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Opfindelsen angdr en fremgangsmade til frem-
stilling af gas—i-vaske skum til cirkulation i et bore-
hul, i hvilken skummet fremstilles af en skumbar vandig
oplgsning af et organisk skumningsmiddel og en inert
gas. Endvidere angdr opfindelsen et middel til udgvelse
af fremgangsmaden.

I beskrivelserne til U.S. patent nr. 3.463.231
og dansk patent nr. 135.174 beskrives mader til cirku-
lation af opskummede vesker i borehuller, ved hvilke
der anvendes ammonificerede, opskummede borehul-cirku-
lationsvasker.

Det har nu ifglge opfindelsen vist sig, at
fremstillingen af vandige ammonificerede gas-i-vaske
skum lettes ved anvendelse af ammonificerede koncen-
trater af organiske skumningsmidler, og fremgangsmiéden
ifglge opfindelsen er ejendommelig ved, at man i frem-
stillingen af den skumbare oplgsning anvender et ammo-
nificeret vandigt koncentrat af midlet, i hvilket der
i vagtdele for hver 100 dele oplgsningsmiddel i kon-
centratet er en mengde uneutraliseret ammoniak til-
stede, der udg¢r mindst 50% af metningsverdien for
ammoniak i navnte oplgsningsmiddel, og mellem 0,1 og
5 dele af midlet for hver del ammoniak.

Sarlige fordele ved de narverende koncentra-
ter er, dels fjernelsen af en variabel i forbindelse
med driften af en skum-cirkulationsenhed pd et bore-
sted, dels det hensigtsmessige i vagtbesparelse ved
transporten af de skumdannende materialer til anven-
delsesstedet, og dels bedre kontrol med de relative
mengder skumningsmiddel og uneutraliseret ammoniak,
end man almindeligvis kan opnd pd stedet.

De ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen
benyttede ammonificerede koncentrater er nyttige til
fremstilling af vandige skum med forbedrede egenska-
ber, isar hvad angdr anvendelse som lavhastigheds-cir-
kulationsvasker i et borehul, hvor kanalhastighederne
er under ca. 180-240 m/min. Disse opskummede vasker
er bedre end ikke-amonificerede skum i betragtning
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af de relativt lave modtryk, de skaber ved deres cir-
kulation i borergr og svgb. De er nyttige til frem-
stilling af borehulcirkulationsvasker i almindelighed,
og i sardeleshed til fremstilling af pa forhénd far-
diglavede skum, dvs. skum fremstillede uden kontakt
med de faste stoffer og/eller vasker, man naturligt
traffer p& i et borergr, dvs. et skum dannet uden
kontakt med de forurenende materialer, der er knyttet
til omgivelserne omkring et borehul, sdsom afgnavet

materiale, olie, saltvand og lignende. Som eksempler
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pad specielle anvendelser af de skum, der kan fremstilles

af de ifglge opfindelsen anvendte ammonificerede koncen-
trater, kan navnes anvendelsen af cirkulationsvasker
ved boring af et borehul, til fjernelsen af faste
stoffer eller vasker fra et borehul, til vask og rens-
ning af et borehul, og lignende.

Ved en Ross-Miles begyndelses-skumhgjde, som
her benyttet, forstds begyndelses-— eller O-tidspunkt-
skumhgjden som bestemt ved Ross-Miles standard-analy-
semetoden, cf. Ross, J. and Miles, G.D., "An appara-
tus for comparison of foaming properties of soaps and
detergents", 0il & Soap. Volume 18, 1941, Pages 99-102,
og McCutcheon, J.W., "Synthetic Detergents", McNair-
Dorland Company, New Yorl, New York, 1950, Page 435.

Ved en cumulativ skumhgjde, som her benyttet,
forstds summen af skumhgjderne ved 0-, 1-, 2-, 5- og
10-minutters intervaller som bestemt ved Ross-Miles—
metoden.

Ved uneutraliseret ammoniak forstés ammoniak
plus hydratiseret ammoniak, dvs. NH3 og NH4OH, i over-
skud i forhold til ammoniumsaltdannende syre, SOl
mitte vere tilstede i koncentratet.

For nemheds skyld vil koncentrater, der inde~
holder uneutraliseret ammoniak, her blive omtalt som
ammonificerede koncentrater.

