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Pseudo-niestabilnos¢ reologiczna zawiesin ilowo-cementowych

Pseudorheounstability of clay-cement suspensions

Stowa kluczowe: reologia, pseudoreoniestabilno$¢, zawiesiny
itowo-cementowe

1. Wstep

Wodne zawiesiny itowo-cementowe wykazujg nietypowe wiasciwo-
Sci reologiczne, ktoére nie dajg sie porownac z typowymi cieczami
reostabilnymi, a nawet reoniestabilnymi. Jednak niektdre wtasciwo-
$ci cieczy reostabilnych i reoniestabilnych mozna wykorzystywacé
do oceny zawiesin itowo-cementowych (1-5).

Krzywe ptyniecia i réwnania modeli typowych cieczy reostabilnych
pokazano na rysunku 1 (6). Model Szulmana (6) stanowi uogol-
nienie wielu modeli reostabilnych cieczy, lecz wybor wtasciwego
zalezy od dopasowania punktéw pomiarowych do warunkéw
rzeczywistych.

Krzywe ptyniecia cieczy reoniestabilnych majg bardziej skompli-
kowany przebieg niz reostabilne i nie dajg sie opisa¢ prostymi

Keywords: rheology, pseudorheounstability, clay-cement su-
spensions

1. Introduction

From the rheological point of view clay-cement suspensions in
water exhibit specific properties that cannot be compared to the
typical rheostable or even rheo-unstable fluids. However, some
features of the rheostable and rheo-unstable fluids can be used
to describe the clay-cement suspensions (1-5).

Flow curves and model equations of the typical rheostable fluids
are shown in Fig. 1 [6]. Szulman’s model (6) is a generalization
of many rheostable fluids models, but the choice depends on the
match of the measurement points of real condition.

The flow curves of the rheo-unstable fluids are more complicated
than of the rheostable fluids and cannot be described by the simple
mathematical formulas. Such flow curves are usually presented as
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Rys. 1. Model Szulmana (6) jako uogdlnienie wielu modeli cieczy reostabinych.

Fig. 1. Szulman’s (6) model as the generalization model of rheostable fluids.
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Rys. 2. Krzywe plynigcia cieczy reoniestabilnych.

Fig. 2. Flow curves of rheo-unstable fluids.

wzorami matematycznymi. Krzywe ptyniecia takich cieczy zwykle
przedstawia sig, jako zmiane naprezen $cinania lub zmiane lep-
kosci pozornej w funkcji gradientu szybkosci $cinania. Krzywe
ptyniecia cieczy reoniestabilnych [tak zwane ciecze Boltzmana]
uzyskane za pomoca reometrow, zazwyczaj wykazujg petle histe-
rezy, ktéra zwigzana jest z powstawaniem i niszczeniem struktury
tiksotropowe;.

Klasyfikacja pokazana na rysunku 2 opiera sie na liniowosci krzywych pty-

niecia przy wzrastajgcej lub zmniejszajacej sie szybkosci $cinania (9, 10).

Krzywe ptyniecia cieczy reoniestabilnych mozna przedstawi¢
w postaci uogdélnionego modelu cieczy reostabilnych, poprzez
usrednienie wartosci punktow pomiarowych dla danej szybkosci
$cinania wykorzystujgc podane wczesniej modele matematyczne
takich cieczy [rysunek 1] lub tez w postaci krzywych réwno-
wagowych Wowczas unika sie typowego przebiegu krzywych
zawiesin reoniestabilnych to znaczy wykazujgc tiksotropowosé,
reopeksyjnos¢ i mozna wéwczas interpretowac¢ zmiany zwigzane
ze zmniejszeniem lub wzrostem lepkosci plastycznej podczas
Scinania, a przede wszystkim wyznaczy¢ granice ptyniecia lub
dylatancji. Réwnoczesnie wiasciwosci reoniestabilne zawiesin
itowo-cementowych sg bardzo wazne w przypadku ich stosowania,
na przykfad do poprawy witadciwosci gruntow metodg wtryskiwania.

a change in shear stress or a change of apparent viscosity as a
function of the shear rate gradient. Rheometer flow curves of the
rheo-unstable fluids [i.e. the Boltzmann’s fluids] usually exhibit the
hysteresis loops, which is linked with the formation and destruction
of the thixotropic structure.

The classification shown in Fig. 2 is based on the linearity of curves
with an increasing or decreasing shear rate (9,10).

