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(57) Abstract: PF72060 26 Method for extracting petroleum from an underground deposit Abstract 5 Method for extracting
petroleum, wherein an aqueous flood medium comprising water, a glucane, urea and optionally surfactants is injected into the
petroleum formation and petroleum is extracted from the formation through at least one production borehole, wherein the formation
has a temperature of at least 60°C. The formulation forms foams iz situ, under the influence of the temperature, in the formation. 10
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CZ, DE, DK, FE, ES, FL, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, Veroffentlicht:
IT, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO,
RS, SE, SL, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CL
CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)

PF72060 26 Verfahren zur Foérderung von Erddl aus einer unterirdischen Lagerstitte Zusammenfassung 5 Verfahren zur
Erdélforderung, bei dem in die Erdélformation ein wissriges Flutmedium umfas- send Wasser, ein Glucan, Harnstoft sowie
optional Tenside injiziert und man der Formation Erddl durch mindestens eine Produktionsbohrung entnimmt, wobei die
Formation eine Tempe- ratur von mindestens 60°C autweist. Die Formulierung bildet in der Formation unter dem Ein- fluss der
Formationstemperatur in-situ Schdume. 10
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Verfahren zur Forderung von Erddl aus einer unterirdischen Lagerstatte

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erdéiférderung, bei dem in die Erdélformati-
on ein wassriges Flutmedium umfassend Wasser, ein Glucan, Harnstoff sowie optional Tenside
injiziert und man der Formation Erdél durch mindestens eine Produktionsbohrung entnimmt,
wobei die Formation eine Temperatur von mindestens 60°C aufweist. Die Formulierung bildet in
der Formation unter dem Einfluss der Formationstemperatur in-situ Schaume sowie Gase, die
zur Bildung einer alkalischen Bank in der 6lfihrenden Schicht fuhren.

In natlrlichen Erdélvorkommen liegt Erddl in HohlrAumen pordser Speichergesteine vor, welche
zur Erdoberflache hin von undurchladssigen Deckschichten abgeschlossen sind. Neben Erddl,
inklusive dem darin auf naturliche Weise geldsten Erdgas enthalt eine Lagerstatte weiterhin
mehr oder weniger stark salzhaltiges Wasser. Bei den Hohlrdumen kann es sich um sehr feine
Hohlrdume, Kapillaren, Poren handeln, beispielsweise solche mit einem Durchmesser von nur
ca. 1 um; die Formation kann daneben aber auch Bereiche mit Poren gro3eren Durchmessers
und/oder natlrliche Briche oder Risse aufweisen.

Nach dem Niederbringen der Bohrung in die élfihrenden Schichten flieRt das Ol zunachst auf-
grund des naturlichen Lagerstattendruckes zu den Forderbohrungen und gelangt eruptiv an die
Erdoberflache. Diese Phase der Erddlforderung wird vom Fachmann Primarférderung genannt.
Bei schlechten Lagerstattenbedingungen, wie beispielsweise einer hohen Olviskositét, schnell
abfallendem Lagerstattendruck oder grofden FlieRwiderstanden in den 6lfihrenden Schichten,
kommt die Eruptivférderung schnell zum Erliegen. Mit der Primarférderung kdnnen im Durch-
schnitt nur 2 bis 10 % des urspriinglich in der Lagerstéatte vorhandenen Oles gefoérdert werden.
Bei hoher viskosen Erddlen ist eine eruptive Produktion in der Regel Gberhaupt nicht moglich.

Um die Ausbeute zu steigern, werden daher die so genannten sekundaren Forderverfahren ein-
gesetzt.

Das gebrauchlichste Verfahren der sekundaren Erdolférderung ist das Wasserfluten. Dabei wird
durch so genannte Injektionsbohrungen Wasser in die dlftihrenden Schichten eingepresst. Hier-
durch wird der Lagerstattendruck kiinstlich erhdht und das Ol von den Injektionsbohrungen aus
zu den Forderbohrungen gedrickt. Durch Wasserfluten bei Forderung von héherviskosen Erd-
Olen kann der Ausbeutungsgrad nur wenig gesteigert werden.

Beim Wasserfluten soll im Idealfalle eine von der Injektionsbohrung ausgehende Wasserfront
das Ol gleichmaRig Uiber die gesamte Erddlformation zur Produktionsbohrung driicken. In der
Praxis weist eine Erddlformation aber Bereiche mit unterschiedlich hohem FlieRwiderstand auf.
Neben feinpordsen, dlgesattigten Speichergesteinen mit einem hohen FlieBwiderstand flr Was-
ser existieren auch Bereichen mit niedrigem FlieRwiderstand flr Wasser, wie beispielsweise na-
tarliche oder kunstliche Briche und Risse oder sehr permeable Bereiche im Speichergestein.
Bei derartigen permeablen Bereichen kann es sich auch um bereits durch das Wasser weitge-
hend entdlte Bereiche handeln. Beim Wasserfluten flie3t das eingepresste Flutwasser naturge-
maf hauptsachlich durch FlieRwege mit niedrigem Flielwiderstand von der Injektionsbohrung
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zur Produktionsbohrung. Dies hat zur Folge, dass die feinporésen, dlgesattigten Lagerstattenbe-
reiche mit hohem FlieRwiderstand nicht mehr geflutet werden, und dass Uber die Produktions-
bohrungen zunehmend mehr Wasser und weniger Erdol geférdert wird. Der Fachmann spricht in
diesem Zusammenhang von einer ,Verwasserung der Produktion®. Die genannten Effekte sind
bei héherviskosen Erddlen besonders ausgepragt. Je hdher die Erddlviskositat, desto wahr-
scheinlicher ist die schnelle Verwéasserung der Produktion.

Um den oben beschriebenen negativen Effekten bei der Férderung von Erddlen, insbesondere
viskosen Erddlen entgegenzuwirken, sind im Stand der Technik verschiedene Mallnahmen be-
kannt.

Beispielsweise kann man die bevorzugten FlieRwege flr injiziertes Flutwasser blockieren. Hierzu
konnen gelbildende Formulierungen eingesetzt, welche vor dem Injizieren vergleichsweise nie-
derviskos sind und nach dem Injizieren in der Formation hochviskose Gele bilden. Hierdurch
werden bevorzugte Flielkwege flr das Flutwasser blockiert und das Wasser wird in noch nicht
entdlte Bereiche umgelenkt. Solche Mallnahmen sind auch als ,Conformance Control“ oder
~Water shut-off* bekannt. Altunina, L.K., Kuvshinov, V.A. ,Improved Oil Recovery of High-
Viscosity Oil Pools with Physicochemical Methods and Thermal-Steam Treatments”, Oil & Gas
Science and Technology, Vol. 63 (2008), No. 1, Seiten 37 bis 48 offenbaren die Verwendung
von Cellulosethern zur Erdoélférderung. Wassrige Losungen von Celluloseethern sind bei Raum-
temperatur relativ niederviskos und bilden erst bei héheren Temperaturen hochviskose Gele.
Den Cellulosether-Formulierungen kann Harnstoff oder Ammoniumthiocyanat zugesetzt werden,
um die Gelbildungstemperatur zu beeinflussen.

Weiterhin ist es bekannt, geeignete Mallnahmen zu ergreifen, um die Viskositat der Wasser- und
der Olphase aneinander anzugleichen. Hierzu kann man die Olviskositat reduzieren und/oder die
Viskositat des wéssrigen Flutmediums erhdhen. MaRnahmen zu Reduktion der Olviskositét sind
beispielsweise das CO.—Fluten und das Dampffluten. Beim CO.-Fluten wird die Olviskositat
durch die Wirkung des CO; verringert und beim Dampffluten durch die Erhéhung der Tempera-
tur. Die Viskositat der wassrigen Flutmedien kann man durch den Zusatz geeigneter viskositats-
steigernder Additive erhdhen. Hierzu zahlen beispielsweise das Polymerfluten, bei dem man die
Viskositat der wassrigen Phase durch den Zusatz von Polymeren erhdht oder das Schaumfluten.

Zum Polymerfluten sind eine Vielzahl verschiedener, verdickend wirkender wasserldslicher Po-
lymere vorgeschlagen worden, und zwar sowohl synthetische Polymere, wie beispielsweise
Polyacrylamid oder Copolymere aus Acrylamid und anderen Monomeren, insbesondere Sulfon-
sauregruppen aufweisende Monomere sowie Polymere natlrlichen Ursprungs wie beispielswei-
se Glucosylglucane, Xanthane oder Diutane. Bei Glucosylglucanen handelt es sich um ver-
zweigte Homopolysaccharide aus Glucoseeinheiten. Die Herstellung der derartiger Gluco-
sylglucane sowie deren Verwendung flr die Erdélférderung ist beispielsweise in EP 271 907
A2 EP 504 673 A1, DE 40 12 238 A1 sowie WO 03/016545 offenbart. Glucosylglucane weisen
eine hohe Temperaturstabilitdt auf und eignen sich daher insbesondere flr Erddllagerstatten mit
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hohen Lagerstattentemperaturen. Unsere altere Anmeldung EP 11154670.1 offenbart ein Ver-
fahren zum Foérdern von Erddl aus Lagerstatten mit einer Lagerstattentemperatur von mindes-
tens 70°C unter Verwendung von Glucanen.

Altunina, L.K., Kuvshinov, V.A. und Stasyeva, L.A. ,Thermoreversible Polymer Gels for EOR", in
Recent Innovations in Oil and Gas Recovery, Istvan Lakatos (Ed.) — Akadémiai Kiad6, Budapest,
Progress in Oilfield Chemistry, Vol. 8, Seiten 133 bis 144, 2009 offenbaren die Verwendung von
Methylcellulose Gelen zur tertidren Erddlforderung. Die Gele kdnnen Zuséatze zum Erhdhen der
Gelbildungstempertur enthalten, wie beispielsweise Ethanol, Ammoniumthiocyanat, Thio-
harnstoff oder Harnstoff.

