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Sazetak

Geopolimerni cementi su razvijeni kao alternativa Portland cementima (PC). Proizvodnja
Portland cemenata emitira velike kolicine CO2 u atmosferu te mnogi istraziva¢i pokusavaju
pronaci ekoloski prihvatljiviju vrstu cementirajueg materijala. U ovome radu opisuju se
geopolimerni cementi i njihova glavna svojstva. Rezultati ispitivanja usporedivani su s
rezultatima ispitivanja obi¢nog Portland cementa s obzirom na mehanicka svojstva, ekonomske
i ekoloske ¢imbenike. Na kraju rada, rezultati laboratorijskih ispitivanja, pri simuliranim
busotinskim uvjetima, pokazuju potencijalnu primjenu geopolimernih cementa u nafinoj
industriji za cementiranje busotina i rjeSavanje raznih buSotinskih problema.
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Abstract

Geopolymer cements have been developed as an alternative to Portland cements (PC). The
production of Portland cements emits large amounts of CO; into the atmosphere, so many
researchers are trying to find a more environmentally friendly type of cementing material. This
thesis describes the main properties of geopolymer cements. Test results were compared with
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slana voda (engl. Brine Water)
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(engl. Crack Damage).
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1. UvOD

Cementacija je jedna od najvaznijih, ali i najkompleksnijih operacija koja se izvodi
prilikom izrade kanala busotine. Nakon S§to se izbusi odredeni dio kanala buSotine te ugrade
zastitne cijevi, pristupa se njihovoj cementaciji odnosno utiskivanju cemente kase u prstenasti
prostor izmedu kolone zastitnih cijevi i stijenki kanala buSotine ili prethodno ugradene kolone.
Cementacija je posebno osjetljiva faza izrade kanala buSotine jer loSe izvedena cementacija ili
losa svojstva koriStenog cementa i cementne kase mogu dovesti do brojnih busotinskih
problema poput uruSavanja stijenki kanala busotine, migracije slojnih fluida prema povrsini
kroz raspucani cementni kamen i ostalo (Gaurina-Medimurec, 2010). Danas se u svijetu izraduju
sve dublje busotine, $to ujedno znaci da se i cementiraju sve dulje dionice kanala busotine te se
tro$i puno cementa zbog ¢ega se mora pomno odabrati odgovaraju¢i cement koji ¢e davati
potrebna svojstva cementne kase, a kasnije i cementnog kamena u uvjetima visokog tlaka i
visoke temperature. Glavna sirovina koja se Kkoristi za pripremu cementne kase namijenjene
cementaciji niza zastitnih cijevi je Portland cement. Medutim, glavni nedostatak ovakve vrste
cementa je taj Sto prilikom njegove proizvodnje dolazi do ogromnih emisija CO2 u atmosferu
(Zivica et al., 2014). Danas se u svijetu sve vise otvaraju postrojenja koja proizvode nisko-
uglji¢ni cement (engl. low carbon cement plant), a jedno od njih, ujedno i najvece, otvoreno je

2016. godine u gradu Coleraine u Sjevernoj Irskoj (slika 1-1).

Kao alternativa Portland cementima, pojavili su se geopolimerni cementi. Geopolimer
je materijal visoke mehanicke ¢vrstoce koji nastaje fizikalno-kemijskim procesom mijesanja
leteeg pepela s alkalnim aktivatorima (vodeno staklo, natrijev hidroksid i njihova kombinacija).
Kaya 1 suradnici (2020) su ispitivali mehanicka svojstva geopolimernog morta s dodatkom
leteceg pepela klasa C i F (engl. Class C and F fly ash geopolymer mortars). Leteéi pepeo je
aktiviran kombiniranom alkalnom otopinom NaOH i NazSiOs te je razvoj ¢vrstoce pracen u
razdoblju od godinu dana. Uoceno je da vrijednosti tlacne ¢vrstoce variraju od 10,22 1 15,83
MPa kod mjeSavina geopolimernog morta s dodatkom lete¢eg pepela klase C. Tla¢na ¢vrstoca
geopolimernog morta s dodatkom lete¢eg pepela klase F iznosila je 56,44 MPa. Nadalje, Nasvi

i suradnici (2012) su naveli da geopolimerni cementi imaju vecu tlaénu ¢vrstocu, vecu otpornost

.....



njihovu proizvodnju potrebno utrositi puno manje energije. Takoder, buduci da je emisija CO>
usko vezana za naftnu industriju, upotreba geopolimernih cementa je odlicno rjeSenje za
cementaciju niza zastitnih cijevi jer se pri proizvodnji geopolimernih cemenata ne emitira CO»,
a na taj se nacin ujedno i smanjuje globalna emisija CO> (Sugumaran, 2015). Stoga, zadatak
ovog rada je prikazati i analizirati svojstva geopolimernog cementa te cementnih kasa i kamena
na bazi geopolimera i na temelju dobivenih rezultata prikazati njegovu potencijalnu primjenu u

naftnoj industriji.

Slika 1-1. Postrojenje za proizvodnju geopolimernih cemenata u Coleraine, Sjeverna Irska

(https://www.constructionmanagermagazine.com)



https://www.constructionmanagermagazine.com/worlds-big4gest-low-ca3rbon-ce6ment-plant-open-uk/

2. GEOPOLIMERNI CEMENTI

Geopolimerni cementi su novi tip anorganskih cementirajué¢ih materijala (Zivica et al.,
2014). Razvili su se kao alternativa Portland cementima, jer Portland cementi uz sve svoje
prednosti koje posjeduju, imaju i nedostatke pri ¢emu se najviSe izdvaja onaj ekoloski
nedostatak odnosno visoka emisija CO, u atmosferu. (Zivica et al., 2014). Geopolimeri su
alkalno—aktivirani mineralni dodaci sastavljeni od dugackih lanaca molekula nastalih

geopolimerizacijom u vecini slu¢ajeva silicija 1 aluminija povezanih kisikom.

Tri glavne komponente geopolimernog cementa su alumosilikati, alkalni reagensi i voda
(slika 2-1) (Davidovits, 2013). Kao izvor alumosilikata koriste se kalcinirane gline, vulkanske

stijene, rudnicka jalovina, lete¢i pepeo i ostali materijali s dovoljnim udjelom alumosilikatne

komponente.
ALUMOSILIKATI
- kalcinirane gline
- vulkanske stijene
- rudnitka jalovina
- industrijski nusprodukti (3ljaka,
leteci pepeo)
A Y
' ALKALNI REAGENSI |
(Na,K) - topljivi silikati s MR +
$i0,:M,0 > 1,65

VODA

Geopolimerni
cementi

Slika 2-1. Glavne komponente geopolimernog cementa (Davidovits, 2013)



Istrazivanja su pokazala da cementne kaSe na bazi geopolimernog cementa ocvrséivaju u
cementni kamen visoke &vrstoce, trajnosti, stabilnosti i otpornosti na kiseline (Zivica et al.,
2014). Cementne kaSe na bazi geopolimernog cementa ocvrséuju na sobnoj temperaturi, ali
puno brze nego kase na bazi Portland cementa te razvijaju ¢vrsto¢u cementnog kamena unutar
24 sata (Davidovits, 2013). U nastavku su prikazani ¢imbenici koji utjeCu na stvaranje

geopolimernih cemenata te je opisana priprema geopolimernih cemenata.

2.1. CIMBENICI KOJI UTJECU NA STVARANJE GEOPOLIMERNIH CEMENATA

Nastanak geopolimera ovisi o uspjeSnosti geopolimerizacije, a ta kemijska reakcija ovisi
0 brojnim ¢imbenicima. Medu vaznijim ¢imbenicima su: sastav materijala gdje se primarno
misli na veli¢inu zrna i udjel alumosilikata, zatim tip i koncentracija alkalnog aktivatora
odnosno otopine u kojoj se otapaju alumosilikati, vrijeme i temperatura o¢vr$¢ivanja cementne
kase u kamen, udjel staklaste faze (engl. vitreous phase content) te omjer vode i veziva (engl.

liquid/solid ratio) (Zivica et al., 2014). U nastavku se detaljnije opisuju navedeni ¢imbenici.

2.1.1. Materijali

Uvjet koji materijali moraju zadovoljiti da bi se svojim otapanjem u nekoj od luznatih
otopina dogodila geopolimerizacija je taj da moraju sadrzavati dovoljnu koli¢inu aluminatne i
silikatne komponente. To su materijali poput lete¢eg pepela, zgure (troske) i rudni¢ke jalovine
(engl. mine tailings) (Zivica et al., 2014). Svi navedeni materijali spadaju u otpadne materijale.
Njihovim koristenjem otpadni materijal iz jednog procesa postaje sirovina u drugom procesu, u
ovom slucaju u proizvodnji geopolimernih cemenata, ¢ime se Stede prirodni resursi i postize
smanjenje oneciséenja okolisa. Proces proizvodnje lete¢eg pepela prikazan je na slici 2-2. Na
slici se vidi da se ugljen koji se dovodi u sustav usitni i rasprsi zajedno sa zrakom u komoru za
sagorijevanje odnosno u toplinsku pe¢ gdje se tako usitnjeni ugljen odmah zapali stvarajuci
toplinu i rastaljeni mineralni ostatak (Goswami et al., 2016). Unutar peci se nalaze cijevi koje

djeluju kao izmjenjivaci topline te odvode toplinu razvijenu iz sustava, a ujedno na taj nacin



hlade dimne plinove i uzrokuju stvrdnjavanje rastopljenih mineralnih ostataka i stvaranje
pepela. Krupne (engl. coarse) cestice pepela, koje se nazivaju donji pepeo ili troska (8ljaka)
visoke peci, padaju na dno komore za izgaranje, a sitne Cestice pepela odnosno lete¢i pepeo
ostaje otopljen u dimnim plinovima. Prije ispustanja dimnih plinova kroz ispusni dimnjak, leteci

pepeo se uklanja uredajima za kontrolu emisije ¢estica odnosno elektrofilterima.
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Slika 2-2. Proces proizvodnje leteceg pepela iz otpadnog ugljena (Goswami et al., 2016 )



Problem koji se javlja kod ovih materijala se odnosi na njinovu kemijsku reaktivnost. S
obzirom da se kemijska reaktivnost pojedinog materijala (npr. lete¢i pepeo) mijenja s
promjenom veli¢ine njegovih Cestica i s promjenom njegovog mineralosSkog sastava, rezultati
ispitivanja svojstava geopolimera se moraju na taj na¢in zasebno i promatrati (Zivica et al.,
2014). Drugim rije¢ima, ukoliko je za stvaranje geopolimernih cementa koriStena ista vrsta
materijala, ali koriSteni uzorci imaju razli¢it mineraloski sastav i/ili veli¢inu Cestica, svaki od tih
uzoraka ¢e davati cementnu kasu i cementni kamen razli¢itih svojstava. Stoga se danas provode
brojna ispitivanja koja pokusavaju pokazati utjecaj razli¢itih vrsta (po mineraloSkom sastavu i
veliini Cestica) istog materijala na fizicka i kemijska svojstva cementne kase na bazi
geopolimera, a kasnije i nastalog cementnog kamena te se pokuSava pronaéi jedinstvena
kemijska formulacija koja ¢e u ovisnost dovesti mineraloski sastav, reaktivnost materijala te

buduca svojstva geopolimernog cementa (Zivica et al., 2014).

2.1.2. Tip i koncentracija aktivatora

Tip i koncentracija aktivatora takoder utjeGu na proces geopolimerizacije, a samim time
I na svojstva cementne kaSe i cementnog kamena. Topivost materijala ovisi o pH vrijednosti
,,aktivatorske“ otopine. Opcenito je topivost materijala vec¢a u kiselim otopinama odnosno u
otopinama koje imaju pH vrijednost manju od 7. Medutim, ispitivanja su pokazala da proizvod
koji nastaje otapanjem materijala u kiselim otopinama ima vrlo nestabilnu strukturu, a samim
time je onemoguéeno stvaranje bilo kakvih ¢vrstih vezivnih struktura (Zivica et al., 2014). S
druge strane, ispitivanja su pokazala da ¢e otapanjem materijala u luznatim otopinama (pH
vrijednost veca od 11) nastati stabilni hidrati s postepenim povecanjem vezivnih svojstava.
Upravo zbog potrebe za dobrim vezivnim svojstvima, za proizvodnju geopolimernih cemenata
kao aktivatorske otopine u kojima ¢e se otapati alumosilikati najceSce se koriste: natrijev

hidroksid, natrijev silikat, natrijev karbonat i natrijev sulfat (Zivica et al., 2014).

S druge strane, smatra se da koncentracija aktivatora utje¢e na tlaénu (mehanicku)
¢vrstocu materijala odnosno da se ona povecava s povecanjem koncentracije aktivatora.

Medutim to nije potpuno tocno. Istina je da povecanjem koncentracije alkalnog aktivatora raste



I tla¢na ¢vrsto¢a materijala, ali samo do odredene granice. Nakon §to se prekoradi ta grani¢na
vrijednost, mehanic¢ka ¢vrstoca nece znacajnije rasti, a u nekim slu¢ajevima ¢e ¢ak i opadati
(Zivica et al., 2014). Razlog leZi u tome da visoka koncentracija alkalne komponente moze
dovesti do visoke lomljivosti materijala, a uz to veée koncentracije alkalnog aktivatora

povecavaju troskove proizvodnje geopolimernog cementa.