Ved cirkulation i et borehul, som her be-
nyttet, forstds strgmning gennem et ledningssystem i

et borehul som gennem en rgrledning, et borergr, et
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3
et svgb, en naturlig kanal, en kunstig kanal, eller
lignende. En serlig type strgmning, som der her er
tankt p&,er den, hvor vasken vender tilbage til bore-
hullets munding.

Ved relative forhold i dele, som her benyttet,
forstds vagtdele.

I en foretrukken udfgrelsesform for frem-
gangsmdden ifglge opfindelsen oplgses ca. 5 dele af
et sulfonat, sé&som natriumpolypropylbenzensulfonat
(tetramer), i 100 dele koncentreret ammoniakvand
(ca. 28%) i form af et handelsprodukt. Det dannede
ammonificerede sulfonatkoncentrat kan, om det ¢gnskes,
gpres klarere eller befries for smipartikler ved
filtrering gennem en passende filterindretning, eller
det kan benyttes for sig til distribution i handelen
og endelig kan det benyttes i skumdannelsesenheder i
feltet, hvor koncentratet sammen med luft og fortyn-
dingsvand indfgres i en egnet skumproducerende enhed,
og det dannede skum cirkuleres i et borehul. Ikke-
forstyrrende tilsatningsstoffer, sisom viskositets-
nedsattende midler, oplgsningsmidler og lignende kan
ogsd tilsattes.

Polare oplgsningsmidler sé&som vand og vand-
oplgsningsmiddelblandinger er tilfredsstillende medier
for de omhandlede koncentrater. Vand foretrazkkes. Et
eller flere oplgsningsmidler sasom lavere alkanoler
(Cl—C3
vand, hvilket sidste bgr udg@gre mindst ca. 50 vagts
af oplgsningsmiddelblandingen.

Mazngden af aktive bestanddele, dvs. skumnings-

-alkanoler) og acetone kan benyttes sammen med

midler og uneutraliseret ammoniak, der skal vare til-
stede i koncentratet kan variere. Af hensyn til opniel-
se af rimelige fordele, vagtbesparelse, etc., bgr
koncentratet indeholde mindst ca. 50% af den ammoniak,
der kraves til metning af oplgsningen. N&r vand er
oplgsningsmiddel, belgber dette sig til 14 dele ammo-
niak pr. 100 dele vand. Mere fordelagtigt er det, at
koncentratet indeholder en m®ngde uneutraliseret ammo-
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niak, der ligger i omraddet 75 til 100% af matningsvar-
dien. Sadvanligvis indeholder de mere ¢gnskelige og
foretrukne koncentrater metningsmengden eller nasten
matningsmengden af ammoniak, dvs. mindst ca. 90% af
metningsverdien.

Mengden af organisk skumningsmiddel, der skal
vaere tilstede i koncentratet, kan variere. I alminde-
lighed kan koncentratet for hver del uneutraliseret
ammoniak med fordel indeholde fra ca. 0,1 til 1 del, og
fortrinsvis 0,2-1 del skumningsmiddel. Stgrre relative
maengder kan anvendes; men med voksende relativ mzngde
skumningsmiddel bliver virkningen af den uneutraliserede
ammoniak ugnsket formindsket i de skum, der kan frem-
stilles af sadanne koncentrater.

Organiske skumningsmidler er i almindelighed
tilfredsstillende til fremstilling af ammonificerede
koncentrater, og disse giver forbedrede borehul-cirku-
lationsvasker, nidr de indeholder tilstrakkeligt uneutra-
liseret ammoniak. Foretrukne skumningsmidler er de, der
har en Ross-Miles begyndelsesskumhgjde pd mindst ca.

10 cm og en cumulativ skumhgjde pa mindst 30 cm ved den
koncentration, der anvendes [ASTM D1173-53(1965); se
ogsd Bureau of Mines, Monograph 11, af H.N. Dunning,
J.L. Eakin og C.J. Walker, pp.11-14].

Ved organiske skumningsmidler forstds organi-
ske forbindelser i almindelighed, hvis oplgsninger danner
skum, ndr en gas bobles igennem dem, omfattende anioni-
ske, kationiske, amphotere og ikke-ioniske overflade-
aktive stoffer og blandinger heraf. [Se f.eks. "Deter-
gents and Emulsifiers", 1966 Annual, John W. McCutcheon,
Inc., og "Surface Active Agents", Volumes I and II,

A.M. Schwartz, J.W. Perry og J. Berch, Interscience
Publishers, Inc., New York (1949 og 1958)1].

