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Korelacja skutecznosci dziatania srodkow dyspergujacych o roznym
mechanizmie uptynniania

Correlation of the effectiveness of dispersing agents with different liquefaction mechanisms

Marcin Kremieniewski
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Efektywne uszczelnienie otworu wiertniczego zalezy od wielu wlasciwosci zaczynu cementowego. Do wazniej-
szych naleza parametry reologiczne. Zaprojektowanie zaczynu o wymaganych warto$ciach lepkosci plastycznej, granicy ptyniecia czy
wspotczynnika konsystencji przyczynia si¢ do sprawnego przeprowadzenia zabiegu cementowania i pozwala efektywnie wypehic ce-
mentowana przestrzen pozarurowa. W celu dostosowania parametréw reologicznych do wymagan technologicznych wykorzystuje si¢
srodki dyspergujgce. Dziatanie tych uptynniaczy badz superplastyfikatorow zwigzane jest z ich budowa chemiczng, ktéora ma wptyw
na mechanizm uptynniania. Dlatego tez w celu odpowiedniego doboru §rodka uptynniajacego korzystne jest zaznajomienie si¢ z jego
mechanizmem dziatania, dzigki czemu mozliwe bedzie zastosowanie optymalnych ilosci dla danej receptury zaczynu. W publikacji
omowiona zostala skutecznos¢ dziatania srodkéw dyspergujacych w zaleznosci od ich mechanizmu uptynniania. Realizowane pra-
ce badawcze polegaly na modyfikacji zaczynu cementowego za pomocg soli sodowych polikondensatow formaldehydowych kwasoéw
naftalenosulfonowych oraz dyspergatora polimerowego na bazie karboksylanéw. Zastosowano iloéci $rodka dyspergujacego w zakre-
sie od 0,05% (bwoc') do 1,0% (bwoc). Przeprowadzono badania parametrow reologicznych opisywanych za pomocg pieciu modeli re-
ologicznych, tj. Newtona, Binghama, Ostwalda de Waele’a, Cassona, Herschela-Bulkleya. Glownym celem prac opisanych w artykule
byto przeprowadzenie analizy korelacyjnej zmiany parametréw reologicznych zaczynow modyfikowanych srodkami dyspergujacymi
nalezacymi do réznych grup w zalezno$ci od ich mechanizmu uptynniania. Dzigki temu mozliwe byto wskazanie efektywnosci dziata-
nia dodatkéw dyspergujacych w zaleznosci od zastosowanej ilosci uptynniacza nalezacego do danej grupy. Zrealizowane prace sg po-
mocne przy okresleniu optymalnej ilosci srodka dyspergujacego danego rodzaju (o danym mechanizmie dziatania).

Stowa kluczowe: zaczyn cementowy, parametry reologiczne, skuteczno$¢ uszczelnienia otworu, cementowanie otworu wiertniczego.

ABSTRACT: Effective borehole sealing depends on many properties of the cement slurry. The rheological parameters are the most
important. Designing the cement slurry with the required values of plastic viscosity, yield point or consistency coefficient contributes
to the efficient performance of the cementing procedure and allows for effective filling of the cemented space outside the tubing. In
order to adjust rheological parameters to technological requirements, dispersants are used. The operation of these plasticizers or su-
perplasticizers is related to their chemical structure, which determines their liquefaction mechanism. Therefore, in order to properly
select a fluidizing agent, it is beneficial to become familiar with its mechanism of operation, thanks to which it will be possible to use
the optimal amounts for a given cement slurry recipe. The publication discusses the effectiveness of dispersing agents depending on
their liquefaction mechanism. The research work carried out consisted in the modification of the cement slurry with the use of sodium
salts of polycondensates of naphthalene sulfonic acids and a polymer dispersant based on carboxylates. Amounts of dispersant ranging
from 0.05% (bwoc) to 1.0% (bwoc) were used. The rheological parameters described by means of five rheological models, i.e. Newton,
Bingham, Ostwald de Waele, Casson and Herschele-Bulkley, were tested for the cement slurries. The main goal of the work presented
in the article was to conduct a correlation analysis of the change in rheological parameters of slurries modified with dispersants be-
longing to different groups depending on their liquefaction mechanism. Thanks to this, it was possible to indicate the effectiveness of
the dispersing additives depending on the amount of the fluid used belonging to a specific group. The work carried out is helpful in
determining the optimal amount of dispersing agent depending on its type (mechanism of action).

Key words: cement slurry, rheological parameters, borehole sealing efficiency, well cementing.
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Odpowiednio dobrane parametry reologiczne zaczynu ce-
mentowego odgrywaja znaczng rolg podczas projektowania
i realizacji prac zwigzanych z uszczelnieniem przestrzeni pier-
scieniowych i pozarurowych. Zapewnienie wysokiej skutecz-
nosci uszczelniania kolumn rur oktadzinowych w otworach
wiertniczych uzaleznione jest od parametrow reologicznych
zaczynu cementowego (Kremieniewski, 2018, 2019, 2020b).
Parametry te dobierane sg gtownie w zaleznosci od: warunkow
ztozowych formacji skalnych, systemu cyrkulacji, geometrii
otworu wiertniczego, a przede wszystkim od wspoétzalezno-
$ci strumienia obj¢tosci thoczonego zaczynu i oporow przepty-
wu cieczy uszczelniajacej (Debinska, 2013; Lukowski, 2013;
Skrzypaszek et al., 2015; Stryczek et al., 2008, 2009, 2010).
Kryterium przetlaczalno$ci zaczynu cementowego podczas
uszczelniania otworu wiertniczego jest w pewnym sensie po-
wigzane z regulacja parametréw reologicznych, co wptywa na
uzyskanie optymalnych wartosci ttoczenia zaczynu cemen-
towego. Znajomos¢ oporéw hydraulicznych pozwala dobraé
odpowiednig technologi¢ uszczelniania gorotworu, okresli¢
straty ci$nienia w systemie cyrkulacyjnym oraz rozktad gra-
dientéw cis$nienia hydrostatycznego w gorotworze (Stryczek
etal., 2007, 2011; Tao et al., 2019, 2020). Powyzsze czynniki
sa niezwykle istotne, poniewaz umozliwiajg zaprojektowanie
strumienia obj¢tosci ttoczenia zaczynu w taki sposob, aby sku-
tecznos$¢ cementowania byta mozliwie najwyzsza przy jedno-
czesnie najnizszym ryzyku ewentualnosci rozszczelinowania
strefy ztozowej. Dodatkowo odpowiednio dobrane parametry
reologiczne zaczynu cementowego pozwalajg okresli¢ pred-
kos$¢ sedymentacji zaczynu, co jest istotne z uwagi na koniecz-
no$¢ wyeliminowania ewentualnej anizotropii tworzgcego si¢
ptaszcza cementowego (Ali et al., 2020; Sitarz et al., 2020).

