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ROK LXVI

Wptyw modyfikatora na wtasciwosci wiskoelastyczne

zeli krzemianowych

Wprowadzenie

W przemysle wydobycia zt6z weglowodoréw —
a zwlaszcza w zabiegach nawadniania tych z16z oraz w kla-
sycznych zabiegach zamykania doptywu wod ztozowych
do produkcyjnych odwiertéw naftowych — wystepuje po-
trzeba modyfikacji wlasnosci filtracyjnych porowatych skat
zbiornikowych. W przypadku nawadniania modyfikacja ta
dotyczy znacznego zmniejszenia przepuszczalnosci skat
zbiornikowych w $cisle okreslonej strefie ztozowej, aby

zmieni¢ w ztozu drogi przeptywu zatlaczanej wody, w celu
objecia procesem nawadniania wigkszych partii zloza.
Zatlaczajac do porowatej skaty zbiornikowej koloidalny
roztwoér krzemianu sodu, a nastgpnie obnizajac jego wyj-
sciowe pH, mozna w znaczacym stopniu, w duzej objetoscei,
obnizy¢ przepuszczalno$¢ poczatkowa tej skaty. Obnizenie
pH zattoczonego do ztoza roztworu krzemianu sodu inicjuje
powstanie tréjwymiarowe;j struktury zelu krzemianowego.

Dotychczasowe zastosowania modyfikowanych cieczy na bazie krzemianéw

Krzemiany to zwiazki dwutlenku krzemu i tlenkow
metali alkalicznych, znane ludzkosci od czasow starozyt-
nego Egiptu. Jako zwiazki nietoksyczne i przyjazne dla
srodowiska, o unikalnych wtasciwosciach fizykochemicz-
nych, znajduja one réznorodne zastosowania. W przemysle
naftowym po raz pierwszy zastosowanie cieczy na bazie
krzemianéw odnotowano na poczatku ubiegtego wieku [6].
Przeprowadzone w kolejnych latach badania laboratoryj-
ne oraz testy ztozowe wykazaty, ze zwiazki te moga by¢
z powodzeniem stosowane w zabiegach intensyfikacji
wydobycia weglowodoréw — jako alternatywa dla wyso-
koczasteczkowych polimerow [3, 16, 19].

Zele krzemianowe, oprocz niewatpliwych zalet, jakimi
sa m.in.: niska lepkos¢ cieczy zabiegowej, nietoksycznosé,
odporno$¢ termiczna i wysoka stabilnos¢ chemiczna,
wykazuja rowniez szereg wad, m.in.: ograniczong pene-
tracje cieczy zabiegowej w skaty o wysokiej pojemnosci
buforowej, kruchos¢, sktonno$¢ do synerezy i wytracania
[17, 18, 20].

Rozpoznanie czynnikéw majacych niekorzystny wplyw
na whasciwosci zeli krzemianowych oraz dobdr odpowied-
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nich dodatkow sieciujacych i modyfikujacych wiasciwosci
zelu byt tematem wielu prac. Dobér dodatku sieciujacego
jest szczegdlnie istotny, gdyz warunkuje on zasigg pene-
tracji cieczy zabiegowe;j.

Przejscie zol-zel w roztworach krzemiandw mozna wy-
wotaé poprzez zmiang pH roztworu. Jednym ze sposobow
takiej zmiany jest zattaczanie do odwiertu ditlenku wegla,
ktory w wodzie wystgpuje w postaci kwasu weglowego
(H,CO,) i petni role czynnika zelujacego, poprzez neutra-
lizacje zasadowosci roztworu krzemianu [1, 4]. Glgbsza
penetracj¢ cieczy zabiegowej umozliwia bufor — w postaci
gazu inertnego lub powietrza, ktéry izoluje krzemiany.
Tego typu modyfikacja cieczy zabiegowej moze by¢ sto-
sowana w ztozach o szerokim zakresie przepuszczalnosci
1 migzszosci strefy produktywnej oraz wodonosnej [7].