Man foretrszkker anioniske skumningsmidler
til brug ved fremstillingen af de omhandlede ammonifi-
cerede skumningsmiddel-koncentrater. Af disse midler
foretrakkes de anioniske overfladeaktive stoffer med

formlen
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5
R(O)mSO3M
i hvilken R er en gruppe udvalgt af gruppen bestdende
af R' og R'(OCH,CH,) ,
gruppe med et carbonatomindhold 1 omrddet fra ca. 8 til 26,
og hvori n er et tal fra 1-15, m er O eller 1, og M er

hvori R' er en carbonhydrid-

en ammoniumion eller en alkalimetalion eller blandin-
ger heraf. De giver skum, der er sarligt hensigtsmassi-
ge, ndr de benyttes som borehul-cirkulationsvasker
under tilstedevarelse af uneutraliseret ammoniak.

Midlet ifglge opfindelsen er kendetegnet ved,
at det i alt vesentligt bestdr af et vandigt koncen-
trat af et skumningsmiddel med den netop angivne formel,
i hvilket koncentrat der i vagtdele for hver 100 vagt-
dele oplgsningsmiddel i koncentratet er en mangde
uneutraliseret ammoniak til stede, der udggr mindst
50% af metningsvardien for ammoniak i navnte oplgs-
ningsmiddel, og hvori der er 0,1 til 5 dele af midlet
for hver del ammoniak.

Gruppen R i ovennazvnte formel kan passende
vere en carbonhydridgruppe med fra ca. 8 til 20 carbon-
atomer eller en gruppe med formlen R'(OCH2CH2)n, i
hvilken R' er en oleophil carbonhydridgruppe med fra
ca. 8 til 18 carbonatomer, fortrinsvis 10 til 20, og
n er et helt tal i omrddet fra 1 til ca. 15, fortrins-
vis 3 til 10 inklusive.

Grupperne R eller R' kan vare carbonhydrid-
grupper af vilk&rlig art, forudsat det angivne C-atom-
indhold. Som eksempler kan navnes alkyl, cycloalkyl,
aryl, alkylaryl, alkenyl, alkylcycloalkyl, alkenylcyc-
loalkyl, alkenylaryl, arylalkenyl, og lignende grupper

Foretrukne carbonhydridgrupper er de alifatiske
eller alkylarylcarbonhydrid-grupper.

Reprasentative foretrukne klasser af skum-
ningsmidler, der er anvendelige ved udfgrelsen af
opfindelsen, omfatter alkylbenzensulfonater, paraffin-
sulfonater, alpha—olefin—sulfonéter, indre olefin-sul-
fonater, og lignende, dvs. hvor m i ovenstdende formel
er 0, og skumningsmidlet har formlen RSO3M, og Rog M
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6
er defineret som ovenfor. Af disse skumningsmidler
er alpha-olefin-sulfonaterne sarligt hensigtsmassige.
Disse materialer er hovedsageligt alkenylsulfonater
og er en kompleks blanding af forbindelser, der giver
et ammonificeret skum, der er en sarligt effektiv
borehulcirkulationsvaske. De giver i almindelighed
skum, der er taette, og som udggres af relativt ensarte-
de smad bobler. Den ringe boblestgrrelse synes at
fremme skumstabiliteten og at bibringe dem gode cir-
kulationsegenskaber.

Ligesom alpha-olefin-sulfonaterne giver
sulfaterne med formlen R'(OCHZCHZ)YOSO3
et helt tal i omréddet fra 3 til 10 inklusive, M er
defineret som ovenfor, og R' er en alkylgruppe med fra
8 til 18 carbonatomer, fremragende ammonificerede bore-

M, hvor y er

hul-cirkulationsskum.

Udtrykket "olefin-sulfonat" defineres i det
foreliggende tilfzlde som den produktblanding, der
opnds ved en reaktionstemperatur i omraddet fra ca. 10
til 100°C ved omsatning mellem en alpha-olefin, RCH=CH2,
eller en indre olefin, hvor R er en alkylgruppe i C8—
18
produktet neutraliseres og hydrolyseres med vandig
natriumhydroxid eller en tilsvarende stark mineralbase

-omrédet, og svovltrioxid fortyndet med luft, idet

ved en temperatur i omrddet fra ca. 50 til 160°¢: (Se
f.eks. "Alpha-Olefins in the Surfactant Industry" af
T.H. Liddicoet, the American 0il Chemists Society,
November, 1963, Volume 40, No. 11, pp. 631-636, og
"Alpha-Olefin Sulfonates from a Commercial SO3-Air
Reactor" af D.M. Marquis et al., ibid, Volume 43, No.ll,
pp. 607-614 (1966)).

