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(57) Sammendrag

Overflateaktiv blanding for
anvendelse ved oljeutvinning fra en
underjordisk oljeforende formasjon.
Blandingen omfatter et alkylarylsulfonat
i form av et salt, minst ett ko-overfla-
teaktivt middel, vann og minst ett
glycolderivat valgt blant mono—Cl—C7—al-
kylethere av ethylen- eller propylengly-
col, mono-Cl—CS-alkylethere av diethy-
len- eller dipropylenglycol, mono-
Cl—C3-alky1ethere av ethylen- eller
propylentriglycol og mono—cl—Cs-alkyl-
glycolestere av maursyre eller eddik-
syre, idet mengden av glycolderivatet
eller glycolderivatene er mellom 5
og 75 vektdeler pr. 100 vektdeler alkyl-
arylsulfonat og mengden av det eller
de ko-overflateaktive midler er mellom
1 og 100 vektdeler pr. 100 vektdeler
alkylarylsulfonat.
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Foreliggende oppfinnelse angdr en overflateaktiv blan-
ding og anvendelse av blandingen for oljeutvinning fra en
underjordisk oljefgrende formasjon.

Effektiv utvinning av olje fra en underjordisk oljefo-
rende formasjon er av stor viktighet. Utvinningen av olje
fra en slik formasjon settes i gang ved & redusere det trykk
som rader i formasjonen. Det har imidlertid lenge vert kjent
at betydelige mengder olje forblir i formasjonen etter at
trykket er redusert. For & ke oljeutvinningen er det fore-
slatt a spreyte inn vann, damp eller gasser som nitrogen,
carbondioxyd, Cl—C3—hydrocarboner, oxygen eller luft i forma-
sjonen.

Innspreoyting av vann har fatt gkt viktighet for oljeut-
vinning, f.eks. fra offshore-anlegg og fra oljefeltene i
Midt-@sten. Innspregyting av vann i en nyboret bregnn elier
en tidligere benyttet utvinningsbregnn hindres sterkt ved til-
stedevarelse av oljé i nerheten av borehullet, fordi oljen
reduserer lagets permeabilitet overfor vann. For & fjerne
oljen og saledes o¢ke formasjonens permeabilitet overfor vann

er det overveiet & innspreyte overflateaktive midler. Malet

for denne fremgangsmate er & minske grensefasespenningen mellom
olje og vann og saledes presse oljen ut av porene i formasjonen
som oljen er innestengt i.

En svaert lovende metode for & fjerne denne olje omfatter
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innspreyting av en vandig lesning som inneholder overflateak-
tive stoffer. Det er viktig at det etter innspreyting av los-
ningen av overflateaktivt middel inntrer et trefasesystem:
en oljefase, en mikroemulsjonsfase og en vandig (saltvanns)
fase praktisk talt uten innhold av overflateaktivt middel.
Mikroemulsjonsfasen er en termodynamisk stabil fase som inne-
holder bade olje; vann og overflateaktivt middel. Grensefase-
spenningen mellom olje og mikroemulsjon er betydelig mindre
enn overflatespenningen mellom olje og vann eller saltvann.
Pa grunn av denne mindre overflatespenning kan oljen
presses ut av porene i formasjonen hvori oljen er innestengt.
Grensefasespenningen mellom mikroemulsjonsfasen og
den vandige (saltvanns) fase er heller ikke serlig stor, sa
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etter at oljen er presset ut av porene, vil vannet i sin tur
fjerne mikroemulsjonen fra porene. Pa denne m&te virker mikro-
emulsjonen som inneholder det overflateaktive middel gjennom
hele den oljeforende formasjon. Det er funnet at mikroemul-
sjonens vikositet ikke ber vere for stor. For a justere denne
viskositet innspreoytes ogsa et opplgsningsmiddel, f.eks.
Cl—Cg-alkoholer. Dette opplosningsmiddel opplgses i mikroemul-
sjonsfasen og dermed reduseres vikositeten av nevnte fase.
Fortrinnsvis innvirker ikke opple¢sningsmidlet pé& opplegselighe-
ten av de overflateaktive midler i olje og wvann.

Da inhspr@yting av overflateaktive stoffer ofte utferes
pa avsidesliggende oljefelter, er det fordelaktig & lagre
det overflateaktive middel i form av en konsentrert lgsning
som kun trenger fortynning for & vere klar til innspreyting.
P& denne mate unngaes behovene for komplisert blandeutstyr
i nzrheten av oljefeltet. Det er klart at en s& konsentrert
blanding som mulig er fordelaktig med hensyn til lagring og
transport.

