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NANO-ADDITIVE FOR HYDROCARBON WELL CEMENTING OPERATIONS

BACKGROUND OF THE INVENTION

[0001] The invention relates to hydrocarbon well cementing
operations and, more specifically, to an additive for improving

characteristics of the resulting cement structure.

[0002] Existing cement systems for hydrocarbon wells are used to
complete the well and stabilize communication between the
surface and a particularly desirable zone of the well. Problems
exist with such cement systems, for example, when the cement
systems have low mechanical properties, when the surrounding
formations have low mechanical properties, when problems with
migration of gas and fluids exist, and when the system will be
subject to attack by sour gas. The need exists for improved

cement systems to address these variocus types of conditions.

SUMMARY OF THE INVENTION

[0003] In accordance with the present invention, the forgoing

need has been met.

[0004] According to the invention, a cement additive 1s provided
which comprises particles of $i0,-Ca0-Al;0; and at least one
additive selected from the group consisting of nano-sized
particles of SiC;, 2Ca0.5i0,, 3Cald.510;, Al,03, P-Ca and combinations

therecof.
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[0005] In further accordance with the invention, a cement
product is provided which comprises cement particles and
particles of Si0;-Ca0-Al;0; and at least one additive selected
from the group consisting of nano-sized particles of 510y,

2Ca0.510,, 3Ca0.510,, Al,0;, P-Ca and combinations thereof.

[0006] A method for making the cement additive is also provided,
which method comprises the steps cof: separately synthesizing
each of the particles of 5i0;-Ca0-Al,0; and the nanc-sized
particles or precursors to the particles of 5i0;-Ca0-Al,03; and
nano-sized particles; thermally treating the precursors to
obtain the particles of S$iQ0,-CaC-Al;0; and nano-sized particles;
mixing the particles of S5i0,-Ca0-Al;0; and nano-sized particles
under controlled temperature and pH to form a continued
surfactant system containing the particles of $i0,-Ca0-Al1,0; and
nano-sized particles; and combining the particles of S5i0;~-CalC-
Al,0; and nano-sized particles in a common solvent to provide a
substantially homogeneous mixture of the particles of $5i0,-CaQ-

21,03 and the nano-sized particles.

BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS

[0007] A detailed descripticn of preferred embodiments of the
drawings follows, with reference to the attached drawings,

wherein:

[0008] Figure 1 illustrates a nano-additive system acceording to

the invention:
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[0015] The additive can be useful in any type of cement, and
serves to fill interstitial areas and other areas of high
structural porosity in the cement, thereby reducing permeability
of the cement and enhancing strengths and other desirable
properties of the cement when cementing is completed. In the
final cement structure, the nano particles of the additive are
distributed through the nanostructured particles of $5i0;-CaO-
Al,;0; to help produce the desired characteristics in the cement

structure.

[0016]) The additive of the present invention comprises particles
of a ternary system of S$i0,-Ca0-Al,0;. Of these materials, S5i0;
will frequently be abbreviated to S as used herein, the Ca0 will
frequently be abbreviated to C as used herein and the Al,0; will
frequently be abbreviated to A as used herein. Thus, C,S refers
to dicalcium silicate, or 2Ca0.5i0;, and Cs3S similarly refers to
tricalcium silicate or 3Ca(.5i0,. Mixed with this ternary system
are nano-sized particles selected from the group consisting of
nano~-3iQ,;, nano-C;S, nano-C3S, nano-Al;0; and nano-
phosphorous/calcium. Ideally, the additive of the present
invention includes egach of these components mixed with the
ternary system. Further, the particles of the ternary system
themselves can also preferabiy be nanc~sized particles and can

be nanostructured or not nano structured.

[0017] As used herein, a nano-sized particle is considered to be
any particle 999 nm in size or smaller. Further, specific
preferred sizes of these particles are as follows. The particle
size of the additive, that is, particles of $5i0;, 2Ca0.510;,
3Ca0.510,, Al;03;, and P-Ca, is preferably smaller than 100 nm. The
particles of the ternary system of 5i0,-Ca0O-Al;0; are preferably

4
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[0009] Figures 2a and b (FESEM pictures) illustrate a fine
spherical and pure distribution of nano-C;$S (2Ca0.5102), and
Figure 2c¢ is an HR-TEM picture of the smaller nanoparticles of

this system;

[0010] Figures 2d, and 2e¢ (FESEM pictures) illustrate a fine
spherical and pure distribution of nano-C3S (3Ca0.510;), and
Figure 2f is an HR-TEM picture of the smaller nanoparticles of

this system;

[0011] Figure 2g (FESEM picture) illustrates fine spherical and
pure distribution of nano-5i0;, and Figure 2h is an HR-TEM

picture of the smaller nanoparticles of this system;

[0012] Figures 2i, J illustrate an FESEM analysis of the
resulting hydration behavior of C;5 and C3S, respectively,

according to the invention;

[0013] Figure 2k (HR-TEM picture) 1illustrates the nanophase
distribution into the nanostructured particles of Si0,-Ca0-Al;0s,

according to the invention.
DETAILED DESCRIPTION

[0014] The invention relates to a nano-additive which is
particularly useful in cement mixtures, especially cement
mixtures which are to be used for completion cor other operations

of hydrocarbon wells.
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smaller than 900 nm. Preferably, the additive particle size 1s

smaller than the ternary system particle size.

