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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf einen Zusatzstoff fiir das Verbessern der Eigenschaften von
Zementschlammen fur das Auszementieren eines Bohrloches.
[0002] Hydraulische Zementschlamme, welche fiir das Auszementieren von Untergrundformationen oder Zo-
nen in Ol- und Gasbohrléchern angewendet werden, miissen iber bestimmte Eigenschaften verfiigen. Die
Schlamme missen zum Beispiel Uber Eigenschaften wie die Fahigkeit verfiigen, gemischt und gepumpt wer-
den zu kénnen, ohne vorzeitig zu gellieren, und missen Uber ausreichend lange Pumpzeiten verfiigen, um in
Untergrundformationen oder Zonen platziert werden zu kénnen, sowohl wie Uber eine ausreichend hohe
Druckfestigkeit nach dem Ausharten und Uber eine gute Flussigkeitsverlustkontrolle.
[0003] Das American Petroleum Institute (API) hat Normen fiir verschiedene Klassen von Olbohrlochzemen-
tierschlamme erstellt um sicherzustellen, dass die mit denselben geformten Zementschlamme Uber die erfor-
derlichen Eigenschaften verfligen. Diese API-Zemente sind Portland-Zemente, und aufgrund der ihnen aufer-
legten strengen Anforderungen sind dieselben schwerer und kostenspieliger zu produzieren als viele Konstruk-
tionsgradzemente, welche fiir die Konstruktion von Briicken, Stral’en, Gebauden und ahnlichem auf der Erd-
oberflache verwendet werden.
[0004] Konstruktionszemente des Oberflachengrades sind normalerweise von einer Reihe von Herstellern
auf der ganzen Welt erhaltlich, und sind im Vergleich mit API Portland-Zementen und anderen vergleichbaren
Zementen, welche fiir das Auszementieren von Ol- und Gasbohrldchern angewendet werden, besonders
preiswert. Konstruktionsgradzemente beinhalten normalerweise grofie Mengen von Metallsulfaten, wahrend
Zemente fiir das Auszementieren von Olbohrléchern relativ geringe Metallsulfatmengen beinhalten missen.
[0005] Obwohl Zementschlamme, welche mit Hilfe von preiswerten Oberflachenzementen des Konstruktions-
grades geformt werden, fur einen Grofteil von Oberflachenanwendungen geeignet sind, verfligen sie nicht
Uber die Eigenschaften, welche fir das Auszementieren von Untergrunddl- und Gasbohrléchern erforderlich
sind, wie zum Beispiel gleichbleibende Viskositaten, geeignete Verdickungszeiten, hohe Druckfestigkeiten
nach der Aushartung, gute Flussigkeitsverlustkontrolle und dhnliches. Die chemischen Zusammensetzungen,
und insbesondere die Metallsulfatkonzentrationen von Oberflichenzementen des Konstruktionsgrades unter-
scheiden sich von Hersteller zu Hersteller und gestalten es deshalb unméglich, die Eigenschaften von Zement-
schlammen, die solche Zemente beinhalten, vorherzusagen. Es besteht deshalb ein Bedarf fiir einen univer-
salen Zusatzstoff flr das Verbessern der Eigenschaften von preiswerten Oberflachenzementen des Konstruk-
tionsgrades, so dass diese Schlamme auch fiir das Auszementieren von Ol- und Gasbohrléchern angewendet
werden kénnen.
[0006] Eine Reihe von Ol- und Gasbohrlochzementen mit niedriegerer Qualitat, welche erhéltlich sind und auf
der ganzen Welt angewendet werden, enthalten ausserdem hohe Metallsulfatkonzentrationen und/oder es feh-
len denselben einige der erforderlichen Eigenschaften. Solche OI- und Gasbohrlochzemente von niedriger
Qualitat verfigen zum Beispiel oft Uber eine schlechte Rheologie, eine geringe Starkenentwicklung, oder eine
schlechte Reaktion auf herkdmmliche Zusatzstoffe. Es besteht daher weiter ein Bedarf fur einen Zusatzstoff,
welcher dazu angewendet werden kann, die Eigenschaften dieser gegenwartig angewendeten Ol- und Gas-
bohrlochzemente von niedriger Qualitat zu verbessern.
[0007] Eine Ausfiihrung der vorliegenden Erfindung bietet deshalb einen Zusatzstoff fiir das Verbessern der
Eigenschaften eines Zementschlammes fir die Anwendung wahrend des Auszementieren eines Bohrloches,
wobei der Zusatzstoff das Folgende umfasst:

a) ein eisenhaltiges Chlorid, Eisenchlorid, oder eine Mischung dieser beiden, in einer Menge von 0.5 bis 30

Teilen des Gesamtgewichtes;

b) ein Alkali- oder Alkalierdmetallhalid in einer Menge von 5 bis 60 Teilen des Gesamtgewichtes;

c) eine organische Saure in einer Menge von 0.01 bis 10 Teilen des Gesamtgewichtes; und

d) ein hydratisierbares Polymer in einer Menge von 1 bis 50 Teilen des Gesamtgewichtes.

[0008] Eine weitere Ausfiihrung der vorliegenden Erfindung bietet einen Zusatzstoff fiir das Verbessern der
Eigenschaften eines Zementschlammes fir die Anwendung wahrend des Auszementieren eines Bohrloches,
wobei derselbe Zusatzstoff das Folgende umfasst: ein eisenhaltiges Chlorid, Eisenchlorid, oder eine Mischung
dieser beiden, welche in einer Menge von 0.5 bis 30 Teilen des Gesamtgewichtes vorhanden sind; ein Disper-
sionsmittel in einer Menge von 1 bis 20 Teilen des Gesamtgewichtes; eine organische Saure in einer Menge
von 0.01 bis 10 Teilen des Gesamtgewichtes; ein hydratisierbares Polymer in einer Menge von 1 bis 20 Teilen
des Gesamtgewichtes; und einen ultrafeinen, aus Feststoffen bestehenden hydraulischen Zement mit einer
maximalen PartikelgréRe von ungefahr 15 Mikron und einer spezifischen Oberflache von ungefahr 12.000
Quadratzentimetern pro Gramm in einer Menge von 1 bis 50 Teilen des Gesamtgewichtes.

