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1. WSTEP

Podczas prowadzenia prac wiertniczych, gorniczych oraz w budownictwie hydrotech-
nicznym i inzynieryjnym czgsto wystepuja problemy natury geotechnicznej wymagajace
wzmacniania i uszczelniania zardwno osrodka gruntowego, jak i masywu skalnego. Podsta-
wowe prace, pozwalajace na osiagnigcie zalozonego celu, zazwyczaj sa realizowane meto-
dami geoinzynieryjnymi z zastosowaniem odpowiednio dobranych zaczynow uszczelnia-
jacych. Zaczyny uszczelniajace sporzadzone na osnowie cementu portlandzkiego wykazuja
wiele wad: dlugi czas wiazania, nieodpowiednie wtasciwosci reologiczne. Te niekorzystne
wlasciwosci zaczynéw cementowych mozna w sposob istotny poprawié poprzez wprowadze-
nie mielonego granulowanego zuzla oraz odpowiednio dobranych dodatkéw mineralnych.
W zwiazku z powyzszym, w ostatnich latach prowadzane sa intensywne badania nad dal-
szym rozwojem spoiw i zaczynéw w celu uzyskania nowej generacji spoiw specjalnych,
zwanych geopolimerami [1, 2, 4].

Zaczyny na osnowie geopolimerow oparte sa wylacznie na sktadnikach pochodzenia
nieorganicznego. Otrzymuje si¢ je poprzez modyfikacje sktadu odpowiednio zestawionych
i przygotowanych zaczyndéw sporzadzonych na osnowie badz to wielosktadnikowych ce-
mentow powszechnego uzytku, badz mielonych granulowanych zuzli wielkopiecowych
z dodatkami o wtasciwosciach pucolanowych [3, 5, 6].

Do grupy pucolan sztucznych zalicza si¢ rowniez zdehydratyzowane mineraty ilaste.
Mineraly te nabywaja wilasnosci pucolanowych w wyniku aktywacji termicznej. Sposrdd
wszystkich mineratdéw najlepiej poznanym pod wzgledem struktury oraz wlasciwosci jest
kaolinit. W wyniku prazenia kaolinitu w temepraturach 450+700°C uzyskuje si¢ wysoko
reaktywny metakaolinit, przejawiajacy aktywnos¢ pucolanowa. Metakaolinit w zaczynach zuz-
lowo-alkalicznych w bardzo istotny sposob modyfikuje mikrostrukturg i teksturg stward-
niatych zaczynow geopolimerowych [1, 7].
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Zeolity stanowia najliczniejsza grupe wsrod krzemiandéw. Najbardziej rozpowszech-
nionym jest zeolit wysokokrzemowy — klinoptilolit nalezacy do grupy z szeregu heulan-
dytu, charakteryzujacy si¢ wartoscia ilorazu Si:Al wigksza od 4 oraz zawartoscia kationdw
(Na+K)>(Ca+Ba+Sr).

2. CHARAKTERYSTYKA ZEOLITOW

Od XVIII wieku, kiedy odkryto pierwszy z zeolitow — stilbit, do chwili obecnej znalezio-
no juz ponad 40 typéw naturalnych zeolitow stanowiacych najliczniejsza grupe wsrod krze-
mianow. Te wyjatkowe glinokrzemiany pierwiastkow alkalicznych (Na, K, rzadziej Li)
i pierwiastkow ziem alkalicznych (Ca, Mg, Bar, rzadziej Sr) rdznia si¢ migdzy soba budo-
wa strukturalng oraz wlasciwosciami fizyczno-chemicznymi. Najbardziej charakterystyczne
parametry wybranych zeolitow przedstawiono w tabeli 1 [10].

Tabela 1
Charakterystyka wybranych zeolitow [9, 10]
. .| Porowatos¢ N?Z\Zglf(iize Ggestos¢ Zdolnos¢
Sktad komorki elementarnej o Przeswity Gsto3 wymienna
[%] kanalikow [g/cm’]

[nm] [mval/g]
Mordenit Nag[(AlO,)s(Si05)40]-24H,0 28 0,67+0,7 | 2,12+2,15 2,29
Klinoptylolit | Nag[(AlO,)6(Si05)30]-24H,0 34 0,47 2,16 2,54
Chabazyt Cay[(AlO,)4(Si0,)s]-13H,0 47 0,37+0,42 | 2,05+2,10 3,81
Analcym | Naj6[(AlO,)14(Si0,)3,]- 16SH,O 18 0,26 2,24+2,29 4,54

Zeolity, podobnie jak najwazniejsze mineraly skatotworcze (skalenie), charakteryzuja
si¢ specyficzna struktura szkieletowa (tektosilikatowa), ktora zadecydowata o rosnacym za-
interesowaniu nimi wspotczesnych naukowcow.