[0018] Figure 1 shows an additive system in accordance with the
present invention, with particles of the ternary system, shown
in Figure 1 as S-C-A, and nano-sized particles of nano—-5i0s;,
nano-C;S, nano-CsS, nano-Al,0s; and nano-phosphorous/calcium. An
additive such as illustrated in Figure 1 exhibits excellent
superficial energy and thus grows conglomerates which contain
the nano-particles as nuclei. This type of conglomeration helps
the additive to provide beneficial characteristics in the
resulting cementing matrix. Further, during cementing
operations, the additive helps the cement develop a desirable
gel C-S-H condition during hydration. Hydration of the nano-
sized $-C-A material produces the gel C-5-H as well as a certain
amount of calcium hydroxide, Cal(OH),, that will act directly with
the nano-$5i0; to produce additicnal C-S-H gel. Hydration of the
nano-C,S and nano-C3;S produces additiocnal C-S-H gel. The nano-
Al;0; can react also with the calcium hydroxide, Ca(OH);, to
produce C-A-H gel and also C-A-5-H gel when the reaction is
together with nano-5i0; particles. Additionally, the nano-
phosphorous/calcium and its chemical reacticns will provide high
chemical resistance within the matrix cementing system. The
simultanecus chemistry interaction between all the nanc-
components produce a direct increase in the mechanical, thermal

and chemical properties of the final solid body.

[0019] As set forth above, this increase in mechanical, thermal
and chemical properties is particularly useful in solving
problems with o0il and gas well cement systems with low

mechanical properties, systems with gas and fluid migration

5
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problems, systems that are subject to sour gas attack, and the

like.

[0020] When used to form a cement system, the cement additive is
mixed with the cement, and the fecllcowing chemical reactions

occur.

Cementitious nanomaterial reactions:

S-C-A+H,0 > C-S-H,,, +Ca(OH),
C,S+H,0 > C-S—H_,, +Ca(OH),
C,S+H,0 - C-S~H,, +Ca(OH),

Ca/P+H,0 >C-P-OH

Pozzolanic nanomaterial reactions:

28i0, +3Ca(OH), > C-S-H,,,

Al,O, +3Ca(OH), +3H,0 > C-A-H,

ydrate)

2810, + Al 0, +3Ca(0OH), +3H,0 > 8- C - A ~H 40

[0021] In addition to the above, possible chemical reactions can
also occur between the nano-phosphorous/calcium and the nano-
$10,, nano-Al;0; and/or Ca(OH),, and this can increase also the
mechanical and chemical properties of the resulting structure.
Thus, the nano-additive of the present invention produces
controlled simultaneous reaction kinetics, interfacial

reactions, in-situ phase transformations and microstructure
development which are key in accomplishing the objectives of the

present invention.
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[0022] The nano-particles of the additive can have a spherical,
ellipsoid, or plate shape, or can be irregular in shape, and can
also include ceramic nano-particles disbursed therein. As set
forth above, these nano-particles preferably have a particle

size of between about 1 and 100 nm.

[0023] According to the inventicn, the nano-additive can be
prepared using a sol-gel procedure. This can be used to generate
the different desired nano-particles, preferably separately. The
preparation method can begin by controlled mixing of precursors,
for example, Ca(NQC3),;.4H,0 and Tetraethylortheosilicate {TEQS).
This mixing is conducted under controlled parameters such as
temperature and pH. Preferably, the temperature and pH are
limited to a temperature of 80°C and a pH of 1-7. The ratio of
the different components can be selected so as to produce

desired components, for example, C;S, C35 and the like.

[0024] The nano-particles are obtained using a defined nano-
confinement surfactant system that is cobtain when the systems
reach their critical micelle concentration (CMC) for each
specific surfactant, and the system is then thermally treated at
a desired temperature to produce the desired crystalline phases.
The crystalline phases can then be intimately mixed with any
desirable cement, and will provide the above-mentioned benefits
during hydration and ultimate curing of the cementitious
structure. Specifically, the nano-particles will fill
interstitial spaces and other areas of high porosity in the

cement, and produce a far less permeable structure.

[0025] As mentioned above, it is preferred that each component

of the nano-additive be synthesized separately. After each

9

Canv nravidad hv HSPTO from the IFW Imaage Database on 12/24/2008



Ly

08-316

component is synthesized, they can be coupled into a common
solvent, for examples, an aqueocus systems, which preferably will
be compatible with the cementitious system. The stoichiometric
relation between each component of the nano-additive can
advantageously be calculated based upon the needs of the final
system. Following this process, the components of the additive
can be produced separately, combined into a common solvent, and
mixed with cement of the final cementations system, as desired.
Following this addition, any other components of the cement

system can also be added.

[0026] The amount of nano-additive to be used depends upon the
conditicns of curing (temperature, pressure, etc.) and the
interaction with other components in the cementitios system
which may be present for other conditions to be controlled. For
example, if the cementing system is more than 50% cement, it may
be desirable to utilize the nano-additive according to the
present invention in an amount between about 0.1 and about 5%
weight of the cement. On the other hand, if the final cement
system is to be a cement system similar to a concrete
formulation, the amount of nano-additive to use can preferably

be between about 1 and about 20% weight of the cement system.

[0027] The following examples demonstrate synthesis of the
various components of the additive of the present invention.
Example 1 - preparation of highly reactive nano-C3S and nano-C,S

phases.