[0009] Die Erfindung bietet weiter eine Methode fiir das Herstellen eines Zementschlammes flir die Anwen-
dung in einem Ol- oder Gasbohrloch mit Hilfe eines Zementschlammes, welcher aus einem hydraulischen Ze-
ment des Konstruktionsgrades oder besser und Wasser besteht, wobei dieselbe Methode das Kombinieren
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des vorgenannten Zementschlammes mit einem Zusatzstoff nach der vorliegenden Erfindung in einer Menge
von 0.1% bis 30% Massenanteil des vorgenannten hydraulischen Zements in dem vorgenannten Schlamm
umfasst.

[0010] Die Erfindung bietet weiter eine Methode fir das Auszementieren einer Untergrundzone, welche von
einem Bohrloch bei einer Temperatur von ungefahr 110°C (230°F) mit Hilfe eines Zementschlammes penetriert
wird, welcher einen hydraulischen Zement eines Konstruktionsgrades oder besser und Wasser umfasst und
Uber eine Dichte von 12 bis 17 Pfund pro US-Gallone verfligt, wobei dieselbe Methode das Einpumpen eines
Zementschlammes in die Zone und das Ausharten desselben umfasst, wobei der Schlamm einen Zusatzstoff
nach der vorliegenden Erfindung in einer Menge von 0.1% bis 30% Massenanteil des vorgenannten hydrauli-
schen Zements umfasst.

[0011] Die zusammengesetzten, aus Feststoffen bestehenden Zusatzstoffe der vorliegenden Erfindung erflil-
len die weiter oben schon beschriebenen Anforderungen und Gberkommen die Nachteile des aktuellen Stan-
des der Technik. Wenn diese Zusatzstoffe zu einem Oberflachenzement des Konstruktionsgrades oder einem
zurzeit angewendeten hydraulischen Zementschlamm eines Ol- und Gasbohrlochhgrades hinzugefiigt wer-
den, verbessern diese Zusatzstoffe der vorliegenden Erfindung gleichzeitig die Viskositat, die Verdickungszeit,
nach dem Ausharten die Druckfestigkeit, die Flissigkeitsverlustkontrolle, und andere Eigenschaften des
Schlammes auf solche, welche fiir das Auszementieren von Ol- und Gasbohrléchern besonders geeignet sind.
[0012] Einige der Zusatzstoffe der vorliegenden Erfindung umfassen eisenhaltiges Chlorid, welches in einer
Menge von 0.5 bis 30 Teilen des Gesamtgewichtes vorhanden ist, ein Dispersionsmittel in einer Menge von 1
bis 20 Teilen des Gesamtgewichtes, eine organische Saure in einer Menge von 0.01 bis 10 Teilen des Gesamt-
gewichtes, ein hydratisierbares Polymer in einer Menge von 1 bis 20 Teilen des Gesamtgewichtes, und einen
ultrafeinen, aus Feststoffen bestehenden hydraulischen Zement in einer Menge innerhalb eines Bereichs von
1 bis 50 Teilen des Gesamtgewichtes. Weitere Komponente, welche wahlweise in diese Zusatzstoffe mit ein-
geschlossen werden kdnnen, sind ein Schaumbildungshemmer, ein Alkali- oder Alkalierdmetallhalid, und ein
oder mehrere Mittel fir das Steigern der Druckfestigkeit des ausgeharteten Zements.

[0013] Andere Zusatzstoffe der vorliegenden Erfindung umfassen Eisenchlorid in einer Menge von 0.5 bis 30
Teilen des Gesamtgewichtes, ein Alkali- oder Alkalierdmetallhalid, vorzugsweise Chlorid, in einer Menge von
5 bis 60 Teilen des Gesamtgewichtes, eine organische Saure in einer Menge von 0.01 bis 10 Teilen des Ge-
samtgewichtes, und einen hydratisierbaren Polymer in einer Menge von 1 bis 50 Teilen des Gesamtgewichtes.
Andere Komponente, welche vorzugsweise auch in diese Zusatzstoffe mit eingeschlossen werden, bestehen
aus einem Schaumbildungshemmer, einem Dispersionsmittel, einem ultrafeinen, aus Feststoffen bestehenden
hydraulischen Zement, und andere Mittel fir das Steigern der Druckfestigkeit des Zements.

[0014] Zemente des Konstruktionsgrades fiir die Anwendung in Oberflaichenanwendungen und Ol- und Gas-
bohrlochzemente von niedriger Qualitat sind jederzeit von einer Reihe von Herstellern auf der ganzen Welt er-
haltlich, und sind im Vergleich mit den hochqualitatigen API-Zementen, welche oft fur das Auszementieren von
Ol- und Gasbohrléchern angewendet werden, besonders preiswert. Diese Zemente des Oberflachenkonstruk-
tionsgrades und Ol- und Gasbohrlochzemente einer niedrigen Qualitét beinhalten normalerweise grote Menge
von Alkali- und/oder Alkalierdmetallsulfaten, d. h. zwischen ungefahr 0.75% und ungefahr 3.0% Massenanteil
solcher Metallsulfate des Gesamtgewichtes des Zements. Hochqualitatige API Ol- und Gasbohrlochzemente
beinhalten normalerweise weniger als ungefahr 0.3% solcher Metallsulfate des Gesamtgewichtes des Ze-
ments. Das Vorhandensein solcher gro3en Mengen von Metallsulfaten in den Zementen resultiert darin, dass
diese Zemente uber sehr unterschiedliche Eigenschaften wie zum Beispiel Verdickungszeiten und Druckfes-
tigkeiten verfiigen, wenn sie mit Wasser vermischt werden.