Opfindelsen omfatter anvendelsen af molekyl-
blandinger af givne skumningsmiddelarter sével som
anvendelsen af enkelte molekylarter af de tidligere
beskrevne organiske skumningsmidler. Ogsd anvendelsen
af blandinger, der indeholder to eller flere skumnings-
middelarter, er omfattet. I szrdeleshed foretrazkkes af

blandingerne af skumningsmiddelarter alkylbenzensulfo-
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nater og alpha-olefinsulfonater til anvendelse ved
fremstilling af ammonificerede skum, i hvilke hver skum-
ningsmiddelart for sig er en molekylblanding, f.eks.
en C,.-C S—alkylbenzensulfonat—molekylblanding plus

10 71

en C, ,-C

14 ls—alpha—olefinsulfonatblanding.

Som eksempler pa skumningsmidler, der er
anvendelige ved den praktiske udfgrelse af opfindelsen,
anfgres natrium-, kalium- og ammonium-polypropylen-
benzensulfonat (tetramer), -polypropylenbenzensulfonat
(pentamer), -N-dodecylbenzensulfonat, -s-tetradecyl-
benzensulfonat, —-s-hexadecylbenzensulfonat og lignende;
-laurylsulfonat, -octadecylsulfat, —n—ClO—HZISO_,
n—ClO—SO3—b1andinger; —Clz-Cl5—alpha~olefinsulfonat—
blandinger, -1l-dodecen~l-sulfonat, -tetradecan-2-
sulfonat; -n-C8H6(OCH2CH2)OSO§, laurat, -dodecanocat, og
lignende skumningsmidler.

Andre eksempler pd skumningsmidler, der er
anvendelige ved den foreliggende opfindelse omfatter:
Ethanoliseret alkyl-guanidin-amin-kompleks, natrium-
isopropylnaphthalensulfonat, dioctyl-natriumsulfo-suc-
cinat, dicoco-dimethyl-ammoniumchlorid, talgtrimethyl-
ammoniumchlorid, fedtalkohol-alkylolaminsulfat, konden-
sationsprodukt af hydrogeneret talg-amid og ethylen-
oxid, modificeret fedt-alkylolamid, laurinsyre-
diethanolamid, fedtsyre-alkanolamid, kondensations-
produkt af ethylenoxid og propylenglycol, C-cetyl-
betain, polyoxyethylen-alkylaryl-ether, natrium-alkyl-
naphthalensulfonat, alkylaryl-polyetheralkohol, sorbi-
tan-mono-oleat, octylphenoxyethanoler, dioctyl-natrium-
sulfosuccinat, modificeret phthalsyre-glycerol-alkyl-
harpiks, isoctyl-phenyl-polyethoxy-ethanol (ca. 5
ethoxygrupper pr. molekyle).

Som yderligere eksempler pd skumningsmidler,
der er anvendelige ved fremstillingen af de omtalte
koncentrater, kan navnes:

(1) blandingen af natriumsalte af linezr-al-

kylbenzensulfonat i C -alkylomradet,

dvs. RC6H4SO3

1015
Na (R er et sekundart alkyl):

1438568
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(4,5)

(6)

(7)

(8)

(9)

8
natriumsaltet af et ClS-C18 alpha-olefin-
sulfonat (fremstillet af alphaolefin fra
ClS-Cls—molekylvagtomrédet);
ammoniumsaltet af et ClS-—C18 alpha-olefin-
sulfonat (fremstillet af alpha-olefin fra
ClS—Cls-molekylvagtomrédet);
sulfonater analoge med (2) og (3) oven-
for, med undtagelse af, at olefinen er
en indre olefin i modsatning til oa-olefi-
nen, der har endestillet dobbeltbinding;
ammoniumsaltet af en sulfateret og ethoxy-
leret alkohol med formlen
R(OCHZCH2)3_SOSOBNH4, hvor R er en C12
eller en Cl3-alkylgruppe (50/50 blanding);
natriumsulfonatet af et C18—C20—alpha—
olefin-afledt benzenalkylat (middelmole-
kylvaegt 350) plus natriumsaltet af et
pentamert polypropylbenzensulfonat, to
vegtdele af den fgrstnevnte og en vagtdel
af den sidstnavnte;
ammoniumsaltet af et lineart alkylbenzen-
sulfonat (RC6H4SO3NH4), i hvilket alkyl-
grupperne R er en Cl—Cl4—blanding;
natriumsaltet af et ClO-Czo—alpha-olefin—
sulfonat (fremstillet af C10~C20—fraktio-
nen fra den termiske dampfase-krakning af

normal parafinvoks, f.eks. Minas voks.)