[0028] Samples were prepared using a sol-gel procedure modified
by surfactant. Following this procedure, a sufficient and
controlled mixing of pure precursors was conducted. These

precursors were, in this example, Ca(NOs3),.4H:0, and

8
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Tetraethylorthosilicate (TEQS). These components were mixed
under controlled room temperature and pH between 3-6. The
Ca0:5i0, molar ratio in the starting mixture was set at 2:1 for
one sample and 3:1 for another sample in order to obtain C25 and
C3S respectively. Nano-particles were obtained using a combined
surfactant system, and the nano-CsS and nano-C;S final
crystalline phases were obtained following a thermal treatment

at 900°C and 1400°C respectively.

[0029] The product shows a fine spherical and pure distribution
of nano-C;3, as shown in Figures 2a, b and ¢, and nano-C:;S5 as
shown in Figures 2d, e and f. These particles have a particle
size between 10-200 nm, and these can be compared with nanc-5i0,
synthesized by a similar procedure and illustrated in Figures

2g, h. These particles have a particle size of less than 100 nm.

[0030] The particles synthesized as outlined above were exposed

to x-ray radiation (XRD) using a copper Ka (A equals 15,418 A)
with a graphite monochromatic filter to identify the
microstructures. A Field Emissions Scanning Electron Microscopy
(FESEM) was conducted using JEOL JSM-7401F equipment, also a
characterisation for each nanosystem by High Resolution
Transmission Electron Microscopy (HR-TEM) using a JEOL 2010 was
carried out. The hydration behaviour of the di- and tricalcium
silicate samples, with atmospheric water at room temperature,
was observed by the FESEM procedure and the results are shown in
Figures 2i and j. The preparation of these samples for the FESEM
analysis included a quick extraction of the nano-particles from
the beaker and coating with gold-palladium thin films using a
conventional sputtering system with a posterior fast

introduction into a wvacuum chamber.
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[0031] The above demonstrates that the nano-particles of the
present invention can be produced following the processes
discussed, and that the resulting structures are particularly

useful in enhancing the properties of a cementitios structure.

[0032] This detailed description presents specific examples of
materials according to the present invention, and is intended to
be illustrative of the features of the present invention without
being restrictive in nature. Thus, the scope of the present
invention is considered tc include all embodiments within the
language set forth in the appended claims, and egquivalents

thereto.

10
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CLAIMS

What is claimed is:

1. A cement additive, comprising particles of 8i0,-Ca0-Al,0z and
at least one additive selected from the group consisting of
nano-sized particles of $5i0,;, 2CaC.5i0;, 3Ca0.5i0;, Al,03;, P-Ca and

combinations thereof.

2. The cement additive of claim 1, wherein the additive
comprising nanc-sized particles of each of said $i0,;, 2Ca0.S5i0g,

3Ca0.510,;, Al;0; and P-Ca.

3. The cement additive of c¢laim 1, wherein the nano-sized
particles have a shape selected from the group consisting of
spherical, ellipsoid, plate-shaped, irregular shape and

combinations thereof.

4, The cement additive of claim 1, wherein the particles of

$i0;-Ca0-Al1,0; are nanostructured material particles.

5. The cement additive of claim 1, wherein the particles and

the additive are present as a substantially homogenous mixture.

6. A cement product, comprising cement particles and the

cement additive of claim 1.

7. The cement product of claim 6, wherein the cement particles

form a cement matrix having interstitial spaces and porosity,
11

Canyv nrawidad hy 11SPTO fvarm thae IEW Inmanas Datahass a4 93/0A4 /9000



(

C

08-316

and wherein the cement additive occupies the interstitial spaces

and pcrosity.

8. A method for making the cement additive of claim 1,

comprising the steps of:

separately synthesizing each of the particles of 5i102~CaO-

Al,05; and the nano-sized particles; or

precursors to the particles of Si0;-Ca0-Al;0z and nano-sized

particles;

thermally treating the precursors to obtain the particles

and nano-sized particles;

mixing the particles of 5i0,-Ca0-Al,0; and nanoc-sized
particles under controlled temperature and pH to form a
continued surfactant system containing the particles and nano-

sized particles; and

combining the particles of Si0;~Ca0-Al;0;3 and nano-sized
particles in a common solvent to provide a substantially
homogeneous mixture of the particles and the nano-sized

particles.
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ABSTRACT

A cement additive, comprising nanostructured or not particles of
Si0;-Ca0-Al1,03 and at least one additive selected from the group
consisting of nano-sized particles of Si0;, 2Ca0.5i0;, 3Ca0.510;,

21,03, P-Ca and/or combinations thereof.
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Oficina de Marcas y Patentes de Estados Unidos
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y Director de la Oficina de Marcas y Patentes de Estados Unidos

Hay un sello que dice:
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NANO-ADITIVO PARA OPERACIONES DE CEMENTACION DE
POZOS DE HIDROCARBUROS

ARTE PREVIO DE LA INVENCION

[0001] La invencidn se refiere a operaciones de cementacion de pozos de
hidrocarburos y, mas especificamente, a un aditivo para mejorar las

caracteristicas de la estructura de cemento resultante.

[0002] Los sistemas de cementacion existentes para pozos de
hidrocarburos se utilizan para terminar el pozo y estabilizar la
comunicacién entre la superficie y una zona particularmente deseable del
pozo. Existen problemas con tales sistemas cementantes, por ejemplo,
cuando los sistemas cementantes poseen propiedades mecanicas bajas,
cuando las formaciones circundantes poseen propiedades mecanicas bajas,
cuando existen problemas con la migracion de gas y fluidos, y cuando el
sistema estard sometido a ataque por gas agrio. Existe una necesidad de
sistemas cementantes mejorados para abordar estos varios tipos de

condiciones.
SUMARIO DE LA INVENCION

[0003] De acuerdo con la presente invencion se ha cumplido la anterior

necesidad.

