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1. WSTEP

Stosowane w pracach geoinzynieryjnych podczas uszczelniania i wzmacniania gruntow
i skat oraz do cementowania kolumn rur oktadzinowych w otworach wiertniczych zaczyny
uszczelniajace projektuje si¢ miedzy innymi ze wzgledu na szeroki zakres temperatur panu-
jacych w gorotworze (od ponizej zera w strefach wiecznej zmarzliny do 350°C w otworach
geotermalnych). Dotyczy to takze zakresu cisnienia — od atmosferycznego w otworach
ptytkich az do cisnien rzgdu 200 MPa. Niezaleznie od tego cementy musza by¢ odporne na
silnie zmineralizowane plyny ztozowe jak réwniez spelnia¢ warunki uszczelniania skat
o bardzo wysokim gradiencie ci$nienia ztozowego [1, 2, 3].

Zatem prawidtowy dobor zaczynu i jego parametrow technologicznych ma wplyw na
pomyslnos¢ przeprowadzenia prac uszczelniajacych, uzyskanie zgodnosci zaczynu z otocze-
niem, kontrolowany i $cisle okreslony czas wiazania, zapewnienie odpowiedniej mechaniczne;j
wytrzymatosci oraz dtugoletniej trwalosci i odpornosci na korozj¢ stwardniatych zaczynow.
Spetnienie tych wszystkich wymagan moze by¢ zrealizowane tylko i wylacznie przez sto-
sowanie odpowiednich dodatkéw do cementu.

Jest to nie tylko kwestia wymagan, lecz takze aspekt ekonomiczny przedsigwzigcia.
Obnizenie kosztow inwestycji przy jednoczesnym zachowaniu parametrow technologicznych,
a nierzadko nawet przy ich polepszeniu, jednoznacznie wskazuje na zasadnos¢ stosowania
tychze sktadnikdéw receptury [3, 5].

Zaczyny uszczelniajace sporzadzone na osnowie cementu portlandzkiego wykazuja
wiele wad: dhugi czas wiazania, nieodpowiednie wlasciwosci reologiczne mata odpornosé
na czynniki korozyjne [2, 5, 7].

W zwiazku z powyzszym w ostatnich latach prowadzane sg intensywne badania nad
dalszym rozwojem spoiw i zaczynéw w celu uzyskania nowej generacji spoiw specjalnych
zwanych geopolimerami
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Zaczyny na osnowie geopolimerdw oparte sa wylacznie na sktadnikach pochodzenia
nieorganicznego.

Otrzymuje si¢ je poprzez modyfikacj¢ skladu odpowiednio zestawionych i przygo-
towanych zaczyndéw sporzadzonych na osnowie badz to wiclosktadnikowych cementéw
powszechnego uzytku, badz mielonych granulowanych zuzli wielkopiecowych z dodatkami
o wlasciwosciach pucolanowych [3, 4, 6, 8].

2. MODYFIKACJA ZACZYNOW ZUZLOWO-ALKALICZNYCH DODATKAMI
MINERALNYMI W KIERUNKU UZYSKANIA NOWEJ GENERACJI
SPOIW DO SPORZADZANIA ZACZYNOW USZCZELNIAJACYCH
APLIKOWANYCH W TECHNOLOGIACH WIERTNICZYCH
ORAZ W GEOINZYNIERII ZA POMOCA METOD INIEKCJI OTWOROWEJ

Do grupy pucolan sztucznych zalicza si¢ réwniez zdehydratyzowane mineraly ilaste.
Mineraty te nabywaja wtasnosci pucolanowych w wyniku aktywacji termicznej. Sposrod
wszystkicj mineratow najlepiej poznanym pod wzglgdem struktury oraz wiasciwosci jest
kaolinit. W wyniku prazenia kaolinitu w temepraturach 450+=700°C uzyskuje si¢ wysoko
reaktywny metakalinit, przejawiajacy aktywnos¢ pucolanowa. Metakaolinit w zaczynach
zuzlowo-alkalicznych w bardzo istotny sposob modyfikuje mikrostrukturg i teksturg stward-
niatych zaczyndéw geopolimerowych [2, 4, 7].

Zeolity stanowig najliczniejsza grupe wsrod krzemiandéw. Najbardziej rozpowszech-
nionym jest zeolit wysokokrzemowy — klinoptilolit nalezacy do grupy z szeregu heulan-
dytu, charakteryzujacy si¢ warto$cia ilorazu Si:Al wigksza od 4 oraz zawarto$cig kationdw
(Na + K) > (Ca + Ba + Sr).