Flow curves of rheo-unstable fluids can be generalized to the flow
curves of rheostable fluids by averaging the measurement points at
a given shear rate, applying the pre-defined mathematical models
[Fig. 1]. Then, the typical properties of rheo-unstable fluids, such
as thixotropy and rheopexy, are lost. Thus the decrease of plastic
viscosity during shearing and, above all, the yield stress value or
dilatancy can be determined. Meanwhile, the rheo-unstable pro-
perties are extremely important for the application of clay-cement
suspensions, especially during injection for increasing the ground
properties by this process.

The clay suspensions present frequently the thixotropy behaviour
consisting in suspension thickening, which then behaves as semi-
-rigid material “a jelly”, which is caused by the skeleton formed
of submicroscopic plates of clay minerals. Intensive mixing of
such suspension recovers its fluidity, due to the destruction of the
skeleton. On the flow curve of a such suspension the yield stress
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is present, which needs some tangent stress for this
structure destruction. This phenomenon is reversible,
it means that remaining this suspension resting is

Naprezenie $cinania T [Palp=20s-1

causing the rebuilding of this thixotropic structure,
after some time.

If the curve at decreasing shear rates lies above the
curve with increasing shear rates, this fluid is rated to
antithixotropic. The increase of suspension viscosity
during mixing is called rheopexyj; it is the result of high
electrokinetic potential decrease, which is causing
coagulation.

Particularly complex properties have the suspen-

czas t [min]

Rys. 3. Krzywe ptyniecia cieczy pseudoreoniestabilnych.

Fig. 3. Flow curves of pseudo-rheo-unstable fluids.

Zawiesiny ilaste wykazujg czesto zjawisko tiksotropii polegajgce na
tezeniu zawiesiny, ktéra nabiera wtasciwosci ciata pétsztywnego,
~galarety”, co jest wynikiem powstawania szkieletu z submikrosko-
powych blaszek mineratéw ilastych. Intensywne mieszanie takiej
zawiesiny powoduje odzyskanie przez nig ptynnosci, w wyniku
zniszczenia tego szkieletu. Na krzywej ptynigcia takiej zawiesiny
wystepuje granica ptyniecia, ktorej przekroczenie wymaga pew-
nego naprezenia stycznego, powodujgce zniszczenie tej struktury.
Zjawisko to jest odwracalne, to znaczy pozostawienie takiej za-
wiesiny w stanie spoczynku powoduje odbudowanie tiksotropo-
wej struktury, po pewnym czasie. Jesli krzywa przy malejgcych
szybkos$ciach $cinania lezy powyzej krzywej przy wzrastajgcych
szybkosciach scinania wowczas takg ciecz zalicza sie do antytik-
sotropowych i moze by¢ czesto wynikiem znacznego zmniejsze-
nia potencjatu elektrokinetycznego czgstek, co prowadzi do ich
odwracalnej w czasie koagulacji. Wzrost lepko$ci zawiesiny przy
malejgcych szybkosciach nazywamy reopeksjg; jesli z uptywem
czasu zwigzany jest z rozpadem i wzajemnym zderzaniem sie
czgstek. W typowych zawiesinach ceramicznych takie zjawisko
wystepuje rzadko i czesto mylone jest z antytiksotropig.

Szczegdlnie ztozone wiasciwosci majg zawiesiny cementu port-
landzkiego, w ktérych z uptywem czasu postepujg procesy hydra-
tacji, a ich produkty wigzg ze sobg czgstki cementu i zwiekszajg
lepko$c¢ zawiesiny. Moze ona wykazywac wtasciwosci tiksotropowe
lub antytiksotropowe i nigdy nie powraca¢ do stanu wyjsciowego.
Miedzy innymi takie wtasciwo$ci wykazujg zawiesiny itowo-ce-
mentowe, a ich ocena powinna uwzglednia¢ postepujacy w czasie
proces hydratacji cementu oraz wptyw mineratéw ilastych. Wynika
stad trudno$¢ w okreslaniu wiasciwosci reologicznych takich za-
wiesin. Ciecze o nieodwracalnych wiasciwosciach reoniestabilnych
proponuije sie klasyfikowa¢ jako pseudoreoniestabilne [rysunek 3].
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sions of Portland cement, in which the hydration is
advancing with time and the products formed are
bounding cement particles, increasing the viscosity
of suspension. It can present the thixotropic or an-
tithixotropic properties but never does not return to
its initial conditions. Clay-cement suspensions are
presenting such properties among others and their
evaluation the development of hydration process
and the influence of clay minerals should take into account. Thus
evaluation of rheological properties of such suspension is complex.
It is a proposal to classify the fluid with rheo-unstable irreversible
properties as pseudorheo-unstable [Fig. 3].