Zasolenie wody zlozowej ma istotny wplyw na sta-
bilno$¢ roztworu krzemianu. Kationy dwuwarto$ciowe
powoduja modyfikacje wtasciwosci fizykochemicznych
krzemianow, znacznie skracaja czas zelowania, a nawet
moga powodowac wytracanie krzemianu [10]. Te nieko-
rzystne reakcje moga by¢ zniwelowane poprzez dodatek



roztworu fosforanu. Czas zelowania oraz wytrzymato$é
zelu moze by¢ réwniez modyfikowana poprzez zawarto§¢
w cieczy zabiegowej lignosulfonianu [2, 11].

Jedna z wad krzemiandw jest tworzenie sztywnego Zelu,
ktory tatwo ulega kruszeniu. Z kolei bardziej elastyczne
zele polimerowe moga by¢ wyparte i rozpuszczone przez
ciecz zlozowa. Z potaczenia tych dwoch zeli powstaje
bardziej wytrzymaty materiat, podobny w swej strukturze
do kopolimeru ABS (styren-butadien-akrylonitryl), ktory
moze zaabsorbowac duza energi¢ — zachowujac swoj
ksztalt 1 whasciwosci [9]. Zaproponowana przez Sandi-
forda [17, 18] ciecz zabiegowa zawierata rozpuszczalny
w wodzie polimer (poliakryloamid lub cz¢$ciowo zhydro-
lizowany poliakryloamid) oraz krzemian sodu o module
krzemianowym 3,2. Polimer i krzemian byly sekwencyjnie
zatlaczane do zloza, gdzie nastgpowato ich mieszanie.
Sandiford stwierdzit, ze roztwory te bez dodatku czynnika
sieciujacego i zelujacego tworza ciecz o wysokiej lepkosci,
z niewielkimi oznakami struktury zelu.

Proces zelowania moze zachodzi¢ w roztworze krze-
mianu roéwniez przy statym, alkalicznym pH (pH = 11).
Przejscie zol-zel moze zosta¢ zainicjowane przez dodatek
hydrolizujacych estréw w postaci mikroemulsji. Poprzez
tego typu zelowanie nastgpuje poprawa wlasciwosci zelu
1 znaczaco zwieksza si¢ szansa na calkowite odizolowanie
formacji w trudnych warunkach ztozowych [20].

W ostatnich latach opracowano ciecz zabiegowa z dwo-
ma czynnikami aktywujacymi zelowanie: mocznikiem
(czynnik wewngetrzny) i chlorkiem wapnia (czynnik ze-
wngtrzny) [14]. Zaréwno wyniki badan laboratoryjnych, jak
1 przeprowadzonych zabiegéw pilotazowych wykazaty, ze
uktad krzemian sodu-mocznik zeluje jedynie w wysokich
temperaturach (powyzej 70°C), gdyz dopiero wowczas
nastepuje rozktad mocznika, ktorego produkty wywotuja
zelowanie. Jest to niewatpliwa zaleta w zastosowaniach
polowych, gdyz ciecz ta moze by¢ magazynowana przez
dhugi czas w temperaturze otoczenia. Czas zelowania $cisle
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zalezy od stezenia mocznika. Stwierdzono jednak, ze przy
stezeniu krzemianu sodu wynoszacym 7+8% wag. i przy
stezeniu mocznika rownym 3,6% wag. zalezno$¢ czasu
zelowania od st¢zen zostaje zminimalizowana. Wyzsze
stezenie mocznika powoduje skrocenie czasu zelowania
1 wywotuje proces synerezy. Ponadto badania wykazaty,
iz zaproponowana ciecz toleruje NaCl w stezeniu maksy-
malnie do 3% wag. i CaCl, do okoto 0,08% wag. Wysoka
wrazliwos¢ na zasolenie sprawia, ze do przygotowania cie-
czy konieczna jest woda stodka z bardzo mata zawartoscia
kationow dwuwarto$ciowych, co w warunkach polowych
jest znacznym utrudnieniem.