Na slici 2-3 prikazan je utjecaj alkalnog aktivatora na tlacnu ¢&vrstocu uzoraka
cementnog kamena na bazi razli¢itih materijala nakon jedan i 28 dana. Uzorci su pripremljeni

na sljedeci nacin:
a) uzorak broj 1: zgura + otopina natrijeva hidroksida (NaOH),
b) uzorak broj 2: 30% Portland cement + 70% zgura + voda,
¢) uzorak broj 3: 10% Portland cement + 90% zgura + voda,

d) uzorak broj 4: zgura + otopina natrijevog silikata (vodeno staklo).
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Slika 2-3. Poveéanje tlaéne &vrstoée uzoraka nakon 1. i28. dana o¢vriéivanja (Zivica et al.,
2014)



Kao §to se vidi na slici 2-3 nakon 28 dana najvece povecanje tlacne ¢vrstocée zabiljezeno
je na uzorku broj 2 gdje je to povecanje iznosilo ¢ak oko 600 % od pocetne vrijednosti. Takoder,
zanimljivo je primijetiti da je uzorak broj 3 imao jednako povecanje tlacne ¢vrstoce i nakon
jednog i nakon 28 dana o¢vrsc¢ivanja jer kod ovog uzorka udio geopolimernog materijala (zgure)
iznosi gotovo 90%, a njegova karakteristika je brzo razvijanje konac¢ne tla¢ne ¢vrstoce. 1z ovoga
se moze zakljuciti da ¢e veéi udio geopolimernog materijala rezultirati veCom tlacnom
¢vrsto¢om, ali samo do odredene granice. Stoga treba veliku paznju posvetiti upravo odabiru
vrste i koncentracije luznate otopine i materijala koji ¢e se koristiti prilikom pripreme

geopolimernih cemenata.

2.1.3. Omjer vode i veziva

Dosad je u svijetu izveden velik broj cementacija kanala buSotine, a samim time Su i
povoljni omjeri vode i veziva (engl. water/binder ratio) odnosno cementa ve¢ dobro poznati i
iskustveno potvrdeni. Poznato je da se vrijednosti tlatne ¢vrsto¢e cementnog kamena
povecéavaju kad je omjer vode i cementa manji. Ipak treba uzeti u obzir i da preveliko smanjenje
w/c faktora moze dovesti do nepovoljnih svojstava (primarno onih reoloskih) svjeze
pripremljene cementne kase koja se treba utisnuti u buSotinu. Ukoliko je w/c faktor prenizak
dolazi do otezanog protiskivanja cemente kase u buSotinu, a samim time i povecanog tlaka u
sustavu koji moze otezati proces cementacije. Za olakSano protiskivanje cementnih kasa s
takvim omjerom vode i cementa Kkoriste se dispergatori. U gradevinarstvu se Koriste
plastifikatori i superplastifikatori (Zivica et al., 2014). To su aditivi koji se dodaju pri izradi
betona velike ¢vrstoce te omogucuju pripremu cementnih kasa s vrlo niskim omjerom vode 1
cementa. Takoder za pripremu kaSa s w/c faktorom manjim od 0,1. koristi se postupak koji
ukljucuje zbijanje cementne kase pod visokim tlakom. Slika 2-4 prikazuje utjecaj w/c faktora i
primjenjenog tlaka na tla¢nu ¢vrstocu i ukupnu poroznost cementog kamena (engl. cement

paste) nakon jednog dana oc¢vrs¢ivanja.
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Slika 2-4. Utjecaj primijenjenog tlaka i w/c faktora na tlaénu ¢vrstocu i ukupnu poroznost
cementnog kamena (Zivica et al., 2014)

Na temelju prikazanih rezultata moguce je zakljuciti da se s povecanjem primijenjenog
tlaka (tijekom oc¢vrs¢ivanja cementne kase) 1 smanjenjem w/c faktora povecava tlacna ¢vrstoca,

a smanjuje ukupna poroznost cementnog kamena.

2.1.4. Uvjeti ocvrscivanja

U svrhu poboljSavanja mehanicke ¢vrsto¢e cementnog kamena vrlo bitno je poznavati
vrijednosti temperature i vremena ocvrs¢ivanja odnosno prelaska cementne kase u cementni
kamen. Danas se u svijetu rade sve dublje busotine, a poznato je kako vrijednost temperature
raste s povecanjem dubine buSotine. Visoke temperaturne vrijednosti tijekom pocetnog
razdoblja o¢vrséivanja cementnog kamena ubrzavaju kemijsku reakciju, a samim time i proces
o¢vr§¢ivanja. DosadaSnja istrazivanja su pokazala da se optimalni raspon temperatura
oc¢vrs¢ivanja kreée u vrijednostima od 60 do 90 °C, vrijeme o¢vrs¢ivanja u rasponu vrijednosti
od 24 do 72 sata, a optimalna tla¢na ¢vrsto¢a cementnog kamena koja bi se trebala posti¢i nalazi

se u rasponu vrijednosti od 40 do 50 MPa (Zivica et al., 2014).



2.2. PRIPREMA GEOPOLIMERNIH CEMENTNIH KAMENA

U prethodnim poglavljima ve¢ je spomenuto kako je za nastanak geopolimera potrebno
ostvariti reakciju izmedu luznate otopine (aktivatora) i alumosilikatnih materijala. Uvjet je da
alumosilikatni materijal sadrzi > 80 mas.% SiO2 + Al.Oz i da imaju dobru topljivost u alkalnim
otopinama od kojih se najcesc¢e koriste natrijev hidroksid (NaOH) i natrijev silikat (Na2SiOz)
(Zivica et al., 2014).

Za proizvodnju geopolimera iz kaolina i ostalih glinovitih materijala potrebna su tri
koraka (Zivica et al., 2014):

a) termalna aktivacija,
b) alkalna aktivacija,
c) polikondenzacija.

Prvi od njih je termalna aktivacija ¢iji je cilj dobivanje glinovitog materijala koji ima
visoku kemijsku aktivnost te koji ¢e u procesu dehidroksilacije tvoriti nestabilnu amorfnu
krutinu. Drugi korak podrazumijeva alkalnu aktivaciju pri ¢emu se aktivirani alumosilikatni
materijal otapa u visoko luznatoj otopini §to dovodi do nastajanja silikatnih i aluminatnih
monomera. Tre¢i korak je reaktivno stvrdnjavanje ili polikondenzacija u kojoj silikatni i

aluminatni monomeri kondenziraju u stabilnu polimernu mrezu odnosno geopolimer.

Dakle, proces polimerizacije ukljucuje izuzetno brzu kemijsku reakciju alumosilikatnih
materijala u luznatom mediju Sto rezultira trodimenzionalnom polimernom strukturom lanaca i
prstena koja se sastoji Si-O-Al-O veza. Stoga pri pripremi geopolimernih cemenata, vrlo je
vazno osigurati materijale s visokom kemijskom aktivnosti i topivosti u luznatim otopinama
kako bi se u konacnici dobila struktura geopolimera s prihvatljivim fizi¢ko-kemijskim
svojstvima. Toplinska aktivacija izvornog alumosilikatnog materijala neophodna je za
poboljsanje njegove aktivnosti i topivosti u otopini alkalija te za dobivanje dobro strukturiranog

geopolimera s prihvatljivim mehani¢kim svojstvima.
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U gradevinarstvu, nakon $to je pripremljena geopolimerna cementna kasa, u nju se kao
i kod Portland cemenata dodaju agregati poput pijesaka ili sitnih §ljunaka te po potrebi aditivi

(plastifikatori) kako bi se u konacnici dobio geopolimerni cementni kamen odnosno beton (slika

2-5).

Alkalni aktivator (NaOH,
Na,SiO;)

N\

Alumosilikatni materijal (leteci o
pepeo) \

Geopolimerni
__—» cementni kamen

Geopolimerna kasa

Agregat

g /

Aditivi

Pijesak, usitnjeni iljunak

Plastifikatori, >
superplastifikatori

Slika 2-5. Dijagram nastanka geopolimernog cementnog kamena (Zerfu i Ekaputri, 2016)

2.3. PODJELA GEOPOLIMERNIH CEMENATA

Geopolimerni cementi se generalno mogu svrstati u 4 kategorije (Davidovits, 2013):
a) geopolimerni cementi na bazi zgure (troske),
b) geopolimerni cementi na bazi stijene,
c) geopolimerni cementi na bazi leteceg pepela,

e tip 1: alkalijski aktiviran geopolimerni cement na bazi leteceg
pepela,

e tip 2: geopolimerni cement na bazi zgure/leteceg pepela,

d) geopolimerni cementi na bazi Zeljeznih oksida.
11



Prema Davidovits-u (2013), prva pojava geopolimernih cemenata vezana je za
geopolimerne cemente na bazi zgure visokih peci (engl. Slag—based geopolymer cement) koji
su prvi puta proizvedeni 1980. godine u SAD-u. Sirovine koje su se koristile u proizvodnom
procesu bile su metakaolin MK — 750, zgura i alkalni silikat. Kasnije upotreba geopolimernih
cemenata na bazi zgure smanjena je pojavom geopolimernih cemenata na bazi stijene (engl.
Rock—based geopolymer cement). Ovu vrstu geopolimernih cemenata karakterizira vulkanski
tuf odnosno materijal koji je zamijenio dotad koriStenu zguru, a to je piroklasti¢ni sediment
sastavljen od vulkanskog pepela i prasine koji moze, a i ne mora sadrzavati 50% sedimentnih
Cestica (npr. gline ili pijeska). Prednost ovakve vrste materijala u odnosu na zguru je taj da pri
svojoj proizvodnji emitira manje CO2 Cestica u atmosferu. Treéi tip geopolimernih cemenata su
cementi na bazi leteceg pepela (engl. Fly ash-based geopolymer cement) koji su danas najcesce

koriSteni tip geopolimernih cemenata.

Takoder, prema Davidovits (2013) mogu se izdvojiti dva tipa takvih geopolimernih
cemenata: alkalijski aktiviran geopolimerni cement na bazi leteceg pepela i geopolimerni
cement na bazi zgure/leteceg pepela. Alkalijski aktivirani geopolimerni cementi zahtijevaju
temperaturu oc¢vrs¢ivanja u rasponu vrijednosti od 60 do 80 °C. S druge strane, geopolimerni
cementi na bazi zgure/leteceg pepela mogu se, za razliku od prethodno navedenog tipa,

oCvrs¢ivati na sobnoj temperaturi.

Zadnja kategorija geopolimernih cemenata su geopolimerni cementi na bazi zeljeznih
oksida (engl. Ferro-sialate-based geopolymer cement) koji imaju sli¢na svojstva kao
geopolimerni cementi na bazi stijene, ali u svoj sastav uklju¢uju minerale s visokim sadrzajem
zeljeznih oksida. Medutim, ovaj tip geopolimernih cemenata je tek u fazi istraZzivanja i nije jos

prikladan za industrijsku upotrebu.
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3. SVOJSTVA CEMENTNE KASE I CEMENTNOG KAMENA NA BAZI
GEOPOLIMERA

Svojstva cementne kase na bazi geopolimera i cementnog kamena koji nastaje njenim
ocvrs¢ivanjem tijekom vremena detaljno su opisana u nastavku teksta. O njima posebno treba
voditi ratuna u slu¢aju primjene geopolimerne cementne kaSe u buSotinskim uvjetima jer

direkno utjecu na uspjesnost cementacije.

3.1. SVOISTVA CEMENTNE KASE NA BAZI GEOPOLIMERA

Svojstva cementne kasSe bitna za cementaciju ugradenih kolona zastitnih cijevi su:
vodocementni faktor, gustoca, vrijeme zguséivanja, reoloska svojstva te filtracija (Gaurina-

Medimurec, 2018)

Medu navedenim svojstvima posebno su bitna reoloSka svojstva cementne kaSe jer
utjeu na njezinu pumpabilnost prilikom protiskivanja kroz busotinu. S obzirom da su
geopolimerne cementne kase relativno novi pojam u svijetu, za razliku od klasi¢nih Portland
cementnih kaga, njihova svojstva nisu jo§ u potpunosti istrazena (Zivica et al., 2014). Glavna
reoloska svojstva geopolimerne cementne kase koja su do sada promatrana i koja ¢e biti

obradena u ovome radu su pumpabilnost, vrijeme zguséivanja i temperatura cementne kase.

