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Cement i postupak za cementne radove.

Prijava od 23 jula 1937,

Naznaceno pravo prvenstva

Ovaj se pronalazak odnosi na pobolj-
Sanje u cementu i postupku za cementne
radove, kao na primer, cementiranje pet-
roleumskih bunara.

Kod nekih cementnih radnji poZzeljno
je da se upotrebljava neorganska cement-
na kasa, kao Sto je to kaSa od Portland-
cementa, ili neka meSavina cementa, Sljun-
ka i peska, koja ¢e imati relativno mali
viskositet i vrlo sporo vreme pocetnog
vezivanja. Do sada, bilo je pokusavano na
razne nacine da se i uslovi postignu, ali
ie to uvek bilo praceno smanjivanjem ve-
zujuce snage cementa. Portland cement,
kako se obi¢no upotrebljava, takve je pri-
rode da mu je vreme vezivanja suviSe
kratko za primenu ove vrste, ili je visko-
zitet kaSe i suviSe veliki da bi se mogao
sa lakocom upotrebljavati. Na primer, o-
bi¢ni Portland-cement vezuje se vrlo br-
z0 na visokim temperaturama, da bi se
kao takav mogao upotrebiti za cementi-
ranje dubokih bunara u Kkoje se cement
propusta nadole kroz celu duzinu bunara
“(po nekad vise od 3000 metara dubine) i
utiskuje u prstenasti prostor oko spoljne
cevi (kazinga) i izbuSene bunarske rupe.
Temperatura se penje u koliko je dubina
veca; vrlo se cesto deSava da je tempe-
ratura tolikp visoka, da se cement stvrd-
ne pre nego Sto se postavi na mesto, Nije
reflkost da se u bunaru javlja temperatura
koja prelazi 31,2°C. Vrlo ¢&esto, taman
kad se cement moZe da postavi na odre-
deno mesto, pritisak potiskivanja postaje
toliko visok, da je dalji rad veoma tezak
nsled vrlo visokog viskoziteta cementne
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lkaSe. Pritisak potiskivanja vrlo cesto mo-
ze da dostigne visiny od 150 i vise atmos-
fera, Vrlo je cesto pozelino da se cement
upumpa u male Supljine ili porozni mate-
rijal, te je potrebno da se upotrebi cement
vrlo malog viskoziteta i laganog veziva-
nja, a da ipak ima veliku mo¢ otpora na
istezanje.

Cilj je ovom pronalasku da stvorj ta-
kay cement, Cije ¢e pocetno vreme stvrd-
njavanja biti povedano uz smanjenj vis-
kozitet, ali bez Zrtvovanja jacine otpora
na istezanje.

Drugi cilj ovog pronalaska jeste da
pruzi poboljSani postupak za cementira-
nje spoljnih cevi (kazinga), poroznih for-
macija { tome shcno y dubokim bunarima
i pri temperaturama iznad atmosferske.

Drugi ciljevi ovog pronalaska videce
se iz priloZenog opisa i crteza, u kojima:

Sl. 1 prikazuje izgled poduznog pre-
seka kroz zemlju jednog buSenog bunara,
gde se vide cevasta burgija koja prolazi
kroz poroznu formaciju i aparat za ce-
mentiranje te porozne formacije, i

Slika 2 prikazuje izgled vertikalnog
preseka kroz zemlju, pokazujué¢j izbuSenu
rupu i primenu pronalaska pri cementira-
nju bunarske cevi.

Pri izvodenju ovog pronaaska uy delo,
cementy se dodaje materijal koji se sas-
toji od karbo-cikli¢nih sulfoni¢nih Kiseli-
na ili neki drugj oroanski materijal sa o-
sobinama slabih kiselina. Najradije se u-
potrebljava portland cement ili njegov
ekvivalenat, koji se sastoje, kao sto je to
poznato, od bazi¢nih soli krefa, to jest,
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bazicnih kre¢nih solj silicijuma, alumini-
juma i fero-aluminata.

Pod imenom Portland cement podra-
zumeva se cement kako je odreden i defi-
nisan od strane »Americkog Drustva za
ispitivanje Materijalag, specifikacija C-9
od 1930. Portland cement je proizvod fi-
nom meljavom klinkera, dobijenog kalci-
niranjem do stapanja prisne i odgovara-
juc¢i proporcionirane mesayvine glinastog
i kre¢njackog materijala bez ikakvih da-
ljih dodavanja posle kalciniranja, sem vo-
de i kaliciniranog ili nekalciniranog gipsa.
| drugi cementi ove vrste mogu se upo-
trebiti.