Podstawowa jednostka trojwymiarowej krystalicznej struktury zeolitu sa tetraedry
(Si, Al)O4 charakteryzujace si¢ zmiennym stosunkiem krzemu do glinu i tworzace roézne
konfiguracje wielo$cienne — jednostki oktaedryczne (tzw. kubooktaedry). W zeolitach na-
turalnych stosunek Si:Al w sieci krystalicznej, tzw. modut zeolitu ksztaltuje si¢ w granicach
1+6. Tetraedry AlO4 nic moga si¢ taczy¢ ze soba wspdlnym atomem tlenu. Przy stosunku
Si:Al =1 tetraedry AlO4 i1 SiO4 wystgpuja na przemian (rys. 1).

Modut zeolitu moze znacznie si¢ zmienia¢ w ramach jednego typu strukturalnego
w zaleznosci od sktadu roztworow wyjsciowych i warunkow krystalizacji.

Centrum tetraedréw zajmuja atomy krzemu lub glinu, naroza za$ cztery atomy tlenu.
Kazdy atom tlenu jest wspolny dla dwoch réznych tetraedrow, dlatego tez zbidr wszystkich
czworo$cianow krzemowo-tlenowych i glinowo-tlenowych laczy si¢ ze soba w powtarza-
jace si¢ nieskonczenie w trzech kierunkach sekwencje, tworzac ciagla sie¢ przestrzenna
o strukturze szkieletowej. Takie powiazanie w pierscieniowe zespoly utozone w strukturze
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krysztatu zeolitu powoduje powstanie wyjatkowo duzej ilosci wolnych przestrzeni, maja-
cych posta¢ réznorodnych kanatéw i komor. Komory przyjmuja zwykle ksztalt wieloscia-
néw, wewnatrz ktorych istnieja obszerne wolne przestrzenie (pory). W zaleznosci od typu
zeolitu przyjmuja one rézne wielkoSci.
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Rys. 1. Schemat struktury zeolitu naturalnego [10]

Natomiast systemy kanalow powtarzaja si¢ w zaleznosci od symetrii krysztatu. W ka-
natach i komorach szkieletu zeolitu obecne s kationy i czasteczki wody. Najczesciej katio-
ny sa otoczone zaréwno czasteczkami wody, jak i atomami tlenu. Na przyktad jon Mg znaj-
duje sig jedynie w otoczeniu czasteczek wody, natomiast jony K i Ba z reguly sa otoczone
atomami tlenu. W warunkach standardowych czasteczki wody wypetniaja cata wolna obje-
to$¢ kanatdw i komor struktury zeolitu w ilo$ci stechiometrycznej. Na podstawie objgtosci
wody wydzielonej w czasie ogrzewania mozna obliczy¢ objgtos¢ wolnych przestrzeni zeo-
litu. Woda oddawana jest z zeolitu bez zmiany jego struktury.

Sktad chemiczny zeolitow (tab. 2) determinuje ich zachowanie w okreslonych warun-
kach. W srodowisku alkalicznym mineraty te ulegaja rozktadowi — rozpadaja si¢ widkniste
krysztaty zeolitu, z modernitu na przyktad moze powsta¢ analcym. W srodowisku kwasnym
natomiast mozna catkowicie zdekationowac, a nast¢pnie zdealuminowac zeolit, w konsek-
wencji otrzymujac tylko uwodniony amorficzny szkielet krzemowy, zachowujacy jednak
wyjsciowy ksztalt krysztatu [6, 7, 9, 10].

Tabela 2
Przecigtny sktad chemiczny ukrainskiego klinoptylolitu z kopalni Sokirnica [9, 10]
Sktadnik Zawarto$¢ [%] Sktadnik Zawarto$¢ [%]
SiO, 69,43 Fe,05 1,05
Al O4 13,04 TiO, 0,18
K,0+Na,O 5,24 MnO 0,17
CaO 2,10 - -

Najbardziej rozpowszechnionym i tworzacym najwigksze zasoby zeolitem jest zeolit
wysokokrzemowy — klinoptylolit — nalezacy do grupy z szeregu heulandytu, charaktery-
zujacy si¢ wartoscia stosunku Si:Al wigksza od 4 oraz zawartoscia kationow (Na+K) >
(Cat+Ba+Sr). Zeolit ten cechuje si¢ wieloma specyficznymi cechami fizykochemicznymi,
takimi jak: wysoka pojemno$¢ sorpcyjna i jonowymienna, selektywnos¢ jonowymienna,
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zdolno$¢ molekularno-sitowa, aktywnos$¢ katalityczna (szczegolnie w formie wodorowej)
oraz termostabilno$¢ strukturalna w temperaturach do 700+750°C, ktore to wiasciwosci sa
wykorzystywane w wielu dziedzinach wspotczesnej techniki.