Ponadto nalezycie zaprojektowany pod katem parametrow
reologiczno-technologicznych zaczyn cementowy charaktery-
zuje si¢ po zwigzaniu odpowiednig trwato$cia w warunkach
otworowych oraz wysoka wytrzymato$ciag mechaniczng, niskg
przepuszczalnosciag dla mediow ztozowych oraz skompakto-
wang, niskoporowatg struktura powstatego ptaszcza cemento-
wego (Kremieniewski et al., 2016; Kremieniewski i Stryczek,
2019). Powyzsze jest mozliwe do zrealizowania poprzez za-
projektowanie zaczynu cementowego zmodyfikowanego od-
powiednim rodzajem oraz ilo$cig $rodka dyspergujacego.

Wiasciwosci reologiczne zaczynu cementowego

Skoncentrowane uktady dyspersyjne, do ktorych zalicza-
ne sg zaczyny cementowe, zawieraja czasteczki o mocno
rozwinietej powierzchni wiasciwej. Parametry reologiczne
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takich uktadow sg bardzo skomplikowane. Oprocz powyzsze-
go czynnika wptyw na te wtasciwo$ci majg rowniez postepu-
jace w funkcji czasu reakcje hydratacji w zaczynie cemento-
wym. Struktura uktadu cement-woda uzalezniona jest gtow-
nie od wspotczynnika wodno-cementowego 1 powierzchni wia-
sciwej cementu. Ponadto na wlasciwosci fizykochemiczne ta-
kiego uktadu dyspersyjnego rzutuja takie czynniki jak tadu-
nek powierzchniowy, st¢zenie jondw w zaczynie oraz zjawi-
ska adsorpcji (Wisniowski, 2001; Skrzypaszek et al., 2015).

Gdy dodatkowo wezmiemy pod uwage zawarto$¢ w ce-
mencie fazy klinkierowej C;A, ktora powoduje pokrywanie
czastek zaczynu warstewka zelu uwodnionych krzemianow et-
tringitu 1 portlandytu, to okaze sig, ze interpretacja wynikow
parametrow reologicznych przysparza wielu trudnosci zwig-
zanych z owym uktadem woda—cement. Jednakze takie zacho-
wanie dyspersyjnych uktadow zaczyndéw cementowych skut-
kuje sporym zainteresowaniem jednostek badawczych. Jest
to spowodowane faktem, ze reologia zaczynu cementowego
ma decydujacy wplyw na przebieg procesow wigzania zaczy-
nu cementowego, na jego konsystencje i stabilnos¢, a przede
wszystkim na opory przeptywu zaczynu w uktadzie cyrkula-
cyjnym (Kremieniewski, 2020a).

Powyzsze rozwazania przyczynity si¢ do przeprowadze-
nia badan, na podstawie ktorych wykonano analize korela-
cyjng dla zaczynu sporzadzonego przy uzyciu cementu por-
tlandzkiego CEM I klasy 32,5R. Cement ten charakteryzuje
si¢ wicksza zawarto$cig glinianu trojwapniowego w stosunku
do drugiego rodzaju spoiwa stosowanego w wiertnictwie, czy-
li cementu wiertniczego klasy G HSR (tab. 1). Udziat glinia-
nu tréjwapniowego (C;A) powoduje adsorpcje superplastyfi-
katora i trudnosci w uptynnianiu (Kremieniewski i Stryczek,
2019; Kremieniewski, 2020d). Ponadto cement CEM 1 32,5R
charakteryzuje si¢ tez wicksza powierzchnig wtasciwa, wiec
proces hydratacji jest wyrazniejszy, a sily $cinajgce sa wyz-
sze, czego efektem jest trudniejsze uptynnienie zaczynu na
bazie cementu klasy CEM I 32,5R. Na podstawie powyzsze-
go zadecydowano o wyborze takiego rodzaju cementu do re-
alizacji prac badawczych.

Tabela 1. Sktad mineralogiczny cementu portlandzkiego i wiert-
niczego

Table 1. Mineralogical composition of Portland and drilling cement

Cement portlandzki | Cement wiertniczy
Skladnik klasy CEM I 32,5R klasy G HSR
(Gorazdze) (Rejowiec)

CA 9,0 1.9
C,AF 8,2 16,69
C;S 56,5 56,11

C,S 15,1 17,07
C,AF +2C,A - 19,97

Nafta-Gaz, nr 11/2020 817



NAFTA-GAZ

Zasada dzialania dodatkéw dyspergujacych

Podczas uszczelniania kolumn rur oktadzinowych cement
jako spoiwo jest i jeszcze bardzo dtugo bedzie najczesciej stoso-
wanym materiatem hydraulicznym. Nalezy zdawa¢ sobie jednak
sprawe, ze ten rodzaj spoiwa nie jest idealny. Z uwagi na coraz
bardziej rosnagce wymagania branzy wiertniczej w stosunku do
technologii cieczy uszczelniajacych — wlasciwosci swiezych
1 stwardniatych zaczynow sa ciagle modyfikowane (Stryczek
et al., 2007, 2008; Wisniowski et al., 2020). Modyfikacje za-
czyndéw polegaja w znacznej mierze na stosowaniu odpowied-
nio dobranych, zaréwno ilo§ciowo, jak i jako§ciowo, domie-
szek do zaczynow. Wedtug normy PN-EN 934-2 Domieszki
do betonu, zaprawy i zaczynu. Cz. 2: Domieszki do betonu.
Definicje, wymagania, zgodnos¢, oznakowanie i etykietowanie
domieszka okresla si¢ ingredient wprowadzony w ilosci nie-
przekraczajacej 5% masy uzytego cementu. Wyréznia si¢ roz-
nego rodzaju domieszki, a ich podziat jest uzalezniony od spo-
sobu oddziatywania na zaczyn cementowy. Szczegotowa kla-
syfikacj¢ domieszek ujeto w normie PN-EN 934-2. Jednakze
na potrzeby niniejszej publikacji skoncentrowano si¢ glownie
na domieszkach modyfikujacych wtasciwosci reologiczne za-
czynu uszczelniajacego. Wedtug wspomnianej normy do tej
klasy domieszek naleza: domieszki uplastyczniajace (plasty-
fikatory) i uplynniajace (superplastyfikatory), domieszki za-
geszczajace oraz domieszki zwiekszajace wigzliwos¢ wody.