P4 grunn av sikkerhetsbestemmelser pa offshore-plattfor-
mer og pa tropiske og subtropiske oljefelter (hvor omgivelses-
temperaturen kan komme opp i godt over 40°C), er det nedvendig
at konsentratet av overflateaktivt middel har et relativt
heyt flammepunkt. Tidligere beskrevne konsentrater som innehol-
der en blanding av overflateaktive midler, vann og sekundar
butanol som ko-opplesningsmidlet, har et relativt lavt flamme-
punkt. Erstatning av den sekundazre butanol med en heyvere alko-
hol er ikke mulig fordi blandinger som inneholder slike hegyere
alkoholer, ikke er forlikelige med saltholdig vann som havvann
eller saltholdig formasjonsvann.

Det er siktemdl med foreliggende oppfinnelse & til-
veiebringe en overflateaktiv blanding som i Konsentrert til-
stand er forlikelig med saltholdig vann og har et relativt
heoyt flammepunkt. (Med et relativt he¢yt flammepunkt menes et
flammepunkt hgyere enn 50°C). Den overflateaktive blanding
skal videre vare i stand til & danne en mikroemulsjon ved de

eksisterende temperaturer i den oljefgrende formasjon.



10

15

20

25

30

35

171123

3

Med oppfinnelsen tilveiebringes det sdledes nu en over-
flateaktiv blanding for anvendelse ved oljeutvinning fra en
underjordisk oljefe¢rende formasjon. Blandingen er karakteris-
tisk ved at den omfatter (a) et alkylarylsulfonat i form av et
salt, (b) minst ett ko-overflateaktivt middel valgt blant al-
koholethoxysulfater, alkoholethoxysulfonater, alkoholethoxy-
acetater og d-olefinsulfonater i form av salter, og (c) minst
ett glycolderivat valgt blant mono-C,-C,-alkylethere av
ethylen- eller propylenglycol, mono-C,-C;-alkylethere av
diethylen- eller dipropylenglycol, mono-C,-C;-alkylethere av
triethylen- eller tripropylenglycol og mono-C,~C;-alkylglycol-
estere av maursyre eller eddiksyre, og dessuten vann, og at
bestanddelene av blandingen er tilstede i slike mengder at
mengden av glycolderivatet eller glycolderivatene er mellom 5
og 75 vektdeler pr. 100 vektdeler alkylarylsulfonat og mengden
av det eller de ko-overflateaktive midler er mellom 1 og 100
vektdeler pr. 100 vektdeler alkylarylsulfonat. .

Konsentrater av den nye overflateaktive blanding er
forlikelig med sj¢vann og har et flammepunkt over 50°C, mens
dens fasetilpasning er slik at et trefasesystem fas. De beste
resultater oppnas med C, ;,-alkylethere av ethylenglycol, som
derfor foretrekkes. Butyletheren av ethylenglycol foretrekkes
spesielt.

Det er viktig at den overflateaktive blanding er til-
strekkelig vannoppleselig, ogsa i saltvann, og dessuten til-
strekkelig oljeoppleselig. Alkylarylsulfonatsaltet fremmer
oljeopplgseligheten av den overflateaktive blanding i salt-
vann. Foretrukne ko-overflateaktive midler er alkoholethoxy-
sulfater, alkoholethoxyacetater eller alkoholethoxysulfonater
i form av salter. Alkoholgruppen i de tre sistnevnte ko-over-
flateaktive midler kan ha fra 6 til 20 carbonatomer. Med
"alkohol" forstds ikke bare alifatiske alkoholer, men ogsa
alkylerte fenoler. Det midlere antall ethoxygrupper i disse
ko-overflateaktive midler kan hensiktsmessig vere fra 1 til

20.

Egnede alkylarylsulfonater er de i hvilke arylgruppen
er benzen, toluen eller xylen. Foretrukne alkylarylsulfonater
er C6—C20
sistnevnte sulfonater nar de er avledet fra o-xylen. Lengden

-alkylxylensulfonater. Enda mer foretrukket er de
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av alkylkjeden kan varieres i samsvar med de kravene som for-
masjonen setter. Alkylarylsulfonatene fremstilles passende
ved alkylering av benzen, toluen eller xylen med et lineart
olefin, med péafelgende sulfonering og ngytralisering.