3. BADANIA SKEADU FAZOWEGO ORAZ MIKROSTRUKTURY
STWARDNIALYCH ZACZYNOW USZCZELNIAJACYCH
NA OSNOWIE CEMENTU WIELOSKEADNIKOWEGO CEM V
Z DODATKIEM ZEOLITOW KLINOPTYLOLITOWYCH
WRAZ Z INTERPRETACJA UZYSKANYCH WYNIKOW

Do zaczynéw wprowadzono 1, 3 oraz 5% naturalnych slowackich zeolitow klino-
ptilolitowych zawierajacych w ilosciach dominujacych klinoptilolit o wzorze ogdlnym
(CaK,NayMg)4AlgSiggO9gs-24H,0. Zadaniem dodatku zeolitu bylo wypelnienie funkcji czyn-
nika zarodnikujacego powstawanie zeolitow i hydrogranatow (uwodnionych glinokrze-
mianéw wapniowych) w matrycy cementowej z cementu CEM V i matrycy zuzlowo-alka-
licznej. Wspodtczynniki wodno-spoiwowe wynosity 0,5 i 0,6. Stwardnialy zaczyn dojrzewat
w atmosferze wilgotnej i temperaturze 20°C (= 2°C) (rys. 2-7).

Powszechnie wiadomo, ze powstawanie zeolitow sodowych w matrycy cementowe;j
i zuzlowo-alkalicznej ma bardzo istotne znaczenie dla trwatosci stwardniatych zaczynéw
ale ich powstawanie przebiega i ulega wyraznemu przyspieszeniu w obecnosci metakaoli-
nitu i w warunkach hydrotermalnych charakterystycznych dla cementacji glebokich otwo-
réw wiertniczych [1-3].

Badania sktadu fazowego stwardniatych zaczynéw wykonano metoda rentgenogra-
ficzna i termiczna. Badaniom poddano zaczyny w wicku 3 miesigcy dojrzewajace w atmo-
sferze wilgoci przy wilgotnosci wzglednej powietrza RH = 100%. Probki stwardniatych
zaczynow przed badaniem byty rozdrabniane, a nast¢pnie suszone w temperaturze 45°C
przez 24 godziny. Po wysuszeniu materiat byl mielony do calkowitego przejscia przez sito
o boku oczka 60 um. Badania rentgenograficzne wykonane zostaty metoda Bebeya—Sche-
rera—Hulla przy zastosowaniu promieniowania Cugo. Pomiar prowadzono w zakresie
katow 5+60 20, rejestrujac refleksy metoda analogowa.

Do interpretacji dyfraktograméw wykorzystano karty ICDD oraz program komputerowy
X —Rayan.

Przeprowadzone badania rentgenograficzne stwardniatych zaczynow w wieku 90 dni
wykazaty, ze probki zawieraja w ilosciach dominujacych takze produkty krystaliczne, takie jak
(rys. 3-5):

— B kwarc SiO; pochodzacy prawdopodobnie z popiolu lotnego stosowanego w pro-
dukcji cementu CEM V jako dodatek mineralny o wlasciwosciach pucolanowych;

— portlandyt Ca(OH), typowy sktadnik stwardniatych zaczynéw cementowych bedacych
produktem hydrolizy krzemianéw wapniowych stanowiacych glowny (ok. 80%)
sktadnik klinkieru cementowego; portlandyt z uwagi na zbyt krotki czas dojrzewania
zaczynow, nie zostat zuzyty w procesach pucolanowych z udziatem popiotu lotnego
i granulowanego zuzla wielkopiecowego (rys. 2, 6, 7);

— kalcyt CaCOs, ktory jest produktem karbonizacji portlandytu Ca(OH),; proces karbo-
nizacji przebiega z duza tatwoscia w opisanych wczesniej warunkach dojrzewania po
3-miesi¢cznej ekspozycji probek.
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W stwardniatych zaczynach stwierdzono takze obecno$¢ uwodnionego trdjsiarczano-
glinianu wapniowego ettringitu wystepujacego przy obecnosci gipsu dwuwodnego spetnia-
jacego w cemencie funkcjg regulatora (opdzniacza) procesu wigzania, co §wiadczy o tym, ze
pomimo 3-miesigcznego dojrzewania nie nastgpito jeszcze zupelne przejscie ettringitu
w uwodniony monosulfoglinian wapniowy i cho¢ sktadnik ten ma charakter krystaliczny,
nie zanotowano jego wyraznej obecnosci przy ocenie skladu fazowego zaczynow metoda
rentgenograficzna.