Domieszki uplastyczniajgce 1 uptynniajace to gtownie
srodki dyspergujace, ktorych skutecznos¢ jest uzalezniona od
mechanizmu uptynniania. Nadmieni¢ nalezy, ze $rodki upla-
styczniajace, do ktorych naleza tzw. plastyfikatory, pozwala-
ja na obnizenie iloSci wody w zaczynie o okoto 5—12%, nato-
miast $rodki uptynniajgce, tzw. superplastyfikatory, pozwalaja
na obnizenie ilo$ci wody w zaczynie o ponad 12%. Niekiedy
istnieje mozliwo$¢ obnizenia ilosci o ponad 30% (w przy-
padku superplastyfikatorow nowej generacji) (Wisniowski
et al., 2007; Stryczek et al., 2008). W tabeli 2 przedstawiono

klasyfikacje srodkow nalezacych do danej grupy domieszek
uptynniajacych oraz zdolnos$¢ do redukcji wody w zaczynie
wedlug okreslonej normy.

Najogdlniej méwiac, uptynnianie badz uplastycznienie za-
czynu cementowego polega gltdéwnie na przebiegu mechani-
zmu elektrostatycznego (dyspersyjnego) w przypadku srodkéw
uplastyczniajacych (plastyfikatory) lub mechanizmu steryczne-
go, ktory przebiega podczas stosowania srodkow uptynniajg-
cych (superplastyfikatory) (Lukowski, 2013; Kremieniewski,
2020c; Tahir et al., 2020). Powyzsze mechanizmy sg dodat-
kowo wspomagane dziataniem smarnym badz hydrofilowym.
W ponizszej czesci scharakteryzowane zostaty poszczegdlne
mechanizmy dziatania dodatkéw dyspergujacych.

Domieszki uplastyczniajace, czyli plastyfikatory, sg to

W znacznej mierze organiczne substancje powierzchniowo
czynne wykazujace dziatanie dyspergujace oraz dziatanie
smarne. Niekiedy jednak wystepuja zwigzki o dziataniu wy-
Tacznie dyspergujacym, mimo ze nie sa zwigzkami powierzch-
niowo czynnymi.

Dziatanie elektrostatyczne (dyspergujace) srodkow upla-
styczniajacych polega na adsorpcji srodka uptynniajacego na
powierzchni ziaren cementu. Zachodzi woéwczas neutraliza-
cja tadunku powierzchniowego i wywolanie sit odpychania
pomiedzy ziarnami cementu. Powierzchnia ziaren zyskuje
ujemny fadunek poprzez zaadsorbowanie anionowych czaste-
czek dyspergatora. Powyzsze powoduje tworzenie na granicy
faz (wokot ziaren cementu) podwojnej warstwy elektrycznej
Helmbholtza—Sterna oraz potencjatu elektrokinetycznego dze-
ta. Wskutek powstatych sit odpychajacych zachodzi rozpad
aglomeratow cementu na mniejsze fragmenty. Ponadto za-
mknigta w tych aglomeratach woda i powietrze zostaja niejako
uwolnione (Jasiczak i Mikotajczyk, 1997; Kurdowski, 2010).
Schemat powyzszego dziatania dyspergujacego przedstawia
rysunek 1. Dzialanie takie powoduje wzrost dyspersji cemen-
tu w wodzie, co skutkuje zwigkszeniem ptynnosci zaczynu,
proporcjonalnie do wzrostu ilo$ci domieszki dyspergatora i

Tabela 2. Podziat dodatkoéw regulujacych parametry reologiczne zaczyndéw cementowych

Table 2. Division of additives regulating rheological parameters of cement slurries

Domieszki uplastyczniajace

Domieszki uplynniajace

Umozliwiaja obnizenie ilo$ci wody zarobowej w zaczynie w poréwnaniu z zaczynem kontrolnym

>8% wg PN-90/B-06243
>5% wg prEN 934-2:1994

>16% wg PN-90/B-06243
>12% wg prEN 934-2:1994

>30% wg badan laboratoryjnych

Plastyfikatory PL

Superplastyfikatory SP

Superplastyfikatory nowej generacji SPNG

— sole kwasow lignosulfonowych LG;
— sole kwasow hydroksykarboksylowych HK;

— polimery hydroksylowane HP fonowych MLG:

— sulfonowane kondensaty melamino-
wo-formaldehydowe SMF i naftale-
no-formaldehydowe SNF;

— modyfikowane sole kwasow lignosul-

— sulfonowane aminy aromatyczne AS

— zwiazki polikarboksylanow PC (akrylany);

— kopolimery kwasu akrylowego z estrem akrylo-
wym CAE;

— sieciowane polimery akrylowe CLAP (CLPC);

— eter polikarboksylowy PAE (PE)
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zwigzanego z nim obnizajacego si¢ potencjatlu elektrokine-
tycznego. Ponadto $rodek dyspergujacy zapobiega adhezji
czgstek cementu i uzyskuje si¢ znaczny wzrost deflokulacji,
czyli pewnego rodzaju ,,rozsegregowania” zawiesiny wod-
no-cementowej (Jasiczak i Mikotajczyk, 1997; Wisniowski
i Skrzypaszek, 2006). Dziatanie deflokulacyjne jest najbar-
dziej widoczne w przypadku cementéw o niskich powierzch-
niach wlasciwych, co wigze si¢ z duzymi frakcjami ziaren, np.
cement wiertniczy klasy G.

a) cement

woda

Rys. 1. Schemat dzialania elektrostatycznego (dyspergujacego)
srodkow uplastyczniajacych

Fig. 1. Diagram of the electrostatic (dispersing) effect of plastici-
zing agents

