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Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmade til hin-
dring af sammenklumpning og inhibering af opsvulmning af for-
mationsspaner eller skiferler i et vandigt alkalisk medium
ved, at dette behandles med polyvalente metalioner, der er
kompleksbundet med organiske syrer. Inhibering af opsvulm-
ning eller inhibering af kveldning (i det fglgende blot be-
nevnt som "inhibering") af hydratiserbare lerskifre har lan-
ge varet et problem, som kolloidkemikere og fagfolk har

stiet over for ved industriel anvendelse af disse materialer.
F.eks. har fremstillingen og anvendelsen af keramiske varer,
pigmenter, borevasker, jordbundsstabiliseringsmaterialer

og konstruktionsmaterialer ofte indebdret problemer med ler-
skiferopsvulmning eller lerskiferkvaldning. Udtrykket "ler=-
skifer" skal betegne materialer, sé&som bentonit og lignende
lerarter og kolloidale lersubstanser af "gumbo"-typen og be-
slegtede stoffer, som udviser hvdrodynamisk volumenforggelse,
nér de udsattes for vandige omgivelser. Af sarlig vigtighed
er den geologiske dannelse af hgjplastisk sejt ler ("gumbo")
som man stgder p& ved boring af under jordiske borehuller.
Disse lerskifre optager vand temmelig let og kan kvalde til
mange gange deres oprindelige volumen. Ved "kvaldning" eller
"opsvulmning" skal forstds den hydrodynamiske volumenforggel-
se af lerskiferen. Med udtrykkene "inhibering" og "inhibering
af kvaldning" eller "inhibering af opsvulmning" mener man
processens evne til at nedsatte hydratiseringen af lerskifre,
hvorved disse forbliver sammenhzngende og i hovedsagen i de-
res oprindelige stgrrelse, form og volumen,og processen bestar
enten af en forbehandling af lerskiferen, hvor der til et van-
digt system sattes det kompleks, der anvendes her, og der-
efter lerskiferen, eller den bestdr af en efterbehandling,
hvorved komplekset sattes til lerskiferen, som foreligger
enten delvis eller helt i hydratiseret tilstand, eller kom-
plekset tilsattes f.eks. under boring, ved retablering el-
ler ferdigggrelse af underjordiske borearbejder, hvor nogle
af disse materialer, der henvises til som formationsspaner,
kan have evnen, der betegnes som hydrodynamisk volumenforggel-
se ved hydratisering. Det vandige alkaliske medium kan vare

ferskvand, havvand, en saltoplgsning eller lignende.



Lerskifrene er dannet ved geologisk sammenpresning og kom-
primeriﬁg af meget sma partikler og sedimenter i lgbet af

drhundreder. Vasken i partiklerne og sedimenterne er fjer-
net under sammenpresning af sedimentlagene. Nar trykket pa
formationen vokser, vil vasken undslippe til mere gennem-

trangelige'formationer.

Lerskifre har varierende dispergerbarhed i vand. De blgdere
lerskifre vil dispergere hurtigere, medens de hardere ler-
skifre vil vaere mere modstandsdygtige over for dispergerings-
fenomenet. Det antages, at ioniske krafter spiller en vigtig
rolle ved lerskiferens evne til dispergering. F.eks. vil en
lerskifer, der har en stor mangde montmorillonit, der inde-
holder kationer i ombyttelige stillinger, vare lettere dis-
pergerbar. Fglgelig kan disse lerskifre udgve et kraftigt
kvaldningstryk, nédr de udsattes for pavirkning af alkaliske

medier.

Kveldning af lerskifre antages at bero pd mindst tre fznome-
ner: Overfladehydratisering, granselagskvaldning og osmotisk
kveldning. Overfladehydratisering er navnlig aktiv i ler-
skifre pd grund af det store overfladeareal. Lerskifre kan
have en gittertypestruktur, som muligggr, at vasken kan ab-
sorberes mellem lagene savel som pa partiklens overflade.
‘P& den anden side indtrader osmotisk kvaldning p& grund af,
at der er en stgrre koncentration af ioner pa lerets over-
flade end i selve vasken. Denne kraft trazkker vasken ind i
lerpartiklerne. Naturligvis afhanger graden af den osmotiske
virkning af talkoncentrationer bade i skiferlerpartiklerne

og i vasken.

Man har tidligere reduceret lerskiferkvaldningen noget

ved at erstatte monovalente ombyttelige kationer med diva-
lente kationer, sdsom calcium. Der er anvendt mange sammen-
s@tninger af amintypen, men resultaterne har ikke varet helt
tilfredsstillende. Ikke blot er disse sammensatninger dyre,

men de kan oliebefugte overfladerne.
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N&r lerskiferen i suspensionerne er anionisk ladet, sd bliver lad-
ningen neutraliseret ved adsorption af kationer pad lerskifer-
~overfladerne. Da dette vil danne et elektrolytisk dobbelt-~
lag, vil partiklerne frastgde hinanden og sdledes dispergere.
P& grund af at de adsorberede kationer synes at vaere den
hovedsageligt bidragende kraft, ndr det gzlder dette fano-
men, si antages det, at kveldning i hgj grad kan reduceres
ved anvendelse af polyvalente metalioner. Polyvalente metal-
ioner, s&som aluminium og lignende, adsorberes fastere end

monovalente ioner, sdsom natrium.

En faktor, der spiller en rolle ved anvendelsen af poly=
valente metalioner, er deres udfeldning i alkalisk miljg.

I virkeligheden kan nogle ioniske stoffer endda falde ud

af en oplgsning, der reagerer surt. Dette kendes fra an-
vendelsen af en base og aluminiumoxid, som vil frembringe

en multidimensional polymer, som vil have en oktaeder-struk=
tur mellem skiferlagene. Ved fremstillingen af en sadan op-
lgselig polymer bgr der imidlertid ikke tilsettes mere end
ca. 2,4 OH-grupper pr. metalion. Denne polymer er desuden
kun stabil i surt miljg¢. Udsat for alkaliske pH-verdier

vil aluminiumionen udskilles af oplgsningen. Derfor md ionen
indfgres pd en sadan made, at dens normale tilbpjelighed til
at udfzlde er enten fuldstezndig fjernet eller i hdj grad
reduceret. Et s&dant resultat kan opnds ved, at man lader
ionen reagere, s der dannes et kompleks. Under visse om-
stezndigheder kan kompleksdannelse af ionen frembringe en

chelat-struktur.

Aluminiumlignosulfonat-komplekser, som er fremstillet ved
behandling af alkalisk calciumlignosulfonat med aluminium=
sulfat og derefter med en oplgsning af en organisk syre
valgt blandt eddike-, myre-, malke- oxal--og vinsyre har

den egenskab, at de delvis kan erstatte lignosulfonatet

i aluminiumkomplekset, som primert er blevet anvendt som
viskositetsmodificerende midler i vandige boringsvasker.

I US patentskrift nr. 2.252.815 beskrives f.eks., at calcium=

lignosulfonat kan behandles med aluminiumsulfat i en mangde
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sdledes, at sulfatet er akvivalent med indholdet af calcium
i det organiske pracipitat fra det rensede calciumlignosul=
fonat. Oxalsyre eller en anden organisk syre tilsattes sene-
re i en foretrukket mazngde pa 11 vagt% beregnet p& det til-
stedevarende lignin. Man mener, at materialet i det mindste
delvis forhindrer den kveldning og vandrette forskydning
ved forkastning af lerskiferlag, der er fundet i gennem-
borede formationer. Imidlertid er det muligt, at tilstede-
varelsen af lignosulfonatmaterialet kan reducere aluminium=
mets evne til i en kompleks tilstand at fungere udelukkende
som en inhibitor for lerskiferkvaldning. I virkeligheden
kan tilstedeverelsen af lignosulfonat, i afhangighed af

dets koncentration, medvirke ved dispersionen af lerskiferen.
Med andre ord tjener aluminiummet og lignosulfonatet til at
opné helt forskellige resultater. Den kendte lignosulfonat=~
blandings manglende evne til at vare fuldstandig effektiv
skyldes antagelig en eventuel kompleks konkurrence mellem
lignosulfonat og den organiske syre, ndr det galder den
tilgengelige aluminiumion.

N&r man borer, arbejder med eller fuldender underjordiske
borehuller for at tappe forekomsten af f.eks. olie eller
gas, og navnlig nadr man anvender et roterende bor med en
borekrone, der er fastgjort til en borestang, s& vil bore-
kronen yderligere gennemtrange formationen. Formationen er
sammensat af badde organiske og uorganiske stoffer, sisom
mineraler og lerarter. De fleste af disse materialer vil
hydratisere, nar de udsattes for vandige omgivelser. Des-
uden har nogle af disse materialer den egenskab, at det hy-
drodynamiske volumen @gges under hydratiseringen, hvilket
undertiden betegnes som kvaldning. Disse materialer beteg-

nes her som formationsspéner.

Nar borekronens tender tranger gennem formationen, dannes
der spaner pa grund af borekronens indvirkning. Disse bore-

spaner fugtes af borsevasken og giver klzbrige og plastiske




partikler. Formationsspénerne vil blive &zltet yderligere,
indtil borevaskens vaskeindhold far dem til at blive en
masse, der varierer fra et stift kitlignende materiale

£il en klabrig pasta. En fortsat agglomerering af disse
borespéner pa overfladen af borekronens skar resulterer i
"klumpdannelse", dvs. at man fir en masse af sejt og kla-
brigt materiale, som indvirker uheldigt pd den skerende
virkning af borekronens tender, og som sammen med andre
vanskeligheder og uheldige virkninger i h¢j grad reducerer
gennemtrangningshastigheden. Klumpdannelse optrader ogsa
pé& borekraver og -stabilisatorer med heraf fglgende uhel-
dig p&virkning af boreoperationerne. Klumpdannelse vil og-
s& resultere i tilstopning af overfladestrgmmen, forstyr~
relse af driften af strgmningsmilere og lignende (alt her-
efter for nemheds skyld betegnet som "boreudstyr") .

