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Фаоллаштиришга кислота ва ҳароратни 

таъсирини кимёвий таркиби ўзгариши билан 

исботлаш мумкин (4-жадвал). Табиий ва 

фаоллантирилган гил кукунларини кимёвий 

таркиби таҳлил қилинганида асосан СО2 ни 

миқдорий кўрсаткичи ортишига, CаО ники эса 

камайганлигини кўришимиз мумкин. 

Шундай қилиб Навбаҳор бентонитини 

кимёвий фаоллаштириш орқали унинг сорбцион 

хусусияти яхшиланишига, шу асосида 

фаоллантирилган юқори самарали сорбентларни 

олиш имкони мавжудлиги кўрсатиб ўтилди. 
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Аннотация. Навбаҳор бентонитнинг кимёвий таркиби  ҳамда кислота билан  фаоллаштирилган 

бентонитнинг таркиби ўрганилди. Навбаҳор табиий ишқорий бентонитининг дериватограммаси таҳлил 

қилинди. Фаоллантирилган икки хил таркибли гил кукунларини сорбентлик хоссаси ўрганилди. 

Фаолланган палигорскит-бентонитли сорбентнинг термик барқарорлиги ўрганилди.  
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ЗАВИСИМОСТИ КИНЕТИКИ ДЕФОРМАЦИИ РАСШИРЕНИЯ ОТ ФИЗИКО-

ХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ, ПРОИСХОДЯЩИХ В ТАМПОНАЖНЫХ СМЕСЯХ 

 

Д.К. Назарбекова, А.А. Юсупов.  

 

Известно, что магнезиальные вяжущие 

затворяются на пресной воде, представляют 

вяжущие типа романцентов и получаются из 

высокомагне-зиального сырья, например 

доломитов, обожженных при более высоких 

температурах, чем необходимы для получения 

каустического доломита. В их состав наряду с 

оксидом магния входит свободный оксид 

кальция. Гидратация этих веществ в 

гидробаротермальных условиях глубоких 

скважин обеспечивает тампонажным 

материалом на их основе ценные 

технологические свойства. Сырьем для 

производства таких цементов могут служить 

доломиты Дехканабадского и Пачкамарского 

месторождения Узбекистана, где много лет уже 

добываются эти породы для керамической и 

стекольной промышленности [1]. В качестве 

заменителей дефицитного портландцемента 

большой интерес представляют обожженные 

доломиты, обладающие вяжущими свойствами. 

Обожженный доломит Пачкамарского 

месторождения имеет следующий химический 

состав, % SiO2 – 1,5; FeO – 0,14; MnO – 0,04; CaO 

– 50,4; MgO – 34,0; K2O – 0,4; Na2O – 0,11; P2O5; 

S – общ – 0,364, ППП – 14,2; SO3 – 0,96; H2O (при 

1050) – 0,2; CO2 – 13,2. Материал практически не 

вяжущий (за 7 сут при 200 прочность камня 

достигает – 0,4 – 0,5 МПа). Это можно объяснить 

тем, что молярное отношение MgO и CaO к SiO2 

доломита максимально достигает 56,2, в то 

время как портландцемент 3,35. Таким образом, 

в доломитах для эффективного образования 

гидросиликатов кальция и магния в процессе 

гидратации наблюдается большой дефицит 

оксида кремния.  
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В качестве кремнеземсодержащей 

добавки к обожженному доломиту выбран 

многотоннажный отход промышленности 

летучая зола Новоангрен-ской ГРЭС. 

Доломитовый шебень подвергался обжигу в 

лабораторной печи при температуре 600 – 700 0С 

в течение 1,5 – 2,0 часа. Степень обжига доло-

мита контролировалась по содержанию СаОсвоб. 

Анализ проводился после одного часа и в конце 

опыта в соответствии с методикой Бутта Ю.М 

[2]. По окончании обжига содержание оксида 

магния в обожженном доломите было больше, 

чем количество свободной извести. 

Доломит и зола в пропорции 1:1 

размалывались в шаровой лабораторной 

мельнице до удельной поверхности 3000 ± 200 

см2/г. При совместном помоле составляющих 

смеси гомогенизировалась и не происходило 

налипания материала на стенки мельниц. 

Использование золы, кроме того, повышает 

водо- и термостойкость получаемого 

тампонажного камня [2].  

Технология приготовления заключается в 

тщательном перемешивании сыпучих 

ингредиентов и затворении технической водой с 

водо-смесевым отношением 0,55 согласно 

ГОСТ1581-78. Количество воды для затворения 

смеси подбиралась с таким расчетом, чтобы 

растекаемость раствора по конусу АзНИИ 

находилась в пределах 17 ± 2 см и 

соответствовало 50-55% к массе сухой смеси.  