Wspomagajace dziatanie smarne §rodkow uplastycznia-
jacych polega na wytworzeniu §liskiej powierzchni poprzez
wprowadzenie domieszki adsorbujgcej si¢ na ziarnach cemen-
tu. Tworzacy sie poslizg czasteczek powoduje zmniejszenie
tarcia wewnetrznego w zaczynie cementowym, co przedsta-
wia rysunek 2.

b)

&
. A

Dy
“T 90 ‘\v

— \
Xf . — Cu N

e s

-

Rys. 2. Schemat wspomagajacego dziatania smarnego srodkoéw
uplastyczniajacych

Fig. 2. Diagram of the supporting lubricating effect of plasticizing
agents

Zaczyn cementowy modyfikowany $rodkiem uplastycznia-
jacym (plastyfikatorem) cechuje si¢ dtuzszym czasem sedy-
mentacji. Dodatkowo posiada mniejsza warto$¢ skurczu pod-
czas wigzania, obnizong przepuszczalnos¢ i porowato$¢ oraz
wyzsza kofnicowa wytrzymato$¢ na $ciskanie. Plastyfikatorow
uzywa si¢ w niewielkich ilosciach (0,2% do 0,5%), ich nadmiar
moze spowodowac wzrost czasu wigzania i twardnienia zaczynu
(Stryczek et al., 2008, 2013; Wisniowski i Skrzypaszek, 2006).

Domieszki uptynniajace, czyli superplastyfikatory, po-

wodujg zmiang sit tarcia, a tym samym wzrost dyspersji za-
czynu cementowego. Do tej grupy $rodkoéw nalezg polime-
1y, ktérych czasteczki charakteryzujg si¢ mocno rozwinigta
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budowa liniowa. Nie posiadajg one odgatezien bocznych, dzig-

ki czemu moga mocno otacza¢ ziarna cementu, co powodu-

je wzrost ich skuteczno$ci dziatania. Domieszki tego rodzaju

klasyfikuje sie na nastgpujace grupy (Wisniowski et al., 2007;

Stryczek et al., 2008):

* mieszaniny sulfonatdow melaminowo-naftalenowych;

* kopolimery kwasu mréwkowego z kwasem naftalenosul-
fonowym lub kwasem metylonaftalenosulfonowym;

¢ SMF —sulfonowane zywice melaminowo-formaldehydowe;

*  SNF —sulfonowane zywice naftalenowo-formaldehydowe;

*  MLS — modyfikowane lignosulfoniany wapniowe lub sodowe;

*  MLG — modyfikowane sole kwasow lignosulfonianowych;

* PC —polikarboksylany;

* AS — sulfonowe aminy aromatyczne;

* CAE - kopolimery kwasu akrylowego z akrylanami;

* PAE — etery polikarboksylowe;

CLAP — sieciowane zywice akrylowe (superplastyfikato-

ry nowej generacji).

Uplynnianie zaczynu cementowego za pomocg tradycyj-
nych superplastyfikatorow (SP) polega na elektrostatycznym
odpychaniu grup SO, . Z kolei superplastyfikatory nowej gene-
racji, czyli zwigzki takie jak PC, CAE, PAE czy CLAP, uptyn-
niajg zaczyn w oparciu o efekt steryczny. Dziatanie uptynnia-
jace superplastyfikatoréw nowej generacji wigze si¢ z obec-
nos$cig w czasteczkach superplastyfikatora dtugich tancu-
chow bocznych, ktére znacznie utrudniajg zblizanie si¢ czg-
steczek cementu i nie dopuszczaja do ich aglomeracji (rys. 3)
(Stryczek et al., 2007, 2013, 2014).

S
Rys. 3. Schemat dziatania sterycznego $rodkow uplastyczniajacych
Fig. 3. Diagram of the steric effect of plasticizing agents

Wspomagajace dziatanie hydrofilowe (rys. 4) polega na
wytworzeniu na czgsteczce cementu pewnego rodzaju war-
stwy wodozadnej, ktora wykazuje znacznie wicksza mozli-
wos¢ taczenia si¢ z wodg. Na skutek wystepowania znaczne-
go momentu dipolowego w czasteczce dyspergatora nastepuje
przyciaganie czasteczek wody na czasteczce cementu, przez
co zaczyn cementowy uzyskuje konsystencje mocniej uwod-
niona, czyli bardziej ptynna. Nalezy zaznaczy¢, ze dziatanie
hydrofilowe wystepuje gtownie w przypadku lignosulfonia-
néw 1 tenzydow, natomiast w przypadku polimeréw najcze-
$ciej mamy do czynienia z mechanizmem sterycznym.

Ztozonos$¢ mechanizmu dziatania superplastyfikatorow uza-
lezniona jest od rodzaju i budowy domieszki upltynniajace;.
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Rys. 4. Schemat wspomagajacego dziatania hydrofilowego $rod-
kow uplastyczniajacych

Fig. 4. Diagram of the supporting hydrophilic effect of plasticizing
agents

Moga funkcjonowaé wczesniej wspomniane mechanizmy
smarne, w ktorych warstwa smarna, jaka powstata na ziar-
nach zaczynu, obniza tarcie wewngtrzne zaczynu cemento-
wego. Uptynnianie moze rowniez nastgpi¢ wskutek otacza-
nia ziaren cementu ujemnymi tadunkami, co powoduje ich
wzajemne odpychanie, lub rowniez wskutek obnizenia napie-
cia powierzchniowego wody w stosunku do ziaren cementu
(Stryczek et al., 2008).

Na podstawie dostepnych zrodet (Stryczek et al., 2008;
Kurdowski, 2010) stwierdzono roznice w charakterze mechani-
zmu adsorpcji pomiedzy superplastyfikatorami naftalenowymi
i melaminowymi a plastyfikatorami powierzchniowo czynnymi,
do ktérych zaliczy¢ mozna np. lignosulfoniany. Z uwagi na to,
ze plastyfikatory powoduja obnizenie napigcia powierzchnio-
wego na granicy faz ciecz—powietrze, obserwowany jest deli-
katny wzrost napowietrzenia zaczynu cementowego, dlatego tez
wymagane jest dodatkowe zastosowanie dodatku odpieniajace-
go. Natomiast srodki z grupy superplastyfikatorow prawie nie
zmniejszajg napigcia powierzchniowego, natomiast mocno ob-
nizajg energi¢ mig¢dzyfazowa na granicy ziarno cementu—woda.
Efektem powyzszego jest brak napowietrzenia zaczynu, a jed-
noczesnie mocniejsze dziatanie dyspergujace superplastyfikato-
ra. Pozytywnym aspektem w zwigzku z tym jest przyspieszona
hydratacja zaczynu wskutek wzrostu liczby czastek cementu.