[0015] Die vorliegende Erfindung bietet feste, aus Feststoffen bestehende Zusatzstoffe, welche Mischungen
aus Komponenten enthalten, welche synergistisch mit Zementschlammen reagieren und die Eigenschaften
derselben Zementschlamme und deren Leistung wahrend des Auszementierens von Ol- und Gasbohrléchern
optimieren. Die Zusatzstoffe eignen sich nicht nur fur das Verbessern der Eigenschaften und der Leistung von
Oberflachenzementen des Konstruktionsgrades und Ol- und Gasbohrlochzementschlammen von niedriger
Qualitat, sondern verbessern auch die Eigenschaften und die Leistung anderer Bohrlochzemente einschlief3-
lich solcher, die API-Normen erfillen. Die Zusatzstoffe sind besonders nitzlich flr das Verbessern der Eigen-
schaften von Zementen, welche in abgelegenen Regionen der Welt erhaltlich sind, wobei die Zemente fir das
Auszementieren von Ol- und Gasbohrléchern besonders effektiv angewendet werden kdnnen.

[0016] Die vier Grundeigenschaften eines Zementschlammes, welche die Zusatzstoffe der vorliegenden Er-
findung verbessern, um den Zementschlamm fiir das Auszementieren von Ol- und Gasbohrldchern geeignet
zu gestalten, bestehen aus der Viskositat (welche auch Rheologie genannt wird), der Verdickungszeit, der
Druckfestigkeit nach dem Ausharten, und der Flissigkeitsverlustkontrolle. Wie schon erwahnt kénnen die Zu-
satzstoffe der vorliegenden Erfindung universal fir das Formen von Zementschlammen angewendet werden,
welche mit Zementen von niedriger Qualitat mit einem hohen Sulfatgehalt geformt werden, sowohl wie fir sol-
che, welche mit Zementen einer hoheren Qualitat geformt werden. Die Zusatzstoffe kdnnen dazu angewendet
werden, die Eigenschaften von Zementschlammen zu verbessern, welche Temperaturen von bis zu 230°F aus-
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gesetzt werden sollen, und welche lGber Dichten innerhalb eines Bereichs von ungefahr 12 bis ungefahr 17
Pfund pro Gallone verfligen.

[0017] Die Funktion des Eisenchlorids, welches in den Zusatzstoffen der vorliegenden Erfindung enthalten ist,
ist die einer synergistischen Funktion mit den anderen Komponenten des Zusatzstoffes fiir das Uberkommen
des Effektes einer hohen Metallsulfatkonzentration in einem Zement und das Verkirzen der Verdickungszeit
eines Zementschlammes auf einen akzeptablen Bereich, d. h. das Eisenchlorid veranlafl’t den Zement in Kom-
bination mit den anderen Komponenten des Zusatzstoffes dazu, auf eine normale und vorhersagbare Weise
zu hydratisieren. Das Eisenchlorid tragt weiter zu einer Verbesserung der Druckfestigkeit des Zementschlam-
mes nach dem Ausharten desselben bei.

[0018] Wenn ein Dispersionsmittel in dem Zusatzstoff vorhanden ist, hilft dasselbe bei der Kontrolle der Rhe-
ologie des Zementschlammes und tragt zu der Erzeugung einer stabilen Suspendierung tber eine weite Reihe
von Dichten hinweg bei. Obwohl verschiedene Dispersionsmittel angewendet werden kdnnen, besteht ein be-
sonders geeignetes Dispersionsmittel aus dem Kondensatpolymerprodukt eines aliphatischen Ketons, d. h.
Aceton, einem aliphatischen Aledhyd, d. h. Formaldehyd, und einer Mischung, welche die vorgenannten Sau-
regruppen in das Polymer einfiihrt, d. h. Natriumsulfit. Ein solches Dispersionsmittel wird in US-Anmeldung
4.557.763 beschrieben, auf welche wir uns hiermit fiir weitere Einzelheiten beziehen, und ist kommerziell unter
dem Markennamen ,CFR-3™" von Halliburton Energy Services in Duncan, Oklahoma erhaltlich.

[0019] Die organische Saure innerhalb des Zusatzstoffes kontrolliert die Viskositat des Zementschlammes, d.
h. sie verhindert ein vorzeitiges Gellieren des Schlammes und verbessert die Rheologie des Schlammes Uber
einen weiten Dichtebereich hinweg. Verschiedene organische Sauren kénnen in dem Zusatzstoff angewendet
werden, welche Weinséure, Zitronensaure, Gluconsaure, Olsdure, Phosphorsdure, und Harnséure einschlies-
sen, aber nicht auf diese beschrankt sind. Von den vorgenannten Sauren wird Weinsaure bevorzugt.

[0020] Eine Reihe von viskositatssteigernden hydratisierbaren Polymern kann auch in dem Zusatzstoff ange-
wendet werden, wobei dieselben Carboxymethylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Carboxymethylhydroxycel-
lulose, vinylsulfonierte Polymer, hydratisierbare Propfpolymer, und andere hydratisierbare Polymer einschlies-
sen kdnnen, welche dem Fachmann sehr wohl bekannt sind, aber nicht auf diese beschrankt sind. Von diesen
wird Hydroxyethylcellulose bevorzugt. Das hier angewendete hydratisierbare Polymer verleiht dem Zement-
schlamm Viskositat und reduziert den Flissigkeitsverlust aus dem Schlamm.

