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En alkylarylsulfonatkoncent: atkomposition fremstilles ved, at en vandig
eplesning indehoidende mindst 10 vagtprocent af et neutraliserings~
middel blandes med mindst én C2_9 mattet alkohol, og den resulte-
rende blanding anvendes til at neutralisere en Ca_w-alkylaryl (xylen
eller toluen) sulfonsyre, idet de relative mangder er siledes, at den
resulterende neutraliserede blanding indeholder 5-40 vagtdele af
mindst én alkohol pr. 100 vagtdele alkylarylsuifonatsait. De resulte-
rende {lydbare vaskeformige koncentratkompositioner er stoffer, som
fet kan hindteres, og som kan anvendes til processer til foroget olie-

udvinding.
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Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmade til fremstilling
af en alkylarylsulfonatkoncentratkomposition, kompositioner, der er

vundet derved, og deres anvendelse i processer til foreget olieudvin-

ding.

Anvendelsen af alkylarylsulfonater i teknikker til foreget olieudvin-
ding er velkendt. USA-patentskrift nr. 3.799.263 og 3.861.466 be-
skriver anvendelsen af alkylxylensulfonater, mere specielt C6-20—
alkylorthoxylensulfonater, i teknikker til foreget olieudvinding. I
sadanne processer inkorporeres alkylarylsulfonaterne typisk i lav
koncentration, fx i sterrelsesordenen 1% w/w, i en saltoplesning til
injektion i en oliebarende formation, eller de kan anvendes i op-
leselige oliekompositioner, som injiceres i en beholder far vandop-

fyldning (fx som beskrevet i USA-patentskrift nr. 4.022.699).

Sadvanligvis vil hensigtsmassige saltoplesninger og olie i form af
riolie vare tilgangelige pd anvendelsesstedet. Det er derfor enske-
ligt at bringe alkylarylsulfonatet til anvendelsesstedet i en sa
koncentreret form som muligt, som er forenelig med nem handtering.
Alkylarylsulfonater sdsom natriumalkylxylensulfonater har selv en
tyk, pastalignende konsistens, hvilket har tendens til at gere dem
ubekvemme at overfore fra én beholder til en anden og generelt med-
forer problemer med transport og handtering. Fortynding af alkylaryl-
sulfonaterne med andre stoffer end dem, som selv skal transporteres
til anvendelsesstedet, til inkorporering i alkylarylsulfonaterne i
processen til foreget olieudvinding, forsger nedvendigvis transport-

og materialeomkostningerne.

USA-patentskrift nr. 4.022.699 beskriver opleselige oliekompositioner
indeholdende alkylarylsulfonater, specifikt 1 form af jordoliesulfo-
nat sammen med et stabiliseringsmiddel, som bl.a. kan vare en alipha-
tisk alkohol. Disse kompositionmer fremstilles ved at blande alky-
larylsulfonaterne (hvoraf en del allerede foreligger i form af en
oplesning i olie) og stabiliseringsmidlet i mindst 35 volumenprocent
af et flydende carbonhydrid (gasolie, benzin eller raolie). Der
beskrives ogsa opleselige olieadditivkoncentrater til efterfelgende
fortynding med det flydende carbonhydrid, som fremstilles ved at

blande alkylarylsulfonaterne med stabiliseringsmiddel. I det eneste
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eksempel, hvor et siadant koncentrat beskrives (eksempel 16), er
stabiliseringsmidlet imidlertid ethylenglycolmonobutylether, og de
anvendte alkylarylsulfonater er olieholdige oplesninger af jordolie-
sulfonater, sidledes at slutkoncentratet indeholder mere end 20 volu-

menprocent olie.

USA-patentskrift nr. 3.769.209 og det tilsvarende canadiske patent-
skrift nr. 1.011.215 beskriver ligeledes et opleseligt olieadditiv-
koncentrat, der fremstilles ved at blande alkylarylsulfonater med
sek.butylalkohol (sek.butanol). I alle eksemplerne anvendes alky-
larylsulfonaterne, som er jordoliesulfonater, imidlertid i form af
olieholdige oplesninger, saledes at slutkoncentratet indeholder mere

end 19 volumenprocent olie.

