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Inventia se referd la o metoda pentru extragerea
dintr-un zacamant de hidrocarburi grele, prin cel putin
o sonda de extractie, a hidrocarburilor tratate in situ cu
abur introdus prin niste sonde de injectie care pot fi
constituite periodic si din sondele de extractie. Metoda
conform inventiei consta in introducerea in zadcamantul
de hidrocarburi grele, prin niste sonde de injectie a
aburului, intr-o concentratie de 50...50000 ppm, a unei
amine cu punct de fierbere la presiunea atmosferica nu
mai mare de 135°C si un pka cu o valoare de cel putin
5, sau in aceeasi concentratie 0 aminad si un solvent
volatil, cum ar fi amoniac, amina fiind selectata dintr-un

grup constand din metil amina, dimetil amina, trimetil
amind, dietil amina, etilamina, izopropil amina, n-propil
amina, 1,1-dimetil hidrazina, izobutil amina, n-butil
amind, pirolidena, trietil amin&, metil hidrazina, piperi-
dina, dipropilamina, hidrazina, piridina, etilen diamina-
3-metoxipropilamina, N, N-dietilhidroxilaming, morfolina,
pirol, ciclohexilamina si combinatii ale acestora, hidro-
carburile fiind aduse la suprafatd prin niste gauri de
extractie.

Revendicari: 21

Cu incepere de la data publicérii cererii de brevet, cererea asigura, in mod provizoriu, solicitantului, protectia conferitd potrivit dispozitiilor
art.32 din Legea nr.64/1991, cu exceptia cazurilorin care cererea de brevet de inventie a fost respinsd, retrasd sau considerata ca fiind retrasa.
Intinderea protectiei conferite de cererea de brevet de inventie este determinata de revendicdrile continute in cererea publicata in conformitate

cu art.23 alin.(1) - (3).

RO 127969 A2



OFICIUL DE STAT PENTAU INVENTII $1 MARCI
Cerere de brevet de inventie

NrQZ;,lO oc Fob

Data depozit ...L.7 -08- 2010

METODA PENTRU IMBUNATATIREA RECUPERARII
HIDROCARBURILOR

0001 Aceasta cerere de brevet revendica prioritatea din cererea de brevet
provizorie US 61/032297 care a fost inregistrata la 28 februarie 2008 al carei
continut este complet incoporat aici ca referinta in intregimea sa.

0002 Aceasta inventie se refera la metode de producere a hidrocarburilor.
Aceasta inventie se refera in particular la metode de producere a hidrocarburilor
grele utilizédnd abur.

0003 in unele zone ale lumii exista depozite mari de titei crud vascos sau
greu si/sau nisipuri petrolifere sau smoald care sunt situate in apropierea
suprafetei pamantului.

Stratul acoperitor In aceste zone poate fi inexistent insa poate fi de
asemenea la fel de mare ca trei sute de picioare. Cand hidrocarburile sunt situate
suficient de aproape de suprafata, hidrocarburile pot fi produse eficient utilizand
exploatarea cu banda sau alte metode de exploatare miniera bazate pe volum.

0004 Cand hidrocarburile sunt prea la adéncime pentru o metoda de
minerit bazata pe volum, atunci pot fi utilizate sonde in combinatie cu injectarea
aburului pentru a produce hidrocarburile. O astfel de metoda este cunoscuta drept
inundare cu abur.

0005 Tn cadrul inundarii cu abur a unei formatiuni de nisip petrolifer, spre
exemplu, este forat un model de puturi verticale prin stratul acoperitor si n
interiorul nisipului petrolifer greu, in mod obisnuit penetrand intreaga adancime a
nisipului. Este montat un burlan de foraj si perforat la intervalul de productie si
apoi este generat abur la suprafata si este pompat la o presiune relativ ridicata in
interiorul burlanului de foraj si in interiorul formatiunii de titei greu.

0006 in unele situatii aburul este pompat pentru un timp in interiorul tuturor
puturilor forate in formatiunea de productie si, dupd ce a fost utilizatd caldura

pentru reducerea vascozitatii titeiului greu din apropierea géurii sondei este
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indepartat aburul si incalzit, vascozitatea este redusa, este pompat titeiul la
suprafatd, care a intrat in burlanul de foraj prin perforatii. Cand caldura a fost
disipata si productia de titei greu se opreste, productia este inchisa iar inundarea
cu abur oprita. Atunci cand aceleasi sonde sunt utilizate entru injectarea aburului
pentru un timp si apoi pentru productie, aceastd metoda este cunoscuta drept
metoda aspira $i respira sau metoda impinge-trage.

0007 in unele situatii, unele din puturile verticale ce penetreaza nisipul
petrolifer greu sunt utilizate pentru injectarea continua a aburului in timp ce altele
sunt utilizate pentru producerea continua a titeiului cu véascozitate redusa cu
ajutorul aburului. Din nou, cand productia de titei greu inceteaza datorita lipsei
caldurii, rolul puturilor injectoare si al celor producatoare poate fi inversat pentru a
permite aburului injectat sa ajunga la noi portiuni din rezervor si procesul este
repetat.

0008 In toate aceste metode de productie, inundarea cu abur este realizata
la o presiune relativ ridicata (sute pana la peste o mie de pound per inch patrat
sau PSI) astfel incat sa-i permita sa penetreze cat mai adanc posibil in zona de
productie.