[0021] Der ultrafeine, aus Feststoffen bestehende Zement, welcher in den Zusatzstoff mit eingeschlossen
werden kann, verfligt vorzugsweise uber eine maximale Partikelgré3e von ungeféhr 15 Mikron und einen spe-
zifischen Oberflachenbereich von ungefahr 12.000 Quadratzentimetern pro Gramm. Die Verteilung der ver-
schieden groRen Partikel innerhalb des ultrafeinen Zements is vorzugsweise so, dass ungefahr 90% derselben
Partikel Gber einen Durchmesser verfligen, welcher nicht gréRer ist als ungefahr 10 Mikron, und dass 50% Uber
einen Durchmesser verfligen, welcher nicht groer ist als ungefahr 5 Mikron, und dass 20% der Partikel tGber
einen Durchmesser verfugen, welcher nicht gréRer ist als ungefahr 3 Mikron. Der spezifische Oberflachenbe-
reich des ultrafeinen hydraulischen Zements (welche manchmal auch Blaine-Feine genannt wird) ist ein An-
zeichen der Fahigkeit des Zements, chemisch mit anderen Materialen zu reagieren. Der spezifische Oberfla-
chenbereich ist vorzugsweise grofier als ungefahr 12.000 Quadratzentimeter pro Gramm, und noch vorzugs-
weiser groRRer als ungefahr 13.000 Quadratzentimeter pro Gramm.

[0022] Ultrafeine Zemente verfligen tber maximale Partikelgréfien und Oberflachenbereiche wie diejenigen,
die weiter oben beschrieben werden und in verschiedenen US-Anmeldung einschlieRlich US-Anmeldung
4.761.183 geoffenbart werden, welche ultrafeine PartikelgroRenzemente bietet, welche mit Hilfe von Schlacke
und Mischungen derselben mit Portland-Zement geformt werden, und US-Anmeldung 4.150.674, welche ul-
trafeine PartikelgroRenzemente bietet, wobei wir uns hiermit auf beide dieser Anmeldungen beziehen. Der fir
die Anwendung nach der vorliegenden Erfindung bevorzugte ultrafeine hydraulische Zement ist ein Port-
land-Zement. Ein solcher Zement ist kommerziell unter dem Markennamen ,MICRO-MATRIX™" von Capitol
Cement Co in San Antonio, Texas erhaltlich. Die Gegenwart des ultrafeinen Zements in dem Zementschlamm
fordert die Druckfestigkeit des Zements nach dem Ausharten desselben und tragt zu einer Verklrzung der Ver-
dickungszeit des Zementschlammes auf einen bevorzugten Bereich bei.

[0023] Wie oben schon angedeutet kann der Zusatzstoff auch eine Reihe von anderen Komponenten bein-
halten, welche einem Zementschlamm verbesserte Eigenschaften verleihen. Dies bedeutet, dass der Zusatz-
stoff einen Schaumbildungshemmer wie zum Beispiel Polydimethylsiloxan beinhalten kann, welcher in einer
Menge innerhalb eines Bereichs von ungefahr 0.01 bis ungeféhr 5 Teilen des Gesamtgewichtes in dem Zu-
satzstoff vorhanden ist. Ein solcher Schaumbildungshemmer ist kommerziell mit dem Markennamen ,,D-AIR™"
von Halliburton Energy Services in Duncan, Oklahoma erhaltlich. Der Schaumbildungshemmer verhindert ein
Ubermassiges Aufschdumen eines Zementschlammes, welcher den Zusatzstoff beinhaltet, wahrend des Mi-
schens und Pumpens.

[0024] Alkali- oder Alkalierdmetallhalide, wenn solche vorhanden sind, funktionieren mit dem Eisenchlorid auf
eine solche An und Weise, dass sie den Effekt einer hohen Metallsulfatkonzentration tberkommen. Bevorzugt
werden Komponente wie Kalziumchlorid, Natriumchlorid, Kaliumchlorid und Ammoniumchlorid, wobei Kalzi-
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umchlorid am haufigsten bevorzugt wird.

[0025] Eine weitere Komponente, welche dem Zusatzstoff hinzugefiigt werden kann, ist ein aus Feststoffen
bestehender Zement des ASTM Typs lll, welcher zu einer Steigerung der Druckfestigkeit des Zement-
schlamms nach dem Ausharten und einem Abfall der Verdickungszeit desselben Schlamms beitragt. Ein sol-
cher Zement ist kommerziell mit dem Markennamen ,TXI lI™" von Texas Industries Inc. in Midlothian, Texas
erhaltlich. Wenn dieser Zement des Typs ASTM Il in dem Zusatzstoff angewendet wird, wird er allgemein in
einer Menge von ungefahr 1 bis 50 Teilen des Gesamtgewichtes in demselben vorhanden sein.

[0026] Eine weitere Komponente, welche in den Zusatzstoff mit eingeschlossen werden kann, ist eine aus
Feststoffen bestehende Silika wie zum Beispiel eine rauchende Silika oder eine ultrafeine Silika. Die Silika er-
fullt in einem Zementschlamm die Funktion, einen Abfall der Druckfestigkeit nach dem Aushéarten in heissen
Bohrléchern zu verhindern. Wenn diese angewendet wird, sollte die Silika vorzugsweise in einer Menge inner-
halb eines Bereichs von ungefahr 0.1 bis ungefahr 50 Teilen des Gesamtgewichtes in dem Zusatzstoff vorhan-
den sein.