2. Properties of clay - cement suspensions

Typical flow curves of clay-cement suspensions taken with co-
axial cylinders rheometer are shown in Fig. 4. Blank points define
curves at decreasing shear rate. These curves are different from
the curves given by Banfill and Sanders (10), Banfill (11, 12),
Grzeszczyk (13) and others(14,15), because were concerning
cement pastes without clay . Firstly, the higher cement content in
suspension, the more diffused are the results of measured share
stress as the function of shear rate. Secondly, the flow curves can
be divided into three ranges.

In the first range the suspensions exhibit the reversible pseudo-
plasticity which is principally associated with the content of clay
minerals. In the second range, i.e. at shear rate from 5 to 15 s,
the rapid increase in shear stress is appearing, exhibited probably
by progressive coagulation of the suspension as a result of cement
hydration. In the third range the suspension is further stiffening,
which is caused simultaneously by the destruction of the structu-
re formed and the further gelation and crystallization of cement
hydration products.

The generalization of the flow curves by averaging allows to
specify some important performance parameters of the sealing
clay-cement suspensions (Fig.5).

On the generalized flow curves, in the second range the stabil-
ity of conglomerates (t,,,,) can be determined and the remaining
parameters (n, k) from the formulas of corresponding rheologi-
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cal models of the rheostable fluids (Fig.1). For example in
Table 1 the parameters of the equations of generalized flow
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curves according to the Ostwald de Waele’s power model,
are presented.

The studies have shown that the viscosity of clay-cement
suspensions are decreasing with the share rate (n<1), except
of those with 30% of cement, and consistency coefficient k
is determined by the size and content of conglomerates.
Stiffness of the suspension structure is increasing with the
increase of cement content. However, this regularity can be
disturbed by gelation processes and later by cement hydra-
tion and hydrates formation, particularly if cement content is

Szybkosé $cinania y [s]

Rys. 4. Krzywe ptynigcia pseudoniestabilnych zawiesin iftowo-cementowych

Fig. 4. Flow curves of pseudo-rheounstable clay-cement suspensions

Tablica 1 / Table 1

PARAMETRY ROWNAN UOGOLNIONYCH KRZYWYCH PLYNIECIA
WEDLUG MODELU OSTWALDA DE WAELE

PARAMETERS OF THE EQUATIONS OF GENERALIZED FLOW CURVES
ACCORDING TO THE OSTWALD DE WAELE’S POWER MODEL.

L. Sztywnos¢
Zawartos¢ . . . .
struktury Wspétczynnik Wspétczynnik
cementu L . L
zawiesiny konsystenciji ptyniecia
Content of ) : .
Stiffness of the Consistency | Flow coefficient,
cement, -
% structure, 7., coefficient, k n
’ mPa
3 115 25,5 0,42
6 215 43,8 0,46
10 230 32,2 0,70
15 250 49,6 0,43
20 280 28,6 0,68
30 710 22,3 1,11

2. Wiasciwosci zawiesin itowo-cementowych

Typowe krzywe ptyniecia zawiesin iftowo-cementowych uzyskane
za pomocg reometréw o cylindrach wspotosiowych przedstawiono
na rysunku 4. Punkty puste okreslajg krzywe przy zmniejszajgcej
sie szybkosci $cinania.

Ro6znig sie one od krzywych podanych przez Banfilla i Sander-
sa (10) oraz Banfilla (11, 12), a takze Grzeszczyk (13) i innych
(14,15), ktore dotyczyty zaczyndw cementowych, bez dodatku
mineratéw ilastych. Po pierwsze, im wieksza jest zawartos¢ ce-
mentu w zawiesinie tym wyniki pomiarow naprezenia $cinajgcego
w funkcji szybkosci $cinania sg bardziej rozproszone. Po drugie,
krzywe ptynigcia mozna podzieli¢ na trzy zakresy. W pierwszym
zakresie zawiesiny wykazujg pseudoplastyczno$¢ odwracalng,
co powoduje gtéwnie zawarto$¢ mineratéw ilastych. W drugim

higher than 30% [Fig.6].
45
Changes in the microstructure of sealing suspensions in

the period between their preparation and application are
shown in Fig. 7.

