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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf aufgeschaumte Bohrlochzementschlamme, Zuschlagstoffe
fur das Aufschaumen und das Stabilisieren derselben aufgeschaumten Zementschlamme, und auf Methoden
fur das Anwenden solcher Schlamme.

Beschreibung des aktuellen Standes der Technik

[0002] Hydraulische Zementschlamme werden gewdhnlich bei der Komplettierung von und bei Reparaturver-
fahren innerhalb von Untergrundbohriéchern angewendet. Solche hydraulischen Zementschlamme werden
zum Beispiel fur primare Zementierverfahren angewendet, bei welchen Rohrketten wie zum Beispiel Verroh-
rungen und Futterrohre in Bohrl6cher einzementiert werden. Wahrend eines solchen primaren Zementierver-
fahrens wird ein hydraulischer Zementschlamm in den ringférmigen Hohlraum zwischen den Wanden eines
Bohrlochs und den Aussenoberflachen der darin befindlichen Rohrkette hinein eingepumpt. Der Zement-
schlamm hartet dann innerhalb dieses ringfdrmigen Hohlraums aus und formt auf diese Weise innerhalb des-
selben eine ringférmige Schicht eines ausgeharteten und zum Grofteil undurchlassigen Zementes. Diese Ze-
mentschicht stltzt das Rohr innerhalb des Bohrlochs physisch und positioniert dasselbe, und verbindet weiter
die Aussenoberflachen des Rohres mit den Wanden des Bohrlochs, wobei eine unerwiinschte Migration von
Flussigkeiten zwischen verschiedenen Zonen oder Formationen, welche von dem Bohrloch penetriert werden,
verhindert wird.

[0003] Das Durchfiihren eines solchen primaren Zementierverfahrens sowohl wie das Reparieren von Ze-
mentierarbeiten innerhalb eines Bohrlochs setzt voraus, dass die angewendeten Zementschlamme oft sehr
leicht sein missen, um das Auferlegen eines ibergroften hydrostatischen Drucks auf Untergrundformationen
zu verhindern, welche von dem Bohrloch penetriert werden. Als ein Resultat wurden bis heute eine Reihe von
besonders leichten Zementschlammen entwickelt und angewendet, welche aufgeschdumte Zementschlamme
einschliessen.

[0004] Zusatzlich zu dem vorgenannten leichten Gewicht weist ein aufgeschaumter Zementschlamm ein
kompressiertes Gas auf, welches die Fahigkeit desselben Schlamms, einen Druck aufrecht zu erhalten und
den DurchfluR® von Formationsflissigkeiten in den Schlamm hinein und durch denselben hindurch wahrend der
Ubergangszeit desselben zu verhindern, verbessert; d. h. wahrend der Zeit, in welcher sich der Zement-
schlamm von einem wirklichen Schlamm in eine feste, ausgehartete Masse verwandelt. Aufgeschaumte Ze-
mentschlamme weisen den weiteren Vorteil auf, dass sie Uber besonders geringe Flissigkeitsverlusteigen-
schaften verfigen.

[0005] Obwohl die hier weiter oben aufgefiihrten aufgeschdumten Zementschlamme verschiedene oberfla-
chenaktive Mittel einschliessen, welche als Schaumbildungsmittel fir das Aufschdumen von Zementschlam-
men bekannt sind, wenn ein Gas mit denselben gemischt wird, und obwohl verschiedene weitere oberflachen-
aktive Mittel dem Fachmann schon als Schaumstabilisierer flir das Verhindern eines vorzeitigen Zersetzens
des aufgeschaumten Zementschlamms in seine Schlamm- und Gaskomponente bekannt sind, treten immer
wieder verschiedene Probleme bei der Anwendung solcher oberflachenaktiven Mittel auf.

[0006] Wenn zum Beispiel Salzwasser fir das Aufschaumen eines Zementschlamms angewendet wird, und
wenn dieses Salzwasser eine Menge von Salz beinhaltet, die ungefahr 18% des Gesamtgewichts Ubersteigt
und bis an den Sattigungspunkt ansteigt, war es bis heute oft notwendig, ein bestimmtes Schaumbildungsmit-
tel und einen bestimmten Schaumstabilisierer anzuwenden, um auf diese Weise einen aufgeschaumten Ze-
mentschlamm mit einer relativ kurzen Aushartungszeit zu produzieren. US-Anmeldung 5.147.565 von Bour u.
a. vom 15. September 1992 offenbart zum Beispiel aufgeschaumte hydraulische Zementschlamme, welche
Salzwasser und ein Schaumbildungsmittel beinhalten, welches aus einem oberflachenaktiven Mittel mit der
Formel R-(OR'),-OS0O,-X" und einem getrennten Schaumstabilisierer wie zum Beispiel einem Glycol mit der
Formel CH,0-(CH,CH,O),H oder aus einem betainhaltigen oberflachenaktiven Mittel besteht. Obwohl die in
dieser Anmeldung beschriebenen aufgeschaumten Zementschlamme sich fir das Durchfiihren von Verfahren
in salzhaltigen Untergrundformationen eignen und relativ schnell aushérten, senkt die Gegenwart des oben be-
schriebenen Schaumbildungsmittels und des Schaumstabilisierers in den aufgeschdumten Zementschlam-
men dennoch die kompressive Starke der Schlamme nach dem Ausharten derselben.