Nalezy nadmieni¢, ze dziatanie dodatkow uptynniajacych
uzaleznione jest od wielu czynnikéw, do ktérych zaliczy¢
mozna rodzaj i powierzchni¢ wlasciwg cementu, uziarnienie
dodatkéw mineralnych, koncentracj¢ $rodka uptynniajacego,
wspotczynnik wodno-cementowy zaczynu cementowego, czas
wprowadzania domieszki do zaczynu (poczatkowy lub kon-
cowy etap mieszania) (Stryczek et al., 2008).

Prace badawcze

Celem zrealizowanych prac badawczych bylto przeprowa-
dzenie analizy korelacyjnej zmiany parametrow reologicznych
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zaczynoéw modyfikowanych §rodkami dyspergujacymi o roz-

nych mechanizmach uptynniania. Na podstawie tego udowod-

niona zostata teza, ze skuteczno$¢ uptynniania zaczynu cemen-
towego zalezy od mechanizmu uptynniania, czyli od rodzaju
domieszki uptynniajace;j.

Podczas realizacji badan laboratoryjnych zmiennymi byly:

* rodzaj stosowanej domieszki dyspergujacej (réznice w me-
chanizmie uptynniania);

» zawarto$¢ dodatku dyspergujacego w zaczynie o normo-
wej? warto$ci w/c (w celu okre$lenia zmiany parametrow
reologicznych wskutek wzrostu dodatku dyspergatora).
Pomiaru wtasciwosci reologicznych zaczynow uszczel-

niajacych dokonano za pomocg lepkosciomierza obrotowego

wspotosiowo cylindrycznego typu Fann 35 API Viscometer,

przy zakresie dwunastu predkosci obrotowych, tzn.: 600, 300,

200, 100, 60, 30, 20, 10, 6, 3, 2, 1 obr/min. Predkosci te od-

powiadaja szybko$ciom $cinania (y) rownym: 1022; 511,2;

340,8; 170,4; 102,2; 51,1; 34,08; 17,04; 10,22; 4,11; 3,41;

1,70 s™'. Wspolczynnik wodno-cementowy zaczynu wynosit

0,46, zgodnie z normg’.

Ilo$¢ domieszki dyspergatora dla zaczynu normowego za-
warta byla w zakresie od 0,05% do 0,5% (bwoc®) (wzrost war-
tosci 0 0,05%, czyli 0,05%; 0,10%; 0,15% itd.) oraz dodatko-
we ilosci: 0,75% 1 1,0% (bwoc).

Do badan laboratoryjnych uzyto dwéch rodzajow $rod-
kow dyspergujacych:

o probki 1-10 (tabela 4) — sol sodowa polikondensatow for-
maldehydowych kwasow naftalenosulfonowych (dziata-
nie dyspergujgce);

* probki A-J (tabela 5) — polimer na bazie karboksylanow
(dzialanie steryczne).

Zaczyny sporzadzono na bazie cementu portlandzkiego
klasy CEM I 32,5R, natomiast cieczg zarobowg byta woda
wodociggowa pozbawiona ewentualnych zanieczyszczen me-
chanicznych. Temperatura zaczynéw uszczelniajacych prze-
znaczonych do badania parametrow reologicznych wynosita
20°C (= 2°C) [293 K].

Zaczyn sporzadzono zgodne z normg*. Odmierzong ob-
jetosé cieczy zarobowej umieszczono w naczyniu miksera.
Nastepnie, utrzymujac predkos¢ obrotowa 4000 = 200 obr/min,

?Warto$¢ normowa w/c dla zaczynu sporzadzonego przy uzyciu
cementu CEM 1 32,5R wynosi 0,46 wedtug PN EN ISO 10426-1
Przemyst naftowy i gazowniczy. Cementy i materialy do cemento-
wania otworow. Czesé 1: Specyfikacja

*bwoc — w stosunku do masy cementu uzytego do sporzadzenia za-

czynu cementowego

*PN-EN 10426-2 Przemyst naftowy i gazowniczy. Cementy i ma-
terialy do cementowania otworow. Czes¢ 2: Badania cementow
wiertniczych.



dozowano przez czas nieprzekraczajacy 15 sekund odmierzo-
ng wczesniej normowa ilo$¢ cementu. W tym czasie dozowa-
no rowniez srodek dyspergujacy w ilosci okreslonej w harmo-
nogramie prac badawczych. Pozniej, po zatozeniu pokrywy,
kontynuowano mieszanie z predkoscig 12 000 = 500 obr/min
przez 35 sekund. Z zaczynu cementowego dokonano pomia-
row wiasnosci reologicznych, rozpoczynajac od szybkosci
$cinania 1022 s™', a konczac na szybkosci 1,7 s™'. Na podsta-
wie uzyskanych wynikow obliczone zostaty parametry reolo-
giczne zaczynoéw (tab. 4 1 5) wedhug modeli reologicznych:
Newtona, Binghama, Ostwalda de Waele’a, Cassona oraz
Herschela—Bulkleya. Potem wykonano korelacje uzyskanych
wynikéw nastepujacych parametrow:

* lepkosc¢ plastyczna (mod. Newtona);

* lepkos¢ plastyczna (mod. Binghama);

» granica ptyni¢cia (mod. Binghama);

* wspotczynnik konsystencji (mod. Ostwalda de Waele’a);
* wykladnik potegowy (mod. Ostwalda de Waele’a);

* lepkos¢ Cassona (mod. Cassona);

» granica ptynigcia (mod. Cassona);

+ granica ptyni¢cia (mod. Herschela—Bulkleya);

* wspotczynnik konsystencji (mod. Herschela—Bulkleya);
* wykladnik potegowy (mod. Herschela—Bulkleya).