Таблица 1 

Характеристика физико-механических свойств тампонажных растворов с расширяющимися 

добавками (испытания при Т-348, р=30 МПа) 

№ 

Состав раствора 

В/С 

П
л
о
тн

о
ст

ь
, 

г/
см

2
 

Р
ас

те
к
ае

м
о

ст
ь
, 
см

 

П
р
о

к
ач

и
в
ае

м
о

ст
ь
, 

ч
, 

м
и

н
 

В
я
зк

о
ст

ь
, 

п
у
аз

 

В
о
д

о
о
тд

ел
ен

и
е,

 %
 

С
ц

еп
л
ен

и
е 

с 
м

ет
ал

-л
о
м

, 

М
П

а 

Р
ас

ш
и

р
ен

и
е,

 %
 

Сроки 

схватывания 
Прочность, 

МПа 

П
Ц

 

З
о
л
а 

Х
р
о
м

о
м

аг
н

е-
зи

то
-

в
ы

й
 б

о
й

 

Н
ач

ал
о
 ч

, 
м

и
н

 

К
о
н

ец
 ч

, 
м

и
н

 

Н
а 

и
зг

и
б

 

Н
а 

сж
ат

и
е 

1 50 30 20 0,55 1,70 22 2,20 

2,30 
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2 50 25 25 0,50 1,79 23 2,15 

2,40 

2-10 0,2 1,5 4 3,0 4,20 4,6 15,0 

3 50 20 30 0,45 1,84 22 1,40 

1,20 

10-12 0,3 1,6 6 3,10 4,50 5,0 10,0 

 

 
Рис. 1. Кривые консистенции суспензий из смесей обожженного доломита и золы-уноса при 

соотношении компонентов 1:1 ( - вязкость,  - время): 
1 – Т – 900С, Р – 30 МПа; 2 – Т – 750С, Р – 20 МПа. 

 

Из табл. 1 видно, что совмещение 

обожженного доломита отходами тепловых 

электростанций для приготовления 

тампонажного раствора способствует 

значительному улучшению технологических 

параметров в интервале высоких температур, 

что положительно повлияет на качество 

крепления скважин. 

На рис. 1 приведены консистограммы 

тампонажных растворов, приготовленных из 
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смеси обожженного доломита и золы-уноса при 

различных температурах. Сравнивая ход кривых 

загустевания доломито-зольных смесей, полу-

ченных с помощью консистометра КЦ-3, можно 

отметить, что они имеют типичные участки, 

соответствующие стадиям 

структурообразования дисперсий, т.е. 

начальный, индукционный и ускоренный 

периоды гидратации. Установлено, что наиболее 

растянутый индукционный период наблюдается 

у составов, содержащих 50 масс. % 

обожженного доломита и 50 масс. % золы-уноса. 

Это значительно снижает опасность 

осложнений, связанных с повышением 

гидравлических сопротивлений в процессе 

цементирования и позволяет использовать 

данную рецептуру в температурном интервале 

до 900 С без применения сроков схватывания. 

В доломите 5-15% свободного оксида 

магния и кальция. Поэтому такие составы 

обладают расширяющими свойствами. В 

зависимости от температуры, давления, 

соотношения компонентов в смеси расширение 

достигает 1-4%. Линейная деформация образцов 

призм 20×20×100 мм, в торцовой части которых 

помещали латунные шайбы, определялось на 

приборе Аистова.  

Разпалубка образцов производилась через 

6 часов с момента их затворения. Кроме того, 

исследовались образцы, выдержанные в 

автоклаве при температуре 75 оС и давлении 30 

МПа.  

На рис. 2 приведена зависимость 

расширения объема смеси от соотношения 

обожженного доломита и золы-уноса. Это 

позволяет повысить качество цементирования 

нефтяных и газовых скважин. Вяжущие 

свойства цементов из обожженных доломитов 

связаны с образованием в гидробаротер-

мальных условиях гидросиликатов кальция и 

магния.

 

 
Рис. 2. Зависимость расширения объема смеси V/V от соотношения обожженного доломита и 

золы-уноса (Т – 750С, Р=30 МПа): 

Кривая 1 соответствует 90% обожженного доломита и 70% золы; №2 – 70% доломита и 30% золы; №3 

– 60% доломита и 40% золы; №4 – 50% доломита и 50% золы; №5 – 30% доломита и 70% золы. 
 

В течение первых минут гидратации 

появляется гидроксид кальция, а затем 

образуются гидроалюминаты кальция, имеющие 

состав С4АН19 - С4АН13. К четырем часам 

гидратации почти весь СаО и часть МgО 

переходит в гидроксиды, создавая значительное 

кристаллизационное давление в системе и 

обусловливая тем самым процесс расширения 

смеси. Деформация расширения происходит в 

период от двух до шести часов (рис. 2), когда 

структура приобрела достаточную жесткость и в 

то же время достаточно пластична, что хорошо 

согласуется с кинетикой структурообразования 

доломито-зольных смесей, исследованной при 

помощи кривых загустевания и пластограмм. К 

шести часам гидратации величина расширения 

максимальна (2-4%, в зависимости от 

соотношения компонентов в смеси) и в 

дальнейшем она не изменяется в течение всего 

последующего периода твердения. В этот 

период времени (4-6 часов) часть гидроксида 

кальция, как более активного компонента, по 

сравнению с Мg(OH)2, вступает в химические 

взаимодействие с активным SiO2 золы-уноса. В 

результате образуется высокоосновной 

гидросиликат кальция, имеющий состав С2SН2.  

