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Исследование электрофизических и эксплуатационных 
свойств композиций на основе полиорганосилоксан — 
графит

Рассмотрены результаты исследований токопроводимости  
в системе полиорганосилоксан — наполнитель в широком 
концентрационном интервале последнего и влияние этилсили-
ката-40 на ее изменение. Изучено поведение токопроводящей 
композиции при условии изменения температуры и влажности. 

Исследовано поведение этих систем в качестве нагрева-
тельных элементов, выделяющих тепло. Предложено одну из 
возможных конструкций нагревателя с разработанной компо-
зиции и изучены его эксплуатационные свойства.
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Використання термооброблених 
силікатовміщуючих порід 
при виробництві цементів та 
тампонажних розчинів

Вивчено вплив природних та термооброблених силікатовміщуючих порід на властивості це-
ментів. Встановлено, що термооброблені глини позитивно впливають на міцність цементів та 
тампонажних розчинів на їх основі. Визначено, що полегшені тампонажні розчини з добавкою 
термообробленої глиняної породи відповідають вимогам до таких матеріалів і відрізняються 
підвищеною міцністю в пізні строки тверднення.
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1. В ступ

При будівництві нафтових та газових свердловин 
необхідні якісні полегшені тампонажні розчини, які 
забезпечать можливість експлуатації свердловин на 
протязі необхідного часу. Збільшення глибини свердло-
вин, яка відмічається в останні роки, часто призводить 
до збільшення кількості горизонтів, які повинні бути 
роз’єднані, а цементний розчин доводиться піднімати 
до гирла свердловини. Для цієї мети використовують-
ся полегшені цементи, що характеризуються великим 
водоцементним відношенням.

Полегшені цементи з ряду причин не завжди за-
безпечують якісне роз’єднання розкриваних пластів. 

Полегшувальні добавки, що застосовуються, збіль-
шують водовміщення цементних розчинів, знижують 
міцність цементного каменю, до того ж є седимента-
ційно не стійкі, характеризуються усадкою і підви-
щеною проникністю цементного каменю. У зв’язку 
з  цим проблема розробки і впровадження в практику  
модифікованих полегшених тампонажних цементів 
є  актуальною.

2. �А наліз літературних даних 
та  постановка проблеми

Створенню полегшених тампонажних цементів при-
ділено увагу в багатьох публікаціях  [1–6].
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Застосовуються такі способи зниження щільності 
тампонажних розчинів:

1)	 зниження щільності тампонажних розчинів шля-
хом введення легкого наповнювача або застосування 
в’язкої речовини меншої щільності  [7];

2)	 підвищення водовмісту тампонажного розчину при 
одночасному підвищенні водоутримуючої здатності  [8];

3)	 введення великого об’єму газоподібної фази при 
одночасній стабілізації утвореної піни  [9].

Найчастіше на практиці використовують другий спо-
сіб зниження щільності тампонажних розчинів. Пропо-
нуються різні рецепти полегшених цементів щільністю 
1,5–1,6  г/см3 для різних температур  [10]. В якості по-
легшувальної добавки рекомендується використовувати 
бентонітові та інші глинопорошки і ці добавки вико-
ристовують і на сьогоднішній день, але введення таких 
добавок хоч і призводить до отримання цементного роз-
чину з щільністю 1,5–1,6  г/см3, однак міцність цемент-
ного каменю не дуже висока. На жаль, діючі стандарти 
визначають міцність цементного каменю тільки в віці 
2-х діб  (табл.  1).

Таблиця 1

Вимоги до властивостей різних типів тампонажних цементів

Найменування 
показника

Значення для цементу при температурах  
використання

Низьких та нор-
мальних

Помірних та підвищених

Тип І, ІІ Тип ІІІ-Пол Тип І, ІІ Тип ІІІ-Пол Тип ІІІ-Об

Міцність при 
вигині, МПа,  
не менш, у віці
1 доба
2 доби

—
2,7

—
0,7

3,5
—

—
1,0

—
2,0

Водовідділення, 
мл, не більше

8,7 7,5 8,7 7,5 10,0

Введення природних глин та глинопорошків на їх 
основі  (використовують переважно бентонітові глини)  
в тампонажний цемент призводить до зменшення в ньо-
му клінкерної складової, а відповідно і знижується здат-
ність до поступового збільшення міцності цементного 
каменю на протязі експлуатації свердловини.