0009 Una dintre cele mai avansate tehnologii pentru recuperarea titeiului
crud greu sau a bitumului este cea denumita ,Scurgere prin Gravitatie Asistata cu
Abur” sau SAGD. Tn cadrul acestei metode, doud puturi de titei orizontale paralele
sunt forate in interiorul formatiunii. Fiecare pereche de puturi este forata paralela
si aliniata vertical una cu alta. Acestea au in mod obisnuit aproximativ 1 kilometru
lungime si 5 metri departare. Putul superior este cunoscut drept put de injectare,
iar putul inferior este cunoscut drept put de productie. Procesul incepe prin
circularea aburului in ambele puturi astfel ca bitumul dintre perechea de puturi
este incalzit suficient pentru a curge catre putul de productie inferior. Spatiul cu
pori eliberat este umplut continuu cu abur ce formeaza o ,camera de abur’.
Camera de abur incalzeste si scurge din ce in ce mai mult bitum pana cand a
acoperit porii ce sustin titeiul dintre perechile de puturi. Circulatia aburului in putul
de productie este apoi oprita si injectat doar in putul de injectare superior. Camera
de abur sub forma de con, ancoraté la putul de productie, incepe acum sa se
dezvolte cétre n sus din putul de injectare. Pe masura ce noi suprafete de bitum
sunt incalzite, vascozitatea titeiului este redusa, permitandu-i acestuia sa curga

catre in jos de-a lungul granitei camerei de abur in putul de productie prin
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intermediul gravitatii. Aburul este injectat intotdeauna sub presiunea de fracturare
a masei de roca. De asemenea, putul de productie este adesea controlat pentru
mentinerea temperaturii fluxului de productie a bitumului imediat sub conditiile
aburului saturat pentru a impiedica ca vaporii de abur sa intre in gaura de sonda
si sa dilueze productia de titei — aceasta fiind cunoscuta drept SAGD cu ,trapa de
abur’.

0010 Procesul SAGD recupereaza in mod obisnuit aproximativ 55% din
bitumul original din respectivul loc. Alti parametri tehnici care influenteaza
caracterul economic al productiei prin metoda SAGD includ rata de recuperare,
eficienta termica, rata de injectare a aburului, presiunea aburului, reducerea la
minim a productiei de nisip, mentinerea presiunii rezervorului $i intruziunea apei.

0011 Metoda SAGD oferda un numar de avantaje in comparatie cu
metodele conventionale de extractie prin minerit de la suprafatd si metodele de
recuperare termica alternantd. Spre exermnplu, SAGD ofera rate de productie
pentru sonda semnificativ mai mari, grade de recuperare mai mari per rezervor,
costuri de tratare a apei reduse si reduceri dramatice ale ,Raportului Abur per
Titei” (SOR).

0012 Procesul SAGD nu este totusi complet lipsit de dezavantaje; acesta
necesitd o anumita cantitate de apa proaspata si instalatii mari de recirculare a
apei si cantitati mari de gaz natural pentru a crea aburul.

0013 Bazandu-se pe scurgerea prin gravitatie, aceasta necesita rezervoare
comparativ groase si omogene. Ratele de productie sunt limitate de vascozitatea
relativ. mare a bitumului, chiar daca este fierbinte. Procesele derivate sunt
dezvoltate pentru a mari ratele de productie prin adaugarea de agenti volatili,
solventi in care bitumul este solubil, cum ar fi hidrocarburile condensabile sau ne-
condensabile, la abur pentru reducerea vascozitatii bitumului.

0014 Agentii alcalini conventionali de imbunatatire a recuperarii titeiului,
cum ar fi hidroxizii minerali (de exemplu, NaOH, KOH) si carbonatii (de exemplu,
NaHCOs;, Na,COs), pot fi transportati catre formatia ce prezinta titei, dizolvati in
orice apa fierbinte reziduala ramasa in aburul produs, Tnsa acestia nu sunt
suficient de volatili pentru a fi transportati doar de catre abur. in particular in
cadrul procesului SAGD, exista un traseu lung si sinuos printr-o camera de abur,
uscata, cu nisip stratificat, catre apa de condensare/frontul de scurgere a titeiului,

prin care chiar si cel mai mic aerosol de apa este improbabil sa penetreze.
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0015 Anumiti reactivi volatili, cum ar fi silanii, organosilice si ureele pot
imbunatati recuperarea hidrocarburilor ugoare prin reactionarea cu suprafata
particulelor fine de minerale sau cu formatiunea minerala in sine pentru reducerea
mobilitatii particulelor fine de apa sau imbunatatirea in alt mod a permeabilitatii
titeiului prin formatiune. Tn particular in cazul nisipurilor petrolifere, totusi, aria
suprafetei particulelor fine de mineral este de atatea ori mai mare decat cea a
particulelor de bitum incat orice metoda de tratare a mineralului sau formatiunii
devine neeconomicd. Mai mult, vascozitatea hidrocarburilor precum bitumul este
atat de ridicatd incat scopul conventional de reducere a mobilitatii apei si/sau
cresterea permeabilitatii titeiului va intarzia practic rata de productie a bitumului.

0016 Intr-un aspect, prezenta inventie se refera la o metoda pentru
producerea unei hidrocarburi cuprinzand aducerea in contact a unei hidrocarburi
grele dintr-o formatiune subterana, in or ex situ , cu abur sau o0 amina volatila.

0017 Intr-un aspect, prezenta inventie se refera la un amestec de
hidrocarburi si apa si 0 amina sau amoniac rezultat in urma aducerii in contact a
hidrocarburii dintr-o formatiune subterana, in situ sau ex situ, cu aburul $i 0 amina
volatila.

0018 intr-un alt aspect, prezenta inventie se referd la o metodd pentru
producerea unei hidrocarburi cuprinzand aducerea in contact a hidrocarburii dintr-
o formatiune subterand, in situ sau ex situ, cu un vapor de solvent, abur si o
amina volatila.

0019 Intr-un alt aspect, prezenta inventie se referd la un amestec de
hidrocarburi, solvent, apa si o0 amina sau amoniac rezultat din aducerea in contact
a hidrocarburii dintr-o formatiune subterana, in situ sau ex situ, cu un vapor de
solvent, abur si 0 amina volatila.

0020 Un alt aspect al inventiei se refera la utilizarea unei combinatii
sinergice intre amoniac si 0 amina volatila in locul doar a unei amine volatile.

0021 intr-un alt aspect, inventia se refer4 la o hidrocarbura grea recuperata
dintr-o formatiune subterana rezultatd din aducerea in contact a hidrocarburii
dintr-o formatiune subterana, in situ sau ex situ, cu un vapor de solvent, abur si o
amina volatila sau o amina volatila si amoniac.

0022 intr-un alt aspect al inventiei, aceasta se referd la o metoda pentru

producerea unei hidrocarburi cuprinzand aducerea in contact a unei hidrocarburi
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grele dintr-o formatiune subterana, in situ sau ex situ, cu un abur $i amoniac de
calitate ridicata.

0023 intr-un exemplu de realizare, prezenta inventie se refera la o metoda
pentru producerea hidrocarburilor grele. In scopul acestei descrieri, o
hidrocarbura grea include titeiuri crude si bitum dense sau cu vascozitate ridicata.