Changes of the suspension microstructure can be divided
into three stages:

Stage A - determines time t, in which a slight change of the micro-
structure of the suspension is occurring, as a result of coagulation.
In the micrograph taken after 15 minutes from the suspension
preparation no hydration products have been observed. However,
the beginning of the particles agglomeration, resulting from the
opposite charges on their surfaces. A grout sample is uniform
throughout its volume. At this stage, the actual value of structure
stiffness should determine the condition of grout pumping and
time t, should correspond to the period from the preparation and
transportation of the grout to the end of spraying.

Stage B - represents time t, at which the rapid increase of the
suspension structure stiffness, as a result of coagulation and
volume gelation, occurring. Conglomerates start to grow and hin-
der the flow. Apparent viscosity of the clay-cement suspension is
increasing rapidly. This property is used, for example, to stop the
flow of groundwater.

Stage C - stiffness of the suspension structure is reaching the
level at which not only the flow is blocked (dilatancy) but also the
ground, to which the suspension was injected is strengthened.
An irreversible solid is formed from the liquid suspension and this
property is used, for example, for ground strengthening.

The process of the coagulation- gel- crystalline crosslinking of
the clay-cement suspension at the second stage and the highest
mechanical strength required at the third stage can be adjusted by
changing the share of clay and cement, as well as by an appropriate
selection of other modifiers (17-21).

From the theoretical point of view, the methods of rheological
properties measurement of clay-cement suspensions are known,
but in practice there is no general industrial methodology, adopted
especially for the so-called sealing suspensions (13,20,22). The-
refore, the properties of such suspensions, determined by means
of various devices, cannot be compared among them.
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Our studies conducted with the co-axials rheometer
(Brookfield — DV*) have shown that a relatively weak
coagulation-gel structure of the slurry is formed at 6.5

1000 -

800 -

600 -

400 -

Naprezenie scinania 1t [mPa]

N

o

o
)

minutes [after 5 minutes from the preparation and 1.5
minute of the measurements], which is exhibited by
an increase in shear stress at shear rate in the range
from 5 to15 s'. Higher shear rate destroy the structure,
especially in the case of a large content of clay minerals
and shear-thinning appears, although with a higher level
of shear stress.

However, if the content of cement in the suspension
exceeds 20%, its structure is so stable that during the
measurement there is a slip between the walls of the

Szybkos$é $cinaniay [s™]

Rys. 5. Uogdlnione krzywe ptyniecia zawiesin itowo-cementowych

Fig. 5. The generalized flow curves of the clay-cement suspensions

zakresie odpowiadajgcym szybkosci $cinania w przedziale od 5 do
15 s wystepuje nagly wzrost naprezenia $cinajgcego, zwigzany
prawdopodobnie ze stopniowg koagulacjg — zelowaniem zawie-
siny, w wyniku hydratacji cementu. W trzecim zakresie nastepuje
dalsze tezenie zawiesiny spowodowane zar6wno niszczeniem
powstajgcej struktury jak i postepem zelowania oraz krystalizacjg
produktoéw hydratacji cementu.

Uogdlnienie krzywych ptyniecia poprzez usrednianie pozwala
okresli¢ niektére wazne parametry uzytkowe itowo-cementowych
zawiesin uszczelniajgcych [rysunek 5].

W oparciu o uogolnione krzywe ptyniecia w drugim zakresie mozna
okresli¢ trwato$¢ konglomeratéw (,,,.,), za$ pozostate parametry (n,
k) wyznaczy¢ z réwnan odpowiednich modeli reologicznych cieczy
reostabilnych [rysunek 1]. Przyktadowo w tablicy

1 przedstawiono parametry réwnan uogdlnionych

krzywych ptyniecia wediug modelu potegowego

Ostwalda de Waele.

50 Mmeasuring system or between agglomerates and shear
stress does not define the resistance during the laminar
flow. The dispersion of the measurement points to the
flow curves, that simultaneously occurs, is probably
linked with the slip: or of different structures formed by
cement hydration, or of the measuring system elements
themselves, principally between cylinders. Particularly,

the gradient of the shear rate in such flow conditions is not linear,
as it is required for the measurements with the rheometers (15-
19). Nevertheless, this irregularity delivers information about the
progress of the crosslinking in the suspension and of the conglo-
merates strength. It is also possible to show that the dispersion of
measurement points is linked with the shear rate (Fig. 8).

