczenia krajowe i zagraniczne, szczegolnie istotna
rola aplikacyjna w ostatnich latach spetniaja zaczyny na spoiwach zuzlowo-alkalicznych,
ktorych wysoka trwalo$¢ eksploatacyjna zostata potwierdzona zaréwno w kraju, jak i za
granica [3].

Wiasciwosci swiezych i stwardniatych zaczynéw moga by¢ regulowane w szerokim
zakresie za pomoca dodatkow mineralnych i domieszek chemicznych [4, 5, 6], migdzy inny-
mi za pomoca takich dodatkéw mineralnych jak naturalne zeolity klinoptilolitowe.

3. WLASCIWOSCI I ZASTOSOWANIE ZEOLITOW NATURALNYCH

Naturalne zeolity stosowane byty juz w latach 20. XX wieku m.in. w Chinach, Grecji
i Bulgarii, gdzie rozpoczgto przemystowa eksploatacjg zeolitow naturalnych. Byty one wy-
korzystywane jako sorbent roznych substancji chemicznych oraz dodatek mineralny o witas-
ciwosciach pucolanowych do produkcji cementdéw specjalnych kwasoodpornych, a takze
o wysokiej zdolno$ci do immobilizacji metali cigzkich [7, 8, 9, 10].

Intensywne badania wlasciwosci zeolitow naturalnych przypadaja na lata 60. i 70. XX w.
Zeolity ze zt6z pochodzenia wulkaniczno-osadowego sa wykorzystywane przemystowo.
Znana jest obecnie grupa zeolitow naturalnych liczaca ok. czterdzie$ci mineratow, np. anal-
cym, natrolit, klinoptilolit, gismondyt, mordenit, chabazyt, fojazyt. Jednym z najbardziej roz-
powszechnionych zeolitdow naturalnych jest klinoptilolit wyst¢pujacy m.in. w sasiedniej
Stowacji, tworzacy liczne wychodnie w okolicach Koszyc. Zeolit jest glinokrzemianem
o strukturze szkieletowej, zawierajacym wolne przestrzenie wypelnione jonami i czastecz-
kami wody majacymi duza swobodg¢ ruchu, co umozliwia wymiang jonowa i odwracalna
dehydratacje.
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Poddane badaniom zaczyny iniekcyjne przygotowano w oparciu o nastgpujace surow-
ce wyjsciowe:

— mielony granulowany zuzel wielkopiecowy z Huty im. T. Sendzimira o pow. wilasci-
wej 4000 cm?/ g wedtug Blaine’a — w ilo$ci 85% masowych;

— zmielony zeolit klinoptilolitowy z Bystrej (Stowacja) (rys. 11 2) — w ilosci 10% ma-
sowych;

— aktywator alkaliczny bedacy mieszaning 3% weglanu sodowego Na,COs i 2% szkla
wodnego o module krzemianowym MK = 2,5 lub alternatywnie 5% dodatek Na,CO;
(w sumie 5% masowych aktywatora alkalicznego);

— wodg zarobowa niezbedna do uzyskania wiasciwej normowej konsystencji zaczynu,
jak dla zaczynéw cementowych.

25kVU XS5,000 Sum @0@8954

Rys. 1. SEM. Mikrostruktura przecigtna zeolitoéw klinoptilolitowych z okolic Bystrej nad Toplou
(Stowacja) pochodzenia organogenicznego, widoczne sktadniki mineralne bardzo stabo skrystalizo-
wane; pow. 5000 x

£ ‘1 x
———
Sum 8088955

25kV XS5,000
Rys. 2. SEM. Mikrostruktura przecigtna zeolitéw klinoptilolitowych z okolic Bystrej nad Toplau

(Stowacja) pochodzenia organogenicznego, widoczny niski stopien skrystalizowania sktadnikow;
pow. 5000 x
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Otrzymane zaczyny poddano badaniom wodozadnosci i czasu wiazania, a nastgpnie
zastosowano je do przygotowania probek o wymiarach 2,5 x 2,5 x 10 cm, ktore poddano
dojrzewaniu w zréznicowanych warunkach ekspozycji:

— dojrzewania naturalnego w warunkach laboratoryjnych w temperaturze 20 £2°C i wil-

gotnosci wzglednej powietrza RH > 90%,

— przyspieszonego dojrzewania w warunkach niskopreznego naparzania (temp. 80°C,

w cyklu: 2 h podgrzewania — 6 h izotermicznego nagrzewu — 2 h studzenia)

— autoklawizacji w parze nasyconej i przy temperaturze 180°C w cyklu: 1 h pogrzewa-
nia — 4 h izotermicznego nagrzewu — 1 h studzenia.

Otrzymane probki w odpowiednim wieku poddano badaniom wytrzymatosci na $cis-
kanie mikrostruktury w mikroskopie skaningowym oraz mikroporowato$ci w porozymetrze
rtgciowym.

W tabeli 1 przedstawiono niektore cechy $wiezych zaczynow iniekcyjnych z dodatkiem
zeolitow klinoptilolitowych.

Tabela 1
Niektore cechy $wiezych zaczynow iniekcyjnych z dodatkiem zeolitéw klinoptilolitowych

Sktad zaczynow iniekcyjnych

Wodozadno$é
zaczynu

[m]

w/c zaczynu
o wlasciwej
konsystencji

Czas wiazania [min]

poczatek koniec

— Zuzel wielkopiecowy 85% masowych

— Zeolit ,,Bystra” 10% masowych

— Aktywator alkaliczny Na,CO; — soda 128 0,3 47 140
5% masowych

(Nr probki 5)

— Zuzel wielkopiecowy 85% masowych

— Zeolit ,,Bestro” 10% masowych

— Aktywator alkaliczny 3% Na,COs
(soda) 132 0,31 85 220

— 2% szkto sodowe MK =2
(Nr prébki V)

W tabeli 2 oraz na rysunkach 3 i 4 przedstawiono wyniki badan stwardnialych zaczy-
néw iniekcyjnych z dodatkiem zeolitow klinoptilolitowych (o wlasciwej konsystencji).