[0007] Vor Kurzem wurde nun ein einziger verbesserter universaler Zuschlagstoff fir das Aufschaumen und
Stabilisieren eines Zementschlamms entwickelt, erhaltlich, und angewendet, welcher Frischwasser oder Salz-
wasser beinhaltet, und dieser reprasentiert den Gegenstand unserer ausstehenden weiteren Anmeldung
08/899.043, welche am 23. Juli 1997 eingereicht wurde. Der dort beschriebene und geoffenbarte Zuschlagstoff
fur das Aufschdumen und Stabilisieren eines Zementschlamms besteht zu ungefahr 2 Anteilen des Gesamt-
gewichts aus einem oberflachenaktiven alphaolefinischen Sulfonat mit der folgenden Formel:
H(CH,),-CH=CH-(CH,),.S;Na wobei n und m individuelle Ganzzahlen innerhalb eines Bereichs von ungefahr
6 bis 16 reprasentieren, und wobei ungefahr 1 Anteil des Gesamtgewichts eines oberflachenaktiven Betains
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die folgende Formel aufweist: R-CONHCH,CH,CH,N*(CH,),CH,CO, wobei R eine aus einer Gruppe von De-
cylen, Hexadecylen, Oleylen, Laurylen und Cocoylen ausgewahlte Radikale reprasentiert.

[0008] Obwohl der weiter oben beschriebene Zuschlagstoff sich flir das Aufschaumen und Stabilisieren von
Zementschlammen als effektiv erwiesen hat besteht dennoch weiter ein Bedarf fiir verbesserte universale Auf-
schaumungs- und Stabilisierungszuschlagstoffe fir Zementschlamme, welche in Bohrlochkompositionen ef-
fektiv sind, die verschiedene Arten von Zement und Wasser beinhalten, und welche auch bei niedrigen Kon-
zentrationen besonders stabile aufgeschdumte Zementschlamme formen.

Zusammenfassung der Erfindung

[0009] Die vorliegende Erfindung bietet verbesserte, aufgeschdumte Bohrlochzementschlamme, verbesserte
Zuschlagstoffe fiur das Aufschaumen und Stabilisieren derselben Zementschlamme, und Methoden fiir die An-
wendung derselben Zementschlamme, welche die weiter oben schon eingehender beschriebenen Anforderun-
gen erfillen und die Nachteile derselben nach dem aktuellen Stand der Technik Gberkommen. Die verbesser-
ten aufgeschaumten Zementschlamme bestehen grundsatzlich aus einem hydraulischen Zement, aus einer
ausreichend groRen Menge von Wasser fir das Formen eines pumpbaren Schlamms, einer ausreichend gro-
Ren Menge von Gas fur das Formen eines Schaums, und einer effektiven Menge eines einzigen Zuschlagstof-
fes flr das Aufschaumen und Stabilisieren des Schlamms, welcher aus einem oberflachenaktiven, ethoxylier-
ten Alkoholethersulfat mit der folgenden Formel besteht: H(CH,),(OC,H,),0SO,NH,” wobei a einen Ganzzahl
innerhalb eines Bereichs von ungefahr 6 bis ungefahr 10 reprasentiert, und wobei b einen Ganzzahl innerhalb
eines Bereichs von ungefahr 3 bis ungefahr 10 reprasentiert, und wobei das oberflachenaktive Mittel in einer
Menge von ungeféhr bis ungefahr 64 Anteilen des Gesamtgewichts in dem Zuschlagstoff vorhanden ist, und
wobei ein oberflachenaktives alkyles oder alkenes Amidopropylbetain Gber die folgende Formel verfugt:
R-CONHCH,CH,CH,N*(CH,),CH,CO, wobei R eine aus einer Gruppe von Decylen, Cocoylen, Laurylen, He-
xadecylen und Oleylen ausgewahlte Radikale reprasentiert, und wobei das oberflachenaktive Mittel in einer
Menge von ungefahr 30 bis ungefahr 33 Anteilen des Gesamtgewichts in dem Zuschlagstoff vorhanden ist, und
wobei ein oberflachenaktives alkyles oder alkenes Amidopropyldimethylaminoxid tUber die folgende Formel
verfiugt: R-CONHCH,CH,CH,N*(CH,),O" wobei R eine aus einer Gruppe von Decylen, Cocoylen, Laurylen, He-
xadecylen und Oleylen ausgewahlte Radikale reprasentiert, und wobei das oberflachenaktive Mittel in einer
Menge von ungefahr 3 bis ungefahr 10 Anteilen des Gesamtgewichts in dem Zuschlagstoff vorhanden ist.
[0010] Der verbesserte Zuschlagstoff der vorliegenden Erfindung fir das Aufschaumen und Stabilisieren ei-
nes Zementschlamms besteht aus einem einzigen Zuschlagstoff, welcher mit Zementschlammen angewendet
werden kann, die Frischwasser oder Salzwasser sowohl wie eine Reihe verschiedener anderer Komponente
enthalten. Der Zuschlagstoff umfasst grundsatzlich ungefahr 63.3 Anteile des Gesamtgewichts des weiter
oben schon eingehender beschriebenen oberflachenaktiven, ethoxylierten Alkoholethersulfates, 31.7 Anteile
des Gesamtgewichts des weiter oben beschriebenen, oberflachenaktiven alkylen oder alkenen Amidopropyl-
betains, und ungefahr 5 Anteile des Gesamtgewichts des weiter oben beschriebenen, oberflachenaktiven al-
kylen oder alkenen Amidopropyldimethylaminoxids. Der Zuschlagstoff besteht vorzugsweise aus einer wasser-
haltigen Lésung der obig beschriebenen oberflachenaktiven Mittel, welche beliebig mit einem Zementschlamm
gemischt werden kénnen.