Selvom rensning ved dysevirkning af borekronen og rense-
processer til overfladeboreudstyr betyder en lettelse,
ville det vare gnskeligt at fjerne arsagen til sammen-=
klumpning frem for at behandle resultatet af sammenklump-

ningen.

Det har nu overraskende vist sig, at kvaldning af lerski-
fer i vandigt alkalisk medium pa afggrende mé&de kan inhi-
beres ved anvendelse af specielle polyvalente metalionkom-
plekser, som formentlig hefter til de indre og/eller ydre
overflader af lerskiferpartiklen, og som ikke er lette at
fjerne ved elektrolytiske krafter, og at tilstedevarelsen
af s3danne polyvalente metalionkomplekser pd overfladen

af boreudstyret under boreoperationerne vil tilvejebringe
et middel til fjernelse af sammenk lumpningstendensen bade
hos formationsborespdner og hos additiver, der anvendes

i borevasken. Resultatet bliver, at disse faste stoffer

ikke vil samles p& udstyrets overflade.

Selvom om man ikke helt har forstaet det, s& antages det,

at de polyvalente metalionkomplekser nedsaetter eller inhi-
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berer hydratiseringen af stgrstedelen af formationsbore-
spdnerne, hvorved de fleste af partiklerne forbliver sammen-
hengende eller "cementeret" og i det vasentlige i deres op-
rindelige stgrrelse og form. Metalionkomplekserne forhindrer
en altning af b&de hydratiserbare og ikke-hydratiserbare
formationsborespdner, hvorved man undgdr dannelsen af seje

og klazbrige kitlignende stoffer.

En faktor af betydning ved anvendelse af polyvalente metal-
ioner er deres udfeldning i alkalisk milj@. Derfor m& ionen
reagere pad en sidan made, at dens normale tilbgjelighed til
at falde ud af oplgsningen enten fuldstendigt fjernes eller
for en stor del reduceres. Et sidant resultat kan opnds
ved, at man lader ionen reagere under dannelse af et kom-
pleks,og fremgangsmdden ifglge opfindelsen er ejendommelig

ved det i krav 1l's kendetegnende del anfgrte.

Komplekset kan fremstilles i en vandig oplgsning ved at

ggre den valgte polyvalente metalion til genstand for pa-
virkning af en tilstrazkkelig ma&ngde af den kompleksdannen-
de komponent for derved at forhindre udfazldning af metal-
ionen i alkalisk medium. Metalionen anvendes fortrinsvis

i form af et vandoplgseligt salt, s&som chromsulfat, alumi=
niumsulfat og aluminiumchlorid. Metalionen kan anvendes i
form af en vandfri forbindelse eller i hydratiseret form.
N&r man anvender en vandfri metalforbindelse, kan reaktionen
fortrinsvis gennemfgres i et vandigt system. Det kan under-
tiden vere ngdvendigt at foretage reaktionen ved forhgjet
temperatur. Imidlertid vil reaktionen almindeligvis lgbe

til ende ved stuetemperatur. Efter oplgsning af metalionen,
og hvis man ggr brug af det efter tilfgrsel af varme, til-
sattes den kompleksdannende komponent,og der opvarmes, eller
det hele f&r lov til at stabiliseres i kort tid (i alminde-
lighed 15-45 min.) til dannelse af komplekset. Opl@gsnings-—
midlet fjernes s& pd i og for sig kendt méde, sasom ved va-
kuuminddampning. Det fremkomne materiale kan sa formales

til opndelse af et produkt med et stort overfladeareal.
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Ved fremstillingen af det kompleks, der anvendes ved frem-
gangsmaden ifglge opfindelsen, er det ikke ngdvendigt, at
det fremstilles i en oplgsning. Nir man anvender en frem-
gangsmide uden oplgsning, kan metalionmaterialet pd simpel
made blandes med den kompleksdannende komponent. Denne

fremstilling vil normalt ikke krave opvarmning.

Som angivet ovenfor er virkningen af den kompleksdannende
komponent, at den g¢r metalionen kompleksbundet, sdledes at
den ikke vil falde ud af oplgsningen i alkalisk medium.

I almindelighed foretrakkes et 1:1 zkvivalent-vaegtforhold
af metalion til den kompleksdannende komponent. Man har ik-
ke fundet, at det er kritisk med et overskud af den kompleks-—
dannende komponent i forhold til metalionen, og mengdefor-
hold ud over 1:l1-forholdet kan anvendes med udmerket resul-
tat. Reaktantforhold under 1:1 pa vegtzkvivalentbasis kan
ogs& anvendes. Nar f.eks. aluminiumsulfat anvendes til at
tilfgre metalionen, har det vist sig, at metalionen kan
gpres kompleks med f.eks. citronsyre, oxalsyre og vinsyre,
idet der anvendes et @kvivalent-vagtforhold mellem polyva-
lent metal og den kompleksdannende syre p& mindst 1:0,2-1,0,
idet komplekset anvendes i en koncentration pa mindst 2,85
kg/m3 af det alkaliske medium. Valget af den sarlige metal—
ion og dens form vil i hg¢j grad #ndre den ngdvendige mengde
af den kompleksdannende komponent, der kraves til at danne
det resulterende kompleks. Ogsa den valgte kompleksdannende
komponent vil vare en faktor af betydning. Desuden m& man
tage hensyn til det specielle alkaliske milij¢, hvori kom-
plekset anvendes. Da imidlertid hensigten med at anvende

en kompleks struktur er at sikre en tilstrakkelig mangde
metalioner for at forhindre sammenklumpning og/eller ‘inhi-
bere kvaldning, s& kan titrering og beslagtede prgvemetoder
anvendes til at bestemme mangden af metalioner, som adsor-
beres af formationspartiklerne, borevaeskeadditiver eller

en valgt lerskifer. Til den valgte anvendelse kan prgver

af faste stoffer, sdsom formationsborespéner og lerskifer,
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i de valgte omgivelser adskilles sdledes, at man far mindst
to prgver. Den fgrste prgve skal ikke udsattes for en kom-
pleksforbindelse og skal tjene som en blindprgve eller sam-
menligningsprgve. Den anden prg¢ve skal udsattes for pavirk-
ning af flere koncentrationer af fremstillede kompleksfor-
bindelser ved forskellige &kvivalent-vagtforhold med hensyn
til udvalgt metalion til kompleksdannende komponent. Ved
visuel iagttagelse af sammenklumpningsprgver og lerskifer-
inhiberingsprgver, som f.eks. anvendt i nedenstdende eksem—
pler, kan man foretage en bestemmelse af det specielle kom-
pleks og inhiberingskoncentrationen af dette, som mé& anven-

~des til et bestemt tilfalde.

Ved praktiske boringer har man fundet, at udgangskoncentra-
tioner af komplekset i omrddet fra mellem 2,85 kg/m3 og ca.
28 kg/m3 vil vare tilstraekkeligt til at forhindre sammen-
klumpning i de fleste tilfalde. :Derefter kan en titrerings-
prgve udfgres for at bestemme mazngden af metalionmateriale,
som er ngdvendig for at supplere den adsorberede ionmangde

i den vandige alkaliske oplgsning. Se f.eks. Furman, Scott's
Standard Method of Chemical Analyses, vol. 1, 6. udgave,

p. 50 (Van Nostrand Company, Inc., marts 1962).

Ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen udnyttes komplekset,

" der er dannet som ovenfor angivet, enten til en forbehandling,
dvs. fgr lerskiferen har veret vasentligt udsat for et van-
digt medium til inhibering af kvaldning,eller som en efter-
behandling, dvs. til inhibering af kveldning af lerskiferen,
efter at den har varet udsat for det vandige medium eller
under boringen af underjordiske borehuller, hvor overflader-
ne p& boreudstyret er udsat for et vandigt cirkulationssy-

stem enten inden for eller uden for borehullet.

Inhibering af kvaldning af lerskiferpartikler kan bestemmes
ved hjzlp af forskellige prgver. Der er specielt blevet an-
vendt prg¢vemetoder, hvorved man bestemmer suspensionssyste-
mers reologiske egenskaber. I de nedenfor beskrevne prgver

har man bestemt reologien ved stuetemperatur ved at anven-
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de "model 35 Fann viskometer", et almindeligt instrument til
mdling af suspensioners _reologiske egenskaber, 09 hvilket
instrument er accepteret i vide kredse og mange industri-
foretagender, hvor reologiske data har betydning. "Fann-
viskosimetre” er af den koncentriske cylindertype, hvor
prgvevasken er indeholdt i et ringformet rum mellem cylindre-
ne. Rotationen af den ydre cylinder ved kendte hastigheder
gennemfgres ved hjalp af pracisionsdrivvark, som bevirker

et vridningsmoment, som overfgres til den indre cylinder

ved hj=zlp af vasken,og overfgringen pivirkes af vaskens
viskositet. Dette vridningsmoment afbalanceres af en spiral-
fjeder, og man aflaser vinkeludslaget pa en skive eller ved
hjelp af passende fglere pa& et mileapparat eller en regi-
strator. Stgrrelsen af vridningsmomentet eller forskydnings-
spandingen ved et givet omdrejningstal er angivet i arbitrare
grader Fann, som kan omregnes til viskositet eller tilsyne-

lande viskositet ved hjzlp af passende beregninger.