Tabela 2
Wyniki badan wytrzymatosci stwardniatych zaczynéw z dodatkiem zeolitow

Wytrzymalos$¢ na $ciskanie zaczynow [MPa]
Numer Dojrzewanie naturalne po dniach
zaczynu Naparzanie Autoklawizacja
7 28 90
5 30,6 40,4 54,1 64,3 74,8
\% 234 332 354 44,6 354

114




80

70 ~

60

50

40

Wytrzymato$¢ na Sciskanie [MPa]

10

30

20

Os ]
my 90 N
4 — 80 I 1
2 il o 5A
g 70 | 05N
T — 60|l
e
S 501
T (o2}
O 40|
Q
%] |
S 30|
g |
g 201
£ 101
10-50 50-1000 > 1000
Srednica poréw [nm]
7dni 28 dni 90 dni N A

Czas i warunki dojrzewania

Rys. 3. Wytrzymato$¢ na $ciskanie probek zaczy- Rys. 4. Mikroporowato$¢ zaczynow o skladzie 5
nu o sktadzie 5 i V dojrzewajacych w warunkach dojrzewajacych w warunkach naturalnych,
naturalnych, naparzania (N) i autoklawizacji (A) naparzania (N) i autoklawizacji (A)

WNIOSKI KONCOWE

1. Zaczyny zuzlowo-alkaliczne modyfikowane 10% dodatkiem naturalnych zeolitow klino-
ptilolitowych, charakteryzuja si¢ korzystnym zespolem cech eksploatacyjnych zarow-
no w stanie $wiezym jaki stwardniatym.

2. Dodatek zeolitow klinoptilolitowych w zaleznosci od warunkoéw dojrzewania spetnia
szereg pozytecznych funkcji (rys. 5-9):

jako tzw. dodatek schudzajacy powoduje istotne ograniczenie czy tez wyelimino-
wanie zmian skurczowych, ktorych nie obserwuje si¢ w badaniach mikrostruktury
stwardniatych zaczynéw;

dobre wlasnosci pucolanowe zeolitow powoduja wysokie zaawansowanie reakcji
pucolanowej w badanych zaczynach, co skutkuje wysokimi wytrzymalosciami na
Sciskanie oraz niska porowatoscia ogdlna stwardniatych zaczyndéw szczegdlnie
eksponowanych w warunkach autoklawizacji (charakterystycznych dla cementacji
glebokich otworow wiertniczych);

w stwardniatych zaczynach dominuja pory zelowe i kapilarne o $rednicy 2,5+10 nm,
co gwarantuje ich niska przepuszczalnos¢ i niskie zdolnosci filtracyjne;

stanowi zrodto powstawania duzych ilo$ci hydrogranatéw — uwodnionych glino-
krzemiandw wapniowych znacznie poprawiajacych odpornos$¢ stwardniatych za-
czynow na korozjg chemiczna;

powoduje, szczegdlnie dla zaczyndéw dojrzewajacych w warunkach naturalnych, ze
ziarna zeolitow speltniaja funkcje zarodkow krystalizacji produktow o sktadzie zeo-
litow, ktore zwykle w matrycy spoiwowej powstaja z duzym trudem.
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25kV X1,0080 180vm 988959

Rys. 5. SEM. Mikrostruktura przecigtna stwardnialego zaczynu zuzlowo-alkalicznego z dodatkiem

10% zeolitow klinoptilolitowych, dojrzewajacego 90 dni w warunkach laboratoryjnych (> 90% wil-

gotnosci wzglednej powietrza, temp. 20 +2°C). Widoczne amorficzne produkty hydratacji otaczajace
ziarna niezfydratyzowanego granulowanego zuzla wielkopiecowego; pow. 1000 x

Rys. 6. SEM. Mikrostruktura przecigtna stwardniatego zaczynu zuzlowo-alkalicznego z dodatkiem

10% zeolitéw klinoptilolitowych, poddanego niskopre¢znemu naparzaniu. W zwartej mikrostrukturze

stwardnialego zaczynu widoczne ziarna klinoptilolitow, na ktorych narastaja produkty hydratacji
o sktadzie zeolitow kliptilolitowych; pow. 10 000 x
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25kV X10,000 i1rm 009226

Rys. 7. SEM. Mikrostruktura przecigtna stwardniatego zaczynu zuzlowo-alkalicznego z dodatkiem

10% zeolitéw klinoptilolitowych, poddanego niskopreznemu naparzaniu. Na zarodnikach zeolitow

naturalnych spetiajacych funkcje zarodnikéw widoczny wzrost produktow o sktadzie zeolitow; pow.
10 000 x

25kV X5.000 Sum 808956

Rys. 8. SEM. Mikrostruktura stwardnialego zaczynu zuzlowo-alkalicznego z dodatkiem 10% zeolitow
klinoptilolitowych, poddanego autoklawizacji. Widoczne wstggowe formy hydrogranatow; pow. 5000 x

117



VU X190,0080 ivm ©O8958

Rys. 9. SEM. Mikrostruktura stwardniatego zaczynu zuzlowo-alkalicznego z dodatkiem 10% zeolitow
klinoptilolitowych, poddanego autoklawizacji. Widoczne dobrze skrystalizowane wstggowe formy

hydrogranatow; pow. 10 000 x
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