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1. WSTÊP

Modyfikacja zaczynów ¿u¿lowo-alkalicznych dodatkami mineralnymi w kierunku uzys-
kania nowej generacji spoiw do sporz¹dzania zaczynów iniekcyjnych aplikowanych meto-
dami iniekcji otworowej jest jedn¹ z metod uzyskania tzw. spoiw geopolimerowych.

Dodatek naturalnych zeolitów stwarza mo¿liwoœæ intensyfikacji reakcji pucolanowych
w zaczynach ¿u¿lowo-alkalicznych, ale tak¿e ich uszczelnienia i u³atwienia tworzenia siê
zeolitów w matrycy ¿u¿lowo-alkalicznej.

Jak wykazuj¹ dotychczasowe wieloletnie badania, procesy tworzenia siê zeolitów
w matrycy ¿u¿lowo-alkalicznej w warunkach dojrzewania naturalnego przebiegaj¹ bardzo
powoli i dopiero hydrotermalne warunki ekspozycji zaczynów ¿u¿lowo-alkalicznych
wp³ywaj¹ na radykalne przyspieszenie procesów tworzenia siê zeolitów. Dodatek natural-
nych zeolitów klinoptilolitowych mo¿e przyczyniæ siê do istotnego przyœpieszenia tworzenia
siê zarówno zeolitów, jak i hydrogranatów maj¹cych bardzo istotny wp³yw na trwa³oœæ
i potencja³ immobilizacyjny matrycy ¿u¿lowo-alkalicznej.

W artykule przedstawiono wyniki badañ œwie¿ych i stwardnia³ych zaczynów ¿u¿lowo-
-alkalicznych z dodatkami s³owackich zeolitów klinoptilolitowych dojrzewaj¹cych w wa-
runkach naturalnych i hydrotermalnych charakterystycznych dla cementacji g³êbokich otwo-
rów wiertniczych.

2. WYMAGANIA I ZASADY WYBORU ZACZYNÓW
DO PRAC INIEKCYJNYCH
WYKONYWANYCH METOD¥ INIEKCJI OTWOROWEJ

Wymagania dla zaczynów uszczelniaj¹cych i uszczelniaj¹co-wzmacniaj¹cych stosowa-
nych w technologiach wiertniczych by³y szeroko opisane w wielu publikacjach, opracowa-
niach, monografiach i podrêcznikach zarówno w kraju jak i za granic¹.
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W praktyce przemys³owej podczas prac wiertniczych, górniczych, w budownictwie
hydrotechnicznym czy podczas prac geoin¿ynieryjnych czêsto wystêpuj¹ problemy tech-
niczne spowodowane zazwyczaj skomplikowanymi warunkami geologicznymi i hydrogeo-
logicznymi, które nierzadko s¹ przyczyn¹ nieskutecznoœci zabiegów iniekcyjnych [1].

Do najwa¿niejszych czynników wp³ywaj¹cych na zró¿nicowanie warunków panuj¹-
cych w otworze wiertniczym podczas iniekcji wykonywanych metod¹ otworow¹ nale¿y
zaliczyæ [1]:

– podwy¿szon¹ temperaturê,
– podwy¿szone ciœnienie,
– agresywnoœæ wód z³o¿owych,
– obecnoœæ i ruch gazu ziemnego,
– obecnoœæ p³uczki wiertniczej,
– obecnoœæ ropy naftowej,
– ró¿norodnoœæ przewiercanych ska³.

Jednym z najbardziej istotnych czynników wp³ywaj¹cych na skutecznoœæ kosztownych
prac zwi¹zanych z uszczelnieniem ska³ górotworu jest dobór zaczynu uszczelniaj¹cego
o odpowiednio wysokiej trwa³oœci [2].

Jak wykazuj¹ wieloletnie doœwiadczenia aplikacyjne, stwardnia³e zaczyny stosowane
do prac uszczelniaj¹co-wzmacniaj¹cych s¹ nara¿one na ekstremalne warunki eksploatacji.
Wynika to przede wszystkim z agresywnego œrodowiska, w jakim s¹ eksponowane.

Jak wykazuj¹ wieloletnie doœwiadczenia krajowe i zagraniczne, szczególnie istotn¹
rol¹ aplikacyjn¹ w ostatnich latach spe³niaj¹ zaczyny na spoiwach ¿u¿lowo-alkalicznych,
których wysoka trwa³oœæ eksploatacyjna zosta³a potwierdzona zarówno w kraju, jak i za
granic¹ [3].

W³aœciwoœci œwie¿ych i stwardnia³ych zaczynów mog¹ byæ regulowane w szerokim
zakresie za pomoc¹ dodatków mineralnych i domieszek chemicznych [4, 5, 6], miêdzy inny-
mi za pomoc¹ takich dodatków mineralnych jak naturalne zeolity klinoptilolitowe.