3.1.1. Pumpabilnost

Pumpabilnost (engl. Workability) je svojstvo svjeze pripremljene cementne kase koje se
kontrolira dodavanjem vecih ili manjih koli¢ina vode prilikom pripreme cementne kase ovisno
o tome kakva se svojstva cementne kaSe Zele posti¢i. Brojni ¢imbenici utje€u na pumpabilnost

geopolimernih cementnih kasa, a ovdje ¢e biti navedena dva vaznija ¢imbenika.
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Jedan od njih prikazuje ovisnost pumpabilnosti cementne kase, izrazene preko njezine
fluidnosti, o koncentraciji alkalnog aktivatora NaOH. Prema Zhang et al. (2018) ispitivanja su
pokazala da ukoliko je vrijednost koncentracije NaOH veca, fluidnost takve cementne kase biti
¢e manja (slika 3-1) sto moze dovesti do otezanog protiskivanja. Takoder, pokazalo se da Ce, u
slu¢ajevima gdje se kao alkalni aktivator koristi kombinacija Na2SiOz i NaOH, fluidnost ovisiti

I 0 omjeru ta dva kemijska spoja jer ve¢i udio Na SiOz povecava viskoznost, a smanjuje
fluidnost takve smjese (Zhang et al., 2018).
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Slika 3-1. Utjecaj koncentracije NaOH i omjera Na>SiOs/NaOH na fluidnost cementne kase
(Zhang et al., 2018)
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Drugi faktor koji utje¢e na fluidnost geopolimerne cementne kase je omjer vode i
materijala koji se koristi za pripremu geopolimernog cementa. Na slici 3-2 je prikazan utjecaj
omjera vode i leteceg pepela na fluidnost cementne kase.
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Slika 3-2. Utjecaj omjera voda/lete¢i pepeo na fluidnost cementne kase (Zhang et al., 2018)
Na slici 3-2 se uocava da vece vrijednosti omjera voda/lete¢i pepeo rezultiraju veCom
fluidno$¢u, a samim time i1 olakSano protiskivanje cementne kaSe u sustav. Medutim, s

dodavanjem vecih koli¢ina vode treba biti oprezan zbog kasnijeg utjecaja na tla¢nu ¢vrstocu

cementnog kamena koja moze biti znatno smanjena zbog velikog udjela vode.
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3.1.2. Vrijeme zguscivanja

Vrijeme zgu$c¢ivanja je vrijeme potrebno da svjeza cementna kasSa prijede iz svojeg
fluidnog agregatnog stanja u cementni kamen. Idealno vrijeme zgusc¢ivanja je ono vrijeme u
kojem se cementna kaSa stigne utisnuti u buSotinu na zeljenu dubinu prije nego se krene
oc¢vrs¢ivati. Takoder, ovdje treba razlikovati pocetno i konacno vrijeme zguséivanja. Pocetno
vrijeme zguséivanja se odnosi na pocetak ocvrs¢ivanja cementne kase dok se kona¢no vrijeme
zgus§¢ivanja odnosi na vrijeme koje protekne od pocetnog vremena zgus¢ivanja cementne kase
pa sve do trenutka kada je cementna kasa o¢vrsnuta u zadovoljavajucoj odnosno potrebnoj mjeri
(Zhang et al., 2018). U slucaju leteceg pepela, dokazano je da takva vrsta materijala u sastavu
geopolimernog cementa pokazuje vrlo kratko vrijeme zguscivanja nakon reakcije s alkalnim
aktivatorom iz razloga Sto sadrzi visok udio kalcija. Jedan od razloga kratkog vremena
o¢vrséivanja takvog materijala s odredenim udjelom staklastih komponenti je taj da dolazi do
formiranja C-H-S gela u ranoj fazi kemijske reakcije kao rezultat vezivanja Ca?* iona prisutnih
u leteéem pepelu na silikatne ione prisutne u aktivatorskoj otopini (Zivica et al., 2014). Drugi
faktor koji utjece na vrijeme zguséivanja je ve¢ spomenuta koncentracija NaOH. Slika 3-3
pokazuje da veca koncentracija NaOH rezultira manjim pocetnim, ali i kona¢nim vremenom
zgus¢ivanja, §to u vecini slu¢ajeva nije povoljno svojstvo pogotovo ukoliko se radi o cementaciji

dubokih busotina gdje je pozeljno da cementna kaSa ima duze vrijeme zguséivanja.
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Slika 3-3. Utjecaj koncentracije NaOH na vrijeme zgusc¢ivanja (Zhang et al., 2018)

Trenutno u svijetu ne postoji niti jedna sluzbeno dokazana metoda prema kojoj bi se
mogla uspostaviti kontrola vremena zgusc¢ivanja, no neka istrazivanja su dovela do potencijalnih
rjesenja. Jedno od njih je dodavanje anorganskog bora u alkalnu otopinu $to rezultira duljim

vremenom zguséivanja (Zivica et al., 2014).
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3.1.3. Temperatura geopolimerne cementne kase

Uvjeti u buSotini poput tlaka i temperature su vrlo bitni faktori koji utjeCu na
ocvrs¢ivanje cementne kase. Za razliku od obi¢nih Portland cemenata, cementne kase na bazi
geopolimera imaju vise pocetne vrijednosti temperature s obzirom na kemijske procese koji se
odvijaju prilikom tvorbe geopolimera, a takvi procesi ujedno oslobadaju veliku koli¢inu topline.
Prema Zhang et al. (2018) provedeno je istrazivanje u kojem se mjerila temperatura svjezih
geopolimernih cementnih kaSa pomocu digitalnog termometra prema ASTM C 1064 standardu.
Utvdeno je da se temperature geopolimernih cementnih kasa krecu u rasponu vrijednosti od 32
do 54 °C.

Slika 3-4 prikazuje ovisnost natrijevog hidroksida NaOH o temperaturi cementne kase
gdje se vidi da visi udjeli navedene komponente uzrokuju povecanje temperature geopolimernih

cementnih kasa.
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Slika 3-4. Utjecaj udjela aktivatorske otopine NaOH na temperaturu geopolimerne cementne
kase (Zhang, 2018)
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S druge strane, slika 3-5 prikazuje ovisnost omjera pijesak/lebdeci pepeo na temperaturu
geopolimerne cementne kase gdje je uoceno da ¢e visi udio pijeska, koji je sastavni dio agregata,

rezultirati manjim temperaturama geopolimernih cementnih kasa.
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Slika 3-5. Utjecaj omjera pijesak/lebdeci pepeo na temperaturu geopolimerne cementne kase

(Zhang et al., 2018)

3.2. SVOISTVA CEMENTNOG KAMENA NA BAZI GEOPOLIMERA

Cementni kamen ima brojne vrlo vazne funkcije tijekom svoje Zivotnog vijeka u
buSotini. Glavna svojstva cementnog kamena su (Gaurina—Medimurec, 2018): tlatna ¢vrstoca
(minimalno 6,9 MPa), propusnost za vodu ( < 10* m?) i otpornost na djelovanje korozivnih
slojnih voda. Takoder, pored navedenih svojstava, cementni kamen mora biti dovoljno stabilan
kako bi ucvrstio kolonu zastitnih cijevi te joj osigurao dodatnu stabilnost. Svojstva koja ¢e biti
opisana u nastavku ovog rada su tlatna ¢vrstoca cementnog kamena te njegova trajnost gdje se

prvenstveno misli na njegovu otpornost na vanjske utjecaje poput kiselina.
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3.2.1. Tlacna cévrstoca geopolimernog cementnog kamena

Ttlacna ¢vrstoca cementnog kamena na bazi geopolimera varira ovisno o materijalu koji
je kori$ten pri pripremi geopolimernih cemenata isto kao i o metodi koja se koristila. U svakom
slucaju, da bi se postigla izrazito visoka tlacna ¢vrsto¢a cementnog kamena potrebno je ispuniti
iduéa dva zahtjeva: visoka &vrstoca gel faze i visok faktor omjera gela i nepolimerne faze (Zivica
et al., 2014). Oba su ova zahtjeva direktno povezana s tipom i molarnim omjerom oksida u
alumosilikatnoj sirovini, tipom i pH vrijednosti alkalne otopine i topivosti sirovog materijala u

otopini alkalnogaktivatora.

3.2.2. Trajnost geopolimernog cementnog kamena

Idu¢e vazno svojstvo koje se promatra kod cementnog kamena je njegova trajnost
odnosno njegova stabilnost i otpornost na kiseline. Studije su pokazale da geopolimerni cement
na bazi leteceg pepela ima bolju otpornost prema kiselinama u odnosu na klasi¢ni Portland
cement (Zivica et al., 2014). Kao $to je ve¢ poznato, agresivno kiselinsko djelovanje ima
negativan utjecaj na svojstva odredenih materijala, izmedu ostalog i geopolimera. Stoga je
vazno da geopolimeri imaju visoku otpornost na kiselinsko djelovanje kako bi se izbjeglo
stvaranje pukotina na samom matriksu geopolimernog materijala. Nadalje, uzorci s ve¢im
udjelom luznate komponente viSe gube na masi od uzoraka s manjim udjelom luzina, dok uzorci
s minimalnim udjelom luZina gube vise na kona¢noj ¢vrstoéi cementnog kamena (Zivica et al.,
2014). Takoder, mikroskopskim promatranjem uocena je veca povrSinska istroSenost

geopolimernog uzorka s manjim udjelom natrijeve luzine.

Osim otpornosti na kiseline, trajnost cementnog kamena se o€ituje i s obzirom na
izlozenost poviSenim temperaturama. Pri takvim temperaturama ponasanje geopolimernog
cementnog kamena ¢e ovisiti 0 njegovoj veli¢ini. Prema tome, manji geopolimerni cementni
kameni (manji od 10 mm) prilikom izloZenosti visokim temperaturama, mogu biti raspucani te
razruseni. S druge strane veéi cementni kameni (ve¢i od 10 mm) su vise stabilniji u takvim

uvjetima (Zivica et al., 2014).
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4. ISPITIVANJE MEHANICKIH SVOJSTAVA GEOPOLIMERNIH CEMENATA
NA BAZI LETECEG PEPELA KLASEC I F

Lete¢i pepeo je vrsta otpadnog materijala koji moze nastati kao nusprodukt u
termoelektranama koje kao sirovinu koriste ugljen. S obzirom na sastav, lete¢i pepeo se moze
podijeliti u vise klasa, a kao materijali za proizvodnju geopolimernih cemenata najcesée Su
koristene klase C i F. Klasa C u svojem sastavu sadrzi vise od 70% alumosilikatnih materijala
koji su neophodni za proces nastajanja geopolimera, a dobiva se ve¢inom iz bitumenskog
ugljena. S druge strane, lete¢i pepeo klase F dobiva se najcesce iz lignita, a udio alumosilikatnih
materijala unutar njegovog sastava iznosi preko 50% (Kaya et al., 2020). lako su i klasa C i
klasa F pretezito sastavljene od istih komponenata, zbog razli¢itih udjela svaka od ovih klasa ¢e
davati drugacija svojstva geopolimernih cemenata, a u konacnici i geopolimernih cementnih
kamena. U nastavku teksta biti ¢e opisana metoda 1 rezultati ispitivanja mehanickih svojstava
geopolimernih cemenata odnosno uzoraka dobivenih posebno od leteceg pepela klase C i

posebno letec¢eg pepela klase F.

4.1. MATERIJALI | METODA ISPITIVANJA

Klasa C i F leteceg pepela koji su koristeni za potrebe ovog ispitivanja su dobiveni iz
termoelektrana u Turskoj. Njihov kemijski sastav i fizicka svojstva prikazana su u tablici 4-1.
U tablici se moze primijetiti da je unutar sastava leteceg pepela klase C povisen udio Zivog
vapna odnosno kalcijeva oksida (CaO). Klasa C sadrzi 25,75%, a klasa F sadrzi 1,88% CaO
(Kaya et al., 2020). S druge strane, u sastavu leteceg pepela klase F moze se uociti povisen udio
Al>O3z i SiO2 komponenti u odnosu na klasu C. Uz navedene materijale, kao aktivatorska otopina
koristena je luznata otopina koja je bila kombinacija natrijevog hidroksida (97%) te natrijevog

silikata.
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Tablica 4-1. Kemijski sastav i udjeli pojedinih komponenata unutar klase C i F leteceg pepela
(Kaya et al., 2020)

Kemijski sastav lete¢eg pepela
Klasa F (%) Klasa C (%)
MgO 3,68 3,12
Al203 21,41 14,2
SiO3 58,73 35,01
SOs 0,25 7,56
Na.O 0,28 1,21
Ka.0 1,65 1,06
CaO 1,88 25,75
Fe O3 10,46 5,42
Netopivi ostaci 24,33 24,21
Gubitak na zapaljenju 0,64 6,02
Ukupno 98,98 99,35

Ispitivanje je provedeno tako da su svi uzorci geopolimerne kaSe pripremani u
standardnom Hobart mikseru. Prvo se lete¢i pepeo mijeSao (posebno klasa C, posebno klasa F)
jednu minutu te se nakon toga pripremila aktivatorska otopina koja je bila kombinacija NaOH,
Na2SiOz i vode i u nju se dodao promijeSani leteci pepeo i sve zajedno se mijesalo iduée 3
minute. Omjeri mijeSanja prikazani su u tablici 4-2. Nadalje, cementna kasa pripremljena,
posebno od svake klase, ulivena je u kalupe dimenzija 40 x 40 x 160 mm. Uzorci geopolimernih
kasa su ostavljeni da o¢vrsc¢avaju 48 sati na temperaturama od 50, 60, 70, 80, 90 i 100 °C. Nakon
tog perioda, uzorci su izvadeni iz kalupova te su ostavljeni na sobnoj temperaturi od 22 °C (Kaya
et al., 2020).
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Tablica 4-2. Prikaz omjera mijeSanja za pojedini uzorak geopolimera (Kaya et al., 2020)

Uzorak Leteéi Pijesak | Na/lete¢i | Na>O/SiO2 | Voda/leteci
pepeo (9) | (9) | pepeo (%) pepeo
Leteci pepeo 450 1175 14 0,2 0,35
klase F
Leteci pepeo 450 1175 12 0,6 0,70
klase F

4.2. REZULTATI ISPITIVANJA

Nakon pripreme uzoraka geopolimerne cementne kaSe, izmjerena su njena svojstva te
mehanicka svojstva cementnog kamena nakon 3, 7, 14, 28, 90, 180 i 360 dana ocvr$¢ivanja.
Rezultati odnosno mjerena mehanicka svojstva koja ¢e biti prikazana ovim radom su
konzistencija cementne kase, ¢vrstoca na savijanje te tlatna ¢vrsto¢a geopolimernog cementnog

kamena.