[0011] Die Methoden der vorliegenden Erfindung umfassen die folgenden Stufen: das Formen eines aufge-
schaumten Zementschlamms der vorliegenden Erfindung, welcher einen hydraulischen Zement, eine ausrei-
chend grolie Menge Wasser flir das Formen eines pumpbaren Schlamms, eine ausreichend grof3e Menge Gas
fir das Formen eines Schaums, und eine effektive Menge des oben beschriebenen Zuschlagstoffs flr das Auf-
schaumen und Stabilisieren des Zementschlamms umfasst; das Platzieren des aufgeschdumten Zement-
schlamms in eine Untergrundzone durch ein Bohrloch hindurch, welches dieselbe Zone penetriert; und das da-
rauffolgende Ausharten des aufgeschaumten Zementschlamms zu einer harten, undurchlassigen Masse in-
nerhalb derselben.

[0012] Es st deshalb ein allgemeines Ziel der vorliegenden Erfindung, verbesserte aufgeschaumte Bohrloch-
zementschlamme, Zuschlagstoffe und Methoden zu bieten.

[0013] Andere und weitere Ziele, Eigenschaften und Vorteile der vorliegenden Erfindung werden dem Fach-
mann auf diesem Gebiet wahrend des Lesens der hierfolgenden Beschreibung bevorzugter Ausfiihrungen der
vorliegenden Erfindung eindeutig klar werden.

Beschreibung der bevorzugten Ausfiihrungen
[0014] Die verbesserten aufgeschaumten Zementschlamme der vorliegenden Erfindung eignen sich beson-
ders fur das Durchfihren von verschiedenen Komplettierungs- und Reparaturverfahren in Untergrundformati-

onen. Die aufgeschdumten Zementschlamme der vorliegenden Erfindung bestehen grundsatzlich aus einem
hydraulischen Zement, aus einer ausreichend grolRen Menge Wasser fir das Formen eines pumpbaren
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Schlamms, einer ausreichen groRen Menge Gas flr das Formen eines Schaums, und einer effektiven Menge
des verbesserten Zuschlagstoffs der vorliegenden Erfindung fir das Aufschdumen und Stabilisieren des
Schlamms, welcher aus einem oberflachenaktiven, ethoxylierten Alkoholethersulfats besteht, welches Gber die
folgende Formel verfiigt: H(CH,),(OC,H,),O0SO,NH,* wobei a einen Ganzzahl innerhalb eines Bereichs von un-
gefahr 6 bis ungefahr 10 reprasentiert, und wobei b einen Ganzzahl innerhalb eines Bereichs von ungefahr 3
bis ungefahr 10 reprasentiert, und wobei das oberflachenaktive Mittel in einer Menge innerhalb eines Bereichs
von ungefahr 60 bis ungefahr 64 Anteile des Gesamtgewichts in dem Zuschlagstoff vorhanden ist, und wobei
ein oberflachenaktives alkyles oder alkenes Amidopropylbetain Uber die folgende Formel verflgt:
R-CONHCH,CH,CH,N*(CH,),CH,CO, wobei R eine aus einer Gruppe von Decylen, Cocoylen, Laurylen, He-
xadecylen und Oleylen ausgewahlte Radikale reprasentiert, und wobei das oberflachenaktive Mittel in einer
Menge innerhalb eines Bereichs von ungefahr 30 bis ungefahr 33 Anteile des Gesamtgewichts in dem Zu-
schlagstoff vorhanden ist, und wobei ein oberflachenaktives alkyles oder alkenes Amidopropyldimethylamino-
xid Uber die folgende Formel verfigt: R-CONHCH,CH2CH,N*(CH,),0 wobei R eine aus einer Gruppe von De-
cylen, Cocoylen, Laurylen, Hexadecylen und Oleyleb ausgewahlte Radikale reprasentiert, und wobei das ober-
flachenaktive Mittel in einer Menge innerhalb eines Bereichs von ungefahr 3 bis ungefahr 10 Anteilen des Ge-
samtgewichts in dem Zuschlagstoff vorhanden ist.

[0015] Eine Reihe von verschiedenen hydraulischen Zementen kann gemaf der vorliegenden Erfindung an-
gewendet werden, und diese schliessen solche Zemente ein, die Kalzium, Aluminium, Silikon, Sauerstoff
und/oder Schwefel beinhalten, und die sich durch eine Reaktion mit Wasser verfestigen und ausharten. Solche
hydraulischen Zemente schliessen Portland-Zemente, Pozzolana-Zemente, Gipszemente, Zemente mit einem
hohen Aluminiumgehalt, Quartzzemente, Zemente mit einer hohen Alkalinitat und Huttenzemente ein. Diese
Zemente kdnnen aus gewohnlichen PartikelgroRen bestehen, oder sie kénnen auch aus ultrafeinen Partikel-
gréRRen bestehen. Portland-Zemente werden jedoch fir Anwendungen gemaR der vorliegenden Erfindung all-
gemein bevorzugt. Portland-Zemente des in der API-Spezifikation flir Materiale fiir und das Testen von Bohr-
lochzement, d. h. in der API-Spezifikation 10,5. Ausgabe vom 1. Juli 1990 des American Petroleum Institute
definierten Typs haben sich als besonders geeignet erwiesen. Solche bevorzugten API Portland-Zemente
schliessen die Klassen A, B, C, G und H ein, wobei die API-Klassen G und H wiederum am meisten bevorzugt
werden, und wobei die Klasse G die am meisten bevorzugte Klasse reprasentiert.