N&r lerskifer optager vand, vil partiklerne kvalde og ud-
fylde et stgrre hydrodynamisk volumen end det, som udfyldes
af den samme lerskifer, som ikke er blevet hydratiseret,
eller alternativt er blevet hydratiseret, men kvaldet mindre.
giledes vil for en given forskydningsgrad en hydratiseret,
opkvaldet partikel have en hgjere forskydningsspanding end
en hydratiseret, men ikke opkvaldet partikel. Partikel-
kvaldning md ikke forveksles med partikeldispergering. Et
dispergeret system kan enten indeholde opkvaldede lerski-
ferpartikler og/eller ikke- eller delvis kvaldede lerski-
ferpartikler. Et deflokkuleringsmiddel kan frembringe et
ikke-koaguleret system, men kan ikke ngdvendigvis inhibere
en kvaldning af partiklerne. Derfor er fremkomsten af et
relativt lavt Fann-tal ved store forskydningsgrader for

en given koncentration af faste stoffer et tegn pd kvald-

ningsinhibering.

Ved behandling af lerskiferoverfladen for at inhibere kvald-
ning bgr man anvende en fremgangsmade, som omfatter fplgen-

de trin:
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1) fremstilling af et vandigt system,

2) tilsetning til dette system af en polyvalent metalion,
som angivet i krav 1, hvor denne ion er gjort kompleks
ved hjelp af en komponent valgt blandt eddikesyre, ci-
tronsyre, myresyre, malkesyre, oxalsyre og vinsyre samt
alkalimetal- og ammoniumsaltene og blandinger af disse,

3) justering af systemets pH-vaerdi til mindst 7,0, og

4) tilsetning til dette system af en forudbestemt mangde

lerskifer for derved at fremstille en suspension.

pH-vardien kan ogsd indstilles til den alkaliske side i

trin 1) fgr tilsatningen af komplekset.

Til at inhibere en fuldstendig eller delvis hydratiseret
lerskifer m& man benytte en proces, som bestar af fglgende

trin:

1) udsattelse af lerskiferen for pavirkning af et vandig
medium, som indeholder en polyvalent metalion, hvorved
nevnte ion bliver kompleksbundet med en komponent valgt
blandt eddikesyre, citronsyre, myresyre, malkesyre, oxal
syre og vinsyre, alkalimetal- og ammoniumsaltene og blan
dinger af disse, og

2) Jjustering af suspensionens pH-verdi til mindst 7,0.

Mediets pH-vardi kan igen indstilles til den alkaliske side

fgr tilsaztningen af komplekset.

Ved borearbejder og til at inhibere kvaldning og undgd sam-

144318

menklumpning kan man benytte en proces, som bestdr af fglgen-

de trin:

A) fremstilling af et vandig system,

B) tilsatning til dette system af en polyvalent metalion
som angivet i krav 1,

C) kompleksbinding af den polyvalente metalion i det vandig
system med en kompleksdannende komponent, som er eddike-

syre, citronsyre, myresyre, malkesyre, oxalsyre og -vin=-

e
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syre, alkalimetal- eller ammoniumsaltene eller blandinger
af disse,

D) justering af systemets pH-vaerdi til mindst 7,0,

E) cirkulering af systemet igennem og ud af et underjordisk
borehul,

F) sammenbringning af formationsborespiner med den kompleks-

bundne metalion i cirkulationssystemet.
Trin "D" kan ogsd udfgres i sammenhang med trin "A".

Det vandige system kan enten vare ferskvand, en saltoplgsning,
havvand eller eventuelt kombinationer af disse. Det vandige
system kan ogsé indeholde andre kendte borevaeskeadditiver,
s8som bentonit, baryth, ethoxylerede organiske polymere,

. asbest, gummistoffer, polymere o9 lignende viskositetsmodi-

ficerende midler og kemiske fortyndere.

Den polyvalente metalion kan sattes til det vandige system
p& den her beskrevne mide eller tilsazttes i kombination med
andre borematerialer. Materialet tilsattes fortrinsvis en-
ten alene eller i kombination under normale blandingsopera-
+ioner i slamhullerne. Kompleksdannelse af metalionen vil
normalt indtrade umiddelbart efter tilsatningen af den kom-
pleksdannende komponent,

Fglgende eksempler skal yderligere belyse den foreliggende

opfindelse.

Eksempel T

Dette eksempel viser en fremstilling af det polyvalente metalion-
kompleks. Aluminiumsulfat blandedes med varierende zkvivalentvegt-
mengder af vinsyre, citronsyre og kaliumbitartrat uden anvendelse
af oplegsningsmiddel eller opvarmning. Man fremstillede folgende
komplekser.
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Tabel 1
Ekvivalent-
Alumi- Vin- Ci- Kali- vagtfor- Al-ind- % Al i
Kom- nium- syre tron- umbitar- holdet hold kompleks—
pleks sulfat syre  trat A1o(S04)3/ form
vegt g vegt g vegt g vegt g kompleks= vegt¥%
dannende
komponent
A 39,98 10,81 1,0/0,4 6,38 40,0
B 39,98 13,51 1,0/0,5 6,05 50,0
c 39,98 16,21 1,0/0,6 5,76 60,0
D 39,98 7 9,22 1,0/0,4 6,58 40,0
E 39,98 11,53 1,0/0,5 6,29 50,0
F 39,98 - 13,83 1,0/0,6 6,02 60,0
G 39,98 13,55 1,0/0,4 6,05 40,0
H 39,98 16,94 1,0/0,5 5,69 50,0
I 39,98 20,33 1,0/0,6 5,37 60,0

Eksempel IT

Dette eksempel viser effektiviteten af et polyvalent metalionkom-
pleks til at kunne inhibere kveldningen af lerskifer i sammenligning
" med et aluminiumlignosulfonat, som er et materiale, der tjener som et dis-
vergeringsmiddel, og som kan forstyrre metalionens inhiberingsegenskaber.

Man fremstillede et aluminiumlignosulfonat ved oplgsning af 300 g
calciumlignosulfonat, der indeholdt 5,0 vegt¥ calcium i 658 cm3

7 vand, s8 man fik et indhold af faste stoffer p& ca. 40 vaegt® ved
en pH-verdi p& 4,6. Dette materiale opvarmedes til 80°C og omreor-
tes i 30 minutter. Man udfzldede calciumsulfat af reaktionsmediet
ved tilsztning af 85,24 g aluminiumsulfat. Calciumsulfatet fjernedes ved f£il-
trering. Aluminiumlignosulfonatfiltratet varmedes igen til 80°C,
og der tilsattes 50,17 g vinsyre. Efter opvarmning og omrgring i
30 minutter fandtes pH-verdien at vere 1,6. Man tilsatte 38,7 g
50 vegt¥'ig natriumhydroxid for at hzve pH til 2,6. Reaktions-
produktet sprgjtetgrredes.

Til sammenligningsformdl fremstilledes ogsé& et aluminiumtartrat-
kompleks, som ikke indeholdt lignosulfonat. Komplekset inde-
holdt 1 mol aluminium til 1 mol syre. Man oplgste 53,31 g alumi-
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niumsulfat i 100 cm3 vand og opvarmede til 80°C. Man tilsatte 12,01
g vinsyre, og oplesningen omrgrtes ved 80°C i 30 minutter. Reaktions-
produktet tgrrédes ved 80°C under et vakuum pa 584 mm Hg og formales.

Reaktionsproduktet undersggtes for inhibering af lerskiferkvaldning
under anvendelse af en 9% vandig suspension af natriumbentonit. Til
350 ml deioniseret vand satte man den valgte prgve. Derpd satte man
35 g natriumbentonit til hver pregve, der indeholdt henholdsvis Sg
chromlignosulfonat, 3 vagt? kaliumchlorid og 5 g af det ovenfor
fremstillede aluminiumlignosulfonatvinsyremateriale. Prgverne blan-
dedes med den oprindelige lerskifer ved hjazlp af en elektrisk blan-
der, og pH-verdien indstilledes med natriumhydroxid. Pr¢verne op-
varmedes i glasskdle i en roterovn ved 66°C i 16 timer (herefter
jevnlig betegnet som "varm rulning"), afkgledes til stuetemperatur
og genblandedes pé& en elektrisk blandingsmaskine. Man bestemte de
rheologiske egenskaber bade fgr og efter varmrulningen. Resultater-

ne af dette forsgg var fglgende:
Tabel 2

Grader Famn ved fglgende amdrejn. pr. min (ydre cylinder)

600 300 200 100 6 3 pH
Basis, initialt 221 156 128 89 20 14 10,0
Basis, varmrullet 300 243 206 154 48 36 9,3
Kompleks, initialt 6,5 3 2 1 0 0 9,6
Kompleks, varmrullet 9 5 3 2 0 0 8,7
Al—LSOB, initialt 21 11 7,5 3,5 0 0 9,4
Al—LSOB, varmrullet 26,5 14 10 5 0,5 0,5 8,0
Cr—LSOB, initialt 20 10,5 7 3,5 0 0 9,4
Cr—LSOB, varmrullet 29,5 15 10 5,5 0,5 0,5 8,3
KCl, initialt 22 18 16 14 12 13 9,4
KC1l, varmrullet 45 37 33 30 25 26 7,9

Eksempel ITIT

Folgende eksempel viser anvendeligheden af et aluminiumsulfat=
vinsyrekompleks til inhiberingaf kveldning af natriumbentonit. Vari-
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erende mzngder af komplekserne oplestes i 350 ml deioniseret vand,
hvorefter pH-verdien indstilledes til 9,5 med natriumhydroxid. Man
tilsatte derpd 35 g natriumbentonit til preven. De rheologiske for-
hold bestemtes som i de tidligere eksempler, béde for og efter varm-
rulningen. Resultaterne af dette forseg viste, at komplekset var
effektivt i varierende mengder til at inhibere natriumbentonitens kveld-
ning. Alle aflmsninger 18 yderst lavt og angav en lav forskydnings-
spanding ved alle forskydningsforholdene. Resultaterne af dette for-

sgg var folgende:

Initialt
Initialt
Varmrullet
Varmrullet

Tabel 3A

Ubehandlet natriumbentonit

Grader Fannvedfglgende amdreijn. pr. min. (ydre cylinder)

600 300 200 100 6 3 pH

184 128 103 71 15 11 9,4

195 137 111 77 17 12 9,5

296 225 190 142 L& 33 8,8

300 234 198 148 47 35 9,3
Tabel 3B

Aluminiumsulfat/vinsyre
(1/0,4 kvivalentvegtforhold)

Grader Farn ved fglgende omdrejn. pr. min. (ydre cylinder)

600 300 200 100 6 3 pH
5 g, initialt 8 4 3 1 0 0 9,6
5 g, varmrullet 12 6 4 2 0 0 9,1
2,5 g, initialt 12 6 4 2 0 0 9,6
2,5 g, varmrullet 18 10 7 4 0,5 0,5 10,0
1,75 g, initialt 17 9 7 A 0,5 0,5 9,9
1,75 g, varmrullet 25 14 10 6 0 0 10,2

0,88 g, initialt

40 27,5 22,5 16,5 6 5 10,0

0,88 g, varmrullet 62 36 26 15 1 1 9,8
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Tabel 3C

Aluminiumsulfat/vinsyre

(1/0,6 =kvivalentvegtforhold)
Crader Fann ved fglgende amdrejn. pr. min. (yder cylinder)

600 300 200 100 6 3 pH
5 g, initialt 8 4 2,5 1 0 0 9,7
5 g, varmrullet 14 7 5 3 0 0 9,5
2,5 g, initialt 11,5 6 4 2 0 0 9,7
2,5 g, varmrullet. 19 11 8 5 1 1 10,0
1,75 g, initialt 16 8 6 3 0,5 0,5 9,7
1,75 g, varmrullet 25 13 9 5 0,5 0,5 9,8
0,88 g, initialt 40 27 22 16 5 4 9,9
0,88 g, varmrullet 42 39 28,5 16,5 2 1,5 9,6

Tabel 3D

Aluminiumsulfat/kaliumbitartrat
(1/0,4 wkvivalentvegtforhold)

Grader Fann ved fglgende omdrejn. pr. min (yder cylinder)

600 300 200 100 6 3 pH
5 g, varmrullet 9,5 4,5 3,5 2 0 - 7,9

Eksempel IV

Dette eksempel viser anvendeligheden af komplekset til at inhibere
kveldningen af en hydratiseret lerskifter . Man tilsatte forskellige
mengder af komplekset til en 7% natriumbentonitsuspension. Efter
tilsetning af den valgte preve indstilledes suspensionens pH-vardi
til 9,5 med natriumhydroxid. Man bestemte de szrlige rheologiske
forhold som i ovenstdende eksempel. Resultaterne af disse forseg
viste, at komplekserne var lige si effektive ved efterbehandlings-



16 144310

Inhiberingsprocesser, Resultaterne af dette forseg var felgende:

Tabel 4A

Intet additiv

Grader Famn ved fglgende audrejn. pr. min. (yder cylinder)

600 300 200 100 6 3 pH
Blank prave,
initialt 111 71 54 34 6 4,3 10,1
Blank prove,
initialt 109 70 54 34 6 4 9,3
Blank prove,
varmrullet 149 100 79 52 9 6 9,4
Blank ‘preve,
varmrullet 141 96 76 50 9 6 8,9
Tabel 4B
Aluminiumsulfat/vinsyre
(1/0,4 =kvivalentvegtforhold)
Grader Fann ved fglgende amdrejn. pr. min. -(yder cylinder)
600 300 2000 100 6 3 pH
5 g, initialt 47 24,5 17 9 1 1 9,3
5 g, initialt L 24 16,5 9 1 1 8,8
5 g, varmrullet 41 22 15 8 1 1 8,3
5 g, varmrullet 43 23,5 16 9 1 0,5 8,0
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Tabel 4C

Aluminiumsulfat/vinsyre
(1/0,5 skvivalentvegtforhold)
Grader Famn ved fglgende omdrejn. pr. min. (ydre cylinder)

600 300 200 100 6 3 PH

5 g, initialt 45 24 16,5 9 1 1 9,2
5 g, varmrullet Ll 23 16 8 0,5 O 8,4
2,5 g, initialt 59 33 23 13 1,5 1 9,1
2,5 g, varmrullet 75 L 32 19 3 3 8,5
1,75 g, initialt 70 40 29 16 1,5 1 9,3
1,75 g, varmrul-
let 94 56 42 25 4 3 9,0
Tabel 4D
Vinsyre

(Ikxke kompleksdannende)

Grader Fann ved fglgende omdrein.pr. min . (ydre cylinder)

600 300 200 100 6 3 pH
5 g, initialt 63 40 31 22 10 10 8,7
5 g, varmrullet 159 109 88 60 25 25 8,5
Tabel 4LE
Aluminiumsulfat

(ikke kompleksdannende)
Grader Fann ved fglgende omdre jn.pr.min.(ydre cylinder)

600 300 200 100 6 3 pH

5 g, initialt For viskost til en mdling.
5 g, varmrullet 231 229 218 206 180 159 10,3



144310
18

Eksempel V

Man udferte forseg og bedemte resultaterne til bestemmelse af ef-
fekten af forskellige koncentrationer af aluminiumsulfat/vinsyre-komplekser til
inhibering af kvaldning af “"Vermilion Parish", Louisiana, "gumbo"-
skifer. 5 g med varierende forhold af et aluminiumsulfat/vinsyre-
kompleks oplestes i 150 ml deioniseret vand. pH-verdien indstille-
des derpd til 9,5 med natriumhydroxid. Man tilsatte s& 200 g af
"gumbo"'en til hver preve. Resultaterne viste, at ved alle undersggte
forhold kunne komplekset effektivt inhibere kvaldning af lerskiferen. Re-
sultaterne af dette forseg var fglgende:

Tabel 5A

Intet additiv

Grader Fann ved fglgende omdrejn. pr. min.' (ydre cylinder)

600 300 200 100 6 3 pH
Blank prgve,
initialt 36 28 15 12 8 8 9,4
Blank prgve,
varmrullet 78 68 63 59 52 52 8,3
Tabel 5B
Aluminiumsulfat/vinsyre
(1/0,4 @kvivalentvegtforhold)
Grader Fann:ved fglgende omdrejn. pr. min. (ydre cylinder)
600 300 200 100 6 3 pH
5 g, initialt 15 8 6 3,5 0 0 9,2

5 g, varmrullet 40 32 28 24 17 16 8,1
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Tabel 5C

Aluminiumsulfat/vinsyre
(1/0,5 skvivalentvegtforhold)

Grader Fann ved fplgende omdrejn. pr. min. (yder cylinder)

600 300 200 100 6 3 pH
5 g, initialt 15,5 9 7 5 1 1 9,2
5 g, varmrullet 43 33 29 25 17 16 8,2
Tabel 5D

Aluminiumsulfat/vinsyre
(1/0,6 skvivalentvegtforhold)

Grader Fann ved fglgende omdrejn. pr. min. (yder cylinder)

600 300 ~ 200 100 6 3 pH
5 g, initialt 16 9 7 5 1 1 9,2
5 g, varmrullet 41 30 27 23 15 15 8,3

Eksempel VI

Dette eksempel viser effektiviteten af forskellige akvivalentvagtforhold
af et alund.nimsul_fat/citronsyre—kompleks til inhibering af kv&ldning i van-—
dige, alkaliske omgivelser, der indeholder natriumbentonit. De valg-
te komplekser oplgstes i 350 ml deioniseret vand. pH-verdien ind-
stilledes derpd til 9,5 med natriumhydroxid. Man tilsatte s& 35 g
natriumbentonit. De rheologiske forhold mdltes som i de tidligere
eksempler. Resultaterne af forseget viste, at komplekset var ganske
effektivt til inhibering af kveldning af lerskiferprgverne. Resultaterne
af disse forseg var feolgende:
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Tabel 6A

Intet additiv
Grader Fann ved fglgende omdrejn. pr. min. (vder cylinder)

600 300 200 100 6 3 pH

Blank prgve,
initialt 199 144 123 89 36 31 9,4
Blank prove,
varmrullet 300 248 213 164 66 56 8,8
Tabel 6B
Aluminiumsulfat/citronsyre
(1/0,25 mkvivalentvegtforhold)
Grader Fann ved fglgende omdrejn. pr. min. (yder cylinder)

600 300 200 100 6 3 pH
5 g, initialt 10 5 3 1,5 0 0 9,1
5 g, varmrullet 11 6 4 2 0 0 8,2

Tabel 6C
Aluminiumsulfat/citronsyre
(1/0,8 skvivalentvagtforhold)
- Grader Fann ved fglgende amdrejn. pr. min. (yder cylinder)

600 300 200 100 6 3 PH
5 g, initialt 9,5 5 3,5 2 0,5 0,5 9,4
5 g, varmrullet 18 10 7 4 0 0 9,0
2,5 g, initialt 15 8 6 3 0,5 0,5 9,5
2,5 g, varmrullet 28 16 12 7 1 0,5 9,2
1,75 g, initialt 19 10 7 4 0,5 0,5 9,6
1,75 g, varmrullet 41 24 18 10 1,5 1 9,3
0,88 g, initialt 35 21 16,5 11 1 1 9,7

0,88 g, varmrullet 75 L7 36 22,5 3 3 9,2
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Tabel 6D

Aluminiumsulfat/citronsyre
(1/1 skvivalentvaegtforhold)
Grader Famn ved fglgende omdrejn. pr. min. (yder cylinder)