Verschiedene Techniken zum Schaumfluten sind beispielsweise in den nachfolgend genannten
Publikationen offenbart:

US 5,074,358 und US 5,363,915 offenbaren Verfahren zur tertiaren Erdoiforderung, bei denen
man Schaume einsetzt. Als Gase zum Aufschdumen kénnen beispielsweise CO2, N2 oder CH4
verwendet werden. Die Schaumbildung kann erfolgen, indem man entweder abwechselnd Gas
sowie schaumbildende Formulierungen in die Formation injiziert oder indem man einen Schaum
bildet und den Schaum in die Formation injiziert (siehe z.B. US 5,363,915, Spalte 6, Zeile 3 ff.)

Drozdov A.N., Telkov V.P., Egorov Yu. A. at al. offenbaren in “Solution of problems of water-gas
influence (WGI) on the layer using jet and electrical centrifugal pumping technology” — Society of
Petroleum Engineers SPE Paper 117380 das Injizieren einer Mischung aus Wasser, Erdgas und
Tensid in eine Erddllagerstatte zur Erhdhung der Ausbeute.

Hombrook M.W., Dehgham K., Qadur S. Ostermann K.D., Ogbe D.Q. "Effects of CO: addition to
steam on recovery of west sak crude oil” SPE, Reserrvoir Eng. - 1991 - 6 Ne3, p.278-286 offen-
baren ein Verfahren, bei dem eine Mischung aus Dampf und CO: in eine Erddllagerstatte inji-
Ziert.

US 5,307,878 offenbart ebenfalls ein Verfahren zur tertiaren Erdolférderung, bei dem man
Schaume einsetzt. Zur Stabilisierung des Schaums wird zusatzlich ein im Wesentlichen nicht
vernetztes Polymer verwendet. Als Polymere werden eine Vielzahl verschiedener Polymere ge-
nannt, beispielsweise synthetische Polymere wie Polyvinylalkohol, Polyethylenoxid, Polyvinylpyr-
rolidon, Polyacrylamid, teilweise hydrolysiertes Polyacrylamid oder natlrliche Polymere wie Xan-
than, Scleroglucan, Hydoxypropylcellulose oder Hydroxyethylcellulose.

RU 2 190 091 C2 offenbart ein mehrstufiges Verfahren zur tertidren Erdolforderung, bei dem
man zunachst eine Polymerldsung injiziert, danach eine schaumbildende Formulierung sowie ein
Gas und danach wieder eine Polymerlésung. Die wassrige schaumbildende Formulierung um-
fasst Wasser, Alkali, ein Tensid sowie ein wasserldsliches Polymer mit M, 300 bis 30000 g/mol.
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Bei dem Polymer kann es sich beispielsweise um Xanthan, Guar gum, Polyacrylamid oder teil-
weise hydrolysiertes Polyacrylamid handeln.

Beim separaten Injizieren von schaumbildenden Formulierungen und Gasen zur Bildung von
Schaumen in der Lagerstatte mussen sich die Gase mit der schaumbildenden Formulierung
nach dem Injizieren in die Lagerstatte untertage miteinander vermischen, um einen Schaum zu
bilden. Eine gleichmafige und vollstindige Vermischung ist jedoch untertage in der Regel nicht
zu erreichen. Vielmehr kommt im Regelfalle ein erheblicher Teil der schaumbildenden Formulie-
rungen mit dem den Gasen nicht in Berilhrung, so dass keine gleichmaRige Schaumbank in der
Formation gebildet wird. Die Gase entweichen vorwiegend in die héher gelegenen Bereiche der
Lagerstatte und die FlUssigkeit in die tiefer gelegenen Bereiche. Das Vermischen der Gase mit
Fllssigkeit in Speicherzonen, die sich relativ weit vom Injektor weg befinden (20-100 m), ist da-
her beim seriellen Verpumpen von schaumbildenden Formulierungen und Gasen kaum maoglich.
Die Technik, den Schaum an der Oberflache zu bilden, ist kompliziert, erfordert zusatzliche Aus-
ristung und garantiert auch nicht, dass der Schaum weiter vom Injektor entfernte Bereiche der
Lagerstatte erreicht.

Es sind daher Techniken bekannt, Gase zu Bildung von Schaumen nicht zu injizieren, sondern
mittels geeigneter Mallnahmen in-situ in der Lagerstatte zu bilden.

RU 2 361 074 C2 offenbart ein Verfahren, bei dem man eine wassrige Lésung aus Harnstoff,
Ammoniumnitrat, Ammoniumthiocyanat und Tensiden sowie -abwechselnd damit- Dampf in eine
Erdollagerstatte verpresst. In der Lagerstatte hydrolysiert der Harnstoff und es bilden sich CO»
und Ammoniak in der Lagerstatte sich, die eine Steigerung der Entdlung bewirken.

Bocksermann A., Kotscheschkov A., Tarasov A. offenbaren in ,Vervollkommnung der thermi-
schen Methoden zur Entélungssteigerung der Erddllagerstétten”, Institut flr wissenschaftliche
und technische Informationen. Serie: Entwicklung Ol —und — Gaslagerstatten. Band 24, Moskau
1993 ein Verfahren zur Olférderung bei dem man Wasserfluten bzw. Dampffluten mit zyklischem
Verpumpen von wassrigen Harnstoffldsungen kombiniert. Unter Wirkung der Lagerstattentempe-
ratur bzw. der Dampftemperatur hydrolysiert der Harnstoff zu CO, und Ammoniak. Die freiwer-
denden Gase unterstitzen die Entdlung der Erdollagerstatte.

Aber auch bei den genannten Methoden ist die Schaumbildung haufig unzureichend. Die injizier-
te Mischung aus Wasser und Harnstoff kann sich nach dem Injizieren mit in der Lagerstatte vor-
handenem Lagerstattenwasser vermischen und wird dadurch verdlinnt. Hierdurch wird die
Schaumbildung erschwert und bei zu starker Verdlinnung vollig verhindert.

Aufgabe der Erfindung war es, ein verbessertes Verfahren zur Férderung von Ol mittels
Schaumfluten bereit zu stellen.
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Dementsprechend wurde ein Verfahren zur Férderung von Erddl aus einer unterirdischen Erddl-
lagerstatte, in die mindestens eine Produktionsbohrung und mindestens eine Injektionsbohrung
abgeteuft sind, welche jeweils mit der Lagerstatte in Verbindung stehen, wobei das Verfahren
mindestens einen Verfahrensschritt (B) umfasst, bei dem man Erddl durch Injektion eines wass-
rigen, wasserlosliche, verdickend wirkende Polymere umfassenden Flutmediums durch die Injek-
tionsbohrung und Entnahme von Erddl durch die Produktionsbohrung fordert, wobei die Tempe-
ratur wahrend des Verfahrensschritts (B) zumindest in einem Teilbereich der Erddlformation zwi-
schen der Injektions- und der Produktionsbohrung mindestens 60°C betragt und wobei das
wassrige Flutmedium neben Wasser mindestens

= ein Glucan (G) mit einer -1,3-glykosidisch verkntpften Hauptkette und p-1,6-
glykosidisch daran gebundenen Seitengruppen, wobei das Glucan ein gewichtsmitt-
leres Molekulargewicht My, von 1,5*108 bis 25*10% g/mol aufweist, sowie

» Harnstoff umfasst.

Verzeichnis der Abbildungen:

Abbildung 1 Abhangigkeit der Viskositat des Glucans (G) Nr. P1 sowie der Vergleichpo-
lymere V1 und V2 von der Konzentration

Abbildung 2 Temperaturabhangigkeit der Viskositat des Glucans (G) Nr. P1 sowie der
Vergleichpolymere V1, V2 und V3 in Reinstwasser

Abbildung 3 Temperaturabhangigkeit der Viskositat des Glucans (G) Nr. P1 sowie der
Vergleichpolymere P1, V1, V2 und V3 in Lagerstattenwasser

Abbildung 4 Schematische Darstellung der Erdélférderung mittels des erfindungsgema-
Ren Verfahrens

Abbildung 5 Schematische Darstellung der Erdélférderung mittels des erfindungsgema-
Ren Verfahrens nach der Durchflhrung von Mallnahmen zur Conformance
Control.

Abbildung 6 Bildung von CO; durch Zersetzung von Harnstoff in einer Glucan (G)-Lésung
bei 90°C.

Zu der Erfindung ist im Einzelnen das Folgende auszufthren:
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Verfahrensprinzip

Zur Ausfuhrung des erfindungsgemalien Verfahrens werden in die Erddllagerstatte mindestens
eine Produktionsbohrung und mindestens eine Injektionsbohrung abgeteuft. In der Regel wird
eine Lagerstatte mit mehreren Injektionsbohrungen und mit mehreren Produktionsbohrungen
versehen.

Durch die Injektionsbohrungen kénnen Flutmedien, beispielsweise wassrige Flutmedien oder
Wasserdampf in die Lagerstatte injiziert werden. Infolge des durch die eingepressten Flutme-
dien erzeugten Drucks fliel3t das Erddl in Richtung der Produktionsbohrung und wird Gber die
Produktionsbohrung geférdert. Mit dem Begriff ,Erdél” ist in diesem Zusammenhang selbstver-
standlich nicht nur phasenreines Ol gemeint, sondern der Begriff umfasst auch die iblichen
Rohél-Lagerstattenwasser-Emulsionen.

Bei dem Erddl kann es sich prinzipiell um beliebige Sorten von Erddl handeln. Bevorzugt kann
es sich aber um Lagerstatten mit viskosem Erddl handeln. Das in der Lagerstatte befindliche
Erddl kann beispielsweise eine Viskositat na von mindestens 30 mPa*s, (gemessen bei der
natlrlichen Lagerstattentemperatur) aufweisen.

