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Mieszaniny uszczelniajace na bazie granulowanego zuzla wielkopiecowego
do likwidowania odwiertow w rejonie przedgorza Karpat

Artykut przedstawia wyniki badan laboratoryjnych mieszanin uszczelniajacych sporzadzanych z granulowanego zuzla wielkopiecowego.
Mieszaniny te badano w warunkach otworopodobnych w temperaturach od 20 do 60°C. Po wykonaniu szeregu badan opracowano
receptury, ktore moga by¢ zastosowane do uszczelniania likwidowanych odwiertow naftowych na obszarze przedgorza Karpat.

Sealing mixtures on the base of ground granulated blast furnace slag used for the elimination of wells

in the Carpathian foreland

The article presents the research results of the sealing mixtures made from ground granulated blast furnace slag. The mentioned
mixtures can be used for sealing the oil wells in the foreland of the Carpathians.

Wprowadzenie

Na obszarze przedgorza Karpat istnieje wiele od-
wiertow naftowych, ktore przez dziesiatki lat zostaty
w znacznym stopniu wyeksploatowane. Z uwagi na wy-
stgpowanie czgstych ekshalacji gazowych, cze$¢ z tych
odwiertow czeka likwidacja. Przyczynami ekshalacji
jest m.in. skomplikowana budowa geologiczna tego
rejonu (glownie wiele ptytko zalegajacych horyzontéw
gazono$nych). Ekshalacje gazowe czgsto notowane sg
w znacznej odlegtosci od osi odwiertu (do kilkudziesig-
ciu metréw), co stanowi powazne zagrozenie dla zycia
1 zdrowia ludzi oraz stwarza grozb¢ dla srodowiska
naturalnego.

Celem likwidacji odwiertu jest wyeliminowanie
wplywu wyrobiska gorniczego (jakim jest odwiert)
na naturalne warunki geologiczno-zlozowe panujace
w gorotworze oraz na warunki powierzchniowe [2, 3].
Przyczyn likwidacji odwiertu moze by¢ wiele. Likwi-
dacja mozne nastapi¢ np. po zakonczeniu wiercenia,
w sytuacji gdy wykonany odwiert nie jest przeznaczony
do dalszego wykorzystania, lub gdy odwiert zostanie
wytaczony z produkeji z powodu zaniku czy tez bardzo

matego wydobycia. Istotna przestanka do likwidacji
odwiertu jest rowniez wystapienie realnego zagrozenia
dla srodowiska i dla bezpieczenstwa publicznego, wy-
nikajace ze zlego stanu technicznego odwiertu.

Likwidacj¢ odwiertu przeprowadza si¢ przy uzyciu
sprz¢tu i materialow, ktére sa dostosowane do istnie-
jacych warunkow geologiczno-ztozowych. W razie
stwierdzenia szkodliwego dla srodowiska naturalnego
naruszenia stosunkéw wodnych, ropnych czy gazo-
wych, lub tez stwierdzenia mozliwo$ci wystapienia
takiego niebezpieczenstwa, niezbedne jest przepro-
wadzenia rekonstrukcji odwiertu zanim zostanie on
poddany likwidacji. Odwierty stanowiace zagrozenie
dla srodowiska naturalnego oraz dla bezpieczenstwa
publicznego nalezy likwidowac w pierwszej kolejnosci.
Kazda likwidacja odwiertu powinna by¢ poprzedzona
analiza geologiczno-techniczng obejmujaca dane na
temat: przewiercanego profilu geologicznego, przebiegu
eksploatacji, stanu technicznego odwiertu, a takze wa-
runkéw terenowych i potozenia lokalnej infrastruktury
napowierzchniowej.