Der er nu overraskende blevet udviklet en let gennemforlig fremgangs-
made, ved hvilken der kan fremstilles en flydbar alkylarylsulfonat-
koncentratkomposition, hvilken fremgangsmade ikke afhanger af, at der

er store mangder olie til stede i slutkompositionen.

Den foreliggende opfindelse angir en fremgangsmide til fremstilling
af en alkylarylsulfonatkoncentratkomposition ved, at man neutrali-

serer mindst én alkylarylsulfonsyre med den almene formel I

— SO3H

(CH3)n

hvor n er 1 eller 2, og R betegner C -alkyl, med en zkvivalent

8-18
mezngde af et neutraliseringsmiddel, hvilken fremgangsmide er ejen-

dommelig ved, at den omfatter felgende trin:

a) blanding af en vandig oplesning indeholdende mindst 20 vagtpro-

cent neutraliseringsmiddel med mindst én mattet Cz_g-alkohol, og

b) blanding af den resulterende blanding med alkylarylsulfonsyren

med den almene formel I, idet de relative mangder af den vandige
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oplosning og mindst én alkohol er sidanne, at den resulterende
neutraliserede blanding indeholder 5-40 vagtdele af mindst én

alkohol pr. 100 vagtdele alkylarylsulfonsalt.

Syrerne med den almene formel I er fortrinsvis Ca_ls-alkylxylensul-
fonsyrer, dvs. n i den almene formel I er 2, og R i den almene formel
I betegner fortrinsvis Cg_ls-alkyl, isar 011_16~alky1. Fagfolk inden
for dette omrade vil forsta, at valget af en optimal alkylarylsulfon-
syre til foreget olieudvinding bl.a. afhznger af saltholdighedsni-

veauerne i den pagzldende oliebzrende formation.

Neutraliseringsmidlet kan hensigtsmassigt vare ammoniumhydroxid eller
fortrinsvis et alkalimetalhydroxid. Natriumhydroxid har vist sig at

vare meget tilfredsstillende.

Den ovre graznse for koncentrationen af neutraliseringsmiddel i den

vandige oplesning bestemmes af midlets opleselighed. Om ensket kan

der anvendes en mattet oplesning.

Koncentrationen af alkylarylsulfonatsalt og mindst én alkohol i den
neutraliserede blanding fra trin b) vil afhaznge af det anvendte neu-
traliseringsmiddel og dets koncentration i den vandige oplesning;
sadvanligvis er alkylarylsulfonatkoncentrationen jmidlertid i omradet
53-89 vagtprocent, og koncentrationen af mindst én alkohol er i om-
radet 2,65-27 vagtprocent, idet resten udgeres af vand og mindre
mengder af bibestanddele. Den vandige oplesning indeholder mindst 20
vagtprocent, mere foretrukkent mindst 30 vaegtprocent og isar 40-50

vagtprocent, neutraliseringsmiddel.

Mindst én mattet Cz_g-alkohol er fortrinsvis Cs_g-alkanol sdsom iso-
propanol, sek.butanol, n-butanol, isobutanol, tert.butanol, tert.amy-
lalkohol, methylisobutylcarbinol, 2-ethylhexanol eller en blanding af
CB-g-alkanoler, fx en blanding af primare C7_9-alkoholer sasom de,
der er kommercielt tilgzngelige fra medlemmer af Royal Dutch/Shell-
gruppen af selskaber under betegnelsen LINEVOL® 79. Siledes omfatter
trin a) i fremgangsmiden ifslge opfindelsen fortrinsvis blanding af
den vandige oplesning med mindst én C3_9-alkanol. Sek.butanol har

isar vist sig at give meget acceptable resultater.
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Fremgangsmidden ifeslge opfindelsen kan udferes i et bredt temperatur-
omrdde, f£x 10-80°C. Siledes kan der anvendes bestanddele fra lager
ved temperaturer pa fx 10-40°C, eller alkylarylsulfonsyrerne kan
anvendes direkte efter produktion, nar deres temperatur almindeligvis
er i omradet 55-75°C. Fremgangsmiden ifslge opfindelsen kan siledes

hensigtsmassigt udferes ved omgivelsestemperatur pa mindst 10°C.

