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1. WSTEP

Aby izolacja, stabilizacja, wzmacnianie lub uszczelnianie gorotworu solnego byto
skuteczne, stosowane zaczyny uszczelniajace musza charakteryzowaé si¢ odpowiednio do-
branymi parametrami technologicznymi oraz uwzglednia¢ specyfike gérotworu solnego.
Gorotwor solny w sposob bardzo znaczacy wpltywa na parametry technologiczne §wiezego
i stwardniatego zaczynu uszczelniajacego. Wynika to z faktu, ze zazwyczaj w utworach
miocenskich oprocz poktadéw soli wystepuja gipsy, anhydryty, margle przelawicowane
warstwami piaskowcow, pgczniejacych itow, itowcow 1 itowcow marglistych.

W zaleznosci od sktadu chemicznego (chlorki sodu, wapnia, magnezu) i mineralogicz-
nego goérotworu solnego nalezy do prac uszczelniajacych w tym gorotworze stosowa spe-
cjalnie dobrane zaczyny uszczelniajace na osnowie solanki o pelnym nasyceniu solami,
w ktorych dokonuje si¢ uszczelnianie.

Opracowujac receptury oraz systemy technologiczne solankowych zaczynoéw uszczel-
niajacych, nalezy tak dobiera¢ poszczegodlne sktadniki receptur zaczynow, aby w maksy-
malnie mozliwy sposob eliminowaé niepozadany wpltyw solanki jako cieczy zarobowej na
parametry technologiczne zaréwno zaczynu, jak i kamienia uszczelniajacego.

* Wydziat Wiertnictwa, Nafty i Gazu AGH, Krakow
** Praca zostata wykonana w ramach umowy finansowanej z wlasnego projektu badawczego. Nr rejestracyjny
N N524 369637 (Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego).
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2.

DOMIESZKI REGULUJACE WEASCIWOSCI REOLOGICZNE
ZACZYNOW USZCZELNIAJACYCH

Przyjety w normie PN-EN934-2 podziat domieszek redukujacych ilo§¢ wody w zaczy-

nie uszczelniajacym wyrdznia grupg uplastyczniajacych (A) oraz grupg uptynniajacych (B)
[3, 4, 8].

Grupa domieszek uplastyczniajacych (PL) byla juz stosowana w latach 30. i obejmuje

takie domieszki, jak:
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Sole kwasow lignosulfonowych (lignosulfoniany wapniowe, potasowe, sodowe). Li-
gnosulfoniany wprowadzaja zwykle mate ilosci powietrza (2-3%) do zaczynu i wyka-
zuja takze dziatanie opdzniajace. Opdznienie wiazania wzrasta znacznie, gdy dodatek
plastyfikatora jest zbyt duzy. Opodzniajacy wplyw na poczatek wiazania zachodzi
w sytuacji, gdy nie zmniejszamy ilosci wody zarobowej. Natomiast gdy redukujemy
ilo§¢ wody, majac na celu podniesienie wytrzymalosci, proces wiazania ulega przy-
spieszeniu.

Kwas hydroksykarboksylowy (Ca, Na, trietanoloaminy). Zwiazki z tej grupy nie wy-
kazuja dzialania napowietrzajacego natomiast opozniaja wiazanie.

Polimery hydroksylowe.

Zwiazki karbaminowe.

Nonylofenyle oksyetylowe.

Skuteczno$¢ ich dziatania ocenia si¢ na podstawie redukcji wody na poziomie 5-15%.

Do grupy uptynniaczy (SP) mozna zaliczy¢ domieszki takie, jak:

Sulfonowane kondensaty melaminowo-formaldehydowe (SMF). Osiagaja peina
skuteczno$¢ dopiero przy wyzszym dozowaniu. Nie zauwaza si¢ ubocznych dziatan
typu napowietrzajacego, czy opozniajacego.

Sulfonowane kondensaty naftalenowo-formaldehydowe (SNF). Zwiazki te juz
w niewielkich ilo$ciach dziataja plastyfikujaco na zaczyn. Naftaleny dziataja skutecz-
nie przy wysokiej zawartosci srodkow wiazacych, przy zastosowaniu drobnego wypet-
niacza. Superplastyfikatory na bazie naftalenu sa efektywniejsze w dyspergowaniu ce-
mentu i maja pewne wlasciwosci opdzniajace. Uptynniacze naftalenowe SNF okazuja
si¢ takze skuteczniejsze w oddziatywaniu na wlasciwos$ci reologiczne zaczynu cemen-
towego (granice ptynigcia i lepkos¢ pozorna) w stosunku do uptynniaczy melamino-
wych SMF. Roéznica ta jest tym wigksza, im bardziej jest opéznione dozowanie su-
perplastyfikatora.