[0027] Ein bevorzugter, aus Feststoffen bestehender fester Zusatzstoff der vorliegenden Erfindung fir das
Verbessern der Eigenschaften eines Zementschlammes umfasst Eisenchlorid, welches aus einer Gruppe von
eisenhaltigen Chloriden, Eisenchlorid und Mischungen dieser beiden gewahlt wird, welche in einer Menge von
ungefahr 10 Teilen des Gesamtgewichtes vorhanden sind, ein Dispersionsmittel, welches aus dem Kondensa-
tionspolymerprodukt von Aceton, Formaldehyd, und Natriumsulfit besteht und in einer Menge von ungefahr 13
Teilen des Gesamtgewichtes vorhanden ist, Weinsdure, welche in einer Menge von ungefahr 0.4 Teilen des
Gesamtgewichtes vorhanden ist, Hydroxyethylcellulose, welche in einer Menge von ungefahr 2 Teilen des Ge-
samtgewichtes vorhanden ist, und einen ultrafeinen, aus Feststoffen bestehenden hydraulischen Zement mit
einer maximalen PartikelgréBe von ungefahr 15 Mikron und einer spezifischen Oberflache von ungefahr
12.000 Quadratzentimetern pro Gramm, welcher in einer Menge von ungefahr 8 Teilen des Gesamtgewichtes
vorhanden ist.

[0028] Ein weiterer bevorzugter, aus Feststoffen bestehender fester Zusatzstoff der vorliegenden Erfindung
fur das Verbessern der Eigenschaften eines Zementschlamms besteht aus Eisenchlorid in einer Menge von
ungefahr 10 Teilen des Gesamtgewichtes, Kalziumchlorid in einer Menge von ungefahr 14 Teilen des Gesamt-
gewichtes, Weinsaure in einer Menge von ungefahr 0.3 Teilen des Gesamtgewichtes, Hydroxyethylcellulose in
einer Menge von ungefahr 12 Teilen des Gesamtgewichtes, einem Schaumbildungshemmer, welcher aus Po-
lydimethylsiloxan in einer Menge von ungefahr 0.3 Teilen des Gesamtgewichtes besteht, einem Dispersions-
mittel, welches aus dem Kondensationspolymerprodukt von Aceton, Formaldehyd und Natriumsulfit in einer
Menge von ungefahr 11 Teilen des Gesamtgewichtes besteht, ein ultrafeiner, aus Feststoffen bestehender hy-
draulischer Zement mit einer maximalen Partikelgrée von ungefahr 15 Mikron und einer spezifischen Ober-
flache von ungefahr 12.000 Quadratzentimetern pro Gramm in einer Menge von ungefahr 8 Teilen des Ge-
samtgewichtes, ein aus Feststoffen bestehender Zement des Typs ASTM Ill in einer Menge von ungefahr 8
Teilen des Gesamtgewichtes, und rauchende Silika in einer Menge von ungefahr 8 Teilen des Gesamtgewich-
tes.

[0029] Die Zusatzstoffe der vorliegenden Erfindung kénnen mit Hilfe von verschiedenen, dem Fachmann auf
diesem Gebiet sehr wohl bekannten Techniken mit einem Zementschlamm gemischt werden. Eine besonders
geeignete Technik besteht aus dem Kombineren des angewendeten Zusatzstoffes mit dem angewendeten
Wasser in einem Mixer, wonach der anzuwendende hydraulische Zement hinzugefugt wird.

[0030] Um die universalen Zusatzstoffe und Methoden der vorliegenden Erfindung eingehender zu illustrieren
beziehen wir uns nun auf die folgenden Beispiele.

Beispiel 1

[0031] Eine Reihe von Zementschlammen mit verschiedenen Dichten, welche verschiedene hydraulische
API-Zemente verwenden, frisches Wasser oder Salzwasser, und verschiedene Mengen eines universalen Zu-
satzstoffes der vorliegenden Erfindung wurden vorbereitet. Diese Schlamme wurden dann auf ihre Verdi-
ckungszeit, ihren Flussigkeitsverlust, ihre Rheologie (plastische Viskositat/Flie3grenze), ihre Druckfestigkeit
und ihre Scherverbundstarke bei verschiedenen Temperaturen getestet. Die Tests wurden gemaf der in den
Verfahren der API Specification for Materials and Testing for Well Cements aufgefiuihrten API-Spezifikation 10,
5. Ausgabe vom 1. Juli 1990 des American Petroleum Institutes durchgefuhrt.

[0032] Der fir diese Tests angewendete universale Zusatzstoff bestand aus Eisenchlorid in einer Menge von
10 Teilen des Gesamtgewichtes, einem Dispersionsmittel aus einem Kondensationspolymerprodukt aus Ace-
ton, Formaldehyd und Natriumsulfit in einer Menge von 13 Teilen des Gesamtgewichtes, Weinsaure in einer
Menge von 0.4 Teilen des Gesamtgewichtes, Hydroxyethylcellulose in einer Menge von 2 Teilen des Gesamt-
gewichtes, und einem aus Feststoffen bestehenden hydraulischen Zement mit einer maximalen PartikelgroRe
von ungefahr 15 Mikron und einem spezifischen Oberflachenbereich von ungefahr 12.000 Quadratzentimetern
pro Gramm in einer Menge von 8 Teilen des Gesamtgewichtes. Der Zusatzstoff wurde zu den jeweiligen, in
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Tabelle | weiter unten aufgefiihrten Verhaltnissen mit den zu testenden Zementschlammen vermischt. Bei einer
Reihe dieser Tests wurde der Zementschlamm mit und ohne den Zusatzstoff der vorliegenden Erfindung ge-
testet. Gemal der Reihenfolge der Tests wurde ein gewohnlicher Verfestigungsstaustoff anstelle des univer-
salen Zusatzstoffes der vorliegenden Erfindung zugefiigt, oder in den Zementschlamm mit dem universalen
Zusatzstoff mit eingeschlossen. Ausserdem wurde einigen der zu testenden Zementschlamme rauchende Si-
lika hinzugefigt.