Neben dem Ol kann die Erddlformation mehr oder weniger salzhaltiges Lagerstéttenwasser
enthalten. Bei den Salzen im Lagerstattenwasser kann es sich insbesondere um Alkalimetall-
salze sowie Erdalkalimetallsalze handeln. Beispiele typischer Kationen umfassen Na*, K*, Mg?*
oder Ca?* und Beispiele typischer Anionen umfassen Chlorid, Bromid, Hydrogencarbonat, Sulfat
oder Borat. Der Salzgehalt des Lagerstattenwassers kann 20 000 ppm bis 350 000 ppm (Ge-
wichtsanteile bezlglich der Summe aller Komponenten des Lagerstattenwassers) betragen,
beispielsweise 100 000 ppm bis 250 000 ppm. Die Menge an Erdalkalimetallionen, insbesonde-
re an Mg?* und Ca?*-lonen kann 1000 bis 53 000 ppm betragen.

In der Regel enthalt Lagerstattenwasser ein oder mehrere Alkalimetallionen, insbesondere Na*-
lonen. Daneben kdnnen auch noch Erdalkalimetallionen vorhanden sein, wobei das Gewichts-
verhaltnis Alkalimetallionen / Erdalkalimetallionen in der Regel > 2, bevorzugt > 3 ist. Als Anio-
nen sind in der Regel zumindest eines oder mehrere Halogenid-lonen, insbesondere zumin-
dest Chloridionen vorhanden. In der Regel betragt die Menge an CI- zumindest 50 Gew. %, be-
vorzugt mindestens 80 Gew. % bezUglich der Summe aller Anionen.

Das erfindungsgemafRe Verfahren umfasst mindestens einen Verfahrensschritt (B), bei dem
man ein wassriges Flutmedium einsetzt, welches mindestens Wasser, ein Glucan (G) mit einer
B-1,3-glykosidisch verknipften Hauptkette sowie -1,6-glykosidisch daran gebundenen Seiten-
gruppen sowie Harnstoff umfasst. Der Harnstoff zersetzt sich nach dem Injizieren in die Lager-
statte unter dem Einfluss der Lagerstattentemperatur und bildet CO2 und NHs.
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Das Verfahren kann optional mindestens einen zusatzlichen Verfahrensschritt (A) umfassen,
welchen man vor einem Verfahrensschritt (B) ausfuhrt, und bei dem man ebenfalls Flutmedien
in die Lagerstatte injiziert. Bevorzugt handelt es sich bei dem Flutmedium entweder um ein
wassriges Flutmedium (Verfahrensschritt (A1)) oder Wasserdampf (Verfahrensschritt (A2)).

Das Verfahren kann optional mindestens einen zusatzlichen Verfahrensschritt (C) umfassen,
welchen man nach einem Verfahrensschritt (B) ausfihrt, und bei dem man ebenfalls Flutmedien
in die Lagerstatte injiziert. Bevorzugt handelt es sich bei dem Flutmedium entweder um ein
wassriges Flutmedium (Verfahrensschritt (C1)) oder Wasserdampf (Verfahrensschritt (C2)).

Selbstverstandlich kdnnen Verfahrenschritt (B) sowie die optionalen Verfahrensschritte (A) und
(C) mehrfach ausgeflhrt werden. Sie kénnen beispielsweise zyklisch mehrfach nacheinander
ausgefuhrt werden.

Das Verfahren kann auch optional noch weitere Verfahrensschritte umfassen. Hierbei kann es
sich um einen weiteren Verfahrensschritt (D) handeln. In Schritt (D) wird eine mittels eines Glu-
cans (G) verdickte Formulierung eines Thermogels injiziert, also einer Formulierung, welche
nach dem Injizieren unter dem Einfluss der Formationstemperatur hochviskose Gele bilden
kann. Hierdurch kénnen permeable Bereiche der Formation blockiert werden, so dass nachfol-
gend injizierte wassrige Flutmedien Uber neue Flutwege flielken missen. Hierdurch kann weite-
res Ol mobilisiert werden.

Erfindungsgemal betragt die Temperatur wahrend des Verfahrensschritts (B) zumindest in ei-
nem Teilbereich der Erddiformation zwischen der Injektions- und Produktionsbohrung mindes-
tens 60°C, bevorzugt mindestens 70°C, besonders bevorzugt mindestens 80°C und beispiels-
weise mindestens 90°C. Sie sollte 150°C, bevorzugt 135°C und besonders bevorzugt 120°C
nicht Gberschreiten. Sie kann 60°C bis 150°C, insbesondere 70°C bis 140°C, bevorzugt 75°C
bis 135°C und besonders bevorzugt 80°C bis 120°C betragen.

Der Begriff ,,Bereich zwischen der Injektions- und Produktionsbohrung® bedeutet hierbei denje-
nigen Teil der unterirdischen Formation, der vom Flutvorgang im Zuge von Verfahrensschritt (B)
erfasst wird, d.h. diejenigen Bereiche durch die wahrend des Flutvorganges die injizierten Flut-
medien und/oder das dadurch mobilisierte Erddl flieRen von der Injektions- zur Produktionsboh-
rung flieRen. Naturgemaf handelt es sich dabei nicht um den kirzesten Weg von der Injektions-
zur Produktionsbohrung. Vielmehr richten sich die Stromungswege nach den geologischen Be-
dingungen in der Formation, und sie kénnen daher auch langer sein. Erfindungsgeman soll die
Temperatur zumindest in einem Teilbereich davon die obigen Werte aufweisen. Bevorzugt kann
die Temperatur im gesamten Bereich der Injektions- und Produktionsbohrung die genannten
Werte aufweisen. Die Temperatur im gesamten Bereich zwischen der Injektions- und Produkti-
onsbohrung sollte die oben genannten Maximaltemperaturen von 150°C, bevorzugt 135°C und
besonders bevorzugt 120°C nicht Gberschreiten.
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Bei den genannten Temperaturen kann es sich um die natlrliche Lagerstattentemperatur han-
deln. Die natlrliche Lagerstattentemperatur kann aber durch Verfahrensschritt (B) vorausge-
hende Flutvorgange verandert werden. Flutet man die Lagerstatte beispielsweise vor der
Durchfuhrung von Verfahrensschritt (B) langere Zeit mit kaltem Wasser, so wird die Temperatur
der Lagerstatte von der Injektionsbohrung ausgehend abgesenkt, wobei sich die Temperatur
mit zunehmender Entfernung von der Injektionsbohrung wieder der natlrlichen Lagerstatten-
temperatur annahert. Flutet man die Lagerstatte hingegen vor der Durchfihrung von Verfah-
rensschritt (B) langere Zeit mit heilem Wasserdampf, so wird die Temperatur der Lagerstatte
von der Injektionsbohrung ausgehend erhoht.

Die Temperaturverteilung in der Formation kann gegebenenfalls vor der Durchfihrung von Ver-
fahrensschritt (B) ermittelt werden. Methoden zur Ermittlung der Temperaturverteilung einer
Erddllagerstatte sind dem Fachmann prinzipiell bekannt. Die Temperaturverteilung wird in der
Regel aus Temperaturmessungen an bestimmten Stellen der Formation in Kombination mit Si-
mulationsrechnungen vorgenommen, wobei man bei den Simulationsrechnungen unter ande-
rem in die Formation eingebrachte Warmemengen sowie die aus der Formation abgeflhrte
Warmemengen berlcksichtigt.

Erfindungsgemafes Verfahren

Verwendete Glucane

Unter ,Glucanen® versteht der Fachmann Homopolysaccharide, welche ausschlieRlich aus Glu-
coseeinheiten aufgebaut sind. Erfindungsgemaf wird eine spezielle Klasse von Glucanen ein-
gesetzt, und zwar solche Glucane, die eine Hauptkette aus B-1,3-glykosidisch verknlpften Glu-
coseeinheiten sowie B-1,6-glykosisch daran gebundenen Seitengruppen aus Glucoseeinheiten
umfassen. Bevorzugt bestehen die Seitengruppen aus einer einzigen p-1,6-glykosidisch ange-
bundenen Glucoseeinheit, wobei —statistisch gesehen- jede dritte Einheit der Hauptkette mit
einer weiteren Glucoseeinheit -1,6-glykosisch verknupft ist.

Derartige Glucane werden von bestimmten Pilzstdmmen sekretiert, und entsprechende Pilz-
stdmme sind dem Fachmann bekannt. Beispiele umfassen Schizophyllum commune, Scleroti-
um rolfsii, Sclerotium glucanicum, Monilinia fructigena, Lentinula edodes oder Botrytis cinera.
Geeignete Pilzstamme sind beispielsweise in EP 271 907 A2 sowie EP 504 673 A1, jeweils
Anspruch 1, genannt. Bevorzugt handelt es sich bei den eingesetzten Pilzstdmmen um Schi-
zophyllum commune oder Sclerotium rolfsii und besonders bevorzugt um Schizophyllum
commune, welcher ein Glucan sekretiert, bei dem an eine Hauptkette aus -1,3-glykosidisch
verknlpften Glucoseeinheiten —statistisch gesehen- jede dritte Einheit der Hauptkette mit einer
weiteren Glucoseeinheit 3-1,6-glykosisch verknUpft ist; d.h. bevorzugt handelt es sich bei dem
Glucan um das so genannte Schizophyllan. Die fUr die Erfindung eingesetzten Glucane weisen
ein gewichtsmittleres Molekulargewicht My, von ca. 1,5 bis ca. 25*108 g/mol, insbesondere 2 bis
ca. 15108 g/mol auf.
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Die Herstellung derartiger Glucane ist prinzipiell bekannt. Zur Herstellung werden die Pilze in
einem geeigneten wassrigen Nahrmedium fermentiert. Die Pilze sekretieren im Zuge der Fer-
mentation die oben genannte Klasse von Glucanen in die wassrige Fermentationsbrihe, und
aus der wassrigen Fermentationsbrihe kann eine wassrige Polymerldsung abgetrennt werden.
Verfahren zur Fermentation derartiger Pilzstdamme sind dem Fachmann prinzipiell bekannt, bei-
spielsweise aus EP 271 907 A2, EP 504 673 A1, DE 40 12 238 A1, WO 03/016545 A2 sowie
,Udo Rau, ,Biosynthese, Produktion und Eigenschaften von extrazelluldren Pilz-Glucanen®, Ha-
bilitationsschrift, Technische Universitdt Braunschweig, Shaker Verlag Aachen 1997 welche
jeweils auch geeignete Nahrmedien nennen. Bei den Fermentationsanlagen kann es sich um
kontinuierlich oder diskontinuierlich arbeitende Anlagen handeln.

