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1. WSTÊP

Podczas prowadzenia prac wiertniczych, górniczych oraz w budownictwie hydrotech-
nicznym i in¿ynieryjnym czêsto wystêpuj¹ problemy natury geotechnicznej wymagaj¹ce
wzmacniania i uszczelniania zarówno oœrodka gruntowego, jak i masywu skalnego. Podsta-
wowe prace, pozwalaj¹ce na osi¹gniêcie za³o¿onego celu, zazwyczaj s¹ realizowane meto-
dami geoin¿ynieryjnymi z zastosowaniem odpowiednio dobranych zaczynów uszczelnia-
j¹cych. Zaczyny uszczelniaj¹ce sporz¹dzone na osnowie cementu portlandzkiego wykazuj¹
wiele wad: d³ugi czas wi¹zania, nieodpowiednie w³aœciwoœci reologiczne. Te niekorzystne
w³aœciwoœci zaczynów cementowych mo¿na w sposób istotny poprawiæ poprzez wprowadze-
nie mielonego granulowanego ¿u¿la oraz odpowiednio dobranych dodatków mineralnych.
W zwi¹zku z powy¿szym, w ostatnich latach prowadzane s¹ intensywne badania nad dal-
szym rozwojem spoiw i zaczynów w celu uzyskania nowej generacji spoiw specjalnych,
zwanych geopolimerami [1, 2, 4].

Zaczyny na osnowie geopolimerów oparte s¹ wy³¹cznie na sk³adnikach pochodzenia
nieorganicznego. Otrzymuje siê je poprzez modyfikacjê sk³adu odpowiednio zestawionych
i przygotowanych zaczynów sporz¹dzonych na osnowie b¹dŸ to wielosk³adnikowych ce-
mentów powszechnego u¿ytku, b¹dŸ mielonych granulowanych ¿u¿li wielkopiecowych
z dodatkami o w³aœciwoœciach pucolanowych [3, 5, 6].

Do grupy pucolan sztucznych zalicza siê równie¿ zdehydratyzowane minera³y ilaste.
Minera³y te nabywaj¹ w³asnoœci pucolanowych w wyniku aktywacji termicznej. Spoœród
wszystkich minera³ów najlepiej poznanym pod wzglêdem struktury oraz w³aœciwoœci jest
kaolinit. W wyniku pra¿enia kaolinitu w temepraturach 450÷700°C uzyskuje siê wysoko
reaktywny metakaolinit, przejawiaj¹cy aktywnoœæ pucolanow¹. Metakaolinit w zaczynach ¿u¿-
lowo-alkalicznych w bardzo istotny sposób modyfikuje mikrostrukturê i teksturê stward-
nia³ych zaczynów geopolimerowych [1, 7].
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Zeolity stanowi¹ najliczniejsz¹ grupê wœród krzemianów. Najbardziej rozpowszech-
nionym jest zeolit wysokokrzemowy – klinoptilolit nale¿¹cy do grupy z szeregu heulan-
dytu, charakteryzuj¹cy siê wartoœci¹ ilorazu Si:Al wiêksz¹ od 4 oraz zawartoœci¹ kationów
(Na + K) > (Ca + Ba + Sr).

2. CHARAKTERYSTYKA ZEOLITÓW

Od XVIII wieku, kiedy odkryto pierwszy z zeolitów – stilbit, do chwili obecnej znalezio-
no ju¿ ponad 40 typów naturalnych zeolitów stanowi¹cych najliczniejsz¹ grupê wœród krze-
mianów. Te wyj¹tkowe glinokrzemiany pierwiastków alkalicznych (Na, K, rzadziej Li)
i pierwiastków ziem alkalicznych (Ca, Mg, Bar, rzadziej Sr) ró¿ni¹ siê miêdzy sob¹ budo-
w¹ strukturaln¹ oraz w³aœciwoœciami fizyczno-chemicznymi. Najbardziej charakterystyczne
parametry wybranych zeolitów przedstawiono w tabeli 1 [10].