4.2.1. Konzistencija cementne kase

Rezultati odredivanja konzistencije cementne kaSe pokazali su da su uzorci proizvedeni
od leteceg pepela klase C zahtijevali vise vode za postizanje bolje pumpabilnosti za razliku od
uzoraka dobivenih od klase F (Kaya et al., 2020). Razlog je taj da lete¢i pepeo klase C u svojem
sastavu sadrzi visok udio CaO koji zahtijeva vise vode za povecanje fluidnosti odnosno
pumpabilnosti. Takoder ispitivanje je pokazalo da se kod uzoraka dobivenih od leteceg pepela
klase C nije mogao posti¢i w/c faktor manji od 0,7 dok se kod uzoraka dobivenih od leteceg

pepela klase F mogao posti¢i w/c faktor vrijednosti ¢ak 0,35 (slika 4-1.).
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Slika 4-1. Prikaz omjera voda/vezivo uzoraka geopolimerne kase na bazi leteCeg pepela klase
C i F (Kaya et al., 2020)

4.2.2. Ispitivanje ¢vrstoce na savijanje

Radi lakSeg razumijevanja, prije same analize rezultata ispitivanja ¢vrstoce na savijanje
1 ispitivanja tlane ¢vrstoce geopolimernog cementnog kamena treba napomenuti da svi uzorci
imaju oznaku tipa C50-3 gdje prva oznaka C50 oznacuje da je uzorak o¢vrsc¢ivao 48 sati pri
temperaturi od 50 °C, a drugi broj (u ovome sluéaju broj 3) pokazuje da se uzorak nakon
pocetnih 48 sati ocvrs¢ivanja pri o temperaturi 50 °C nastavio o¢vrs¢ivati jo§ 3 dana na sobnoj

temperaturi (Kaya et al., 2020)

Ispitivanje ¢vrstoée na savijanje pokazalo je da uzorci dobiveni od lete¢eg pepela klase
C imaju vrijednosti ¢vrstoce na savijanje u rasponu vrijednosti od 1,13 do 3,02 MPa (slika 4-2).
Na slici se takoder vidi da je najvecu ¢vrstocu na savijanje u iznosu od 3,02 MPa imao uzorak

C60-90, a najmanju ¢vrsto¢u na savijanje (1,13 MPa) imao je uzorak C60-360.
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Slika 4-2. Utjecaj temperature i vremena o¢vrs¢ivanja na ¢vrstocu na savijanje uzoraka

geopolimernog cementnog kamena na bazi lete¢eg pepela klase C (Kaya et al., 2020)

Na temelju toga moze se zakljuciti da uzorci dobiveni od klase C ne pokazuju znacajnija
povecanja u kasnijim fazama o¢vrs¢ivanja, a sve temperaturne grupe su imale najvecu ¢vrstocu
na savijanje u 90-tom danu o¢vrs¢ivanja. Gubitak ¢vrstoc¢e nakon 90-og dana moze se pripisati
ranije spomenutom kalciju koji se u povisSenom udjelu nalazi u sastavu leteceg pepela klase C
te pod utjecajem vlaznosti u zraku dolazi do povecanja volumena cementnog kamena te u

konacnici njegovog pucanja (Kaya et al. 2020).

S druge strane, rezultati ispitivanja ¢vrstoCe na savijanje uzoraka proizvedenih od
leteceg pepela klase F nalazili su se u rasponu vrijednosti od 2,23 MPa pa sve do 12,42 MPa

(slika 4-3). Najveca vrijednost zabiljezena je na uzorku C90-3, a najmanja na C50-3.
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Slika 4-3. Utjecaj temperature i vremena ocvr§¢ivanja na ¢vrstocu na savijanje uzoraka

geopolimernog cementnog kamena na bazi letec¢eg pepela klase F (Kaya et al., 2020)

Na slici 4-3 moze se uociti povecanje vrijednosti ¢vrstoce na savijanje s vremenom kod
uzoraka koji su o¢vrS¢ivani pri niskim temperaturama. Razlog lezi u tome da geopolimerne
kemijske rekacije nisu brze pri sobnoj temperaturi te su stoga povecanja u ¢vrsto¢i na savijanje
uocena tek u kasnijim fazama oc¢vrs¢ivanja (Kaya et al., 2020). Medutim, razlika u povec¢anju
¢vrstoce na savijanje izmedu 180-tog i 360-tog dana nije znacajnija zbog toga jer su kemijske

rekacije potrebne za stvaranje geopolimernog cementnog kamena gotovo ve¢ dovrsene.

4.2.3. Ispitivanje tlacne ¢vrstoce
Slika 4-4 prikazuje da najniza vrijednost tlaéne ¢vrstoce uzoraka dobivenih od leteceg

pepela klase C iznosi 10,22 MPa, a ona je uocena pri uzorku C100-7 dok je najviSu vrijednost

tla¢ne ¢vrstoce u iznosu od 15,83 MPa imao uzorak C60-90.
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Slika 4-4. Utjecaj temperature i vremena oc¢vrs¢ivanja na tla¢nu ¢vrsto¢u uzoraka

geopolimernog cementnog kamena na bazi lete¢eg pepela klase C (Kaya et al., 2020)

Takoder moze se primjetiti da uzorci dobiveni od leteceg pepela klase C ne pokazuju
nikakvo znacajnije povecanje tlatne Cvrsto¢e u kasnijim fazama ocvr$¢ivanja, ve¢ u nekim
temperaturnim grupama dolazi i do smanjena tlaCne C¢vrstoée pri povecanju vremena
ocvrs¢ivanja. Nemogucénost ostvarivanja vecih vrijednosti tlacnih ¢vrsto¢a uzoraka na bazi
lete¢eg pepela klase C lezi u ¢injenici da ovakvi uzorci u svojoj strukturi imaju visak CaO koji

ne dozvoljava razvijanje vecih tla¢nih ¢vrstoca (Kaya et al., 2020).

S druge strane, vrijednosti tlaénih ¢vrstoc¢a uzoraka dobivenih od leteceg pepela klase F
iznosile su u rasponu od 3,21 do 48,96 MPa (slika 4-5).
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Slika 4-5. Utjecaj temperature i vremena oc¢vrs¢ivanja na tla¢nu ¢vrsto¢u uzoraka

geopolimernog cementnog kamena na bazi letec¢eg pepela klase F (Kaya et al., 2020)

Jednako kao i kod ¢vrstoce na savijanje, uzorci o¢vr§¢ivani pri nizim temperaturama su
pokazali povecanje vrijednosti tlacne ¢vrstoce u kasnijim fazama ocvrs¢ivanja zbog toga jer su
priniskim temperaturama oc¢vrs¢ivanja kemijske reakcije usporene te do postizanja vec¢ih tlacnih

¢vrstoca dolazi tek u kasnijim fazama (Kaya et al., 2020).

Na kraju provedenih testova dolazi se do zakljucka da uzorci na bazi leteceg pepela klase
F daju bolje odnosno vise vrijednosti i tlacne ¢vrstoée i ¢vrstoce na savijanje. Isto tako prilikom
pripreme cementne kase zahtijavaju manje vode za postizanje bolje pumpabilnosti. Stoga,
njihovom upotrebom postize se veca efikasnost za razliku od upotrebe leteceg pepela klase C te

se u kona¢nici postizu bolja svojstva cementog kamena na bazi geopolimera.
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5. USPOREDBA GEOPOLIMERNIH | PORTLAND CEMENATA

U prethodnim poglavljima navedeno je da su geopolimerni cementi razvijeni kao
alternativa Portland cementima. Stoga, u ovom poglavlju prikazana je usporedba geopolimernih
i Portland cemenata s obzirom na njihova mehanicka svojstva (¢vrstoca i gustoca cementnog

kamena, sposobnost upijanja vode), ekoloske te ekonomske ¢imbenike.

5.1. MEHANICKA SVOJSTVA CEMENTNOG KAMENA NA BAZI PORTLAND
CEMENTA TE NA BAZI GEOPOLIMERA

Postoje brojne prednosti koje karakteriziraju cementni kamen na bazi geopolimera, a
jedna od njih je zasigurno razvijanje visoke tla¢ne ¢vrstoce u vrlo kratkom periodu (Abdullah
et al., 2013). Medutim, vrijednosti tih tla¢nih ¢vrstoc¢a bilo je potrebno staviti u kontekst dosad
koristenog Portland cementa te usporediti njihove rezultate. Abdullah i suradnici (2013) proveli

su ispitivanje u kojem su usporedivali mehanicka svojstva geopolimernih i Portland cemenata.

U ispitivanju su koristeni sljede¢i materijali: lete¢i pepeo, alkalni aktivator (kombinacija
natrijevog silikata (Na>SiOz) i natrijevog hidroksida (NaOH)), obi¢an Portland cement, voda,
agregat sastavljen od granita i vapnenca (veli¢ina zrna u rasponu od 5 do 50 mm) i agregat
sastavljen od pijeska (veli¢ina zrna u rasponu od 75 pum do 5 mm). Ispitana su po 4 uzorka
posebno za svaku vrstu cementnog kamena (jedna vrsta bila je na bazi obi¢nog Portland cementa
(OPC-a), a druga na bazi geopolimera proizvedenog iz leteé¢eg pepela), ali u razli¢itim omjerima

udjela pojedinog materijala kao §to je prikazano u tablici 5-1.
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Tablica 5-1. Prikaz dizajna pripreme geopolimernih i Portland cementnih kasa (Abdullah et

al., 2013)
Geopolimerna smjesa OPC smjesa Agregat
Letedi Na.SiOz | NaOH | Portland | Voda Sastavljen Sastavljen
Uzorak Udjeli pepeo (g) (9) (9) cement (o)) od grubih od finih
(@) Cestica (g) | Cestica (g)

Leteci pepeo 50 % 9400 3350 1300 - -

1 Agregat 50 % 8420 5620
Portland cement 50 % - - - 14050 | 7025
Agregat 50 %
Leteci pepeo 40 % 7490 2670 1070 - -

2 Agregat 60 % 10100 6740
Portland cement 40 % - - - 11230 | 5615
Agregat 60 %
Lete¢i pepeo 30 % 5610 2010 810 - -

3 Agregat 70 % 11790 7860
Portland cement 30 % - - - 8430 4215
Agregat 70 %
Leteci pepeo 20 % 3750 1350 540 - -

4 Agregat 80 % 13500 9000
Portland cement 20 % - - - 5640 2820
Agregat 80 %

Prvi korak ispitivanja uklju¢ivao je mijeSanje suhog leteceg pepela i suhih agregata u

,,Pan mikseru“ tijekom 3 minute. Nakon toga je u mjeSavinu leteCeg pepela i agregata dodan

alkalni aktivator te je mijeSanje nastavljeno jo§ 4 minute. Ista metoda mijesanja se provela i kad

se kao sirovina koristio Portland cement, ali razlika je u tome da je umjesto alkalnog aktivatora

koristena voda. U drugom su koraku svi uzorci postavljeni u kockasti kalup dimenzija 100 mm

x 100 mm x 100 mm te su stavljeni u pe¢ da o¢vrs¢avaju jedan dan pri temperaturi od 60 °C.

Nakon tog perioda kalupi su izvadeni iz peci i ostavljeni da se hlade na sobnoj temperaturi sve

do trenutka ispitivanja (nakon 1, 7 i 28 dana).
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5.1.1. Tlacna cvrstoca

Ispitivanje tlatne C¢vrstoce obje vrste cementnih kamena provodilo se upotrebom
hidrauli¢ne prese za odredivanje maksimalne tlacne ¢vrstoce prikazane na slici 5-1. Uredaj radi
na principu utvrdivanja tlatne ¢vrstoce pri kojoj dolazi do pucanja cemetnog kamena. U ovom
ispitivanju oba uzorka su stavljena pod opterecenje od 50 kN, a brzina kojom su se optereéivali

uzorci bila je 5 mm/min.

Slika 5-1. Hidrauli¢na presa za ispitivanje tla¢ne ¢vrstoce (http://www.testmak.com)
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Rezultati ispitivanja tlacne C¢vrstoe uzoraka cementnog kamena (betona) (engl.

concrete) prikazani su na slici 5-2.

50
a
E a0 B Letedi pepeo -1 dan
\E OPC-1dan
E 30 T Letedi pepeo - 7 dana
2 B orC-7dana
o
T 20 .\v A Letedi pepeo - 28 dana
c
L1 ]
1o ! . 0 OPC-28dana
= .

