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La présente invention concerne 1futiliaation de
polyalkyloxyamines en qualité d'agents de désémulsionnement
pour des émulsions d'huiles brutes, surtout provenant des
inondations micellaires ou micellaires-polyméres.

En raison des réserves en baisse constante et de
la production décroissante des huiles brutes aux U.S.A., on
a envisagé un certain nombre de projets d'accroissement
de récupération d'huile afin de stimuler la production &
partir des champs pétroliers connus qui sont au~dela des
limites d'une récupération économique. L'un de ces procédés
d'accroissement de récupération consiste 4 injecter un
tensio-actif dans un réservoir pour abaisser la tension
interfaciale huile-saumure et pour permettre la productien
d'une plus grande quantité d'huile. On appelle couramment
ces procédés des inondations micellaires ou micellaires-
polyméres. ,

Bien que les techniques avec tensio-actifs se soient
révélées efficaces'pour améliorer &a mobilité et récupérer
un supplément d'huile, elles ont également introduit des
problémes qu'on ne rencontrait pas jusqu'alors. La princi-
pale de ces difficultés réside dans la nécessité de désé-
mulsionner 1'huile produite. L'émulsion est principalement
provoquée par les tensio-actifs, les cotensio-actifs et le
polymére qu'on utilise dans le procédé. Le procédé de désé-
mionnement selon 1'invention convient particuliérement
pour séparer les émulsions de ce genre.

Les,conposés organiques servant & désémulsionner les
huiles brutes et d'autres courants hydrocarbonés sont notam-
-oﬁt les produits d'addition d'ammonium quaternaire aux
polyépihalohydrines selon le brevet US N® 3 591 520; les
polyuréthanes du brevet US N°® 3 594 393;° les polyoxirannes
d'un poids moléculaire élevé selon-le brevet. US N® 3 617 571
les polyméres d'amidines cycliques selon le brevet US
N° 3 647 711; les bétaines polyméres d'ammonium quaternaire,
par exemple les esters d'alcanolamines quaternaires selon
le brevet US N° 3 819 589; les bétaines selon le brevet US
N® 3 929 632; les agents de désémulsionnement d'appoint de
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polyalkyléne-polyamines comme expliqué dans le brevet

US N* 4 089 803; et les produits de polycondensation dtal-
kylphénol-formaldéhyde polyoxyalkylés selon les brevets US
N® 3 640 894 et N® 3 699 051. En outre le brevet US

N® 3 579 466 décritvléutilisation de pély-éres de poly-
glycidyle et de polyméres d'amines polyglycidyliques, par
exemple les polyméres de polyoxyalkyléneavec des groupes
fonctionnels contenant de 1l'oxygéne ou de l'azote.

La composition des agents de désémulsionnement
varie selon l'application envisagée. Pour les émulsions
confenant des aulfogates le brevet US N® 4 089 083 décrit
un agent de désémulsionnement consistant en un mélange
d'une résine phénol-aldéhyde oxyalkylée, une polyéthyléne~
amine et une alcanclamine. La résine phénol-aldéhyde oxy-
alkylée peut &tre un pblynbre de phénol-formaldéhyde qu'on
fait ultérieurement réagir avec 1l'oxyde d'éthyléne pour
obtenir le degré désiré d'éthoxylation. La polyéthyline~
amine peut 8tre la pentaméthyléne-hexamine alors que l1l'al~
canclamine peut 8tre la triéthanolamine. Les agents de dé-
sémulsionnement de ce type sont vendus sous les margues
déposées 'Tretolite" RP-453 et RP-578,

Le brevet US N® 4 226 702 décrit ltutilisation de
composés minéraux pour désémulsionner les émmlsions micel-
laires et micellaires-polyméres, par addition d'un électro-
lyte tel que le chlorure de sodium et d&un supplément d'eau.

Les agents de désémulsionnement de la technique anté-
rieure consistent principalement en mélanges de tensio-
actifs ioniqués et non ipniques qui, quand on les ajoute a
une émulsion, modifient l'indice d'amphipathie; un réglage
approprié de ce paramdtre provoque habituellement le désé-
mulsionnement. En outre, certains agents de désémulsionnement
contiennent des composés pouvant se complexer avec les ions
métalliques pour les rendre plus hydrosolubles; d'autres
contiennent des acides, des bases ou des solutions tampon-
nées pour régler le pH.

Les agents de désémulsionnement selon l'invention

sont des polyalkyloxyamines répondant & la formule I :



10

15

20

25

30

35

2507613

Rl-—E{OAl)—;I——————-0A2N] i (1)

dans laquelle Rl'est un atome d'hydrogéne, un radical ale
kyle, aryle ou alkylaryle ou un hétérocycle. Le radical
alcéneoxy {OAi} provient d'un oxyde d'alkyléne tel que
l'oxyde d'éthyléne,- de propyléne, de butyléne, de 2-butyleé=-

ne, d'isobutyléne, etc, comme par exemple :

-CH2-CH2-O-

CH3

]
-CH2-CH2-0-

CHZ-CHZ-CHZ-Cﬁz-O

-CHz—CH-O

CH, CH
17" 313
«CH =CH=0-
¢H,
-?H-O-
'CH
3

-CH2

éthyléneoxy

propyléneoxy .