Tabela 1
Charakterystyka wybranych zeolitów [9, 10]

Sk³ad komórki elementarnej Porowatoœæ
[%]

Najwiêksze
przeœwity
kanalików

[nm]

Gêstoœæ
[g/cm3]

Zdolnoœæ
wymienna
[mval/g]

Mordenit Na8[(AlO2)8(SiO2)40]·24H2O 28 0,67÷0,7 2,12÷2,15 2,29

Klinoptylolit Na6[(AlO2)6(SiO2)30]·24H2O 34 0,47 2,16 2,54

Chabazyt Ca2[(AlO2)4(SiO2)8]·13H2O 47 0,37÷0,42 2,05÷2,10 3,81

Analcym Na16[(AlO2)16(SiO2)32]·16SH2O 18 0,26 2,24÷2,29 4,54

Zeolity, podobnie jak najwa¿niejsze minera³y ska³otwórcze (skalenie), charakteryzuj¹
siê specyficzn¹ struktur¹ szkieletow¹ (tektosilikatow¹), która zadecydowa³a o rosn¹cym za-
interesowaniu nimi wspó³czesnych naukowców.

Podstawow¹ jednostk¹ trójwymiarowej krystalicznej struktury zeolitu s¹ tetraedry
(Si, Al)O4 charakteryzuj¹ce siê zmiennym stosunkiem krzemu do glinu i tworz¹ce ró¿ne
konfiguracje wieloœcienne – jednostki oktaedryczne (tzw. kubooktaedry). W zeolitach na-
turalnych stosunek Si:Al w sieci krystalicznej, tzw. modu³ zeolitu kszta³tuje siê w granicach
1�6. Tetraedry AlO4 nie mog¹ siê ³¹czyæ ze sob¹ wspólnym atomem tlenu. Przy stosunku
Si:Al = 1 tetraedry AlO4 i SiO4 wystêpuj¹ na przemian (rys. 1).

Modu³ zeolitu mo¿e znacznie siê zmieniaæ w ramach jednego typu strukturalnego
w zale¿noœci od sk³adu roztworów wyjœciowych i warunków krystalizacji.

Centrum tetraedrów zajmuj¹ atomy krzemu lub glinu, naro¿a zaœ cztery atomy tlenu.
Ka¿dy atom tlenu jest wspólny dla dwóch ró¿nych tetraedrów, dlatego te¿ zbiór wszystkich
czworoœcianów krzemowo-tlenowych i glinowo-tlenowych ³¹czy siê ze sob¹ w powtarza-
j¹ce siê nieskoñczenie w trzech kierunkach sekwencje, tworz¹c ci¹g³¹ sieæ przestrzenn¹
o strukturze szkieletowej. Takie powi¹zanie w pierœcieniowe zespo³y u³o¿one w strukturze
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kryszta³u zeolitu powoduje powstanie wyj¹tkowo du¿ej iloœci wolnych przestrzeni, maj¹-
cych postaæ ró¿norodnych kana³ów i komór. Komory przyjmuj¹ zwykle kszta³t wieloœcia-
nów, wewn¹trz których istniej¹ obszerne wolne przestrzenie (pory). W zale¿noœci od typu
zeolitu przyjmuj¹ one ró¿ne wielkoœci.

Natomiast systemy kana³ów powtarzaj¹ siê w zale¿noœci od symetrii kryszta³u. W ka-
na³ach i komorach szkieletu zeolitu obecne s¹ kationy i cz¹steczki wody. Najczêœciej katio-
ny s¹ otoczone zarówno cz¹steczkami wody, jak i atomami tlenu. Na przyk³ad jon Mg znaj-
duje siê jedynie w otoczeniu cz¹steczek wody, natomiast jony K i Ba z regu³y s¹ otoczone
atomami tlenu. W warunkach standardowych cz¹steczki wody wype³niaj¹ ca³¹ woln¹ objê-
toœæ kana³ów i komór struktury zeolitu w iloœci stechiometrycznej. Na podstawie objêtoœci
wody wydzielonej w czasie ogrzewania mo¿na obliczyæ objêtoœæ wolnych przestrzeni zeo-
litu. Woda oddawana jest z zeolitu bez zmiany jego struktury.