0024 Hidrocarburile grele pot fi dificil de produs. Aceste hidrocarburi sunt
foarte vascoase si adesea nu pot fi produse utilizand sonde petroliere care sunt
actionate doar prin formarea presiunilor. O metoda de reducere a vascozitatii
hidrocarburilor grele din formatiunile subterane consta in inundarea formatiunii cu
abur. Aburul mareste temperatura hidrocarburilor din formatiune, care isi reduce
vascozitatea, permitadndu-le s& se scurga sau sa fie aspirate catre o sonda de
petrol si sa fie produse. Aburul poate condensa de asemenea in apa, care apoi
poate actiona ca un o faza purtator cu vascozitate redusa pentru o emulsie de titei,
permitand astfel ca hidrocarburile grele sa fie produse mai usor.

0025 intr-un exemplu de realizare, inventia se referd la o metoda pentru
recuperarea hidrocarburilor grele utilizand o sonda de titei. In acest exemplu de
realizare, hidrocarbura dintr-o formatiune subterana este adusa in contact cu un
amestec de abur si 0 amina volatila sau un amestec de amina si amoniac volatile.
Amestecul constand din aburul, amina volatila sau amoniacul si amina volatila
este introdus in gaura de sonda utilizand fie acelasi put utilizat pentru productie fie
alte puturi utilizate pentru introducerea aburului in interiorul formatiunii. In oricare
mod, aburul condenseaza si formeaza o fazd apoasa care poate ajuta la
eliberarea hidrocarburii grele din mineral si deplasarea acesteia catre sonda de
productie.

0026 intr-un alt exemplu de realizare, inventia consta intr-o metod& pentru
recuperarea hidrocarburilor grele, in special a bitumului, unde hidrocarbura grea
este recuperata dintr-un minereu ce sustine hidrocarbura. Un astfel de minereu
este un minereu bogat in bitum cunoscut in mod obisnuit drept nisip(uri) petrolifer
sau smoala.

0027 Rezerve enorme de hidrocarburi exista sub forma de nisipuri
petrolifere. Bitumul sticlos asemenea asfaltului gasit in acestea este adesea mai
dificil de produs decat formele mai lichide de hidrocarburi subterane. Bitumul din
nisipul petrolifer nu curge din pamant in productia primara. Acest minereu trebuie

exploatat in puturile deschise, bitumul separat din mineral ex situ utilizdnd cel
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putin apa fierbinte, uneori ncalzitd cu abur, in recipiente gigant de la suprafata.
Ori minereul poate fi incalzit cu abur in situ, iar bitumul separat de rnatricea
formatiunii in timp ce inca se afla in subteran cu apa condensata din abur.

0028 in mod diferit fati de titeiurile crude grele, conventionale, bitumul din
nisipurile petrolifere nu este continuu ci se afla sub forma de ace discrete
amestecate intim cu slam sau capsule care incercuiesc grauntii individuali de
nisip Tnmuiat cu apa. Aceste hidrocarburi bituminoase sunt considerabil mai
vascoase chiar gi decat titeiurile crude grele, conventionale si ih mod obignuit
acestea se afla intr-o cantitate chiar mai mica decat acestea in cadrul
formatiunii — chiar si minereurile de nisip petrolifer bogate contin doar 10 la 15%
hidrocarburi.

0029 O metoda de recuperare a acestui bitum este eliberarea stratului
superior de pamant, excavarea minereului din putul rrinier deschis si apoi
utilizarea apei Tncalzita pentru spalarea nisipului si slamului in situ, intr-o serie de
etape de separare dificile.

0030 Un proces mia recent separa hidrocarburile din nisip in situ utilizand
puturi orizontale forate Tn perechi in formatiunile de nisip petrolifer mai adanci.
Este injectat abur uscat, la presiune ridicata si avand temperatura de 500°C intr-
un put superior (injector) care se extinde pe lungime prin portiunea superioara a

depozitului de nisip petrolifer. Aburul condenseaza, eliberandu-si caldura sa

latenta si sensibila care topeste si fluidizeaza bitumul Tn apropierea putului injector.

Pe masura ce titeiul si apa, acum aflate de la aproximativ 130 la 230°C sunt
evacuate, se formeaza o camera de abur uscat deasupra zonei de evacuare.

0031 Un dezavantaj al acestei metode de producere a hidrocarburilor este
aceea ca un nou abur, impreuna cu orice aditivi pe acre acesta ii poate include,
trebuie sa se deplaseze din ce Th ce mai mari prin acest nisip si clei poros pentru
a ajunge la interfata ce avanseaza dintre camera de abur uscat si zona unde
titeiul si apa Tncep scurgerea (un front de productie). Acest proces este cunoscut
drept evacuare prin gravitatie asistatd de abur si este denumita in mod obisnhuit
prin acronimul sau ,SAGD".

0032 In mod diferit fatd de antrenarea conventionald cu abur, presiunea
aburului nu este utilizatd Tn principal pentru impingerea fiteiului catre sonda
producatoare; in schimb, caldura latenta a aburului este utilizata pentru reducerea

vascozitatii bitumului astfel ca acesta se scurge, impreuna cu apa condensata din
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abur, catre sonda producatoare, situatd mai jos, datoritd gravitatiei. Deoarece, la
temperatura de productie de aproximativ 150°C, apa purd este de aproximativ
300 de ori mai putin vascoasa decéat bitumul pur, iar in mod obignuit formatiunea
umezitda de apa nu poate impiedica intr-o maniera hidrofoba curgerea apei, apa
se scurge muit mai rapid prin formatiune comparativ cu bitumul topit.

0033 Mai mult, emulsiile pe baza de apa (titei in apa) curg in principal
asemenea apei — acestea nu sunt cu mult mai vascoase decat apa in sine. Acest
lucru se considerd a se datora incarcaturii stabilizate, particulele titei Tn apa sunt
respinse electrostatic si rezista frecarii unele cu altele. Picaturile de apa in titei, in
schimb, sunt stabilizate steric si curg unele peste altele doar cu o frecare crescuta.
Rezultatul este acela ca emulsiile concentrate de apa in titei pot fi de cateva ori
mai vascoase decat titeiul pur in sine. Astfel, in ansamblu, o emulsie pe baza de
apa poate curge de mii de ori mai rapid decat partea opusa bazata de titei, si
astfel produce in mod obignuit mult mai mult titei, chiar i atunci cand aceasta
prezinta o fractie redusa de titei.