[0004] De acuerdo con la invencion, se provee un aditivo de cemento, el
cual comprende particulas de Si0,-Ca0-Al,O; y por lo menos un aditivo
seleccionado del grupo conformado por particulas nano-dimensionadas de

Si0,, 2Ca0eSi0; 3Ca0e8Si0; AL O3, P-Ca y combinaciones de los mismos.
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[0005]  Adicionalmente de acuerdo con la invencién, se provee un
producto cementante, el cual comprende particulas de cemento y particulas
de Si0,-CaO-Al,O; y por lo menos un aditivo seleccionado del grupo
conformado por particulas nano-dimensionadas de SiO,, 2Ca0e8i0,,

3Ca0eS10; Al,Os, P-Ca y combinaciones de los mismos.

[0006] Se provee asimismo un método para elaborar el aditivo de
cemento, método que comprende los pasos de: sintetizar separadamente
cada una de las particulas de Si0,-Ca0O-AlLO; v las particulas nano-
dimensionadas o precursores de las particulas de Si0,-CaO-AlLO; y
particulas nano-dimensionadas; tratar térmicamente los precursores para
obtener las particulas de Si0,-Ca0-Al,O; y las particulas nano-
dimensionadas; mezclar las particulas de Si0,-Ca0-Al,O; y las particulas
nano-dimensionadas bajo temperatura y pH controlados para formar un
sistema surfactante continuo, el cual contiene las particulas de Si0O,-CaO-
AlO; y las particulas nano-dimensionadas; y combinar las particulas de
S10,-Ca0-AlLO; y las particulas nano-dimensionadas en un disolvente
comun para proporcionar una mezcla sustancialmente homogénea de las

particulas de Si0,-Ca0O-Al,O; y las particulas nano-dimensionadas.

BREVE DESCRIPCION DE 1L.0OS DIBUJOS

[0007]  Sigue una descripcion detallada de las incorporaciones preferidas

de los dibujos, con referencia a los dibujos adjuntos, en donde:

[0008]  Figura 1 ilustra un sistema de nano-aditivo de acuerdo con la

invencion;
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[0009] Figuras 2a y b (imagenes FESEM - ilustran una distribucién
esférica fina y pura de nano-C,S (2CaQe8i0,), y Figura 2c es una imagen

HR-TEM de las nanoparticulas mas pequeiias de este sistema;

[0010]) Figuras 2d, y 2e (iméagenes FESEM) ilustran una distribucion
esférica fina y pura de nano-C;S (3CaOeSi0,), y Figura 2f es una imagen

HR-TEM de las nanoparticulas mas pequefias de este sistema;

[0011]  Figura 2g (imagen FESEM) ilustra la distribucion esférica fina y
pura de nano-SiO,y Figura 2h es una imagen HR-TEM de las

nanoparticulas mas pequefias de este sistema,

[0012]  Figuras 2i, j ilustran un andlisis FESEM del comportamiento de la
hidratacion resultante de C,S y C;S, respectivamente, de acuerdo con la

invencion;

[0013]  Figura 2k (imagen HR-TEM) ilustra la distribucién de nanofase
en las particulas nanoestructuradas de Si0,-CaO-Al,O;, de acuerdo con la

invencion.
DESCRIPCION DETALLADA

[0014] La invenciodn se refiere a un nano-aditivoe que es particularmente
util en mezclas de cemento, especialmente mezclas de cemento que van a
emplearse para la terminacion o demas operaciones de pozos de

hidrocarburos.

[0015]  El aditivo puede ser 0til en cualquier tipo de cemento, y sirve para
llenar areas intersticiales y otras areas de porosidad estructural elevada en el
cemento, reduciendo en esa forma la permeabilidad del cemento y

mejorando las resistencias y demas propiedades deseables del cemento, una

bcf/%fev
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vez concluida la cementacion. En la estructura final del cemento, las nano-
particulas del aditivo se distribuyen a través de las particulas
nanoestructuradas de Si0,-Ca0O-Al,O; para ayudar a producir las

caracteristicas deseadas en la estructura del cemento.

[0016] El aditivo de la presente invencién comprende particulas de un
sistema ternario de Si0,-CaQ-Al;O;. De estos materiales, el Si0, se
abreviara frecuentemente por S, como se emplea en esta solicitud, el CaO se
abreviara frecuentemente por C, como se emplea en esta solicitud y el
Al,O; se abreviara frecuentemente por A, como se emplea en csta solicitud.
En consecuencia, C,S se refiere a silicato dicalcico, o 2Ca0OeSi10; vy,
analogamente. C;S se refiere a silicato tricalcico o 3Ca0OeSi0,. Mezcladas
con este sistema ternario se encuentran particulas nano-dimensionadas,
seleccionadas del grupo conformado por nano-Si0,, nano-C,S, nano-C;S,
nano-Al,O; y nano-fosforo/calcio. Idealmente, el aditivo de la presente
invencion incluye cada uno de estos componentes mezclado con el sistema
ternario. Ademas, las particulas mismas del sistema ternario pueden ser
también preferiblemente particulas nano-dimensionadas y pueden ser

nanoestructuradas o no nanoestructuradas.