Analiza korelacyjna okreslonych zakresoéw ilosci
dodatku dyspergujacego

W tabelach 4 oraz 5 odpowiednimi kolorami zaznaczone
zostaty przedziaty dodatkéw dyspergujacych o najmocniej-
szej korelacji, natomiast w tabeli 6 przedstawiono zakres ko-
relowanych ilo$ci, rbwnanie opisujace regresje oraz wartos$é
wspolczynnika Pearsona, na podstawie ktorego okreslona zo-
stata wspotzaleznos$é porownywanego parametru reologiczne-
go. Korelacji poddano zakres szesciu kolejnych wartosci ilo-
$ci dodatku dyspergujacego z jednej i drugiej grupy zaczynow.

Uzyskane wyniki badan parametrow reologicznych pod-
dane zostaly podstawowej analizie korelacyjnej opierajacej
si¢ na wspomnianym wspdtczynniku Pearsona. Jest on stoso-
wany podczas badan zalezno$ci zmiennosci prostoliniowych,
w ktorych zmiana warto$ci pierwszej cechy skutkuje propor-
cjonalng zmiang $rednich warto$ci drugiej cechy.

Wspotczynnik korelacji Pearsona obliczono na podsta-
wie wzoru (1):

_ cov(x.y)

" T sdsd, 1

gdzie:
x —odczyty warto$ci wybranych parametrow reologicz-
nych zmieniajacych si¢ wskutek zastosowania wzra-

artykuty

stajacej (w okreslonym zakresie) ilo$ci dyspergatora
pierwszego rodzaju (lignosulfonian),

y —odczyty warto$ci wybranych parametréw reologicz-
nych zmieniajacych si¢ wskutek zastosowania wzrasta-
jacej (w okreslonym zakresie) ilo$ci dyspergatora dru-
giego rodzaju (karboksylan),

n — liczba prob.

Interpretacja sily zwigzkow korelacyjnych

Wspotczynnik korelacji Pearsona interpretuje si¢ nastgpujaco:

» ponizej 0,2 — korelacja staba (praktycznie brak zwigzku);

* 0,2-0,4 — korelacja niska (zalezno$¢ wyrazna);

¢ 0,4-0,6 — korelacja umiarkowana (zalezno$¢ istotna);

* 0,6-0,8 — korelacja wysoka (zalezno$¢ znaczna);

* 0,8-0,9 — korelacja bardzo wysoka (zaleznos¢ bardzo duza);

* 0,9-1,0 —korelacja catkowita (zalezno$¢ praktycznie petna).
W celu przeprowadzenia analizy korelacyjnej wykonano

dla kazdego zaczynu nastepujacy cykl obliczen. Najpierw ob-

liczono kowariancje¢ (2), ktora okresla zalezno$¢ liniowa mig-

dzy zmiennymi x 1 y, oraz estymator najwi¢kszej wiarygod-

nosci Sd,, Sd, (3), (4), dajacy najmniejsze warto$ci odchylen:

cov(x, ) = Z(Xi - =) )
Sd. = PSRN 3)

n
Sd, = /M 4)

n

gdzie:
n — liczba prob.

Nastepnie obliczano wskaznik determinacji liniowej (5), in-
formujacy o procencie wyjasnionej liniowo zmienno$ci zmien-
nej zaleznej przez zmienng niezalezng:

WD =7, -100% (5)
* wartosci $rednie
x=143
y=05
* po podstawieniu do wzorow:
cov(x,y) = 177,444 =29,574
sd, = | 4859859 _pg 46
6
Sd, = 6,486 =1,04
6
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Tabela. 3. Przykladowe dane obliczeniowe z korelacji 9-1 (wspolcz. konsys. Herschela—Bulkleya) zakresu ilosci 0,35% do 1,0% dysper-
gatora lignosulfonianowego z zakresem ilosci 0,1% do 0,35% dyspergatora na bazie karboksylazy

Table. 3. Sample calculation data from the 9-I correlation (Herschel-Bulkley coefficient) of dispersant amounts in the range of 0.35% to
1.0% of lignosulfonate dispersant with an amount of 0.1% to 0.35% of carboxylase based dispersant

n X; Vi (x;—x) (i-y) ;= x) ;=) (x; - x)’ (=¥’
1 77,8528 2,8243 63,5 2,3 147,62 4035,36 5,40
2 5,0305 0,1012 -9,3 —-0,4 3,71 86,45 0,16
3 2,0578 0,0219 -12,3 -0,5 5,87 150,57 0,23
4 0,9266 0,0354 —13,4 -0,5 6,23 179,61 0,22
5 0,0648 0,0130 —14,3 -0,5 6,95 203,45 0,24
6 0,0374 0,0069 —-143 -0,5 7,05 204,23 0,24
X =85,97 2 =3,00 X =177,444 > =4859,659 2 =6,486

x; — odczyty zmiany wspdtczynnika konsystencji HB zaczynu z dodatkiem dyspergatora lignosulfonianowego w zakresie ilosci od 0,35% do 1,0%
»;—odczyty zmiany wspoltczynnika konsystencji HB zaczynu z dodatkiem dyspergatora karboksylanowego w zakresie ilosci od 0,1% do 0,35%

r=0,99 e (0,9; 1,0)
WD = (0,9994)* - 100%
WD = 99,89%

Przeprowadzona analiza korelacyjna uzyskanych wynikow
badan potwierdza bardzo wysoka dodatnig korelacj¢ pomie-
dzy analizowanymi cechami. Dla wybranych do analizy za-
kresow obserwowany jest liniowy trend wzrostu wartosci pa-
rametrow reologicznych. Interpretujac wartosci zmieniajacych
si¢ wspoOtczynnikow konsystencji, mozna stwierdzi¢, ze wi-
doczna jest bardzo wysoka dodatnia korelacja pomigdzy ana-
lizowanymi cechami. Wraz ze spadkiem wspodtczynnika kon-
systencji zaczynu uptynnianego dodatkiem lignosulfoniano-
wym w zakresie od 0,3% do 1,0% widoczna jest bardzo pro-
porcjonalna redukcja warto$ci wspotczynnika konsystencji za-
czynu uptynnianego dodatkiem dyspergujacym na bazie kar-
boksylazy w zakresie od 0,1% do 0,35% (rys. 5).