0034 La inceputul unui proces SAGD obisnuit, apa este evacuata mai intai
din sol. Concentratia de hidrocarbura din fluidul de productie creste odata cu
timpul padna cand, eventual, concentratia de titei se stabilizeaza la aproximativ 25
la 35% din fluidul produs. Astfel, limita ,raportului abur-titei” sau SOR este de
aproximativ 2 la 3.

0035 Indiferent de starea fluidelor din subteran, ceea ce ajunge in
separatorul primei faze de la suprafatd poate sa nu constituie doua faze vrac, si
anume, o emulsie pe bazi de ulei si o emulsie pe bazi de apa. In schimb,
emulsia predominanta este in mod obignuit titei in apa. Aceastd emulsie poarta cu
ea In mod obisnuit majoritatea bitumului pe care il poate transporta fara stari
turbionare, sau de rasturnare, intr-o emulsie apa in titei.

0036 In practici cand SOR si astfel si rata de productie a titeiului, pot fi mai
limitate de acest flux de fluid — transferul miscarii catre titei prin intermediul fluxului
de apa - decat fluxul termic — transferul caldurii catre titei prin intermediul aburului.
Cresterea fractiei de titei transportat de apd, apoi, produce mai mult titei pentru
acelasi abur, si astfel este preferata.

0037 Doua avantaje ale metodei conform inventiei care constau in
utilizarea aminelor sau amoniacului si aminelor, pot creste ambele eficienta si

eficacitatea cu care sunt dispersate hidrocarburile grele in (si astfel transportate
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de) apa. Eficienta crescutd are ca rezultat cerinte de abur mai scazute, care
conduc la costuri de energie mai scizute. In unele domenii, titeiul crud greu este
recuperat la un cost de 1/3 din titeiul produs care este utilizat pentru generarea
aburului. Este de dorit in domeniu sa se reduca cerintele pentru abur reducand
astfel utilizarea hidrocarburilor rezultate sau a energiei achizitionate sub forma de
gaz natural pentru producerea hidrocarburilor grele. Eficienta crescuta are ca
rezultat o recuperare totald mai mare a bitumului din formatiune. Este 1asat irosit
mai putin titei in sol. Acest lucru creste returnarea capitalului fix investit pentru
producerea acestuia.

0038 O alta metoda de recuperare a hidrocarburilor grele utilizeaza vapori
de hidrocarburi volatili pentru imbunatdtirea extractiei. Aceastd metodd de
,extractie cu vapori” este cunoscuti in mod obisnuit in domeniu drept VapEx. in
cadrul acestei metode, este utilizatd dilutia cu hidrocarbura usoara in locul
incalzirii cu abur pentru reducerea vascozitatii hidrocarburilor grele. Aceste
metode sunt cunoscute Tn domeniu si pot fi gasite in documentele de brevet US
4450913 al lui Allen si altii, US 45138189 al lui Islip si altii, US 5407009 al lui Butler
si altii, US 5607016 al lui Butler, US 5899274 al luj Frauenfeld si altii, US 6318464
al lui Mokrys, US 6769486 al lui Lim si altii si US 6883607 al lui Nenninger si altii,
care sunt incorporate aici intregul lor ca referinta.

0039 Ca si in cazul doar cu abur, totusi, doar reducand vascozitatea
hidrocarburii grele in general aceasta nu va deplasa titeiul la fel de rapid ca si
dispersarea acestuia intr-o fazd apoasa mult mai subtire. Cu céat hidrocarbura
este mai grea cu atat acest lucru este adevarat. In formatiunile contindnd o
anumita cantitate de apa, metoda conform acestei inventii poate fi utilizata prin
injectarea de solvent consideradnd ca exista suficientd apa in formatiune pentru a
permite aminelor sau amoniacului $i aminelor s& creeze un fluid prezentand titei
pe baza de apa pentru cresterea eficientei si/sau eficientei procesului comparativ
cu acelasi proces practicat fara metoda conform prezentei inventii.

0040 Acolo unde apa din formatiune este insuficientd pentru a permite
aminelor sau amoniacului i aminelor sa creeze un fluid prezentand titei, pe baza
de apa, pot fi utilizate combinatii de diluanti de hidrocarburi volatili si abur cu
ajutorul metodei conform acestei inventii. Un proces de combinare este cunoscut
in mod obisnuit drept Recuperare Imbunatitita cu Abur a Alcanilor Usori sau
.,LASER". Adaugarea de abur si diluant asigura o faza purtator apoasa si reduce
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vascozitatea care impiedica dispersia titeiului greu in aceasta. Metoda acestei
inventii amplificd acest efect prin cresterea fortelor de antrenare a titeiului in
interiorul apei si pastrarea acestuia acolo. Acest lucru permite apei sa transporte
mai mult titei, reducand nevoia de abur $i energia necesard pentru generarea
acestuia.

0041 O altd metoda conform acestei inventii consta in utilizarea aminelor
sau aminelor si amoniaculuj drept faza imiscibila, asemenea apei. Amoniacul si
aminele mai mici asemenea metilaminei sunt lichide care in conditiile presiunilor
de productie prezintd vascozitati chiar mai mici decat apa. Spre exemplu,
amoniacul lichid este de 100 de ori mai putin vascos decéat apa la aceeasi
temperatura. Un fluid de transport a amoniacului lichid sau 0 amina imiscibila in
titei, volatila poate fi indepartat si reciclat la suprafata la temperaturi inferioare
celor utilizate pentru apa.