[0017] Tal como se emplea en esta solicitud, se considera que una
particula nano-dimensionada es cualquier particula de 999 nm de tamario o
mas pequefia. Ademas, tamafios especificos preferidos de estas particulas
son los siguientes. El tamafio de particula del aditivo, es decir, particulas de
Si0,, 2Ca0eSi0,, 3Ca0eSi0,, Al,O,, y P-Ca, es preferiblemente menor de
100 nm. Las particulas del sistema ternario de Si0,-CaO-Al;O; son
preferiblemente mas pequefias que 900 nm. Preferiblemente, el tamafio de
particula del aditivo es menor que ¢l tamafio de particula del sistema

ternario.
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[0018]  Figura 1 muestra un sistema de aditivo de acuerdo con la presente
invencidn, con las particulas del sistema ternario, mostradas en Figura 1
como S-C-A, y particulas nano-dimensionadas de nano-SiQ,, nano-C,S,
nano-C;S, nano-Al,O; y nano-fosforo/calcio. Un aditivo tal como se ilustra
en Figura | exhibe excelente energia superficial y, por lo tanto, desarrolla
conglomerados que contienen las nano-particulas en forma de niucleos. Este
tipo de conglomeracion ayuda a que el aditivo exhiba caracteristicas
beneficiosas en la matriz cementante resultante. Ademads, durante las
operaciones de cementacion, ¢l aditivo ayuda al cemento a desarrollar un
estado de gel C-S-H deseable durante la hidratacion. La hidratacion del
material S-C-A nano-dimensionado produce el gel C-S-H, asi como una
cierta cantidad de hidroxido de calcio, Ca{OH),, que actuara directamente
con el nano-SiO, para producir un gel C-S-H adicional. La hidratacion del
nano-C,S y el nano-C;S produce un gel C-S-H adicional. El nano-Al;O;
puede reaccionar ademas con el hidréxido de calcio, Ca(OH),, para
producir un gel C-A-H y también un gel C-A-S8-H, cuando la reaccion se
realiza conjuntamente con particulas de nano-Si0O,. Adicionalmente, el
nano-fosforo/calcio y sus reacciones quimicas impartiran una elevada
resistencia quimica en el sistema cementante de la matriz. La interaccion de
la quimica simultdnea entre todos los nano-componentes produce un
aumento directo en las propiedades mecanicas, térmicas y quimicas del

cuerpo solido final.

[0019] Como se expone anteriormente, este aumento en las propiedades
mecénicas, térmicas y quimicas es particularmente util en resolver
problemas con sistemas cementantes de pozos de gas y petroleo con bajas
propiedades mecanicas, sistemas de migracion de fluidos y gases, sistemas

que estan sometidos a ataque de gases agrios, y similares.

[0020] Cuando se usan para formar un sistema cementante, el aditivo de

cemento se mezcla con el cemento, y ocurren las siguientes reacciones

r
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Reacciones del nanomaterial cementosc:

S-C-A+H,0 > C-S-H,, +Ca(OH),

C,8+H,0 »>C-S-H_, +Ca(OH),

C,S+H,0 - C-S—H,,, +Ca(OH),

Ca/P+H,0 - C-P-OH

Reacciones de nanomaterial pucelanico:

28i0, +3Ca(OH), - C-S—H,,,
ALO, +3Ca(OH), +3H,0 - C~ A - Hyppor

28i0, + AL0, +3Ca(OH), +3H,0 —> S —C— A~ Hyp

[0021]  Ademdas de las anteriores, pueden ocurrir también posibles
reacciones quimicas entre el nano-fosforo/calcio y el nano-SiO,, nano-
ALO; y/o Ca(OH),, y esto puede aumentar igualmente las propiedades
mecanicas y quimicas de la estructura resultante. Por consiguiente, el nano-
aditivo de la presente invencién produce cinética de reaccion simultinea
controlada, reacciones interfaciales, transformaciones de fase in-situ y
desarrollo de micro-estructuras, que son claves para lograr los objetivos de

la presente invencion.

(0022]  Las nano-particulas del aditivo pueden ser esféricas, elipsoides, o
de forma de lamina, o pueden ser de forma irregular, y pueden también
incluir nano-particulas ceramicas dispersas en él. Tal como se expone
anteriormente, estas nano-particulas tienen preferiblemente un tamario de

particula de entre alrededor de 1 y 100 nm.
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[0023] De acuerdo con la invencidn, el nano-aditivo puede prepararse
usando un procedimiento de sol-gel. Este puede usarse para generar las
diferentes nano-particulas deseadas, preferiblemente de manera separada. El
método de preparacion puede iniciarse por el mezclado controlado de los
precursores, por ejemplo, Ca(NO;),.4H,0 vy tetractilortosilicato (TEOS).
Este mezclado se lleva a cabo bajo parametros controlados, tales como
temperatura y pH. Preferiblemente, la temperatura y el pH se limitan a una
temperatura de 80°C y un pH de 1-7. La relacion de los diferentes
componentes puede seleccionarse de tal modo que se produzcan los

componentes deseados, por ejemplo, C,S, C;S y similares.

[0024]  Las nano-particulas se obtienen usando un sistema surfactante de
nano-confinamiento definido, que se consigue cuando los sistemas alcanzan
su concentracion micelar critica (CMC) para cada surfactante especifico, y
el sistema se trata entonces térmicamente a una temperatura deseada para
producir las fases cristalinas deseadas. Las fases cristalinas pueden
mezclarse entonces intimamente con cualquier cemento deseable, y
proporcionaran los beneficios ya mencionados durante la hidratacion y
curado definitivo de la estructura cementosa. Especificamente, las nano-
particulas | lenaran los espacios intersticialesy otras 4reas de porosidad
elevada en el cemento, y producirdn una estructura mucho menos

permeable.