Od karbo-cikliénih sulfoniénih kiseli-
na nadeno je da je jedna mesavina solfo-
niénih kiselina od korisnog dejstva, i to
ona, koja se dobija iz mulja stvorenog
pri tretiranju petroleumskih izvora pus-
ljivim  kiselinama. Ta je meSavina lako
rastvorljiva u vodi u prisustyu ulja, samo
delimi¢no rastvorna u etru i lako rastvor-
na u amilalkoholu, i ima teZinu spoja 360.
Takva meSavina sulfoni¢nih kiselina Dbila
ie opisana u jednom ranijem poznatom
patentu, MeSavina ovih sulfoni¢nih Kkiseli-
na priprema se tretirajuci petroleumsko
ulje sa vrlo jakom sumpornom Kiselinom,
izvlacenjem dobijenog Kkiselog mutljaga,
lspiranjem  mutljaga sa ugljovodonicnim
uljem, razblaZzivanjem sa vodom, zagreva-
njem, talozenjem i ocedivanjem sloja sa
sumpornom kiselinom, posle fega nastu-
pa izdvajanje sulfoni¢nih Kiselina i njiho-
vo preciscavanje, Dalji postupak za pri-
premu mesavine sulfoni¢nih Kiselina opi-
san je detaljno u pomenutom ranijem pa-
tentu. Mesavina sulfoni¢nih kiselina moZe
se takode pripremiti i iz Edeleanu-ovog
ekstrakta, dobijenog pri tretiranju kero-
zena ili kakvog drugog petroleumskog
ulja sa sumpor dioksidom. Kiseline sadr-
zane u toj meSavini primarno, su aroma-
ticke po svojoj prirodi i sastoje se, najve-
¢im delom, od jedinjenja koja sadrze od
16 do 20 uglienikovih atoma u molekilu.
Na primer, jedna frakcija izdvojena iz
mesavine, nadeno je da odgovara opstoj
formuli od CnHsn-18503. Nadeno je tako-
de, da barijumove soli tih Kiselina, najve-
¢im delom, nisu rastvorne u vodi. Nadeno
je ipak da postoji frakcija cCije su bari-
jumske soli rastvorljive u vodi i da je
mmala  opsStu formulu od CnHz:n-16S0s,
gde je n = 14, Natrijumske soli te frak-
cije nadeno je da su nekoliko puta efek-
tivnije nego natrijumske soli svih drugih
kiselina, koje su bile opisane u pomenu-
tom poznatom patentu, narocito u pogle-
du smanjivanja viskoziteta i skracenju

trajanja stvrdnjavanja retkih kasa cd port-
land cementa, MeSavina gore pomenutih
kiselina prema tome poznatom patentu,
vrlo je kisela u svome originalnom sasta-
vu i to usled prisustva slobodne sumporne
kiseline, i pre nego §to se taj materijal
dodaje cementu, pozelino je da se neutra-
lise slobodna sumporna kiselina i da se
sulfonitne Kkiseline pretvore u odgovara-
juée soli dodavanjem alkalija. Karbocik-
licne sulfoni¢ne kiseline iz makakvog bilo
izvora padaju u opseg ovog pronalaska.

Radi specifickog primera dajemo sle-
dece podatke: retka kaSa od portland ce-
menta, Koja se sastojala od 40 grma vode
na 100 grama cementa, tretirana je sa /2
do 3 dela rastvora meSavine sulfonicnih
kiselina, neutralisanih alkalijama, racuna-
juci pc zapremini. Medvina je bila sastav-
ljena kako je to u poznatom patentu bilo

opisano. Dodati rastvor sadrzavao je oko

259/¢ alkalnih sulfonata na svakih 100 de-
lova cementne kaSe, radi dobijanja Zelje-
nih rezultata. U tome slucaju, sveZe pri-
premljena retka cementna kaSa, pre tre-
tiranja mesavinom sulfoni¢nih Kiselina,
imala je sledece karakteristike po Stor-
mer-ovom viskosimetru:

Pogonska tezina,

Grama Obrta na minut
500 500
400 214
300 100

Posle tretiranja sa jednim delom neutra-
lisane meSavine sulfoni¢énih kiselina (po
zapremini) na svakih 100 delova cementa,
retka cementna kaSa imala je sledece vi-
skositetne karakteristike:

Pogoenska tezina,

Grama, Obrta na minut,
500 750
400 500
300 200

Otpor na istezanje jedne probe takve
cementne kase, kojoj nije dodavana me-
Savina sulfoni¢ne Kiseline, iznosio je, pri
sobnoj temperaturi i posle jednog, tri i
sedam dana:

Zrenje

Dana: Otpor Kg/cm®
1 14,1
3 23,6
7 32,4

Posle tretiranja sa jednim delom neutra-
lisane me3avine sulfoniéne kiseline (po za-
premini) na 100 delova cementne kase, ot-
por na kidanje, na sobnoj temperaturi, za
isto trajanje zrenja iznosio je:



Zrenje

Dana: Otpor Kg/cm
1 13,73
3 23,24
7 31,12

Gore opisani netretirani cement ostav-
ljen je da se stvrdne na temperaturi od
669 C., i prvo vezivanje primeceno je po-
sle 2 Casa, a zavrSno stvrdnjavanje oba-
vilo se je posle dva i po Casa, §to je bilo
utvrdeno Gilmore-ovem iglom prema nor-
mama »Americkog DruStva za Ispitivanje
Materijalas, specifikacija C—77—32.

Posle tretiranja sa jednim delom neu-
tralisane meSavine sulfoniénih Kkiselina,
kao Sto su gore bile opisane, cement je
pokazivao prvo stvrdnjavanje posle tri
sata a zavrSno stvrdnjavanje posle tri i
po Casa.

Organski materijal slabog Kkiselinskog
Kkaraktera, koji se dcdaje cementu radi
produZenja vremena prvog stvrdnjavanja
i smanjivanja viskositeta, bez Zrtvovanja
otpornosti na Kidanje, obuhvata sledece
vrste organskog materijala; njegove alkal-
ne soli, cbuhvatajuéi tu i humusku Kise-
linu, ligninsku Kkiselinu, taninsku Kiselinu,
Kercitansku (quercitanici) kiselinu, razna
fenolna jedinjenja, kao pirogalol i tome
slitno; ekstrakte, rastvore i destilate lig-
nina, humina, tanata, ekstrakte drveta kao
sto su kesten, sumak, kvebraho (quebra-
cho), pluta 1 ekstrakte torfa, slame i ce-
realija. Say taj materijal moZze se upotreb-
ljavati.

Nije potrebno da jedinjenja budu sa-
svim d&ista, ve¢ se pomiSlja na upotrebu
jedinjenja te prirode, koja se dobijaju iz
makojeg raspolozivog izvora, kao na pri-
mer, nuzgredni prcizvodi papirne i cere-
alne industrije. Ekstrakt kestena i lignina
dobijen pri alkalnoj ekstrakciji pirindZane
ljuske jeste drugi izvor tog materijala. Ta-
ninska kiselina, galusna Kkiselina ili tome
slicno mogu se upotrebiti kao biljni eks-
trakt kakav se upotrebljava u industriji
Stavljenja ili tome sliéno. Na primer, i sle-
deéi trgovinski ekstrakti nadeni su kao
pogodni:

Quebracho (kebraho)

Divi-divi,

Gambier,

Omorika,

Sumak,

Kestenasti ekstralkti.

PozZelino je da se tretiraju¢i rastvor
ucini izrazito alkali¢nim putem dodavanja
alkalija; medutim, iznos suviska alkalija
moZze varirati u Sirckom opsegu. Alkali¢ni
materijal moZze biti natrijum hidroksid, ka-

lijum hidroksid, kalcijum hidroksid i to-
me sli¢no.