Zastosowanie podczas zabiegdw modyfikacji przepusz-
czalnosci zeli wrazliwych na zmiany pH jest interesujaca
alternatywa dla zeli chemicznie sieciowanych. Zwiazki
zelujace przy zmianie tego wspotczynnika sa zazwyczaj
stabilne w roztworach o wysokim pH i tworza zel pod
wptywem spadku jego warto$ci. Mechanizm tworzenia
zelu za pomoca takich systemow polega na zatlaczaniu
alkalicznego roztworu substancji zelujacej pod wptywem
zmiany pH, a nastgpnie — sekwencyjnym wprowadzaniu
czynnika modyfikujacego pH. Mechanizm pozornie wydaje
sig prosty, jednak zattoczenie z odpowiednim opdznieniem
modyfikatora pH — ze wzgledu na nie do konca poznany
mechanizm reakcji zachodzacych w ztozu — stanowi zlo-
zony problem. Badania przeprowadzone na poczatku XXI
wieku, w ktorych do modyfikacji pH wykorzystywano
hydrolizg estréw, rozktad mocznika lub wymiang jonowa ze
skala zbiornikowa, wykazaty, ze wszystkie z powyzszych
systemow sa niezwykle ztozone, a co za tym idzie — trudne
do zastosowania na skalg przemystowa.

Z powyzszych przyczyn, w Instytucie Nafty i Gazu
podjeto probe modyfikacji zeli krzemianowych w celu
zwigkszenia wytrzymato$ci mechanicznej oraz ogranicze-
nia kurczliwosci zeli za pomoca dodatkow, ktore w tatwy
technologicznie sposob mozna wykorzysta¢ w warunkach

polowych.

Modyfikacja zeli krzemianowych

Bazujac na danych literaturowych wytypowano na-
stepujace dodatki: 1,3-B-glukan, chlorek zelaza, chlorek
glinu oraz aktywowany bentonit sodowy.

1,3-B-glukan jest wielocukrem, ztozonym z potaczo-
nych wigzaniami glikozydowymi czasteczek glukozy. Stan
skupienia tego rozpuszczalnego w wodzie polisacharydu
silnie zalezy od pH. Przy pH ponizej 9 tworzy on wytrzy-
maty zel (nierozpuszczalny w wigkszo$ci rozpuszczalnikow
organicznych); stabilny zaréwno w §rodowisku kwasnym,

jak i neutralnym. Charakteryzuje si¢ on rowniez dos¢
wysoka wytrzymatoscia termiczna — do 90°C.

Kolejnymi wytypowanymi dodatkami byty chlorki me-
tali. Zarowno glin jak i zelazo to metale powszechnie wyste-
pujace w skorupie ziemskiej. Kationy wyzej wymienionych
metali przejsciowych przy zachowaniu odpowiednich warun-
kéw czgsto wystepuja w formie chelatéw, czyli zwigzkow
kompleksowych, w ktorych czasteczka organiczna — za
pomoca najczesciej dwoch lub trzech grup organicznych
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— laczy si¢ z jonem centralnym, ktorym najczesciej jest
dwu- lub tréjwarto$ciowy kation metalu (np. Fe*). Chelaty
charakteryzuja si¢ wysoka trwatoscia termodynamiczna
1 kinetyczna, co jest skutkiem utworzenia tzw. piercienia
chelatowego — cyklicznego fragmentu, ktorego jednym
z elementow jest koordynujacy atom metalu. Ponadto zwia-
zanie czasteczek wody w zwiazkach kompleksowych moze
spowodowac¢ ograniczenie kurczliwosci modyfikowanego
zelu. Zardwno zelazo jak 1 glin tworza szereg zwiazkow

z krzemem, dlatego tez mozliwe sa réwniez inne drogi
modyfikacji struktury zelu. Jak wynika z rozwazan teoretycz-
nych, oba typy zwiazkéw moga wzmacnia¢ strukture zeli.