[0016] Das in den Zementschlammen enthaltene Wasser kann aus Frischwasser oder aus Salzwasser beste-
hen. Die Bezeichnung "Salzwasser" wird hier in dem Sinne angewendet, in welchem sie ungesattigte und ge-
sattigte Salzlésungen einschliesslich von Solen und Meereswasser bedeutet. Das Wasser ist innerhalb des Ze-
mentschlamms im allgemeinen in einer Menge innerhalb eines Bereichs von ungefahr 38% bis ungefahr 56%
des Gesamtgewichts des Zementes enthalten.

[0017] Das fiir das Formen der aufgeschaumten Zementschlamme der vorliegenden Erfindung angewendete
Gas kann aus Luft oder aus Stickstoff bestehen, wobei Stickstoff bevorzugt wird. Dieses Gas ist in einer aus-
reichend grof3en Menge fir das Aufschaumen des Zementschlamms vorhanden, und im allgemeinen in einer
Menge innerhalb des Bereichs von ungefahr 50% bis ungefahr 80% des Volumens des Zementschlamms.
[0018] Die vorliegende Erfindung bietet deshalb verbesserte, einzelne universale Zuschlagstoffe fiir das Auf-
schaumen und Stabilisieren von Zementschlammen, welche Frischwasser oder Salzwasser beinhalten. Die
mit diesen Zuschlagstoffen geformten aufgeschdumten Zementschlamme der vorliegenden Erfindung sind be-
sonders stabil und produzieren aufgeschaumte Zementschlamme, welche im Vergleich mit Zuschlagstoffen
gemal dem aktuellen Stand der Technik auch bei niedrigen Konzentrationen des Zuschlagstoffs nach dem
Ausharten eine besonders hohe kompressive Starke aufweisen.

[0019] Die Zementschlammaufschaumungs- und Stabilisierungszuschlagstoffe der vorliegenden Erfindung
bestehen grundsatzlich aus einem oberflachenaktiven ethoxylierten Alkoholethersulfates mit der folgenden
Formel: H(CH,),(OC,H,),0SO,NH," wobei a einen Ganzzahl innerhalb eines Bereichs von ungeféhr 6 bis un-
gefahr 10 reprasentiert, und wobei b einen Ganzzahl innerhalb eines Bereichs von ungefahr 3 bis ungefahr 10
reprasentiert, und wobei ein oberflachenaktives alkyles oder alkenes Amidopropylbetain Giber die folgende For-
mel verfiigt: R-CONHCH,CH,CH,N*(CH,),CH,CO,” wobei R eine aus einer Gruppe von Decylen, Cocoylen,
Laurylen, Hexadecylen und Oleylen ausgewahlte Radikale reprasentiert, und wobei ein oberflachenaktives al-
kyles oder alkenes Amidopropyldimethylaminoxid uUber die folgende Formel verfugt:
R-CONHCH,CH,CH,N*(CH,),O wobei R eine aus einer Gruppe von Decylen, Cocoylen, Laurylen, Hexadecy-
len und Oleylen ausgewahlte Radikale reprasentiert. Das oberflachenaktive ethoxylierte Alkoholethersulfat ist
allgemein in einer Menge innerhalb eines Bereichs von ungefahr 60 bis ungefahr 64 Anteilen des Gesamtge-
wichts in dem Zuschlagstoff der vorliegenden Erfindung vorhanden. Das oberflachenaktive alkyle oder alkene
Amidopropylbetain ist allgemein in einer Menge innerhalb eines Bereichs von ungefahr 30 bis ungefahr 33 An-
teilen des Gesamtgewichts in dem Zuschlagstoff der vorliegenden Erfindung vorhanden, und das oberflachen-
aktive alkyle oder alkene Amidopropyldimethylaminoxid ist allgemein in einer Menge innerhalb eines Bereichs
von ungefahr 3 bis ungefahr 10 Anteilen des Gesamtgewichts in dem Zuschlagstoff der vorliegenden Erfindung
vorhanden. Der Zuschlagstoff kann in der Form einer Mischung der weiter oben beschriebenen oberflachen-
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aktiven Mittel auftreten, wobei der Zuschlagstoff jedoch vorzugsweise Frischwasser in einer ausreichend gro-
Ren Menge fir das Auflésen des oberflachenaktiven Mittels beinhaltet, wodurch dasselbe einfacher mit einem
Zementschlamm kombiniert werden kann.

[0020] Ein besonders bevorzugter Zuschlagstoff der vorliegenden Erfindung besteht aus einem oberflachen-
aktiven ethoxylierten Alkoholethersulfat, wobei das "a" der weiter oben aufgefihrten Formel desselben einen
Ganzzahl innerhalb eines Bereichs von 6 bis 10 reprasentiert, und wobei das oberflachenaktive Mittel in einer
Menge von ungefahr 63.3 Anteilen des Gesamtgewichts in dem Zuschlagstoff vorhanden ist, und wobei das
oberflachenaktive alkyle oder alkene Amidopropylbetain aus einem Cocoyl-Amidopropylbetain besteht, wel-
ches in einer Menge von ungeféhr 31.7 Anteilen des Gesamtgewichts in dem Zuschlagstoff vorhanden ist, und
wobei das in dem Zuschlagstoff enthaltene oberflachenaktive alkyle oder alkene Amidopropyldimethylamino-
xid aus einem Cocoyl-Amidopropyldimethylaminoxid besteht und in einer Menge von ungefahr 5 Anteilen des
Gesamtgewichts vorhanden ist.