Na primer, cementna kasa, koja je sa-
drzavala 35 kub. sm vode na 100 grama
cementa, imala je prvo stvrdnjavanje na
atmosferskoj temperaturi posle 4—s ca-
sa, a zavrSnc stvrdnjavanje posle 14 Ca-
sova, prema pokazivanju Gilmore-ove igle.
Kada je ista kaSa tretirana sa 1 kub. sm.
rastvora, koji je sadrzavao 5% kebraha
i 5% kausti¢ne sode (po teZini) ma svakih
100 grama cementa, prvo stvrdnjavanje
iavljalo se kroz 8 ¢asova, a zavrinc stvrd-
njavanje posle 15—"2 casova. Jedan uzrok
iste te cementne kale, koji nije bio treti-
ran sa kerbraho i kausti¢nom sodom, ka-
da je puSten da zri na 66'C., pokazivao
je pprvo stvrdnjavanje posle 1—!/2 Casa, a
zavrsno stvrdnjavanje posle 2 tasa, a po-
sle tretiranja sa istom koli¢inom rastvora,
kao Sto je to gore bilo naznateno, poka-
zivao je prvo stvrdnjavanje, na 66° C., po-
sle 2—1'/2 ¢asa, a zavrSno stvrdnjavanje po-
sle 3—%4 ¢asa. Otpor na kidanje posle
jednoga, tri i sedam dana kod netretira-
nog uzerka iznosio je, pri zrenju na at-
mosferskoj temperaturi, 20,84, 40,84 i 48,1
kg/fem?, Posle tretiranja sa alkali¢nim ra-
stvorom kebraha, kako je gore opisan, ot-
por na kidanje pri atmosferskoj tempera-
turi, i pesle istog perioda vremena, izno-
sio je 22,18, 36,48 i 42, 88 kg/cm?® Kada je
cstavljen da zri na 66°C., uzorak gore
naznatenog a netretiranog cementa imao
je otpor na kidanje, posle jednog, tri i
sedam dana: 14,43, 2648 i 29, 7 kg/cm2.
Uzorak cementa tretiran sa alkali¢nim ke-
brahom u gore naznaenoj koncentraciji,
pokazivao je otpor na kidanje od 18,45,
29,2 1 31,69 kg/em? posle jednog, tri i se-
dam dana zrenja.

Promene u viskositetu usled gore na-
znatenog hemijskog tretiranja cementa
prikazane su u sledeécj tabeli:

Netretirani cement:

Pogonska Obrta
Tezina na
Grama Minut

500 96

Posle dodavanja | kub. cm. alkali¢nog
kebraha na 100 gr., cementa:

Pogonska Obrta na
tezina grama: minut:
500 222
400 143
300 73

Vrlo razli¢ite vrednosti vremena stvrd-
njavanja viskositeta cementne kaSe mogu
se dobiti manjajuéi koncentraciju tretira-
juéeg sredstva u cementnoj kaSi. UopSte,



vreme do pocetka stvrdnjavanja povecava
se i viskositet se smanjuje povecavajuci
Koncentraciju tretirajuceg sredstva u me-
Savini.

Opisane kompozicije imaju lagano po-
Cetno stvrdnjavanje, mali viskositet i mo-
gu se narccito primeniti na cementiranje
dubokih bunara za ulje, gde su tempera-
ture visoke i gde se nefretirani cement
stvrdnjava vrlo brzo, Cesto pre nego sto
se cement moze staviti na dno bunara. Ce-
ment se mesa mnogo brze, moze se lakse
doneti de dna bunara i sa manjim priti-
skom uvodenja, nego sa cementom Kkoji
nije bio tretiran prema ovom pronalasku.

OCbracdajudi se na sliku 1, upotreba go-
re naznacenog cementa radi zacementira-
nja peroznog podzemnog stratuma prika-
zana je Sematicki, pri ¢emu oznake 1 i I’
oznacavaju povrsinu zemlje, 2 oznacava
busotinu ili bunar, koji prolazi kroz po-
rozni sloj 4. BuSeéa cev 6 odrZzava se u
busotini pomocu obrtnog stola 7. Za vre-
me buSenja, fluid za buSenje potiskuje se
pumpom 10 i cevovodom 11 kroz buSecu
cev 6, ulazi u busotinu i izbacuje se kroz
cev 15 iz te bulotine. Da bi se zacemen-
tirao porozni slej 4, cement se potiskuje
kroz cev 11 u busecu cev 6, istiskujuci ti-
me fluid za buSenje, tako da se bufotina
ispuni cementom u okelini poroznog sloja.
Ispusna cev 15 cbicno se zatvori i stalnim
potiskivanjem cementa, on se utiskuje bo¢-
no u porozni slej. Temperature poroznog
sloja mogu biti iznad 66° C., a pritisak pri-
menjen na cement i fluid za busenje moZe
iznesiti preko 140 atmosfera. Cement pri-
premljen prema ovom pronalasku moze se
vrlo lako potiskivati zbog svojeg malog
viskositeta celom duzinom cevevoda i bu-
Sece cevi i vrlo se lako: uliva u porozne
formacije. Sta viSe, usporeno stvrdnjava-
nje omogucava rukovanje njime za duZe
vreme i sa mncgo vise pogodnosti.