Trin a) og b) kan udferes batchvis eller kontinuerligt. I en batch-
fremgangsmidde er razkkefolgen af blanding af bestanddelene i trin a)
uvasentlig, men 1 trin b) ber alkylarylsulfonsyren sattes til den
resulterende blanding fra trin a), eller syren og blandingen bor
samtidig lades stremme ind i en blandingsbeholder for at minimere
udsattelsen af alkoholbestanddelen eller -bestanddelene i blandingen

for uneutraliseret syre.

Ifelge en foretrukken udferelsesform for opfindelsen omfatter frem-
gangsmaden endvidere trin c¢) med blanding af den neutraliserede
blanding fra trin b) med op til 100 vagtdele, fortrinsvis 5-40 vagt-
dele baseret pa alkylarylsulfonatsaltet, af et co-overfladeaktivt
middel valgt blandt ét eller flere alkoholethoxysulfater, alkoholet-
hoxylater, alkoholethoxyacetater, alkoholethoxysulfonater og c-ole-
finsulfonater. Fortrinsvis er det overfladeaktive middel mindst ét
alkoholethoxysulfat. Det co-overfladeaktive middel har fortrinsvis en
gennemsnitlig molekylvagt i omrddet 300-750, isar 370-450. Nar det
co-overfladeaktive middel er et a-olefinsulfonat, indeholder det

fortrinsvis 8-26 carbonatomer.

Opfindelsen angir ogsd alkylarylsulfonatkoncentratkompositioner, der
er fremstillet ved fremgangsmiden ifelge opfindelsen, samt anvendel-

sen af en sddan komposition i en proces til foreget olieudvinding.
Alkylarylsulfonatkoncentratkompositioner, der er fremstillet ved
fremgangsmidden ifelge opfindelsen, har vist sig at vare flydbare, let

handterlige vasker.

Opfindelsen belyses nazrmere ved nedenstiende eksempler.
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EKSEMPEL 1-3

Der blev fremstillet kompositioner ved at blande 18 vagtdele sek. -
butanol og tilstrakkelige mezngder af vandige oplesninger af natrium-
hydroxid (natriumhydroxidkoncentrationer pa 46 vagtprocent og 24
vaegtprocent) til at neutralisere 100 vagtdele af en alkyl-o-xylensul-
fonsyreblanding (indeholdende 87% w/w ren syre) med en gennemsnitlig
zkvivalentvagt pa 400, og hvor alkyldelen indeholder 11-16 carbonato-
mer. Til hver af de resulterende sek.butanol/hydroxidblandinger ved
stuetemperatur (20°C) sattes under omrering 100 vagtdele af alkyl-o-
xylensulfonsyren. De resulterende kompositiomer var klare, gyldne,
mobile vasker. Til 94 vagtdele af kompositionmen, der blev fremstillet
under anvendelse af vandigt hydroxid med en koncentration pa 46% w/w,
sattes 6 vagtdele af et alkoholethoxysulfat (DOBANOL® 25-35/60)
indeholdende 58-60% aktiv bestanddel med en gennemsnitlig molekylvagt
pa 441 afledt af 012_15-a1koholer og indeholdende gennemsnitligt 3

ethoxydele pr. molekyle.

Til sammenligningsformal udfertes en fremgangsmade i lighed med
ovenstaende under anvendelse af en vandig natriumhydroxidoplesning

med en koncentration pa 15 vagtprocent.

Sammensztning af de resulterende kompositioner er angivet i neden-
stiende tabel 1 sammen med deres viskositet malt ved 20°C under an-

vendelse af et HAAKE ROTOVISCO™ viskosimeter.
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Tabel 1
Eksempel
Sammen-
1 2 3 ligning
Vagtprocent alkylxylensulfonat,
natriumsalt (AXS) 65 57 61 48
Vagtprocent sek.butanol (dele
pr. 100 dele AXS) 13(20) 11(19) 12(20) 10(21)
Vagtprocent alkoholethoxysul-
fat (dele pr. 100 dele AXS) - - 6(10) -
Vagtprocent vand (omfattende
mindre mangder af bibestanddele) 22 32 21 42
Viskositet, m Pa.s ved: 90 s-1 1200 650 900 *
220 s~ 1200 650 900 *
350 s-1 1100 635 860 *
440 571 1060 625 830 *

* ikke mdleligt; et for viskost, ikke-homogent produkt.