0042 La punerea in aplicare a metodei conform inventiei, amoniacul sau o
amind individuald sau un amestec de amine sau un amestec de amoniac si amine
poate fi utilizat pentru imbunétatirea productiei de hidrocarburi grele. in timp ce
amina poate fi utild in cadrul metodei conform inventiei, intr-un exemplu de
realizare a inventiei, amina poate fi oricare avand un punct de fierbiere la presiune
atmosfericd nu mai mare de 135°C si un pKa de cel putin 5. Intr-un alt exemplu de
realizare, amina este oricare avand un punct de fierbiere la presiune atmosferica
nu mai mare de 145°C si un pKa de cel putin 4,95. Exemplele ilustrative de amine
includ, Tnsd nu se limiteaza la acestea: metil amina, dimetil amina, trimetil amina,
dietil amina, etil amina, izopropil amina, n-propil amina, dietil amina, 1,1-dimetil
hidrazina, izobutil amind, n-butil amina, pirolidona, trietilamina, metil hidrazina,
piperidina, dipropilamind, hidrazina, piridina, etilendiamina, 3-metoxipropilamina,
N,N-dietilhidroxilamina, morfolina, pirola, ciclohexilamind. Aminele care au atat un
punct de fierbere redus cat si o valoare pKa comparativ ridicata, cum ar fi dimetil
amina (BP: -1,7 C; pKa = 10,68) pot fi utilizate in mod preferat in unele exemple
de realizare a inventiei.

0043 Fara a dori sa fim legati de vreo teorie, se considera ca reactantii
anionici pot fi creati in situ in cadrul metodei conform inventiei din compusi cu
grupuri functionale reactivi amina gasiti in mod obignuit in hidrocarburile grele. in
particular, acizii carboxilici cu lant lung denumiti in general drept acizi naftenici

reactioneaza la contactul cu amoniacul sau aminele pentru a forma sapunuri
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emulsificatoare de titei. Astfel, aminele cu valori pKa suficient de ridicate pentru a
reactiona si suficient de volatile pentru a ajunge la locurile de reactie sunt utile 'n
cadrul metodei conform inventiei.

0044 In unele aplicatii este de dorit ca aminele s& aiba o volatilitate care
este suficienta pentru a permite livrarea lor catre frontul de productie printr-o
formatiune saracita cu ajutorul aburului uscat. Spre exemplu, reactantii formati in
situ prin aceasta livrare pot accelera eliberarea (sau inhiba adsorbtia) grauntilor
de nisip ce Tncapsuleaza bitumul in cadrul nisipurilor petrolifere. Aceasta eliberare
poate genera o viscozitate redusa, stabila in dispersiile sau emulsiile bitum in apa
care curg mai repede prin stratul de nisip udat cu apa. Astfel, aceasta apa
imbibatd cu mai mult titei accelereazd recuperarea bitumului din nisipurile
petrolifere.

0045 Intr-un astfel de exemplu de realizare, apa condensata este de
asemenea capabila sa transporte o Tncarcatura mai ridicatda din acest bitum
activat la suprafata decéat bitum ne-activat. Capacitatea de transport mai ridicata
reduce apa si astfel aburului si Tn acest fel gazul natural (sau altd sursa de
energie) necesara pentru a produce un baril de bitum. Th cadrul acestui model de
afacere, costurile de capital pot fi recuperate mai rapid, iar costurile operationale
sunt reduse permanent, toate acestea fiind clar de dorit intr-o operatiune
comerciala.

0046 Compusii amina adaugati la abur sau solvent pot fi suficient de volatili
pentru a fi transportati de catre abur in faza de vapori astfel incat acestia pot
penetra formatiunea catre frontul de scurgere a bitumului sau frontul de productie
unde aburul este condensat. In practica, acest lucru inseamna ca aminele fierb
sub sau nu cu mult peste temperatura apei la presiune agala. Asigurandu-ne ca
amina este suficient de alcalina, aceasta nu poate fi prea volatila, deoarece va
reactiona cu bitumul din faza gazoasa. Chiar si gazele cu fierbiere la temperatura
scézutd, cum ar fi amoniacul, reactioneazad cu bitumului in contact, marind
dispersabilitatea bitumului in apa.

0047 Poate exista in anumite situati o volatilitate optima care
concentreaza amina prin condensarea acesteia intr-o zona de productie
particulara.

0048 Asa cum deja a fost mentionat, este de dorit ca aminele sa fie

suficient de alcaline pentru a reactiona cu acizii naftenici (carboxilici) din
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hidrocarburile grele pentru a forma anioni carboxilat care sunt practic niste
sapunuri. Acizii carboxilici, ca si clasd, au un pKa de la aproximativ 3,7 la
aproximativ 4,9. Bazele organice cu acizi conjugati depasesc pe aceia a caror
valori pKa includ toate aminele alifatice comune (pKa 8,9-10,8) si majoritatea
aminelor aromatice (pKa 5,2-7); desi cateva amine aromatice, cum ar fi anilina, nu
sunt baze suficient de puternice pentru a reactiona cu unii carboxilati obignuiti.
Sapunurile astfel formate in situ, spre exemplu, pot imbunatati eliberarea
bitumului din nisipul petrolifer si pot suspenda bitumul in apa condensata din abur.
Apa transporta astfel mai mult bitum la suprafata.

0049 Unele metode de recuperare a hidrocarburilor utilizeaza elemente
caustice si/sau carbonati drept sursa de baza pentru aplicatiile lor. Utilizarea
elementelor caustice si/sau a carbonatilor nu este intotdeauna de dorit datorita
problemelor asociate cu acumularea metalelor alcaline in hidrocarburile care sunt
produse. In metoda conform inventiei, aminele sau amoniacul si aminele utilizate
pot fi folosite pentru Tnlocuirea acestei functii, depasind astfel acumularea de
sodiu sau alte metale alcaline in hidrocarburile produse sau apa de productie
reciclata.

0050 Odata produse hidrocarburile utilizdnd metoda conform inventiei,
acestea pot fi recuperate din hidrocarburile rezultate in emulsia de apa utilizand
orice metoda cunoscutda ca fiind utila pentru persoanele de specialitate in
domeniu. Spre exemplu, emulsia poate fi rupta utilizand poliamina, polieter, hidrat
metalic sau elemente de rupere a emulsiei pe baza de acid sau elemente de
rupere ,inverse” thainte de diferitele recipiente de separare.