Sk³ad chemiczny zeolitów (tab. 2) determinuje ich zachowanie w okreœlonych warun-
kach. W œrodowisku alkalicznym minera³y te ulegaj¹ rozk³adowi – rozpadaj¹ siê w³ókniste
kryszta³y zeolitu, z modernitu na przyk³ad mo¿e powstaæ analcym. W œrodowisku kwaœnym
natomiast mo¿na ca³kowicie zdekationowaæ, a nastêpnie zdealuminowaæ zeolit, w konsek-
wencji otrzymuj¹c tylko uwodniony amorficzny szkielet krzemowy, zachowuj¹cy jednak
wyjœciowy kszta³t kryszta³u [6, 7, 9, 10].

Tabela 2
Przeciêtny sk³ad chemiczny ukraiñskiego klinoptylolitu z kopalni Sokirnica [9, 10]

Sk³adnik Zawartoœæ [%] Sk³adnik Zawartoœæ [%]

SiO2 69,43 Fe2O3 1,05

Al2O3 13,04 TiO2 0,18

K2O+Na2O 5,24 MnO 0,17

CaO 2,10 – –

Najbardziej rozpowszechnionym i tworz¹cym najwiêksze zasoby zeolitem jest zeolit
wysokokrzemowy – klinoptylolit – nale¿¹cy do grupy z szeregu heulandytu, charaktery-
zuj¹cy siê wartoœci¹ stosunku Si:Al wiêksz¹ od 4 oraz zawartoœci¹ kationów (Na+K) >
(Ca+Ba+Sr). Zeolit ten cechuje siê wieloma specyficznymi cechami fizykochemicznymi,
takimi jak: wysoka pojemnoœæ sorpcyjna i jonowymienna, selektywnoœæ jonowymienna,
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Rys. 1. Schemat struktury zeolitu naturalnego [10]



zdolnoœæ molekularno-sitowa, aktywnoœæ katalityczna (szczególnie w formie wodorowej)
oraz termostabilnoœæ strukturalna w temperaturach do 700÷750°C, które to w³aœciwoœci s¹
wykorzystywane w wielu dziedzinach wspó³czesnej techniki.

3. BADANIA SK£ADU FAZOWEGO ORAZ MIKROSTRUKTURY
STWARDNIA£YCH ZACZYNÓW USZCZELNIAJ¥CYCH
NA OSNOWIE CEMENTU WIELOSK£ADNIKOWEGO CEM V
Z DODATKIEM ZEOLITÓW KLINOPTYLOLITOWYCH
WRAZ Z INTERPRETACJ¥ UZYSKANYCH WYNIKÓW

Do zaczynów wprowadzono 1, 3 oraz 5% naturalnych s³owackich zeolitów klino-
ptilolitowych zawieraj¹cych w iloœciach dominuj¹cych klinoptilolit o wzorze ogólnym
(CaK2Na2Mg)4Al8Si40O96·24H2O. Zadaniem dodatku zeolitu by³o wype³nienie funkcji czyn-
nika zarodnikuj¹cego powstawanie zeolitów i hydrogranatów (uwodnionych glinokrze-
mianów wapniowych) w matrycy cementowej z cementu CEM V i matrycy ¿u¿lowo-alka-
licznej. Wspó³czynniki wodno-spoiwowe wynosi³y 0,5 i 0,6. Stwardnia³y zaczyn dojrzewa³
w atmosferze wilgotnej i temperaturze 20°C (± 2°C) (rys. 2–7).

Powszechnie wiadomo, ¿e powstawanie zeolitów sodowych w matrycy cementowej
i ¿u¿lowo-alkalicznej ma bardzo istotne znaczenie dla trwa³oœci stwardnia³ych zaczynów
ale ich powstawanie przebiega i ulega wyraŸnemu przyspieszeniu w obecnoœci metakaoli-
nitu i w warunkach hydrotermalnych charakterystycznych dla cementacji g³êbokich otwo-
rów wiertniczych [1–3].