EKSEMPEL 4-6

Der blev fremstillet yderligere kompositioner under anvendelse af en
lignende fremgangsmidde som den i eksempel 1 og 2 beskrevne og under
anvendelse af en lignende alkyl-o-xylensulfonsyreblanding (indehol-
dende 98% w/w ren syre) med en gemmemsnitlig azkvivalentvagt pa 400,
og hvor alkyldelen indeholder 11-16 carbonatomer, og en vandig natri-
umhydroxidoplesning med en koncentration pa 46% w/w, men under an-
vendelse af forskellige mangder sek.butanol. Sammensztningen af de

resulterende kompositioner, som var klare, gyldne, mobile vasker, er
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angivet i nedenstdende tabel 2 sammen med deres viskositet, der blev

malt ved 40°C under anvendelse af et HAAKE ROTOVISCO™ viskosimeter.

Tabel II
Eksempel
4 5 6

Vegtprocent alkylxylensulfonat,
natriumsalt (AXS) 75 72 70
Vagtprocent sek.butanol (dele
pr. 100 dele AXS) 11(15) 14(19) 17(24)
Vagtprocent vand (omfattende
mindre mzngder af bibestanddele) 14 14 13
Viskositet, m Pa.s ved: 100 st 480 335 240

200 s-1 480 340 240

300 s°1 480 340 235

500 s-1 470 335 225

700 s-1 460 320 215

EKSEMPEL 7-8

Der blev fremstillet en komposition under anvendelse af en lignende
fremgangsmide som den i eksempel 1 og 2 beskrevne og under anvendelse
af en alkyl-o-xylensulfonsyreblanding i lighed med den i eksempel 1-6
anvendte med undtagelse af, at den indeholdt 962 w/w ren syre, og en
natriumhydroxidoplesning med en koncentration pa 46% w/w. Til 93
vagtdele af den resulterende komposition sattes 7 vagtdele af det 1

eksempel 3 anvendte alkoholethoxysulfat.
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Viskositeten af kompositionerne, som var klare, gyldne,

DK 164106 B

mobile vas-

ker, blev malt ved 20°C og 40°C under anvendelse af et HAAKE ROTOVI-

SCO™ viskosimeter, og resultaterne er angivet i nedenstiende tabel 3.

Tabel 3
Eksempel
7 8
Vagtprocent alkylxylensulfonat,
natriumsalt (AXS) 71 66
Vagtprocent sek.butanol (dele pr.
100 dele AXS) 14(20)  13(20)
Vagtprocent alkoholethoxysulfat
(dele pr. 100 dele AXS) - 7(10)
Vagtprocent vand (omfattende mindre
mzngder af bibestanddele) 15 14
Viskositet, m Pa.s ved:20°C, 100 s-1 1050 830
200 s~1 1030 795
300 s~1 920 785
40°c, 100 s-1 280 205
200 s-1 280 220
300 st 275 215

EKSEMPEL 9-17

Ved at ga frem ifelge fremgangsmiden beskrevet i eksempel 3 og 8 og

under anvendelse af en alkyl-o-xylensulfonsyreblanding i lighed med

den i eksempel 1-8 anvendte med undtagelse af, at den indeholdt 97%

ren syre, en natriumhydroxidoplesning med en koncentration pa 46%

w/w, det samme alkoholethoxysulfat og et antal forskellige alkoholer,
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blev der fremstillet et antal kompositioner med den felgende generel-

le sammensatning:

alkylxylensulfonat, natriumsalt (AXS)

alkohol (dele pr. 100 dele AXS)

alkoholethoxysulfat (dele pr. 100 dele AXS)

vand (herunder mindre mengder af bi-

bestanddele)

57 vagtprocent
12 vagtprocent (21)
18 vagtprocent (32)

13 vagtprocent

Kompositionerne var alle klare, gyldne, mobile vasker.