0051 Aminele sau amoniacul si aminele pot fi adaugate la abur si, optional,
solvent in orice maniera cunoscuta ca fiind utila pentru persoanele de specialitate
in domeniu. Acestea pot fi amestecate nhainte si injectate sub forma unei singure
faze sau de amestec. Acestea pot fi de asemenea co-injectate. Ele pot fi utilizate
in orice concentratie care este utila, termenul util fiind definit ca fiind mai eficient
sau rapid decat in situatia in care este aplicat un alt proces de recuperare a
hidrocarburilor de altfel identic in absenta metodei conform inventiei. Spre
exemplu, Intr-un exemplu de realizare, aminele sau amoniacul si aminele sunt
adaugate intr-o concentratie de de la aproximativ 50 |la aproximativ 50000 ppm in
greutate Tn abur sau solvent. intr-un alt exemplu de realizare, aminele sau

amoniacul si aminele sunt adaugate intr-o concentratie de la aproximativ 1000 la
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aproximativ 10000 ppm Tn greutate de amine sau amoniac $i amine Tn abur sau
solvent.

0052 Echilibrul hidrofil-lipofil (HLB) al reactantilor creati /n situ poate fi
optimizat pentru o utilitate maxima pe diferite bitumuri prin manipularea grupurilor
alchil din amine. Afinitatea la titei (lipofilitatea) a reactantului poate fi crescuta prin
cresterea numarului sau marimii grupurilor hidrocarbon din amina. Reducerea
numarului sau marimii grupurilor hidrocarbon va reduce afinitatea sa la titei si va
creste afinitatea sa la apa (hidrofilitate).

0053 Metoda conform inventiei poate fi implementata, de preferinta, in
absenta altor reactivi, reactanti sau agenti tensioactivi de suprafata, care pot fi
introdusi de la suprafatd. Spre exemplu, metoda conform inventiei poate fi
implementata in absenta materialelor utilizate pentru modificarea capacitatii de
udare a suprafetei sau alte proprietati ale mineralului din formatiune, spre
exemplu, pentru reducerea mobilitatii mineralului sau permeabilitatii fluidului prin
aceasta. in particular, reactantii care induc un caracter hidrofob in mineral, cum ar
fi silanii $i compusii similari pe baza de siliciu si agentii de eliminare a apei, cum
ar fi polimerii solubili in apa sau precursorii lor trebuie evitati deoarece sunt
daunatori pentru imbunatatirea curgerii apei dezvoltata prin intermediul metodelor
conform acestei inventii. Mai general, orice aditiv care reactioneaza de preferinta
cu sau care se absoarbe pe suprafetele mineralelor trebuie evitati acolo unde aria
suprafetei mineralului, spre exemplu, In nisipurile petrolifere cu particule fine de
clei este de prea multe ori mai mare decat aria suprafetei oricarei emulsii titei-apa
care va fi extrem de neeconomic.

0054 Tn scopurile acestei aplicatii, termenul ,abur’ are semnificatia sa
obisnuita de vapori de apa incalziti la sau peste punctul de fierbere. in domeniul
recuperarii hidrocarburilor din nisipuri petrolifere, aburul este uneori calificat

xn

suplimentar drept ,abur de calitate inferioarad” si ,abur de calitate superioard”. in
scopurile prezentei aplicatii, expresia ,abur de calitate superioara” semnifica faptul
ca, in momentul injectarii Tn nisipurile pretrolifere, acesta are cel putin 70% din
apa din acest flux fluid sub forma de abur si 30% sau mai putin sub forma de apa
condensatd. In unele exemple de realizare, este necesar ca cel putin 80% in
greutate din apa sa fie sub forma de vapori de apa. Orice flux de fluid avand mai

putin de 70% vapori de apa este abur de calitate inferioara.
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0055 n unele exemple de realizare a inventiei, aminele sunt utilizate
fmpreuna cu amoniacul. Utilizarea amoniacului cu aminele revendicate este o
combinatie sinergica. Desi nu dorim a fi legati oricare teorie, se considerd ca
amoniacul utilizat impreund cu inventia are functia de reducere a selectivitatii
nedorite pe care o au unele cleiuri pentru amine. Prin reducerea acestei
selectivitati, este ldsatd mai multd amina in stare de vapori si aceasta poate
reactiona apoi cu acizii organici din hidrocarburile grele pentru producerea
materialelor avand proprietati de agent tensioactiv de suprafata.

0056 Intr-un exemplu de realizare a inventiei, amoniacul fird o amin&
poate fi utilizat daca aburul este abur de calitate superioara. Aburul de calitate
superioara permite amoniacului sa ramana in stare de vapori si sa fie transportat

mai eficient printr-o formatiune de hidrocarburi grele.

EXEMPLE

0057 Urmatoarele exemple sunt furnizate pentru a ilustra prezenta inventie.
Exemplele nu sunt destinate sa limiteze scopul prezentei inventii si acestea nu
trebuie interpretate in acest fel. Cantitatile sunt parti in greutate sau procente in

greutate, daca nu este indicat altfel.
EXEMPLUL 1

0058 Un aparat de extractie Soxhlet cu un captor Dean-Stark a fost utilizat
pentru a masura marimea cu care diferitele materiale alcaline au fost capabile sa
se evapore cu apa §i apoi sd condenseze cu aburul. Zece grame (10g) de
minereu de nisip petrolifer contindnd aproximativ 15% bitum au fost adaugate pe
o sita din otel inoxidabil a unui cos suspendat la partea superioara a unui flacon
cu fund rotund (RB) direct dedesubtul refluxului din captor. 200ml de apa
deionizata au fost adaugati la flaconul RB, impreuna cu 500 ppm din diferiti aditivi
chimici. Au fost realizate esantioane in care apa a fost ridicata la o valoare pH de
9-10 cu ajutorul NaOH, o baza non-volatild. Flaconul a fost plasat intr-o manta de
incalzire si incalzit pentru a fierbe.

0059 Cand captorul a fost plin, condensatul de apa a fost esantionat pentru

a masura pH-ul (printr-un electrometru) si tensiunea de suprafata (printr-un inel du
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Nouy). Tensiunile de suprafata s-au situat toate intre 66 si 72 mN/m indicand lipsa
unui efect tensioactiv de suprafatd semnificativ pentru aditivii in sine.

0060 Valorile pH sunt listate in Tabele 1 si 2. Existd o distinctie clara intre
grupul de bazele amine volatile (Tabelul 1) si grupul de baze non-volatile si hon-
baze volatile (Tabelul 2). Primul se evapora impreuna cu apa si condenseaza cu
aburul, ridicand pH-ul condensatului Tntr-un interval de 9,3-10,7 (media 9,9).
Aceasta din urma lasa pH-ul condensatului intre 6,2 si 8,8 (media 7,5).