Obracajuéi se na sliku 2, pronalazak
je prikazan u primeni za cementiranje
spoljne cevi bunara (kazinga). Na toj slici
spoljnja cev — kazing — oznalena je sa
20 i spojena je sa uvodnom cevi 10. Pre
zacementiranja spolinja cev obi¢no sadrzi
fluid za buSenje, a takode i prostor izme-
du kazinga i zemlje obicno sadrzi isti fluid
za buSenje. Pri zacementiranju takve spolj-
nje cevi cement se kroz nju potiskuje na-
dole, potiskujuéi predsobom fluid za bu-
{enje, tako da se cement najzad popne uz
spoljnu cev i ispuni prostor cko nje. Ce-
ment je oznaen sa 22. Temperature slo-
jeva oko buSotine i sadrZaja u njoj na du-
binama, koje dolaze u cbzir, prevazilaze
90 C. Prema tome, dubina koja dolazi u

obzir moze biti preko 3000 metara. Ce-
ment pripremljen prema ovom pronalasku
sa svojim usporenim stvrdnjavanjem i sma-
njenim viskositetom odli¢no se ponasa pod
tim relativno visokim temperaturama. Pre-
ma tome, cementom se moZe rukovati pri
tim temperatuama i za potrebno vreme
da se on destavi 1 smesti u porozne slo-
jeve sa mncgo vecom lakocom nego ra-
nije. Isto tako i otpor cementa na kidanje
nije mnogo Zrtvevan, te se minimalne ko-
litine mogu upotrebiti za odrzavanje spolj-
njih cevi na odredenom mestu.

Mada je pronalazak opisan u primeni
na cementiranje porcznih podzemnih slo-
ieva 1 za ucementiranje spelinjih bunar-
skih cevi, moze se razumeti da se on ta-
kode moze primenjivati i za sve druge,
upotrebe i namene, gde je potrebno uspo-
reno stvrdnjavanje i smanjeni viskositet,
te ¢e se tako moci postici sva preimucstva
koja daje ovaj pronalazak.

Razne izmene i alternativni rasporedi
mogu se praviti u osegu ovog pronalaska
i prilozenih zahteva, u kojima mi zahte-
vamo najsiru zastitu kako je dozvoljava
ranije stanje u ovoj bransi.

Patentni zahtevi:

1. Cement tipa Portland, naznacen ti-
me, Sto su mu dodati neki od alkalija i
neki materijal iz klase koja cbuhvata kar-
bociklicke sulfoni¢ne kiseline i neki organ-
ski materijal slabih kiselinskih osobina u
koli¢inama, koje ¢e usporiti podetak stvrd-
njavanja i smanjiti viskositet cementa.

2. Cement Portland-tipa, naznacen ti-
me, Sto mu je dcdata mesavina od u vodi
rastvorenih alkalnih scli kiselinskih deri-
vata Karbocikli¢nih jedinjenja, koja pro-
secno imaju vise od 14 ugljenikovih ato-
ma u molekilu, i to u koli¢inama, koje ée
usporiti pecetak stvrdnjavanja i smanjiti
viskositet cementa.

3. Cement tipa Portland, naznacen ti-
me, Sto mu je dodata mesavina alkalnih
soli kiselinskih derivata viSestrukih ciklic-
nih aromatickih jedinjenja, koja prosetno
imaju vife od 14 ugljenikova atoma po
molekilu, i to u koli¢inama koje ¢e uspo-
riti pocetak stvrdnjavanja i smanjiti visko-
sitet cementa.

4. Cement tipa Portland, naznacen ti-
me, Sto mu je dodata mesavina alkalnih
soli kiselinskih derivata viSestrukih cikli¢-
nih aromati¢kih jedinjenja u koli¢inama
koje ¢e usporiti poCetak stvrdnjavanja i
smanjiti viskositet cementa.