Aus der Fermentationsbriihe, welche geldste Glucane sowie Biomasse (pilzliche Zellen sowie
ggf. Zellbestandteile) enthalt, wird schliellich eine wassrige, Glucane enthaltende Losung abge-
trennt, wobei eine wassrige Fermentationsbrihe verbleibt, in der die Biomasse eine hohere
Konzentration aufweist als vorher. Die Abtrennung kann insbesondere mittels ein- oder mehr-
stufiger Filtration oder mittels Zentrifugation erfolgen. Selbstverstandlich kbnnen auch mehrere
Abtrennschritte miteinander kombiniert werden.

Bei der Abtrennung sollte darauf geachtet werden, dass die Biomasse madglichst vollstandig
zurtickgehalten wird. Im Filtrat verbleibende Biomasse kann feine Poren der Erdéiformation
verstopfen. Die Qualitat des Filtrats kann in prinzipiell bekannter Art und Weise mittels des so
genannten Millipore-Filtrations-Verhaltnis’ (Millipore filtration ratio; MPFR-Wert) bestimmt wer-
den. Die Messvorschrift ist in EP 271 907 B1, Seite 11, Zeilen 24 bis 48 geschildert.

Der MPFR-Wert der Filtrate sollte moglichst niedrig sein, und insbesondere 1,001 bis 3, bevor-
zugt 1,01 bis 2,0 betragen.

Die Filtration kann bevorzugt mittels Querstromfiltration, insbesondere Querstrom-Mikrofiltration
vorgenommen werden. Das Verfahren der Querstrom-Mikrofiltration ist dem Fachmann prinzi-
piell bekannt und wird zum Beispiel in "Melin, Rautenbach, Membranverfahren, Springer-Verlag,
3. Auflage, 2007, Seite 309 bis Seite 366" beschrieben. Unter ,Mikrofiltration® versteht der
Fachmann hierbei, die Abtrennung von Partikeln einer Grofe zwischen ca. 0,1 ym bis ca.10
pm. Ein Verfahren zur Herstellung von Glucanen unter Einsatz von Querstromfiltration ist in WO
2011/082973 A2 offenbart.

Aus dem erhaltenen Filtrat kann man die Glucane abtrennen. Bevorzugt werden die Glucane
aber nicht abgetrennt, sondern die erhaltene wassrige Glucan-Lésung wird direkt zur Herstel-
lung der Flutmedien fur Verfahrensschritt (B) eingesetzt. Die Konzentration der erhaltenen Glu-
can-Lésungen kann beispielsweise 5 bis 25 g/l betragen.

Losungen der erfindungsgemal verwendeten Glucane (G) weisen bereits in geringen Konzent-
rationen eine hohe Viskositat auf, wobei die Viskositat im Temperaturbereich von Raumtempera-
tur bis ca. 140°C weitgehend unabhangig von der Temperatur und weitgehend unabhangig vom
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Salzgehalt im Formationswasser ist (siehe Abb. 2 und Abb. 3). Einzelheiten hierzu sind im Bei-
spielteil dargestellit.

Flutmedium far Verfahrensschritt (B)

In Verfahrensschritt (B) wird ein wassriges Flutmedium eingesetzt, welches neben Wasser min-
destens ein Glucan (G) sowie Harnstoff umfasst.

Neben Wasser kdnnen optional noch mit Wasser mischbare organische Losungsmittel in gerin-
gen Mengen verwendet werden, zumindest sollte es sich aber bei mindestens 85 Gew. %, be-
vorzugt mindestens 95 Gew. % der verwendeten Losemittel um Wasser handeln. Bevorzugt
wird ausschlief3lich Wasser als Losemittel verwendet.

Bei dem Wasser kann es sich um SURwasser oder auch um Salze enthaltendes Wasser han-
deln. Beispielsweise kann es sich um Meerwasser oder teilentsalztes Meerwasser handeln oder
es kann sich ganz oder teilweise um salzhaltiges Lagerstattenwasser handeln, welches man auf
diese Art und Weise wieder zurick in die Lagerstatte injizieren kann.

Die Konzentration des Glucans (G) richtet sich je nach der gewlnschten Viskositat des Flutme-
diums fUr Verfahrensschritt (B). Die Viskositat von Glucan-Lésungen bei verschiedenen Kon-
zentrationen ist in Abbildung 1 dargestellt, die Abhangigkeit der Viskositat in Anhangigkeit von
der Temperatur in den Abbildungen 2 und 3.

Die Viskositat des wassrigen Flutmediums flr Verfahrensschritt (B) hangt vorwiegend von der
Art und Konzentration des verwendeten Glucans (G) ab. Sie sollte an die Viskositat der Olphase
angepasst werden und kann mithilfe des Verhaltnisses (R) zwischen der Flutmedium-Mobilitat
(Mw) und der Olmobilitit (Ms) genauer bestimmt werden:

R=Mw/Ms = (krw/Hw)/(krw/HO),

kw - relative Permeabilitat der Formation flr des wassrigen Flutmediums,
ks - relative Permeabilitat der Formation flr Erddl,

Ms - Erddlviskositat,

Mw - Viskositat des wassrigen Flutmediums.

Mw bezieht sich hierbei auf das wassrige Flutmedium unter Einsatzbedingungen in der formation.
Idealerweise auf Werte < 1 eingestellt werden. Bei R < 1 erwartet der Fachmann eine kolbenar-
tige Verdrangung des Ols. Das optimale Verhaltnis (R) zwischen der Wassermobilitit (My) und
der Olmobilitat (Ms) ist fiir insbesondere fiir hochviskose Ole meistens nicht erreichbar, weil man
unrealistisch hohe Injektionsdrucke entwickeln muss. Man kann daher auch mit Werten R > 1
arbeiten. Aber schon eine geringere Erhdhung der Viskositat der Wasserphase mittels des Glu-
cans verbessert tendenziell die Erddlausbeute.
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Im Regelfalle betragt die Konzentration des Glucans (G) 0,1 g/l bis 20 g/l, bevorzugt 0,1 bis 5 g/|
und besonders bevorzugt 0,1 bis 2 g/l.

Erfindungsgemal umfasst die wassrige Formulierung weiterhin Harnstoff.

Harnstoff (HoN-CO-NH3) hydrolysiert in Wasser bei erhdhter Temperatur zu CO, und Ammoni-
ak. Die Hydrolysereaktion ist naturgemaf} temperaturabhangig und verlauft umso schneller, je
hoher die Temperatur ist. Hydrolysiert der Harnstoff unter dem Einfluss der Lagerstattentempe-
ratur in der Formation, bilden sich naturgemaf} die Gase direkt in der Formation und es kénnen
sich somit in der Formation Schaume ausbilden.

Die Menge des Harnstoffs im Flutmedium zur Ausfihrung von Verfahrensschritt (B) betragt in
der Regel 15 bis 350 g/l der Formulierung, insbesondere 15 g/l bis 300 g/, bevorzugt 30 g/l bis
250 g/l und besonders bevorzugt 50 g/l bis 250 g/l.

Optional kann die Formulierung weiterhin mindestens ein Ammoniumsalz umfassen. Beispiele
geeigneter Ammoniumsalze umfassen vor allem Ammoniumnitrat und Ammoniumchlorid.

Die Menge der Ammoniumsalze im Flutmedium zur Ausfiihrung von Verfahrensschritt (B) be-
tragt in der Regel 20 bis 300 g/l der Formulierung, insbesondere 20 g/l bis 250 g/l, bevorzugt 30
g/l bis 250 g/l und besonders bevorzugt 50 g/l bis 250 g/l.

Optional kann die Formulierung weiterhin mindestens ein Tensid umfassen. Hierzu eignen sich
insbesondere schaumbildende Tenside. Schaumbildende Tenside haben ein gewisses Filmbil-
dungsvermogen und unterstltzen so die Bildung von Schaumen. Beispiele schaumbildender
Tenside sind dem Fachmann prinzipiell bekannt. Beispiele umfassen anionische, kationische
oder nichtionische Tenside, beispielsweise Sulfate oder Sulfonate wie Alkylbenzolsulfonate,
alkoxylierte Alkylphenole, wie beispielsweise alkoxylierte Nonylphenole.

Die Menge der Tenside im Flutmedium zur Ausfihrung von Verfahrensschritt (B) betragt in der
Regel 0,1 bis 5 g/l der Formulierung, insbesondere 0,5 g/l bis 5g/1, bevorzugt 1g/l bis 5 g/l und
besonders bevorzugt 2 g/l bis 5g/l.

Die Formulierung zur Ausfuhrung von Verfahrensschritt (B) kann dartber hinaus optional noch
weitere Komponenten enthalten, wie beispielsweise Biozide oder Tonstabilisatoren.

Zur Herstellung der Formulierung kann man Harnstoff und festes Glucan (G) sowie optional
weitere Bestandteile in Wasser I6sen. Es ist aber empfehlenswert, die oben genannte, aus der
Herstellung erhaltene wassrige Glucan-Lésung zu verwenden. Die Lésung kann mit den weite-
ren Komponenten im gewtnschten Verhaltnis gemischt werden und auf die gewlnschte Kon-
zentration verdinnnt werden. Mann kann auch die weiteren Komponenten vorgeldst einsetzen,
also beispielsweise eine wassrige Losung von Hamstoff einsetzen und mit einer wassrigen Glu-
can (G) — Loésung mischen.
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Ausfuhrung von Verfahrensschritt (B)

Zur Durchfuhrung von Verfahrensschritt (B) wird die genannte Formulierung durch die mindes-
tens eine Injektionsbohrung in die Formation injiziert.