Zastosowanie mielonego granulowanego zuzla wielkopiecowego
do sporzadzania mieszanin uszczelniajacych

Mielony granulowany zuzel wielkopiecowy jest
najwazniejszym i najpowszechniejszym dodatkiem
hydraulicznym stosowanym do produkcji cementow

hutniczych. Powstaje on jako produkt uboczny w pro-
cesie wielkopiecowym. W wyniku szybkiego schto-
dzenia stopionego zuzla wielkopiecowego uzyskuje si¢
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granulowany zuzel wielkopiecowy, ktory ze wzgledu
na utajone wtasciwosci hydrauliczne jest cennym do-
datkiem mineralnym do cementow.

Zuzle maja charakter zasadowy. Sktad chemiczny
i fazowy granulowanych zuzli wielkopiecowych zalezy
przede wszystkim od rodzaju zastosowanych w procesie
wielkopiecowym rud zelaza, a takze od ilosci i1 jakoS$ci
topnikdéw, w postaci wapienia lub dolomitu [5, 7]. Hy-
dratacja zuzli wielkopiecowych w wodzie jest procesem
do$¢ powolnym i zalezy w duzym stopniu od zawarto$ci
fazy szklistej. Szkto zuzlowe reaguje z woda znacznie
intensywniej anizeli krystaliczne mineraly zuzlowe, dla-
tego tez do cementu stosuje si¢ dodatki zuzli o wysokim
stopniu zeszklenia. Wysoki stopien zeszklenia zuzli,
uzyskiwany w wyniku gwaltownego chtodzenia ciekte-
go zuzla cechujacego si¢ mozliwie wysoka temperatura
(najlepiej bezposrednio po spuscie z wielkiego pieca),
jest podstawowym, chociaz nie jedynym warunkiem
zwigkszenia aktywnosci hydraulicznej zuzla. Zuzel
wielkopiecowy, pomimo podobienstwa chemicznego do
cementu, posiada ,,ukryte” wtasciwosci hydrauliczne.
Oznacza to, ze sam nie wiaze si¢ z woda, lub wiaze
bardzo powoli, a uaktywnia si¢ dopiero pod wptywem
srodowiska alkalicznego lub siarczanowego.

W literaturze okresla sig tzw. wspotczynnik aktyw-
nosci zuzli — Z. Wspotczynnik ten moéwi nam o tym,
kiedy zuzel wykazuje zadawalajaca aktywnos$¢ hy-
drauliczna w reakcji z woda w normalnych warunkach
(warto$¢ wspotczynnika Z powyzej 0,95 zapewnia dobra
aktywno$¢ hydrauliczna).

Ca0 + MgO + ALO;
Sio,

7=

W tablicy 1 przedstawiono sktady chemiczne typo-
wych zuzli wielkopiecowych produkowanych w trzech
krajach. Jak mozna zauwazy¢, zuzle z Polski cechuja
si¢ wyzsza zawartos$cig SiO, 1 nizszymi zawarto$ciami
Al,O5 oraz CaO.

Aktywatory wiazania zuzli

Hydratacja granulowanych zuzli wielkopiecowych
z woda, bez ich aktywacji, jest procesem bardzo po-
wolnym. Proces ten w sposob zasadniczy r6zni sig
od hydratacji cementu portlandzkiego mechanizmem
reakcji. Gtowna role odgrywaja tu aktywatory wiazania,
ktore wprowadzone do fazy ciektej zaczynu powoduja
intensywne wytracanie si¢ produktéw hydratacji zuzla.
Aktywatory wiazania wplywaja bowiem na rozpusz-
czalno$¢ wapna, krzemionki, a zwlaszcza glinu, przez
zmiang pH roztworu. W literaturze rozr6znia si¢ zwykle
aktywacj¢ alkaliczna i1 siarczanowa.

Pod pojeciem aktywacji alkalicznej rozumie si¢
zapewnienie alkalicznego $rodowiska podczas hydra-
tacji zuzla; badz to przez dodatek wapna lub klinkieru
portlandzkiego, badz tez przez wprowadzenie innych
alkaliow. Produktami hydratacji zuzla w tym przypadku
sa uwodnione krzemiany wapniowe i glinian cztero-
wapniowy.