Alkylarylsulfonatene er veldefinerte kjemikalier. Deres
egenskaper i oljeutvinningsprosesser er derfor mer forutsigbare
enn petroleumsulfonater som er avledet fra oljeblandinger
av varierende sammensetning. Det er derfor lettere & justere
en overflateaktiv blanding som inneholder alkylarylsulfonater
i samsvar med kravene til en underjordisk formasjon enn blan-
dingér som inneholder petroleumsulfonater. ’

v De relative mengder av alkylarylsulfonat og ko-overfla-
teaktivt middel kan varieres mellom grensene som er gitt oven-
for, i samsvar med saltinnholdet i vannet i formasjonen og
med vannet med hvilket den overflateaktive blanding er fortyn-
net. Vanligvis vil mengden av ko-overflateaktivt middel vzre
i omradet fra 10 til 100 vektdeler pr. 100 vektdeler av alkyl-
arylsulfonatet, og spesielt er den fra 20 til 60 vektdeler.

De overflateaktive midler i blandingen benyttes og
lagres i form av deres salter, fortrinnsvis deres alkalimetall-
salter, spesielt natriumsaltene. Imidlertid er det ogséd mulig
a benytte det overflateaktive middel i form av andre salter,
slik som ammonium-, alkylammonium- eller alkanolammoniumsalter.

Den overflateaktive blanding lagres og transporteres
fortrinnsvis i form av et konsentrat. Nazr oljefeltet hvor
den skal benyttes, fortynnes blandingen med vann for & danne
en vandig lgsning som innspregytes i formasjonen. Under fortyn-
ningen kan saltinnholdet i lgsningen justeres etter de krav
til formasjonen stiller. Uttrykket "overflateaktiv blanding”
i denne sgknad henviser ikke bare til en fortynnet vandig
lgsning men ogsd til et konsentrat. Under transport og lagring
av den overflateaktive blanding i en konsentrert form er alkyl-
arylsulfonatet og det ko-overflateaktive middel vanligvis
tilstede i blandingen i en mengde av fra 60 vekt%, beregnet
pad den totale blanding. Resten av blandingen utgjeres av vann
og glycolderivat. .

Et konsentrat av den overflateaktive blanding dannes
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passende ved at man blander en vandig leésning som inneholder
minst 10 vekt?® natriumhydroxyd, med et glycolderivat og neytra-
liserer en alkylarylsulfonatsyre med den erholdte blanding
hvoretter det tilsettes et ko-overflateaktivt middel til den
dannede blanding.

- Oppfinnelsen angar ogsd en anvendelse av den nye over-
flateaktive blanding for oljeutvinning fra en oljef¢rende
undergrunnsformasjon ved innspr¢gyting av blandingen i forma-
sjonen. Blandingen kan passende benyttes med br¢gnnstimulering
eller ved assistert utvinning ved hjelp av vanninjeksjonen.

Oppfinnelsen illustreres ytterligere i det fglgende
eksempel.

Eksempel

I et antall eksperimenter ble flammepunktene for konsen-
trerte overflateaktive blandinger bestemt. Data for blandin-
gene er vist i tabell I. Overflateaktivt middel I er et nat-
riumalkyl-o-xylensulfonat, som til 40 vekt% bestar av C8-C10—
alkylxylensulfonat, til 35 vekt% av C -alkylxylensulfonat

og til 25 vekt% av C

11712

13-Cl4—alkylxylensulfonat. Den midlere

molekylvekt var 370. Alkylarylsulfonatet er tilgjengelig i

handelen under det registrerte varemerke "Enordet LXS/370".
Overflateaktivt middel II var et natriumalkoholethoxy-

sulfat, med 3 ethoxygrupper og en alkoholdel med 12-15 carbon-

atomer, med midlere molekylvekt 441. Overflateaktivt middel

IT ble tilfﬁrt blandingen som en vaske som i forsek 1-4 og

6-7 inneholdt ethanol og vann, mens den i forsek 5 ikke inne-

holdt noe ethanol.
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TABELL 1

Blanding nr. . 1 2 3 4 5 6 7

Overflateaktivt middel I, vektdeler 100 100 100 100 100 100 100
Overflateaktivt middel II, vektdeler 51 51 51 51 51 51 51

Sek. butanol, vektdeler 38 - - - - - -
Methylether av glycol, vektdeler - 38 - - - - -
Ethylether av glycol, vektdeler - - 38 - - - -
Butylether av glycol, vektdeler - = - 38 38 - -
Hexanol, vektdeler - - - - - 38 -
Blanding av C,-Cy-alko-

holer, vektdeler - - - - - - 38
Overflateaktiv blanding, vektdeler,

basert pa total sammensetning 58 58 58 58 58 58 58
Ethanol, vektdeler, basert pa

total sammensetning 4 4 4 4 - 4 4
vVann, vektdeler, basert pa _
total sammensetning - 24 24 24 24 28 24 24
Flammepunkt, °C <30 62 61 58 >67 2 2
Viskositet, cst 20°C  mmZ/s 93 2 256 398 D2

1) De oppgitte prosenter inkluderer mindre mengder av tilfel-

dige komponenter.