Крім того, розчин, що закачується в свердловину 
повинен мати високу седиментаційну стійкість. На по-
чаткових стадіях твердіння тампонажний розчин являє 
собою дисперсну систему, що складається з величезного 
числа різних за формою і розміром частинок. Простір 
між частинками заповнений рідиною, яка може рухатися 
під впливом доданих до неї сил. Внаслідок малої вели-
чини сили зчеплення між частинками, низької в’язкості 
дисперсного середовища, під дією гравітації відбувається 
їх осідання і подальше зависання в місцях звужень  
і в області високопроникних пластів. В результаті цього 
утворюються зони зі зниженим і підвищеним водо-
цементним відношенням. Виникають канали, утворені 
потоком рідкої фази, збільшуючи її фільтрацію, сприяючи 
формуванню пористого цементного каменю  [11–13].

Вирішити ці питання можливо шляхом використан-
ня тонкодисперсних полегшуючих добавок, які мають 
в  своєму складі компоненти, які здатні реагувати  
з  продуктами гідратації клінкерної складової з утво-

ренням додаткової кількості гідросилікатів кальцію. 
В  якості таких матеріалів пропонується використову-
вати термооброблені силікатовміщуючі матеріали. Як 
відомо  [14–16], при нагріванні кристалічні решітки 
глинистих або подібних до них мінералів руйнуються, 
що супроводжується різким збільшенням питомої по-
верхні матеріалу за рахунок аморфізації силікатної та 
алюмосилікатної складових вихідних мінералів. Одним  
з таких матеріалів є мета каолін [17], який пропонується 
до використання при виробництві будівельних розчи-
нів і бетонів. Введення таких добавок в тампонажні 
розчини не тільки призведе до підвищення міцності, 
але дозволить отримувати більш щільний цементний 
камінь, а відповідно зменшаться і показники його водо
непроникливості та збільшиться корозійна стійкість це-
ментного каменю. 

3. О б’єкт, мета та задачі дослідження

Об’єкт дослідження — цементи з добавками тер-
мооброблених глиняних порід і тампонажні розчини 
на їх основі.

Проведені дослідження ставили за мету визначити 
вплив термооброблених силікатовміщуючих матеріалів 
на фізико-механічні властивості цементів та полегшених 
тампонажних розчинів.

Для досягнення поставленої мети вирішувалися на-
ступні задачі:

—	 провести порівняльний аналіз впливу природних 
та термооброблених глиняних порід на фізико-ме-
ханічні властивості цементів;
—	 визначити доцільність використання термооброб
лених глиняних порід при виробництві тампонажних 
розчинів.

4. �М атеріали та методи дослідження 
впливу термооброблених 
силікатовміщуючих порід на властивості 
цементів та тампонажних розчинів

Для проведення досліджень в якості контрольної 
добавки вибрана бентонітова глина, а також перспектив-
ні добавки: цеоліт орловського родовища та каолінова 
глина обознівського родовища. 

Хімічний склад добавок наведено в табл.  2.

Таблиця 2

Хімічний склад мінеральних добавок

Добавка SiО2 AL2O3 Fe2O3 CaO MgO R2O інші в. п. п.

Бентонітова глина 64,2 10,5 3,3 1,4 1,5 1,5 1,4 16,2

Цеоліт 71,5 12,0 2,8 1,5 1,8 2,1 0,5 7,8

Каолінова глина 47,2 36,4 0,9 1,1 — 0,5 0,8 13,1

Термооброблені глини отримувалися шляхом випалу 
природних глин при температурі 900 °С у муфельній печі.

Рентгенофазовий аналіз зразків проводився на рент-
генівському дифрактометрі ДРОН-3.

В зв’язку з тим, що дослідження проводили з метою 
визначення впливу вибраних добавок на властивості 
цементів, визначалася міцність цементних зразків із 
тіста нормальної густини розмірами 20 × 20 × 20 мм. 
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Концентрація мінеральних добавок в цементах складала 
10, 20 і 30 мас. %, тобто в діапазоні, в якому найчастіше  
полегшуючі добавки використовуються в тампонажних 
розчинах. Вивчались також значення нормальної густини 
цементів та строки тужавлення.