W przypadku aktywnosci siarczanowej istotng role
odgrywa stezenie jonow SO, 2 w fazie cieklej zaczynu.
Z badan wynika, ze na poczatku reakcji hydratacji jony
SO, przechodza do fazy ciektej. Dla zapoczatkowania
reakcji konieczne jest zapewnienie pewnego minimal-
nego stgzenia tych jonéw. Gdy ta graniczna warto$é
zostanie przekroczona moga si¢ ujawni¢ wtasciwosci
hydrauliczne zuzla i rozpoczac proces hydratacji.

Badania laboratoryjne

Badania laboratoryjne, majace na celu opracowanie
zaczynOw uszczelniajacych na bazie granulowanego
zuzla wielkopiecowego do likwidowania otworow
wiertniczych na obszarze przedgorza Karpat, byty
wykonywane w Zaktadzie Technologii Wiercenia INiG
Oddziat w Kro$nie zgodnie z normami:

* PN-85/G-02320 Cementy i zaczyny cementowe do
cementowania w otworach wiertniczych,
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* PN-EN 10426-2 Przemyst naftowy i gazowniczy
— Cementy i materialy do cementowania otworow
— cze$¢ 2: Badania cementow wiertniczych,
e APISPEC 10 Specification for materials and testing
for well cements.
Zaczyny sporzadzano z wody wodociggowej. Dla
wzbudzenia aktywnos$ci hydraulicznej mieszanin zuz-
lowych podczas prowadzonych badaniach laboratoryj-



nych uzywano wodorotlenkow sodu i potasu oraz wegla-
nu sodu, a takze cementu portlandzkiego CEM 132,5 w
ilosci 5% w stosunku do masy granulowanego zuzla.

Mielony granulowany zuzel wielkopiecowy pozy-
skano z cementowni Goérazdze. Jego sktad chemiczny
to: Si0, — ok. 39,6%, CaO — ok. 41,7%, Al,O; — ok.
8,3%, MgO — ok. 7,0%, Fe,O3 — ok. 0,4% 1 in. Wspot-
czynnik jego aktywnos$ci Z = 1,44.

Po sporzadzeniu mieszanin wykonywano badania
parametrow reologicznych oraz okre$lano ggstos¢
i odstoj] wody. Za pomoca pierécienia Vicat’a oznaczano
czas poczatku i konica wiazania, a nastgpnie wybrane
mieszaniny utwardzono w stalowych formach. Po
utwardzeniu prébek wykonywano oznaczenia: wytrzy-
matos$ci na $ciskanie, przyczepnosci do rur stalowych
oraz przepuszczalno$ci dla gazu po czasie 7 i 28 dni
w temperaturach 20, 40 1 60°C.

Przy opracowywaniu receptur kierowano si¢ wyma-
ganiami, jakie powinien spetnia¢ zaczyn uszczelniajacy
przeznaczony do zabiegu li-
kwidacji odwiertu. Zwracano
wigc gtownie uwage na to,
aby zaczyn ten byl dobrze
przettaczalny i wiazat nie-
dtugo po wttoczeniu go do
otworu. Obserwowano tez czy
zaczyn posiadat niewielki od-
stdj] wody i nie rozwarstwial
si¢ na frakcj¢ wodna i fazeg
stata. Wazne jest tez, aby
kamien powstaly po utwar-
dzeniu zaczynu cechowat sig
duza odpornoscia na procesy
starzenia w warunkach panu-
jacych w odwiercie (ci$nienie
1 temperatura ztozowa, obec-
nosci pluczki oraz solanki).