3. W£AŒCIWOŒCI I ZASTOSOWANIE ZEOLITÓW NATURALNYCH

Naturalne zeolity stosowane by³y ju¿ w latach 20. XX wieku m.in. w Chinach, Grecji
i Bu³garii, gdzie rozpoczêto przemys³ow¹ eksploatacjê zeolitów naturalnych. By³y one wy-
korzystywane jako sorbent ró¿nych substancji chemicznych oraz dodatek mineralny o w³aœ-
ciwoœciach pucolanowych do produkcji cementów specjalnych kwasoodpornych, a tak¿e
o wysokiej zdolnoœci do immobilizacji metali ciê¿kich [7, 8, 9, 10].

Intensywne badania w³aœciwoœci zeolitów naturalnych przypadaj¹ na lata 60. i 70. XX w.
Zeolity ze z³ó¿ pochodzenia wulkaniczno-osadowego s¹ wykorzystywane przemys³owo.
Znana jest obecnie grupa zeolitów naturalnych licz¹ca ok. czterdzieœci minera³ów, np. anal-
cym, natrolit, klinoptilolit, gismondyt, mordenit, chabazyt, fojazyt. Jednym z najbardziej roz-
powszechnionych zeolitów naturalnych jest klinoptilolit wystêpuj¹cy m.in. w s¹siedniej
S³owacji, tworz¹cy liczne wychodnie w okolicach Koszyc. Zeolit jest glinokrzemianem
o strukturze szkieletowej, zawieraj¹cym wolne przestrzenie wype³nione jonami i cz¹stecz-
kami wody maj¹cymi du¿¹ swobodê ruchu, co umo¿liwia wymianê jonow¹ i odwracaln¹
dehydratacjê.
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Poddane badaniom zaczyny iniekcyjne przygotowano w oparciu o nastêpuj¹ce surow-
ce wyjœciowe:

– mielony granulowany zu¿el wielkopiecowy z Huty im. T. Sendzimira o pow. w³aœci-
wej 4000 cm2/g wed³ug Blaine’a – w iloœci 85% masowych;

– zmielony zeolit klinoptilolitowy z Bystrej (S³owacja) (rys. 1 i 2) – w iloœci 10% ma-
sowych;

– aktywator alkaliczny bêd¹cy mieszanin¹ 3% wêglanu sodowego Na2CO3 i 2% szk³a
wodnego o module krzemianowym MK = 2,5 lub alternatywnie 5% dodatek Na2CO3

(w sumie 5% masowych aktywatora alkalicznego);
– wodê zarobow¹ niezbêdn¹ do uzyskania w³aœciwej normowej konsystencji zaczynu,

jak dla zaczynów cementowych.
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Rys. 1. SEM. Mikrostruktura przeciêtna zeolitów klinoptilolitowych z okolic Bystrej nad Toplou
(S³owacja) pochodzenia organogenicznego, widoczne sk³adniki mineralne bardzo s³abo skrystalizo-

wane; pow. 5000 �

Rys. 2. SEM. Mikrostruktura przeciêtna zeolitów klinoptilolitowych z okolic Bystrej nad Toplau
(S³owacja) pochodzenia organogenicznego, widoczny niski stopieñ skrystalizowania sk³adników;

pow. 5000 �



Otrzymane zaczyny poddano badaniom wodo¿¹dnoœci i czasu wi¹zania, a nastêpnie
zastosowano je do przygotowania próbek o wymiarach 2,5 � 2,5 � 10 cm, które poddano
dojrzewaniu w zró¿nicowanych warunkach ekspozycji:

– dojrzewania naturalnego w warunkach laboratoryjnych w temperaturze 20 ±2°C i wil-
gotnoœci wzglêdnej powietrza RH > 90%,

– przyspieszonego dojrzewania w warunkach niskoprê¿nego 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 próbki w odpowiednim wieku poddano badaniom wytrzyma³oœci na œcis-
kanie mikrostruktury w mikroskopie skaningowym oraz mikroporowatoœci w porozymetrze
rtêciowym.

W tabeli 1 przedstawiono niektóre cechy œwie¿ych zaczynów iniekcyjnych z dodatkiem
zeolitów klinoptilolitowych.

Tabela 1
Niektóre cechy œwie¿ych zaczynów iniekcyjnych z dodatkiem zeolitów klinoptilolitowych

Sk³ad zaczynów iniekcyjnych
Wodo¿¹dnoœæ

zaczynu
[m]

w/c zaczynu
o w³aœciwej
konsystencji

Czas wi¹zania [min]

pocz¹tek koniec

– ¯u¿el wielkopiecowy 85% masowych
– Zeolit „Bystra” 10% masowych
– Aktywator alkaliczny Na2CO3 – soda

5% masowych

(Nr próbki 5)

128 0,3 47 140

– ¯u¿el wielkopiecowy 85% masowych
– Zeolit „Bestro” 10% masowych
– Aktywator alkaliczny 3% Na2CO3

(soda)
– 2% szk³o sodowe MK = 2

(Nr próbki V)

132 0,31 85 220

W tabeli 2 oraz na rysunkach 3 i 4 przedstawiono wyniki badañ stwardnia³ych zaczy-
nów iniekcyjnych z dodatkiem zeolitów klinoptilolitowych (o w³aœciwej konsystencji).