De anvendte alkoholer samt viskositeten af de resulterende komposi-

tioner, der blev milt under anvendelse af et Ubbelohde-viskosimeter

ved 20°C og 40°C, er angivet i nedenstdende tabel 4.

Tabel 4

Viskositet i mm?/s

Eksempel Alkohol 20°C 40°C

9 isopropanol 270 90
10 sek.butanol 435 140
11 n-butanol 525 165
12 isobutanol 560 175
13 tert.butanol 525 160
14 tert.amylalkohol 700 210
15 methylisobutylcarbinol 945 260
16 2-ethylhexanol 1715 450
17 LINEVOL® 79 1665 455

LINEVOL® er en blanding af primzre C7_9-a1koholer, massefylde ved

20°c: 0,832,

Kompositionerne ifslge eksempel 9-14 blev derefter lagret ved 10°C og

vedblev med at vare flydende i ubestemt tid.
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EKSEMPEL 18

Der blev fremstillet en komposition ved den i eksempel 8 beskrevne
fremgangsmide og under anvendelse af den samme alkylxylensulfonsyre,
sek.butanol, en natriumhydroxidoplesning med en koncentration pa 46%
w/w og det samme alkoholethoxysulfat. Prever af den resulterende
komposition, som var en klar, gylden, mobil vaske, blev fortyndet med
progressivt sterre mengder af vand, og de resulterende blandingers
fysiske tilstand blev undersegt. Resultaterne er angivet i neden-

stiende tabel 5, idet prove a er den ufortyndede komposition.

Tabel 5
Prove a b ¢ d e £ g h i
Vagtprocent alkylxylensul-
fonat, natriumsalt (AXS) 66 63 55 47 40 32 24 16 8

Vagtprocent sek.butanol

(dele pr. 100 dele AXS) 13¢20) 12 11 10 8 6 5 3 2
Vagtprocent alkoholethoxy-

sulfat (dele pr. 100 dele AXS) 7(10) 7 6 5 4 3 3 21

Vagtprocent vand 14 17 28 38 48 59 68 79 89
Fysisk tilstand mobil vaske meget viskos mo-
vaske eller bil
gel vas-
ke
EKSEMPEL 19

34 vagtdele sek.butanol blev blandet med 25 vagtdele af en vandig

oplesning af natriumhydroxid (natriumhydroxidkoncentration 46% w/w).
Til den resulterende sek.butanol/hydroxidblanding ved stuetemperatur
(20°C) sattes under omrsring 100 vagtdele af en alkyl-o-xylensulfon-
syreblanding (indeholdende 94,2% w/w ren syre) med en gennemsnitlig
zkvivalentvagt pa 348, og hvor alkyldelen indeholder 8-14 carbonato-
mer. Til 74 vagtdele af den resulterende komposition (som var en

klar, ravgul, mobil vaske) sattes 26 vagtdele af et a-olefinsulfonat
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indeholdende 40% aktiv bestanddel med en genmemsnitlig molekylvagt pa

310 afledt af C14-16 a-olefiner.

Y

Sammensatningen af slutkompositionen er angivet i nedenstidende tabel

6 sammen med dens viskositet, der blev malt under anvendelse af et

Ubbelohde-viskosimeter ved 20°C og 40°C.

Tabel 6

Vagtprocent alkylxylensulfonat, natriumsalt (AXS) 48
Vagtprocent sek.butanol (dele pr. 100 dele AXS) 16 (33)
Vagtprocent a-olefinsulfonat (dele pr. 100 dele AXS) 10 (21)
Vagtprocent vand (herunder mindre mengder af
bibestanddele) 26
Viskositet i mmz/s 20°C 160

40°C 56

SAMMENLIGNINGSEKSEMPEL A

Der blev gjort et forseg pid at fremstille en komposition i lighed med
produktet fra eksempel 1 ved at tage 100 vagtdele af alkyl-o-xylen-
sulfonsyren og tilsatte 20 vagtdele sek.butanol og derefter neutrali-
sere med 46% w/w vandig natriumhydroxid. Forseget mislykkedes. Syren

dehydratiserede sek.butanolen til buten.

