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RO 127517 B1

Inventia se refera la realizarea unui produs spumogen solid biodegradabil, constituit
din substante tensioactive, produs care este destinat cresterii productiei de gaze naturale in
medie cu 30...35%, prinreducerea presiunii hidrostatice pe strat, realizata prin transformarea
apei de zacamant acumulata in sonda, in spuma, usor de evacuat chiar si din sondele cu
presiune dinamica de fund mica (zacaminte depletate).

Produsul poate fi realizat intr-o gama variaté de densitati, prin metode fizice sau
chimice.

Sunt cunoscute produsele spumogene realizate pe baza de agenti tensioactivi hidro-
solubili, de tip ionic sau neionic, sub forma lichida sau sub forma de batoane spumogene
solide, introduse in sondele de hidrocarburi gazoase, fie prin intermediul unor lubricatoare
montate la coloana sondei (in cazul spumantului lichid, introdus in spatiul inelar dintre tubing
si coloana), fie prin cadere libera prin tubing (in cazul batoanelor spumogene solide).

Brevetul RO 127754 B1 descrie un produs biodegradabil pentru spumarea si inde-
partarea apei din sondele de gaze, pe baza de amestec de agenti tensioactivi, constituit din
alcool gras etoxilat C,4 ;5 cu grad de etoxilare 80, tridecanol etoxilat cu grad de etoxilare 11,
amida oleica etoxilata cu grad de etoxilare 10, si polietilenglicol cu masa moleculara medie
4500. De asemenea, cererea de brevet de inventie RO 126121 A0 descrie un procedeu de
obtinere a unui produs spumogen solid, cu densitate subunitard, pentru imbunatatirea
debitului sondelor de gaz, care constd in adaugarea in compozitia de spumare a unui
bicarbonat sau carbonat i a acidului acetic, prin reactia carora este generat un volum de gaz
in proportie de 10...30% din masa compozitiei.

O metoda de recuperare a petrolului dintr-o formatiune petrolierd este descrisa in
brevetul US 3811507, prin injectarea unei solutii de surfactant apos, care cuprinde un prim
surfactant anionic, selectat din grupul constand din alchil sulfonati care contin 5 pana la
25 atomi de carbon, si alchilaril sulfonati in care gruparea alchil contine 5 pana la 25 atomi
de carbon, si un al doilea surfactant anionic, ce cuprinde o sare solubila in apa a unui alchil
polietoxisulfat care contine 1 pana la 10 grupe etoxi, gruparea alchil contindnd 7 pana la
20 atomi de carbon.

Produsele spumogene cunoscute sunt realizate pe baza unor substante tensioactive
neionice, a caror introducere pe piata a fost restrictionata de reglementarile europene si
nationale, din cauza gradului de biodegradabilitate mic (sub 80%) a agentilor de suprafata
continuti in aceste produse (de exemplu, nonilfenol polietoxilat, cu un nivel de biodegra-
dabilitate primara de 30%). Spumantele lichide introduse in sonda prin intermediul
lubricatoarelor, fiind foarte vascoase, se dilueaza cu apa in proportie de 1:10 (spumant/apa),
astfel incét concentratia de substanta activa in apa de zacamant care trebuie spumata scade
foarte mult, iar eficienta tratamentului este redusa. in cazul batoanelor spumogene solide,
realizate prin turnarea orizontala in tuburi de polietilena de joasa densitate, a amestecului
de agenti tensioactivi de tipul nonilfenol polietoxilat, datoritd densitatii acestora de
1,2 - 1,25 g/lcm®, mai mare decat densitatea majoritatii apelor de zacadmant din sondele de
gaze naturale, o parte din aceste batoane vor cadea prin coloana de apa din sonda, dizol-
vandu-se complet in sacul sondei, unde, nefiind agitare, nu mai pot transforma apa in
spuma, avand astfel o eficienta limitata.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in imbunatatirea extractiei de
gaze prin eliminarea apei din sond3, utilizdnd un produs biodegradabil cu densitate sub-
unitara.