Dodatek naturalnych zeolitow, metakaolinitu oraz popiotéw fluidalnych stwarza mozli-
wos¢ intensyfikacji reakcji pucolanowych w zaczynach zuzlowo-alkalicznych, ale takze ich
uszczelnienia i utatwienia tworzenia si¢ zeolitow w matrycy zuzlowo-alkalicznej.

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 zaczynow zuzlowo-alkalicznych wptywaja
na radykalne przyspieszenie proces6w tworzenia si¢ zeolitow. Dodatek naturalnych zeolitow
klinoptilolitowych moze przyczyni¢ si¢ do istotnego przyspieszenia tworzenia si¢ zar6wno
zeolitow jak i hydrogranatéw majacych bardzo istotny wplyw na trwatos¢ i potencjat immo-
bilizacyjny matrycy zuzlowo-alkalicznej [6, 8].

3. WPLYW ZEOLITOW KLINOPTILOLITOWYCH NA PARAMETRY
TECHNOLOGICZNE ZACZYNOW GEOPOLIMEROWYCH

Jako sktadniki do sporzadzania geopolimerowych zaczynow uszczelniajacych z dodat-
kiem zeolitow zastosowano:

— mielony granulowany zuzel wielkopiecowy — podstawowy sktadnik zaczynow,
— cement portlandzki CEM I 32,5R — aktywator,
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weglan sodu Na,CO, — aktywator,
zeolity klinoptilolitowe — dodatek zarodnikujacy,
woda wodociggowa.

Probki oznaczono w nastgpujacy sposob:

— rodzaj dodatku zarodkujacego (Z — zeolity);

— koncentracja dodatku zarodkujacego w % masy spoiwa;

— rodzaj aktywatora (S — weglan sodu w ilosci 5% masowych spoiwa, C — cement
portlandzki w ilosci 10% masowych spoiwa, lub SC — mieszanina weglanu sodu
5% masowych wzgledem masy spoiwa oraz cementu portlandzkiego w ilosci 10%

W tabeli 1 przedstawiono receptury badanych geopolimerowych zaczynow.

masowych wzglgdem masy spoiwa);
wspolezynnik wodno-spoiwowy (5 — W/S =0,5; 6 — W/S =0,6; 7— W/S =0,7)

Tabela 1
Sktady zaczynow z dodatkiem zeolitow
Lp. probka zuzel [%)] cement [%] | Na,CO, [%] | zeolity [%] W/S
1 Z1S5 94 0 5 1 0,5
2 Z1S6 94 0 5 1 0,6
3 7187 94 0 5 1 0,7
4 7385 92 0 5 3 0,5
5 7356 92 0 5 3 0,6
6 7387 92 0 5 3 0,7
7 7585 90 0 5 5 0,5
8 7556 90 0 5 5 0,6
9 7587 90 0 5 5 0,7
10 Z5SC5 80 10 5 5 0,5
11 Z5SC6 80 10 5 5 0,6
12 Z5SC7 80 10 5 5 0,7
13 Z1C5 89 10 0 1 0,5
14 Z1C6 89 10 0 1 0,6
15 Z1C7 89 10 0 1 0,7
16 Z3C5 87 10 0 3 0,5
17 Z3C6 87 10 0 3 0,6
18 Z3C7 87 10 0 3 0,7
19 Z5C5 85 10 0 5 0,5
20 Z5C6 85 10 0 5 0,6
21 Z5C7 85 10 0 5 0,7
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Przeprowadzone badania laboratoryjne miaty na celu ocen¢ wptywu zmiennej zawartosci
zeolitow (1%, 3% 1 5 % wzgledem masy spoiwa) w zaczynie przy réoznych aktywatorach
(probki 1-9 weglan sodu, probki 13-21 cement, probki 10—-12 mieszanina weglanu sodu
i cementu) i zmiennym W/S (0,5; 0,6 oraz 0,7) na parametry technologiczne stwardniatych
Zaczynow.

Badania laboratoryjne obejmowaty:

— badanie wytrzymatosci po 7, 28, 120 i 180 dniach dojrzewania w wodzie w warunkach
laboratoryjnych (20°C);

— badanie wytrzymatos$ci po naparzaniu niskopreznym (cykl 2,4 h-8 h-2 h w temperaturze
80°C) bezposrednio po ustalonym cyklu naparzania jak rowniez po 90 dniach;

— badanie skurczu zaczynéw;

— badania mikrostruktury zaczynéw dojrzewajacych w warunkach naturalnych za pomoca mi-
kroskopu elektronowego (SE SEM) jak rowniez mikroanalizatora rentgenowskiego EDX.

W tabeli 2 zamieszczono wyniki parametrow wytrzymatosci na $ciskanie zaczynow
z dodatkiem zeolitow oraz aktywowanych weglanem sodu, natomiast w tabeli 3 — parametry
wytrzymatos$ciowe zaczynu aktywowanego cementem portlandzkim.