Das fur Verfahrensschritt (B) eingesetzte Flutmedium wird mit einer Temperatur von weniger als
60°C auf, bevorzugt weniger als 35°C, besonders bevorzugt weniger als 25°C und beispiels-
weise etwa Raumtemperatur in die Formation injiziert. Die Hydrolyse setzt mit nennenswerter
Geschwindigkeit ein, wenn sich die harnstoffhaltige Formulierung in der Formation auf Tempe-
raturen von mindestens 60°C aufgewarmt hat. Naturgemaf nimmt die Geschwindigkeit der
Hydrolyse mit zunehmender Temperatur zu. Bevorzugte Temperaturen fir mindestens einen
Teilbereich der Erddlformation zwischen der Injektions- und der Produktionsbohrung wurden
bereits oben genannt.

Die gebildeten Gase NH3; und CO2 haben in der Formation unterschiedliche Wirkung. Ein Teil
des gebildeten NHz I6st sich im Wasser und bildet eine alkalische Zone und ein Teil des gebil-
deten CO; I16st sich im Ol und vergréRert dessen Mobilitat. Die verbliebenen Gasmengen bilden
mit den Komponenten der Formulierung fur Verfahrensschritt (B), also zumindest dem Glucan
(G) sowie optional den Tensiden Schaume.

Das erfindungsgemafRe Verfahren mit dem Verfahrensschritt (B) hat den Vorteil, dass man durch
die Kombination des temperatur- und salzstabilen Glucans (G) mit Harnstoff positive synergeti-
sche Effekte bei der Entdlung erlangt. Der Entdlungsgrad wird —im Vergleich zum Wasserfluten-
nicht nur in prinzipiell bekannter Art und Weise durch die Verwendung verdickend wirkender Po-
lymere verbessert, sondern durch die Kombination mit Harnstoff werden zusatzliche Effekte er-
Zielt.

Durch die Hydrolyse des Harnstoffs in der Erddlformation bilden sich bewegliche Zonen (Banke),
die mit Ammoniak und CO; angereichert sind. Der Verteilungskoeffizient von CO, im System Ol-
Wasser liegt bei 35 — 100°C und 100 bis 400 bar bei etwa 4 bis 10. Das CO; reichert sich also
deutlich im Erdél an, und durch das CO» wird die Viskositat des Erddls in prinzipiell bekannter Art
und Weise verringert.

Weiterhin bilden sich durch Neutralisation von im Rohdl vorkommenden Carbonsauren wie bei-
spielsweise Naphthensauren und Ammoniak in-situ Tenside in der Erddllagerstatte, welche
durch die Herabsetzung der Ol-Wasser-Grenzflachenspannung die Entélung der Erdélformation
verbessern. Naturgemal sind diese Tensid-Effekte bei Erddlen mit einem hohen Carbonsaure-
gehalt besonders vorteilhaft. Bei dieser Verfahrensvariante ist es besonders vorteilhaft, zusatz-
lich Ammoniumsalze einzusetzen. Der gebildete Ammoniak und die Ammoniumionen bilden ei-
nen Puffer, welcher den pH-Wert in einem zu Bildung von Carbonsauresalzen glinstigen Bereich
halt.
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Schlief3lich bilden sich mit den gebildeten Gasen Schaume. Die Bildung von Schaumen wird
durch das Glucan unterstitzt, denn das Entweichen von Gasen in weniger tief gelegene Zonen
der Erdodllagerstatte ist durch die viskose Polymerlésung gegenuber der Verwendung von nicht
angedicktem Wasser als Flutmittel deutlich erschwert. Die Schaumphasen weisen eine hohere
Viskositat auf als die ungeschdumte Wasserphase, wodurch ein gleichmaligeres Fluten erreicht
wird. Die Gaserzeugung im Trager steigert aullerdem den lokalen Formationsdruck und unter-
stlitzt damit ebenfalls die Olverdrangung. Da die ungeschdumte wassrige Harnstoff-Glucan-
Ldsung eine niedrigere Viskositat aufweist als der Schaum, flie3t das wassrige Flutmedium nach
dem Injizieren zunachst einmal durch die hoch permeablen Zonen der Formation. Nach der
Schaumbildung wird das Flielen durch die hoch permeablen Zonen deutlich erschwert.

Zusatzlicher Verfahrensschritt (A)

Das Verfahren kann optional mindestens einen zusatzlichen Verfahrensschritt (A) umfassen,
welchen man vor einem Verfahrensschritt (B) ausfuhrt, und bei dem man ebenfalls Flutmedien
durch die Injektionsbohrung(en) in die Lagerstatte injiziert und Erddl durch mindestens eine
Produktionsbohrung entnimmt.

In einer Ausfihrungsform der Erfindung handelt es sich bei dem Flutmedium um ein wassriges
Flutmedium (Verfahrensschritt (A1)). Hierbei kann es sich um StRwasser oder um salzhaltiges
Wasser handeln. Beispielsweise kann es sich um Meerwasser oder teilentsalztes Meerwasser
handeln oder es kann sich ganz oder teilweise um salzhaltiges Lagerstattenwasser handeln,
welches man auf diese Art und Weise wieder zurlick in die Lagerstatte injizieren kann.

Neben Wasser kdnnen optional noch mit Wasser mischbare organische Losungsmittel verwen-
det werden, zumindest sollte es sich aber bei mindestens 85 Gew. %, bevorzugt mindestens 95
Gew. % der verwendeten Losemittel um Wasser handeln. Bevorzugt wird ausschlieRlich Was-
ser als Losemittel verwendet.

Das injizierte wassrige Flutmedium kann eine niedrige Temperatur aufweisen, beispielsweise
eine Temperatur im Bereich von 10°C bis 35°C oder etwa Raumtemperatur. Derartige Tempe-
raturen ergeben sich in der Regel automatisch, beispielsweise handelt es sich um die Tempera-
tur des zum Fluten verwendeten Meerwassers. Es kann sich aber auch um ein angewarmtes
wassriges Flutmedium handeln. Beispielsweise kann es sich um Wasser mit einer Temperatur
von mindestens 80°C handeln. Es kann sich auch um Uberhitztes Wasser handeln, also fllssi-
ges Wasser mit einer Temperatur von mehr als 100°C. Naturgemaf ist hierbei der Druck hoher
als 1 bar; unter Bedingungen des Injizierens in eine Erddlformation wird ein Druck von 1 bar in
aller Regel deutlich Uberschritten.

Das wassrige Flutmedium fUr Verfahrensschritt (A1) kann neben Wasser bzw. Salzwasser
selbstverstandlich auch noch zusatzliche Komponenten umfassen. Insbesondere kann es sich
bei zusatzlichen Komponenten um verdickend wirkende Komponenten, insbesondere verdi-
ckend wirkende Polymere handeln. Bevorzugt kann es sich hierbei um ein Glucan (G) handeln.
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Die Viskositat eines Glucan-haltigen wassrigen Flutmediums sollte hierbei bevorzugt so bemes-
sen werden, dass die Viskositat eines in einem Verfahrensschritt (A1) injizierten Flutmediums
geringer ist als die Viskositat des im nachfolgenden Verfahrensschritt (B) injizierten wassrigen
Flutmediums.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung kann es sich bei dem injizierten Flutmedium
um Wasserdampf handeln (Verfahrensschritt (A2)). Wasserdampf kann beim Injizieren in die

Erddllagerstatte eine Temperatur von mehr als 300°C aufweisen.

Zusatzlicher Verfahrensschritt (C)

Das Verfahren kann optional mindestens einen zusatzlichen Verfahrensschritt (C) umfassen,
welchen man nach einem Verfahrensschritt (B) ausfihrt, und bei dem man ebenfalls Flutmedien
durch die Injektionsbohrung(en) in die Lagerstatte injiziert und Erddl durch mindestens eine
Produktionsbohrung entnimmt.

In einer Ausfihrungsform der Erfindung handelt es sich bei dem Flutmedium um ein wassriges
Flutmedium (Verfahrensschritt (C1)). Hierbei kann es sich um St3wasser oder um salzhaltiges
Wasser handeln. Beispielsweise kann es sich um Meerwasser oder teilentsalztes Meerwasser
handeln oder es kann sich ganz oder teilweise um salzhaltiges Lagerstattenwasser handeln,
welches man auf diese Art und Weise wieder zurlick in die Lagerstatte injizieren kann.

Neben Wasser kdnnen optional noch mit Wasser mischbare organische Losungsmittel verwen-
det werden, zumindest sollte es sich aber bei mindestens 85 Gew. %, bevorzugt mindestens 95
Gew. % der verwendeten Losemittel um Wasser handeln. Bevorzugt wird ausschlieRlich Was-
ser als Losemittel verwendet.

Das injizierte wassrige Flutmedium kann eine niedrige Temperatur aufweisen, beispielsweise
eine Temperatur im Bereich von 10°C bis 35°C oder etwa Raumtemperatur. Es kann sich aber
auch um ein angewarmtes wassriges Flutmedium handeln. Beispielsweise kann es sich um
Wasser mit einer Temperatur von mindestens 80°C handeln. Es kann sich auch um Uberhitztes
Wasser handeln, also flissiges Wasser mit einer Temperatur von mehr als 100°C. Naturgeman
ist hierbei der Druck héher als 1 bar; unter Bedingungen des Injizierens in eine Erddlformation
wird ein Druck von 1 bar in aller Regel deutlich Gberschritten.

Das wassrige Flutmedium fur Verfahrensschritt (C1) kann neben Wasser bzw. Salzwasser
selbstverstandlich auch noch zusatzliche Komponenten umfassen. Insbesondere kann es sich
bei zusatzlichen Komponenten um verdickend wirkende Komponenten, insbesondere verdi-
ckend wirkende Polymere handeln. Bevorzugt kann es sich hierbei um ein Glucan (G) handeln.

Die Viskositat eines Glucan-haltigen wassrigen Flutmediums sollte hierbei bevorzugt so bemes-
sen werden, dass die Viskositat eines in einem Verfahrensschritt (C1) injizierten Flutmediums
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hoher ist als die Viskositat des im nachfolgenden Verfahrensschritt (B) injizierten wéassrigen
Flutmediums.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung kann es sich bei dem injizierten Flutmedium
um Wasserdampf handeln (Verfahrensschritt (C2)). Wasserdampf kann beim Injizieren in die

Erddllagerstatte eine Temperatur von mehr als 300°C aufweisen.