Badania sk³adu fazowego stwardnia³ych zaczynów wykonano metod¹ rentgenogra-
ficzn¹ i termiczn¹. Badaniom poddano zaczyny w wieku 3 miesiêcy dojrzewaj¹ce w atmo-
sferze wilgoci przy wilgotnoœci wzglêdnej powietrza RH = 100%. Próbki stwardnia³ych
zaczynów przed badaniem by³y rozdrabniane, a nastêpnie suszone w temperaturze 45°C
przez 24 godziny. Po wysuszeniu materia³ by³ mielony do ca³kowitego przejœcia przez sito
o boku oczka 60 �m. Badania rentgenograficzne wykonane zosta³y metod¹ Bebeya–Sche-
rera–Hulla przy zastosowaniu promieniowania CuK�. Pomiar prowadzono w zakresie
k¹tów 5÷60 2�, rejestruj¹c refleksy metod¹ analogow¹.

Do interpretacji dyfraktogramów wykorzystano karty ICDD oraz program komputerowy
X – Rayan.

Przeprowadzone badania rentgenograficzne stwardnia³ych zaczynów w wieku 90 dni
wykaza³y, ¿e próbki zawieraj¹ w iloœciach dominuj¹cych tak¿e produkty krystaliczne, takie jak
(rys. 3–5):

– � kwarc SiO2 pochodz¹cy prawdopodobnie z popio³u lotnego stosowanego w pro-
dukcji cementu CEM V jako dodatek mineralny o w³aœciwoœciach pucolanowych;

– portlandyt Ca(OH)2 typowy sk³adnik stwardnia³ych zaczynów cementowych bêd¹cych
produktem hydrolizy krzemianów wapniowych stanowi¹cych g³ówny (ok. 80%)
sk³adnik klinkieru cementowego; portlandyt z uwagi na zbyt krótki czas dojrzewania
zaczynów, nie zosta³ zu¿yty w procesach pucolanowych z udzia³em popio³u lotnego
i granulowanego ¿u¿la wielkopiecowego (rys. 2, 6, 7);

– kalcyt CaCO3, który jest produktem karbonizacji portlandytu Ca(OH)2; proces karbo-
nizacji przebiega z du¿¹ ³atwoœci¹ w opisanych wczeœniej warunkach dojrzewania po
3-miesiêcznej ekspozycji próbek.
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W stwardnia³ych zaczynach stwierdzono tak¿e obecnoœæ uwodnionego trójsiarczano-
glinianu wapniowego ettringitu wystêpuj¹cego przy obecnoœci gipsu dwuwodnego spe³nia-
j¹cego w cemencie funkcjê regulatora (opóŸniacza) procesu wi¹zania, co œwiadczy o tym, ¿e
pomimo 3-miesiêcznego dojrzewania nie nast¹pi³o jeszcze zupe³ne przejœcie ettringitu
w uwodniony monosulfoglinian wapniowy i choæ sk³adnik ten ma charakter krystaliczny,
nie zanotowano jego wyraŸnej obecnoœci przy ocenie sk³adu fazowego zaczynów metod¹
rentgenograficzn¹.

W stwardnia³ych zaczynach niezawieraj¹cych dodatku zeolitu klinoptilolotowego
stwierdzono obecnoœæ fazy taumazytowej uwodnionego siarczano-wêglano-krzemianu
wapniowego w próbce zaczynu; szczególnie wysok¹ odpornoœæ cementów portlandzkich
zawieraj¹cych dodatek zeolitu klinoptilolitowego w warunkach oddzia³ywania kwasu chlo-
rowodorowego i chlorków potwierdzi³y badania J. Janotki [4], co mo¿e sugerowaæ du¿¹
trwa³oœæ takich zaczynów w obecnoœci chlorków np. w zmineralizowanych wodach kopal-
nianych czy podczas sporz¹dzania zaczynów solankowych.