Водовідділення тампонажних розчинів та їх фізико- 
механічні характеристики визначалися у відповідності 
до ДСТУ  Б  В.2.7-88-99.

5. �Р езультати дослідження впливу стану 
глиняного компоненту на властивості 
цементів та тампонажних розчинів

На дифрактограмі вихідного матеріалу  (рис.  1) 
чітко видно дифракційні максимуми, які характерні 

для каолініта (7,14, 4,17, 3,73, 3,57, 2,56, 2,38  ). Крім 
того, у матеріалі є незначна кількість кварцу  (3,34, 
2,29  ).

Дифрактограма термообробленої каолінової глини 
має дещо інший вигляд (рис. 2). Гало, яке чітко видно 
на дифрактограмі, свідчить про перехід частини міне-
ралів в рентгеноаморфний стан. У кристалічному стані 
залишилися мінерали кварцу  (3,34, 2,46, 2,28, 2,13, 
1,98, 1,81  ), у незначній кількості ортоклаз  (4,25, 
3,80, 3,49  ) та з’явилися дифракційні максимуми, які 
характерні для алюмінатів кальцію різного складу (2,28, 
2,13, 2,01  ).

Результати дослідження впливу природних та тер-
мооброблених глин на нормальну густину та строки 
тужавлення наведені в табл.  3.

Рис. 1. Дифракторама природної каолінової глини

Рис. 2. Дифракторама термообробленої каолінової глини
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Таблиця 3

Фізико-механічні властивості цементів з добавками

№
п/п

Склад цементу, 
мас. % НГ, %

Строки тужавлення, 
год-хв

Цемент Добавка Початок Закінчення

Природна бентонітова глина

1 100 0 26,0 0-43 1-37

2 90 10 31,5 0-36 1-49

3 80 20 44,0 0-52 2-00

4 70 30 58,5 1-23 3-14

Випалена бентонітова глина

1 100 0 26,0 0-47 1-16

2 90 10 32,5 0-43 1-23

3 80 20 33,5 1-13 1-51

4 70 30 34,5 1-09 1-54

Природній Орловський цеоліт

1 100 0 26,0 0-43 1-22

2 90 10 40,0 0-42 1-29

3 80 20 44,0 1-03 1-50

4 70 30 45,5 1-05 2-05

№
п/п

Склад цементу, 
мас. % НГ, %

Строки тужавлення, 
год-хв

Цемент Добавка Початок Закінчення

Випалений Орловській цеоліт

1 100 0 26,0 0-45 0-59

2 90 10 28,5 0-43 0-51

3 80 20 32,5 0-41 0-46

4 70 30 38,5 0-55 1-04

Природна Обознівська каолінова глина

1 100 0 26,0 0-45 0-57

2 90 10 26,0 0-52 0-53

3 80 20 27,5 0-56 1-32

4 70 30 30,0 1-16 1-56

Випалена Обознівська каолінова глина

1 100 0 26,0 0-44 0-58

2 90 10 30,5 0-48 0-57

3 80 20 33,0 0-53 1-23

4 70 30 34,0 0-59 1-42

Результати впливу природних та термооброблених 
силікатовміщуючих природних та термооброблених ма-
теріалів на міцність цементів при нормальній густині 
та нормальних умовах тверднення у віці  1, 3 та 28  діб 
наведені на гістограмах  (відповідно рис.  3–5). 

Закінчення  табл. 3

Рис. 3. Міцність зразків цементів з добавками у віці 1 доби
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При випалі глиняних матеріалів  (а це температу-
ри 700–900  °С) можлива не тільки аморфізація, але  
і утворення нових мінералів, що може негативно позна-
читися на водовідділенні тампонажних розчинів, тому 
було вивчено вплив природних та термооброблених 
добавок  (30  мас.  %) на водовідделення полегшених 
тампонажних цементів  (табл.  4).