Mieszaniny sulfonatéw melaminowo-naftalenowych. Efekt dziatania superplastyfi-
katora zanika najszybciej dla preparatéw melaminowych (ok. 20 min), najwolniej dla
preparatow naftalenowych (ok. 60 min). Mieszaniny tych dwoch zwiazkow daja efekt
doktadnie wyposrodkowany.



— Modyfikowane lignosulfoniany wapniowe lub sodowe.

— Estry kwasu sulfonowego i weglowodorow.

— Inne produkty — polimery o niezbadanych szerzej wlasciwosciach, ktorych charakte-
rystyke podaja tylko wytworcy, np. kopolimery kwasu mrowkowego z kwasem nafta-
leno-sulfonowym lub z kwasem metylonaftaleno-sulfonowym, kopolimery kwasu me-
takrylowego z sola sodowa lub z glikolem polietylenowym, wielkopier§cieniowe sul-
foniany, kwasy, sulfonowane polistyreny i inne.

Skuteczno$¢ ich dzialania oceniang na podstawie redukcji wody okreéla si¢ na pozio-
mie 10-25%.

W latach 90. ubieglego wieku wprowadzone zostaly szczeg6lnie efektywne domieszki
tzw. III. generacji (KAE) na bazie:

— polikarboksylanéw (akrylany),
— eteru karboksylowego.

Efektywnos¢ redukcji wody w zaczynie przez t¢ grupg uptynniaczy (zwana super su-
perplastyfikatorami) okresla si¢ na poziomie 20-40%.

W zaleznosci od sktadu chemicznego superplastyfikatoréw, moga one wywotywac
W zaczynie cementowym nastgpujace zjawiska (rys. 1) [2, 3]:

— powstawanie na ziarnach cementu oraz wprowadzonych dodatkach mineralnych war-
stwy ,,smarnej”, zmniejszajacej tarcie wewngtrzne w zaczynie cementowym,

— adsorpcja na ziarnach cementu i nadanie powierzchni tych ziaren jednoimiennego
fadunku elektrycznego, co wywotuje ich odpychanie sitami coulombowskimi, ros$nie
réwnoczesnie ich potencjatl elektrokinetyczny,

— zmniejszanie powierzchniowego napigcia wody; sa to domieszki powierzchniowo-
czynne,

— efekt steryczny zwiazany z obecno$cia w czasteczkach plastyfikatora tancuchéw bocz-
nych utrudniajacych zblizanie czastek cementu.

Efektywnos¢ dziatania superplastyfikatorow zalezy od wielu czynnikéw takich, jak
[1,2,3,4,5]:

— rodzaj cementu (niektore superplastyfikatory nie moga by¢ stosowane z cementami
hutniczymi),

— uziarnienie dodatkow mineralnych (zwlaszcza zawartosci frakcji pylastych),

— rodzaju gipsu wprowadzonego do cementu jako regulatora czasu wiazania,

— konsystencja zaczynu,

— koncentracja domieszki uplynniajacej,

— rodzaj i sktad chemiczny domieszki,

— wspdlczynnik wodno-spoiwowego,

— sposob i czas wprowadzenia domieszki do zaczynu,

— sktadu chemicznego cieczy zarobowej.
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Rys. 1. Wspotdziatanie mechanizmu elektrostatycznego (1) i sterycznego (2)

3. BADANIA LABORATORYJNE

Badania laboratoryjne parametrow reologicznych zaczyndéw uszczelniajacych prze-
prowadzono na podstawie nast¢pujacych norm:

— PN-EN197-1: 2002, Cement. Czg$¢ 1. Sktad, wymagania i kryteria zgodnosci doty-
czace cementdw powszechnego uzytku.

— PN-ENISO10426-2. Przemyst naftowy i gazowniczy. Cementy i materialy do cemen-
towania otworow. Cze¢s¢ 2: Badania cementdéw wiertniczych (2003).

Przeprowadzone badania laboratoryjne miaty na celu udowodnianie nastgpujacej tezy: od-
powiednio dobrany rodzaj superplastyfikatorow III generacji (firmy BASF Polska Sp. z o.0.
— The Chemical Company — Dzial Domieszek do Betonu), wptywa korzystnie na parametry
reologiczne zaczyndéw uszczelniajacych sporzadzanego na solance o pelnym zasoleniu.

W przeprowadzanych badaniach zmiennymi byty:

— rodzaj superplastyfikatora (o statej koncentracji 0,5% wagowo w stosunku do masy
suchego cementu),
— rodzaj nieorganicznego spoiwa hydraulicznego.