600 300 200 100 6 3 pH
5 g, initialt 10 5 3,5 2 0,5 0,5 9,4
5 g, varmrullet 17,5 10 7 4 0 0 9,0
2,5 g, initialt 15 7,5 5 2,5 0 0 9,6
2,5 g, varmrullet 24 13 9 5 0 0 9,4
1,75 g, initialt 19 10,5 7,5 4 0,5 0,5 9,8
1,75 g, varmrullet 38 22 16 9 1 0 9,4
0,88 g, initialt 45 29 22 15 3 3 9,8
0,88 g, varmrullet 78 49 38 24 5 4 9,1

Eksempel VII

Man udferte forseg og bedemte resultaterne til bestemmelse af ef-
fektiviteten af en kompleksforbindelse, fremstillet ved anvendelse
af salte af en passende syre som den kompleksdannende komponent.
Man udfgrte lerskiferinhiberingsforspg sam i eksempel VI ovenfor. Resul-
taterne viste, at man kunne opn& effektive komplekser ved at ind-
fgre salte af en passende syre til dannelse af komplekset. Resul-

taterne af dette forsgg var fglgende:

Tabel 7A

Aluminiumsulfat/natriumcitrat
(1/0,4 skvivalentvegtforhold)

Grader Fann ved fglgende omdrejn. pr. min (yder cylinder)

600 300 200 100 6 3 pH
5 g, initialt 11,5 6 4 2 0,5 0,5 9,0
5 g, varmrullet 17,5 10 7 4 0,5 O 8,3

2,5 g, initialt 16,5 9 6 3 0,5 0,5 9,1
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(tabel 7A fortsat)

600 300 200 100 6 3 pH
2,5 g, varmrullet 31 18 14 8 1 0,5 8,6
1,75 g, initialt 19,5 10 7 L 0 0 9,4
1,75 g, varmrullet 42,5 25 19 11,5 3 1 9,0
0,88 g, initialt 38 23 18 12 2 1,5 9,6
0,88 g, varmrullet 66 4o 32 20 4 3 9,0

Tabel 7B

Aluminiumsulfat/kaliumcitrat
(1/0,4 =kvivalentvegtforhold)

Grader Fann ved fglgende amdrejn. pr. min (yder cylinder)

600 300 200 100 6 3 pH
5 g, initialt 8 4 3,5 1 0 0 9,2
5 g, varmrullet 19 11 8 4,5 1 1 8,6
2,5 g, initialt 13,5 7 5 35 0,5 0,5 8,9
2,5 g, varmrullet 29 17 13 7,5 1,5 1 8,5
1,75 g, initialt 17 9 6,5 3,5 0,5 0,5 9,2
1,75 g, varmrullet 39 23 17 10 1 1 8,8
0,88 g, initialt 29 17 13 8,5 1 1 9,6
0,88 g, varmrullet 66 41 31 20 4 3 9,2

Eksempel VIIT

Man udfgrte forsgg for at bestemme evnen hos forskellige mangder og
forskellige &kvivalentvagtforhold af aluminium, som var kompleksbun-
det til citronsyre til at inhibere kvaldningen af hydratiserede 7%
suspensioner af natriumbentonit. En passende ma&ngde af kompleksprg-
ven sattes til suspensionerne, og pH-vardierne indstilledes til 9,5
med natriumhydroxid. De rheologiske forhold bestemtes san i de tidligere
eksempler. Resultaterne viste, at disse komplekser var effektive
til inhibering af kvaldningen af natriumbentonitsuspensionerne. Man

fik fplgende resultater:
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Tabel 8A

Intet additiv

144310

Grader Fann ved fglgende omdrejn. pr. min. (ydre. cylinder)

600 300 200 100 6 3

pH

Blank preve,
initialt 95 64 50 35 10 9

Blank prgve,
initialt 103 67 52 34 7 6

Blank prgve,
varmrullet 117 81 65 45 12 10

Blank progve,
varmrullet 180 127 103 72 15 11

Tabel 8B

Aluminiumsulfat/citronsyre
(1/0,4 @kvivalentvegtforhold)

8,9

9,1

. 8,9

92,0

Grader Fann ved fglgende ondrejn. pr. min. (ydre cylinder)

600 300 200 100 6 3 pH
2,5 g, initialt 59 33 23,5 13 1,5 1 9,2
2,5 g, varmrullet 83 50,5 37,5 22,5 4 3 8,8
1,75 g, initialt 66 38 28 16 2 1 9,3
1,75 g, varmrullet 89 53 40 24 3 2 8,9
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Tabel 8C
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Aluminiumsulfat/citronsyre

(1/1 =kvivalentvaegtforhold)

Grader Fann ved fglgende amdrejn. pr. min. (ydre cylinder)

600 300 200 100

5 3 pH

2,5 g, initialt 45 26 19 11
2,5 g, varmrullet 61 37 28 17
1,75 g, initialt 56 35 27 17
1,75 g, varmrullet 74 45 34 21,5
0,88 g, initialt 63 41 32 22
0,88 g, initialt 61 39 30 21
0,88 g, varmrullet 97 66 50 32
0,88 g, varmrullet 85 55 42 28

Eksémpel IX

9,2
8,7
9,4
8,8
9,1
9,5
8,8
8,9

[N S N N N
LSS R R \C IR VR

For at bestemme effektiviteten af komplekserne til at hezmme kveld-
ning af lerskifer i andre omgivelser end deioniseret vand, udfdrtes
der forsgg under anvendelse af 7% hydratiserede suspensioner af na=
triumbentonit, forurenet med 1350 ppm calciumion og magnesiumion
med 1,5% natriumchlorid. Man bestemte de rheologiske forhold som i
de tidligere eksempler. Resultaterne af dette forseg viste, at kom-
plekserne var lige sd effektive i andre vandige omgivelser end de-

ioniseret vand. Resultaterne var felgende:

Tabel 9A

Intet additiv

Grader Fann ved fgloende omdrejn. pr. min. (ydre cylinder)

600 300 200 100 6 3 pH

Blank preve,
initialt 86 73 68 62 46 45 0,1

Blank prgve,
45 43 -

initialt 79 67 63 58




Blank prove,

varmrullet

Blank preve,

5 8,
> 8
58,
58

varmrullet

initialt
initialt
varmrullet
varmrullet

Eksempel X

(tabel 9A fortsat)

144310

600 300 200 100 6 3 pH

61 51 46 40 27 26 7,1

58 48 43 39 27 26 -
Tabel 9B

Aluminiumsulfat/citronsyre

(1/1 skvivalentvegtforhold)

Grader Famn ved fglgende omdrein. pr. min.

(ydre cylinder)

600 300 200 100 6 3 pH
Grader Fann

20 12 9 5 1 1 9,1

20 11 8,5 5 2 2 -

43 29 23 18 11 10 3,8

30 19 15 11 7 7 8,6

Man udferte forseg og bedemte resultaterne til bestemmelse af ef-
fektiviteten af metalkomplekser, der indeholdt andre metalioner end

aluminium til inhibering af kv=ldningen

af natriumbentonit. Forsegene

udfertes som i de tidligere eksempler. 5 g af det valgte materiale
oplgstes i 350 ml deioniseret vand til dannelse af komplekset, hvor-
efter pH-verdien indstilledes til 9,5 med natriumhydroxid. 35 g na=
triumbentonit sattes derpd til, s& man fik en suspension. Man be-
stemte de rheologiske forhold som i de tidligere eksempler. Resul-
taterne af dette forseg var folgende:
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5 8,
5 8,
5 8,

initialt
initialt
varmrullet
varmrullet

5 g, initialt

5 g, varmrullet

5 g, initialt

5 g, varmrullet
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Tabel 10A
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Ferrichlorid/citronsyre

(1/1 skvivalentvegtforhold)

Grader Fann ved fglgende omdrejn. pr. min. (ydre cylinder).

600 300 200 _ 100 6 3 pH
27 17,5 14 9 3 3 8,8
36,5 25 20 14,5 7 6 8,8
51 32 25 11 A 3 8,0
65 41 32 21 6 5 8,1

Tabel 10B

Ferrisulfat/citronsyre

- (1/1 =kvivalentvegtforhold)

Grader Fann ved fglgende omdrejn. pr. min. (ydre cylinder).

600 300 200 100 6 3 pH
25 16 12,5 8 3 2,5 8,7
L6 29 22,5 15 3 3 7,9

Tabel 10C

Ferrichlorid/vinsyre

(1/1 skvivalentvegtforhold)

Grader Famn ved fglgende omdrejn. pr. min. (vdre cylinder).

600 300 200 100 6 3 pH
15 8 6 3 0 0 8,3
30 17,5 13 7,5 2 2 7ok



o7 144310

Tabel 10D

Chromsulfat/citronsyre
(1/1 =kvivalentvegtforhold)

Grader Fann ved f¢lgende’omdrejn. pr. min. (ydre cylinder).

600 300 200 100 6 3 pH

5 g, initialt 62 L 36 28 15 14 8,3

5 g, varmrullet 95 64 50 36 13 12 8,5
Tabel 10E

Zirconylsulfat/citronsyre
(1/1 =kvivalentvegtforhold)

Grader Fann ved fglgende andrejn. pr. min. (ydre cylinder).

600 300 200 100 6 3 pH

5 g, initialt 20 11 8 4,5 0,5 O 8,6

5 g, varmrullet 56 35 26 16,5 3 2 8,5
Tabel 10F

Lanthannitrat/citronsyre
(1/1 =kvivalentvegtforhold)

Grader Fann ved f@lgende omdrejn. pr. min. (vdre cylinder).
600 300 200 100 6 3 pH

5 g, initialt 20 11 8 4,5 0 0 9,0
5 g, varmrullet 30 17 12 6,5 0 0 8,4
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Tabel 10G

Ferrosulfat/citronsyre
(1/1 skvivalentvegtforhold)

Grader Fam ved fglgende omdrejn. pr. min. (ydre cylinder).