10
- y = 0,0365x - 0,0227

E R? = 0,9989
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Rys. 5. Korelacja wspotczynnika konsystencji HB

Fig. 5. Correlation of the HB consistency coefficient
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Wyniki badan i dyskusja

Na podstawie przeprowadzonej analizy korelacyjnej para-
metréw reologicznych zaczynoéw uptynnianych dwoma rézny-
mi rodzajami dodatkéw dyspergujacych widoczne jest moc-
ne dopasowanie okre§lonych zakresow parametrow zazna-
czonych w tabelach 4 oraz 5. Otrzymano wartosci regresji li-
niowej R* w zakresie od 0,92 (korelacja wybranych zakresow
wyktadnika potegowego modelu Binghama) do wartosci 1,000
(korelacja wybranych zakresow wspotczynnika konsystencji
Herschela—Bulkleya). Przeprowadzona analiza korelacyjna po-
zwala stwierdzi¢, jak mocne wystepuje dopasowanie wybra-
nych zakreséw parametrow reologicznych dla zaczynow uptyn-
nianych za pomoca rdéznego rodzaju srodkow dyspergujacych.

Na podstawie analizy statystycznej otrzymanych wynikoéw
badan okreslona zostata optymalna oraz najbardziej skuteczna
koncentracja srodkow dyspergujacych réznigcych si¢ mechani-
zmem dziatania. W tabelach 4 oraz 5 czerwonymi liniami zazna-
czono najbardziej efektywny zakres koncentracji srodka dysper-
gujacego na bazie lignosulfonianu oraz $rodka dyspergujacego
na bazie karboksylazy. Powyzsze umozliwito okreslenie sku-
tecznego zakresu dziatania wybranych srodkéw dyspergujacych.

Na podstawie analizy statystycznej uzyskanych wynikow ba-
dan parametrow reologicznych stwierdzono, ze duze ilosci (za-
kres od 0,35% do 1,0%) dodatku dyspergujacego na bazie ligno-
sulfonianow powoduja uptynnienie zaczynu porownywalne do
stosowania matych ilosci (zakres od 0,05% do 0,30%) dodatku
na bazie karboksylazy. Zakresy tych warto$ci wyr6znione zosta-
ly zaznaczeniem w tabelach 4 oraz 5. Ponadto najwyzszy wspot-
czynnik Pearsona uzyskano podczas korelacji lepkosci Cassona
(rys. 6) oraz granicy plynigcia i wspolczynnika konsystencji
w modelu Herschela—Bulkleya (tab. 6 i rys. 7). Jest to dodatkowa
informacja, ze parametry reologiczne zaczynéw cementowych
sa najlepiej opisywane za pomocg tych modeli reologicznych.
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Tabela 6. Korelacja wybranych zakresow koncentracji badanych dodatkéw dyspergujacych

Table 6. Correlation of selected concentration ranges of tested dispersing additives

Kf)relacja Rodzaj parametru reologicznego Korelowany zakres ilo$ci dodatku | Réwnanie regresji Wartzoéc'
probek ozn. dyspergowanego y=ax=h R
1A Lepkos$¢ dynamiczna (Newtona) <0,25%+0,5%> <> <0,05%+0,3%> | y=1,3577x — 0,0459 | R*=0,9102
2B Lepkos¢ plastyczna (Binghama) <0,25%+0,5%> <> <0,05%+0,3%> | y=0,997x —0,0067 | R*=0,9443
3-C Granica plynigcia (Binghama) <0,35%+1,0%> < <0,05%+0,3%> | y =0,9766x — 5,0434 | R*=0,8130
4D Wspotcez. konsystencji (Ostwalda de Waele’a) <0,35%+1,0%> <> <0,1%+0,35%> | y=10,0272x — 0,0155 | R*=0,7947
5E Wyktadnik potggowy (Ostwalda de Waele’a) <0,15%+0,4%> < <0,05%+0,3%> | y=-1,6451x+0,99 | R*=0,7456
6<>F Lepkosc plastyczna (Cassona) <0,2%+0,45%> < <0,2%+0,45%> | y=0,1339x +0,0158 | R*=0,9709
7-G Granica ptynigcia (Cassona) <0,35%+1,0%> <> <0,05%+0,3%> | y=10,8305x —2,9423 | R?=0,8150
8—H Granica ptyni¢cia (Herschela—Bulkleya) <0,3%+0,75%> <> <0,1%+0,35%> | y=0,0443x + 0,8202 | R*=0,9196
91 Wspotczynnik konsystencji (Herschela-Bulkleya) | <0,35%+1,0%> < <0,1%+0,35%> | y =0,0365x —0,0227 | R*=0,9989
10 Wyktadnik potegowy (Herschela—Bulkleya) <0,35%+1,0%> <> <0,15%+0,4%> | y=0,3545x + 0,8588 | R*=0,8362
0,022 mierze na mechanizmach sterycznych, zauwaza si¢ jego wiek-
v = 0,1339x + 0,0158 szg skuteczno$¢ uplynniania zaczynu cementowego. Korzysci
= 3 "N R=0,9709 plynace z takiego dziatania superplastyfikatora nowej gene-
£ ,_% 0.0ze8! racji (do ktorego nalezy dodatek dyspergujacy na bazie kar-
§ ;;T 0,019 - boksylazy) przektadajg si¢ na mozliwos$¢ zastosowania mniej-
88 o0 | szych ilosci danego $rodka, co pozwala na lepsze rozplano-
E E oo . wanie materiatow pod katem logistycznym (zajmuja mniej
23 ' miejsca). Jak wiadomo, w obecnych czasach, kiedy to bilans
RO kosztéw dziennych wymusza zachowanie odpowiednich re-
0,015 ‘ ‘ w zim6éw w warunkach wiertniczych, wskazane jest obnize-
0 0,01 0,02 0,03 0,04

Lepko$¢ Cassona [Pa-s]
dodatek lignosulfonianowy

Rys. 6. Korelacja lepkosci plastycznej Cassona
Fig. 6. Casson plastic viscosity correlation
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Rys. 7. Korelacja granicy ptyni¢cia HB
Fig. 7. Correlation of the HB flow limit

Interpretujgc wyniki korelacji parametroéw reologicznych
zaczynOow uptynnianych za pomoca dodatku dyspergujacego
na bazie karboksylazy, ktorego dziatanie polega w gtownej
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nie objetosci danego $rodka przy zachowaniu poréwnywal-
nej skutecznosci.

