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RO 123474 B1

Inventia se refera la un produs solid, pentru eliminarea apei din sondele de extractie
a gazelor si titeiului.

Este cunoscut faptul ca spumele au utilizari diverse in industria extractiva de titei si
gaze, ca fluide de foraj, paste de ciment, fluide de stimulare (acidizare, fisurare, fracturare),
ca agent de dezlocuire in operatii de imbunatatire a recuperarii (metode EOR), dar, in
special, la operatii de eliminare a apei acumulate in gaura de sond3, la sondele care produc
gaze sau gaze si hidrocarburi lichide, din formatiuni productive puternic depletate. Apa
acumulata in astfel de cazuri dezvolta o contrapresiune (bariera hidrostatica) care duce la
scaderea afluxului de gaze si/sau gaze, si hidrocarburi lichide sau chiar la anihilarea
acestuia.

Spre deosebire de primele cazuri (foraj, cimentare, stimulare metode EOR), unde se
utilizeaza spume stabile, consistente, cu structura poliedrica tip sistem microeterogen
gaz/lichid, similare cu sistemele microeterogene lichid/lichid, de tipul emulsiilor concentrate,
in cazul elimindrii apei acumulate in gauri de sonde, spuma utilizata trebuie sa fie abundent3,
cu structurd densa, cu capacitate ridicatd de transport al apei sau al emulsiei apa-
hidrocarbura, stabila in conditii dinamice de curgere in gaura de sonda, dar care se sparge
repede in instalatiile de suprafata.

Este, de asemenea, cunoscut c&, pentru selectionarea agentilor de suprafaté cu
caracteristici de spumare foarte bune, trebuie tinut cont de urmatoarele caracteristici: a.
solubilitate in solutii saline, stabilitate termicd buna, adsorbtie redusa fatd de rocile din
zacamant, solubilitate redusa faté de gaze sau fitei, propietati spumante foarte bune, dar
spuma care aduce apa la suprafata sa nu fie foarte stabila, b. s& fie ugor biodegradabili, cu
toleranta buna la interactiunea cu titei in medii poroase.

Sunt cunoscute produse solide cu propietati spumante, alcatuite preponderent din
nonilfenol-etoximeri, alchilamin-etoximeri si stabilizatori de spuma. Astfel, brevetul
RO 121602 B1 descrie un produs pentru eliminarea apei din sondele de extractie a gazelor
si titeiului, care contine 36,6% componenta anionica, 10% componenta neionica, 50% apa
si 3,4% caprolactama. De asemenea, din brevetul RO 112890 B1, se cunoaste un produs
spumogen, solid, constituit dintr-un amestec de agenti tensioactivi de tip neionic si/sau
cationic, alesi dintre alchilfenoli etoxilati cu grad de etoxilare intre 6 si 40 si/sau alcooli
etoxilati, amide superioare etoxilate si/sau séaruri cuaternare de amoniu ale amidelor
superioare, cu adaos de stabilizatori de spumare. Brevetul US 5515924 descrie o metoda
de imbunatatire a debitului la sondele de petrol si gaz, care consta in topirea agentului de
spumare solid sau a unei combinatii de agenti de spumare si amestecarea uniforma a
acestora cu un compus care genereaza hidrogen, cum ar fi hidruri de metale alcaline sau
alcalino-pamantoase, un acid sau o combinatie de acizi, amestecul este apoi racit si
solidificat sub forma de batoane, dupa care este adus in contact cu coloana de fluid, cand
are loc descompunerea compusului care genereaza hidrogen si spumarea coloanei de lichid.

Principalul dezavantaj ale acestor produse este ¢a au o biodegradabilitate slaba, un
deficit important, avand in vedere c& aceste produse ajung la suprafatd odata cu apa din
zacamint si polueaza mediul inconjurator.

Problema tehnicé pe care o rezolva inventia constd in cresterea capacitatii de
spumare, imbunatatirea stabilitatii spumei in conditii dinamice de spumare si a tolerantei fata
de apele cu incarcatura electroliticad mare si largirea domeniului de pH in care produsul este
activ.