Ostatnim wytypowanym dodatkiem jest aktywowany
bentonit sodowy — powszechnie stosowany w przemys$le
wiertniczym jako sktadnik ptuczek wiertniczych. Wykazuje
on bardzo dobre wlasnosci absorbujace wodg, co moze
przyczyni¢ si¢ do ograniczenia kurczliwosci zeli sporza-
dzonych na bazie roztworu szkta wodnego.

Dynamiczna Analiza Mechaniczna (DMA)

Dynamiczna analiza mechaniczna (DMA) to metoda
badania materialu poddanego dziataniu sity dynamicznej
(oscylacyjnej), w funkcji temperatury lub czasu. Wedhug
danych literaturowych, najbardziej kompletna charakte-
rystyke wytrzymato$ci mechanicznej zeli mozemy otrzy-
mac za pomoca pomiarow reologicznych [8]. Najbardziej
rozpowszechnionym badaniem wytrzymatosci zeli sa po-
miary oscylacyjne, w ktérych w wyniku oscylacji o malej
amplitudzie otrzymujemy sktadowe G oraz G’ — modutu
zespolonego G'. Zasada pomiaru oscylacyjnego polega
na pomiarze odksztalcenia spowodowanego sinusoidalnie
zmiennymi naprezeniami. Kat wychylenia rotora wynosi
okoto 1° (rysunek 1).

Modut zespolony przedstawia catkowity opor probki
na zadane odksztalcenie:

)Ty

G
7o

,,Odpowiedz” reologiczna probki moze by¢ podzielona
na dwie sktadowe: sprezysta oraz lepka, dlatego tez prob-
ki wykazujace wlasnos$ci sprezysto-lepkie — czyli takie,

ktorych charakterystyki ptynigcia znajduja si¢ pomiedzy
cialami stalymi a ptynem Newtonowskim — mogg by¢
opisane nastgpujaco:

G =G -cosd

G =G -sind

Modut zachowawczy G (modut sprezystosci) jest sto-

sunkiem amplitudy napre¢zenia sprezystego do amplitudy
odksztatcenia. Obrazuje on jaka czg$¢ energii zostaje za-
chowana przez uktad w wyniku odksztatcenia sprezy-
stego — w odroznieniu od modutu stratnosci (modut sit
lepkos$ci) G, ktory jest stosunkiem amplitudy naprezenia
lepkiego do amplitudy odksztatcenia i wskazuje ile ener-
gii podczas odksztatcenia zostalo rozproszonej w formie
ciepta. Moduty zachowawczy i stratno$ci powiagzane sa
poprzez nastgpujaca zaleznosc:

_ G"

fg(5)—g

Zarowno zadane odksztatcenie jak i naprezenie jest
przedstawione w postaci kata fazowego J. Rozmiar kata

A

naprezenie O max

-
czas

docisk naktadki
robka nei
P .— oscylacyjnej s
- pom s odksztalcenie o
odksztalcenia

dolna plytka-stata

czas

Rys. 1. Zasada pomiaru oscylacyjnego za pomoca uktadu ptytka-plytka
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daje informacj¢ o ilo$ci zawartej w probece sktadowe;j
sprezystej 1 lepkiej. Catkowicie lepkie substancje wykazuja
przesunigcie fazowe rowne 90°, natomiast przesunigciem
fazowym wynoszacym 0° charakteryzuja si¢ substancje
catkowicie elastyczne. Jak wspomniano wyzej, substancje
sprezysto-lepkie sa potaczeniem cech ptynu i ciata spre-
zystego, dlatego tez wykazuja kat fazowy migdzy 0 a 90°.

W przypadku substancji catkowicie lepkich, warto§é
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modutu zespolonego G jest rtowna warto$ci modutu strat-
nosci G, za§ w przypadku substancji catkowicie sprezy-
stych — rébwna warto$ci modutu zachowawczego G .
Wykorzystanie reometrii oscylacyjnej pozwala na ob-
serwacj¢ procesu zelowania bez jednoczesnego niszczenia
powstajacej sieci zelu [15], dlatego tez pomiary te moga by¢
wykorzystane zarowno do obserwacji przejscia zolu w zel,
jak réwniez do badania probek zzelowanych wczesniej.