Wspodtczynnik wodno-cementowy dla badanych zaczyndéw uszczelniajacych wynosit:

0,5. Do badan stosowano nastgpujace superplastyfikatory (na osnowie eteru polikarboksy-
lanowego) firmy BASF o nazwie handlowej Glemium [8]:

— SKY 591,

— SKY 501,

— SKY 503,

— ACE 430,

- 115

Badania laboratoryjne zwiazane z okresleniem parametrow reologicznych $wiezych
zaczynow uszczelniajacych obejmuja pomiary:

— wlasciwosci reologicznych (lepkos¢ plastyczna, lepkos$é pozorna, granica ptynigcia) —

za pomoca lepkosciomierza obrotowego o wspotosiowych cylindrach typu Chan —

35 API Viscometer — Tulusa, Oklahoma USA EG.G Chandler Engineering, o dwuna-

stu predkosciach obrotowych (600, 300, 200, 100, 60, 30, 20, 10, 6, 3, 2, 1 obr./min, co
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odpowiada szybko$ciom $cinania: 1022,04; 511,02; 340,7; 170,4; 102,2; 51,1; 34,08;
17,04; 10,22; 5,11; 3,41; 1,70 s 1),

— okreslenie modelu reologicznego — dobdr optymalnego modelu reologicznego zaczy-
néw uszczelniajacych polegat na okresleniu krzywej reologicznej, umozliwiajacej naj-
lepsze opisanie wynikow pomiarow w ukladzie wspotrzednych: naprgzenia styczne (1)
— szybko$¢ $cinania (y) (rys. 11 2).

W celu utatwienia obliczen zwiazanych z ustaleniem optymalnych modeli reologicz-
nych dla badanych zaczynow, skorzystano z programu komputerowego ,,Rheo Solution”.
Program ten jest wlasnoscia Wydziatu Wiertnictwa, Nafty i Gazu AGH 1 jest wykorzysty-
wany w pracach naukowo-badawczych [6, 8, 9]. Uzyskane wartosci charakteryzujace po-
szczego6lne modele reologiczne przedstawiono w tabelach 11 2.

Tabela 1
Parametry reologiczne zaczynéw uszczelniajacych sporzadzonych w oparciu o 90% mielonego
granulowanego zuzla wielkopiecowego i 10% cementu portlandzkiego CEM I 42,5R oraz solanki
o0 pelnym zasoleniu, okreslone w temp. 20 °C dla réznych modeli reologicznych

Superplasty-

fikator| Brak Glemium | Glemium | Glemium | Glemium | Glemium

. SKY 503 [ ACE 430 | SKY 591 | SKY 501 115
Parametry reologiczne

Lepkos$¢ dynamiczna
Model Newtona [Pa-s]

Newtona [Wspotczynnik korelacji

(-]

Lepko$c¢ plastyczna [Pa-s]| 0,516 | 0,106 0,094 0,075 0,065 0,062
Model Granica ptynigcia [Pa] {10,109| 4,068 1,456 3,027 1,048 1,173

Binghama  [\spotczynnik korelacji

(-]

0,607| 0,113 | 0,09 | 0,079 | 0067 | 0,064

0,942 0,975 0,994 0,975 0,998 0,985

0,982| 0981 | 0,995 | 0,981 | 0999 | 0,987

Wspblezynnik 15300 0529 | 0147 | 0359 | 0269 | 0,008
konsystencji [Pa-s"]
Model -~ =30 adnik pot
Ostwalda— | " Y<1aAMKPOIGBOWY 1y 6o9 | 0,749 | 0,638 | 0,762 | 0,762 | 0,931
de Waele’a [

Wspotezynnik korelacji
=

Lepkos¢ Cassona [Pa-s]| 0,406 | 0,102 0,095 0,071 0,060 0,065

Mode Granica ptynigcia [Pa] | 2,937 | 0,455 0,031 0,352 0,155 0,012

Cassona  [Wwspolezynnik korelacji
(-]

Granica ptynigcia [Pa] |-1,996| -2,431 -1,262 -1,657 0,234 -1,606

0,996 | 0984 | 0,997 | 0,991 | 0974 | 0,990

0,989 | 0983 | 0,995 | 0,998 | 0,999 | 0,985

Wspodtczynnik
Mode konsystencji [Pa-s"] 4,383 0,881 0,317 0,642 0,916 0,342
Herschella— | Wyktadnik potegowy
ulkleya L] 0,596 | 0,694 0,822 0,689 0,914 0,752

Wspotczynnik korelacji
(-]
Lepkos¢ pozorna
przy 1022,04 [s7'] [Pa-s]

0,998 | 0,995 | 0,999 | 0,99 | 0999 | 0,996

brak [ 0,100 0,090 0,070 0,065 0,058
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Tabela 2