Таблиця 4

Водовідділення тампонажних розчинів

Це-
мент

Бентонітова глина Цеоліт Орловський Глина Обознівська

природна випалена природна випалена природна випалена

3,7 0,1 0,2 0,3 0,2 0,3 0,2

В умовах заводської лабораторії були перевіре-
ні  основні висновки проведених досліджень. В якості 
мінеральних добавок використовувалися природні гли-
няні матеріали  (бентонітова глина, цеоліт Орловський, 
глина Обознівська) та термооброблена глина Обознів-

ська (табл. 5). Кількість добавок в тампонажному цементі 
підбиралася для забезпечення щільністі тампонажного 
розчину в діапазоні 1500–1600  кг/м3.

Таблиця 5

Основні характеристики тампонажних розчинів з мінеральними 
добавками

Добавка

Водо-
відді-
лен-
ня, 
мл

Час 
загу-
щен-
ня, 
хв.

Строки ту-
жавлення при 
температурі 

75 °С

Міцність при 
вигині, МПа, 

в віці, діб, при 
температурі, °С

поча-
ток

закін-
чення

2 180

40 75 40

Бентонітова глина 4 130 2-30 2-55 1,7 2,0 3,5

Цеоліт Орловський 5 125 2-30 2-50 1,4 2,3 5,1

Каолінова глина 5 135 3-00 3-15 1,2 2,2 4,6

Випалена каоліно-
ва глина

6 130 2-30 3-00 1,4 2,4 6,5

Рис. 4. Міцність зразків цементів з добавками у віці 3 діб

Рис. 5. Міцність зразків цементів з добавками у віці 28 діб
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6. �О бговорення результатів дослідження 
впливу стану глиняного компоненту на 
властивості цементів та тампонажних 
розчинів

Процес термообробки глиняних матеріалів супро-
воджується процесами аморфізації частини мінералів. 
Це добре видно на прикладі каолінової глини Обоз-
нівського родовища. Якщо на дифрактограмі природної 
глини присутні значні максимуми, які характерні для 
каолініту  (рис.  1), то після термообробки вони прак-
тично повністю відсутні  (рис.  2). Слід зазначити, що 
на дифрактограмі термообробленого зразка відмічають-
ся дифракційні максимуми, які свідчать про наявність 
в матеріалі новоутворень, переважно алюмінатів кальцію.

Вплив термооброблених глинистих мінералів на нор-
мальну густину цементного тіста не носять однозначного 
характеру (табл. 3). Як тенденції можна відзначити, що 
зі збільшенням вмісту добавок в цементах відбуваєть-
ся поступове збільшення цього показника і, по друге, 
нормальна густина випалених матеріалів зростає не так 
сильно, як можна було очікувати урахуванням процесів 
руйнування вихідних мінералів. Можливо це пов’язано 
з утворенням нових сполук, що відмічалося при аналізі 
дифрактограм вихідної та випаленої Обознівської глини.

Аналогічний вплив природних і термооброблених 
глиняних мінералів на строки тужавлення цемен-
тів (табл. 3): із збільшенням вмісту добавок в цементах 
відбувається і збільшення термінів тужавлення. Слід 
зазначити, що введення природних матеріалів більш 
суттєво впливають на строки тужавлення.

Отримані результати фізико-механічних досліджень 
зразків цементів свідчать, що при усіх концентраціях 
добавок і при усіх строках тверднення міцність зраз-
ків, в яких містяться термооброблені добавки, вища за 
міцність зразків, в яких міститься відповідна кількість 
природних добавок.

Так, наприклад, якщо порівнювати вплив природної  
і термообробленої бентонітової глини на міцність цементів, 
то можна відмітити, що в ранні строки тверднення міцність 
зразків з добавкою термообробленої бентонітової глини 
вища за міцність зразків з природною глиною практично 
в 2 рази (рис. 3). Але особливо важливо, що така тенденція 
зберігається і при досягненні 3 діб тверднення (рис. 4), так 
і після тверднення зразків 28 діб (рис. 5). Це підтверджує, 
що введення природної бентонітової глини, у порівнянні 
з введенням термообробленої бентонітової глини, призво-
дить до утворення цементного каменю із значно меншою 
міцністю. Подібна тенденція відмічається і при введенні 
інших природних та термооброблених добавок незалежно 
від їх походження та мінералогічного складу. Пояснити 
такий вплив можна фактом процесу аморфізації глиняних 
матеріалів при їх випалі, що призводить до утворення 
більш хімічно активних сполук кремнію та алюмінію, 
які можуть безпосередньо приймати участь в реакціях  
з продуктами гідратації клінкерних мінералів з утворенням 
додаткової кількості гідросилікатів кальцію і алюмінію, що 
і призводить до формування більш міцного цементного 
каменю, ніж при використанні природної бентонітової 
глини  (або інших глиняних матеріалів).