[0025] Tal como ya se menciond, se prefiere que cada componente del
nano-aditivo se sintetice separadamente. Una vez sintetizado cada
componente, puede acoplarse en un disolvente comun, por ejemplo, un
sistema acuoso, el cual sera preferiblemente compatible con el sistema
cementoso. La relacidon estequiométrica entre cada componente del nano-
aditivo puede calcularse ventajosamente basandose en las necesidades del
sistema final. Siguiendo este proceso, los componentes del aditivo pueden

producirse separadamente, combinarse en un disolvente comun, y mezclarse
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adicion, pueden agregarse asimismo los componentes de cualquier otro tipo

del sistema cementante.

[0026) La cantidad de nano-aditivo a utilizarse depende de las
condiciones de curado (temperatura, presion, ctc.) y de la interacciéon con
otros componentes en ¢l sistema cementoso, que puedan estar presentes
para otras condiciones por controlar. Por ejemplo, si el sistema cementante
es mas de 50% de cemento, puede ser deseable utilizar el nano-aditivo de
acuerdo con la presente invencion en una cantidad entre alrededor de 0.1 y
alrededor de 5% en peso del cemento. Por otro lado, si el sistema
cementante final tiene que ser un sistema cementante similar a una
formulacion de hormigon, la cantidad de nano-aditivo a usarse puede estar
preferiblemente entre alrededor de 1 y alrededor de 20% en peso del

sistema cementante.

[0027] Los siguientes ejemplos demuestran la sintesis de los diferentes
componentes del aditivo de la presente invencion. Ejemplo | — Preparacion

de fases nano-C;S y nano-C,S altamente reactivas.

[0028] Sc prepararon muestras empleando un procedimiento sol-gel
modificado por surfactante. Siguiendo este procedimiento, se realizé un
mezclado suficiente y controlado de precursores puros. Estos precursores
fueron, en este ejemplo, Ca(NOs),.4H,0, y tetraetilortosilicato (TEOS).
Estos componentes se mezclaron bajo temperatura ambiente controlada y
pH entre 3-6. La relacién molar CaO:Si0; en la mezcla de partida se fij6 en
2:1 para una muestra y en 3:1 para otra muestra, con el fin de obtener C,S y
C;S respectivamente. Se obtuvieron nano-particulas usando un sistema
surfactante combinado, y las fases cristalinas finales de nano-C;S y nano-
C,S se consiguieron siguiendo un tratamiento térmico a 900°C y 1400°C

respectivamente.
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[0029])  El producto muestra una distribucion esférica fina y pura de nano-
C,S, como se ilustra en Figuras 2a, b y ¢, y nano-CsS, como se ilustra en
Figuras 2d, e y f. Estas particulas tienen un tamafio de particula entre 10-
200 nm, y éstas pueden compararse con nano-5i0, sintetizado por un
procedimiento similar e ilustrado en Figuras 2g, h. Estas particulas tienen

un tamafio de particula de menos de 100 nm.

[0030] Las particulas, sintetizadas como se describe anteriormente, se
expusieron a radiaciéon de rayos X (XRD) usando un Ko de cobre(h
equivale a 15,418 A) con un filtro monocromatico de grafito para identificar
las micro-estructuras. Se realizo una Microscopia Electronica de Campo de
Emision mediante Barrido (FESEM) usando equipo JEOL JSM-7401F,
aparte de una caracterizacion para cada nanosistema mediante Microscopia
Electronica de Transmision de Alta Resolucion (HR-TEM) empleando un
JEOL 2010. El comportamiento de hidratacion de las muestras de silicato
bi- y tricalcico, con agua atmosférica a temperatura ambiente, se observo
mediante el procedimiento FESEM vy los resultados se muestran en Figuras
2iy j. La preparacién de estas muestras para el analisis FESEM incluy6 una
rapida extraccion de las nano-particulas del vaso de pico y el recubrimiento
con peliculas finas de oro-paladio, usando un sistema convencional de
pulverizacion catddica, con una rapida introduccion posterior en una cdmara

de vacio.

[0031] Lo anterior demuestra que las nano-particulas de la presente
invencion pueden producirse siguiendo los procesos discutidos, y que las
estructuras resultantes son particularmente utiles en mejorar las propiedades

de una estructura cementosa.

[0032] Esta descripcion detallada presenta ejemplos especificos de
materiales de acuerdo con la presente invencion, y tiene como finalidad ser

ilustrativa de las caracteristicas de la presente invencidn, sin ser restrictiva

LA
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por naturaleza. En consecuencia, se considera que el ambito de la presente
invencion incluye todas las incorporaciones en el lenguaje expuesto de las

reivindicaciones anexas, y los equivalentes de las mismas.
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REIVINDICACIONES
Lo que se reivindica es:

1. Un aditivo de cemento, que comprende particulas de Si0O,-CaO-
AlO; y por lo menos un aditivo seleccionado del grupo conformado por
particulas nano-dimensionadas de Si0,, 2Ca0OeSi0,, 3Ca0Qe8i0,, Al,O;, P-

Ca y combinaciones de los mismos.

2. El aditivo de cemento de la reivindicacion 1, en donde el aditivo

comprende particulas nano-dimensionadas de cada uno de los citados SiO,,

2CaOOSiOz, 3CaOOSi02, A1203 Yy P-Ca.