[0021] Der aufschdumende und stabilisierende Zuschlagstoff ist allgemein in einem aufgeschaumten Ze-
mentschlamm der vorliegenden Erfindung in einer Menge innerhalb eines Bereichs von ungefahr 1% bis un-
gefahr 4% des Volumens des Wassers innerhalb des Zementschlamms enthalten, bevor derselbe aufge-
schaumt wird.

[0022] Zusatzlich zu dem Wasser flr das Auflésen des oberflachenaktiven Mittels kann der Zuschlagstoff der
vorliegenden Erfindung andere Komponente wie zum Beispiel ein oder mehrere Gefrier- und FlieBpunktunter-
druckungsmittel beinhalten, welche das Einfrieren desselben wahrend der Aufbewahrung oder der Handha-
bung in kalten Wetterbedingungen verhindern und den GieRpunkt desselben heruntersetzen. Solche Unterdri-
ckungsmittel sollten vorzugsweise aus einer Gruppe von Ethylenglycolmonobutylether, Diethylenglycol, Natri-
umchlorid, Isopropylalkohol, und Mischungen derselben gewahlt werden. Das oder die angewendeten Unter-
drickungsmittel sind in der Zuschlagstofflosung allgemein in einer Menge innerhalb eines Bereichs von unge-
fahr 10% bis ungefahr 30% des Gesamtgewichts derselben Losung vorhanden.

[0023] Die aufgeschdumten Zementschlamme der vorliegenden Erfindung kdnnen nach den Vorschriften ei-
ner dem Fachmann ausreichend bekannten Mischtechniken aufbereitet werden. Bei einer bevorzugten Metho-
de wird eine bestimmte Menge von Wasser in einen Zementmischer eingefiihrt, wonach der angewendete hy-
draulische Zement hinzugefugt wird. Die Mischung wird dann fur eine ausreichend lange Zeitspanne geruhrt,
um einen pumpbaren, nicht aufgeschaumten Schlamm zu formen. Der Schlamm wird dann in das Bohrloch
eingepumpt, und der Zuschlagstoff der vorliegenden Erfindung fir das Aufschdumen und Stabilisieren des
Schlamms, und dann das angewendete Gas, werden darauffolgend wahrend dieses Verfahrens in den
Schlamm injiziert. Wenn der Schlamm und das Gas durch das Bohrloch hindurch zu dem Standort fliessen, an
welchem die resultierende aufgeschdumte Zementkomposition platziert werden soll, wird der Schlamm aufge-
schaumt und stabilisiert. Weitere, mdglicherweise angewendete flussige Zuschlagstoffe werden dann zu dem
Wasser hinzugefligt, bevor der hydraulische Zement mit demselben und mit anderen, moéglicherweise ange-
wendeten trockenen Feststoffen vermischt wird, welche dem Wasser und dem Zement vor diesem Mischver-
fahren hinzugefugt werden.

[0024] Die Methoden der vorliegenden Erfindung des Zementierens einer Untergrundzone, welche von einem
Bohrloch penetriert wird, umfassen grundsatzlich die folgenden Stufen: das Formen eines aufgeschdumten
Zementschlamms der vorliegenden Erfindung, das Einpumpen des aufgeschdumten Zementschlamms durch
das Bohrloch hindurch in die Untergrundzone, die zementiert werden soll, und das darauffolgende Ausharten
des aufgeschaumten Zementschlamms in eine harte, undurchlassige Masse innerhalb derselben.

[0025] Zum besseren Verstandnis dieser verbesserten Zementschlamme, der Zuschlagstoffe und der Metho-
den der vorliegenden Erfindung beziehen wir uns nun hierfolgend auf die folgenden Beispiele:

Beispiel 1

[0026] Testproben von aufgeschaumten Zementschlammen, welche aus Portland-Zement der Klasse G so-
wohl wie aus Frischwasser oder Salzwasser und Luft bestehen, wurden zunachst vorbereitet. Fir jede Test-
probe wurde mit Hilfe eines Mischgerates zunachst ein nicht aufgeschaumter Zementschlamm vorbereitet.
Vorbestimmte Mengen des resultierenden Schlamms wurden dann in Mischbecher mit feststehenden Volumen
platziert, welche fir das Empfangen einer Montage mit (ibereinander angeordneten Fliigeln adaptiert wurden.
Der Zuschlagstoff der vorliegenden Erfindung fir das Stabilisieren und Aufschaumen einer Zementkompositi-
on wurde dann zu einigen der Testproben hinzugefligt, und zwei Zuschlagstoffe gemaf des aktuellen Standes
der Technik, welche aus Mischungen von Schaumbildungsmitteln und Schaumstabilisierern bestanden, wur-
den den anderen Proben hinzugefigt.