10

0

50:50 40:60 30:70 20:80

leteci pepeo:agregat

Slika 5-2. Tla¢ne ¢vrsto¢e cementnih kamena razli¢itih uzoraka pripremljenih na bazi leteceg

pepela i Portland cementa (Abdullah et al., 2013)

Na temelju dobivenih rezultata moze se zakljuciti da cementni kamen na bazi lete¢eg
pepela ima vecu tla¢nu ¢vrstocu nego cementni kamen na bazi obi¢nog Portland cementa (OPC)
nakon 1, 7 1 28 dana ocvrS$¢ivanja. Najvecu vrijednost tlacne ¢vrsto¢e od 49,3 MPa imao je
geopolimerni cementni kamen na bazi 30% lete¢eg pepela 1 70% agregata nakon 28 dana
o¢vrs¢ivanja (linija oznadena crvenom bojom na slici 5-2). Ovaj uzorak geopolimernog
cementnog kamena postigao je visoku vrijednost tlatne CEvrstoe i nakon jednog dana
oc¢vrsc¢ivanja (41,8 MPa), Sto znac¢i da geopolimerni cementni kamen na bazi lete¢eg pepela
postize visoku tlaénu ¢istoéu u vrlo kratkom periodu. S druge strane, cementni kameni
pripremljeni u omjerima lete¢i pepeo 50% 1 agregat 50% (oznaceno zelenom bojom) te lete¢i

pepeo 20% i agregat 80% (oznaceno plavom bojom), pokazuju nize vrijednosti tlacne ¢vrstoce
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od prethodno navedenog uzorka. Medutim njihove vrijednosti tlacnih ¢vrstoca su i dalje vece
od vrijednosti tlaénih ¢vrsto¢a za cementne kamene pripremljene na bazi obicnog Portland
cementa. Ispitivanje je joS pokazalo da premali (20% od suhe mase) ili preveliki (50% od suhe
mase) udjel leteCeg pepela rezultira manjim vrijednostima tlaéne ¢vrstoce geopolimernog

cementnog kamena (Abdullah i dr., 2013).

Ispitivani uzorci prije i poslije ispitivanja tlacne ¢vrstoce prikazani su na slici 5-3.

b)

Slika 5-3. Uzorci cementnog kamena prije i poslije ispitivanja tla¢ne ¢vrstoce: (a) leteci
pepeo:agregat (50%:50%) i (b) OPC:agregat (50%:50%) (Abdullah i dr, 2013)
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5.1.2. Gustoéa cementnog kamena

Drugo mehanicko svojstvo koje se ispitivalo bila je gusto¢a. Gusto¢a uzoraka cementnog
kamena odredena je na temelju mase i volumena kockastog uzorka, a ona prvenstveno ovisi 0
masi agregata prisutnog u mjesavini. Rezultati ispitivanja pokazali su da su vrijednosti gustoce
uzoraka geopolimernog cementnog kamena na bazi lete¢eg pepela u rasponu od 2290 do 2460
kg/m? (bez razmatranja gustoce uzorka sa 20% leteéeg pepela i 80% agregata zbog prevelikog
udjela agregata) nakon 28 dana o¢vr$¢ivanja (Abdullah et al., 2013). Takoder, dokazano je da
veci udjel alkala (engl. alkali content) u koristenom alkalnom aktivatoru, poboljsava njegovu
reaktivnost s lete¢im pepelom S§to povecava gustocu i tlacnu ¢vrstocu uzorka geopolimernog
cementnog kamena. S druge strane, gustoca Portland cementnog kamena u ovom ispitivanju
nalazila se u rasponu od 2200 do 2400 kg/m® §to znaéi da geopolimerni cementi mogu rezultirati
cementnim kamenom vece gustoce. lako vrijednost te razlike nije znacajnija ona se odrazava na
tlatnu ¢vrstocu cementnog kamena jer ¢e veca gusto¢a cementnog kamena u vecini slucajeva
rezultirati i ve¢om tlacnom c¢vrsto¢om (Abdullah et al., 2013). Takoder, dokazano je da je
upotreba visoko luznatih komponenti dobra zbog poboljSanja reaktivnosti s lete¢im pepelom sto

¢e rezultirati uzorkom visoke gustoce i tlacne ¢vrstoce.

5.1.3. Apsorpcija vode i poroznost cementnog kamena

Sposobnost cementnog kamena (engl. concrete paste) da apsorbira (upija) vodu (engl.
water absorption) moze se koristiti za odredivanje njegove poroznosti. Test apsorpcije vode
proveden je prema ASTM C140 na potpuno suhim uzorcima (engl. owen-dried specimens) te
na potpuno zasi¢enim uzorcima (engl. fully saturated specimens). Masa uzoraka je mjerena prije
1 nakon upijanja vode u vremenskom razdoblju od 24 sata. Vrijednosti apsorpcije vode izrazene
su u postocima povecanja mase uzorka. Uzorci cementnog kamena na bazi leteceg pepela imali
su vrijednosti apsorpcije vode u rasponu od 0,4% do 1%, dok su uzorci cementnih kamena na
bazi obi¢nog Portland cementa imali vrijednosti od 1,3% do 2,5% (Abdullah et al., 2013). S
druge strane, vrijednosti poroznosti geopolimernog cementnog kamena bile su u rasponu od 1
do 1,9% (Abdullah et al., 2013).
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5.2. EMISIJA CO;

Emisija staklenickih plinova u atmosferu (posebice CO2) smatra se jednom od najvecih
prijetnji za zastitu i o¢uvanje okoliSa u buduc¢nosti. Trenutno se u svijetu provode brojni projekti
i uvode mnogi zakoni koji za cilj imaju smanjenje emisija CO2 u atmosferu. CO2 se moze
ispustati u atmosferu na razne nadine poput ispuha na automobilima koji koriste motore s
pogonom na fosilna goriva, izdvajanjem CO:z na plinskim stanicama u svrhu proc¢i§¢avanja plina
koji smije ulaziti u sustav odnosno u cjevovode u to¢no odredenim postocima primjesa i na
ostale druge nacine. Jedan od tih nacina je vezan i za proizvodnju Portland cemenata. Dakle,
smanjenom proizvodnjom Portland cemenata ostvariti ¢e se ujedno i pozitivan utjecaj na okoli§
jer e se na taj nadin smanjiti i emitiranje CO2 u atmosferu. Jednadzba 5-1 prikazuje kemijsku
reakciju koja se dogada prilikom proizvodnje Portland cementa odnosno pokazuje da se
prilikom proizvodnje Portland cementa kao nusprodukt uvijek proizvede i odredena koli¢ina
CO: (Oyebisi et al., 2019).

5aC0; + 2510, - (320,510,(2Ca0.510;) + 500, 5D

Iz gornje jednadzbe se moze isc¢itati da se pri proizvodnji jedne tone Portland cementa
direktno proizvede 0,55 tona CO; i ako se uz to jo$ uracuna otprilike 0,4 tone CO2 koje su
potrebne za procese izgaranja fosilnih goriva prilikom proizvodnje dobiva se ukupno 0,95 tona
CO2 (Oyebisi et al., 2019). Drugim rije¢ima prilikom proizvodnje jedne tone Portland cementa,

u atmosferu se emitira otprilike isto toliko CO..

S druge strane, za proizvodnju geopolimernog cementa ne Koristi se kalcijev karbonat te
su emisije CO> prilikom proizvodnje smanjene za 40 do gotovo 90% (Davidovits, 2013). U
tablici 5-2 prikazane su vrijednosti smanjenja emisija CO2 u postocima prilikom proizvodnje

jedne tone Portland cementa i jedne tone geopolimernog cementa na bazi stijene.
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Tablica 5-2. Emisija CO; prilikom proizvodnje jedne tone Portland i geopolimernog cementa
(Oyebisi et al., 2019)

COz emisija (tona) | Oksidacija Drobljenje Ocdvricivanje Ukupno Smanjenje
silikata (%)

Portland cement 1,00 0,020 - 1,020 0

Geopolimerni

cement (troska je 0,14 0,018 0,050 0,208 80

dobivena kao

nusprodukt)

Geopolimerni

cement (troska je 0,24 0,018 0,050 0,308 70

posebno

proizvedena)

Tablica 5-2 prikazuje dva slu¢aja proizvodnje jedne tone geopolimernog cementa. U

prvom slucaju za proizvodnju se koristila troska koja je nastala kao nusprodukt u celicnoj

industriji, a u drugom slucaju je troska posebno proizvedena ponovnim topljenjem

negranulirane troske. Povoljniji slu¢aj je kada je troska dobivena kao nusprodukt jer je tada

utroSeno manje energije, a u tom slu¢aju smanjenje emisija CO2 iznosi ¢ak 80% dok u drugom

slu¢aju smanjenje iznosi 70%. S obzirom da pri proizvodnji Portland cementa uopée ne postoji

nikakvo smanjenje emisija CO2, oba nacina proizvodnje geopolimernog cementa su ekoloski

daleko prihvatljivija u odnosu na proizvodnju Portland cementa. Takoder ispitivanja su pokazala

da se po toni proizvedenog geopolimernog cementa na bazi lete¢eg pepela klase F emitira od

0,09 do 0,25 tona CO; §to rezultira u smanjenjenju emisije CO2 u rasponu od 75 do ¢ak 95%
(Oyebisi et al., 2019)

36




5.3. EKONOMSKI CIMBENICI

Prema Oyebisi i suradnicima (2019) energija potrebna za proizvodnju jedne tone

Portland cementa iznosi 4700 MJ, dok za proizvodnju jedne tone geopolimernog cementa te

vrijednosti energije mogu biti i do ¢ak 59% manje. U tablici 5-3 su prikazani troskovi

proizvodnje jednog kubi¢nog metra Portland cementnog kamena i geopolimernog cementnog

kamena. 1z tablice se vidi da ukupni troskovi proizvodnje cementnog kamena na bazi Portland

cementa iznose 109,59 $, a troskovi proizvodnje geopolimernog cementnog kamena iznose

79,22 $ te su za 27,71% manji u odnosu na proizvodnju jednog kubi¢nog metra cementnog

kamena na bazi Portland cementa.

Tablica 5-3. Troskovi proizvodnje jednog kubi¢nog metra geopolimernog i cementog kamena

(betona) na bazi Portland cementa (Oyebisi et al., 2019)

Sastav Koli¢ina Iznos Udjel u ukupnoj
(kg/m3) ($) | cijeni cementa (%)
Cementni kamen na bazi Portland cementa
Portland cement 390 58.50 53.38
Agregat sastavljen od sitnih Cestica 675 6,75 6,16
Agregat sastavljen od krupnih Cestica 1031 20,62 18,82
Voda 204,15 2,04 1,86
Superplastifikator (Conplast) 3,90 21,68 19,78
Ukupno 109,59 100
Cementni kamen na bazi geopolimernog cementa

Troska 390 3.90 4.92
Agregat sastavljen od sitnih Cestica 675 6,75 8,52
Agregat sastavljen od krupnih Cestica 1,031 20,62 26,03
Otopina NaOH 21,24 29,52 37,26
Otopina NazSiOs 66,15 17,20 21,71
Voda 122,61 1,23 1,55
Ukupno 79,22 100
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6. POTENCIJALNA PRIMJENA GEOPOLIMERNIH CEMENATA U NAFTNOJ
INDUSTRIJI

Geopolimeri su nova vrsta materijala koja polako svoju primjenu pronalazi u razli¢itim
industrijama. Svojstva geopolimera znacajno ovise o Si:Al omjeru, a ovaj omjer takoder diktira

i njihovo potencijalno podrugje primjene $to je prikazano u tablici 6-1 (Zivica et al., 2014).

Tablica 6-1. Podruéja primjene geopolimera ovisno o Si:Al omjeru (Zivica et al., 2014)

Omjer Si:Al Podrucje primjene

Podrucje vezano za opeku (ciglu)

1 Keramicka industrija

Zastita od pozara

2 Nisko-uglji¢ni cementi i cementni kameni

Zbrinjavanje radioaktivnog i otrovnog otpada

Materijali od staklenih vlakana za zastitu od poZara

Ljevaonice
3 Materijali otporni na toplinu, 200 °C do 1000 °C

Zrakoplovna industrija (vezano za podrudje titanija)
Brtvila za industrijsku primjenu, 200 °C do 600 °C

>3 Zrakoplovna industrija (vezano za podrucje aluminija)

20 - 35 Vlaknasti materijali otporni na vatru i toplinu

Iz tablice 6-1 uocava se kako je podrucje primjene geopolimera vrlo $iroko. U nastavku

teksta prikazana je potencijalna primjena geopolimera u naftnoj industriji.
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6.1. POTENCIJALNA PRIMJENA GEOPOLIMERNIH CEMENATA U PRIMARNOJ
CEMENTACIJI KOLONA ZASTITNIH CLJEVI

Budu¢i da je cementacija jedna od bitnijih operacija u naftnoj industriji, pogotovo
prilikom izrade kanala buSotine, pocela su se detaljnije proucavati svojstva geopolimernog
cementa te njegova prikladnost za cementaciju kolone zastitnih cijevi i zonsku izolaciju slojeva.
Suppiah i suradnici (2016) su prikazali rezultate ispitivanja utjecaja razli¢itih koncentracija
natrijevog hidroksida (NaOH) odnosno alkalnog aktivatora na gusto¢u, reologiju i tla¢nu
¢vrstocu geoplimerne cementne kase, s ciljem prikazivanja potencijalne primjene geopolimera
za cementaciju niza zaStitnih cijevi. Rezultati ispitivanja su pokazali da povecanje udjela
natrijevog hidroksida uzrokuje povecanje gustoce, viskoznosti, ali 1 tlacne Cc¢vrstoce
geopolimernog cementne kaSe. Takoder, prethodna ispitivanja primjene geopolimera za
cementaciju naftnih i plinskih busotina bila su u vecini slu¢ajeva neuspje$na zbog nemoguénosti
postizanja razumnog vremena zgus¢ivanja. Na temelju toga, Salehi i suradnici (2016) su proveli
ispitivanje na geopolimernim cementnim kasama gdje su nastojali pripremiti geopolimernu
cementu kaSu visoke tlatne Cvrstoce, visoke trajnosti odnosno otpornosti na korozivno
djelovanje i produljenim vremenom zgus¢ivanja. Nadalje, Ahdaya i suradnici (2019) su proveli
ispitivanje na geopolimernim uzorcima gdje su nastojali odrediti optimalne vrijednosti svojstava
geopolimera koje ¢e biti prikladne za cementaciju kolone zastitnih cijevi, a rezultati ispitivanja

su detaljnije opisani i analizirani u nastavku teksta.