De her omhandlede ammonificerede koncentrater

kan ogs& fremstilles ved at indfgre gasformig ammoniak

i koncentrerede vandige eller vand/lavere-alkanol-hol-

dige oplgsninger af skumningsmidlet, indtil der kun

finder ringe eller ingen adsorption af gassen sted.

143858
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PATENTEKRAV

1. Fremgangsmlde til fremstilling af et
gas-i-vaeske skum til cirkulation i et borehul, i hvil-
ken skummet fremstilles af en skumbar vandig oplgsning
af et organisk skumningsmiddel og en inert gas, k e n -
detegnet ved, at man i fremstillinger af den
skumbare oplgsning anvender et ammonificeret vandigt
koncentrat af midlet, i hvilket der i vegtdele for hver
100 dele oplgsningsmiddel i koncentratet er en mangde
uneutraliseret ammoniak tilstede, der udggr mindst
50% af matningsverdien for ammoniak i navnte oplgs-—
ningsmiddel, og mellem 0,1 og 5 dele af midlet for hver
del ammoniak.

2. Fremgangsmade ifglge krav 1, k en d e -
t egnet ved, at navnte middel har en Ross-Miles
begyndelsesskumhgjde pd mindst ca. 10 cm og en cumula-
tiv skumhgjde pd mindst 30 cm.

3. Fremgangsmdde ifglge krav 1 eller 2, k e n~-
detegnet ved, at midlet har formlen

R(O)mSO3M

i hvilken R er en gruppe udvalgt af gruppen bestéende af
R' og R'(OCHZCHZ)n, hvori R' er en carbonhydridgruppe
med et carbonatomindhold i omré&det fra ca. 8 til 26,
og hvori n er et helt tal fra 1-15, m er 0 eller 1, og
M er en ammoniumion eller en alkalimetalion eller
blandinger heraf.

4. Fremgangsmide ifglge et vilkérligt af
kravene 1-3, k ende tegnet ved, at der for
hver del af nzvnte ammoniak er en maengde af midlet pé
fra ca. 0,1 til 1 del tilstede.

5. Fremgangsmide ifglge krav 3, k en d e -
t egnet ved, at anionen i navnte middel har form-
len

R"c6H4so;

i hvilken R" er en carbonhydrid-gruppe med carbonatom-
indhold i omrddet fra 10-20 carbonatomer.

6. Middel til udgvelse af fremgangsmiden ifgl-
ge krav 1, og indeholdende et organisk skumningsmiddel,
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kendetegnet ved, at det i alt vaesentligt
bestir af et vandigt koncentrat af et skumningsmiddel
med formlen
R(0) SO,M

hvor R er en gruppe udvalgt af gruppen bestéende af
R' og R'(OCHZCHz)n, hvor R' er en carbonhydridgruppe
med et carbonatomindhold i omradet fra ca. 8 til 26, og
hvor n er et tal i omrddet fra 1 til 15, m er 0 eller
1, og M er en ammoniumion eller en alkalimetalion
eller blandinger heraf, i hvilket koncentrat der i vagt-
dele for hver 100 vagtdele opl@gsningsmiddel i koncentra-
tet er en mengde uneutraliseret ammoniak til stede, der
udggr mindst 50% af metningsvaerdien for ammoniak i
nazvnte oplgsningsmiddel, og hvori der er 0,1 til 5 dele
af midlet for hver del‘ammoniak.

7. Middel ifglge krav 6, kende t eg -
n et ved, at meangden af uneutraliseret ammoniak er
i omradet fra ca. 75 til 100% af metningsverdien.

8. Middel ifglge krav 6 eller 7, k en d e -
tegnet ved, at mengden af midlet er i omréadet

fra ca. 0,2 til 1 del pr. del ammoniak.

Fremdragne publikationer:

Langkjeer Kebenhavn
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