In the considered example it means that the conglomerates are
formed faster at a shear rate of about 10 s'. The measurements
have shown that the formation of the coagulation structures occurs
gradually and if they are not destroyed during shearing, the stiffe-
ning of the hydration products and the hardening of the suspension
is occurring. At last the clay-cement composite is formed, which
was also confirmed by microscopic examination. Relatively large

llos¢é cementu [%]
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6000
Badania wykazaty, ze lepko$¢ zawiesin itowo-ce- E 5000 |
mentowych maleje z szybkoscig Scinania (n<1) g,
z wyjatkiem tych zawierajgcych 30% cementu, & 4000 -
a spotczynnik konsystencji k jest uzalezniony od % 3000 |
wielko$ci i zawartosci agregatéw, wystepujacych g
w zawiesinie. Sztywnos¢ struktury zawiesiny zwiek- :; 2000 -
sza sie ze wzrostem zawartosci cementu. Ta pra- % 1000 |
widlowos$é moze by¢ jednak zaktdcona procesami

zelowania, a pozniej krystalizacjg faz powstajgcych 0
w wyniku hydratacji cementu, zwtaszcza przy jego
zawartosci wiekszej od 30% [rysunek 6].

Zmiany struktury zawiesin uszczelniajgcych
w okresie od sporzgdzenia zawiesiny do czasu
zastosowania przedstawiono na rysunku 7.

towych.

50
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Rys. 6. Zmiany lepkosci pozornej uogodlnionych krzywych ptynigcia zawiesin itowo-cemen-

Fig. 6. Changes in the apparent viscosity of generalized flow curves of the clay-cement

suspensions.
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Lepkos$é pozorna T

conglomerates are formed at the second
stage, at which the 3D structure of clay-
-cement suspension can be formed very
fast (Fig.7).

In the range of the reversible phenome-
na the pseudo-thixotropic properties (T)
of the clay-cement suspensions can be
determined on the basis of the hystere-
sis field at increasing and decreasing
shear rates (Fig.4). However, the proper
adjusting of functions to the flow curves
at both increasing and decreasing shear
rates is complicated. For example, in
Table 2 the correlation coefficient (R?) for
different functions to measured curves

1 10 20 30 40
Czas stabilizacji t [min]

Rys. 7. Zmiany mikrostruktury zawiesin uszczelniajgcych

Fig. 7. The formation of microstructure of sealing suspensions

Zmiany mikrostruktury zawiesiny réwniez mozna podzieli¢ na
nastepujgce etapy:

ETAP A — okresla okres t,, w ktdrym zachodzi nieznaczna zmiana
mikrostruktury zawiesiny, w wyniku koagulacji. Po 15 minutach
od sporzgdzenia zawiesiny nie mozna jeszcze wykryé produktéw
hydratacji cementu. Mozna jednak zauwazy¢ poczatki aglomeracji
ziaren wynikajacej z roznoimiennych tadunkdéw na ich powierzchni.
Prébka tezejacej zawiesiny jest jednolita w catej objetosci. W tym
etapie sztywnos¢ struktury powinna okresla¢ warunek pompowa-
nia zawiesiny, a czas t, odpowiada¢ okresowi od sporzgdzenia
zawiesiny i czasu transportu do ukorczenia jej iniekcji.

ETAP B — przedstawia czas t,, w ktérym nastepuje szybki wzrost
sztywnosci struktury w wyniku koagulacji i objetosciowego zelo-
wania zawiesiny. Konglomeraty rozrastajg
sie i utrudniajg przeptyw. Lepkos$¢ pozorna

50 is given.

The analysis has shown that the New-

ton’s trinomial function gives the best

adjustment of the measurement points

and the correlation coefficient R? is in

the range: 0.87 to 0.93. This also means
that the known flow models may not always represent sufficiently
correctly the tested sample. Using this polynomial, the magnitude
of pseudothixotropy can be evaluated basing on the size of the
hysteresis fields (Fig.9). For comparison, the hysteresis fields
calculated as the sum of the loop fields, of single trapezes are also
shown. Negative values of the fields result from the intersection of
the flow curves showing pseudoantithixotropy.

Some rheometers can automatically determine the value of thixo-
tropy fields. The difficulty in their interpretation occurs when the
field of thixotropy coincides with the field of antithixotropy. Then the
hysteresis loop may not occur, despite the existence of thixotropic
properties of the slurry. A similar situation was observed in a slurry
containing 15% of cement.