6.1.1 Primarna cementacija i gubitak isplake

Ahdaya i suradnici (2019) su ispitivali gustocu, reoloska svojstva, sadrzaj slobodne
vode i filtraciju geopolimerne cementne kase te tlanu Cvrsto¢u geopolimernog cementnog
kamena. Za ispitivanje su se koristila 3 uzorka gdje je lete¢i pepeo bio pomijeSan s otopinom
NaOH koja je u svakom uzorku imala razli¢iti molaritet odnosno koncentraciju (5, 10 i 15
mol/L). Kako bi se pravilno odredila optimalna svojstva geopolimernog cementa pri ispitivanju
su se koristili i razli¢iti omjeri alkalnog aktivatora i leteceg pepela (AA/FA) te natrijeva silikata
i natrijeva hidroksida (SS/SH) (tablica 6-2).
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Tablica 6-2. Dizajn geopolimerne cementne kase za razlicte AA/FA i SS/SH omjere (Ahdaya

et al., 2019)

DIZAJN GEOPOLIMERA ZA RAZLICITE AA/FA 1 SS/SH OMJERE

AA/FA FA (9) SS/SH SH otopina (g) | SS otopina (Q)

0,2 600 0,25 96 24
0,5 80 40

1 60 60

2 40 80

0,4 600 0,25 192 48
0,5 160 80

1 120 120

2 80 160

1 240 240

Slika 6-1 prikazuje geopolimerne smjese s istim omjerima AA/FA=0,8, SS/SH=1 i

razli¢itim koncentracijama natrijevog hidroksida.

Slika 6-1. Geopolimerne smjese s istim omjerima AA/FA=0,8 i SS/SH=1, ali razli¢itim

koncentracijama natrijevog hidroksida, a) 5 mol/L, b) 10 mol/L, c¢) 15 mol/L (Ahdaya et al.,

2019)
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Rezultati su pokazali da se geopolimeri o¢vrs¢avaju u vrlo kratkom vremenom, obi¢no
manjem od 10 s. Razlog lezi u ¢injenici da poveéanje AA/FA omjera povecava kolicinu silikatne
otopine u smjesi, $to uzrokuje visu stopu rekacije izmedu natrijevog i silicijevog hidroksida te

na taj naCin ubrzava se nastanak silikatnog gela.

Gustoca geopolimerne cementne kase

Gustoc¢a uzoraka geopolimerne cementne kase mjerena je vagom za mjerenje gustoce
isplake, a rezultati mjerenja su prikazani na slici 6-2 gdje je prikazan utjecaj razlicitih AA/FA

omjera i koncentracija NaOH na gusto¢u cementne kaSe.

2160

- 5 mol/L

1920 B w0moin

1680 B 15 moinL

1440
1200
960
720
480

240

Gustoca cementne kase (kg/m?)

AA/FA=0.2 AA/FA=0.4

Slika 6-2. Gustoc¢a geopolimerne cementne kase pri razli¢itim AA/FA omjerima i

koncetracijima NaOH-a za SS/SH=1 (Ahdaya, et al., 2019)

Na temelju rezultata mjerenja prikazanih na slici 6-2 moze se zakljuciti da povecanje
AA/FA omjera odnosno povecanje koli€ine luznate aktivatorske otopine rezultira manjom
gusto¢om cementne kaSe dok povecanje kolicine lete¢eg pepela rezultira povecanjem gustoce

cementne kasSe.
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Reoloska svojstva geopolimerne cementne kase

Za ispitivanje reoloskih svojstava pripremljena su 24 uzorka s razli¢itim
koncentracijama natrijevog hidroksida (5 mol/L, 10 mol/L i 15 mol/L), razli¢itim SS/SH
omjerima (0,25, 0,5, 1 12) te razlicitim AA/FA omjerima (0,2 1 0,4). Nakon mjerenja gustoce,
upotrebom Ofite (model 800) viskozimetra odredeno je reolosko ponasanje geopolimernih
uzoraka. Slika 6-3 pokazuje odnos smi¢ne brzine i smi¢nog naprezanja za Portland cementne

kaSe 1 geopolimerne cementne kaSe za razli¢ite SS/SH omjere.

100 @ SS/SH=0,25
-8 ss/sH=0,5
s 80 = SS/SH=1
& =&~ Portland cement
()
= 60
N
2
2 40
[ o
o
'S 20
£
v
0
0 100 200 300 400 500 600

Smicna brzina(1/s)

Slika 6-3. Odnos smi¢nog naprezanja i smi¢ne brzine cementne kaSe na bazi Portland cementa

te geopolimerne cementne kase za razli¢ite SS/SH omjere, koncentraciju natrijevog hidroksida

od 10 mol/L i AA/FA omjer od 0,4 (Ahdaya et al., 2019)

Rezultati su pokazali da veéina geopolimernih uzoraka ima manju viskoznost od
cementnih kasa na bazi Portland cementa. Iako imaju manju viskoznost, §to pozitivno utjece na
pumpabilnost cementne kaSe, pokazuju slicno reolosko ponaSanje kao i cementne kaSe na bazi

Portland cementa.
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Slika 6-4 prikazuje rezultate plasti¢ne viskoznosti geopolimernih cementnih kasa za
razli¢ite AA/FA omjere s razli¢itim koncentracijama natrijevog hidroksida, ali s istim SS/SH

omjerom koji je iznosio 1.

0,35
B 5mol/L
— 03 | @m 10mol/L
o m 15 mol/L
& 0,25
2
O
S 0,2
O
=
< 0,15
m
=
= 0,1
L
Ri
“ 0,05
N

AA/FA=0,2 AA/FA=0,4

Slika 6-4. Utjecaj razli¢itih AA/FA omjera i razli¢itih koncentracija natrijevog hidroksida za

SS/SH = 1 na plasti¢nu viskoznost geopolimernih cementnih kasa (Ahdaya et al., 2019)

Rezultati su pokazali da povecanje alkalnog aktivatora u AA/FA omjeru uzrokuje
povecanje plasticne viskoznosti. S druge strane, povecanje koncentracije natrijevog hidroksida
dovodi do smanjenja vrijednosti plasticne viskoznosti. Takoder, na slici se vidi odstupanje
rezultata kod uzorka gdje je AA/FA = 0,4 1 koncentracija NaOH = 5 mol/L. U tom slucaju
plasti¢na viskoznost nije mogla biti izmjerena jer je navedeni uzorak imao vrlo kratko vrijeme

zguséivanja (Ahdaya et al., 2019).
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Sadrzaj slobodne vode geopolimerne cementne kase

Sadrzaj slobodne vode je jos jedan vazan Cimbenik koji osigurava da cementna kasa
zadrzi zeljena svojstva. Navedeni parametar se odredivao pomocu dva testa, test sadrzaja
slobodne vode i test sedimentacije. Test sadrzaja slobodne vode se proveo na nacin da je 250
ml geopolimerne cementne kaSe ostavljeno dva sata u graduiranoj posudi te se sadrzaj slobodne
vode nakon dva sata odredio pomocu jednadzbe 6-1. Slobodna voda (engl. Free water content)
je koli¢ina vode, dodana busotinskom cementu, pri kojoj se ne izdvoji vise od 3,5 ml vode iz
250 ml cementne kaSe nakon dva sata mirovanja u graduiranoj staklenoj menzuri, pri sobnoj

temperaturi (Gaurina-Medimurec, 2018).

slobodna voda (ml)

Sadriaj slobodne vode (%) = X 100 (6-1)
cementna kasa (ml)

Sedimentacija se izvela na nacin da se pripremio geopolimerni uzorak koji je ostavljen
24 sata u kalupu duljine 20,07 cm i promjera 2,54 cm prema APl RP 10B-2, (2012.) standardu.
Zatim, uzorak je izrezan na Sest jednakih dijelova te je masa (u vodi i na zraku) svakog segmenta
odredena pomocu vage prikazane na slici 6-6. Cijeli postupak izvodenja testa sedimentacije

prikazan je na slici 6-5.

[ T e— s
’

Slika 6-5. Postupak izvodenja testa sedimentacije (Ahdaya et al., 2019)
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Slika 6-6. Prikaz uredaja pomocu kojeg se odredivala masa izrezanih dijelova geopolimernog

uzorka (Ahdaya et al., 2019)

Na temelju dobivenih rezultata odredila se gustoc¢a pojedinog segmenta geopolimernog

uzorka pomocu sljedec¢ih jednadzbi:

_ Witg

4 Al v (6-2)
Wita—Wt,,,

eili== (6-3)

Gdje su: p — gustoé¢a uzorka (g/cm?),
V — volumen uzorka (cm?),
Wta — masa uzorka na zraku (g),
Wtw - masa uzorka u vodi (g),
pw - gustoéa vode u g/cm®,

Ispitivanje je pokazalo da kod navedenih geopolimernih uzoraka nije dolazilo do

taloZenja Cestica, a isto tako u uzorcima nije uoceno postojanje slobodne vode.
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Filtracija geopolimerne cementne kase

Ispitivanje filtracije (engl. fluid loss test) provedeno je pri omjerima AA/FA0,2i10,4 i
pri razli¢itim koncentracijama NaOH (5, 10 i 15 mol/L) pri ¢emu je u svim uzorcima omjer

SS/SH iznosio 1. Rezultati ispitivanja filtracije prikazani su na slici 6-7.
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Slika 6-7. Filtracija uzoraka geopolimerne cementne kaSe za razli¢ite AA/FA omjere i NaOH

koncentracije pri SS/SH = 1 (Ahdaya et al. , 2019)

Na temelju rezultata mjerenja prikazanih na slici 6-7 moze se zakljuciti da povecanje
AA/FA omjera odnosno alkalnog aktivatora rezultira manjim volumenom filtrata nakon 30
minuta. Razlog lezi u tome da veéi broj silikatnih iona, koji u reakciji s Al ionima tvore
kompaktni alumosilikatni gel, ne dozvoljavaju gubitak fluida iz svoje strukture (Ahdaya et al.,

2019). S druge strane, povecanje koncentracije NaOH rezultira ve¢im volumenom filtrata.
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Tlacna ¢vrstoéa geopolimernog cementnog kamena

Ispitivanje tlacne ¢vrstoce se provodilo na nacin da se odredivala maksimalna tlacna
¢vrstoca uzorka odnosno tla¢na ¢vrstoca pri kojoj dolazi do pucanja uzorka. Slika 6-2 prikazuje
rezultate mjerenja tlacne ¢Evrstoce pri razli¢itim SS/SH omjerima i razlicitim NaOH

koncentracijama gdje je AA/FA omjer svih uzoraka iznosio 0,2. Rezultati ispitivanja prikazani

su na slici 6-8.
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Slika 6-8. Vrijednosti tla¢nih ¢vrstoca uzoraka s razli¢itim SS/SH omjerima te razli¢itim

koncentracijama NaOH (Ahdaya et al., 2019)

Na slici 6-8 vidi se da povecana koncentracija NaOH dovodi do povecanja vrijednosti
tlacne Cvrstoce. Takoder, vidi se da pri istom SS/SH omjeru povecanje tlatne ¢vrstoce je puno
vece povecanjem koncentracije NaOH s 10 mol/L na 15 mol/L nego s 5 mol/L na 10 mol/L.
Razlog lezi u tome da povecana koncentracija NaOH dovodi do brzeg i boljeg otapanja Si i Al
iona u toj otopini te samim time do geopolimerizacije i stvaranja aluminosilikatnog gela koji

rezultira visokom tlaénom ¢vrsto¢om cementnog kamena (Ahdaya et al., 2019).
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6.1.2. Optimiranje svojstava geopolimerno cementne kase i kamena

Nakon obavljenog ispitivanja na uzorcima razli¢itih AA/FA 1 SS/SH omjera te
koncentracija NaOH odredile su se optimalne vrijednosti svojstava geopolimernog cementa
kako bi se §to efikasnije, jeftinije, a u konacnici i sigurnije obavila cementacija busotine. Tablica

6-3 daje prikaz odabranih optimalnih vrijednosti na temelju grafova iz poglavlja 6.1.

Tablica 6-3. Optimimalne vrijednosti geopolimerne cementne kaSe i kamena (Ahdaya et al.,

2019)

Svojstvo Optimizirani geopolimer Minimalni zahtjev
Gustoca (kg/m’) 1767,5 1677 - 2037
Tlatna ¢vrstoca (MPa) 8,24 3,45

API filtracija (ml/30 min) 93 <100

Iz tablice 6-3 vidi se da optimalna gusto¢a geopolimerne cementne kase iznosi 1767,5
kg/m3, tladna Gvrstoca geopolimernog cementnog kamena je 8,24 MPa, a optimalna API
filtracija cementne kaSe iznosi 93 ml/30 min (Ahdaya et al., 2019). S obzirom na vrijednosti
minimalnih zahtjeva koje bi geopolimerna cementna kaSa i cementni kamen trebali imati
(tablica 6-3.), mozZe se zakljuciti kako geopolimerni cement itekako posjeduje svojstva potrebna

za primarnu cementaciju kolone zastitnih cijevi.