0061 Dupa refluxarea apei in flacon timp de 3 ore, caldura a fost oprita
timp de 30 de minute, iar cosul de minereu indepartat. Pentru a masura cantitatea
de bitum extras din minereu cu apa condensata, apa a fost fiarta si indepartata
prin colector. A fost adaugat toluen la flacon pentru dizolvarea si indepartarea
bitumului. Toluenul a fost apoi evaporat iar bitumul cantarit. Cosul de minereu a
fost readus sub flacon si refluxat pentru curdtarea cu toluen pentru a obtine
greutatea bitumului ramas in minereu. Bitumui recuperat cu refluxul de apa a fost
comparat apoi cu bitumul total si exprimat ca % Recuperare. Acestea sunt listate
in Tabelele 1 si 2.

0062 Pentru a replica mai bine vascozitatea bitumului la temperatura de
productie reald de aproximativ 150°C, o mica cantitate de heptan a fost adaugata
la apa. Heptanul fierbe la aproximativ aceeasi temperaturd cu apa si astfel
refluxeaza cu aceasta pe mostra de minereu. O dilutie de 3 volume de bitum si 1
volum de heptan are aproximativ aceeasi vascozitate 25 cP la 95°C (temperatura
apei de reflux in cadrul testului) ca si cea a bitumului la 150°C. Astfel, pentru 10 g
minereu cu 15% bitum (densitate aproximativ 1), au fost addugati 0,5 ml heptan.
Pentru a evalua efectul la o temperatura mai mare la care aburul condenseaza
primul in formatiune, au fost realizate de asemenea cateva teste cu 1 ml de
heptan addugat. Tabelele 1 si 2 listeaza separat recuperarile pentru fiecare dintre
aceste temperaturi simulate (pentru 0, 0,5 si 1 ml heptan adaugat).

0063 Dintr-o varietate de motive, datele din primele teste au fost foarte
variabile. Acestea au depins mult de modul in care picatura de condensat loveste
si difuzeaza prin stratul de minereu pentru a determina ca bitumul sa cada printr-o
gaura sau sa se scurga prin nisip. Un bun element de indepartare a bitumului
poate perfora o gaura prin minereu si sa nu recupereze mult bitum. Un slab
element de indepartare a bitumului poate sa nu se scurga inainte de umplerea

stratului si a fost observata o dizolvare intr-o mare masura in timp — si astfel
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Tndepartarea mai mult decat un compus cu scurgere mai rapida. Chiar daca toate
aceste rezultate contradictorii sunt incluse, totusi, cand intreaga clasa de amine
volatile este comparata cu intreaga clasda de amine non-volatile si non-amine
(incluzand esantioanele ajustate cu NaOH), se poate vedea din Tabelul 3 faptul
ca existd o Tmbundtatire semnificativd in recuperare prin adaugarea de amine
volatile. Atunci cdnd nu este adaugat heptan pentru subtierea bitumului,
recuperarea a parut limitatd datorita vascozitatii, insa tot este usor imbunatatita
de la 21% + 5 la 29% % 3. La o temperaturd de simulare mai ridicata cu
adaugarea a 0,5 ml heptan (1:3 bitum), imbunatatirea a fost de la 20% * 5 la 40%
+ 17. Cu 1 ml adaugat (2:3 bitum), imbunatatirea a fostde la 37% + 41a54% + 7.

0064 Rezultate mai consistente au fost obtinute prin utilizarea unui manson

ceramic masive cu 5 mici gauri pe fund, ca si o solnita intoarsa. Cu acest manson,

materialele cu scurgere mai rapida nu pot produce o gaura prin plasa de otel.
Cele 3 teste realizate in acest mod au fost centralizate in Tabelul 4. Este listata
recuperarea de bitum, atat ca procent cat si ca multiplu de steril. Aici efectul si
tendinta sunt clare. In seriile de metil omoloage de la amoniac la trimetilamina:
NHs, NH2CHs, NH(CHa)2, N(CHs); recuperarea bitumului relativ la steril merge
monoton de la 5,9 ori mai mult (amoniac) la 4,7 ori mai mult (metilarnind) la 3,4 ori
mai mult (dimetilamind) la 2,6 ori mai mult (trimetilamind) pe masura ce
materalele devin mai putin volatile, mai hidrofobice si bazele mai slabe. Toate
cele 3 efecte pot fi relevante — de exemplu, metoxipropilamina (MOPA) si
hidrazina sunt ambele mult mai putin volatile decéat trimetilamina, dar sunt de
asemenea mai putin hidrofobice si amine primare mai puternice, cum ar fi
metilamina. MOPA a fost de 3 ori mai buna decat sterilul, s-a situat intre dimetil si
trimetil amina, iar hidrazina a fost de 2,6 ori mai buna, aproximativ la fel ca si

trimetilamina.

Tabelul 1-Clasa pH condensat pH masurat Recuperare %
redus

Element chimic utilizat, 500 ppm | Apa Condensat |0* 0,5 | 1*
activ livrata

1,3,5-trimetil-1h-pirozol-4-amina 7 7.1 50
1,3-dimetil-1h-pirazol 7,7 7,5 34
1,3-dimetil-1h-pirazol 4
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Nafta Aromatic 8,7 8,8 11
2-(2-Aminoetil)piridina 10 8,7 14
2-(2-Aminoetil)piridina 8
2-metil-1h-indol-6-amina 7.1 7 63
3-tert-butil-1H-pirazo 7 7,8 57

Steril 9 6,2 24

Steril 9,9 7,2 2

Steril 9,2 7 38

Steril 8,7 7 4

Steril 8 18 |33
Steril 8 32

Steril 8 33
etilendiamina 10,4 8,4 9

etilendiamina 7

Acid izonipecotic 6,7 6,7 53

Acid izonipecotic 15
Piridina 10 8,3 6 40
Trietanolamina

* mL Heptan adaugate

Media 8,6 7,5 21 20 37
Tabelul 2-Clasa pH condensat pH masurat Recuperare %
ridicat