Produsul spumant, pentru eliminarea apei din sondele de extractie a gazelor si
titeiului, pe baza de compusi anionici si alchil etoximeri, conform inventei, inlatura dezavant-
ajele mentionate, prin accea ca este constituit din 5...10% componenta anionica, selectata
dintre acid dodecilbenzen sulfonic, acizi alchilsulfonici sau a-sulfonici ai metil-esterilor
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acizilor grasi, monoester-sulfosuccinat disodic al alcoolilor grasi, saturati sau nesaturati, sau
monoimido-sulfosuccinat monosodic al aminelor primare sau secundare, saturate si/sau
nesaturate, 70...80% etoximeri ai alcoolilor grasi saturati, 10...20% poliglicoli etoxilati si
1...6% mono sau di-pB-hidroxietilamine.

intr-o realizare preferata a inventiei, componenta anionica a produsului spumant,
conform inventiei, contine o grupare alchil, constituité din 12 pana la 14, 16 sau 18 atomi de
carbon.

intr-o altd variantad preferatd, etoximerii alcoolilor grasi saturati contin o catena
constituita din 12 pana la 14, 16, 18 sau 22 atomi de carbon si sunt etoxilati cu 20 pana la
50 moli oxid de etilena.

intr-o ultima variant& preferata, poliglicolul etoxilat contine 80 pana la 200 unitati de
oxid de etilena.

Prezenta unor agenti de suprafata anionici sulfonici are drept efect solubilitatea foarte
buna a produsului in medii cu salinitale ridicata si solubilitate in medii acide, si o spumare
initiald buna, pentru indepartarea apei din coloana sondelor.

Prezenta agentilor de suprafaté neionici de tip polietoximeri asigura un bun sinergism,
impreuna cu celelalte componente si, de asemenea, viteza constanta si prelungita de
spumare, o dispersie foarte buna a sarurilor de calciu-magneziu eventual formate, precum
si solubilitate buna in medii acide.

Prezenta poliglicol etoximerilor asigura solubilitatea in medii cu incarcatura
electrolitica ridicata si, in acelasi timp, ridica temperatura de inmuiere a produsului.

Prezenta B-hidroxietilaminelor asigura o tamponare buna in medii cu pH variabil.

Produsul conform inventiei prezinta urmatoarele avantaje:

- elimina din compozitie derivatii de nonilfenol cu biodegradabilitate scézuta;

- este usor solubil in ap3;

- reduce tensiunea superficiala a mediului din tubulatura sondelor;

- chiar in cazul degajarilor reduse de gaze, asigurd o spumare abundentad, cu
stabilitate buna a spumei;

- asigura o spumare buna, in limite largi de pH, cum ar fi 2,5...10;

- componentele din compozitie au toxicitate redusa si o biodegradabilitate foarte
buna.

Produsul este obtinut prin aplicarea unui procedeu in sine cunoscut, prin care, intr-un
reactor din otel inoxidabil sau emailat, prevazut cu agitator, manta de incalzire-racire,
termometru, gura de incarcare si stut de golire, se introduc cantitatile prescrise de etoximeri,
agenti de suprafatd anionici si B-hidroietilamine, dupa care masa se incélzeste la
temperatura de 60...80°C, in vederea topirii componentelor. Agitarea se porneste cand cel
putin 50% dintre componente s-au topit. Se continua agitarea pana la completa omogenizare
a componentelor, dupa care temperatura amestecului se regleaza la o valoare cu 5...7°C
peste temperatura a de picurare a produsului.

Produsul se toarna in tuburi din material biodegradabil, de 35...40 mm diametru, se
racesc pana la completa solidificare si se debiteaza la o lungime de 30...40 cm.

Produsul obtinut, conform inventiei, are urmatoarele caracteristici fizico-chimici:

- produsul se prezintd ca o masa solida, cu punct de picurare 50...60°C;

- are forma unui tub (cilindric) cu diametrul de 35...40 mm gi o lungime de 30...40 cm;

- pH-ul produsului in concentratie de 1% in apa distilata este de 6,5...8;
- substanta activa totala este de 95...99%, din care 5...10% este activa anionic;
- este limpede, solubil in ap3;
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- spumarea unei solutii de 2,5...5 g/l in conditii dinamice este foarte buna, spuma
avand o densitate de 0,2...0,3 g/cm®.

Se dau, in continuare, 10 exemple nelimitative de realizare a produsului, conform
inventiei.

Exemplul 1. intr-un reactor din otel inoxidabil cu o capacitate de 1000 I, sunt
introduse 800 kg etoximeri ai alcoolului gras C,s, cu 20 unitati oxid de etilena in molecula,
100 kg poliglicol-etoximeri, cu 90 grupe de oxid de etilend in moleculd, 50 kg acid
alchilbenzen-sulfonic si 16 kg mono-B-hidroxietilamina. Se porneste incalzirea si dupa ce
circa 50% dintre materiile prime introduse se topesc, se porneste agitarea, care continua
pana cand se obtine o topiturd omogena. Se stabilizeaza temperatura la 57°C si produsul
lichid se toarna in tuburi biodegradabile de 35..40 mm diametru, iar dupa racire si
solidificare, se debiteaza la 30...40 cm.

