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1. WSTEP

Prowadzenie prac wiertniczych moze stwarzaé zagrozenia dla srodowiska naturalnego
glownie na skutek powstajacych podczas wiercenia odpaddéw wiertniczych o specyficznych
wlasciwosciach.

Zaostrzajace si¢ przepisy w zakresie ochrony $rodowiska naturalnego stwarzaja przed
wiertnictwem coraz wyzsze wymagania w zakresie gospodarki odpadami wiertniczymi.
Odpady wiertnicze w glownej mierze sktadajg si¢ z zuzytych pluczek wiertniczych oraz ze
zwiercin powstatych w czasie wiercenia otworu. Sa to odpady, ktore stwarzaja problemy
z ich zagospodarowaniem, poniewaz ich charakter moze si¢ zmienia¢ w zaleznos$ci od cha-
rakteru chemicznego uzytej pluczki, warunkow geologiczno-technologicznych wiercenia.
Aktualnie w §wiatowej polityce zarzadzania Srodowiskiem zdecydowanie preferuje si¢ me-
tody postgpowania z odpadami wiertniczymi oparte na recyklingu, ktérych realizacja pro-
wadzi do kompleksowego ich zagospodarowania.

W prezentowanej pracy zostaly omowione rezultaty wykorzystania odpadow wiertni-
czych jako dodatkow mineralnych do sporzadzania mieszanin wigzacych na bazie cementu
hutniczego CEM III/A.

Z informacji literaturowych [1, 2, 5, 11] wynika, ze proby zwiazane z wykorzystaniem
zuzytych pluczek wiertniczych na tworzywo uszczelniajace byty podjete w latach 90. XX w.
Metoda ta polegata na sporzadzaniu mieszanin wigzacych z wykorzystaniem zuzytych ptu-
czek jako cieczy zarobowych.

* Wydzial Wiertnictwa, Nafty i Gazu AGH, Krakow
** Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki AGH, Krakow
**% Praca zostata sfinansowana ze srodkéw KBN jako projekt badawczy nr 18.18.190.387
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Odpadowe ptuczki, ktdre po procesie wiercenia sa skazone wodami ztozowymi czy tez
technologicznymi, lub zawieraja w swym skladzie inne zwiazki powodujace to, ze taki ma-
terial wprowadzany do matrycy cementowej sprawia, iz zaczyn cementowy nie wykazuje
zdolnos$ci wiazania i twardnienia. W zwiazku z tym, nalezato podja¢ probg uzdatnienia od-
padowych pluczek tak, aby stworzyé warunki powtérnego wykorzystania zuzytych ptu-
czek, np. jako materiat do cementacji kolumny rur oktadzinowych lub do prac wzmacniaja-
cych gorotwor metodami iniekcji otworowej [4].

W tej sytuacji zdecydowano sig na prazenie odpadowych ptuczek wiertniczych w tem-
peraturze 650°C przy czasie ekspozycji 2 godziny. Celem obrdbki cieplnej — procesu wypa-
lania jest:

— wypalenie si¢ zanieczyszczen organicznych z odpadow wiertniczych w temperaturze
do 500°C (sa one gléwna przyczyna spowolnienia lub catkowitego zahamowania pro-
cesu hydratacji i hydrolizy sktadnikoéw mineralnych cementu;

— dehydroksylacja wodorotlenku wapniowego Ca(OH), zawartego w odpadach wiertni-
czych w temperaturze 450-500°C do uzyskania wysoko reaktywnego nie spieczonego
CaO;

— przemiana polmofriczna B-kwarc w o’-kwarc w temperaturze 573°C i uzyskanie pro-
duktu — odmiany polimorficznej o wysokiej aktywnosci pucolanowej, przy krotkiej
ekspozycji produktu przemiany w temperaturze 573-650°C;

— zachowanie w stanie niezdekarbonatyzowanym dolomitu soli podwdjnej wapnia i ma-
gnezu oraz weglanu wapniowego w postaci kalcytu CaCO;, podwyzszajacego odpor-
nos¢ stwardniatych zaczynéw cementowych na korozj¢ siarczanowa i siarczano-ma-
gnezowa, na drodze tworzenia si¢ uwodnionego weglanoglinianu wapniowego za-
miast siarczanoglinianow wapniowych, monosulfoglinianu wapniowego, wtornego
ettringitu.

2. BADANIA LABORATORYJNE

W badaniach wykorzystano:

— odpady wiertnicze po procesie odwodnienia na prasie filtracyjnej,
— filtrat po procesie odwodnienia odpadu,
— cement hutniczy CEM III/A 32,5 NA jako spoiwo mineralne.