Preparatyka modyfikowanych zeli krzemianowych

Do badan wptywu dodatkow na wytrzymato$¢ me-
chaniczng zeli zostalo przygotowanych szereg probek,
roznigcych si¢ rodzajem i zawartoscia dodatku. Procen-
towy udzial modyfikatora wynosit 0,01+0,5% wagowego.
W celach poréwnawczych przygotowano réwniez zel
krzemianowy bez dodatku.

Wszystkie dodatki byly dodawane do sporzadzonego
wczesniej 3-proc. roztworu krzemianu 1 intensywnie mie-
szane przez okoto 10 minut. Proces zelowania nastgpowat
na skutek obnizenia pH z 11 do 9, przy miareczkowaniu

przygotowanego roztworu 0,5 N kwasem solnym w obec-
nosci tymoloftaleiny.

Przygotowane roztwory byly kolejno przenoszone do
specjalnych foremek, w ktorych nastgpowat proces zelo-
wania i starzenia zelu. Po 20-godzinnym okresie starzenia
probki zostaty poddane dynamicznej analizie mechanicznej,
wykonanej na reometrze MCR-301 firmy Anton Paar, wypo-
sazonym w system pomiarowy plytka-ptytka (Srednica plytki
50 mm). Pomiary odbywaty si¢ w temperaturze 25°C, ktdra
byla kontrolowana i utrzymywana za pomoca ptytki Peltiera.

Tablica 1. Zawartos¢ procentowa modyfikatorow w przygotowanych probkach zelu

Dodatek Oznaczenie Z[;:v;r;gs]c
1,3-B-glukan A 0,02 0,04 0,060 0,08 0,090 0,16
Fe B 0,02 0,08 0,210 0,37 0,470 -
Al C 0,02 0,08 0,120 0,16 0,310 -
Bentonit sodowy D 0,01 0,02 0,025 0,04 0,060 0,08

Badanie wplywu modyfikatora na wiasciwosci reologiczne otrzymanych zeli

Wedlug danych literaturowych, zele dla ktorych modut
sprezystosci wynosi 10 Pa mozemy uznaé za zele wytrzy-
mate, natomiast gdy G jest mniejszy od 1 Pa to wowczas
mamy do czynienia z zelami stabymi [8, 12]. Bazujac
na tym kryterium, wszystkie przebadane zele — zaréwno
zmodyfikowane, jak i czysty zel krzemianowy — mozemy
uznac za zele o znacznej wytrzymalos$ci. Jednak z obser-
wacji wynika, iz w przypadku zelu bez dodatku, mimo
wysokiego modutu sprezystosci — rzedu 14 kPa, mamy do
czynienia z zelem kruchym oraz kurczliwym.

Niewielki dodatek 1,3-B-glukanu (A) powodowat
zmniejszenie kurczliwo$ci zelu, jednak prowadzit row-
niez do znacznego obnizenia modutu sprezystosci. Wraz
ze wzrostem st¢zenia dodatku A wytrzymato$¢ mecha-
niczna zelu maleje. Na rysunku 2a zostat przedstawiony
wykres zaleznoséci zmian modutu sprezystosci w czasie.

We wszystkich analizowanych przypadkach wytrzymatosé
mechaniczna zelu zostata przedstawiona za pomoca mo-
dutu zachowawczego. Zaobserwowano, ze dla wszystkich
przygotowanych zeli warto§¢ modutu stratnosci byta dwa
rz¢dy wielko$ci mniejsza niz warto$¢ modutu zachowaw-
czego, co $wiadcezy o silnych wlasno$ciach sprezystych
otrzymanych zeli. Zarowno dla Zzelu krzemianowego bez
dodatku, jak i dla zeli z dodatkiem A mozemy zauwazy¢
niewielki wzrost modutu zachowawczego w czasie. Wzrost
ten spowodowany jest zbyt krotkim czasem starzenia
probki. Zmiany w wiazaniach na poziomie czasteczkowym
moga znacznie wptywac¢ na wtasciwosci makroskopowe
— takie jak sprezystos¢ koloidalnych zeli [13], dlatego tez
mozemy przypuszczac, ze w przypadku badanych Zeli po
czasie starzenia dtuzszym niz 20 h otrzymamy wyzsze
wartosci G .