Element chimic utilizat, 500 ppm | Apa Condensat | 0* 0,5 |1*
activ livrata

3-metoxipropilamina 10,3 10 19
3-metoxipropilamina 10,5 9,6 23
3-metoxipropilamina 10,6 10,4 20
3-metoxipropilamina 29 52 40
3-metoxipropilamina 25

Amoniac 97 9.8 22

Amoniac 9,7 9,6 59
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Amoniac 10,2 10,1 27

Amoniac 15 20 44
Amoniac 49
ciclohexilamina 10,5 10,7 7

dimetilamina 33 100
dimetilamina 24
dipropilamina 10,9 10,1 56
dipropilamina 10,7 9,6 6

dipropilamina 10 10 64
hidrazina 30 50
metilamina 44 95
metilamina 48
N,N-dietilhidroxilamina 8,7 93 59

piperidina 32 52
trietilamina 9

trietilamina 30 18 33
trimetilamina 19
trimetilamina 32 50
* mL Heptan adaugate

Media 10,2 9,9 29 40 54

Tabelul 3 ~ Recuperare Bitum % Tn functie de clasa elementului chimic

Clasa Statistic pH pH Heptan Heptan Heptan
Solutie Condensat | O ml 0,5 mi 1ml
Non- medie 8,6 7,5 21 20 37
volatil si | std dev 21 12
non- data pts 19 5
amina eroare 5 5 4
std
Amine medie 10,2 9,9 29 40 54
volatile std dev 16 37 19
data pts 25 5 8
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eroare 3 17 7
std
Tabelul 4 Recuperare bitum % Steril Multiplu
Mansgon ceramic
Material Test | Test |Test |Medie | Test | Test | Test|Medie
3 2 1 3 2 1
Adaugare Heptan, |- 1 - 0,3 + 1 - 0,3
ml
Steril 83 318 |79 16 1 1
Solvent  aromatic, | 33,3 33,3 4 4
0,5ml
Metilamina 47,7 1938 |434 |[616 |57 2,9 55 [47
Dimetilamina 23,5 | 100 33,1 |522 [2,8 3,1 42 |34
Trimetilamina 189|496 |319 |335 (23 1.6 4 2,6
Amoniac 48,9 48,9 59 59
3-metoxipropilamina | 25,4 254 3 3
Hidrazina 50,4 |28,8 |39,6 1,6 36 |26
Piperidina 542 1315 4238 1,7 4 2,9
Piridina (Condensat 38,9 6,3 22,6 1,2 08 |1
pH scazut)
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REVENDICARI

1. Metoda pentru producerea hidrocarburilor cuprinzand aducerea in
contact a unei hidrocarburi grele dintr-o formatiune subterana, in sau ex situ , cu

abur sau o amina volatila.

2. Metoda conform revendicarii 1, in care hidrocarbura grea este titei crud

dens sau cu vascozitate ridicata si/sau bitum.

3. Metoda conform revendicarii 2, in care hidrocarbura grea este un nisip

petrolifer.

4. Metoda conform revendicarii 1, in care amina are un punct de fierbiere la

presiune atmosferica mai mic sau egal cu 145°C.

5. Metoda conform revendicarii 4, in care amina are un punct de fierbiere la

presiune atmosfericad mai mic sau egal cu 135°C.

6. Metoda conform revendicarii 1, in care amina are un pKa de cel putin
4,95,

7. Metoda conform revendicarii 6, in care amina are un pKa de cel putin 5.

8. Metoda conform revendicarii 1, in care amina este selectata dintr-un
grup constdnd din metil amina, dimetil amina, trimetil amina, dietil amina, etil
amina, izopropil amina, n-propil amina, dietil amina, 1,1-dimetil hidrazina, izobutil
amina, n-butil amina, pirolidona, trietlamind, metil hidrazina, piperidina,
dipropilamina, hidrazina, piridind, etilendiamina, 3-metoxipropilamina, N,N-

dietilhidroxilamind, morfolind, pirola, ciclohexilamina si combinatii ale acestora.
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9. Metoda conform revendicarii 1, in care formatiunea subterana este o

formatiune saracita.

10. Metodd conform revendicérii 9, In care amina are o volatilitate care

este suficienta pentru a permite livrarea aminei catre un front de productie.

11. Metoda conform revendicarii 1, cuprinzand suplimentar utilizarea unor

vapori de solvent volatili.

12. Metoda conform revendicarii 1, cuprinzand suplimentar utilizarea

amoniacului $i aminei.

13. Metoda conform revendicarii 1, in care amina sau amoniacul si amina
sunt adaugate la abur intr-o concentratie de la aproximativ 50 la 50000 ppm in

greutate de amina sau de amoniac si amina in abur.

14. Metoda conform revendicarii 13, in care amina sau amoniacul si amina
sunt addugate la abur intr-o concentratie de la aproximativ 1000 la 10000 ppm in

greutate de amina sau de amoniac si amina in abur.

15. Metoda conform revendicarii 1, Tn care grupul sau grupurile alchil ale
aminei sunt selectate astfel incat echilibrul hidrofilic-lipofilic (HLB) al reactantilor
creati in situ este optimizat pentru o maximad utilitate in recuperarea

hidrocarburilor grele.

16. Metoda conform revendicarii 1, in care hidrocarbura este adusa in

contact cu aburul si cu amina in situ.

17. Metodd conform revendicarii 1, in care hidrocarbura este adusa in

contact cu aburul si cu amina ex situ.

18. Metoda conform revendicarii 17, in care hidrocarbura este un minereu

de nisip petrolifer.
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19. Amestec de hidrocarburi, solvent, apa si 0 amind sau o amina si
amoniac rezultat in urma aducerii in contact a hidrocarburii dintr-o formatiune

subterana, in situ sau ex situ, cu un vapor de solvent, abur si 0 amina volatila.

20. Hidrocarbura grea recuperata dintr-o formatiune subterana rezultata din
aducerea in contact a unei hidrocarburi grele dintr-o formatiune subterana, in situ
sau ex situ, cu un vapor de solvent, abur si 0 amina volatild sau amoniac si o

amina volatila.
21. Metoda pentru producerea unei hidrocarburi cuprinzand aducerea in

contact a unei hidrocarburi grele dintr-o formatiune subterana in situ sau ex situ

cu un abur de calitate ridicata si amoniac.
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