Увеличение времени гидротермальной 

обработки до 24 часов приводит к росту 

концентрации SiO2 в жидкой фазе, из-за 

растворения новых порций кремнезема золы-

уноса. Как следствие этого, богатый известью 

гидросиликат кальция С2SН2 становится 

метастабильным в данных условиях и переходит 

в низкоосновной гидросиликат СSН(В). После 
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связывания извести в гидросиликаты кальция с 

кремнеземом начинает взаимодействовать 

Мg(OH)2, образуя в качестве продуктов 

гидратации гидросиликаты магния 

серпентиновой группы. Появление эттрингита в 

продуктах гидратации фиксируется только через 

24 и 48 часов, что связано, по-видимому, с 

низкой скоростью растворения поставщика 

сульфат-ионов – ангидрита. В итоге, к 48 часам 

гидратации при температуре 800С эттрингит, 

СSН(В) и гидросиликаты магния 

серпентинового вида создают основу 

кристаллизационной структуры доломито-

зольных образцов. 

При повышении температуры 

гидротермальной обработки (изучался интервал 

температур 60-160 0С и давлений 20-60 МПа) в 

фазовом составе доломито-зольного камня 

(50:50 масс.%) происходят изменения, 

связанные с разложением эттрингита и 

переходом его гидромоносульфоалюминат 

кальция, а последнего в двуводный гипс и 

кубический гидроалюминат С3АН6. Причем 

С3АН6 не остается инертным, - путем замещения 

в нем двух молекул воды активным кремнеземом 

золы, уже при 1000С образуется гидрогранаты 

кальция, имеющие состав С3АSН4. 

Гидросиликат кальция СSН(В), обладающий 

слабовыраженной кристаллической структурой, 

переходит в хорошо закристаллизованный 

тоберморит, который четко идентифицируется 

по линиям – d = (11,5; 3,07; 2,97; 1,84)10-10 нм и 

небольшую эндотермическому эффекту при 220-

3370С. В температурном интервале 

автоклавирования 140-1600С двуводный гипс 

дегидратируется и переходит в ангидрит [3]. В 

остальном, фазовый состав доломито-зольного 

камня не изменяется, а цементирующая связка 

после двух суток гидратации представлена 

большим количеством тоберморита, 

гидрограната кальция и гидросиликата магния 

серпентинового вида. 

Влияние времени гидротермальной 

обработки на изменение фазового состава 

доломито-зольных образцов (50:50 масс %) 

исследовалось при температуре 80 оС, 100 оC и 

давления 30 МПа. Через семь суток 

автоклавирования продукты гидратации 

представлены эттрингитом, моногидросульфо-

алюминатом кальция, в небольшом количестве 

двуводным гипсом и С3АН6. Гидросиликаты 

находятся в виде СSН(В) и серпентина. 

Увеличение длительность автоклавирования до 

28 суток приводит к образованию гидрогранатов 

кальция и частичному переходу двуводного 

гипса в ангидрит. К 10 суткам твердения 

продукты гидратации представлены СSН(В), 

серпентином, С3АSН4, гипсом и ангидритом. 

При автоклавирования 90 0С и давлении 20 МПа 

все изменения фазового состава доломита-

зольных образцов заканчивается в течение 

первых семи суток.  

Таким образом, на основании 

экспериментальных данных определены 

оптимальный состав доломито-зольного 

тампонажного материала, предназначенного для 

крепления скважин в температурном интервале 

60 – 900С. Показано, что растянутый 

индукционный период позволяет использовать 

доломито-зольные смеси (50:50 масс %) в 

температурном интервале до 900С без 

применения замедлителей сроков схватывания. 

Применение таких тампонажных материалов 

позволит снизить стоимость тампонажных 

работ и повысит их качество.
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Аннотация: Данной статье приведены экспериментальные данные о составе доломито-зольного 

тампонажного материала, предназначенного для крепления скважин в температурном интервале. 

Установлено, что при хорошем согласовании с кинетикой структурообразования, расширение 

обусловлено гидратацией ок-сидов кальция и магния и в зависимости от соотношения компонентов в 

смеси и условий гидратации достигает в гидробаротермальных условиях 2-4%. 

Ключевые слова: гидросиликат кальция; кристаллическая структура; оксида кремния; 

структурообразование; гидратация; каустический доломит; высокомагнезиальный сырье. 
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