6.1.3. Usporedba cementnih kasa na bazi odabranog geopolimera i Portland cementa

Na temelju odabranih optimiziranih vrijednosti svojstava cementne kase na bazi
geopolimera, provedena je usporedba navedenih vrijednosti s cementnom kaSom na bazi

Portland cementa klase H koja se koristila u prethodnom ispitivanju. Na slici 6-9 prikazana je
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usporedba reoloskog ponaSanja cementne kaSe na bazi odabranog geopolimera i Portland

cementa.
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Slika 6-9. Usporedba reoloskog ponasanja cementne kaSe na bazi odabranog geopolimera te

cementne kase na bazi Portland cementa (Ahdaya et al., 2019)

Na slici 6-9 vidi se da obje cementne kaSe pokazuju sli¢no reolosko ponasanje. Jedina
razlika je u tome $to odabrani geopolimer pri istim vrijednostima smi¢ne brzine pokazuje manje

smi¢no naprezanje.
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Nadalje, slika 6-10 prikazuje usporedu navedenih cementnih kasa u odnosu na

vrijednosti njihovih tla¢nih ¢vrstoca.
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Portland cement Optimizirani geopolimer

Slika 6-10. Usporedba vrijednosti tla¢ne ¢vrsto¢e cementnih kasa na bazi odabranog

geopolimera i na bazi Portland cementa (Ahdaya et al., 2019)

Na slici 6-10 vidi se da odabrani geopolimer ima vecu vrijedost tlacne ¢vrstoce (8,24
MPa) u odnosu na uzorak na bazi Portland cementa (4,95 MPa) $to ukazuje da bi odabrani

geopolimer bolje podnosio razli¢ita opterecenja koja se pojavljuju u buSotinskim uvjetima.

Slika 6-11 prikazuje usporedbu volumena filtrata cementne kase na bazi odabranog
geopolimera te cementne kase na bazi Portland cementa. Na slici 6-11 vidi se da volumen filtrata
cementne kase na bazi odabranog geopolimera nakon 30 minuta iznosi 93 ml. S druge strane,
vrijednost volumena filtrata cementne kase na bazi Portland cementa je znatno veca te iznosi
199 ml. Rezultati ukazuju na to da odabrani geopolimer ima vecu sposobnost zadrzavanja vode

te zbog toga nije potrebno dodavati aditive za kontrolu filtracije (Ahdaya et al., 2019).
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Slika 6-11. Usporedba volumena filtrata cementne kaSe na bazi odabranog geopolimera i

cementne kase na bazi Portland cementa nakon 30 minuta (Ahdaya et al., 2019)

Na temelju provedenih ispitivanja autori su zakljucili (Ahdaya et al., 2019 ):

koncentracije NaOH su obrnuto proporcionalne plasticnoj viskoznosti;
povecanje koncentracije NaOH rezultirati ¢e manjim vrijednostima plasti¢ne
viskoznosti. Pove¢ana koncentracija NaOH pozitivno utjeCe na tlacnu ¢vrstocu.
Povecanje SS/SH omjera rezultira smanjenjem volumena filtrata cementne kase.
Ispitivanje sadrzaja slobodne vode cementne kase pokazuje da u odabranom
geopolimernom uzorku ne postoji slobodna voda te ne dolazi do talozenja
Cestica.

Odabrani geopolimer ima vecéu tla¢nu ¢vrsto¢u i manji volumen filtrata u odnosu

na uzorak na bazi Portland cementa.
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6.2. POTENCIJALNA UPOTREBA GEOPOLIMERNIH CEMENATA KOD NAPUSTANJA
BUSOTINA

Svaka naftna ili plinska buSotina nakon svojeg radnog vijeka treba biti na siguran nacin
trajno napustena postavljanjem cementnih ¢epova na odredenim dubinama sukladno
provjerenom rudarskom projektu (Khalifeh et al., 2014). Budu¢i da se radi o operaciji
napustanja buSotine, kompanije nastoje to izvesti u¢inkovito, ali s minimalnim troskovima.
Nastoji se ustedjeti u svim segmentima, a jedan od njih je svakako postavljanje geopolimernog

cementnog ¢epa jer je geopolimer jeftiniji od Portland cementa.

Glavne karakteristike koje bi cementni Cep trebao posjedovati kako bi se napustanje
busotine smatralo uspjeSnim, a u konacnici i sigurnim su: dugotrajni mehanicki integritet,
nepropusnost, zadrzavanje istog pocetnog volumena tijekom vremenskog razdoblja, dobra
izdrzljivost pod raznim mehanickim optere¢enjima, otpornost prema kiselinama te propisno
prianjanje uz ¢elik odnosno zastitne cijevi unutar busotine (Salehi i Ezeakacha, 2017; Khalifeh
et al., 2014).

Khalifeh i suradnici su (2014) u svom radu ukratko prikazali geopolimere, njihova
fizikalno-kemijska svojstva i potencijalnu primjenu tijekom privremenog i trajnog napustanja
busotina (engl. plug and abandonment (P&A) operations). Ispitivali su lete¢i pepeo klase C
(engl. Class C fly ash — CFA) norveske kompanije NorCEM AS te alkalni aktivator koji je bio
kombinacija natrijevog hidroksida i natrijevog silikata i koji je pripremljen u tri razli¢ite
koncentracije, 6, 81 10 mol/L. Svojstva koja su ispitivali bila su sljedec¢a: gusto¢a geopolimerne
cementne kaSe, reoloSka svojstva, vrijeme zguscivanja, tlatna Cvrstoca, pH vrijednost te
mikrostruktura. Nastojalo se simulirati buSotinske uvjete visokog tlaka i visoke temperature,
stoga su se ispitivanja provodila pri temperaturama o¢vr$¢ivanja od 87 °C i 125 °C te pri tlaku
od 34,47 MPa. Za usporedbu su koristili Portland cement klase G njemacke kompanije
Dyckerhoff. Rezultati ispitivanja su pokazali da geopolimerna cementna kase pokazuje reolosko
ponasanje po Newtonovom modelu. Nadalje, ispitivanje tlatne cvrstoe je pokazalo da
geopolimeri razvijaju visoku tlacnu ¢vrstocu u vrlo kratkom vremenu ocvrs¢ivanja. Takoder,
oc¢vrséivanje pri temperaturi od 125 °C pokazalo je znacajne promjene vezane za pH vrijednosti

uzoraka.
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Na slici 6-12 prikazana je mikrostruktura geopolimernih uzoraka ocvrs¢ivanih pri

temperaturama od 87 °C i 125 °C i tlaku od 34,47 MPa. Koncentracija NaOH iznosila je 6

mol/L, a uzorci su o¢vr$¢ivani 1 1 7 dana.

6 mol/L NaOH

Temoeratura oévricivania: 87 °C

Temoeratura oévricivania: 125 °C

Vrijeme oévricivanja: 7 dana

Vrijeme o&vricivanja: 7 dana

Slika 6-12. Mikrostruktura geopolimernih uzoraka na bazi leteceg pepela klase C pri

razli¢itim uvjetima ocvrsc¢ivanja i koncentracijom NaOH od 6 mol/L (Khalifeh et al., 2014)
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Salehi i Ezeakacha (2017) su takoder objavili rezultate ispitivanja koje su proveli kako
bi ispitali prikladnost geopolimernog cementa za operacije napustanja buSotina, a koristeni
geopolimerni cement je bio na bazi leteéeg pepela klase F. U ispitivanju su koriStena 3 uzorka
u kojima je koncentracija otopine NaOH iznosila 6, 8 i 10 mol/dm?. Za usporedbu s navedenim
geopolimernim cementom, u ispitivanju se koristio i Portland cement klase H. Ispitali su

smanjenje volumena, tla¢nu ¢vrstocu i modul elasti¢nosti geopolimernog cementnog kamena.

6.2.1. Smanjenje volumena geopolimernog cementnog kamena

Pri visokim busSotinskim temperaturama Portland cementna kasa tijekom ocvr§¢avanja
u cementni kamen gubi vodu, a budu¢i da je udio vode kod geopolimernih cementih kasa jako
mali, smanjenje volumena geopolimernog cementnog kamena je puno manje. Smanjenje
volumena nije prihvatljiva opcija prilikom postavljanja cementnog c¢epa kod operacija
napustanja buSotina jer uzrokuje veéu propusnost i poroznost cementnog kamena, ¢ime se
poveéava moguénost migracije slojnih fluida prema povrsini. Slika 6-13 prikazuje vrijednosti
smanjenja volumena u postocima smanjenja od vrijednosti pocetnog promjera cementnog

kamena u razdoblju od 10 dana pri dvije razli¢ite temperature ocvr§éivanja (66 1 93 °C).
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Slika 6-13. Smanjenje volumena Portland cementa klase H i geopolimernog cementa prilkom

oc¢vrséivanja pri temperaturama 66 i 93 °C (Salehi i Ezeakacha, 2017).

Na slici 6-13 vidi se da cementni kamen na bazi Portland cementa klase H ima veéi
postotak smanjenja volumena pri obje temperature o¢vr$éivanja od geopolimernog cementnog
kamena na bazi lete¢eg pepela. Kod obje vrste cemenata, najveci postotak smanjenja volumena
se dogada u ranoj fazi o¢vr$éivanja odnosno nakon jednog dana, dok je nakon 7 dana to

smanjenje zanemarivo.

6.2.2. Tlacna ¢vrsto¢a geopolimernog cementnog kamena

Ispitivanje tlaéne ¢vrsto¢e cementnog kamena se provodilo na uzorcima geopolimernog
cementnog kamena na bazi lete¢eg pepela klase F te cementnog kamena na bazi Portland
cementa klase H koji su oc¢vrséivali 1, 3, 7 1 14 dana. Uzorci kamena su tlaceni razli¢itim
opterecenijima sve do njihova pucanja. Maksimalna tlacna ¢vrstofa uzoraka izraCunata je
dijeljenjem ocitane sile s povrSinom uzorka. Na slici 6-14 vidi se da se kod geopolimernog

cementnog kamena uoc€ava konstantno povecanje vrijednosti tlatne ¢vrstoce s povecanjem
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vremena ocvrs¢ivanja odnosno napretkom procesa geopolimerizacije. S druge strane, ovakva
situacija nije uocena kod Portland cementnog kamena klase H nego se vidi ¢ak i mali pad tla¢ne
cvrstoce s vremenom oc¢vrséivanja. Najveca vrijednost tlacne ¢vrstoce kod klase H iznosila je
250-10° Pa dok je najveca vrijednost tlaéne &vrstoce geopolimernog cementog uzorka iznosila

oko 440-10° Pa to je dvostruko veca vrijednost u odnosu na Portland cement.
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Slika 6-14. Rezultati mjerenja tlaéne ¢vrstoce geopolimernog cementnog kamena na bazi
leteceg pepela 1 Portland cementnog kamena klase H nakon 1, 3, 7 i 14 dana o¢vrs¢ivanja

(Salehi i Ezeakacha, 2017)
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6.2.3. Modul elasticnosti geopolimernog cementnog kamena

Poznato je da su materijali koji imaju vecu vrijednost Young-0vog modula elasti¢nosti
generalno jako kruti, imaju krhku strukturu te manje podnose vea naprezanja. Vaznost
promatranja Young-ovog modula elasti¢nosti u ovome slu¢aju odnosi se na cementne ¢epove
koji se postavljaju pri napustanju busotine koji moraju imati visoku tlaénu ¢vrstocu, a ujedno
moraju biti dovoljno elasti¢ni kako bi bolje podnosili razli¢ita naprezanja te kako ne bi doslo do
njihove plasti¢éne deformacije. Slika 6-15 prikazuje krivulje Young-ovog modula elasti¢nosti za
slucaj geopolimernog cementnog kamena na bazi leteeg pepela klase C 1 Portland cementnog

kamena klase H.

5 Geopolimerni cement

22 - na bazi lebdeceg pepela

19 . ' . _ Portland cement

16 P " klase H

13

10

Naprezanje (MPa)

0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012 0.014 0.016

Deformacija

Slika 6-15. Krivulje naprezanje/deformacija geopolimernog cementnog kamen na bazi leteceg

pepela klase F i Portland cementnog kamena klase H (Salehi i Ezeakacha, 2017)

.....

bolje podnosi opterecenja i teze dolazi do njegove plasti¢ne deformacije u odnosu na Portland

cementni kamen.
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6.3. POTENCIJALNA UPOTREBA GEOPOLIMERNIH CEMENATA KOD
CEMENTACIJA BUSOTINA ZA UTISKIVANIE CO>

Emisija CO, u atmosferu je danas jedan od glavnih problema u okviru globalnog
zatopljenja. Na temelju toga sve se viSe projekata provodi u cilju sigurnog i ekonomi¢nog
zbrinjavanja CO2 njegovim utiskivanjem u odabrane podzemne formacije. Jedan od nacina je
ponovno utiskivanje u iscrpljena naftna i plinska leZista ili solne dome (Nasvi et al., 2012).
Upravo cementacija upotrebom Portland cemenata u slanim okruZenjima (npr. slana slojna
voda) se pokazala vrlo izazovnom operacijom zbog toga jer visoka koncentracija NaCl-a ima
negativan utjecaj na Portland cement. Pojava geopolimernih cemenata je ukazala i na njegovu
potencijalnu primjenu u raznim operacijama vezanim za naftnu industriju te se tako provelo i

ispitivanje ponasanja geopolimernog cementa u slanom okruZenju.