Z tego wzgledu, iz badane odpady charakteryzowaly si¢ znacznym uwodnieniem, ko-
nieczne bylto pozbawienie ich ptynnych wiasciwosci w procesie odwodnienia na prasie fil-
tracyjnej [6]. Po procesie odwodnienia odpady wiertnicze charakteryzowaty si¢ zawarto-
$cig suchej masy w przedziale od 40 do 60% zawartosci. Filtrat z odwodnionego odpadu
zostal wykorzystany jako ciecz zarobowa do sporzadzania zaczynow cementowych.

W tabeli 1 podano sktad chemiczny probki odpadu wiertniczego po procesie odwod-
nienia (placka filtracyjnego), a w tabeli 2 sktad chemiczny filtratu po odwodnieniu odpa-
dow wiertniczych.
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Odpady wiertnicze po odwodnieniu na prasie filtracyjnej zostaly rozdrobnione i zho-
mogenizowane w celu uformowania elementéw drobnowymiarowych w postaci szescia-
néw o wymiarach 60x60x60 mm. Nastepnie probki wysuszono w temperaturze 105°C
przez 24 godz. i wktadano je do pieca w celu wypalenia. Probki w temperaturze 650°C byty
przetrzymane przez 2 godz. Po wypaleniu probki zostaly rozdrobnione, zmielone i uzyte
jako dodatek mineralny — pucolana przemystowa do sporzadzania mieszanin wiazacych na

bazie cementu hutniczego CEM III A.

Wynik analizy chemicznej probki placka filtracyjnego [3]

Sktadnik Zawarto$¢ [% wag]

Sio, 47,1
ALO; 12,37
CaO 10,81
MgO 1,47
Fe,03 5,66
Na,O 2,89
K;0 3,17
BaO 1,14
SrO 0,11
P,0s 0,08
SO; 0,214
Corg 1,61
CO, 8,01
MnO 0,07
TiO, 0,11
Zn* 0,0425
Pb** 0,0043
Ccd* 0,00013
crt 0,017
Ni?* 0,0021
Cu® 0,0042
cr 0,45
F 0,00048
NH, 0,00025
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Tabela 2

Sktad chemiczny filtratu z odwodnienia odpadéw wiertniczych [4]

Sktadnik mg/dm’ Niepewnos$¢ pomiaru
Na* 1265 +14,52
K* 2240 +25,31
Mg* 17,25 +0,086
Ca* 480,00 +72
Ba®* 0,54 +0,032
APl 0,66 +0,079
Fe* 0,54 +0,07
Zn* 0,22 +0,011
Cd* <0,004 +0,00002
Cu® 0,029 +0,001
Pb** <0,01 +0,001
NiZ¥ 0,087 + 0,006
Co* 0,0084 +0,0003
Ag' <0,003 +0,0001
As™ <0,02 +0,005
cr*t <0,003 +0,0001
cr 220000
SO, 593 +£29,6

Metodyka badan oparta byta o ponizsze normy:

— zaczyny cementowe zostaly sporzadzone w oparciu o norm¢ PN:EN ISO 10426-
2:2003 Przemyst naftowy i gazowniczy. — Cementy i materialy do cementowania otwo-
row wiertniczych. Czesc¢ 2 — Badania cementow wiertniczych [9];

— pomiar parametréw technologicznych §wiezych zaczynéw cementowych dokonano
w oparciu o norm¢ PN:EN ISO 10426-2:2003 [9];

— poczatek czasu wiazania zaczynow zbadano aparatem Vicata zgodnie z norma PN-EN
196-3:2006 Metody badania cementu. Oznaczenie czasow wiqzania i statosci objeto-
sci [8]. Okreslono rowniez koniec czasu wigzania aparatem Vicata. Doktadno$¢ po-
miaru wynosita +5 minut.

Z badanych zaczynow sporzadzono belki o wymiarach 40x40x160 mm. Po 24 godzi-
nach beleczki oraz walce rozformowywano i umieszczano w kuwecie z woda o temperatu-
rze 20°C (£ 2°C). Tak przygotowane probki, dojrzewaty przez 28 dni, a po tym czasie zosta-
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ly poddane dwukrotnemu procesowi autoklawizacji. Proces autoklawizacji prowadzony byt
w atmosferze nasyconej pary wodnej w temperaturze 180-190°C, przy ci$nieniu 20 MPa.
Czas autoklawizacji wynosit 28 godzin. Na tak przygotowanych stwardniatych zaczynach
cementowych zostaly przeprowadzone dalsze badania.

