NORGE - Utlegningsskrift nr. 125 936

Int. Ci.C 10 m 3/12 KI. 23¢c-1/01

Patentspknad nr. 4879/70 Inngitt  21.12. ]_970.

Lopedag -
STYRET Seknaden alment tilgjengelig fra 23.6.1971
FOR DET INDUSTRIELLE Seknaden utlagt og utlegningsskrift utgitt 27.11.1972
RETTSVERN ’ Prioritet begjeert fra: 22.12.1969 USA,

nr. 887375

Continental 0il Company,
1000 South Pine Street, Ponca City,
Okla. 74601, USA.

Oppfinnere: John Dougherty Culter, No. 9 Green Acres,
‘Rolla, Mo, og Gifford George McClaflin,
701 North 7th, Ponca City, Okla, USA.

Fullmektig: A/S Bergen Patentkontor.

Fremgangsmate til & redusere friksjonstapet
i en hydrokarbonholdig vaske.

Den foreliggende oppfinnelse vedrsrer en fremgangsméte til
4 redusere friksjonstapet i en hydrokarbonholdig vaeske som fly-
ter i en rerledning eller i en frakturerings&aske p& basis av en
hydrokarbonholdig veske ndr fraktureringsvesken injiseres i en
underjordisk formasjon,

For 4 bevege en vaske fra et sted til et annet via et ror
eller en reorledning méwdet anvendes energi. Nir en veske pumpes
gjennom et rer, dannes det et trykk pd pumpens trykk- eller ut-
lopsside. Trykket i reret like etter pumpens utlepsside vil vare
heyere enn trykket lenger utover i reret etter pumpen. Denne
trykkdifferanse, som ofte kalles "trykkfall", "friksjonstap"
eller "motstand", oker vanligvis med veskens hastighet,
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I mange ihdustfielle operasjoner der store vaskevolum be-
veges hurtig, som ved hydraulisk fraktureriag av underjordiske
formasjoner som er gjennomhullet av en oljebrenn og ved transport
av vesker over lange strekninger gjennom rerledninger, anvendes
‘det store energimengder for & bevege vesken. Hvis trykktapet
kunne reduseres, kunne enten sterre veskevolum flyttes med den
samme pumpekapasitet eller man far redusert trykk- og/eller ener-
_gibehovet for & flytte et gitt veskevolum. Tilsetningsmidler, som
reduserer friksjonstapet eller motstanden ndr hydrokarbon-vesker
flyter gjennom rerledninger, er kjent. Polyisobutylen-harpikser
med heye molekylvekter er blant andre slike tilsetningsmidler.
Men polyisobutylener og andre fra fer kjente tilsetningsmidler
har den ulempe at de nedsetter ékjaringsegenskapene, det vil si
ndr en flytende hydrokarbon som inneholder et slikt tilsetnings-
middel, gjennomgdr en skjzringsprosess,for eksempel ved é‘gé
gjennom en pumpe, vil tilsetningsmidlets effektivitet til & re-
dusere friksjonstap avta sterkt. Under hydrauliske frakturerings-
operasjoner md det anvendes minst en pumpe for & injisere fraktu-
reringsvaeske ned gjennom reret og ut i den underjordiske forma-
sjon. Ved sterre reropplegg mé den rertransporterte vaeske ofte
passere flere trykkekningspumper mellom det sted den kommer fra
02 bestemmelsesstedet. Reduksjon av skjeringsegenskapene kan ogsé
oppstéd ndr en veske under trykk passerer en munning, dyse eller
stillbar ventil, for & redusere trykket.

Formélet med den foreliggende oppfinnelse er & fremskaffe
en fremgangsmite til & redusere friksjonsfapet effektivt uten &
redusere skjeringsegenskapene.