Po przeprowadzeniu sze-
regu badan laboratoryjnych
wytypowano najlepsze re-
ceptury zaczyndw przezna-
czonych do likwidowania
odwiertow, proponowane do
zastosowania w warunkach
terenowych. Zestawiono je
w tablicy 2 1 3. Wyboru re-
ceptur dokonano uwzgled-
niajac parametry techno-
logiczne poszczegdlnych

artykuty

zaczynow, a zwlaszcza czasy poczatku i konca wigzania
danej mieszaniny w okre§lonej temperaturze statycznej,
odzwierciedlajacej warunki otworowe.

Ramowe skfady zaczynéw uszczelniajacych

* Dlazaczyndw na bazie 100% granulowanego zuzla
wielkopiecowego (tablica 2). Gestosé 1770 kg/m?:
a) w temperaturze ok. 20°C najwtasciwsze receptury

to: woda — 500 ml (w/m = 0,5), zuzel — 1000 g
oraz od 20 do 30 g aktywatora I, badz kombina-
cja dwoch aktywatorow sposrdd aktywatorow I,
111 IIT (w iloéci po 5 g),

b) w temperaturze ok. 40°C najlepsze receptury
to: woda — 500 ml (w/m = 0,5), zuzel — 1000 g
oraz kombinacja dwoch aktywatorow sposrod
aktywatorow I, II i III (w ilo$ciach po 3 g),

¢) w temperaturze ok. 60°C najwlasciwsza receptura
to: woda — 500 ml (w/m = 0,5), zuzel — 1000 g
oraz 5 g aktywatora I.
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* Dla zaczyn6w na bazie 95%
granulowanego zuzla wielko-
piecowego i 5% cementu port-
landzkiego (tablica 3). Gestos$¢
1790 kg/m?:

a) w temperaturze ok. 20°C
najwlasciwsze receptury to:
woda — 500 ml (w/m=0,5),
zuzel — 950 g, cement CEM [
32,5 — 50 g oraz aktywa-
tory wiazania w postaci
20 g aktywatora II, badz
10 g aktywatora [ oraz 5 g
aktywatora 11,

b) w temperaturze ok. 40°C
najlepsze receptury to: woda
=500 ml (w/m=0,5), zuzel
- 950 g, cement CEM 1
32,5 — 50 g oraz aktywatory
wigzania w postaci od 10 do
20 g aktywatora I, badZ kom-
binacja dwéch aktywatorow
sposrod aktywatorow I, 11
lub III (w iloéciach po 5 g),

c) w temperaturze ok. 60°C
najwlasciwsza receptura
to: woda — 500 ml (w/m =
0,5), zuzel — 950 g, cement
CEM I 32,5 — 50 g bez do-
datku aktywatora alkalicz-
nego lub z dodatkiem 5 g
aktywatora I.

Na rysunkach od 1 do 5 za-

mieszczono przyktadowe czasy

wiazania mieszanin uszczelnia-

jacych w temperaturach od 20 ?E T
do 60°C z dodatkiem réznych "E. so0
iloSci aktywatorow wiazania. Na 7 500
rysunkach 6 i 7 pokazano przy- 4:00

7 AR AT Ar

I

ktadowe warto$ci: wytrzymato$ci e |

I . , . P2
na $ciskanie, przyczepnos$ci do rur 100 I—IHII H
stalowych i przepuszczalnos$ci dla oo :
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gazu, kamienia uszczelniajacego
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O Koenie wkyranin w 40°0 @ Poerniak wigranin w600 @K nnies wigranio w 8050

na bazie 100% zuzla oraz 95%
zuzla i 5% cementu CEM I 32,5.
Trwato$¢ kamieni uszczelniaja-
cych sporzadzonych na bazie gra-
nulowanego zuzla wielkopiecowego potwierdzona jest Prébki na bazie zuzla dlugo zachowuja wysoka