3. El aditivo de cemento de la reivindicacion 1, en donde las particulas
nano-dimensionadas tienen una forma seleccionada del grupo conformado
por una forma esférica, elipsoide, laminar, una forma irregular y

combinaciones de las mismas.

4, El aditivo de cemento de la reivindicacion 1, en donde las particulas

de Si0,-Ca0-Al,O; son particulas de material nanoestructurado.

5. El aditivo de cemento de la reivindicacion 1, en donde las particulas

y el aditivo estan presentes en una mezcla sustancialmente homogénea.

6. Un producto de cemento, que comprende particulas de cemento y el

aditivo de cemento de la reivindicacion 1.

7. El producto de cemento de la reivindicacién 6, en donde las
particulas de cemento forman una matriz cementante que tiene espacios
intersticiales y porosidad, y en donde el aditivo de cemento ocupa los

espacios intersticiales y la porosidad.
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8. Un método para elaborar el aditivo de cemento de la reivindicacién I,

que comprende los pasos de:

sintetizar separadamente cada una de las particulas de SiQ,-CaO-

Al;O3y las particulas nano-dimensionadas; o

los precursores de las particulas de Si0,-CaO-Al,O; y las particulas

nano-dimensionadas

tratar térmicamente los precursores para obtener las particulas y las

particulas nano-dimensionadas.

combinar las particulas de Si0,-CaO-Al;O; y las particulas nano-
dimensionadas en un disolvente com(n para proveer una mezcla
sustancialmente homogénea de las particulas y las particulas nano-

dimensionadas.

mezclar las particulas de Si0,-CaO-AlO; y las particulas nano-
dimensionadas bajo temperatura controlada y pH para formar un sistema
surfactante continuo, que contiene las particulas y las particulas nano-

dimensionadas; y
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EXTRACTO

Un aditivo de cemento, que comprende particulas nanoestructuradas, o no,
de Si0,-Ca0-Al,O; y por lo menos un aditivo seleccionado del grupo

conformado por particulas nano-dimensionadas de Si0,, 2CaQeSiO,,

3Ca0eSi0;, Al,Os, P-Ca y/o combinaciones de los mismos.
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ASSIGNMENT

WHEREAS, WE, Yibran Argenis Perera Mercado of Urb. Las
Minas, Av. Los Andes, Resd. Doral, Piso 4, Apto. 41. San Antonio
de los Altos, Edo. Miranda, Venezuela, Johanna Carolina Cano
Ramirez of Urb. Quenda, Edf. Belloral, Piso 7, Apto. 7-C. Los
Teques, Edo. Miranda, Venezuela, Adriana Carolina Hurtado Acevedo
of Urb. Los Chaguaramos, Av. las Ciencias con calle Codazzi,
Qta. Monte Azul, Pisc 2, Apto. 14. Caracas, Venezuela and Susana
Isabel Martinez Méndez of Sector el Tambor, la Ponderosa, Res.
Las Flores, Torre Gardenia, Piso 2, Apto. 23. Los Teques, Edo.
Miranda, Venezuela, have invented certain improvements in a NANO-
ADDITIVE FOR HYDROCARBON WELI CEMENTING OPERATIONS, identified as
Attorney Docket No. 08-316, and described in a patent application
executed by the undersigned on the dates set after the signatures
hereto, being owners of all right, title and interest in and to
said application and in and to any inventior described therein,
free from all prior assignments, agreements, licenses, mortgages,
or other encumbrances whatsocever, and having full right to convey
the entire interest both legal and equitable herein assigned; and

WHEREAS, Intevep, S.A., of Apartadoc 76343, Caracas 1070A,
VENEZUELA, is desirous of acquiring the entire right, title and
interest in and te said inventicon or inventions and any and all
patents to be obtained therefor;

NOW, THEREFORE, in consideration of One Deollar ($1.00) each
and other good and valuable consideration, the receipt of which
is hereby acknowledged by the undersigned, the undersigned do
hereby sell, assign, transfer and set over unto said assignee,
its successors and assigns, the entire right, title and interest
in and to said invention or inventions, as described in the
aforesaid application, in any form or embodiment therecf, and in
and to the aforesaid application; and in and tc any application
filed in any foreign country based thereon, including the right
to file said foreign applications under the provisions of the
International Convention; also the entire right, title and
interest in and to any and all patents or reissues or extensions

therecf to be obtained in this or any foreign country upcn said

PATENT
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invention or inventions and any divisiomal, continuation,
continuation-in-part or substitute applications which may be
filed upon said invention or inventions in this or any foreign
country; and the undersigned hereby authorizes and requests the
issuing authority to issue any and all patents on said
applicaticn cr applications to said assignee or its successors
and assigns.

The undersigned further agree, without any further payment
or compensation by said assignee or its successors and assigns,
te communicate to said assignee, its representatives or agents or
its successors and assigns, any facts relating to said invention
or inventions including evidence for interference purposes or for
other legal proceedings whenever requested; testify in any
interference or other legal proceedings, whenever requested;
execute and deliver, on request, all lawful papers required to
make any of the foregoing provisions effective; and generally do
everything possible to ald said assignee, its successors or
assigns and nominees to obtain and enforce proper patent
protection for said invention or inventions in this or any
foreign country.

IN TESTIMONY WHERECF, the undersigned have-hereunto set
their hand and seal on the date after their signature.