Analiza wynikow pozwala na stwierdzenie ze wytrzymatos$¢ na Sciskanie jest w przy-
padku zaczynow aktywowanych cementem wyzsza od analogicznych aktywowanych we-
glanem sodu. Zwiazane jest to prawdopodobnie z réznicami w mikrostrukturze zaczynow —
w zaczynach aktywowanych soda wystepuje przede wszystkim faza CSH typu IV — bardziej
zbita niz w przypadku widknistej fazy CSH obecnej w pewnych ilo$ciach w zaczynach ak-
tywowanych cementem.

Do badan zaczyndéw w warunkach niskopreznego naparzania wybrano zaczyny o stosunku
wodno-spoiwowym wynoszacym 0,6 (tab. 4)

W przypadku zaczyndéw naparzanych niskopr¢znie na szczegdlng uwage zastuguja za-
czyny Z3C6, Z5C6 oraz F3S6. Dwa pierwsze wykazuja wyraznie wigksza od reszty wytrzy-
malo$¢ na zginanie si¢gajaca 8 MPa, przy pozostatych wynikach lokujacych si¢ pomigdzy 3
a 5 MPa. Zaczyn Z3C6 wykazal rowniez najwyzsza wytrzymatos$¢ na $ciskanie wynoszaca
ponad 20 MPa podczas gdy tylko jeden inny zaczyn F3S6 przekroczyt 10 MPa — pozostate
badz w ogdle nie wykazaly wiazania, badZ maja wytrzymatosci ponizej 10 MPa.

Przeprowadzone badania sktadu fazowego stwardniatych zaczynéw metoda termiczng
potwierdzity wyniki badan sktadu fazowego stwardniatych zaczyndéw metoda rentgenogra-
ficzna. Uzyskane wyniki badan stanowig potwierdzenie wyraznej aktywnosci pucolanowe;j
zeolitow klinoptilolitowych, ktorych obecnos¢ wpisuje si¢ bardzo dobrze w ogolne zasady
ksztattowania trwalosci zaczynow uszczelniajacych do prac iniekcyjnych.

Podwyzszenie trwatosci stwardnialych zaczyndw cementowych z udzialem zeolitow
klinoptilolitowych jest spowodowane z nastgpujacymi przestankami:

— powigkszeniem ubytku masy zwiazanego z dehydratacjq fazy CSH co $§wiadczy o wzro-
scie 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;.
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4.

PODSUMOWANIE

Dodatek zeolitéw klinoptilolitowych w zaleznosci od warunkéw dojrzewania spetnia

szereg pozytecznych funkcji, z ktorych najwazniejsze to:

spetnia funkcj¢ dodatku schudzajacego, co powoduje istotne ograniczenie czy tez wyeli-
minowanie zmian skurczowych, ktdrych nie obserwuje si¢ w badaniach mikrostruktury
stwardnialych zaczynow;

dobre wiasnos$ci pucolanowe zeolitéw powoduja wysokie zaawansowanie reakcji puco-
lanowej w badanych zaczynach, co skutkuje wysokimi wytrzymatosciami na $ciskanie
oraz niska porowatoscia ogolna stwardniatych zaczynow szczegdlnie eksponowanych
w warunkach autoklawizacji (charakterystycznych dla cementacji gigbokich otworow
wiertniczych);

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

dodatek zeolitow stanowi zrodto powstawania duzych ilosci hydrogranatoéw — uwod-
nionych glinokrzemianow wapniowych bardzo korzystnie poprawiajacych odpornosé
stwardnialych zaczynow na korozj¢ chemiczna;

dodatek zeolitow, szczegdlnie do zaczynoéw dojrzewajacych w warunkach natural-
nych powoduje, ze ziarna zeolitow wypetniaja funkcj¢ zarodkéw krystalizacji pro-
duktow o sktadzie zeolitow, ktore zwykle w matrycy spoiwowej powstaja z duzym
trudem;

podstawowa faza wystgpujaca w badanych zaczynach jest amorficzna, zelowa faza
CSH, 1V typu wedlug Diamonda, o niskim stosunku C/S — jest to w wigkszosci CSH
powstata w wyniku hydratacji zuzla o stosunku C/S okoto 1,0; w przypadku zaczynow
zawierajacych cement, jak rowniez zaczyndéw naparzanych zaobserwowaé mozna row-
niez wystgpowanie wioknistej formy fazy CSH, w tym przypadku stosunek C/S moze
siggac 2,0 — faza o takim stosunku pochodzi prawdopodobnie z hydratacji cementu;
w zaczynach z zawarto$cia cementu zaobserwowano rowniez wystgpowanie monosul-
fatu (np. probka Z1CS).
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