Parametry reologiczne zaczyndéw uszczelniajacych sporzadzonych w oparciu o cement hutniczy
CEM III/A 32,5 oraz solanki o pelnym zasoleniu, okres$lone w temperaturze 20 °C

dla réznych modeli reologicznych

Superrf)'ll:(is:y- Brak Glemium | Glemium | Glemium | Glemium | Glemium
. trator) Brak 1 sgy 503 | ACE 430 | SKY 591 | SKY 501 | 115
Parametry reologiczne
Lepkos€ dynamiczna | ) »») | 043 | 0056 | 0055 | 0061 | 0047
Model Newtona [Pa-s]
Newtona Wsoot K
spolczynni 0,970 | 0933 | 0984 | 0951 0,989 | 0,970
korelacji [—]
Lepkos[‘;zl:ftyczna 0197 | 0,037 | 0053 | 0050 | 0057 | 0,044
Model ; ieci
Binghama Gra”‘c‘[’P‘:}]y“‘QC‘a 8,474 | 4008 | 2205 | 3,706 | 2,710 | 1,916
Wspblezynnik 1 995 | 981 0,991 0,974 | 0,998 | 0978
korelacji []
Wspdlezynnik | ) o0 | 1971 | 0381 | 0864 | 1149 | 0.205
konsystencji [Pa-s"]
Model -
Ostwalda— Wykladnik 05545 | 0457 | 0694 | 0,555 0,500 | 0,774
de Waele’a potegowy [-]
Wspblezynnik 16 o761 0964 | 0989 | 0968 | 0899 | 0992
korelacji [-]
Lepkos¢ Cassona | 145 | 0026 | 0046 | 0040 | 0041 | 0041
[Pa-s]
Mode Granica ptynigcia
Cassona (] 3370 | 1,780 | 0,045 1,127 | 1211 | 0242
Wspdlezymnik 1 g9 | 0993 | 0995 | 0983 | 0996 | 0980
korelacji [-]
Gra“‘c‘[‘P‘;*]y“‘QC‘a 4598 | 1,396 | 0043 | —0,114 | 2,423 | -1,005
Mode Wspdlezynnik | 207 | 379 | 0261 | 0575 | 0073 | 0411
konsystencji [Pa-s"]
Herschella—
Bulkl i
uideya Wykladnik 0,795 | 0664 | 0,768 | 0646 | 0963 | 0,676
potegowy [-]
Wspblezymnik 1 g9 | 099 | 0999 | 0994 | 0998 | 0994
korelacji [-]
Lepkosé pozorna przy 1022,04 [ 1 0037 | o051 | 0047 | 0058 | 0041

[Pa-s]
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a) model Herschela-Bulkleya b) model Herschela-Bulkleya
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Rys. 1. Wykresy zaleznosci naprgzen stycznych od predkosci $cianania przedstawione modelem
Herschela—Bulkleya dla zaczynow uszczelniajacych sporzadzonych z mielonego granulowanego
zuzla wielkopiecowego, cementu portlandzkiego CEM I 42,5R, solanki o pelnym zasoleniu
oraz superplastyfikatora: a) bez superplastyfikatora; b) Glemium SKY 503; c¢) Glemium ACE 430;
d) Glemium SKY 591; ¢) Glemium SKY 501; f) Glemium 115
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a) model Herschela-Bulkleya b) model Herschela-Bulkleya
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Rys. 3. Wykresy zalezno$ci naprezen stycznych od predkosci Scianania przedstawione modelem
Herschela—Bulkleya dla zaczynow uszczelniajacych sporzadzonych z cementu hutniczego
CEM III/A 32,5, solanki o pelnym zasoleniu oraz superplastyfikatora: a) bez superplastyfikatora;
b) Glemium SKY 503; ¢) Glemium ACE 430; d) Glemium SKY 591;

e) Glemium SKY 501; f) Glemium 115
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WNIOSKI

Zaczyny uszczelniajace z domieszka superplastyfikatora Glemium znaczaco zwigk-
szaja swoja ptynnos¢ w odniesieniu do zaczynu bez jego dodatku.

Najlepszym superplastyfikatorem dla mieszaniny 90% mielonego granulowanego zuz-
la wielkopiecowego i 10% cementu portlandzkiego CEM I 42,5R jest Glemium 115.
Najlepszym superplastyfikatorem dla cementu CEM III/A 32,5 jest Glemium SKY
503.

Charakterystyke reologiczng przebadanych zaczynoéw uszczelniajacych najlepiej opi-
suje model Herschela—Bulkleya.

Domieszka superplastyfikatora powoduje zmniejszenie objgtosci wody koniecznej do
uzyskania odpowiednio ptynnej konsystencji, co wplywa na czas wiazania oraz wy-
trzymato$¢ stwardniatego kamienia cementowego.
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