600 300 200 100 6 3 pH

5 g, initialt 19 11 8 5 1 0 7,6

5 g, varmrullet 23 12,5 9 5 0,5 O 8,3
Tabel 10H

Intet additiv

Grader Fann ved fgloende omdrejn. pr. min. (ydre cylinder).

600 300 200 100 6 3 pH
Blank prove,
initialt 150 112 95 7h 41 40 9,3
Blank prgve,

varmrullet 238 171 144 110 52 48 8,4

Det m8 noteres, at de undersggte komplekser i -tabel 10B blev gjort op-
loselige ved tilsztning af svovlsyre. Desuden viste preverne, der
Dblev undersggt i tabel 10A og 10B, at selvom inhibering af kveldning
indtraf, var metalionen ikke helt kompleksbundet, da der fremkom

en ringe mengde precipitat ved en pH-verdi under 7. Som vist 1 dis-
se tabeller kan nogle anvendelser og omstendigheder ngdvendiggeore
forggede niveauer af en kompleksdannende komponent til helt at bin-
de metalionen komplekst, selvom der vil ske en vis tilfredsstillen-
de kompleksdannelse og inhibering af kveldning ved mindre end de stekio-
metriske niveauer. Dette er yderligere vist ved komplekserme i tabel 10D,
hvor man fandt; at selvom der ikke fremkom en udskillelse ved al-
kaliske pH-vzrdier under ca. 9,5, fremkom der en ringe udskillelse,
ndr pH-verdien steg over 9,5. Forsegene viste, at dette problem kan
korrigeres ved anvendelse af forsgede niveauer af den kompleksdan-
nende komponent til dannelse af komplekset.
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Eksempel XT

Man udfeorte forseg og bedomte resultaterne for at bestemme virk-
ningen af calciumionforureninger i et vandigt, alkalisk system, der
indeholdt komplekset, der anvendtes ifelge opfindelsen. Hvis ikke
metalionen er fuldstzndig kompleksbundet, vil calcium reagere med den
kompleksdannende komponent, si metalionen fér lov til at udskilles
af oplgsningen. Selvom enkelte akvivalentvegtforhold af metalionen til den
kamrleksdannende kamponent, der uncersgotes, frembracgte en cpalescens,
fandt man, at komplekserne var tydeligt stabile ved koncentratio-
ner af calcium s& heje som 3000 mg/liter og en alkalisk pH-verdi
sd hej som 11,45.

Man fremstillede vandige oplegsninger, der indeholdt 2 g af et alu=
miniumsulfat/citronsyre-kompleks. Der tilsattes tilstrzkkelig na=
triumchlorid, s& man fik en 6% koncentration. Man anvendte calcium=
chloriddihydrat til fremstilling af oplegsninger, der indeholdt
2000, 3000 og 12000 ppm calciumion. Oplgsningerne blandedes, sa

man fik et endeligt volumen p& 100 ml, der indeholdt 1 g aluminium-
kompleks, 3% natriumchlorid og den valgte koncentration af calcium=
ionen. Der fremstilledes to blandinger, én med et aluminiumsulfat/
citronsyre-kompleks ved et 1/0,6 akvivalentv&gtforhold og én ved et
1/1 skvivalentvegtforhold. Disse oplgsninger titreredes med en na=
triumhydroxidoplesning, der indeholdt 0,25 g pr. ml. Volumenmdlin-
ger fandtes at have en ngjagtighed pd 0,001 ml, da der anvendtes en
mikroburette. Hver oplgsning omrertes med en magnetisk blandeomrg-
rer, medens der tilsattes stigende m@ngder natriumhydroxidoplesning.
Efter hver forggelse af natriumhydroxidtilsstningen registreredes
pH-verdien efter stabilisering, og derefter foretoges opleselig-
hedsobservationer. Man fik alle data ved stuetemperatur. Resulta-
terne af dette forseg er vist i fslgende tabeller:
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Tabel 11A

71/0,6 gkvivalentvegtforhold
Komplekskoncentration: 1 g pr. 100 ml
~Calciumkoncentration: 1000 mg/liter

NaOH (0,25 g pr. ml)

tilsat, ml : _pH Jagttagelser

o - 2,15 intet precipitat
0,20 2,75 n n

- 0,40 _ 5,80 " "
0’50 7,85 : " 1"
0,60 9,40 n "
0,70 10,80 ringe precipitat

Tabel 11B

1/1 skvivalentvaegtforhold
Komplekskoncentration: 1 g pr. 100 ml
Calciumkoncentration: 1000 mg/liter

NaOH (0,25 g pr. ml)

tilsat, ml pH Tagttagelser
-0 2,20 intet precipitat
0,20 2,80 " "
0,40 : 4,05 n n
o; 50 7,60 " 1
.0 , 60 9 , 25 " "
0,70 10,60 " n
0,80 11,20 " "

0, 90 11, Lo n "
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Tabel 11C

1/0,6 xkvivalentvegtforhold
Komplekskoncentration: 1 g pr. 100 ml
Calciumkoncentration:. 1500 mg/liter

NaOH (0,25 g pr. ml)

tilsat, ml pH Tagttagelser
0 ' 2,20 intet precipitat
0’2 i 2’85 " n
0,4 5,50 " fn
0,5 7,80 " i
0,6 9,40 " n
0,7 10,70 ringe opalescens
0,8 11,20 " n
0,9 11,40 uklarhed
1,0 11,45 dannelse af koagulat.
Tabel 11D

1/1 szkvivalentvegtforhold
Komplekskoncentration: 1 g pr. 100 ml
Calciumkoncentration: 1500 mg/liter

NaOH (0,25 g pr. ml)

tilsat, ml pH Tagttagelser
0 2,20 intet precipitat
0,20 2,60 " "
0,40 4,00 n "
0,50 6,50 " "
0,60 8,80 " "
0,70 10,70 " n
0,80 11,10 n "
0,90 11’35 " 1n

1,00 11,45 ] "
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Tabel 11E

1/1 zkvivalentvegtforhold
Komplekskoncentration: 1 g pr. 100 ml
Calciumkoncentration: 2000 mg/liter

NaOH (0,25 g pr. ml)

tilsat, ml ' pH Tagttagelser

0 2,15 intet precipitat
0,20 . 2,70 n "

0,40 4,30 " "

0,50 ‘7’40 " 4]

0,60 9,25 " n

0,70 10,55 n n

0,80 11,10 " n

0,90 11,40 " n

1,00 11,50 . uklar

Efter den udviklede uklarhed ved denne pregve tilsattes der yder-
ligere 1 g af komplekset til systemet, hvorefter uklarheden fuld-
stendig genoplestes. Der anvendtes yderligere 0,70 ml natriumhy=
droxid til at have pH-verdien fra 6,4 tilbage til 11,35, hvorved
der iagttoges en ringe opalescens.

Tabel 11F

1/0,6 zkvivalentvegtforhold
Komplekskoncentration: 1 g pr. 100 ml
Calciumkoncentration: 2000 mg/liter

NaOH (0,25 g pr. ml)

tilsat, ml _ pH Tagttagelser
0] 2,30 intet precipitat
0,20 3,10 n n
0,40 5,70 7 " n
0,50 7’80 " "
0,60 9,50 ] n
0,70 10,80 uklarhed
0,80 11,15 n

0,90 11,40 der fremkom precipitat
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Tabel 11G

1/1 zkvivalentvegtforhold
Komplekskoncentration: 1 g pr. 100 ml
Calciumkoncentration: 2500 mg/liter

NaOH (0,25 g pr. ml)

tilsat, ml pH Tagttagelser
0 2,20 intet precipitat
0,2 2,80 n "
0,4 4,00 " n
0,5 6’30 n" n
0,6 8,85 n n
0,7 10,00 " "
0,8 11,00 n "
0,9 11,30 n n
1,0 11,45 uklarhed
Tabel 11H

1/1 skvivalentvegtforhold
Komplekskoncentration: 1 g pr. 100 ml
Calciumkoncentration: 3000 mg/liter

NaOH (0,25 g pr. ml)

tilsat, ml pH Lagttagelser
0 2,20 intet precipitat
0,2 2,80 " "
0,4 4,20 " "
0,5 i 6’90 n n
0,6 9’45 n L
0,7 10,50 " "
0,8 11,10 opalescens

0,9 11,35 precipitat
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Eksempel XIT

Man udferte forseg som i eksempel XI til bestemmelse af virkningen
af calciumionforurening i et vandigt, alkalisk system, der inde-
holdt aluminiumlignosulfonatkomplekser fremstillet i overensstem-
melse med den i U.S.patent nr. 2.771.421 givne lzre. Der fremstil-
ledes et aluminiumlignosulfonat/oxalsyre-materiale ved opvarmning
£i1 80°C under omrsring af 333,33 g af en 32 vegth calciumligno=
sulfonatoplesning, der indeholdt 5,6 vegt¥h calcium og 62,2 vaegth
lignin. Der tilsattes 33,23 g aluminiumsulfat, der havde en sulfat=
mengde, der var skvivalent til den mengde calcium, der var til ste-
de i lignosulfonatet, 1 lgbet af ca. 2 minutter. Derpd tilsattes
10,22 g oxalsyre, der var skvivalent til 11% af vegten af det til-
stedevaerende lignin. Derpé filtreredes proven gennem "Munktell"'s
nr. 006 filterpapir og fandtes at indeholde 26,8 vagt¥% faste stof-
fer, og der sprojteterredes. Der fremstilledes en anden prove ved
kompleksdannelse af aluminiumsulfat med calciumlignosulfonat som
ovenfor angivet og pafelgende tilsetning af 7,30 g citronsyre, &-
kvivalent med 11 vegt¥h af det tilstedevarende lignin. Prgven om-
rortes ved 80°C i ca. 20 minutter og filtreredes som ovenfor an-
givet, og der sprojteterredes. Proven indeholdt 25,8% faste stof-
fer. 2 g-af aluminiumlignosulfonat/oxalsyre-komplekset sattes til
et 6% natriumchloridholdigt, vandigt system. 50 ml af denne oplgs-
ning blandedes med 50 m1 af en 2000 ppm calciumionoplegsning til
fremstilling af en oplegsning, der indeholdt 1 g aluminiumlignosul=
fonat/oxalsyre-kompleks, 3% natriumchlorid og 1000 ppm calciumion.
‘Denne oplesning anbragtes i et magnetisk reoreapparat, og der til-
sattes stigende mengder af en 1 ml 0,25 g natriumhydroxid indehol-
dende oplegsning ved hj=lp af en mikroburette. Resultaterne var fol-

gende:
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Tabel 124

Aluminiumlignosulfonat/oxalsyre~kompleks
1 g, 3% NaCl og 1000 ppm Ca™™

NaQH tilsat, ml

(1 ml = 0,25 g NaOH) pH Tagttagelser
0 2,65 klar
0,12 5,50 uklar
0,15 8,60 precipitat
0,20 9,65 kraftigt precipitat
0,30 11,10 " "
0,35 ) 11,20 " "
0,40 11,35 n "
0,50 11,50 " "