[0033] Die Resultate dieser Tests werden hiernach nun in Tabelle | aufgefiihrt.
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[0034] Aus Tabelle I ist ersichtlich, dass alle der verschiedenen getesteten Schlamme, welche den Zusatzstoff
der vorliegenden Erfindung beinhalten, Uber ausgezeichnete Eigenschaften verfiigen und sich fiir Zementier-
anwendungen in Ol- und Gasbohrléchern eignen.

Beispiel 2

[0035] Eine Reihe von Zementschlammen mit verschiedenen Dichten, welche verschiedene hydraulische
API-Zemente verwenden, frisches Wasser oder Salzwasser, und verschiedene Mengen eines anderen univer-
salen Zusatzstoffes der vorliegenden Erfindung wurden vorbereitet. Diese Schlamme wurden dann auf ihre
Verdickungszeit, ihren Flussigkeitsverlust, ihnre Rheologie (plastische Viskositat/FlieRgrenze), ihre Druckfestig-
keit und ihre Scherverbundstarke bei verschiedenen Temperaturen getestet. Die Tests wurden gemaf der in
den Verfahren der API| Specification for Materials and Testing for Well Cements aufgefuhrten API-Spezifikation
10, 5. Ausgabe vom 1. Juli 1990 des American Petroleum Institutes durchgefihrt.

[0036] Der fir diese Tests angewendete universale Zusatzstoff bestand aus Eisenchlorid in einer Menge von
10 Teilen des Gesamtgewichtes, Kalziumchlorid in einer Menge von 14 Teilen des Gesamtgewichtes, Wein-
saure in einer Menge von 0.3 Teilen des Gesamtgewichtes, Hydroxyethylcellulose in einer Menge von 12 Teilen
des Gesamtgewichtes, einem Polydimethysiloxan-Schaumbildungshemmer in einer Menge von 0.3 Teilen des
Gesamtgewichtes, einem Dispersionsmittel, welches aus dem Kondensationspolymerprodukt von Aceton,
Formaldehyd, und Natriumsulfit besteht, in einer Menge von 11 Teilen des Gesamtgewichtes, einem aus Fest-
stoffen bestehenden hydraulischen Zement mit einer maximalen PartikelgréRe von ungefahr 15 Mikron und ei-
nem spezifischen Oberflachenbereich von ungefahr 12.000 Quadratzentimetern pro Gramm in einer Menge
von 8 Teilen des Gesamtgewichtes, einem Zement des ASTM Typs Ill (kommerziell zum Beispiel von Texas
Industries in Midlothian, Texas erhaltlich) in einer Menge von 8 Teilen des Gesamtgewichtes, und rauchender
Silika in einer Menge von 8 Teilen des Gesamtgewichtes. Der Zusatzstoff wurde zu den jeweiligen, in Tabelle
Il weiter unten aufgefiihrten Verhaltnissen mit den zu testenden Zementschlammen vermischt.

[0037] Die Resultate dieser Tests werden hiernach nun in Tabelle | aufgefiihrt.