2) Ikke bestemt.

Fra tabellen ovenfor er det tydelig at glycolderivatene
fordrsaker en gkning av flammepunktet av blandingen i sammen-
ligning med sekundzrt butanol. Ved sammenligning av viskosite-
tene av blandingene 1, 4 og 5 sees det at viskositeten ikke
forandrer for mye nar sekunder butanol erstattes med butylethe-
ren av ethylenglycol.

For & undersgke forlikeligheten med sjovann ble 5 vekt%

dispersjoner av de ovennevnte konsentrerte blandinger i synte-
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tisk sjovann lagret ved 5% i 3 dager. Syntetisk sjevann
inneholdt 3,10 g/l natriumklorid, 0,19 g/l kalsiumsulfat,
0,17 g/1 magnesiumklorid og 0,12 g/1 magnesiumsulfat. (Det
ble fremstilt ifeplge spesifikasjon DEF 1053 B.S. 3900). Deret-
ter ble dispersjonene fgrt gjennom et filter (1,2 /um Milli-
pore filter) ved 1 bar og 5°c. Nar dispersjonen var stabil,
inntraff ingen tetning av filteret. Resultatene av filtrerings-‘
forsokene var som felger: dispersjonene dannet med de overfla-
teaktive blandinger 1-5 var stabile og oppviste en utmerket
filtreringshastighet under forsgkene. Dispersjonene dannet
med de overflateaktive blandinger 6 og 7 var s& ustabile at
filtreringstesten ikke kunne utfgres.

Det er saledes tydelig at de konsentrerte overflate-
aktive blandinger som inneholder et glycolderivat oppviser
et relativt heyt flammepunkt og er ogsd& forlikelige med sjg-

vann.

Patentkrayv

1. Overflateaktiv blanding for anvendelse ved oljeutvin-
ning fra en underjordisk oljefgprende formasjon,
karakterisert v e d at den omfatter (a) et al-
kylarylsulfonat i form av et salt, (b) minst ett ko-overflate-
aktivt middel wvalgt blant alkoholethoxysulfater, alkohol-
ethoxysulfonater, alkoholethoxyacetater og a-olefinsulfonater
i form av salter, og (c) minst ett glycolderivat valgt blant
mono-C,-C,~alkylethere av ethylen- eller propylenglycol, mono-
C,~-Cs;-alkylethere av diethylen- eller dipropylenglycol, mono-
C,~C;-alkylethere av triethylen- eller tripropylenglycol og
mono-C,-C;~-alkylglycolestere av maursyre eller eddiksyre, og
dessuten vann, og at bestanddelene av blandingen er tilstede i
slike mengder at mengden av glycolderivatet eller glycolderi-
vatene er mellom 5 og 75 vektdeler pr. 100 vektdeler alkyl-
arylsulfonat og mengden av det eller de ko-overflateaktive
midler er mellom 1 og 100 vektdeler pr. 100 vektdeler alkyl-
arylsulfonat.
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2. Overflateaktiv blanding ifg¢lge
karakterisert ved at
C,-C,-alkylether av ethylenglycol.

3. Overflateaktiv blanding ifg¢lge
karakterisert ved at

171123

krav 1,
glycolderivatet er en

krav 2,
alkyletheren av ethylen-

glycol er butyletheren av ethylenglycol.

4. Overflateaktiv blanding ife¢lge

karakterisert ved at

krav 3,
alkoholdelen av det ko-

overflateaktive middel har 6-20 carbonatomer.

5. Overflateaktiv blanding if¢lge
karakterisert ved at
middel inneholder gjennomsnittlig fra

6. Overflateaktiv blanding ifglge
karakterisert ved at

et C,-C,,-alkylxylensulfonat.

7. Overflateaktiv blanding ifglge
karakterisert ved at

fonatet er avledet fra o-xylen.

8. Overflateaktiv blanding ifgplge
karakterisert ved at
aktivt middel er i omradet fra 20 til

vektdeler alkylarylsulfonat.

krav 3 eller 4,
det ko-overflateaktive
1 til 20 ethoxygrupper.

krav 1 - 5,
alkylarylsulfonatet er

krav 6,
C¢,-C,p-alkylxylensul-

krav 1 - 7,
mengden av ko-overflate-
60 vektdeler pr. 100

9. Anvendelse av en overflateaktiv blanding if¢lge krav

1 - 8 for oljeutvinning fra en underjordisk oljef¢rende for-

masjon ved innspreoyting av blandingen

i formasjonen.
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