Dette oppnds ifelge oppfinnelsen ved at den hydrokarbon-
holdige veske tilsettes fra 5 til 500 deler pr, million av en
polymer avc&—olefinmonomereg som har fra 6 til 20 karbonatomer,
eller blandinger av disse og hvor polymeren har en molekylvekt
pd fra 1 til 40 millioner. A

De hydrokarbonholdige vasker som tilsetningsmidlet ifelge
denne oppfinnelse skal uteve en pavirkning pd, inkluderer olje-
aktige eller petroleumaktige vasker s& vel som emulsjoner, suspen-
sjoner og dispersjoner av disse, for eksempel rdolje, raffinerte
petroleumsprodukter, sésom petroleum, paraffin, lysolje, diesel-
ol je, fyringsolje, asfalt etc., vaun-i—oljeemulsjoner og liknende.
NAr den hydrokarbonholdige veske er en hydraulisk frakturerings-
veske, kan den ogsd inneholde en viss mengde faste stoffer, sé-
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som sand som stettemiddel, et tilsetningsmiddel for kontroll av
vesketap og andre stoffer som vanligvis benyttes som tilsetnings-
middel til fraktureringsvesker.

En mengde katalysatorsystemer for polymerisering av ch-ole-
finer er kjent. I den sékalte Ziegler-prosess polymeriserer O¢- |
olefiner ved relativt lave temperaturer og atmosfzretrykk ved at
o-olefinet kontaktes med en katalysator som bestdr av en metall-
forbindelse fra gruppe IV—Bk;VI—B eller VIII i elementenes perio-
diske system, i kombinasjon med en organometallisk forbindelse av
alkalimetall, jordalkalimetall, sink, jordmetall eller sjeldne
jordmetaller. Av det store antall mulige forbindelser og kombina-
sjoner er serlig blitt benyttet titanhalogenider tilsatt en or-
ganoaluminiumforbindelse. .

Den vénlige fremgangsmite til & utfere en slik prosess er
& blande de to katalysatorkompecnentene i et hydrokarbonlesnings-
middel og s& tilsette &@-olefinmonomeren til katalysatorblandingen
ved atmosferetrykk eller svakt overtrykk og ved romtemperatur el-
ler noe hegyere temperatur. Nar de to reaktanter kommer sammen,
dannes polymeren.

"Man har funnet at polymerer med szrlig heye molekylvekter,
det vil si med molekylvekt fra omtrent 1 til 40 millioner, kan
fremstilles ved polymerisasjon aviX—olefinmonoﬁerer, som har

fra 6 til 20 karbonatomer, eller blandinger av disse med
Zieglerkatalysator. Generelt gir 5 til 500 deler pr. million po-
lymer i den hydrokarbonholdige veske en tilstrekkelig reduksjon
av motstanden. _

Et serlig effektivt tilsetningsmiddel kan fremstilles ved
& polymerisere en -olefinmonomer i et lesuingsmiddel av hydro-
karbon med en Zieglerkatalysator, og deretter deaktiveres kata-
lysatoren og stabiliseres polymeren i opplesuningen med et poly-
olefinstabiliseringsmiddel mens man deretter lar polymeren vare
i opplesningen, fremfor & felle og skille den ut som fast pro-
-dukt. En lesning, i det felgende henvist til "polymerlesning A",
ble fremstilt p& denne mate ved & benytte en blanding av &-ole-
finmonomerer som haddq fra 6 til 20 karbonatomer, og et lesnings-
middel av nafta og en katalysator bestéende av en blanding av
aluminiumdietylklorid og aluminiumaktivert titantriklorid og
isopropylalkohol som deaktiviseringsmiddel, og det ble dannet en
lesning med 10 vektsproseut polymer. Polymeren hadde en viskosi-
tet pd 3,6. En serie polymerer ble fremstilt og deres effektivi-
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tet som motstandsreduserende tilsetningsmiddel ble undersekt. Po-
lymerene blée fremstilt ved & tilsette den beregnede meungde mono-
mer og to katalysatorkomponenter til 340 gram n-heptan som poly-
merisasjonslesningsmiddel i en 980 milliliter terr, argonspylt
kolbe. Kolben ble s8 lukket og satt i en nitrogeunspylt dreiende
flaske i polymerisator hvor den ble rotert opp-ned 1 luft ved rom-
temperatur i 24 timer. Katalysatoren i den resulterende polymeri-
serte masse ble deaktivert med isopropylalkohol. I tillegg til
dette ble isopropylalkohol tilsatt for & felle ut polymeren. Det
faste polymerisasjonsprodukt ble isolert og vasket, ferst med en
50/50 blanding (volummessig) av isopropylalkohol og vann, der-
etter med en 50/50 blanding av metylalkohol og vann og til slutt
med bare metylalkohol. Etter hver vask ble vasken fjernet ved de-
kantering. Det ble tilsatt et polyolefinstabiliserinvsmiddel Den
halvterre polymer ble terket i en vakuumovn ved 60 +til 65°C 1 18
til 24 timer. :