nr12/2010 1105



NAFTA-GAZ

Znacznie lepsze wyniki wytrzymatosci zelu krzemia-
nowego otrzymano po modyfikacji struktury zelu chlor-
kiem Zelaza (B). Jak wynika z wykresu zalezno$ci modutu
sprezystosci od czasu (rysunek 2b) oraz od czestotliwosci
(rysunek 3b), aby nastapita znaczna poprawa wytrzyma-
osci mechanicznej zelu stezenie procentowe dodatku B
nie moze przekroczy¢ 0,21%. W zaleznos$ci od dodatku
procentowego zelaza, probki zeli mozemy zaszeregowac
W nastgpujacy sposob — zaczynajac od najwyzszej wy-
trzymatos$ci mechanicznej: 0,21% B >>0,37% B > 0,08%
B>0,02% B> 0,47% B > 0% B.

W przypadku zeli modyfikowanych chlorkiem alu-
minium (C) mozemy zauwazy¢ wzrost wartosci modutu
sprezystosci w czasie (rysunek 2c). Efekt ten najbardziej
widoczny jest dla probek zawierajacych 0,12 oraz 0,16%
dodatku C. Tak jak w przypadku zeli modyfikowanych
dodatkiem A, wzrost ten moze by¢ spowodowany zbyt
krétkim czasem starzenia probki przed pomiarem, a co
za tym idzie — ciaglymi zmianami w strukturze Zelu na

poziomie czasteczkowym podczas przeprowadzanego
pomiaru. Jak wida¢ z ponizszych wykresow, juz niewielka
zawarto$¢ dodatku C powoduje znaczacy wzrost wytrzy-
maloéci mechanicznej zelu krzemianowego.

Kolejnym dodatkiem modyfikujacym wytrzymato$¢
mechaniczng zelu byt bentonit sodowy (D). Jak wynika
z wykresu (rysunek 2d), zawarto$¢ dodatku D ponizej
0,02% powoduje wzrost wytrzymatosci mechanicznej zelu
krzemianowego o okolo 11 kPa. Zwigkszanie zawarto$ci
dodatku D (zawarto$¢ > 0,06%) powoduje obnizenie wy-
trzymatos$ci mechanicznej zelu, w stosunku do niezmody-
fikowanego zelu krzemianowego.

Rysunek 3 przedstawia przyktadowe wykresy zalezno-
$ci modutu zachowawczego od czgstotliwosci. Z zalezno$ci
tych mozna wywnioskowac trzy istotne informacje: nachy-
lenia krzywych log G vs. log f we wszystkich przypadkach
byly mniejsze od 2, co wskazuje na utworzenie usiecio-
wanej struktury we wszystkich przebadanych prébkach;
w catym zakresie czestotliwo$ci modut G byt znacznie
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40 1 7=05% e =0, g —0.59 —=—0,21 0,37
—u— 0,16 40 y =0,5%
f=2Hz 14 ’ F=2Hz ——047 —=—0,02
35 1 L 35
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=30 10 £ = 30
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o 251 = 25
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Rys. 2. Zmiana modutu zachowawczego w czasie, dla zelu krzemianowego z dodatkiem:
a) 1,3-B-glukanu, b) FeCl,, ¢) AICIL,, d) bentonitu sodowego
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wiegkszy od modutu G'; a trzecia obserwacja wynikajaca
z wykreséw przedstawionych na rysunku 2 jest staba zalez-
no$¢ G od czestotliwosci w zakresie od 1+10 Hz. Mozna
rowniez zaobserwowac plateau modutu zachowawczego

2100 000 T

G'[Pa]