Kombinationen der Verfahrensschritte (A), (B) und (C)

Die Verfahrensschritte (A), (B) und (C) kdnnen miteinander kombiniert werden. Bei der Kombi-
nation kann es sich beispielsweise um eines der folgenden Flutschemen 1 bis 4 handeln.

Flutschema 1: Verfahrensschritt (A1) —-- > Verfahrensschritt (B) -——-> Verfahrenschritt (C1)
Wassriges Medium Wassriges Medium

Flutschema 2: Verfahrensschritt (A2) —-- > Verfahrensschritt (B) -—- > Verfahrenschritt (C2)
Wasserdampf Wasserdampf

Flutschema 3: Verfahrensschritt (A2) —-- > Verfahrensschritt (B) -—- > Verfahrenschritt (C1)
Wasserdampf Wassriges Medium

Flutschema 4: Verfahrensschritt (A1) —-- > Verfahrensschritt (B) -—- > Verfahrenschritt (C2)
Wassriges Medium Wasserdampf

Weiterhin kann man die Abfolge von Verfahrensschritten (A) --> (B) --> (C) auch zyklisch nach-
einander wiederholen.

Flutschema 1

Beim Flutschema 1 wird zunachst mit einem wassrigen Flutmedium —wie oben beschrieben-
geflutet, anschliellend wird das Fluten mit dem Glucane und Harnstoff umfassenden Flutmedi-
um (B) fortgesetzt und schlief3lich wird wieder mit einem wassrigen Flutmedium geflutet.

Bei dieser Ausfihrungsform betragt sollte die natlrliche Lagerstattentemperatur mindestens
60°C, bevorzugt mindestens 70°C, besonders bevorzugt mindestens 80°C und beispielsweise
mindestens 90°C betragen. Sie kann 60°C bis 150°C, insbesondere 70°C bis 140°C, bevorzugt
75°C bis 135°C und besonders bevorzugt 80°C bis 120°C betragen.

Sofern in Verfahrensschritt (A2) kaltes Flutwasser, also beispielsweise Flutwasser mit einer
Temperatur im Bereich von 10°C bis 35°C eingesetzt wird, sinkt namlich die Temperatur der
Erddllagerstatte in der Umgebung Injektionsstelle im Laufe der Zeit allmahlich ab. Das Fluten
einer Lagerstatte mit Wasser kann Monate oder gar Jahre dauern. Naturgemaf ist die Abkuh-
lung an der Injektionsstelle selbst am gréfiiten, und mit zunehmender Entfernung von der Injek-
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tionsstelle nahert sich die Temperatur wieder der natlrlichen Lagerstattentemperatur an. Eine
ausreichende natlrliche Lagerstattentemperatur gewéhrleistet, dass die tatsachliche Lagerstat-
tentemperatur —wie zur Ausfuhrung des Verfahrens erforderlich- zumindest in einem Teilbereich
der Erdélformation zwischen der Injektions- und der Produktionsbohrung mindestens 60°C be-
tragt.

Sofern man eine Abkuhlung oder zumindest eine zu grof3e Abkihlung vermeiden méchte, kann
man das wassrige Flutmedium von dem Injizieren erwdrmen, beispielsweise auf Temperaturen
von mindestens 80°C.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform flutet man in Verfahrensschritt (C1) mit einem Flutmedi-
um, welches angedickt ist, vorzugsweise ebenfalls mithilfe des Glucans (G). Die Menge des
Glucans (G) sollte hierbei so bemessen werden, dass die Viskositat des in Verfahrensschritt
(C1) injizierten wassrigen Flutmediums groRer ist die Viskositat des in Verfahrensschritt (B) inji-
zierten wassrigen Flutmediums. Eine solche MalRnahme wirkt dem Effekt des ,Fingering® ent-
gegen. ,Fingering” bedeutet, dass eine Flutphase geringerer Viskositat keine gleichmaRige
Stromungsfront zu einer hoher viskosen Flutphase bildet, sondern dass die Stromungsfront un-
gleichmaRig ist. Dies beruht im Wesentlichen darauf, dass die niedriger viskose Flutphase
schneller durch permeable Zonen flie3t, wahrend weniger permeable Zonen langsamer durch-
flossen werden. ,Fingering® Iasst sich weitgehend vermeiden, wenn die nachfolgende Flutphase
viskoser ist.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird sowohl in Verfahrensschritt (A1) als auch
in Verfahrenschritt (C1) mit einem wassrigen Flutmedium geflutet, welche jeweils angedickt
sind, bevorzugt jeweils mithilfe eines Glucans (G), wobei die Viskositat der verwendeten Flut-
phase in der Reihenfolge (A1) -—-> (B) -—-> (C1) zunimmt.

Flutschema 2

Beim Flutschema 2 wird zunachst mit Wasserdampf —wie oben beschrieben- geflutet, anschlie-
Rend wird das Fluten mit dem Glucane und Harnstoff umfassenden Flutmedium (B) fortgesetzt
und schlie8lich wird wieder mit Wasserdampf geflutet.

Bei dieser Ausfuhrungsform kann die naturliche Lagerstattentemperatur auch kleiner sein als
60°C. Durch die Injektion des Wasserdampfs in Verfahrensschritt (A) — der zum Injizieren ver-
wendete Wasserdampf weist typischerweise Temperaturen von bis zu 300°C auf- erwarmt sich
die Lagerstatte von der Injektionsbohrung aus mit zunehmender Dauer der Dampfinjektion, so
dass zumindest in einem Teilbereich der Erddlformation zwischen der Injektions- und der Pro-
duktionsbohrung eine Temperatur von mindestens 60°C, bevorzugt mindestens 70°C, beson-
ders bevorzugt mindestens 80°C und beispielsweise mindestens 90°C erreicht wird. Sie sollte
aber 150°C, bevorzugt 135°C und besonders bevorzugt 120°C nicht Uberschreiten erreicht.
Sofern diese Werte Uberschritten werden, sollte vor Beginn des Verfahrensschrittes (B) ein Zwi-
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schenfluten mit kaltem Wasser, beispielsweise Wasser mit Temperaturen von 10°C bis 35°C
erfolgen.

Anschlieend wird Verfahrensschritt (B) ausgefuhrt. Die Dauer von Verfahrensschritt (B) kann
vom Fachmann je nach den gewlnschten Ergebnissen festgelegt werden, aber spatestens
dann, wenn die Temperatur im gesamten Bereich der Erddlformation zwischen der Injektions-
und der Produktionsbohrung auf Temperaturen von weniger als 60°C gefallen ist, wird Verfah-
rensschritt (B) gestoppt. Es ist empfehlenswert, Verfahrensschritt (B) schon beim Unterschrei-
ten von 70°C besonders bevorzugt beim Unterschreiten von 80°C zu stoppen.

Das Verfahren wird anschlieend mit dem Injizieren von Dampf (Verfahrensschritt (C2)) fortge-
setzt. Um die Flutphase (B) zu schitzen, kann es auch hier empfehlenswert sein, vor der Injek-
tion des Dampfs noch mit kaltem Wasser eine Zwischenflutung vorzunehmen. Auch die Zwi-
schenflut kann angedickt sein, vorzugsweise mithilfe eines Glucans (G). Falls angedickt wird,
sollte die Viskositat des Zwischenflut mindestens so hoch sein wie die der flr Verfahrensschritt
(B) verwendeten Flutphase.

Flutschema 3

Beim Flutschema 3 wird zunachst wird zunachst mit Wasserdampf —wie oben beschrieben- ge-
flutet, anschlieRend wird das Fluten mit dem Glucane und Harnstoff umfassenden Flutmedium
(B) fortgesetzt und danach wird das Fluten mit einem wassrigen Flutmedium fortgesetzt. Die
natlrliche Lagerstattentemperatur kann bei Flutschema 3 wie bei Flutschema 2 auch geringer
sein als 60°C, weil sich die Lagerstatte unter dem Einfluss des Wasserdampfs aufwarmt. Hin-
sichtlich der Einzelheiten der Schritte (A2) und (B) gilt das bei Flutschema 2 gesagte. Im An-
schluss an Verfahrensschritt (B) wird Verfahrensschritt (C1) ausgefuhrt.

Flutschema 4

Beim Flutschema 4 wird zunachst mit einem wassrigen Flutmedium —wie oben beschrieben-
geflutet, anschliellend wird das Fluten mit dem Glucane und Harnstoff umfassenden Flutmedi-
um (B) fortgesetzt und schlie3lich wird mit Dampf geflutet. Wie bei Flutschema 1 muss die na-
tlrliche Lagerstattentemperatur mindestens 60°C betragen. Bevorzugte Temperaturbereiche
wurden bei Flutschema 1 bereits erwahnt. Es kann auch bei Flutschema 4 sinnvoll sein, nach
Verfahrensschritt (B) mit kaltem Wasser —gegebenenfalls angedicktem Wasser- zwischen zu
fluten.