‘ For hver polymer ble viskositeten bestemt i cetan ved
37,500. Molekylvekten ble si tiloermet beregnet ved & benytte 1lik-
ningen til Kuhn—Mark-Houwink:-?==KMa der X = 2,1 x 10_4 og a =
0,61. For eksempel er de beregnede molekylvekter for felgende
verdier for?- 1, 2, 4, 6 og 8 henholdsvis 1 x 106, 3 x 106,

1,05 x 107, 2o4x1o7og331x1o7

Ma&lingene av motstandsreduksjonen ble gjennomfert med en
viskositetsméier med konstant rerhastighet som var sammensatt av:
en sentrifugalpumpe av merket "Ingersoll-Rand" med 3455 omdr. pr.
min., sterrelse 3%/4 MCS og kapasitet 75,6 1 pr. min. Det ble be-
nyttet en 2,13 m lang mdlestrekning bestdende av et rer av rust-
fritt stdl med innvendig diameter 0,77 cm, Det ble benyttet to
uttak for mdling av trykk i omrddet fra 0,13 kg pr. cmz‘filk
2,1 ke pr. cm2, det ene plassert 0,61 mm fra rerinnlegpet og det
andre 0,305 m fra rgrutlgpet. For & bestemme stremningshastig-
heten ble det benyttet grease-spann'pé 45,5 kg til volumm&letan-
ker og veietanker, og det ble benyttet graderte skalaer. Det ble
benyttet en volumhastighet p& ca. 26,5 1 pr. min., som igjen gav
en linjerhastighet pd 9,3 m pr. sek. og et Reynold-tall pd om-
kring 20.000 med dieselblje som prevevaske. Malingene ble utfert
ved at 9,45 1 dieselolje ble tilsatt , til en av vis-
kositetsmdlerens tanker, trykkdifferansen med dieselolje ble mdlt,
det vil si den trykkforskjell som de to trykkmélerne viste. Der-
etter ble trykkdifferansen mdlt etter tilsetning av polymer. De -
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benyttede polymerer ble farst opplest i dieselolje eller dekalin

i en konsentrasjon pd 1 prosent. Trykkfallsm8lingene ble foretatt
10 minutter etter at polymeropplesningen var tilsatt. Prosent mot-
Standsreduksjon ble beregnet som felger:

(Trykkfall med - (Trykkfall med
ZMotstandsreduks jon = dieselolje) polymerlzsnlng)x 100
(Trykkfall med dieselolje)

Det ble funnet.at det kunne oppnéds god motstandsreduksjon
ved & benytte polymerer fremstilt av &-olefinmonomerer som har
fra 6 til 20 karbonatomer og med en molekylvekt fra ca. 1 til ca.
40 millioner. A
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Rerledningseksempel