Tabela 2
Wyniki badañ wytrzyma³oœci stwardnia³ych zaczynów z dodatkiem zeolitów

Numer
zaczynu

Wytrzyma³oœæ na œciskanie zaczynów [MPa]

Dojrzewanie naturalne po dniach
Naparzanie Autoklawizacja

7 28 90

5 30,6 40,4 54,1 64,3 74,8

V 23,4 33,2 35,4 44,6 35,4
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4. WNIOSKI KOÑCOWE

1. Zaczyny ¿u¿lowo-alkaliczne modyfikowane 10% dodatkiem naturalnych zeolitów klino-
ptilolitowych, charakteryzuj¹ siê korzystnym zespo³em cech eksploatacyjnych zarów-
no w stanie œwie¿ym jaki stwardnia³ym.

2. Dodatek zeolitów klinoptilolitowych w zale¿noœci od warunków dojrzewania spe³nia
szereg po¿ytecznych funkcji (rys. 5–9):

– jako tzw. dodatek schudzaj¹cy powoduje istotne ograniczenie czy te¿ wyelimino-
wanie zmian skurczowych, których nie obserwuje siê w badaniach mikrostruktury
stwardnia³ych zaczynów;

– dobre w³asnoœci pucolanowe zeolitów powoduj¹ wysokie zaawansowanie reakcji
pucolanowej w badanych zaczynach, co skutkuje wysokimi wytrzyma³oœciami na
œciskanie oraz nisk¹ porowatoœci¹ ogóln¹ stwardnia³ych zaczynów szczególnie
eksponowanych w warunkach autoklawizacji (charakterystycznych dla cementacji
g³êbokich otworów wiertniczych);

– w stwardnia³ych zaczynach dominuj¹ pory ¿elowe i kapilarne o œrednicy 2,5÷10 nm,
co gwarantuje ich nisk¹ przepuszczalnoœæ i niskie zdolnoœci filtracyjne;

– stanowi Ÿród³o powstawania du¿ych iloœci hydrogranatów – uwodnionych glino-
krzemianów wapniowych znacznie poprawiaj¹cych odpornoœæ stwardnia³ych za-
czynów na korozjê chemiczn¹;

– powoduje, szczególnie dla zaczynów dojrzewaj¹cych w warunkach naturalnych, ¿e
ziarna zeolitów spe³niaj¹ funkcjê zarodków krystalizacji produktów o sk³adzie zeo-
litów, które zwykle w matrycy spoiwowej powstaj¹ z du¿ym trudem.
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Rys. 3. Wytrzyma³oœæ na œciskanie próbek zaczy-
nu o sk³adzie 5 i V dojrzewaj¹cych w warunkach
naturalnych, naparzania (N) i autoklawizacji (A)

Rys. 4. Mikroporowatoœæ zaczynów o sk³adzie 5
dojrzewaj¹cych w warunkach naturalnych,

naparzania (N) i autoklawizacji (A)
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Rys. 6. SEM. Mikrostruktura przeciêtna stwardnia³ego zaczynu ¿u¿lowo-alkalicznego z dodatkiem
10% zeolitów klinoptilolitowych, poddanego niskoprê¿nemu naparzaniu. W zwartej mikrostrukturze
stwardnia³ego zaczynu widoczne ziarna klinoptilolitów, na których narastaj¹ produkty hydratacji

o sk³adzie zeolitów kliptilolitowych; pow. 10 000 �

Rys. 5. SEM. Mikrostruktura przeciêtna stwardnia³ego zaczynu ¿u¿lowo-alkalicznego z dodatkiem
10% zeolitów klinoptilolitowych, dojrzewaj¹cego 90 dni w warunkach laboratoryjnych (> 90% wil-
gotnoœci wzglêdnej powietrza, temp. 20 ±2°C). Widoczne amorficzne produkty hydratacji otaczaj¹ce

ziarna niezfydratyzowanego granulowanego ¿u¿la wielkopiecowego; pow. 1000 �
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Rys. 7. SEM. Mikrostruktura przeciêtna stwardnia³ego zaczynu ¿u¿lowo-alkalicznego z dodatkiem
10% zeolitów klinoptilolitowych, poddanego niskoprê¿nemu naparzaniu. Na zarodnikach zeolitów
naturalnych spe³niaj¹cych funkcje zarodników widoczny wzrost produktów o sk³adzie zeolitów; pow.

10 000 �

Rys. 8. SEM. Mikrostruktura stwardnia³ego zaczynu ¿u¿lowo-alkalicznego z dodatkiem 10% zeolitów
klinoptilolitowych, poddanego autoklawizacji. Widoczne wstêgowe formy hydrogranatów; pow. 5000 �
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