[0027] Der Zuschlagstoff der vorliegenden Erfindung bestand hier zu 63.3 Anteilen des Gesamtgewichts aus
einem oberflachenaktiven ethoxylierten Hexanolethersulfat, zu 31.7 Anteilen des Gesamtgewichts aus einem
oberflachenaktiven Cocoyl-Amidopropylbetain, und zu 5 Anteilen des Gesamtgewichts aus einem oberflachen-
aktiven Cocoyl-Amidopropyldimethylaminoxid. Der erste Zuschlagstoff gemal des aktuellen Standes der
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Technik mit der Bezeichnung "Mischung A gemaf} dem aktuellen Stand der Technik" bestand aus einer Mi-
schung von 2 Anteilen des Gesamtgewichts eines oberflachenaktiven Alphaolefinsulfonates, und aus 1 Anteil
des Gesamtgewichts eines oberflachenaktiven Cocoyl-Amidopropylbetains. Der zweite Zuschlagstoff gemafn
des aktuellen Standes der Technik mit der Bezeichnung "Mischung B gemaf dem aktuellen Stand der Technik"
bestand aus einer Mischung von 2 Anteilen des Gesamtgewichts eines oberflachenaktiven ethoxylierten He-
xanolethersulfates, und aus 1 Anteil des Gesamtgewichts eines oberflachenaktiven Cocoyl-Amidopropylbeta-
ins. Nach Hinzufligen des Zuschlagstoffs der vorliegenden Erfindung sowohl wie den Zuschlagstoffen gemaf
dem aktuellen Stand der Technik zu den in den Bechern enthaltenen Testproben wurde der Inhalt jeweils bei
hoher Geschwindigkeit gemischt. Dieses Hochgeschwindigkeitsmischen mit Hilfe der tibereinander angeord-
neten Fligel verursachte ein Aufschaumen eines jeden Schlamms mit Luft. Die Dichte der nicht aufgeschaum-
ten Zementschlamme, die Dichte der aufgeschaumten Zementschlamme, die Menge der aufschdumenden
und stabilisierenden Zuschlagstoffe in Kombination mit den Zementschlammen, die fir das Erreichen eines
stabilen Schaums innerhalb von 10 Sekunden oder weniger erforderlich waren, und die Mengen von Salz (Na-
triumchlorid), welche zu dem Wasser hinzugefiigt wurden, um den jeweiligen Zementschlamm zu formen, sind
weiter unten in Tabelle | aufgefihrt.

[0028] Die aufgeschaumten Testproben wurden dann 24 Stunden lang bei 140°F (60°C) unter atmosphari-
schem Druck ausgehartet, wonach sie einem kompressiven Druck ausgesetzt wurden. Danach wurden Verdi-
ckungszeittests gemaR der in der weiter oben schon erwahnten API-Spezifikation 10 aufgeflhrten Verfahren
durchgefihrt. Die Resultate dieser Tests sind auch in Tabelle | aufgefinhrt.
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[0029] Es ist aus Tabelle | eindeutig ersichtlich, dass die oberflachenaktive Mischung der vorliegenden Erfin-
dung innerhalb von 10 Sekunden oder weniger bei niedrigeren Konzentrationen als den Konzentrationen, wel-

che fir Mischungen nach dem aktuellen Stand der Technik verwendet werden, welche innerhalb von 10 Se-
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kunden stabile aufgeschaumte Zementschlamme produzieren, einen stabilen Zementschlamm produzierte. Es
ist allgemein akzeptiert, dass ein Zuschlagstoff unter Feldbedingungen vor Ort nicht akzeptabel sein wird,
wenn ein Schaumbildungs- und Stabilisierungszuschlagstoff im Labor mehr als 10 Sekunden benétigt, um ei-
nen stabilen Schaum zu produzieren. Die kompressive Starke des ausgeharteten aufgeschaumten Zement-
schlamms mit dem Zuschlagstoff der vorliegenden Erfindung erwies sich weiter allgemein als besser als die
kompressiven Starken der ausgeharteten aufgeschaumten Zementschlamme, welche Zuschlagstoffe geman
dem aktuellen Stand der Technik enthielten. Die Gegenwart von Salz in dem Zementschlamm-Mischwasser
beeinflult die Leistung der oberflachenaktiven Mischung der vorliegenden Erfindung ausserdem auf keinerlei
Art und Weise.

Beispiel 2

[0030] Das weiter oben unter Bezugnahme auf Beispiel 1 beschriebene Verfahren wurde hier wiederholt, wo-
bei jedoch anstelle der Standardgré3e der Partikel des Portland-Zements ein Portland-Zement mit einer ultra-
feinen PartikelgroRe verwendet wurde. Dieser Zement mit der ultrafeinen Partikelgrofie, welcher kommerziell
von Halliburton Energy Services in Duncan, Oklahoma unter dem Markennamen "MICRO MATRIX" erhaltlich
ist, verfligt Uber eine durchschnittliche PartikelgroRe von ungefahr 7.5 Mikron. Die Resultate dieser Tests sind
weiter unten in Tabelle Il aufgefihrt.
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[0031] Es istaus Tabelle Il eindeutig ersichtlich, dass die oberflachenaktive Mischung der vorliegenden Erfin-
dung innerhalb von 10 Sekunden oder weniger bei niedrigeren Konzentrationen als den Konzentrationen, wel-

che fur oberflachenaktive Mischungen nach dem aktuellen Stand der Technik verwendet werden, einen stabi-

len Zementschlamm produzierte. Die Gegenwart von Salz in dem Zementschlamm-Mischwasser beeinflut die
Leistung der oberflachenaktiven Mischung der vorliegenden Erfindung ausserdem auf keinerlei Art und Weise.
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Beispiel 3
[0032] Die weiter oben unter Bezugnahme auf Beispiel 1 beschriebenen Tests und Verfahren wurden hier wie-

derholt, wobei jedoch anstelle des Portland-Zements ein Hittenzement verwendet wurde. Die Resultate dieser
Tests sind weiter unten in Tabelle Il aufgefuhrt.
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[0033] Es ist auch aus Tabelle Il wieder eindeutig ersichtlich, dass die oberflachenaktive Mischung der vor-
liegenden Erfindung bei wesentlich niedrigeren Konzentrationen als den Konzentrationen der oberflachenak-
tiven Mischungen nach dem aktuellen Stand der Technik innerhalb von 10 Sekunden oder weniger einen sta-
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bilen Schaum produzierte.
Beispiel 4