Podczas prac badawczych korelacji poddano wszystkie za-
kresy stezen $rodka dyspergujacego od 0,05% do 1,0%, nato-
miast w publikacji zaznaczone zostaty tylko zakresy o najefek-
tywniejszym dziataniu. W trakcie prac zaobserwowano znacz-
ne roznice w ilosci stosowanego dodatku dyspergujacego w za-
leznosci od jego mechanizmu dziatania. Dodatki uptynniajg-
ce nalezace do grupy lignosulfonianéw, ktérych zasada dzia-
ania polega gtdéwnie na mechanizmach dyspersyjnych, smar-
nych oraz hydrofilowych, wymagaja znacznie wickszej ilosci
do zastosowania w celu uzyskania oczekiwanych rezultatow.
Optymalna skuteczno$¢ jest widoczna przy uzyciu ilosci od
0,35% do nawet 1,0%. Natomiast w przypadku zastosowania
dodatku dyspergujacego na bazie karboksylazy, ktorego za-
sada dziatania opiera si¢ gtownie na mechanizmach sterycz-
nych i elektrostatycznych, skuteczna koncentracja $rodka za-
czyna si¢ juz od 0,05% 1 konczy na 0,3% (bwow).

Podsumowanie i wnioski

Zrealizowane prace badawcze oraz analiza korelacyjna
umozliwily wytypowanie efektywnych zakresow stosowalnosci,



a nastgpnie wychwycenie podobienstwa dzialania analizowa-
nych $rodkéw dyspergujacych. Okreslone zostaty rowniez sku-
teczne warto$ci dodatku dyspergujacego w zaleznosci od me-
chanizmu jego dziatania. Potwierdzono tezg, ze skutecznos¢
uplynniania zaczynu jest uzalezniona od mechanizmu dzia-
fania dodatku uptynniajacego. W zaleznosci od mechanizmu
uptynniania istnieje mozliwos$¢ przyjecia okreslonych zakre-
sow stosowalnosci danego dodatku uptynniajacego pod katem
regulowania parametrow takich jak lepko$¢ plastyczna, gra-
nica ptynigcia czy wspdtczynnik konsystencji.

Na podstawie uzyskanych wynikéw oraz sporzadzonej
statystycznej analizy korelacyjnej parametrow reologicznych
sformutowano nastepujace wnioski koncowe:

» Skuteczno$¢ dziatania dodatku dyspergujacego, a co si¢
z tym wigze — jego skuteczny zakres stosowalnosci, zale-
zy od jego mechanizmu dziatania.

e Zaczyny uplynniane przy uzyciu niewielkich ilosci $rod-
koéw dyspergujacych na bazie karboksylazy wykazujg po-
winowactwo w uzyskiwanych warto$ciach parametrow
reologicznych do zaczynéw modyfikowanych za pomo-
ca uptynniaczy na osnowie soli sodowych polikondensa-
tow formaldehydowych kwasoéw naftalenosulfonowych.

*  Wszystkie zaczyny z dodatkiem $rodkow dyspergujacych
najlepiej opisywane byly przez model Herschela—Bulkleya,
a niekiedy przez model Cassona.

* Na podstawie znajomosci rodzaju danego srodka oraz jego
mechanizmu uptynniania mozliwe jest juz na wstepie okre-
$lenie optymalnego zakresu stosowalnosci. Jednakze nie
wyklucza to potrzeby kazdorazowego wykonania badan
laboratoryjnych konkretnego zaczynu sporzadzonego dla
okreslonych warunkow geologiczno-technologicznych.

Artykut powstal na podstawie pracy badawczej pt. Analiza moz-
liwosci poprawy parametrow technologicznych zaczynu cemen-
towego za pomocq domieszki grafenu — praca INiG — PIB na
zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0024/KW/2020, nr archiwalny:
DK-4100/0024/2020 oraz pracy badawczej pt. Wplyw grafenu
na poprawe parametrow mechanicznych plaszcza cementowe-
go — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0096/
KW/2020, nr archiwalny: DK-4100/0096/2020.
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PN-EN 934-2 Domieszki do betonu, zaprawy i zaczynu. Cz. 2:
Domieszki do betonu. Definicje, wymagania, zgodnos¢, oznako-
wanie i etykietowanie.

PN EN ISO 10426-1 Przemyst naftowy i gazowniczy. Cementy i ma-
terialy do cementowania otworow. Czesé 1: Specyfikacja.

PN-EN 10426-2 Przemyst naftowy i gazowniczy. Cementy i mate-
rialy do cementowania otworow. Czesé 2: Badania cementow
wiertniczych.
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OFERTA BADAWCZA ZAKtADU

UZYTKOWANIA PALIW

badania typu urzadzen spalajacych paliwa gazowe wedtug norm odniesienia w celu potwierdzenia zgod-
nosci z Rozporzadzeniem UE 2016/426 (GAR);

badania sprawnosci kottéw wodnych zasilanych paliwami gazowymi i olejowymi na zgodnos¢ z Dyrek-
tywa 92/42/EWG; i
badania instalacji elektrycznych urzadzeri gazowych i drobnego sprzetu domowego na zgodnos¢ z Dy- g
rektywa 2014/35/UE ,Niskie napiecia”; L
badania urzadzeri grzewczych typu kominki oraz kuchnie i kotty na paliwo state, w oparciu o normy
zharmonizowane z Rozporzadzeniem UE CPR 305/2011; i
badania zapalniczek gazowych i ich zgodnosci z wymaganiami normy PN-EN I1SO 9994 oraz ich zabezpie-
czenia przed uruchomieniem przez dzieci, zgodnie z norma PN-EN 13869;

badania kominéw metalowych i ceramicznych na zgodnos¢ z normami zharmonizowanymi z Rozporza-
dzeniem UE CPR 305/2011; &
badania i wydawanie opinii technicznych o mozliwosci bezpiecznego uzytkowania przemystowych urza-
dzen zasilanych gazem;

projektowanie i wykonanie mieszalni gazéw oraz badanie zamiennosci paliw;

ekspertyzy sadowe w zakresie uzytkowania gazu;

ekspertyzy termograficzne instalacji technicznych, maszyn i urzadzers mechanicznych, elektrycznych
gazowych i grzewczych.
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