Produsul obtinut are urmatoarele caracteristici: produsul se prezintd ca o masa
solid&, cu punct de picurare 50...60°C; pH-ul produsului in concentratie de 1% in apa distilata
este 6,5...8; substanta activa totala reprezinta 95...99%, din care 6,6 este anionactiva; este
limpede, solubil in apa; spumarea unei solutii de 2,5...5 g/l in conditii dinamice este foarte
buna, spuma avand o densitate de 0,2...0,3 g/cm.

Exemplul 2. Se procedeaza ca in exemplul 1, cu deosebirea ca in loc de mono-f-
hidroxietilamina, se foloseste bis-pB-hidroxietilamina.

Produsul se prezintd ca o masa solida, cu punct de picurare 50...60°C; pH-ul
produsului, in concentratie de 1% in apa distilata, este de 6,5...8; substanta activa totala este
de 95...99%, din care 1% este anionactiva; este limpede, solubil in apa; spumarea unei
solutii de 2,5...5 g/l in conditii dinamice este foarte bung, spuma avand o densitate de
0,2...0,3 g/lcm®.

Exemplul 3. Se procedeaza ca in exemplul 1 si 2, cu deosebirea ca, in loc de 800 kg
etoximeri ai alcoolului gras C,g, cu 20 unitati oxid de etilend in molecula, se introduc 700 kg
din acelasi produs, iar in loc de 100 kg poliglicol-etoximeri, cu 90 molecule oxid de etilena
in moleculd, se introduc 200 kg din acelasi produs, restul componentelor fiind neschimbate.

Produsul se prezintd ca o masa solida, cu punct de picurare 50...60°C; pH-ul
produsului in concentratie de 1% in apa distilata este 6,5...8; substanta activa totala
reprezinta 95...99%, din care 6,6 este anionactiva; este limpede, solubil in apa; spumarea
unei solutii de 2,5...5 g/l in conditii dinamice este foarte buna, spuma avand o densitate de
0,2...0,3 g/lcm®.

Exemplul 4. Se procedeaza ca in exemplele 1-3, cu deosebirea ¢, in loc de acid
alchilbenzen sulfonic, se foloseste aceeasi cantitate de acizi alchil-sulfonici, cu lantul alchilic
alcatuit din C,,_,, atomi de carbon.

Produsul se prezintd ca o masa solida, cu punct de picurare 50...60°C; pH-ul
produsului in concentratie de 1% in apa distilata este 6,5...8; substanta activa totala
reprezinta 95...99%, din care 6,6 este anionactiva; este limpede, solubil in apa; spumarea
unei solutii de 2,5...5 g/l in conditii dinamice este foarte buna, spuma avand o densitate de
0,2...0,3 g/lcm®.

Exemplul 5. Se procedeaza ca in exemplele 1-3, cu deosebirea ¢, in loc de acid
alchilbenzen-sulfonic, se utilizeaza acizi a-sulfonici ai metil-esterilor acizilor grasi cu lant
alchilic C,,.1, sau C,5 sau C,4 (saturat si/sau nesaturat) in aceeasi cantitate.

Produsul se prezintd ca o masa solida, cu punct de picurare 50...60°C; pH-ul
produsului in concentratie de 1% in apa distilatd este 6,5...8; substanta activa totala
reprezinta 95...99%, din care 6,6 este anionactiva; este limpede, solubil in apa; spumarea
unei solutii de 2,5...5 g/l in conditii dinamice este foarte buna, spuma avand o densitate de
0,2...0,3 g/lcm®.
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Exemplul 6. Se procedeaza ca in exemplele 1-3, cu deosebirea ¢, in loc de acid
alchilbenzen sulfonic, se foloseste aceeasi cantitate de monoester-sulfosuccinatul disodic
al alcoolilor grasi C,,_,, sau C,4 sau C,,, sare disodica.

Produsul se prezintd ca o masa solida, cu punct de picurare 50...60°C; pH-ul
produsului in concentratie de 1% in apa distilata este 6,5 - 8; substanta activa totala
reprezinta 95...99%, din care 6,6 este anionactiva; este limpede, solubil in apa; spumarea
unei solutii de 2,5...5 g/l in conditii dinamice este foarte buna, spuma avand o densitate de
0,2...0,3 g/lcm®.

Exemplul 7. Se procedeaza ca in exemplele 1-3, cu deosebirea ca, in loc de acid
alchilbenzen sulfonic, se foloseste aceeasi cantitate de monoimido-sulfosuccinatul mono-
sodic al aminelor primare cu lant alchilic C,,,, sau C,5 sau C,, (saturat si/sau nesaturat).