[0034] Die weiter oben unter Bezugnahme auf Beispiel 1 beschriebenen Tests und Verfahren wurden hier wie-
derholt, wobei die oberflachenaktiven Mischungen hier jedoch zu Zementschlammen mit einer besonders nied-
rigen Temperatur hinzugefugt wurden, welche aus einem Portland-Zement der Klasse A mit standardgemaRer
PartikelgroRRe bestand, welcher mit dem unter Beispiel 2 weiter oben schon beschriebenen Portland-Zement
mit der ultrafeinen Partikelgréfie in einer Menge von 18% des Gesamtgewichts von ultrafeinem Zement ge-
mischt wurde, wobei dieselbe Mischung weiter 2% des Gesamtgewichts der Zementmischung von Kalzium-
chlorid, 0.055% des Gesamtgewichts der Zementmischung von trockenen, freifliessenden Zuschlagstoffen,
und eine ausreichend groRe Menge von Meereswasser fir das Formen von Zementschlammen mit einer Dich-
te beinhaltete, welche weiter unten in Tabelle IV aufgefihrt ist. Auch die Resultate dieser Tests sind weiter un-
ten in Tabelle IV aufgefihrt.
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[0035] Es ist auch aus Tabelle IV wieder eindeutig ersichtlich, dass die oberflachenaktive Mischung der vor-
liegenden Erfindung bei wesentlich niedrigeren Konzentrationen als den Konzentrationen der oberflachenak-

tiven Mischungen nach dem aktuellen Stand der Technik einen stabilen Schaum produzierte.
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Beispiel 5

[0036] Eine Reihe der gemaf unter Beispiel 1 weiter oben schon eingehender beschriebenen Verfahren ge-

formten aufgeschaumten Zementschlamme wurde dann gemaR der in der weiter oben schon erwahnten
ARI-Spezifikation 10 aufgeflihrten Verfahren mit Bezug auf ihre rheologischen Eigenschaften getestet. Die Re-

sultate dieser Tests sind weiter unten in Tabelle V aufgefuhrt.
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[0037] Esistaus Tabelle V eindeutig ersichtlich, dass der aufgeschdumte Zementschlamm, welcher die ober-
flachenaktive Mischung der vorliegenden Erfindung beinhaltet, anscheinend tber niedrige Viskositaten verfigt,

welches andeutet, dass die Platzierung solcher aufgeschaumten Zementschlamme in Untergrundformationen
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nicht in einem Abbruch der Formation aufgrund von hohen, derselben auferlegten Pumpdrucken resultieren
wird.

Beispiel 6

[0038] Portland-Zementschlamme der Klasse G, welche mit Frischwasser geformt wurden und Uber Dichten
von 15.9 Pfund pro Gallone (1905 kg/m?®) verfligen, wurden mit Hilfe der oberflachenaktiven Mischung der vor-
liegenden Erfindung auf Dichten von 11 Pfund pro Gallone (1318 kg/m?) aufgeschaumt, wobei die oberflachen-
aktiven Mischungen zu diesem Zweck wie bei Beispiel 1 weiter oben als Mischung A nach dem aktuellen Stand
der Technik sowohl wie als Mischung B nach dem aktuellen Stand der Technik ausgewiesen wurden. Die
Schaumschlamme wurden dann bei 140°F (60°C) 72 Stunden lang ausgehartet. Die drei ausgeharteten auf-
geschaumten Zementschlamme wurden daraufhin mit Hilfe eines elektronischen Scanner-Mikroskops und ei-
ner VergrofRerung von 60x fotografiert. Die Aufnahme des ausgeharteten aufgeschaumten Zementschlamms
mit der oberflachenaktiven Mischung der vorliegenden Erfindung wird in Fig. 1 geoffenbart. Der ausgehartete
aufgeschaumte Zementschlamm mit der oberflachenaktiven Mischung, die als Mischung A nach dem aktuellen
Stand der Technik identifiziert wurde, ist in Fig. 2 geoffenbart. Der ausgehartete aufgeschaumte Zement-
schlamm mit der oberflachenaktiven Mischung, die als Mischung B nach dem aktuellen Stand der Technik iden-
tifiziert wurde, ist in Fig. 3 geoffenbar.

[0039] Esistdem Fachmann allgemein bekannt, dass nicht stabile aufgeschdumte Zementschlamme in einer
Struktur von Poren resultieren, welche nicht spharisch und miteinander verbunden sind. Dieses Phanomen ftritt
auf, wahrend der Zement aushartet, und es wird durch das Platzen nicht stabiler Gasblasen verursacht, was
wiederum in einer Koaleszenz und der Formation von gréReren Gasblasen resultiert. Solche nicht stabilen auf-
geschaumten Zementschlamme harten deshalb zu schwammigen Massen mit niedrigeren kompressiven Star-
ken, héheren DurchlaRigkeiten, und schlechteren Verbundeigenschaften aus. Stabile Schaumzementstruktu-
ren weisen jedoch spharische, diskrete und nicht miteinander verbundenen Struktur von Poren innerhalb einer
gut definierten Zementmatritze auf. Stabile Schadume verfugen ausserdem Uber einheitliche Blasenseiten.
[0040] Eine Uberpriifung der Fig. 1-3 zeigt, dass der ausgehartete aufgeschdumte Zementschlamm mit der
oberflachenaktiven Mischung der vorliegenden Erfindung (Fig. 1) Uber beinahe spharische Blasen verflgt,
welche durch ziemlich dicke Schichten getrennt sind. Dies deutet an, dass dieser aufgeschaumte Zement-
schlamm stabil war. Im Vergleich dazu weisen die in Fig. 2 und 3 geoffenbarten ausgeharteten aufgeschaum-
ten Zementschlamme mit der oberflachenaktiven Mischung A nach dem aktuellen Stand der Technik sowohl
wie der oberflachenaktiven Mischung B nach dem aktuellen Stand der Technik jeweils miteinander verbunde-
ne, nicht spharische Porenstrukturen auf, welche andeuten, dass diese aufgeschdumten Zementschlamme
nicht stabil waren.