Produsul spumogen solid, pe baza de agenti activi de suprafatd, destinat evacuarii
apei acumulate in sondele de gaze naturale, conform inventiei, inlatura dezavantajele
mentionate prin aceea ca este constituit din 75...80%, de preferat 77%, alcool gras C,q.,4
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polietoxilat cu grad de etoxilare 50, sau 80...85%, de preferat 82%, alcool gras C,q,s
polietoxilat cu grad de etoxilare 25, 10...12% liniar alchil C,, ,; benzen sulfonat de sodiu,
11...12% polietilen glicol cu greutate moleculara 4000, sau 8...8,5% alcool izo C,;H,,
polietoxilat cu grad de etoxilare 15, procentele fiind exprimate in greutate.

Intr-o varianta preferata, produsul spumogen biodegradabil, conform inventiei, are
densitati cuprinse intre 1,05...1,2 g/cm®, care pot fi reduse panala 0,6 g/cm?®, prin metode fizice
sau chimice in sine cunoscute, si un volum de spumare de 230...240 cm® la 30 s, respectiv,
190...220 cm® la 5 min.

Utilizarea produsului spumogen conform inventiei are avantajul folosirii unor substante
tensioactive cu biodegradabilitate peste 80%, densitate variabila de la subunitar la maximum
1,2 g/cm?®, obtinuta atat prin folosirea de substante tensioactive cu densitate mai mica decét
nonilfenolul polietoxilat, cat si prin tehnologia de preparare si turnare a batoanelor spumogene.

Produsul spumogen solid, conform inventiei, are in compozitie agenti tensioactivi de
tipul alcoolilor grasi polietoxilati si/sau acizilor grasi polietoxilati, alchilbenzensulfonat de sodiu
liniar, polietilenglicol cu masa moleculard mare, substante usor biodegradabile, avand
biodegradabilitatea mai mare de 80%, conform metodei OCDE. Produsul spumogen solid
rezultat, cu diametrul de 35...37 mm si lungimea de 300...400 mm, variaza in intervalul
1,05...1,2 g/em?, fiind realizat prin folosirea de substante tensioactive cu densitati mai mici
decat nonilfenolul polietoxilat. Pentru a obtine densitati mai mici (in domeniul subunitar), pro-
dusul spumogen solid poate fi realizat fie prin barbotarea de aer in masa topita a acestuia,
printr-un sistem de tuburi capilare, fie chimic, prin introducerea, in masa topita a amestecului,
aunor substante care, in mediu acid, genereaza CO,, turnarea solutiei spumate in tuburi verti-
cale din polietilena de joasa densitate, cu lungimea de 1...1,2 m si diametrul de 35...37 mm,
racirea, in vederea solidificarii, la o temperatura controlata, debitarea sub forma de batoane
de lungime 300...400 mm si ambalare.

in continuare se prezintd 3 exemple nelimitative de realizare a inventiei.

Exemplul 1. Intr-un vas prevdzut cu manta de incalzire si sistem de agitare, se intro-
duc 100 kg alcool C,4_zetoxilat, grad de etoxilare 50, 15 kg monoalchil C,, ,; benzensulfonat
de sodiu, 15 kg polietilenglicol cu greutate moleculara 4000.

Amestecul este topit la 55...60 °C, agitat pentru omogenizare si turnat la o presiune
putin mai mare decéat presiunea atmosferica (500...600 mm col de apa), in tubul din polietilena
cu lungimea de 3 m si diametrul de 35...37 mm, dispus pe un plan inclinat.

Dupa racire si solidificare in conditii ambientale, se debiteaza sub forma de batoane
spumante, cu lungimea de 300...400 mm, se ambaleaza fie in cutii termoizolate, fie in cutii
de carton, in functie de destinatie si de perioada de pastrare, si se livreaza pentru utilizare
la sonda.

Produsul astfel obtinut are densitatea 1,09 g/cm®. Puterea de spumare este conform
SR ISO 696/1997 - Agenti activi de suprafata, masurarea puterii de spumare efectuandu-se
prin metoda Ross - Miles modificata, determinata pentru o solutie 1% spumant in apé sarata
(200 g sarel/l), respectiv, pentru o solutie 1% spumant in apa de zdcamant cu salinitatea de
120,49 g/l. Volumul de spumare rezultat este prezentat in tabelul 1.