(L.S.) [ 0‘97/525/2008

Yibran Argenis Perera Date
Mercado
(L.S.) &)\'\;nﬂa Q,Q,smo2 OQf%/:U:DB

Joh%ina Cano Date
Ram z
(L.S.)_ Jex 09).2¢ | 1602 .
Agyiaqé IS ina Hurtado Date
Acev . P
(L.S.) M &“7]*2(3/'20‘)5

Susana X&abtl Martinez Date’
Méndez
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CESION

CONSIDERANDO QUE NOSOTROS, Yibran Argenis Perera, de urb. Las Minas, Av. Los Andes,
Resd. Doral, Piso 4, Apto. 41. San Antonio de Los Altos, Edo. Miranda, Venezuela, Johanna Carclina
Cano Ramirez, de urb. Quenda, Edf. Belloral, Pisc 7, Apto. 7-C, Los Terques, Edo. Miranda, Venezuela,
Adriana Carolina Hurtado Acevedo, de Urb. Los Chaguaramos, Av. Las Ciencias con calle Codazzi, Qta.
Monte Azul, Piso 2, Apto. 14, Caracas, Venezuela, y Susana Isabel Martinez Méndez, de Sector El
Tambor, La Ponderosa, Res. Las Flores, Torre Gardenia, Piso 2, Apto. 23, Los Teques, Edo. Miranda,
Venezuela, hemos inventado ciertas mejoras en un NANO-ADITIVO PARA OPERACIONES DE
CEMENTACION DE POZOS DE HIDROCARBURQS, indentificada como Expediente de Abogado No. 08-
316, y descritas en una solicitud de patente ejecutada por los abajo firmantes en las fechas establecidas
debajo de las firmas, siendo duerios del completo derecho, titulo e interés en y para dicha solicitud y en y
para la invencion alli descrita, libre de cualquier previa cesion, acuerdo, licencia, hipoteca, u otros
procesos, y teniendo el compieto derecho para transmitir el completo derecho tanto legal como equitativo
aqui cedido; y

CONSIDERANDO QUE, INTEVEP, S.A., Apartado 76343, Caracas 1070A, del Pais de
Venezuela (cesionario) esta deseosa de adquirir el completo derecho, titulo e interés en y para dicha
invencion o invenciones y cualquiera y todas las patentes a ser obtenidas en adetante;

AHORA, POR LO TANTO, en consideracion de Un Ddlar ($1.00) y otra buena y valiosa
consideracion, recibo del cual se reconoce en la presente por parte del abajo firmante, el abajo fimante
por ia presente vende, cede, transfiere y entrega a dicho cesionario, sus sucesores y cesionarios, el
completo derecho, titulo e interés en y para dicha invencidn ¢ invenciones , como se describe en la
solicitud mencionada, en cualquier forma o modalidad de la misma, y en y para la solicitud mencionada; y
en y para cualquier solicitud presentada en cualquier pais extranjero basada en la misma, incluyendo el
derecho a presentar dichas solicitudes extranjeras bajo fas provisiones de la Convencién Internacional,
también el completo derecho, titulo e interés en y para cualguiera y todas las patentes o reexpediciones o
extensiones de {a misma a ser obtenidas en este o cualquier pais extranjero sobre dicha invencion o
invenciones y cualquier solicitud divisional, de continuacion, continuacion parcial o sustituta que se pueda
presentar sobre dicha invencion o invenciones en este o cualquier pais extranjero; y el abajo firmante por
la presente autoriza y soiicita a la autoridad designada a otorgar cualquiera y todas las patentes sobre
dicha solicitud o solicitudes a dicho cesionario o sus sucesores y cesionarios.

El abajo fimante ademés acuerda, sin pago o compensacion adicional alguna por parte de dicho
cesionario o sus sucesores y cesionarios, a comunicarle a dicho cesionario, cualquier hecho relacionado
con dicha invenciébn o invenciones incluyendo evidencia para objeto de interferencias o para ofros
procesos cuando se le solicite; testificara en cualquier interferencia o procedimiento legal, cuando se le
solicite; ejecutara y enviara, cuando se le solicite, todos los documentos legales que se requieren para
llevar a cabo cualquiera de las provisiones anteriores; y en general hara todo lo posible para ayudar a
dicho cesionario, sus sucesores o cesionarios y nominados a obtener y hacer cumplir una proteccion de
patente apropiada para dicha invencién o invenciones en este y cualquier pais extranjero.

EN TESTIMONIO DE LO CUAL, el abajo firmante ha puesto su firma y sello en la fecha después
de la fima.

(LS) {firma) 25/09/ 2008
Yibran Argenis Perera Fecha

(LS) {firma) 26/09/2008
Johanna Carolina Cano Fecha
Ramirez

((L.S) (firma} 26/09/2008
Adriana Hurtado Hurtado Fecha
Acevedo

(LS) {firma} 26/09/2008
Susana Isabel Martinez Fecha

Méndez
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Teniendo en cuenta que la solicitud de privilegio de patente gue se tramita bajo el
expediente indicado en la referencia, reline los requisitos de forma establecidos en
los articulos 26 y 27 de la Decisién 486 de la Comisidn de la Comunidad Andina, y
en las demds disposiciones vigentes sobre la materia, se envia el extracto de la
solicitud a la Oficina de Comunicaciones para efecto de su publicacidn en la Gaceta
de Propiedad Industrial, conforme lo establece el articulo 40 de la misma Decisidn.

Siendo manifestacién expresa del interesado de efectuar la publicacién "inmediato",
esta se realizari en la prdxima gaceta de Propiedad Industrial.
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Dado en Bogota DC, Ug D’ . mg
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