Patentanspriiche

1. Ein Zuschlagstoff fir das Aufschaumen und das Stabilisieren eines Zementschlamms, welcher Frisch-
wasser oder Salzwasser beinhaltet, wobei der vorgenannte Zuschlagstoff das Folgende umfasst: zwischen 60
und 64 Anteile des Gesamtgewichts eines oberflachenaktiven, ethoxylierten Alkoholethersulfats mit der folgen-
den Formel: H(CH,),(OC,H,),0SO,NH," wobei a einen Integer zwischen 6 bis 10 repréasentiert, und wobei b
einen Integer zwischen 3 und 10 reprasentiert; zwischen 30 und 33 Anteile des Gesamtgewichts eines alkylen
oder alkenen oberflachenaktiven Amidopropylbetains mit der folgenden Formel:
R-CONHCH,CH,CH,N*(CH,),CH,CO2 wobei R eine Decyl-, Cocoyl-, Lauryl-, Cetyl-, oder eine Oleylgruppe
reprasentiert; und zwischen 3 und 10 Anteile des Gesamtgewichts eines oberflachenaktiven alkylen oder al-
kenen Amidopropyldimethylaminoxid mit der folgenden Formel: R- CONHCH,CH,CH,N*(CH,),0" wobei R eine
Decyl-, Cocoyl-, Lauryl-, Cetyl-, oder eine Oleylgruppe reprasentiert.

2. Ein Zuschlagstoff nach Anspruch 1, bei welchem "a" in der vorgenannten Formel des vorgenannten
oberflachenaktiven ethoxylierten Alkoholethersulfats innerhalb eines Bereichs von 6 bis 8 liegt, und wobei das
vorgenannte oberflachenaktive Mittel in einer Menge von ungefahr 63.3 Anteilen des Gesamtgewichts in dem
vorgenannten Zuschlagstoff vorhanden ist.

3. Ein Zuschlagstoff nach Anspruch 1 oder 2, bei welchem "R" in der vorgenannten Formel des vorgenann-
ten oberflachenaktiven alkylen oder alkenen Amidopropylbetain aus einem Cocoyl besteht, und wobei das vor-
genannte oberflachenaktive Mittel in einer Menge von ungeféhr 31.7 Anteilen des Gesamtgewichts in dem vor-
genannten Zuschlagstoff vorhanden ist.

4. Ein Zuschlagstoff nach Anspruch 1, 2 oder 3, bei welchem "R" in der vorgenannten Formel des vorge-
nannten oberflachenaktiven alkylen oder alkenen Amidopropylaminoxid aus Cocoyl besteht, und wobei das
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vorgenannte oberflachenaktive Mittel in einer Menge von ungefahr 5 Anteilen des Gesamtgewichts in dem vor-
genannten Zuschlagstoff vorhanden ist.

5. Ein Zuschlagstoff nach Anspruch 1, 2, 3 oder 4, welcher weiter Wasser in einer solchen Menge umfasst,
die flr das Lésen der vorgenannten oberflachenaktiven Mittel ausreicht.

6. Ein aufgeschaumter Zementschlamm fur das Zementieren eines Bohrlochs, welcher das Folgende be-
inhaltet: einen hydraulischen Zement; eine ausreichende Menge von Wasser fir das Formen eines pumpbaren
Schlamms; eine ausreichende Menge von Gas fur das Formen eines Schaums; und eine effektive Menge ei-
nes Zuschlagstoffs gemaR einer der obigen Anspriiche 1 bis 5.

7. Ein Schlamm nach Anspruch 6, bei welchem der vorgenannte hydraulische Zement aus einem Port-
land-Zement, Hittenzement, Possolana-Zement, Gipszement, einem Zement mit einem hohen Aluminagehalt,
einem Quartzzement, oder aus einem Zement mit einem hohen Alkaligrad besteht.

8. Ein Schlamm nach Anspruch 6 oder 7, bei welchem das vorgenannte Wasser aus Frischwasser, oder
aus einer ungesattigten oder einer gesattigten wasserigen Salzlésung besteht.

9. Ein Schlamm nach Anspruch 6, 7 oder 8, bei welchem das vorgenannte Wasser in einer Menge von 38%
bis 56% des Gesamtgewichts des darin enthaltenen hydraulischen Zements vorhanden ist.

10. Ein Schlamm nach Anspruch 6, 7, 8 oder 9, bei welchem das vorgenannte Gas aus Luft oder Stickstoff
besteht.

11. Ein Schlamm nach Anspruch 6, 7, 8, 9 oder 10, bei welchem das vorgenannte Gas in einer Menge von
50% bis 80% des Volumens des vorgenannten Zementschlamms vorhanden ist.

12. Eine Methode fir das Zementieren einer Untergrundzone, welche von einem Bohrloch penetriert wird,
wobei dieselbe Methode das Platzieren eines aufgeschaumten Zementschlamms gemaf einer der obigen An-
spriche 6 bis 11 in die vorgenannte Untergrundzone durch das vorgenannte Bohrloch hindurch umfasst; und
das Ausharten des vorgenannten aufgeschdumten Zementschlamms zu einer harten, undurchlassigen Masse.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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FIG. 2
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FIG. 3
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