Den fremkomne oplesning filtreredes, og filtratet analyseredes for
indhold af opleseligt aluminium. Af de 6,94 mg aluminium, der op-
rindelig var tilsat, fandtes 3,5 mg at vere opleseligt. 49,6% af
den oprindelig tilsatte aluminiummsngde var udskilt af oplgsningen.

Dette forsgg gentoges ved et calciumniveau pd 2000 ppm. Resultater-
ne er angivet i tabel 12B.

Tabel 12B

AJuminiumlignosulfonat/oxalsyre-kompleks
1 g 3% NaCl, 2000 ppm Cat™

NaOH tilsat, ml

(1L ml = 0,25 g NaOH) pH Iagttagelser
0 2,70 kiar
0,05 4,45 uklar
0,10 5,00 "
0,15 7,75 kraftigt precipitat
0,20 9,10 7 " "
0,30 10,40 " "
0,40 10,95 n "
0,50 11,20 L "

0,60 11,40 " "
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Aluminiummengden, der forblev i oplgsning var 3,0 mg. 56,8% af me-
talionen udfzldedes af oplgsningen.

Et aluminiumlignosulfonat/citronsyre-kompleks undersegtes pa samme
made. Dér udfertes to ens forssg ved en calciumkoncentration pa
2000 mg/liter. Resultaterne af dette forseg er angivet i tabeller-
ne 12C og 12D.

Tabel 12C

Aluminiumlignosulfonat/citronsyre—kompleks
1 g, 3% NaCl, 2000 mg/liter Ca™™

NaOH tilsat, ml

(1 ml = 0,25 g NaQH) pH Tagttagelser
0 2,80 klar
0,10 5,40 n
0,20 9,10 opalescens
0,30 10,90 kraftigt precipitat
0,40 11,20 " n
0,50 11,30 " "
0,60 11,40 n n
0,70 11,50 " n
0,80 11,55 " "

»Indholdet af oplest aluminium fandtes at vere 1 mg. 85,6% af det
tilsatte aluminium var udfzldet af den alkaliske oplesning.
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Tabel 12D

Aluminiumlignosulfonat/citronsyre-kompleks
1 g, 3% NaCl, 2000 mg/liter Cat*

NaOH tilsat, ml

(1 m1 = 0,25 g NaQH) pH Tagttagelser
0 3,00 klar
0,10 5,00 n
0,15 8,12 "
0,20 7,50 uklar
0,25 10,50 tydeligt precipitat
0,30 10,90 kraftigt precipitat
0,35 11,10 " 1
0,45 11,30 " "
0,50 11,40 " "
0,60 11,45 n n
0,70 11,55 n n

Den opleste aluminiummengde var 1,2 mg. 82,8% af det tilsatte alu=
minium var udfzldet af oplesningen.

Et aluminiumsulfat/citronsyre-kompleks ved et 1-til-1 skvivalent-
vegtforhold, der ikke indeholdt lignosulfonat, underkastedes det
samme forseg som angivet i tabel 12C og 12D. Resultaterne af dette
forsgg viste, at stoffet, der ikke indeholdt lignosulfonat, gav et
kompleks, som ikke blev udfzldet af oplesningen, hvilket altsd vi-
ser, at tilstedevarelsen af lignosulfonat giver et mindre effektivt

materiale.
Tabel 12F

Aluminium/citronsyre—kompleks
1 g 3% NaCl, 2000 ppm Ca*t

NaOH tilsat, ml

(1 ml = 0,25 g NaOH) pH Tagttagelser
0] 2,20 klar
0,10 2,38 "

0,20 2,80 "
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(tabel 12E fortsat)

NaOH tilsat, ml

(1 ml =0, 25 g NaOH) pH Iagttagelser
0,30 . 3,00 klar
0,40 7,10 "
0,50 7,95 "
0,60 11,02 "
0,65 11,45 uklar

Det skal bemsrkes, at den uklarhed, der noteredes ved pH-vardien
11,45, forsvandt ved henstand i ca. & time, s& man fik en klar op-
lgsning. Da der ikke var Iignosulfonat til stede i dette tilfzlde,
var den tilsatte aluminiummengde 15,0 mg. Man filtrerede preven ef-
ter alkalibehandling som angivet i tabel 12E, og filtratet analy-
seredes for alumlnlumlndhold. Man fandt, at filtratet indeholdt
15,0 mg Al, hvoraf ses, at komplekset var 100% oplegseligt, og at
intet af metalionen var udfeldet af oplesningen.

Eksempel XIIT

Som tidligere anfgrt kender man fra U.S.patent nr. 2.771,421 an-
vendelsen af aluminiumlignosulfonatkomplekser som borevaskeadditiver.
Denne lare omhandler et calciumlignosulfonat, som er behandlet med
alumlnlumsulfat. Der tilsattes s& oxalsyre eller en beslzgtet or-
ganlsk syre. Selvom det kendte materiale til en vis grad indeholder
dei samme udgangsmaterlaler, som anvendes i de omhandlede komplekser,
meher man, at det kendte materiale er helt forskellig fra de her
omhandlede komplekser. F.eks. virker lignosulfonatet primert som

et dlspergerlngsmlddel, snarere end som en inhibitor for lerskifer-
kveldning. Desuden, da llgnosulfonat kan forhindre en fuldstazndig
kompleksdannelse af metalionen, ville denne borevaske sandsynlig-
vis give et aluminiumprecipitat ved pH-verdier over ca. 10,0, spe-
cielt 1 omglvelser med et h¢jt calciumionindhold. Af sarlig vigtig-
hed er det faktum, at der i dette kendte materlale delvis opnas
kompleksdannelse af aluminium med lignosulfonat og delvis med en
syre. Den her omhandlede fremgangsmide anvender en metalion, der
helt har damnet et kampleks med syren eller et salt af denne, snarere end med
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et lignosulfonat. Man mener, at denne forskel i kompleksstrukturen
gor den her omhandlede fremgangsmide mere effektiv til hemning af
kvaeldning af lerskifre, sammenlicnet med en fremgangsméde, der anven-
der den i U.S. patentet omhandlede lignosulfonatborevaske.

Man fremstillede til forsegsformal et aluminiumlignosulfonatkompleks,
der indeholdt citronsyre. Det fremstilledes ved kompleksdannelse af
33,23 g aluminiumsulfat med 32% calciumlignosulfonat, med 5,6 vegt%
calcium og 62,2 vagt¥% lignin, og derpd tilsattes 7,30 g citronsyre,
svarende til 11 vegt% af det tilstedevarende lignin. Prgven omror-
tes ved 80°C i ca. 20 minutter og filtreredes. Denne prgve inde-
holdt 25,8% fast stof. Precipitatet fjernedes ved filtrering, og
filtratet sprojtetorredes. Man fremstillede ogsd et aluminiumsulfat/
citronsyre-kompleks med et 1-til-1 zkvivalentvagtforhold som be-
skrevet i eksempel I. Disse prever undersggtes over for inhibering

af 9% hydratiserede natriumbentonitsuspensioner under anvendelse

af en efterbehandlingsproces. Man underssgte prover ved et behand-
lingsniveau pad 5 g. Efter tilsztning af den udtagne pregve indstil-
ledes pH-vardien til 9,5. Man mdlte flydeegenskaberne, dels til at
begynde med, dels efter varmrulning ved 67°C 1 16 timer, og efter

at pH-verdien var indstillet til ca. 9,2. Resultaterne af dette
forseg viste, at aluminiumsulfat/citronsyre-komplekset, der ikke
indeholdt lignosulfonat, var mere effektivt som en efterbehandlings-
inhibitor til hydratiserede skifre ved et behandlingsniwveau p& 5 g.

Resultaterne af dette forsgg var fglgende:

Tabel 13
Grader Fann ved félgende omdrejn.pr.min. (ydre cylinder).