9/14



DE 699 15 803 T2 2004.08.12

(871 vH#D
- - 9zo 1L | (1¥9) vy 0 0 8/06 91/111 vy 0 - 0S¢l vESt 11 £°001 ealogl | 07
(009%) (001€) 8%1) YHO
- - L€ [t (0£L2) 8'81 (9ZED) 1'6 02Z/011 1Z/L€1 05T 0 opig - £LL1 STy STLS elaljog | 61
(8z1) [5)
- - (16) 9 (SLS) 0t (11) 1'0 (£00) ¥'1 L1718 | 077701 08 0 - 651 PEST 11 £001 BoysaAa | sl
(015¢©) (0zze) (8%1) 5}
- - (474 (A 44 (0L92) 81 (0v12) 8'v1 oLl | 81911 00¢ 0 (4 - £LLI STy STLS JjoysnAq | LI
(821
- - (006) 79 (H0L) 6v (€10 (§2) 20 Te8el | T8t 89 0 - 0011 233 11 £001 o meysxg | 9i
“(090Y) (09¢€) (8vD)
- - 0'8C 6'€T (0162) 107 (z6D T'€l | T/l | vwEll v61 0 (1] 2T4 - €LL1 STy STULS Dmeysxyg | ¢
87 v
- - (90z1) €' | (¥T6) ¥°9 (825) 9°¢ (T 8T 0€/€S1 | €£/951 9 0 - 00:6 YEST 11 £001 IeIS 0T | ¢l
(ozow) (0L92) [CX2)) v
- - L'LT £'5C 012¢) 1°Te (8581) 8°C1 LE/86 | tP/801 1€7 0 07:T - 6vL1 Sy $68 mgouot | €1
(82N V ysiya
(esN g1 | gr) ot |eson s | (oLL)gs (¥€9) ¥'v 91%) 6°C 91/6L | vT/6T1 42 0 - 78 pES] 11 £001 XL | 1
(0L20) (ocve) 9v1) V Y3y
(€ev) o' | (9gg) €T LSl 891 (090¢) 117 | (0822) L'S1 g1/zL | luwtl 961 0 01:Z - 6bLl Sy $'6S XL | 11
8z v 9pID
- - (oso 'L | (9s8)6°S (SZ¥) 6T (0s2) L'1 s€/691 | Tl 9L 0 - 01:01 yESI 11 £001 anig | 0l
(06t) (018¢) 1) CZAIETe)
- - 0‘1€ £97 (0sZ€) ¥'T2 (0002) 8¢l | 89/021 | 0S/1€1 091 0 $$:T - 6vLl S 565 ang | 6
(8zD)
- - (8Lg1)s'e | (sL6)L'9 (906) £'9 (¥$5) 8'€ 8e/Lll | 8Ll 28 0 - 02:9 pESt 11 £001 viended | g
(oL1v) (08L6) [CX2)
- - 88 1'97 (001€) ¥17 | (0¥ST) S'L1 0£/56 | Lb/8El 997 0 (4414 - 6bLI Sy S6S viende) | ¢
(8z) H
sL1) et | (611)80 |(905)S'c (60L) 6 0 0 S1/s8 | 81/L01 (4 0 - 0£:€1 vEsl 11 £001 migouoy [ 9
(9s91) (oc1) H
(€L 61 | (g61) €1 ¥l L'yl (098) 6°S (1so1) €L 291l | 8yl v 0 00t - (s1) L6L1 4 £5°pS 161§ 9uo] S
(871) H
- - (sson) gL | (z29) 9% (88) 9°0 0 £2/201 | ST/stl 16 0 - 00:81 peSl 1§ £'001 BIUOPALf | ¢
(0zLe) (ozog) H
- - L'ST 807 (0182) ¥'61 (6¥6) $'9 9¢/611 | 1€/891 197 0 o't - (s1) L6L1 4 £5'pS 'luopaLy | ¢
. (8T
- - (86€) LT (STv) 6T 0 0 sL/L1L | STstl 9 0 - (443! yES1 11 £001 Hiended | ¢
(ov12) (s681)
- - 8'vl 1¢l (16) 9°0 oL ¢'s 17/L01 | 6€/vbl 01T 0 £¢:€ - (s1) LeLl 14 £5°pS H fended 1
4,01 4:001 4071 4:001 4,071 4,08 4,01 4,08 4071 44001 asse|
ade] £ PIS 8P 409 oX 3 2609 o8 D409 Dol.T 409 ol T D409 08¢ (suojen SJudaZ -IdV pun
(isd) egAl (1sd) BN oid punjq) SJUWIZ sop | 19123819}
3{EISPUNQIIAIYDS najdusapiaorug (1sd) ediN U 0€/92 UINEPIS RUTES | sop [1alue, N | 19BN % | wweydsg
(d,071) D09 PIS-8% nay3usapdrug pIS-v D4/Ad 1snp1aAsuaNSIssn[ 112ZSSUnYOIPISA ayaIp | 9 ‘jjoisziesnz ‘wwe(yds | walasaed IN
-unue[yos JafesioAluN) ul 1assem urjuswWwdy7 | 159,

JJOISZ)ESNZ WIA[ESIIAIUN JIUI USWUIB[YISIUIWIZ UOA UJeYISUIZIY
NHATIIIVL

10/14



DE 699 15 803 T2 2004.08.12

[0038] Aus Tabelle Il ist ersichtlich, dass alle der verschiedenen getesteten Schlamme Uber ausgezeichnete
Eigenschaften verfiigen und sich fiir Zementieranwendungen in Ol- und Gasbohrléchern eignen.

Beispiel 3
[0039] Die weiter oben beschriebenen Tests wurden dann mit Hilfe von funf Zementschlammen und zwei ver-

schiedenen Dichten mit und ohne den universalen Zusatzstoff der vorliegenden Erfindung wiederholt. Die Re-
sultate dieser Tests sind hiernach in Tabelle Il aufgefuhrt.
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[0040] Aus Tabelle lll ist ersichtlich, dass die Gegenwart des universalen Zusatzstoffes der vorliegenden Er-

findung in den verschiedenen getesteten Zementschlammen die Eigenschaften derselben Zementschlamme

wesentlich verbesserten.

[0041] Die vorliegende Erfindung ist deshalb ausgezeichnet dafiir adaptiert, die innerhalb derselben inharen-
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ten Ziele, das Endresultat, und die erwahnten Vorteile zu erreichen. Obwohl ein Fachmann auf diesem Gebiet
zahlreiche Anderungen vornehmen kann, dirften solche Anderungen dem Geiste der vorliegenden Erfindung
und den Definierungen der beliegenden Anspriiche entsprechen.

[0042] Die Anspruche sind wie folgt:

Patentanspriiche

1. Ein Zusatzstoff fiir das Verbessern der Eigenschaften eines Zementschlamms fiir das Auszementieren
eines Bohrloches, wobei derselbe Zusatzstoff das Folgende beinhaltet:
a) eisenhaltiges Chlorid, Eisenchlorid, oder eine Mischung dieser beiden in einer Menge von ungefahr 0.5 bis
30 Teilen des Gesamtgewichtes;
b) ein Alkali- oder Alkalierdmetallhalid in einer Menge von 5 bis 60 Teilen des Gesamtgewichtes;
c) eine organische Saure in einer Menge von 0.01 bis 10 Teilen des Gesamtgewichtes; und
d) ein hydratisierbares Polymer in einer Menge von 1 bis 50 Teilen des Gesamtgewichtes.

2. Ein Zusatzstoff nach Anspruch 1, bei welchem das Alkali- oder Alkalierdmetallchlorid aus Kalziumchlo-
rid, Natriumchlorid, Kaliumchlorid oder Ammoniumchlorid besteht.

3. Ein Zusatzstoff nach Anspruch 1 oder 2, welcher weiter ein Dispersionsmittel beinhaltet, welches vor-
zugsweise aus dem Kondensationspolymerprodukt eines aliphatischen Ketons, eines aliphatischen Aledhyds,
und einer Mischung besteht, welche Sauregruppen in das Polymer einflihrt, wobei das vorgenannte Mittel vor-
zugsweise aus dem Kondensationsprodukt von Aceton, Formaldehyd, und Natriumsulfit besteht, und wobei
das vorgenannte Mittel weiter in einer Menge von 1 bis 20 Teilen des Gesamtgewichtes in dem Zusatzstoff vor-
handen ist.