Shear rate [s-1]
—&—45 —o—10 —B—15

zawiesiny itowo-cementowej gwattowanie 50
wzrasta. Te wlasciwos¢ wykorzystuje sie 45
na przyktad do zatrzymania przeptywu wod = 40
gruntowych. &, 35
" 30 -
ETAP C — sztywnos¢ struktury zawiesiny § 25
dochodzi do poziomu, w ktérym nastepuje *§ 20 -
nie tylko blokada przeptywu (dylatancja), S 153
ale i utwardzanie gruntu, do ktérego zawie- o 10
sina byta podawana. Z ptynnej zawiesiny 5 |
tworzy sie nieodwracalnie ciato state. Te 0
wiasciwos¢ wykorzystuje sie na przyktad 0

do utwardzania gruntu.

Na proces koagulacyjno-krystalicznego

10

20 30 40 50 60 70

Time [min]

sieciowania itowo-cementowej zawiesiny Fig.8. The dispersion of measurements points at different shear rates

w drugim etapie oraz najwigkszg zgdang Rys. 8. Rozproszenie punktéw pomiarowych przy réznych szybkosciach $cinania
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In the cases of pseudoantithixotropy it is convenient
to define the structure of thixotropy, i.e. the velocity
of work spent on the structure destroying during

= 2000 /U shearing, at a given gradient shear rate [23-25]. Fig.
'g' 1500 10 shows the changes of structure during shearing,
° depending on the gradient shear rate.
g “w 1000
§ E /E\ / It should be noted that in this case there is a functional
2 E 500 : / equivalence between a shear rate and shearing time
:’l’- 0 \ / because the increase and decrease of the shear rate
° are the same (decrement), i.e. 2 s and they change
- -500 ; ; : ‘ ‘ ‘ every 30 seconds.

0 5 10 15 20 25 30 35

llos¢ cementu [%]

Rys. 9. Pseudotiksotropia uszczelniajgcych zawiesin itowo-cementowych

Fig. 9. Pseudothixotropy of the sealing clay-cement suspensions

wytrzymatos¢ mechaniczng w trzecim etapie, mozna wptywaé
poprzez zmiane zawartosci itu i cementu, a takze przez odpowiedni
dobdr innych modyfikatorow (17-21).

Metody pomiarowe witasciwosci reologicznych zawiesin itowo-
-cementowych sg znane, ale w praktyce przemystowej brak jest
ogolnie przyjetych zasad przeprowadzania pomiaréw, zwlaszcza
w przypadku tak zwanych zawiesin uszczelniajacych (13, 20,
22). Dlatego czesto podawane witasciwosci reologiczne takich
zawiesin wyznaczone za pomoca réznych metod, sg miedzy sobg
nieporownywalne.

Przeprowadzone badania za pomocg reometru o cylindrach wspot-
osiowych (Brookfield — DV*) wykazaty, ze stosunkowo staba struk-
tura koagulacyjno-zelowa zawiesiny powstaje juz po 6,5 minutach
od jej sporzadzenia, o czym Swiadczy wzrost naprezen scinajgcych
przy szybkosciach 5-15 s, to jest po 5 minutach i po 1,5 minutach
pomiarow. Wigksze szybkosci $cinania niszcza strukture zwtaszcza
przy duzej zawartosci mineratow ilastych i w dalszym ciggu wyste-
puje spadek lepkosci w skutek Scinania, aczkolwiek z wiekszego
poziomu naprezen. Jesli jednak zawartos¢ cementu w zawiesinie
przekracza 20 % wowczas struktura

zawiesiny jest na tyle wytrzymata, ze

2 4 B 8

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36

The research has shown that antithixotropy occurs

at a higher content of the cement in the suspension

(>10%) and probably may be linked with the change

of the particle surface charges. In this case coagula-

tion is faster than the reconstruction of the thixotropic

structure. Therefore, the values of hysteresis loops
shown in Fig. 9, are the averaging of the flow curves and cannot
determine the work done at different shear rates. Antithixotropy
is disadvantageous for the transport of clay-cement sealing su-
spensions. Thus, 10% of cement content in tested suspensions
is assumed as a maximum quantity.

3. Summary

Clay - cement suspensions have pseudorheounstable properties
which can be measured with rotational rheometers. Rheounstability
results from the irreversible hydration of the cement in water. At a
cement content in the suspension higher than 15% the stiffness
of the conglomerates is high and during the measurement an un-
controlled slip between them occurs. Under such conditions the
shear gradient is not linear, but it may characterize the irreversible
formation of the suspension structure.