5. Cement tipa Portland, naznacen ti-



me, $to mu je dedat vodeni rastvor alkal-
nih soli sulfoni¢kih kiselina u koli¢inama
koje ¢e usporiti poletak stvrdnjavanja i
smanjiti viskositet cementa, pri femu se
sulfonic¢ne kiseline dobijaju iz mulja stvo-
renog pri tretiranju petroleumskih ulja pu-
sljivom kiselinom, i te su kiseline lako ra-
stvorljive u vodi u prisustvu ulja, samo de-
limi¢no rastvorljive u etru i lako rastvor-
ljive u amil-alkoholu, i imaju spojnu te-
zinu priblizno ravnu 360,

6. Cement tipa Portland, naznacen ti-
me, $to mu je dcdat rastvor kausti¢nih al-
Kkalija i taninske kiseline u koli¢inama ko-
Je cCe usporiti poletak stvrdnjavanja i
njiti viskositet cementa.

7. Cement tipa Portland, naznacen ti-
me, Sto mu je dodat rastvor kausti¢nih al-
kalija i kebraha (quebracho) u kolitinama
koje ¢e usporiti pocetak stvrdnjavanja i
smanjiti viskositet cementa.

8. Cement tipa Portland, naznaten ti-
me, $to mu je dodat rastvor kausticnog
alkalija i galicke kiseline u koli¢inama ko-
le c¢e usporati poletak stvrdnjavanja i
smanjiti viskositet cementa.

9. Cement tipa Portland, naznacen ti-
me, Sto mu je dodat rastvor kausticnog
alkalija 1 humusne kiseline u koli¢inama
koje ¢e usporiti pocetak stvrdnjavanja i
smanjiti viskositet cementa.

10. Cement tipa Portland, naznacen ti-
me, Sto mu je dodat rastvor Kaustitnog
alkalija i hidroliti¢ni proizvodi taninske ki-
scline u keli¢inama koje ce usporiti poce-
tak stvrdnjavanja i smanjiti viskositet ce-
menta.

11. Cement tipa Portland, naznacen ti-
me, $to mu je dodat neki od alkalija i
neka meSavina derivata sulfonickih Kise-

lina maksimalne rastvorljivosti barijumskih
soli, i to u koli¢inama koje ¢e usporiti po-
Cetak stvrdnjavanja i smanjiti viskositer
cementa, pri Cemu se mesavina sulfonic-
kih kiselina dobija od mulja proizvedenog
tretiranjem petoleumskih ulja pusljivom
kiselinom, koja je meSavina slobodno ra-
stvorljiva u vodi u prisustvu ulja, samo
delimi¢no rastvorljiva u etru i lako ra-
stvorljiva u amil-alkoholu i ¢ija je spojna
tezina priblizno 360.

12, Postupek za ucementiranje spolj-
nih cevi u bunaru, naznacen time, $to se
kroz spoljnju cev nadole i uz nju nagore
potiskuje mesavina cementa tipa Portland,
kojoj je bio dodat neki od alkalija i neki
materijal iz klase, koja obuhvata karcci-
klicke sulfoni¢ne kiseline i neki organski
materijal slabih kiselinskih osobina, i to
u kolicinama, koje ¢e usporiti pocetak
stvrdnjavanja 1 smanjiti viskositet ce-
menta.

13. Postupak za zecementiranje poroz-
nili formacija, naznacen time, sto se u po-
rozne formacije ubrizgava mesavina ce-
menta tipa Portland, kojoj su bili dodati
neki od alkalija i neki materijal iz klase
koja obuhvata karbociklicke iseline i neki
erganski materijal slabih kiselinskih od-
lika u kolicinama, koje ¢e usporiti pocetak
stvrdnjavanja 1 smanjiti viskositet ce-
menta.

14. Postupak za usporavanje pocetka
stvrdnjavanja i za smanjenje viskositeta
cementa tipa Pertland pri upotrebi na ni-
vou visokih temperatura, naznacCen time,
sto se u cement unose neki od alkalija i
neki materijal iz klase, koja obuhvata kar-
bociklicne kiseline 1 neki organski mate-
rijal slabih kiselinskih csobina.
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