Tabelul 1
Volumul de spumare
Volum spuma, cm?® 30s 3 min 5 min
in apa sarata, 240 230 220
200 g/I
in apa de zacamant, salinitate 245 230 220
120,49 g/l
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Exemplul 2. intr-un vas prevdzut cu manta de incalzire si sistem de agitare, se
introduc 100 kg alcool C,q 4, etoxilat, grad de etoxilare 25, 12,5 kg monoalchil C,,_,;benzen-
sulfonat de sodiu, 10 kg alcool izo C,;H,, etoxilat, grad de etoxilare 15.

Amestecul obtinut este topitla60...70 °C, agitat pentru omogenizare si turnat in tuburi
de polietilend, la fel ca si in exemplul 1.

Dupa racire si solidificare in conditii ambientale, se debiteaza sub forma de batoane
spumante, cu lungimea de 300...400 mm, se ambaleaza fie in cutii termoizolate, fie in cutii
de carton, in functie de destinatie si de perioada de pastrare, si se livreaza pentru utilizare
la sondele de hidrocarburi gazoase.

Produsul astfel obtinut are densitatea de 1,10 g/cm®, iar puterea de spumare este deter-
minata conform SR ISO 696/1997, in apa sarata, salinitate 200 g/l, respectiv, in apa de zaca-
mant, cu salinitatea de 130,21 g/l. Volumul de spumare rezultat este prezentat in tabelul 2.

Tabelul 2
Volumul de spumare
Volum spuma, cm?® 30s 3 min 5 min
in apa sarata, 230 220 210
200 g/l
in apa de zacamant, 230 210 200
salinitate 130,21 g/l

Exemplul 3. intr-un vas prevazut cu manta de incalzire si sistem de agitare, se introduc
100 kg alcool C,q 15 grad de etoxilare 25, 12,5 kg monoalchil C,,,; benzensulfonat de sodiu,
15 kg polietilenglicol 4000.

Amestecul este topit la 55...60 °C, agitat pentru omogenizare, dupa care se adauga
16,6 kg acid acetic, concentratie 45%, si 2 kg bicarbonat de amoniu.

Se agita pentru omogenizare, si se incalzeste usor panala60...62 °C, pentru afavoriza
reactia acidului acetic cu bicarbonatul de amoniu. Reactia ce are loc este urmatoarea:

CH,COOH + NH,HCO; = CH;,COONH, + H,0O + CO,

3CH,COONH, + 80, &inineazie > 4 CO, + NH, + NO +2CO + NO, + 9H,0.

Gazele formate vor spuma solutia din vas, iar solutia spumata sub o ugoara supra-
presiune este turnata in tuburi de polietilena cu lungimea de 1 m, diametrul de 35...37 mm,
montate vertical pe un carusel, sub vasul de reactie.

Produsul astfel obtinut are densitatea de 0,82 g/cm®, iar puterea de spumare este
determinata conform SR ISO 696/1997, in apa sarata, salinitate 200 g/I, respectiv, in apa de
zacamant, cu salinitatea de 119,52 g/I. Volumul de spumarea este redat in tabelul 3:

Tabelul 3
Volumul de spumare
Volum spuma, cm?® 30s 3 min 5 min
in apa sarata, 230 200 190
200 g/l
in apa de zacamant, 240 210 190
salinitate 119,52 g/l
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Revendicari

1. Produs spumogen solid, biodegradabil, pe baza de agenti activi de suprafata,
destinat evacuarii apei acumulate in sondele de gaze naturale, caracterizat prin aceea ca
este constituit din 75...80%, de preferat 77%, alcool gras C,4,, polietoxilat cu grad de
etoxilare 50, sau 80...85%, de preferat 82%, alcool gras C,q 45 polietoxilat cu grad de etoxilare
25,10...12% liniar alchil C,, ,; benzen sulfonat de sodiu, 11...12% polietilen glicol cu greutate
moleculara 4000, sau 8...8,5% alcool izo C,;H,; polietoxilat cu grad de etoxilare 15, procen-
tele fiind exprimate in greutate.

2. Produs spumogen biodegradabil, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea
ca are densitati cuprinse in intervalul 1,05...1,2 g/lcm®, care pot fi reduse pana la 0,6 g/cm®,
prin metode fizice sau chimice in sine cunoscute, si un volum de spumare de 230...240 cm®
la 30 s, respectiv, 190...220 cm® la 5 min.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 343/2014
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