W stwardnialych zaczynach niezawierajacych dodatku zeolitu klinoptilolotowego
stwierdzono obecno$¢ fazy taumazytowej uwodnionego siarczano-weglano-krzemianu
wapniowego w probce zaczynu; szczeg6lnie wysoka odpornos¢ cementéw portlandzkich
zawierajacych dodatek zeolitu klinoptilolitowego w warunkach oddziatywania kwasu chlo-
rowodorowego i chlorkéw potwierdzity badania J. Janotki [4], co moze sugerowaé duza
trwato$¢ takich zaczynéow w obecnosci chlorkéw np. w zmineralizowanych wodach kopal-
nianych czy podczas sporzadzania zaczynow solankowych.

Badania sktadu fazowego stwardniatych zaczynéow metoda termiczna wykonano na
derywatografie typu OD-102 systemu Paulik—Erdey (Wegry).

Rys. 2. SEM. Mikrostruktura stwardnialego zaczynu na cemencie CEM V/B w wieku 3 miesigcy

z dodatkiem 3% zeolitu klinoptilolitowego (w/c = 0,5). W stabo skrystalizowanej fazie CSH widocz-

ne dobrze obtoczone zaczynem granule szkla glinokrzemianowego z popiotow lotnych; pow. 3500x;

1 — obecnos¢ fazy CSH produktu reakcji pucolanowej obtaczajacej granulg ze szkla glinokrzemia-

nowo-magnezowo-potasowego, 2 — obecno$¢ szkla glinokrzemianowo-magnezowo-zelazowo-potaso-

wego w granuli popiotu lotnego, 3 — ziarna klinoptilolitowe tworzace przerosty z hydrogranatami
wypehiajacymi przestrzen migdzy ziarnami popiotu lotnego

Przeprowadzone badania sktadu fazowego stwardnialych zaczynow metoda termiczna
potwierdzity wyniki badan sktadu fazowego stwardniatych zaczynéw metoda rentgenogra-
ficzng. Uzyskane wyniki badan stanowig potwierdzenie wyraznej aktywnosci pucolanowej
zeolitow klinoptilolitowych, ktorych obecnos¢ wpisuje sig¢ bardzo dobrze w ogélne zasady
ksztaltowania trwato$ci zaczyndéw uszczelniajacych do prac iniekcyjnych (rys. 3-5).
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Rys. 3. Wyniki analizy pierwiastkowej probki widocznej na rysunku 2 w punkcie 1 $wiadczacy
0 obecnosci fazy CSH produktu reakcji pucolanowej obtaczajacego granulg ze szkla glinokrzemia-
nowo-magnezowo-zelazowo-potasowego
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Rys. 4. Wyniki analizy pierwiastkowej probki widocznej na rysunku 2 w punkcie 2 $wiadczacy
0 obecnosci szkta glinokrzemianowo-magnezowo- zelazowo-potasowego w granuli popiotu lotnego
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Rys. 5. Wyniki analizy pierwiastkowej probki widocznej na rysunku w punkcie 3 §wiadczace o obec-
nosci ziarn klinoptilolitowych tworzacych przerosty z hydrogranatami (uwodnionymi glinokrzemia-
nami wapniowymi) wypetniajacymi przestrzen mig¢dzy ziarnami popiotu lotnego

Rys. 6. SEM. Mikrostruktura stwardniatego zaczynu na cemencie CEM V/B w wieku 3 miesigcy

z dodatkiem 3% zeolitu klinoptilolitowego (w/c = 0,6). Widoczne dobrze obtoczone produktami hy-

dratacji granule szkta popiotu lotnego wypetnione produktami reakcji pucolanowej o sktadzie fazy
CSH; pow. 3500x
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Rys. 7. SEM. Mikrostruktura stwardnialtego zaczynu na cemencie CEM V/B w wieku 3 miesigcy z do-
datkiem 5% zeolitu klinoptilolitowego (w/c = 0,5). Widoczne ptytkowe heksagonalne krysztaly port-
landytu; pow 1500x

Podwyzszenie trwatosci stwardniatych zaczyndéw cementowych z udziatem zeolitow
klinoptilolitowych jest spowodowane nastgpujacymi przestankami:
— powigkszeniem ubytku masy zwiazanym z dehydratacja fazy CSH, co swiadczy o wzros-
cie jej udziatu w badanych probkach;
— zmniejszeniem efektow endotermicznych zwiazanych z dehydratacja portlandytu
w probkach zawierajacych zeolity naturalne, co moze stanowic¢ Swiadectwo jego prze-
reagowania w wyniku rozwoju reakcji pucolanowe;j.
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