Such properties as degree of viscosity decrease, limiting stiffness
of conglomerates and other properties of rheostable fluids can be
assessed on the basis of generalized flow curves.

Shearrate ¥ [5'1]
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w czasie pomiaru nastepuje poslizg

pomiedzy $cianami uktadu pomiaro-
wego lub aglomeratami ziarnowymi,
a naprezenie Scinania nie okresla
oporu w czasie przeptywu laminarnego.
Rozproszenie punktéw pomiarowych
wzgledem krzywych ptyniecia, jakie
przy tym wystepuje, jest prawdopo-
dobnie zwigzane z poslizgiem r6znych
struktur spowodowanych hydratacja
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gradient szybkosci scinania w takich
warunkach przeptywu nie jest liniowy,
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Rys. 10. Zmiana struktury w czasie $cinania zawiesin wykazujgcych pseudotiksotropie i pseudoantytik-

Fig. 10. Changes of pseudothixotropy and pseudoantithixotropy power during shearing



Tabela 2 / Table 2

MOC DOPASOWANIA ROZNYCH FUNKCJI DO DOSWIADCZALNYCH KRZYWYCH PLYNIECIA

THE CORRELATION COEFFICIENTS (R?) OF VARIOUS FUNCTIONS TO FLOW CURVES

Zawartos¢é cementu Funkcje / Functions

Content of cement, potegowa tréjmianu dwumianu wyktadnicza logarytmiczna liniowa
% power trinomial binomial exponential logarithmic linear
3 0,7695 0,8666 0,7813 0,4962 0,7466 0,5139
6 0,6130 0,8793 0,6217 0,2931 0,5856 0,3020
10 0,8186 0,9190 0,8494 0,5226 0,8321 0,6030
15 0,5001 0,8582 0,4693 0,2041 0,3859 0,1353
20 0,7750 0,9072 0,8282 0,4620 0,8456 0,6071
30 0,9112 0,9307 0,9273 0,6907 0,6908 0,8562

jak jest to wymagane przy pomiarach za pomocg reometréw
(15-19). Jednak wystepowanie tej nieprawidtowosci stanowi
informacje o przebiegu sieciowania w zawiesinie oraz o wytrzy-
matosci konglomeratow ziarnowych. Mozna takze wykaza¢, ze
rozproszenie punktow pomiarowych jest zwigzane z szybkoscig
Scinania [rysunek 8].

W podanym przykiadzie oznacza to, ze konglomeraty ziarnowe
powstajg najszybciej przy szybkosci $cinania okoto 10 s™'. Réw-
noczesnie przeprowadzone pomiary wykazaty, ze powstawanie
struktur koagulacyjnych postepuje sukcesywnie, a jesli nie
zachodzi ich niszczenie w czasie $Scinania to nastepuje tezenie
produktéw hydrataciji i twardnienie zawiesiny. W ostatecznosci po-
wstaje kompozyt itowo-cementowy, co potwierdzity takze badania
mikroskopowe. Stosunkowo duze konglomeraty powstajg w drugim
etapie, w ktérym szybko formuje sie struktura 3D zawiesiny itowo-
-cementowej [rysunek 7].

W zakresie reologicznych przemian odwracalnych wtasciwosci
pseudotiksotropowe (T) zawiesin itowo-cementowych mozna wy-
znaczy¢ na podstawie wielko$ci pdl histerezy przy wzrastajgcych
i malejgcych szybkosciach Scinania [rysunek 4]. Jednak odpo-
wiednie dostosowanie funkcji do krzywych ptyniecia zaréwno przy
wzrastajgcej jak i malejgcej szybkosci Scinania jest skomplikowane.
Przyktadowo w tablicy 2 podano moc dopasowania (R?) réznych
funkcji do krzywych pomiarowych.

Analiza wykazata, ze wielomian Newtona trzeciego stopnia daje
najlepsze dopasowanie do punktéw pomiarowych, R? wynosi od
0,87 do 0,93. Oznacza to réwniez, ze znane modele przeptywow
moga nie zawsze dobrze opisywac badang prébke. Wykorzystujgc
ten wielomian mozna przez catkowanie oceni¢ wielkos¢ pseudo-
tiksotropii na podstawie wielkosci pdl histerezy [rysunek 9]. Dla
poréwnania przedstawiono takze pola histerezy wyliczone metodg
sumowania jednostkowych trapezoéw petli. Wartosci ujemne pdl
wynikajg z przecinania sie krzywych ptyniecia i wykazujgcych
pseudoantytiksotropie.