Zusatzlicher Verfahrensschritt (D)

Mittels des zuséatzlichen Verfahrensschrittes (D) kann das erfindungsgemale Verfahren mit
MaRnahmen zur ,Conformance Control* kombiniert werden.
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In Erddllagerstatten mit besonders heterogener Permeabilitat stromen injizierte wassrige Flut-
medien oder auch Wasserdampf bevorzugt durch die besonders permeablen Bereiche der
Formation, welche hierdurch bevorzugt entdlt werden, wahrend weniger permeable Bereiche
wenig oder gar nicht durchstrdmt werden. Somit verbleibt nicht mobilisiertes Ol in den weniger
permeablen Bereichen. Dies ist schematisch in Abbildung 4 dargestellt. In eine Erddllagerstatte
wurden eine Injektionsbohrung (1) sowie zwei Produktionsbohrungen (2, 2') niedergebracht.
Durch die Injektionsbohrung (1) wird das wassrige Flutmedium fur Verfahrensschritt (B) injiziert,
stromt in Richtung der Produktionsbohrungen (2, 2’) und drtickt dabei das Erddl vor sich her.
Die sogenannte Verdrangungswelle (also die Grenze zwischen der der wassrigen Phase und
der Erdélphase) ist schematisch eingezeichnet (7). Die bevorzugten Flutwege (3) flr die wéass-
rige Phase bzw. das mobilisierte Erddl sind schraffiert eingezeichnet. Diese sind nicht geradlinig
sondern folgen der permeablen Zonen der Formation. AulRerhalb der schraffierten Flache ver-
bleibt nicht mobilisiertes Erddl. Eingezeichnet ist aullerdem die 60°C Isotherme (4). Innerhalb
der eingezeichneten Zone ist es kalter, aulerhalb der Zone ist es warmer. In den Bereichen mit
einer Temperatur ab 60°C beginnt der Harnstoff zu hydrolysieren und dementsprechend be-
ginnt die Schaumbildung.

In Schritt (D) wird erfindungsgeman eine mittels eines Glucans (G) verdickte Formulierung ei-
nes Thermogels injiziert, also einer Formulierung, welche nach dem Injizieren unter dem Ein-
fluss der Formationstemperatur hochviskose Gele bilden kann. Die Formulierung umfasst min-
destens ein Glucan (G), Harnstoff sowie mindestens ein wasserlosliches Aluminium(lil)salz
und/oder ein teilhydrolysiertes Aluminium(lll)salz umfasst. Bei den wasserldslichen Alumini-
um(llh)salzen, kann es sich beispielsweise um Aluminiumchlorid, Aluminiumbromid, Aluminium-
nitrat, Aluminiumsulfat, Aluminiumacetat oder Aluminiumacetylacetonat handeln. Es kann sich
aber auch um bereits teilweise hydrolysierte Aluminium(lll)salze handeln, wie beispielsweise
Aluminiumhydroxychlorid. Selbstverstandlich kdnnen auch Gemische mehrerer verschiedener
Aluminiumverbindungen eingesetzt werden. Der pH-Wert der Formulierung sollte < 5, bevorzugt
< 4,5 und besonders bevorzugt < 4 sein. Aluminium(lll)salze reagieren sauer, so dass sich die-
ser pH-Wert bei ausreichenden Konzentrationen als Al(lll) in der Regel alleine einstellt. Gege-
benenfalls kdnnte noch ewtas angesauert werden. Bevorzugt handelt es sich um Aluminium(lIl)
chlorid und/oder Aluminium(lll)nitrat.

Das Wirkprinzip derartiger Thermogele ist es, dass die genannten Aluminium(lll)salze saure
Losungen bilden, aber im alkalischen Bereich schwerldsliche Gele ausbilden. Die Veranderung
des pH wird ausgeldst durch die Hydrolyse von Harnstoff bei erhdhten Temperaturen, bei der
sich wie bereits geschildert Ammoniak bildet.

Bewahrt hat sich eine Menge von 0,2 bis 3 Gew. % Aluminium(lll) bezogen auf die wassrige
Formulierung, und die Menge an Hamstoff sollte so bemessen werden, dass 3 mol Base pro
mol Al(Ill) freigesetzt werden. Die Geschwindigkeit der Gelbildung hangt naturgemaf von der
Temperatur ab, weil der Harnstoff mit zunehmender Temperatur immer schneller hydrolysiert.
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Weiterhin kann die Geschwindigkeit der Gelbbildung vom Verhaltnis Aluminium(lll) zu Harnstoff
ab. Einzelheiten hierzu sind im Beispielteil zusammengestellit.

Beim Erreichen heilderer Zonen bilden die Aluminium-Harnstoff-Glucan-Formulierungen schwer-
I6sliche Gele. Dies ist schematisch in Abbildung 5 dargestellt; hier haben sich Gelbanke (5) ge-
bildet. Die bisherigen bevorzugten Flutzonen werden hierdurch blockiert und nachfolgend inji-
ziertes Flutmedium wird gezwungen, weniger permeable, noch nicht entdlte Zonen zu der For-
mation durchflielen. Diese neuen Flutwege sind in Abbildung 5 mit den Pfeilen (6) eingezeich-
net. Hierdurch kann weiteres Erddl mobilisiert werden.

Dass Andicken der Aluminium-Harnstoff-Lésung mit dem Glucan hat den Effekt, dass sich die
injizierte Formulierung aufgrund der erhdhten Viskositat nicht so leicht mit dem Lagerstatten-
wasser sowie mit vorher injizierter Flutphase (B) vermischt (Unterdriicken oder zumindest Re-
duzieren des ,Fingering®). Bei zu starkem Verdinnen kdnnte kein hochviskoses Gel mehr ge-
bildet werden. Durch das Verdicken kann die Flut mit dem Thermogel noch langere Strecken
der Formation durchlaufen, ohne zu stark verdinnt zu werden. Hierdurch kdnnen auch noch
Gelbanke in grollem Abstand von der Injektionsbohrung gebildet und somit die Formation an
diesen Stellen blockiert werden.

Weitere Verfahrensschritte

Das Verfahren kann optional selbstverstandlich noch weitere Verfahrensschritte umfassen. Da-
zu zahlt einerseits das bereits erwdhnte Zwischenfluten mit Wasser zwischen den Verfahrens-
schritten (A) und (B) und/oder (B) und (C). Weiterhin kann man das Verfahren auch mit Ten-
sidfluten kombinieren. Beim Tensidfluten wird eine wassrige Formulierung von Tensiden in die
Formation injiziert, wobei die Tenside nach dem Injizieren die Wasser-OI-
Grenzflaichenspannung reduzieren. Geeignete Tenside flr den Einsatz in Erddllagerstatten sind
dem Fachmann bekannt und auch kommerziell erhaltlich. Tensidfluten kann vorteilhaft vor Aus-
fuhrung von Verfahrensschritt (B) ausgefuhrt werden. Eine mdgliche Reihenfolge von Verfah-
rensschritten ware beispielsweise Verfahrensschritt (A1) -——-> Tensidfluten ----> Verfahrens-
schritt (B) —-- > optional Verfahrensschritt (C).

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung néher erldutern:
Herstellung des Glucans (G):

Glucan (G) mit einer B-1,3-glykosidisch verknlpften Hauptkette sowie B-1,6-glykosidisch ge-
bundenen Seitengruppen (erfindungsgeman)

Das Glucan (G) wurde mittels des in WO 2011/082973 A2, Erfindungsgemalles Beispiel 1, Sei-
ten 15 bis 16 in der beschriebenen Apparatur hergestellt. Das erhaltene Konzentrat wurde fiir
die Versuche auf die jeweils gewlinschte Temperatur verdinnt.
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Vergleichpolymer 1:

Handelslbliches, synthetisches Polymer aus ca. 75 mol % Acrylamid und 25 mol % des Sulfon-
sauregruppen-haltigen Monomers 2-Acrylamido-2-methylpropan-sulfonsaure (Na-Salz), ge-
wichtsmittleres Molekulargewicht Mw von ca. 11 Mio. g/mol

Vergleichspolymer 2:

Handelsubliches Biopolymer Xanthan (CAS 11138-66-2) Biopolymer, hergestellt durch Fermen-
tation mit dem Bakterium Xanthamonas Campestris) mit einem gewichtsmittleren Molekularge-
wicht My von ca. 2 Mio. g/mol.

Vergleichspolymer 3:

Handelsubliches Biopolymer Diutan (Biopolymer, hergestellt durch Fermentation mit Sphingo-
monas sp.)

Mit dem erfindungsgemaRen Glucan sowie den Vergleichspolymeren wurden die nachfolgend
beschriebenen Viskositatsmessungen durchgefihrt.

Durchfuhrung der Viskositdtsmessungen:

Messinstrument: Schubspannungskontrolliertes Rotationsviskosimeter Physica MCR301
Druckzelle mit Doppelspalt-Geometrie DG 35/PR/A1

Messbereich: 25 ° bis 170 °C, wie jeweils angegeben

Scherrate: wie jeweils angegeben

Das komplette Messsystem inklusive der Spritze, mit der die Probe gezogen und in das Rheo-
meter eingebracht wird, wurde mit Stickstoff gespuilt. Wahrend der Messung war die Messzelle

mit 8 bar Stickstoff beaufschlagt.

Versuchsreihe 1:

Es wurde die Viskositat von Losungen des Glucans (G) (in der Abbildung P1 genannt) sowie
der Vergleichspolymere V1 und V2 bei verschiedenen Konzentrationen von 0,2 g/l bis 2 g/l ge-
messen. Die Messungen wurden in synthetischem Lagerstattenwasser durchgefuhrt. Die Poly-
mere werden hierzu in Uberkonzentriertem Salzwasser geldst oder —flr den Fall, dass das Po-
lymer schon als Losung vorliegt- eine Losung des Polymers mit Uberkonzentriertem Salzwasser
vermischt und die erhaltene Salzlésung anschlielend verdlnnt, so dass sich die unten abgege-
benen Konzentrationen ergeben. Die Messungen von P1 und V2 wurden bei 54°C und die
Messung V1 bei 40°C durchgeflhrt.
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Zusammensetzung des Lagerstattenwassers (pro Liter):

CaCl, 42600 mg
MgCl, 10500 mg
NaCl 132000 mg
NazS04 270 mg
NaBO;*4 H,O 380 mg
Gesamtsalinitat 185750 mg

Die Ergebnisse sind in Abbildung 1 zusammengestellt. Abbildung 1 zeigt, dass mit dem Glucan
P1 die beste Viskositatseffizienz in Lagerstattenwasser erzielt wird, d.h. die Proben ergeben bei
gegebener Konzentration die hdchste Viskositat.