W celu przeprowadzenia badan chemicznych 100 graméw rozdrobnionego, stwardnia-
fego zaczynu cementowego zalewano 1 dm? wody. Zawartosci wylugowanych elementow
zostaly okreslone przy uzyciu metod absorpcyjnej spektroskopii atomowej (ASA) na spek-
trofotometrze Philips PU — 9100x.

W dalszej kolejnosci wykonano badania wytrzymalosci na zginanie i $ciskanie prze-
prowadzono zgodnie z norma PN-EN 196-1:2006 Metody badania cementu. Oznaczenie
wytrzymatosci [7].

Natomiast pomiar sktadu fazowego za pomoca analizy rentgenowskiej wykonano me-
toda proszkowa Debye’a—Scherrera—Hulla przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego
PHILIPS PW — 1040.

3. ANALIZA WYNIKOW BADAN

W tabeli 3 zostaty przedstawione receptury badanych zaczynow oraz parametry tech-
nologiczne.

Tabela 3

Receptury zaczyndw cementowych oraz parametry technologiczne $wiezych zaczynow
okreslone laboratoryjnie w temperaturze 20°C +2°C [4]

Rodzaj cieczy zarobowej 5 -
2 '!éj 3) S %% — = —
R o = . 8 & E | <
) g2 & 5979 < 8 é o =1 <
2| B2 | £ s | S| §B .-
g § 3 2 5838 = 5% e 5 g
S | =& 3 25 E s = o 2 = =
8 g° z N 25 & =5 © & 2
o | = E R Yl 2z
£ £F £®
1/0,6 0,6 X 100 1730+ 18 | 185 62/10
2/0,6 0,6 X 100 - 1760 £23 | 220 61/17
3/0,6 0,6 x 80 20 1740 +24 | 160 | 41,525
4/0,6 0,6 x 80 20 1770+23 | 180 | 33/13

Wyniki badan poczatku i konca czasu wiazania zaczynéw cementowych przedstawio-
no na rysunku 1.
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+5 min

Czas wiazania [godz]

1 2 3 4
Rodzaj zaczynu

| poczatek wigzania B koniec wigzania

Rys. 1. Zmiany czaséw poczatkow i kofica wigzania zaczynéw cementowych o w/c = 0,6
i o sktadach podanych w tabeli 3 [4]

Na podstawie analizy uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze dodatek produktow
prazenia zuzytych pluczek do sporzadzania mieszanin wiazacych na bazie cementu hutni-
czego CEM III/A 32,5 NA powoduje:

— wzrost gestoscli,

— obnizenie filtracji,

— zmiang parametréw reologicznych

— wydluzenie poczatku i konca czasu wigzania.

Wytrzymato§¢ mechaniczna na zginanie i $ciskanie stwardniatych zaczynéw cemento-
wych dojrzewajacych w warunkach hydrotermalnych przez 28 godzin przedstawiono na
rysunku 2.
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B wytrzymato$é na zginanie B wytrzymalosé na Sciskanie

Rys. 2. Wytrzymato$¢ na zginanie i §ciskanie stwardniatych zaczynéw cementowych o w/c = 0,6
i 0 sktadach podanych w tabeli 3 [4]
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Przeprowadzone badania pozwalaja stwierdzi¢, ze dodatek zuzytych pluczek powoduja
nieznaczne obnizenie parametrow wytrzymato§ciowych stwardniatych zaczynow cemento-
wych. Jednakze nalezy zauwazy¢, ze dodatek 20% produktéw prazenia odpadowych ptuczek do
zaczynu na bazie solanki powoduje podwyzszenie jego wytrzymatosci na $ciskanie w sto-
sunku do zaczynu zarobionego na solance, ale bez dodatku produktow prazenia pluczek.

Wyniki badan wymywalnosci w odniesieniu do najwyzszych dopuszczalnych wskaz-
nikéw zanieczyszczen w $ciekach wprowadzanych do wod i do ziemi [10] przedstawiono
w tabeli 4.

Tabela 4

Analiza wyciagdw wodnych z badanych zaczynéow cementowych [4]

CEM III/A 32,5 NA|CEM III/A 32,5 NA

CEM III/A 32,5 NA CEM III/A 32,5 NA

< : : 0,
% na bazic na bazie so.lar{kl + 20% odpadu +20% odpadu
N o z odwodnienia na bazie . .
> g — wody pitnej . na bazie solanki
S [ a® odpadu wody pitnej
RE| 2E
35| &3
EARE
3™ |2 ) Niepew- Niepew- Niepe- Niepew-
£ |Wynik| nos¢ | Wynik | nos¢ | Wynik | wnos¢ | Wynik | nos¢
= pomiaru pomiaru pomiaru pomiaru
Na* 800 | 1250 | +0,65 |379,90| *£1,22 (198,70 | =*6,46 |[358,20( =+0,26
K* 80 [174,50| £330 |236,70| *2,66 |306,60| =543 |[326,70| 0,20
Ba** 2 1,155 | £0,020 | 1,814 | +0,010 | 0,151 | +£0,002 | 0,259 | +0,004
Fe?* 10 | 0,012 | £0,000 | 0,016 | £0,000 | 0,024 | £0,000 | 0,029 | *0,000