Nasvi i suradnici (2012) opisali su ispitivanje u kojem se upotrebljavao lete¢i pepeo
klase F, a svojstva koja su se promatrala bila su tlatna ¢vrstoca cementnog kamena te naprezanja
prilikom kojih dolazi do stvaranja i1 Sirenja pukotina geopolimernog cementnog kamena.
Pripremljena su dva uzorka geopolimernog cementnog kamena gdje je jedan bio uronjen u 5%-
tnu vodenu otopinu NaCl-a, a drugi u 15%-tnu vodenu otopinu NaCl-a odredeni broj dana
odnosno sve dok nije doslo do njihova zasi¢enja tom otopinom. U nastavku teksta zbog
jednostavnosti za uzorke zasi¢ene u slanoj vodi s koncentracijom NaCl-a 5% odnosno 15% biti
¢e koriStene 0znake BW 5% odnosno BW 15% (engl. Brine Water).
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6.3.1. Tlacna cévrstoca geopolimernog cementnog kamena izlozenog vodenoj otopini NaCl-a

Rezultati ispitivanja tlatne ¢vrstoc¢e su ukazali na smanjenje tlatne Cvrstoée u oba
slu¢aja, ali ipak manji iznos smanjenja zabiljezen je kod uzorka BW 15%. Maksimalna
vrijednost smanjenja tlacne ¢vrstoce kod tog uzorka iznosila je oko 10 MPa dok se tlatna
¢vrstoca kod uzorka BW 5% nakon 60-tog dana zasi¢enja smanjila za otprilike 20-ak MPa (slika
6-16.). Ova pojava je objasnjena na nacin da veca koncentracija NaCl-a vise reagira S
geopolimerom te na taj nacin sprjecava ispiranje alkalnih komponenti iz geopolimernog
matriksa (Nasvi et al., 2012). Medutim, stopa smanjenja tlacne ¢vrstoce kod geopolimernih
cemenata je daleko manja nego kod Portland cemenata jer smanjenje tlaéne ¢vrstoc¢e Portland

cemenata u slanom okruzenju iznosi ¢ak do 50% (Nasvi et al., 2012).
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Slika 6-16. Prikaz vrijednosti tla¢nih ¢vrsto¢a geopolimernih uzoraka zasi¢enih u slanoj vodi

(Nasvi et al., 2012)
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6.3.2. Sirenje pukotine

Druga svojstvo koja se ispitivalo bilo je vezano za odredivanje naprezanja pri kojem
dolazi do stvaranja i Sirenja pukotine. Za odredivanje grani¢nih naprezanja primijenjena je
nedestruktivna metoda ispitivanja Sirenja zvuka (engl. Acoustic emission testing -AET).

Prilikom ispitivanja zapisivali su se rezultati tri karakteristicna naprezanja:

a) occ - naprezanje pri kojem dolazi do zatvaranja pukotine (engl. Crack Closure),
b) o - naprezanje pri kojem dolazi do stvaranja pukotine (engl. Crack Initiation)
C) ocd - naprezanje pri kojem dolazi do osteéenja (raspucavanja) pukotine (engl. Crack

Damage).

Tablica 6-4 pokazuje rezultate dobivene za oba uzorka geopolimernog cementnog
kamena (BW 5% i BW 15%) nakon 14, 30, 60 i 90 dana.

Tablica 6-4. Prikaz vrijednosti grani¢nih naprezanja pri kojima dolazi do Sirenja pukotina

geopolimera zasi¢enog u slanoj vodi (Nasvi et al., 2012)

Vrijeme izlaganja slanoj vodi

14 dana 30 dana 60 dana 90 dana

UZORAK Grani¢na naprezanja nakon izlaganja slanoj vodi (MPa)

Gcc Oci Ocd Occ Oci Ocd Occ Oci Ocd Occ Oci Ocd

5% BW 6,5 | 271|572 |na* |389 |50,1 |na* |368 |47,9 |na* |[392 | 54,5

15% BW | 27,6 | 49,3 | 655 |na* |52,1 | 67,3 |na* |46,6 [69,9 | na* |458 |67,3

na* - nije se moglo izmjeriti
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Iz tablice se vidi da su vrijednosti grani¢nih naprezanja pri kojima dolazi do Sirenja
pukotina veci kod uzorka koji su zasi¢eni s BW 15%. 1z ovoga se moze zakljuciti da je veca
koncentracija NaCl-a uvijek poZeljna u svrhu boljeg podnoSenje naprezanja i sprjecavanja
nastajanja i Sirenja pukotina unutar geopolimernog cementnog kamena. Stoga se za utisne
busotine koje sluze za utiskivanje primjerice, CO u leziste visokog saliniteta, vise preferira
cementacija s geopolimernim cementom jer je kompatibilniji s okruZzenjem u kojem je udio

NaCl-a visok za razliku od Portland cemenata.

Na temelju rezultata tlatne Cvrstoce 1 granica naprezanja pri kojima dolazi do Sirenja
pukotina vidljivo je da su geopolimerni cementi vrlo prikladni za cementaciju u podruéjima
visokog saliniteta. Stoga, jedno od potencijalnih podrucja primjene geopolimera svakako moze
biti cementacija kanala busotine prilikom utiskivanja i skladistenja CO- u solne dome (Nasvi et
al., 2012).
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6.4. POTENCIJALNA UPOTREBA GEOPOLIMERNIH CEMENATA U SITUACIJAMA
KOJE ZAHTJEVAJU OTPORNOST CEMENTNOG KAMENA NA KISELINE

Za poboljSanje proizvodnih karakteristika busotine u odredenom razdoblju njezinog
zivotnog vijeka provode se kiselinske obrade. Kiseline koje se utiskuju imaju agresivno
djelovanje na stijenu kako bi povecale poroznost stijene te omogucile bolje protjecanje slojnog
fluida iz leziSta u buSotinu. Medutim to agresivno djelovanje moZze, a i u dosta sluc¢ajeva ima
negativan utjecaj na buSotinski cementni kamen na na€in da mu smanjuje tlaénu Cvrstocu te
stvara dodatne pukotine odnosno pore kroz koje moze migrirati slojni fluid sve do povrSine.
Cementni kamen izloZzen djelovanju kiseline mora posjedovati visoku tlacnu CEvrstocu
(minimalno 6,9 MPa), malu propusnost ( < 10* pum?) te visoku otpornost na djelovanje
korozivnog medija (Gaurina-Medimurec, 2018). lako su u ranijim poglavljima navedene brojne
prednosti geopolimernih cemenata, svakako je trebalo nadograditi sastav takvih cemenata kako
bi se ta svojstva dodatno poboljsala te bila zadovoljavajuca pri dodiru s Kiselim medijem. Na
temelju toga pocela se istrazivati nova vrsta geopolimernog cementa odnosno nano-
geopolimerni cementi. Oni su zapravo nadogradnja geopolimernih cemenata gdje se u sastavu
osim geopolimera i luZnate otopine nalaze odredeni materijali nano veli¢ine od kojh se najcesce
korisiti silicijev dioksid (SiO2) (Ridha i Yerikania, 2015). Stoga, provelo se istrazivanje
navedenog cementa kako bi se odredilo njihovo ponaSanje prilikom izlaganja kiselinskom
djelovanju. U nastavku su prikazani razli¢iti sastavi cemenata i rezultati ispitivanja tlacne
¢vrstoce u simuliranim buSotinskim uvjetima, pri temepraturi od 120 °C i tlaku 28 MPa (Ridha
i Yerikania, 2015).

Zbog usporedbe cemenata ispitana je tlatna ¢vrstoca Cetiri razli¢ita uzoraka cementnog

kamena koji su bili izloZeni kiselinskom djelovanju. Uzorci su bili na bazi:

a) Portland cementa klase G,
b) geopolimernog cement (70 % leteci pepeo, 30 % luznata komponenta),
c) geopolimernog cementa s 1% nanocesticaSiOz,

d) geopolimernog cementa s 3% nanocestica SiO».
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Rezultati tlacnih ¢vrstoca sva 4 uzorka cementnog kamena prikazana su u tablici 6-5. U
tablici se vidi da prije izlaganja uzoraka kiselinskom mediju najmanju tla¢nu ¢vrstocu (10,57
MPa) ima Cisti geopolimerni uzorak sastava 70% leteci pepeo 1 30% luznate komponente, manju
¢ak 1 od uzorka dobivenog od Portland cementa (13,63 MPa). Nakon kiselinskog djelovanja
najvise na tlacnoj ¢vrstoci izgubio je Portland cementni kamen i to ¢ak 28% od njegove pocetne
vrijednosti. S druge strane, vrijednost tla¢ne ¢vrstoce Cistog geopolimenog cementnog kamena
nakon kiselinskog djelovanja smanjila se samo za 1,7%. Glavni razlog je kalcijev hidroksid
Ca(OH):2 koji je neopohdan kod Portland cementa klase G za tvorbu vezivnog materijala poput
C-S—H gela, ali prilikom kiselinskih obrada, velika koli¢ina Ca(OH). reagira s kiselinama te je
na taj nacin smanjena tvorba C-S-H gela koji povecava tlaénu ¢vrsto¢u cementnog kamena
(Ridha i Yerikania, 2015). S druge strane, geopolimerni cementi ne trebaju Ca(OH). za tvorbu
vezivnog materijala jer oni tvore Si-O—Al gel, pa je samim time i smanjenje tlacne ¢vrstoce
geopolimernog cementnog kamena prilikom izlaganja kiselom mediju puno manje. Nadalje,
uzorci geopolimernog cementnog kamena dodatkom nanocestica SiO; su, za razliku od Portland
cementa i Cistog geopolimernog cementa, pokazali najviSe vrijednosti tlacne ¢vrstoce 1 prije 1
nakon izlaganja kiselinama, dok je vecu vrijednost od ova dva uzorka imao uzorak s 1%
nanocCestica SiO2 (Ridha i Yerikania, 2015). Ovaj fenomen je objas$njen na nacin da je uzorak s
3% mnanocestica SiO2 ve¢ dostigao potrebnu koli¢inu nanomaterijala koji zapunjava sitne pore
unutar geopolimernog matriksa te svaka dodatna koli¢ina nece pridonijeti ve¢im vrijednostima
tlatne Cvrstoce kamena. Prema tome moze se zakljuciti da je dovoljna jako mala koli¢ina
nanomaterijala kako bi se osigurala potrebna svojstva cementnog kamena koji bi na taj nacin
bio najprikladniji izbor za buSotine u kojima bi se Cesto obavljale operacije poput kiselinskih

obrada (Ridha i Yerikania, 2015).
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Tablica 6-5. Vrijednosti tlaéne ¢vrstoée uzoraka cementnog kamena prije i nakon izlaganja

kiselinskom mediju (Ridha i Yerikania, 2015)

Tlaéna évrstocéa (MPa)

Uzorak

Prije kiselinskog djelovanja

Poslije kiselinskog djelovanja

(3% nanodestica Si0;)

Portland cement 13,63 9,81
Geopolimerni cement 10,57 10,39
(70 % lebdeci pepeo)

Geopolimerni cement 32,12 30,13
(1% nanocestica Si0;)

Geopolimerni cement 22,29 19,37
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7.

ZAKLJUCAK

Iz ovog rada moze se izvuci generalni zakljuc¢ak da su se geopolimerni cementi pokazali
kao moguca alternativa razliCitim klasama Portland cementa. Svojstva cementne kaSe i
cementnog kamena na bazi geopolimera su u svim ispitivanjima pokazala bolje rezultate u
odnosu na uzorke na bazi Portland cementa. Sto se ti¢e ekoloske prednosti, utvrdeno je da se
tijekom proizvodnje jedne tone geopolimernog cementa emisija CO. smanjuje do ¢ak 80% u
odnosu na emitiranje CO; pri proizvodnji jedne tone Portland cementa. Takoder, za pripremu
geopolimera upotrebljavaju se otpadni materijali poput leteCeg pepela na nacin da se oni
otapanjem u luznatim otopinama pretvaraju u korisne proizvode odnosno geopolimere te se
na taj nacin smanjuje onec¢iS¢enje okolisa 1 Stede prirodni resursi. Osim ekoloske prednosti,
geopolimerni cementi imaju i1 ekonomsku prednost. Kao $to je prikazano ovim radom, za
proizvodnju jednog kubi¢nog metra cementnog kamena na bazi geopolimera potrebno je oko
30 $ manje nego za proizvodnju jednog kubi¢nog metra cementnog kamena na bazi Portland
cementa. Upotreba geopolimernih cemenata za pripremu cementnog ¢epa pri operacijama
napustanja busotina u ovome radu je prikazana kao jako dobra opcija zbog toga jer manji udio
vode unutar sastava geopolimerne cementne kaSe ne rezultira smanjenjem volumena u
uvjetima visokih temperatura, a ujedno takve cementne kase o¢vrS¢avaju u cementni kamen
izninmo visoke vrijednosti tlatne ¢vrstoce te puno bolje podnose razli¢ita optere¢enja zbog
manjeg Youngovog modula elasti¢nosti. Takoder, geopolimerni cementi vrlo dobro reagiraju
1 u slanom okruzenju $to je vrlo povoljan slucaj prilikom izvodenja cementacije u stijenama
visokog saliniteta, a §to moZe biti situacija prilikom skladistenja CO- u solne dome. Na kraju,
geopolimerni cementi su pokazali puno vecu otpornost od Portland cemenata prema
djelovanju kiselih medija. Na temelju navedenih rezultata, za o¢ekivati je da ¢e geopolimerni

cementi u buduénosti, osim u gradevinskoj industriji, na¢i primjenu i u naftnoj industriji.
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