Versuchsreihe 2:

Es wurde die Viskositat von wassrigen Losungen des Glucans (G) Nr. P1 sowie der Vergleich-
polymere V1, V2 und V3 in Reinstwasser in einer Konzentration von jeweils 3 g/l bei einer
Scherrate von 100 s*' im Temperaturbereich von 25°C bis 170°C gemessen. Hierzu wurde die
Lésung des Gluacan (G) Nr. P1 entsprechend verdinnt, und die Polymere V1, V2 und V3 wur-
den in der entsprechenden Konzentration in Wasser geldst. Die Proben wurden bei Raumtem-
peratur in die Messzelle gespritzt und die Heizrate betrug 1°C/min. Die Ergebnisse sind in Ab-
bildung 2 dargestellt.

Versuchsreihe 3:

Es wurde wie in Versuchsreihe 1 vorgegangen, nur wurde zum Ansetzen der Losungen nicht
Reinstwasser sondern ein synthetisches Lagerstattenwasser eingesetzt. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 3 zusammengefasst.

Kommentar zu Versuchsreihen 2 und 3:

Die Versuche zeigen die Vorteile des erfindungsgemald verwendeten Glucans (G) Nr. P1im
Vergleich zu den Vergleichspolymeren V1, V2 und V3 bei hoher Temperatur und hoher Salz-
konzentration. Die Viskositat des Glucans (G) Nr. P1 bleibt sowohl in salzhaltigem Wasser als
auch in Reinstwasser bei Temperaturen von 25 bis 140°C konstant und beginnt erst dann lang-
sam abzunehmen. In Reinstwasser zeigen sowohl das synthetische Polymer V1 (Copolymer
aus Acrylamid und 2-Acrylamido-2-methylpropan-sulfonsaure) als auch das Biopolymer V3 ein
ahnliches Verhalten, wahrend das Biopolymer V2 deutlich schlechter ist. In Lagerstattenwasser
sind aber bei hdheren Temperaturen alle Vergleichpolymere V1, V2 und V3 schlechter als das
Glucan P1.
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Gasbildung durch Zersetzung von Harnstoff

Abbildung zeigt die Bildung von Gasblaschen von CO; einer wassrigen Losung von ca. 1,5 g/l
Glucan (G), 20 Gew. % Harnstoff sowie 3 gew. % HCI beim Thermostatisieren der Lésungen
bei 90°C. Die Abbildung zeigt die Gasbildung nach 1, 2 sowie 3 h.

Formulierungen fur Verfahrenssschritt (D)

Fr den optionalen Verfahrensschritt (D) werden Formulierungen aus Wasser, Harnstoff und
Aluminiumsalzen eingesetzt.

In der nachfolgenden Tabelle 1 ist exemplarisch die Zeit bis zur Gelbildung fir eine Mischung
aus 8 Gew. % AIClIs (gerechnet als wasserfreies Produkt, entspricht 1,6 Gew. % Al(lll)), 25
Gew. % Harnstoff sowie 67 Gew. % Wasser dargestellt.

Temperatur [°C] 100 90 80 70 60
Zeit der Gelbildung [Tage] 1/4 1 3 6 30
Tabelle 1: Zeit bis zur Gelbildung bei verschiedenen Temperaturen

In der nachfolgenden Tabelle 2 ist die Zeit bis zur Gelbildung flr verschiedene Mischungen aus
AICl3 (gerechnet als wasserfreies Produkt), Harnstoff und Wasser bei 100°C bzw. 100°C darge-
stellt. Man sieht, dass mit abnehmender Menge an Harnstoff die Zeit zur Bildung des Gels im-
mer langer wird.

F1 F2 Konzentration der Gewichtsverhaltnis | Zeit bis zur Gelbildung
AICls Harnstoff Mischung AICls / Harnstoff [h]
[Gew. %] [Gew. %] [Gew. %]

AICls Harnstoff 100°C 110°C
8 32 4 16 1:4 4.0 -
8 24 4 12 1:3 4.3 -
8 16 4 8 1:2 7.3 -
8 8 4 4 1:1 19.0 -
16 60 8 30 1: 3,75 5.3 2
4 15 2 7,5 1: 3,75 - 8
16 48 8 24 1:3 5.5 -
16 32 8 16 1:2 8.3 -
16 16 8 8 1:1 18.0 -
16 12 8 6 1:0,75 23.0 -

Tabelle 2: Zeit bis zur Gelbildung (,-, keine Messung).
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Patentanspriiche

Verfahren zur Forderung von Erddl aus einer unterirdischen Erddllagerstatte, in die min-
destens eine Produktionsbohrung und mindestens eine Injektionsbohrung abgeteuft sind,
welche jeweils mit der Lagerstatte in Verbindung stehen, wobei das Verfahren mindestens
einen Verfahrensschritt (B) umfasst, bei dem man Erddl durch Injektion eines wassrigen,
wasserldsliche, verdickend wirkende Polymere umfassenden Flutmediums durch die In-
jektionsbohrung und Entnahme von Erddél durch die Produktionsbohrung férdert, dadurch
gekennzeichnet,

dass die Temperatur wahrend des Verfahrensschritts (B) zumindest in einem Teilbereich
der Erddlformation zwischen der Injektions- und der Produktionsbohrung mindestens
60°C betragt und das wassrige Flutmedium neben Wasser mindestens

= ein Glucan (G) mit einer p-1,3-glykosidisch verkntpften Hauptkette und p-1,6-
glykosidisch daran gebundenen Seitengruppen, wobei das Glucan ein gewichtsmitt-
leres Molekulargewicht My, von 1,5*108 bis 25*10% g/mol aufweist, sowie

=  Harnstoff umfasst.

Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das in Verfahrensschritt (B)
eingesetzte wassrige Flutmedium 15 bis 300 g/I Harnstoff sowie 0,1 bis 5 g/l des Glucans
(G) umfasst.

Verfahren gemaf Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das in Verfahrensschritt (B)
eingesetzte wassrige Flutmedium zusatzlich 50 bis 250 g/l eines Ammoniumsalzes um-
fasst

Verfahren gemaf Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass das in Verfahrens-
schritt (B) eingesetzte wassrige Flutmedium zusatzlich 0,1 bis 5 g/l eines Tensids um-
fasst.

Verfahren gemaf} einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Tem-
peratur zumindest in einem Teilbereich der Erddlformation zwischen der Injektions- und
der Produktionsbohrung mindestens 80°C betragt.

Verfahren gemaf} einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Tem-
peratur zumindest in einem Teilbereich der Erddlformation zwischen der Injektions- und
der Produktionsbohrung 80°C bis 120°C betragt.

Verfahren gemaf einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Ver-
fahren einen zusatzlichen Verfahrensschritt (A) umfasst, welchen man vor Verfahrens-
schritt (B) ausfuhrt, und bei dem man entweder ein wassriges Flutmedium (Verfahrens-
schritt (A1)) oder Wasserdampf (Verfahrensschritt (A2)) injiziert.
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Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Ver-
fahren einen zusatzlichen Verfahrensschritt (C) umfasst, welchen man nach Verfahrens-
schritt (B) ausfuhrt, und bei dem man entweder ein wassriges Flutmedium (Verfahrens-
schritt (C1)) oder Wasserdampf (Verfahrensschritt (C2)) injiziert.

Verfahren gemaf Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um Verfahrens-
schritt (A1) handelt, wobei das injizierte wassrige Flutmedium neben Wasser mindestens
ein Glucan (G) umfasst, mit der Maligabe, dass dessen Menge des Glucans (G) so be-
messen wird, dass die Viskositat des in Verfahrensschritt (A1) injizierten wassrigen Flut-
mediums geringer ist die Viskositat des in Verfahrensschritt (B) injizierten wassrigen Flut-
mediums.

Verfahren gemaf Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um Verfahrens-
schritt (C1) handelt, wobei das injizierte wassrige Flutmedium neben Wasser mindestens
ein Glucan (G) umfasst, mit der Maligabe, dass dessen Menge des Glucans (G) so be-
messen wird, dass die Viskositat des in Verfahrensschritt (C1) injizierten wassrigen Flut-
mediums grof3er ist die Viskositat des in Verfahrensschritt (B) injizierten wassrigen Flut-
mediums.

Verfahren gemaf einem der Anspruche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die in
den Verfahrensschritten (A1) und/oder (C1) injizierten wassrigen Flutmedien eine Tempe-
ratur von mindestens 80°C aufweisen.

Verfahren gemaf Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass man in Verfahrensschritt
(A) entweder Wasserdampf oder ein wassriges Flutmedium mit einer Temperatur von
mindestens 80°C injiziert, und dass man weiterhin zwischen den Verfahrensschritten (A)
und (B) ein wassriges Flutmedium mit einer Temperatur von weniger als 40°C injiziert.

Verfahren gemaf Anspruch 8 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass man in Verfahrens-
schritt (C) entweder Wasserdampf oder ein wassriges Flutmedium mit einer Temperatur
von mindestens 80°C injiziert, und dass man weiterhin zwischen den Verfahrensschritten
(B) und (C) ein wassriges Flutmedium mit einer Temperatur von weniger als 40°C injiziert.

Verfahren gemaf Anspruch 12 oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass die zwischen (A)
und (B) und/oder (B) und (C) injizierten wassrigen Flutmedien mindestens ein Glucan (G)
umfassen.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass das Ver-
fahren mindestens einen zusatzlichen Verfahrensschritt (D) zur Blockierung hoch perme-
abler Bereiche der unterirdischen Erddiformation umfasst, und bei dem man ein wassriges
Flutmedium injiziert, welches neben Wasser mindestens
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. ein Glucan (G) mit einer p-1,3-glykosidisch verkntpften Hauptkette und p-1,6-

glykosidisch daran gebundenen Seitengruppen, wobei das Glucan ein gewichtsmitt-
leres Molekulargewicht My, von 1,5*108 bis 25*10¢ g/mol aufweist,

. Harnstoff, sowie

o mindestens ein wasserldsliches Aluminium(lil)salz und/oder ein teilhydrolysiertes
Aluminium(lll)salz umfasst.

Verfahren gemaf Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass man Verfahrensschritt (D)
nach Verfahrensschritt (B) durchflihrt und danach das Verfahren mit einer erneuten
Durchfuhrung von Verfahrensschritt (B) fortsetzt.
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