Отримані результати  (табл.  4) дозволяють зробити 
висновок, що введення термооброблених глиняних до-
бавок в тампонажні цементи не призводять до суттєвої 
зміни значень водовідділення тампонажних розчинів. 

Деяке незначне погіршення цього показника при введен-
ні термооброблених матеріалів пов’язане з утворенням 
незначної кількості нових сполук.

Результати досліджень, які були проведені в умовах 
заводської лабораторії свідчать, що всі тампонажні це-
менти, які досліджувалися, відповідають вимогам нор-
мативних документів на подібні матеріали. Значення 
показників водовідділення, строків тужавлення, час за-
гущення та міцність при вигині знаходяться практично 
в однакових межах, але міцність тампонажних розчинів 
у віці 180  діб з добавкою випаленої каолінової глини 
майже в 1,5  рази більша, ніж у тампонажних розчинів 
з добавками природних глиняних матеріалів.

Отримані результати є передумовою для подаль-
ших досліджень по пошуку ефективних добавок для 
отримання тампонажних розчинів, які відрізняються 
підвищеними показниками міцності.

7. В исновки

У результаті проведення порівняльного аналізу щодо 
впливу природних та термооброблених глиняних порід 
на фізико-механічні властивості цементів встановлено, 
що при усіх концентраціях добавок і при усіх строках 
тверднення міцність зразків, в яких містяться термо-
оброблені добавки, вища за міцність зразків, в яких 
міститься відповідна кількість природних добавок.

Отримані результати підтверджують доцільність ви-
користання термооброблених глиняних порід при вироб-
ництві тампонажних розчинів, що підтверджено в умовах 
заводської лабораторії. Значення показників водовідді-
лення, строків тужавлення, час загущення відповідають 
нормативним документам, а міцність тампонажних роз-
чинів у віці 180  діб з добавкою випаленої каолінової 
глини майже в 1,5  рази більша, ніж у тампонажних 
розчинів з добавками природних глиняних матеріалів.

Таким чином, використання термооброблених силіка-
товміщуючих матеріалів в якості полегшуючих добавок 
при виробництві цементів та тампонажних розчинів 
дозволяє підвищити довгострокову міцність цементного 
каменю і забезпечити надійну експлуатацію свердловин.
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Использование термообработанных 
силикатосодержащих пород при производстве цементов 
и тампонажных растворов

Изучено влияние природных и термообработанных силика-
тосодержащих пород на свойства цементов. Установлено, что 
термообработанные глины позитивно влияют на прочность 
цементов и тампонажных растворов на их основе. Определено, 
что облегчённые тампонажные растворы с добавкой термо-
обработанной глиняной породы соответствуют требованиям 
к  таким материалам и отличаются повышенной прочностью 
в поздние сроки твердения.

Ключевые слова: цемент, облегчающие добавки, тампонаж-
ный раствор, водоотделение, прочность.
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1. В ступ

В Україні зосереджено ~ 20 % світових запасів тита-
нових руд, частка нашої країни у світовому виробництві 

сполук Титану становить: ільменітового концентрату —  
11,5  %; пігментного титану(IV) оксиду (ТіО2) — 3,0  %; 
титанової губки — 5,0  %  [1,  2]. Одним з найперспек-
тивніших титановмісних продуктів є пігментний ТіО2.  

УДК 661.882.22-14.046.41+504.064.36 
DOI: 10.15587/2312-8372.2016.65542

Моніторинг газових викидів 
печей прожарювання пасти 
метатитанової кислоти

Проведено моніторинг газових викидів печей прожарювання пасти метатитанової кислоти. 
Встановлено, що існуюча система очищення газових викидів є енерговитратною і малоефектив-
ною, не має перспектив для модернізації. Визначено, що вміст забруднюючих речовин у викид-
них газах перевищує встановлені норми. Запропоновано нові технічні рішення та ефективний 
основний апарат, які можуть слугувати підґрунтям для створення систем очищення газових 
викидів і рекуперації теплоти.
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