Mn** 0,8 10,0070 | £0,000 |0,0030| +0,000 |0,0060 | +0,000 | 0,0060 | =+0,000

Zn** 2,0 | 0,034 | £0,0000 | 0,025 | £0,0000 [ 0,014 | £0,0000 [ 0,013 | £0,0000

Cu* 0,5 10,00510( £ 0,00001 |0,01280] + 0,00020 |0,00520| £+ 0,00001 |{0,01100| £ 0,00010

Ni?* 2,0 10,00470( +0,0000 (0,00660| *0,0000 |0,00330( % 0,0000 |0,00390| % 0,0000

Pb** 0,5 10,00160{ +0,0000 (0,00210| £ 0,0000 |0,00021| % 0,0000 |0,00027| % 0,0000

Ccd* 0,2 [0,00003| +1x10° [0,00004| +1x10° [0,00002| + 1x10° |0,00004| + 1x10°

crt 0,5 [0,00850 +0,000 [0,01500| +0,0000 [0,02200| +0,0000 |0,02600| +0,0000
cr 1000 | 193,0 731,0 598,0 914,0
SO,> | 500 | 28,50 | +0,90 | 2850 | +0,90 |180,00| +0,90 |200,00| +0,90

Poréwnujac otrzymane wyniki badan z dopuszczalnymi warto§ciami zanieczyszczen,
jakie mozna wprowadzaé¢ do wod lub do ziemi, zestawionymi w tabeli 4, nalezy zauwazy¢,
ze przekroczone zostaly jedynie dopuszczalne wartosci potasu (wg normy powinno by¢ do
80 mg/dm’) w badanych zaczynach. Pozostale sktadniki nie wykazaty przekroczen dopusz-
czalnej normy.
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Konieczno$¢ rozdrobnienia materiatu, spowodowata odstonigcie nowych powierzch-
ni, na ktoérych zaszto dodatkowe zjawisko tugowania. Zatem st¢zenie wylugowanych ele-
mentow w roztworze bgdzie nieco wyzsze niz w przypadku kontaktu nie rozdrobnionego
kamienia cementowego z woda [4].

Na rysunku 3 przedstawiono dyfraktogramy XRD stwardniatych zaczynow o w/c row-
nym 0,6.

Uzyskane wyniki badan sktadu fazowego stwardniatych zaczynéw cementowych spo-
rzadzonych na bazie cementu hutniczego CEM III/A NA zarobionych na bazie wody wodo-
ciagowej $wiadcza o tym, ze dodatek prazonych ptuczek nie wptywa destrukcyjnie na hy-
dratacj¢ badanych zaczynow. W zaczynach z dodatkiem prazonych ptuczek wystepuja
glownie takie same fazy jak w zaczynie ,,$wiadku”, jedynych réznic, jakich mozna si¢ do-
patrywaé, to zawarto$¢ ilosciowa poszczegolnych faz.
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Rys. 3. Dyfraktogramy XRD stwardnialych badanych zaczynéw cementowych [4]

4. WNIOSKI

1) Wplyw dodatku mineralnego w postaci produktéw uzdatniania odpadéw wiertniczych

wedlug opisanego sposobu powoduje:

— istotny wpltyw na parametry technologiczne zardwno $wiezych, jak i stwardniatych
zaczynow cementowych z cementu hutniczego CEM 1II/A,

— podwyzszenie potencjalu immobilizacyjnego matrycy cementowej cementu hutnicze-
go poprzez tworzenie si¢ dodatkowych iloéci fazy CSH,

— spehienie wymagan norm na jakos¢ odciekéw emitowanych do $rodowiska grunto-
wo-wodnego w zakresie emisji substancji szkodliwych.
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2) Na podstawie przeprowadzonych badan laboratoryjnych mozna stwierdzi¢, ze celowe

jest stosowanie produktow uzdatniania odpadéw wiertniczych w charakterze dodatku
mineralnego o cechach pucolany przemystowej potencjalnego sktadnika zaczynow ce-
mentowych, poniewaz otrzymuje si¢ kompleksowa utylizacj¢ odpadow wiertniczych.
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