Rys. 1. Czas wiazania probek kamienia uszczelniajacego (100% zuzla)
deponowanego w temperaturach 20-60°C

badaniami prowadzonymi w INiG przez szereg lat [6]. trwato$ci w otoczeniu §rodowiska otworu wiertniczego.
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Rys. 2. Czas wiazania probek kamienia uszczelniajacego (100% zuzla) deponowanego w temperaturach 20-60°C
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Rys. 3. Czas wiazania probek kamienia uszczelniajacego (95% zuzla i 5% cementu) deponowanego w temperaturach 20-60°C
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Rys. 4. Czas wiazania probek kamienia uszczelniajacego (95% zuzla i 5% cementu) deponowanego w temperaturze 20-60°C
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Rys. 5. Czas wiazania probek kamienia uszczelniajacego (95% zuzla i 5% cementu) deponowanego w temperaturach 20-60°C
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Rys. 6. Wytrzymato$¢ na $ciskanie, przyczepno$¢ do rur Rys. 7. Wytrzymato$¢ na $ciskanie, przyczepno$¢ do rur
i przepuszczalnos¢ dla gazu dla kamienia zuzlowego po 7128 i przepuszczalnos$¢ dla gazu dla kamienia zuzlowego po 7128
dniach. Woda w/m = 0,5, aktyw. I — 0,5%, aktyw. Il — 0,5%, dniach. Woda w/m = 0,5, aktyw. II — 2%, Cement — 5%,
Zuzel — 100%. T = 60°C Zuzel — 95%. T = 60°C

Na fotografiach 1 i 2 przedstawiono przyktadowe ka- ~ 0,03g/l, Ca*?: 1,0 g/I, Mg™%: 0,4 g/l, Na*: 11,7 g/l).
mienie zuzlowe A 1 B, eksponowane przez 11 lat (132  Kamienie te nie wykazuja zadnych oznak destrukcji po

miesiace) w solance ztozowej o mineralizacji 34 g/l  dlugim czasie ekspozycji, a na ich powierzchni niedo-

(0 zawarto$ci jonow C17: 20,6 g/, HCO5: 0,4g/1, SO, % strzegalne sa ubytki ani spekania.

Fot. 1. Kamien zuzlowy ,,A” po 11 latach ekspozycji w 40°C Fot. 2. Kamien zuzlowy ,,B” po 11 latach ekspozycji w 40°C

Podsumowanie

Zaczyny uszczelniajace na bazie granulowanego zuzla wielkopiecowego moga znalez¢ szerokie zastosowania
w warunkach terenowych, jako mieszaniny do wypetniania likwidowanych odwiertow.

Sporzadzanie zaczynéw zuzlowych w warunkach kopalnianych jest bardzo proste (oprocz wody zarobowe;j
zawieraja one jedynie dwa lub trzy sktadniki), za§ ich mieszanie na wiertni moze trwa¢ okoto 10-15 minut.
Kamienie powstate po zwiazaniu mielonego granulowanego zuzla wielkopiecowego zachowuja bardzo duza
trwatos¢ przez szereg lat przechowywania w warunkach otworopodobnych, a w otoczeniu solanek ztozowych
znacznie wolniej ulegaja destrukcji niz kamienie sporzadzone z cementu portlandzkiego. Jest to uwarunko-
wane faktem, iz kamienie zuzlowe w swoim sktadzie nie posiadaja wrazliwego na korozj¢ portlandytu (ma to
szczegblne znaczenie w przypadku otworow likwidacyjnych, gdzie przez dtugi okres wymagana jest wysoka
trwalo$¢ masy uszczelniajace;j).

Granulowany zuzel wielkopiecowy (jako produkt uboczny i odpadowy przy wytopie stali w hutach) jest
komponentem znacznie tanszym od cementu i uzycie go do zabiegu uszczelniania likwidowanych odwiertow
obniza koszty przeprowadzanej inwestycji.
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* W celu pobudzenia w zuzlach wtasciwosci wiazacych konieczne jest (zwtaszcza w nizszych temperaturach)
wprowadzenie do zaczynow aktywatorow wiazania. W zalezno$ci od temperatury wiazania zaczynu nalezy
dobiera¢ odpowiednig koncentracj¢ aktywatorow.
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