600 300 200 100 -6 3 pH

5 g Aluminiumlignosulfonat +
N e 42 87 64 39 6 L 9,3

citronsyre, initialt
5 g Aluminiwmlignosulfonat + 215 149 120 81 22 18 7,9
citronsyre, varmrullet

200 137 107 69 12 9 9,2

5 g Aluniniumlignosulfonat +
citronsyre, pH-indstillet
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(tabel 13 fortsat)

Grader Tam ved folgende cndrejn. pr. min. (ydre cylinder)
600 300 200 100 6 3 pH

58 aluminiumsulfat/
citronsyre, initialt 78 L 32 18 2 1 9,4

5 g aluminiumsulfat/
citronsyre, varmrullet 150 100 79 53 13 11 8,3

% g aluminiumsulfat/
citronsyre, pH-ind-

stillet : 151 97 76 49 9 7 9,2
Biank.przve,

initialt 235 176 149 115 54 50 9,2
Blank pragve,

varmrullet »300 286 249 200 102 95 8,8
Blank prgve,

pH-indstillet >300 238 201 155 71 66 9,5

Eksempel XIV

Ved dette eksempel sammenlignede man et aluminiumsulfat/lignosul=
fat-kompleks, der indeholdt citronsyre og fremstillet som i eksem-
pel XIII, med et 1-til-1 gkvivalentvegtforhold aluminiumsulfat/ci=
tronsyre-kompleks i et forseg +til bestemmelse af erosionsegenska-
berne hos vesker, der indeholdt en " gumbo'-lerskifer, og de komplekse
forbindelser. Man fremstillede "gumbolpreveskiver ved presning af
100 g "gumbo" i en 53 mm skivepresse ved et tryk pad 430 kg/cmz,

idet trykket opretholdtes i 2 timer. Prgveskiverne fjernedes o9
udsattes for en relativ fugtighed p& 98% i 72 timer. Man anvendte et
recirkulerende system til cirkulering af prevevasken, der inde-
holdt det valgte kompleks, over for skivens overflade ved en ha-
stighed p& 145 ml/sek. gennem en 1 cm stor &bning, som var anbragt
13 mm oven over prgven. Den cirkulerende vaeskes temperatur var 42°¢C.
Man prevede pé denne mdde 4 smrlige vaesker over for L skiver. Den
forste veske (vaske 1) indeholdt kun ledningsvand med en pH-verdi
pd 9,3. Den anden veske (veske 2) indeholdt ledningsvand og 5 g af
aluminiumlignosulfonatkomplekset ved pH-vardien 9,3. Den tredie pro-
ve (veske 3) indeholdt ledningsvand og 5 g aluminiumsulfat/citron-
syre-kompleks indstillet til pH-verdien 9,3. Dette forseg viste,
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at den aluminiumsulfat/citronsyre-kompleks-behandlede skive ned-
brodes vaesentligt mindre end den skive, der indeholdt aluminium=
lignosulfonatadditiv. Resultaterne er angivet i den folgende tabel:

Tabel 14
Veeske Virkning p& skiven
1 Vesken skzrer et hul gennem pregven i lgbet af 20 mi-

nutter. Efter 60 minutter havde hullet en diameter
pa ca. 40 mm. Kun en kant af den oprindelige skive
var tilbage efter endt forsegsperiode.

2 Overfladenedbrudt i midten og pd kanterne efter 100 mi-
nutter.
3 Ringe erosion ved skivekanten efter 100 minutter.

Eksempel XV

Man fremstillede et basisslam, der indeholdt 10 kg pr. 400 liter
forudhydratiseret natriumbentonit og 0,5 kg pr. 400 liter carb=
oxymethylcellulose i ledningsvand. Pregver af dette basisslam be-
handledes med henholdsvis 5 kg pr. 400 liter gips, 10,5 kg pr.
400 liter kaliumchlorid, 14,0 kg pr. 400 liter "Neptur-havsalt og
5 kg pr. 400 liter af et aluminiumsulfat/citronsyre-kompleks i et
1-til-1 =kvivalentvegtforhold. Preverne lagredes i ca. 16 timer
ved 67°C i en roterovn. Koncentrationen af komplekset i filtratet
bestemtes til 2,2 kg pr. 400 liter efter varmrulning, og der til-
sattes yderligere 2,8 kg pr. 400 liter af det komplekse metalion-
materiale til proven til opretholdelse af 5 kg pr. 400 liter kon-
centration. Der fremstilledes formationssméstykker af en kerne-
prove, der stammede fra en olieboring nzr Eugene Island ved Loui-
sianas kyst, ved at man underkastede lerskiferen et tryk pa 430 kg/cm2
i en Carver-presse. Smistykkerne blev skéret i stykker, sat til
prgverne og varmrulledes i 1 time. Efter varmrulningen fjernedes
proverne, sigtedes gennem en standardrammesigte og fotograferedes
ved forsterrelse til sammenligning. Resultaterne af dette forseg
er angivet pd figurerne 1-6.
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Kort beskrivelse af figurerne 1-6

Fig. 1 viser formationssmistykkerne, efter at de har veret under-
kastet et tryk og derefter er blevet ituskaret, sa de ligner for-

mationsspaner.

Fig. 2 viser spanerne i basisslammet efter pregven. Man ser tydeligt

spinernes opsvulmning.

Fig. % yiser spanerne, der har varet udsat for preven, behandlet
med metalionkomplekset. Den store mengde gummiagtigt materiale,
som man sa i fig. 2, ser man ikke her.

Fig. 4 viser resultater opnéet ved en gipsbehandling. Selvom spa-
mnerne her kan vare i en noget dispergeret tilstand, er der endnu

sammenhang.

Fig. 5 viser resultaterne opndet med kaliumchlorid. Her ser man me-

re dispersion end i fig. L.

Fig. 6 viser behandling med "Neptur-havsalt. Der er her en tydelig
sammenhobning og dispersion.

Eksempel XVI

Man fulgte den fremgangsméde, der er vist i eksempel XV, men sam-

menpresningstrykket var reduceret til 290 kg/cm2 til bestemmelse
af kompleksets evne til at forhindre sammenklumpning af en blgdere for-
mationsspdn. Resultaterne viste, at komplekset var effektivt til
at forhindre en sammenklumpning af spanerne. Fig. 7-9 viser forsggsre-

sultaterne.

Kort beskrivelse af'figurerne 7-9

Fig. 7 er billedet af basisslammet efter preven. Leg merke til sam-
menhobningen af materialet.

Fig. 8 er en tegning, der viserslamet indeholdende gips. Her ser

"\mmagrtydeligt, at der, selvom der har veret en vis nedbrydning af

" e
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materialet, i det vesentlige kun er en enkelt materialemasse.
Fig. 9 er en tegning af slammet, der indeholder det kompleksbundne

stof. Bemzrk manglen pa spansammenhobning.

Eksempel XVIT

Man anvendte den fremgangsmade, der benyttedes i eksempel XV, med
folgende metalionkomplekser:

1) Aluminiumsulfat/vinsyre (1,0/0,5 wkvivalentvegtforhold)

2) Aluminiumsulfat/kaliumbitartrat (1,0/0,5 mkvivalentvegtforhold)
3) Ferrichlorid/citronsyre (1,0/1,0 skvivalentvagtforhold)

4) Lanthannitrat/citronsyre (1,0/1,0 akvivalentvegtforhold)

5) Aluminiumsulfat/natriumcitrat (1,0/1,0 skvivalentvaegtforhold).

Alle prgver viste pd tilfredsstillende mdde evnen til at forhindre
udbulning af de pdgeldende formationsspiner.

Eksempel XVIIT

Man indledte et forsgg under boreoperationer ved en Louisiana-
platform ud for kysten. Der fremstilledes felgende vandige bore-
veskesystemer, idet der anvendtes borevand fra borehullet under

boringen af ledningshullet:

1. 20 kg pr. 40O liter natriumbentonit
2. 0,5 kg pr. 400 liter natriumhydroxid
3. 3 kg pr. 400 liter chromlignosulfonat

4. 5 kg pr. 400 liter aluminiumsulfat/citronsyre-kompleks
(1-ti1-1 mkvivalentvwgtforholdg

5. 0,7 kg pr. 400 liter carboxymethylcellulose
6. Baryt tilsat for at sikre 10,5 kg pr. 400 liter-systemet.

Slammets PpH-verdi indstilledes fra 6,5 til ca. 8,5. En ferskvands-
gel-borevaske blev erstattet i ledningshullet med den ovenfor nevn-
te vandige vaske.

mm
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Komplekset forhindrede tilstopning af borekronen, og der fremkom
ingen tilstopning af tilforslen under boringsoperationen. Desuden
bemerkede man intet padsleb af borestangen eller forsnmvrede steder.
Efter at overfladehullet var ferdigt, blev boreskszret trukket ud
af hullets bund uden péslzb. Man bemzgrkede, at borekraven og -ske-
ret var vesentlig fri for opsvulmede dele. Man bemezrkede ingen Op-
svulmning eller sammenhobning pd rystesigterne, ndr den vandige
boreveske cirkuleredes omkring boreudstyret.

Lignende boreoperationer i dette omrade var bekendt for deres ud-
bulningsproblemer ved alt boreudstyr, nar metalionkomplekset ikke
anvendtes.

Patentkrav.

1. Fremgangsmade til hindring af sammenklumpning O0g inhibe-
ring af opsvulmning af formationsspéner eller skiferler iet
vandigt alkalisk medium ved at dette behandles med polyvalen-—
te metalioner, der er kompleksbundet med organiske syrer,
kendetegnet ved, at mediet behandles med kompleks-—
bundne ioner af metallerne aluminium, jern, krom, barium,
vismuth, kobolt, kobber, lanthan, magnesium, mangan, nikkel,
tin, titan, zink eller zirkonium, som er kompleksbundet til
eddikesyre, citronsyre, myresyre, mzlkesyre, oxalsyre eller
vinsyre, eller blandinger deraf, idet der anvendes et skvi-

" valent vegtforhold mellem polyvalent metal og den kompleks—-
dannende syre p& mindst 1:0,2 - 1,0, idet komplekset anvendes
i en koncentration pd mindst 2,85 kg/m3 af det alkaliske
medium.

2. Fremgangsmdde ifglge krav 1, kendetegne t ved,
at komplekset anvendes i en koncentration pd 14,3 - 28,5
kg/m3 af det alkaliske medium.

Fremdragne publikationer:
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