Badania sk³adu fazowego stwardnia³ych zaczynów metod¹ termiczn¹ wykonano na
derywatografie typu OD-102 systemu Paulik–Erdey (Wêgry).

Przeprowadzone badania sk³adu fazowego stwardnia³ych zaczynów metod¹ termiczn¹
potwierdzi³y wyniki badañ sk³adu fazowego stwardnia³ych zaczynów metod¹ rentgenogra-
ficzn¹. Uzyskane wyniki badañ stanowi¹ potwierdzenie wyraŸnej aktywnoœci pucolanowej
zeolitów klinoptilolitowych, których obecnoœæ wpisuje siê bardzo dobrze w ogólne zasady
kszta³towania trwa³oœci zaczynów uszczelniaj¹cych do prac iniekcyjnych (rys. 3–5).
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Rys. 2. SEM. Mikrostruktura stwardnia³ego zaczynu na cemencie CEM V/B w wieku 3 miesiêcy
z dodatkiem 3% zeolitu klinoptilolitowego (w/c = 0,5). W s³abo skrystalizowanej fazie CSH widocz-
ne dobrze obtoczone zaczynem granule szk³a glinokrzemianowego z popio³ów lotnych; pow. 3500�;
1 – obecnoœæ fazy CSH produktu reakcji pucolanowej obtaczaj¹cej granulê ze szk³a glinokrzemia-
nowo-magnezowo-potasowego, 2 – obecnoœæ szk³a glinokrzemianowo-magnezowo-¿elazowo-potaso-
wego w granuli popio³u lotnego, 3 – ziarna klinoptilolitowe tworz¹ce przerosty z hydrogranatami

wype³niaj¹cymi przestrzeñ miêdzy ziarnami popio³u lotnego
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Rys. 3. Wyniki analizy pierwiastkowej próbki widocznej na rysunku 2 w punkcie 1 œwiadcz¹cy
o obecnoœci fazy CSH produktu reakcji pucolanowej obtaczaj¹cego granulê ze szk³a glinokrzemia-

nowo-magnezowo-¿elazowo-potasowego

Rys. 4. Wyniki analizy pierwiastkowej próbki widocznej na rysunku 2 w punkcie 2 œwiadcz¹cy
o obecnoœci szk³a glinokrzemianowo-magnezowo- ¿elazowo-potasowego w granuli popio³u lotnego
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Rys. 5. Wyniki analizy pierwiastkowej próbki widocznej na rysunku w punkcie 3 œwiadcz¹ce o obec-
noœci ziarn klinoptilolitowych tworz¹cych przerosty z hydrogranatami (uwodnionymi glinokrzemia-

nami wapniowymi) wype³niaj¹cymi przestrzeñ miêdzy ziarnami popio³u lotnego

Rys. 6. SEM. Mikrostruktura stwardnia³ego zaczynu na cemencie CEM V/B w wieku 3 miesiêcy
z dodatkiem 3% zeolitu klinoptilolitowego (w/c = 0,6). Widoczne dobrze obtoczone produktami hy-
dratacji granule szk³a popio³u lotnego wype³nione produktami reakcji pucolanowej o sk³adzie fazy

CSH; pow. 3500�



Podwy¿szenie trwa³oœci stwardnia³ych zaczynów cementowych z udzia³em zeolitów
klinoptilolitowych jest spowodowane nastêpuj¹cymi przes³ankami:

– powiêkszeniem ubytku masy zwi¹zanym z dehydratacj¹ fazy CSH, co œwiadczy o wzroœ-
cie jej udzia³u w badanych próbkach;

– zmniejszeniem efektów endotermicznych zwi¹zanych z dehydratacj¹ portlandytu
w próbkach zawieraj¹cych zeolity naturalne, co mo¿e stanowiæ œwiadectwo jego prze-
reagowania w wyniku rozwoju reakcji pucolanowej.
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landytu; pow 1500�
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