Produsul se prezintd ca o masa solida, cu punct de picurare 50...60°C; pH-ul
produsului in concentratie de 1% in apa distilatd este 6,5...8; substanta activa totala
reprezinta 95...99%, din care 6,6 este anionactiva; este limpede, solubil in apa; spumarea
unei solutii de 2,5...5 g/l in conditii dinamice este foarte buna, spuma avand o densitate de
0,2...0,3 g/lcm®.

Exemplul 8. Se procedeaza ca in exemplele 1-3, cu deosebirea ¢, in loc de acid
alchilbenzen sulfonic, se foloseste aceeasi cantitate de monoamido-sulfosuccinatul, sare
disodica al aminelor secundare cu lant alchilic C,,,, sau C,; sau C,; (saturat si/sau
nesaturat).

Produsul se prezintd ca o masa solida, cu punct de picurare 50...60°C; pH-ul
produsului in concentratie de 1% in apa distilatd este 6,5...8; substanta activa totala
reprezinta 95...99%, din care 6,6 este anionactiva; este limpede, solubil in apa; spumarea
unei solutii de 2,5...5 g/l in conditii dinamice este foarte buna, spuma avand o densitate de
0,2...0,3 g/lcm®.

Exemplul 9. Se procedeaza cain exemplele 1...8, cu deosebirea ca, in loc de 800 kg
etoximeri ai alcoolului gras C,,, cu 20 unitati oxid de etilena in molecula, se foloseste
etoximerul alcoolilor grasi, saturati, cu lant alchilic C,; sau C,q_s.

Produsul se prezintd ca o masa solida, cu punct de picurare 50...60°C; pH-ul
produsului in concentratie de 1% in apa distilata este 6,5...8; substanta activa totala
reprezinta 95...99%, din care 6,6 este anionactiva; este limpede, solubil in apa; spumarea
unei solutii de 2,5...5 g/l in conditii dinamice este foarte buna, spuma avand o densitate de
0,2...0,3 g/lcm®.

Exemplul 10. Se procedeaza ca in exemplele 1...8, cu deosebirea ca se foloseste,
in loc de poliglicol-etoximeri, cu 90 grupe oxid de etilena in molecula, aceeasi cantitate de
poliglicol-etoximeri, cu 150...200 grupe oxid de etilena in molecula.

Produsul se prezintd ca o masa solida, cu punct de picurare 50...60°C; pH-ul
produsului in concentratie de 1% in apa distilata este 6,5...8; substanta activa totala
reprezintd 95...99%, din care 6,6 este anionactiva; este limpede, solubil in apa; spumarea
unei solutii de 2,5...5 g/l in conditii dinamice este foarte buna, spuma avand o densitate de
0,2...0,3 g/lcm®.

Pentru tratarea unei coloane de sonde in care s-a acumulat apa, in asa fel incét
presiunea hidrostatica echilibreaza presiunea din zacamant, productivitatea sondei fiind
scazutd, se introduc baghete din produsul realizat conform inventiei, cu diametrul de
35...40 mm si lungime de 30...40 cm, intr-un numar in functie de cantitatea de apa. in acest
fel, se obtine o spumare corespunzatoare, care va scadea presiunea hidrostatica, ugurand
indepéartarea apei i repunerea in productie a sondei, la potentialul de zacamant.
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Revendicari

1. Produs spumant, pentru eliminarea apei din sondele de extractie a gazelor si
titeiului, pe bazé de compusi anionici si alchil etoximeri, caracterizat prin aceea ca este
constituit din 5...10% componenta anionica, selectata dintre acid dodecilbenzen sulfonic,
acizi alchilsulfonici sau a-sulfonici ai metil-esterilor acizilor grasi, monoester-sulfosuccinat
disodic al alcoolilor grasi, saturati sau nesaturati, sau monoimido-sulfosuccinat monosodic
al aminelor primare sau secundare, saturate si/sau nesaturate, 70...80% etoximeri ai
alcoolilor gragi saturati, 10...20% poliglicoli etoxilati $i 1...6% mono sau di-B-hidroxietilamine.

2. Produs spumant, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca gruparea
alchil a componentei anionice este constituitd din 12 panala 14, 16 sau 18 atomi de carbon.

3. Produs spumant, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca etoximerii
alcoolilor grasi saturati contin o catena constituita din 12 panala 14, 16, 18 sau 22 atomi de
carbon si sunt etoxilati cu 20 pana la 50 moli oxid de etilena.

4. Produs spumant, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca poliglicolul
etoxilat contine 80 pana la 200 unitati de oxid de etilena.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 417/2012
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