Den effekt lave polymerkonsentrasjoner har til &4 redusere
motstanden i en rerledning ble prevet ved & benytte et 46,1 km
rerstrekk av en rdoljeledning i Oklahoma med en innvendig dia-
meter 20,95 cm og trykkekningspumper ved begynnelsen og ved en-
den av regrstrekket. Det ble plassert trykkmdlingsinstrumenter
pd ledningen 12,9 og 33 km fra begynnelsen av rerstrekket.
Trykktapet mellom de to trykkuttak ble funnet ved & la Oklahoma-
r3olje flyte gjennom regrledningen med en hastighet 44,150 hl pr.
dag. En 5-prosentig opplesning av polymerlesning A 1 et opples-
ningsmiddel bestlende av 50 vektsdeler nafta og 50 vektsdeler
dieselolje ble injisert i manifolden pé& trykksiden av trykkek-
ningspumpen ved begynnelsen av rerstrekket i en mengde som var
stor nok til & gi en konsentrasjon av polymer i réolje pd 21
deler pr. million. N4r ledningen var fylt med polymer-rdolje-
lesning, ble friksjonstapet funnet ved 4 avlese trykkene ved de
to trykkuttakene. En sammenlikning av friksjonstapet nar’ lednin-
gen var fylt med rédolje alene, samt det ekete volum som kunne
pumpes ndr ogsd polymer var til stede i ledningen, viste en
brutto motstandsreduksjon pd 25 prosent. Et tilsvarende forsek
der det ble benyttet en polymerkonsentrasjon pd 10 deler pr.
million gav en motstandsreduksjon pad 18 prosent. Et tilsvarende
_fdrszk der det ble benyttet en polymerkonsentrasjon pd 5 deler
pr. million gav en motstandsreduksjon pd 12 prosent.

Oljebrenneksempel

En oljeproduserende oljebrenn i Lea, New Mexico, ble av-
stengt pd en dybde av 1859,3 m og deretter utstyrt med et 6,36
kilos hus med diameter 14 cm. Huset ble perforert med 70 hull
over strekningen fra 1797,7 til 1822,7 m., Et EUE-rer med dia-
meter 7,62 cm ble lagt ned til straks over det perforerte
stykke og pakket p& 1765,2 m. Oljebrennen ble hydraulisk frak-
turert med en hastighet pd fraktureringsvasken som ble pumpet
ned gjennom reret p& fra 27 til 35 hl pr. minutt., Til frak- '
tureringsveske ble det benyttet lett rdolje som inneholdt fra
0,227 til 1,36 kg pr. 3780 1 sand av kornsterrelse 20 til 40
mesh til stettemiddel. Til tre porsjoner fraktureringsveske
ble det tilsatt polymerlesning A i felgende mengder: 11,3,
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32,5 0g 37,8 1 pr. 3780 1 fraktureringsveske. Reduksjonen i
motstanden som polymeren fordrsaket, ble funnet ved & sammen-
.likne det mélte friksjonstrykk med det beregnede Newtons frik-
sjonstrykk. Reduksjonen i motstand varierte fra 10 prosent til
1itt over 18 prosent under forsekene. Dette viser at det var
lettere & pumpe fraktureringsveske som inneholdt polymer enn det
var & pumpe fraktureringsvsske alene.

Patentkrav,

Fremgangsmdte til & redusere friksjonstapet i en hydro-
karbonholdig veske,som flyter i en rerledning,eller i en frak-
tureringsveske pad basis av en hydrokarbontoldig vaske ndr
fraktureringsvesken injiseres 1 en underjordisk formasjon via
et borehull som er innfert i en slik underjordisk formasjon,
karakterisert ved at den hydrokarbonholdige
veske tilsettes fra 5 til 500 deler pr. million av en polymer
av&-olefinmonomerer, som har fra 6 til 20 karbonatomer, eller
blandinger av disse og hvor polymeren har en molekylvekt pa
fra 1 til 40 millioner.

Anfgrte publikasjoner:
U.S. patent nr. 2895915 og 3477957
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