SAMMENLIGNINGSEKSEMPEL B

.

100 vagtdele af alkyl-o-xylensulfonsyren, der blev anvendt 1 eksempel
1, blev neutraliseret med 46% w/w vandig natriumhydroxid. Til den
resulterende tykke pasta sattes 20 vagtdele sek.butanol. Ved blot at
omrere blandingen forblev den en tyk pasta, der var vanskelig at
hindtere. Ved opvarmning til 70°C og efter fortsat og langerevarende

kraftig omrering ved denne temperatur blev blandingen klar og mobil,
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og efter afkeling til stuetemperatur forblev den en klar, gylden,

mobil vaske, der i udseende lignende kompositionen ifelge eksempel 1.

SAMMENLIGNINGSEKSEMPEL C

En blanding af 80 vagtprocent af et kommercielt tilgazngeligt jordoli-
esulfonat (indeholdende 60% w/w aktiv bestanddel med en genmemsnitlig
agkvivalentvagt pa 465, idet resten var 147 w/w ikke-sulfonerbart or-
ganisk stof og 26% w/w vand indeholdende en mindre mzngde natrium-
sulfat), 12 vagtprocent LINEVOL® 79 og 8 vagtprocent af det i eksem-
pel 3 anvendte alkoholethoxysulfat, hvilken blanding var et tykt,
sort, klazbrigt materiale ved stuetemperatur, viste sig at udvise de
felgende viskositetskarakteristika, idet malingerne blev udfert under

anvendelse af et FANN™ viskosimeter (tabel 7).

Tabel 7

Temperatur Viskositet, m Pa.s ved
15 st 1500 st

20°C 9500 8000

45°C 1300 1250

70°C 350 340
PATENTKRAV

1. Fremgangsmade til fremstilling af en alkylarylsulfonatkoncentrat-
komposition ved neutralisering af mindst én alkylarylsulfonsyre med

den almene formel I

SO3H
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hvor n er 1 eller 2, og R betegner Ca_lg-alkyl, med en zkvivalent

mzngde af et neutraliseringsmiddel,

kendetegnet ved, at den omfatter felgende trin:

a) blanding af en vandig oplesning indeholdende mindst 20 vagt-
procent neutraliseringsmiddel med mindst én mattet Cz_g-alko-

hol, og

b) blanding af den resulterende blanding med alkylarylsulfonsyren
med den almene formel I, idet de relative mangder af den
vandige oplesning og mindst én alkohol er sddanne, at den
resulterende neutraliserede blanding indeholder 5-40 vagtdele

af mindst én alkohol pr. 100 vagtdele alkylarylsulfonsalt.

2. Fremgangsmide ifelge krav 1,

kendetegnet ved, at den yderligere omfatter trin

c) blahding af den neutraliserede blanding fra trin b) med op til
100 vagtdele baseret pa alkylarylsulfonatsaltet af et co-
overfladeaktivt middel valgt blandt ét eller flere alkoholet-
hoxysulfater, alkoholethoxylater, alkoholethoxyacetater,

alkoholethoxysulfonater og a- olefinsulfonater.

3. Fremgangsmade ifelge krav 2,

kendetegmnet ved, at det co-overfladeaktive middel har en

germemsnitlig molekylvagt i omradet 300-750.

4. Fremgangsmade ifelge krav 3,

kendetegnet ved, at det co-overfladeaktive middel har en

gennemsnitlig molekylvagt i omradet 370-450.

5. Fremgangsmide ifslge et hvilket som helst af kravene 1-4,

kendetegnet ved, at neutraliseringsmidlet er et alkalime-

talhydroxid.

6. Fremgangsmade ifslge krav 5,

kendetegnet ved, at neutraliseringsmidlet er natriumhydr-

oxid.
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7. Fremgangsmide ifslge et hvilket som helst af kravene 1-6,
kendetegnet ved, at trin a) omfatter blanding af den van-

dige oplesning med mindst én C3_9-a1kanol.

8. Anvendelse af en alkylarylsulfonatkoncentratkomposition ifslge

krav 1-7 i en proces til forsget olieudvinding.
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