Niektore reometry mogg automatycznie okresla¢ wielkosci pol
pseudotiksotropii. Trudno$¢ w ich interpretacji wystepuje wowczas,
gdy pola pseudotiksotropii pokrywajg sie z polem pseudoantytik-
sotropii. Wowczas petla histerezy moze nie wystepowac, pomimo

The size of the hysteresis loop allows to evaluate the rheounsta-
bility of the clay-cement suspensions, i.e. pseudothixotropy and
pseudoantithixotropy. In the case of the overlapping of the fields
of hysteresis loops the work of pseudothixotropy suspensions de-
struction, i.e. the reversible structure of the clay-cement suspension
should be determined. This work is different for each shear rate.

Rheological measurements have shown that clay slurries conta-
ining more than 15% of cement exhibit pseudoantithixotropy which
hinders their application.

The study was carried out in the framework of the POIG.01.03.01-
00-083/12 Project.
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wiasciwosci tiksotropowych zawiesiny. Podobng zalezno$¢ zaob-
serwowano w zawiesinie zawierajgcej 15% cementu.

W przypadkach wystepowania pseudoantytiksotropii wygodnie
jest ocenia¢ jej strukture wyrazajgca szybkos¢ wykonanej pracy
przeznaczonej na jej zniszczenie w trakcie $cinania przy danej
jej szybkosci gradientu $cinania dla warunku At — 0 (23-25). Na
rysunku 10 przedstawiono zmieniajgcg sie strukture w czasie
$cinania zawiesin o réznej zawartosci cementu, w zaleznosci od
szybkosci gradientu $cinania.

Nalezy zauwazy¢, ze w tym przypadku wystepuje rownowaznosc
szybkosci i czasu $cinania, gdyz jest jednakowy wzrost i spadek
gradientu szybkosci $cinania (2 s™') (dekrement), zmieniajgcy sie
co 30 s.

Badania wykazaty, ze antytiksotropia wystepuje przy wiekszej
zawartosci cementu w zawiesinie (>10%) i prawdopodobnie zwig-
zana jest z wymiang tadunkéw powierzchniowych ziaren. Proces
koagulacji w tym przypadku jest szybszy niz odbudowa struktury
tiksotropowej. Wielkosci pdl histerezy przedstawione na rysunku
9 sg zatem usrednieniem krzywych ptyniecia i mogg nie okresla¢
pracy wykonanej przy poszczegolnych szybkosciach $cinania.
Antytiksotropia jest niekorzystna dla transportu itowo-cementowych
zawiesin uszczelniajgcych. Zatem zawarto$¢ cementu w tych
zawiesinach wynoszgca 10% przyjmowana jest jako maksymalna.

3. Podsumowanie

Zawiesiny itowo-cementowe majg wtasciwosci pseudoreoniesta-
bilne, ktére mozna bada¢ reometrami o cylindrach wspotosiowych.
Reoniestabilno$¢ wynika z nieodwracalnej hydratacji cementu w
wodzie. Przy zawartosci cementu w zawiesinie wigkszej od 15 %
sztywnosc¢ konglomeratow jest duza i w trakcie scinania wystepuje
miedzy nimi niekontrolowany poslizg. W takich warunkach gradient
$cinania nie jest liniowy, jednak moze okresla¢ powstawanie nie-
odwracalnej struktury zawiesiny.

Na podstawie uogolnionych krzywych ptyniecia mozna oceni¢ sto-
pien zmniejszenia lepkosci, graniczng sztywnos$¢ konglomeratow
oraz inne wiasciwosci cieczy reostabilnych.

Wielkos¢ petli histerezy pozwala ocenic reoniestabilnos¢ zawiesin
itowo-cementowych to jest pseudotiksotropie i pseudoantytikso-
tropie. W przypadku naktadania sie pdl petli histerezy powinno
sie wyznaczac ilos¢ pracy niezbednej do zniszczenia odwracalnej
struktury pseudotiksotropowej zawiesiny itowo-cementowej. Praca
zniszczenia struktury ulega zmianie w przypadku zmian szybko$ci
$cinania.

Badania reologiczne wykazaty, ze zawiesiny iftowe o zawartosci
cementu wiekszej od 15 % wykazujg pseudoantytiksotropie, ktéra
utrudnia ich stosowanie.

Badania zostaty wykonane w ramach realizacji projektu
POIG.01.03.01-00-083/12
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