SR DP9 ORISR ITIBOSSIOOO RS RS e —

A [% wag.]
——0 —=— (0,02 ——0,04
——0,06 —=—0,08 0,09

——0,16

1000

Czgstotliwos¢ f [Hz]

artykuty

w zakresie od 0,1+2 Hz, ktére zalezne jest od sktadu ba-
danego zelu. Obserwacje te sa bardzo zblizone do wyni-
koéw uzyskanych dla polimeréw uzywanych w zabiegach
odcinania doptywu wody [5, 8, 11, 15].
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Rys. 3. Zmiana modutu zachowawczego od czgstotliwoscei, dla zelu krzemianowego z dodatkiem: a) 1,3-B-glukanu, b) FeCl,

Kurczliwo$¢é modyfikowanego zelu krzemianowego

Na rysunku 4 przedstawiono wykres zaleznos$ci kurcz-
liwosci zelu od stezenia dodatku modyfikujacego. Jak
wida¢, nawet niewielka zawarto§¢ dodatku A (do 0,06%)
powoduje spadek kurczliwosci zelu. Przy wyzszych steze-
niach dodatku brak jest jednoznacznej zaleznos$ci, co moze
by¢ spowodowane réznicami w strukturze utworzonego
zelu na poziomie czasteczkowym. Z kolei zawarto$¢ do-
datku B wynoszaca 0,21% nie tylko znaczaco zwigksza
wytrzymato$¢ mechaniczna zeli lecz rowniez ogranicza
ich kurczliwos¢.

Jak wynika z rysunku 4, dodatek aluminium powyzej
0,12% jest ekonomicznie nieoptacalny, gdyz nie zwigksza
on wytrzymato$ci mechanicznej zelu. Optymalnym wydaje
si¢ by¢ dodatek 0,12% Al, ktory powoduje wzrost modutu
sprezystosci o 23,4 kPa, wzgledem niemodyfikowanego
zelu krzemianowego. Ponadto Zel ten charakteryzuje si¢
najnizszym stopniem kurczliwos$ci, ktory po 7 dniach
wyniost 1,1%. Wzrost zawarto$ci aluminium powoduje
znaczne zwiekszenie kurczliwosci zelu.

Bentonit sodowy jest bardzo dobrym absorbentem
wody, jednak jako dodatek do zelu nie wptywat na znaczne
zmniejszenie jego kurczliwos$ci (rysunek 4).
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Rys. 4. Wpltyw zawartosci dodatku na kurczliwos¢
zelu krzemianowego (czas starzenia zelu: 168 h)

Whioski

Zele krzemianowe wykazuja duza kurczliwo$¢ i kru-
chosé. Nawet niewielki dodatek modyfikatora w znacza-
cym stopniu wplywa na sposob zelowania i wlasciwo-
$ci otrzymanego zelu. Zarowno zastosowanie dodatku
w postaci chlorku zelaza, jak i aluminium powoduje

wzrost wytrzymato$ci mechanicznej zelu oraz obniza
jego kurczliwosé. W przypadku modyfikacji chlorkiem
zelaza, najlepsze rezultaty uzyskano dodajac do roztworu
krzemianu 0,21% Fe. Dodatek ten powodowal wzrost
wytrzymato$ci mechanicznej o ok. 16 kPa w stosun-
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ku do niemodyfikowanego zelu krzemianowego oraz
spadek kurczliwosci zelu — do 2,3%. Z przeprowadzo-
nych badan wynika, iz optymalnym modyfikatorem zelu
krzemianowego jest 0,12% Al. Dodatek ten powoduje
znaczny wzrost wytrzymato$ci mechanicznej (o 23 kPa)
oraz redukuje kurczliwo$¢ zelu do 1,1%. Konieczne sa

jednak dalsze badania, w celu poznania wptywu modyfi-
katorow na strukture zelu na poziomie czasteczkowym.
Znajomos$¢ rodzaju wigzan jak rowniez umiejscowienia
modyfikatora w strukturze zelu pozwolitaby na lepsze
sterowanie procesem zelowania, w celu uzyskania po-
zadanych parametrow.

Artykutl nadestano do Redakcji 12.10.2010 r. Przyjeto do druku 9.11.2010 1.
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