4. Ein Zusatzstoff nach einem der obigen Anpriiche 1 bis 3, welches weiter einen ultrafeinen, aus Feststof-
fen bestehenden hydraulischen Zement mit einer maximalen Partikelgrof3e von ungeféhr 15 Mikron und einer
spezifischen Oberflache von ungefahr 12.000 Quadratzentimeter pro Gramm beinhaltet, wobei der vorgenann-
te Zement in dem vorgenannten Zusatzstoff in einer Menge von | bis 50 Teilen des Gesamtgewichtes vorhan-
den ist.

5. Ein Zusatzstoff fir das Verbessern der Eigenschaften eines Zementschlamms fiir das Auszementieren
eines Bohrloches, wobei derselbe Zusatzstoff das Folgende beinhaltet: eisenhaltiges Chlorid, Eisenchlorid,
oder eine Mischung dieser beiden, welche in einer Menge von 0.5 bis 30 Teilen des Gesamtgewichtes vorhan-
den ist; ein Dispersionsmittel in einer Menge von 1 bis 20 Teilen des Gesamtgewichtes; eine oranische Saure
in einer Menge von 0.01 bis 10 Teilen des Gesamtgewichtes; ein hydratisierbares Polymer in einer Menge von
1 bis 20 Teilen des Gesamtgewichtes; und ein ultrafeiner, aus Feststoffen bestehender hydraulischer Zement
mit einer maximalen PartikelgréRe von ungeféahr 15 Mikron und einer spezifischen Oberflache von ungefahr
12.000 Quadratzentimeter pro Gramm in einer Menge von 1 bis 50 Teilen des Gesamtgewichtes.

6. Ein Zusatzstoff nach Anspruch 5, bei welchem das vorgenannte Dispersionsmittel aus dem Kondensa-
tionspolymerprodukt aus einem aliphatischen Keton, einem aliphatischen Aledhyd, und einer Mischung be-
steht, welche Sauregruppen in das Polymer einfihrt.

7. Ein Zusatzmittel nach Anspruch 6, bei welchem das vorgenannte Dispersionsmittel aus dem Kondensa-
tionsprodukt aus Aceton, Formaldehyd, und Natriumsulfit besteht.

8. Ein Zusatzstoff nach Anspruch 5, 6, oder 7, welcher weiter ein Alkali- oder ein Alkalierdmetallhalid bein-
haltet, welches in dem vorgenannten Zusatzstoff in einer Menge von 5 bis 20 Teilen des Gesamtgewichtes vor-
handen ist.

9. Ein Zusatzstoff nach einem der obigen Anspriiche 1 bis 8, bei welchem die organische Saure aus Wein-
saure, Zitronensaure, Gluconsaure, Olsdure, Phosphorsaure, oder Harnséure besteht.

10. Ein Zusatzstoff nach einem der obigen Anspriiche 1 bis 9, bei welchem das hydratisierbare Polymer
aus Carboxymethylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Carboxymethylhydroxyethylcellulose oder aus einem Vi-
nylsulfonatpolymer besteht.

11. Ein Zusatzstoff nach einem der obigen Anspriiche 1 bis 10, welcher weiter einen Polydimethylsilo-
xan-Schaumbildungshemmer in einer Menge von 0.01 bis 5 Teilen des Gesamtgewichtes beinhaltet.
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12. Ein Zusatzstoff nach einem der obigen Anspriiche 1 bis 11, welcher weiter einen aus Feststoffen be-
stehenden Zement des Typs ASTM Il beinhaltet, welcher in dem vorgenannten Zusatzstoff in einer Menge von
1 bis 50 Teilen des Gesamtgewichtes vorhanden ist.

13. Ein Zusatzstoff nach einem der obigen Anspriiche 1 bis 12, welcher weiter eine aus Feststoffen beste-
hende Silika, und vorzugsweise eine rauchende Silika beinhaltet, welche in dem Zusatzstoff in einer Menge
von 1 bis 50 Teilen des Gesamtgewichtes vorhanden ist.

14. Eine Methode fiir das Umwandeln der Eigenschaften eines Zementschlamms, welcher einen Zement
eines Konstruktionsgrades oder einen besseren Zement und Wasser beinhaltet, in diejenigen Eigenschaften,
welche fiir das Auszementieren von Ol- und Gasbohrléchern besonders geeignet sind, wobei dieselbe Metho-
de das Kombinieren des vorgenannten Zementschlamms mit einem Zusatzstoff nach einem der obigen An-
spruche 1 bis 13 in einer Menge von 0.1% bis 30% Massenanteil des vorgenannten hydraulischen Zements
innerhalb des vorgenannten Schlamms umfasst.

15. Eine Methode fiir das Auszementieren einer Untergrundzone, welche von einem Bohrloch bei einer
Temperatur von ungefahr 110°C (230°F) penetriert wird, wobei ein Zementschlamm angewendet wird, welcher
einen hydraulischen Zement eines Konstruktionsgrades oder besser und Wasser beinhaltet und uber eine
Dichte von 12 bis 17 Pfund pro US-Gallone verfligt, wobei dieselbe Methode das Einpumpen des Zement-
schlamms in die Zone und das Ausharten desselben umfasst, und wobei der Schlamm einen Zusatzstoff nach
einem der obigen Anspriiche 1 bis 13 in einer Menge von 0.1% bis 30% Massenanteil des vorgenannten hy-
draulischen Zements innerhalb des vorgenannten Schlamms umfasst.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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