2-propyléneoxy

butyléneoxy

2-butyléneoxy

2-butyléneoxy

isobutyléneoxy

et -0A_N est un radical alkyléneoxy contenant de l'azote

2
comme par exemple ¢

CH
t 3
-O-CHz-CH~NH2

-O-CHZ-CHZ-Cﬂz-NH2

CH
{3
-0-CH2~CH-NH-CH3

CH

i3
~0-CH, CH-N=-(CH

2 3)2

CH3

1
-O—CHZ-CH-Nﬂ-CH2-9H2§CH2—NH2

2-aminopropyléneoxy

3-aminopropyléneoxy

2-(méthylamino)-
propyléneoxy

2~(diméthylamino)=-
propyléneoxy

2-(cyanoéthylamino)-
propyléneoxy
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4
CHgy _CH,=CH,,
-0-CH,-CH-N 0 2-(N-morpholy1)-
~ Ve
CHz—CH2 Propyléneoxy
CH3 _cHew |
-0-CH,=CH-N__ | 2= (N-imidazolyl)-
CH=CH propyléneoxy
CHy 0 -
~0-CH,~CH~-NH-C~NH,, 2-(uréido)propyléneoxy
CH3
1
-0-CH,~CH-NH-CH ,~CH,,-0H 2-(hydroxyéthy1amino)-
B propyléneoxy
-0-CH2-0H2—NH2 aminoéthyléneoxy
CH
13
2 |
—O-CHZ-CH-NH2 © 2=-amino~l~butyléneoxy
" CH

| 3.
-O-CHZ-CH-N(CHZ-CHZ-Oﬂ)z 2-[bis(hydroxyéthy1)]—
aminopropyléneoxy

A1 et Az, qui peuvent étrg identiques ou différents:,
représentent chacun un radical alkyle;

‘2 est un nombre entier d'au moins 1 qui indique le
OA_N fixés a R '

H
172 1
P est zéro ou un nombre entier qui indique le nombre

nombre de groupes «0A

de motifs 40A1} dans chacun des n groupes fixés a Rl; et
i est un suffixe permettant la distinction entre les
P individuels dans chacun des n groupes fixés & Rl.
Le nombre total des radicaux oxyalkyle (OAl} par mo=-
lécule est donné par l1l'équation 1 :

i=n
é%OAl} & 161 Py =Py + Pyt Pt oeen (1)

Le nombre moyen de radicaux oxyalkyle {OAl} dans cha;
cun des n groupes fixés a Rl est donné par l'équation 2 :

P= & p » (2)
n
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Pourrdénontrer l'utilisation de la formule I et le
calcul de p, on va comsidérer la molécule :
c .
33 CH

- {3
cu24o-cnz-cna)o-cnz-cn-nn

2
l CH CH
3 13

, {
cn3-cnz-c-cnz(-o-cnz-cn}79-cnz-cn-zm2
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| T T3
cnz(-o-cnz-cn)h-o-cnz-cn-m2
dans laquelle R1 est un radical 1,1,l-triméthylénepropane,
T2~
CH3-032-?-032-
CHz-
(OAl) est un radical oxypropyléne
s
£0-CH,-CH}

-OA2N est un radical 2-aminopropyléneoxy

Cﬂs

| .
-O-CHZ-CH-NHZ.

Par conséquent, ; est

- i=k
P=¢ p = 2_:_§_z_& = 14,67
' i=i :
n

Certains composés disponibles dans le commerce et
répondant & la formule I apparaissent dans le tableau I en

méme temps que la marque déposée correspondante. Ces pro-

- duits sont fabriqués par Jefferson Chemical Co., qui est

une filiale de Texaco Inc. Le nombre & coté du nom
*Jeffamine” indique le poids moléculaire moyen du composé
en question (voir page 19). '

On peut préparer les agents de désémulsionnement
selon l'invention en ajoutant de 1l'oxyde d'éthyléne, de
propyléne ou de butyléne a4 un composé hydroxylique tel

qu'un diol ou un triol, notamment des composés phénoliques
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tels que le phénol, le résorcinol et le catéchol. On peut
aussi utiliser des mélanges d'oxydes d'alkyléne soit suc-
cessivement pour former des polyméres séquencés soit si-
multanément pour former des polyméres atatistiques. Le
groupe hydroxy terminal de la chéine pPolyoxyalkylique est
alors remplacé par un composé renfermant de l'azote au
moyen déune réaction de substitution avec l'ammoniac ou
une amine telle que la morpholine, ou encore une diamine
comme l'urée, par des procédés bien connus dans la littéra=-
ture chimique et dans les brevets. Les composés hydreoxyli-
ques précités sont notamment des glycols qu'on obtient par
oligomérisation de l'oxyde d'éthyldne, de pPropyléne ou de
butyléne. Pour terminer les composés d'addition alkyléneoxy,
on peut ajouter une autre molécule au groupe hydroxylique
qui est une amine ou peut &tre convertie en une amine, par
exemple l'addition de l'acrylonitrile suivie de la féduc-
tion d'une amine.

En général les agents de désémulsionnement ne sont
pas des composés synthétiquement purs, c'est-a-dire des
substances simples. Il en est ainsi du fait que ltaddition
d.ll'oxyde d'éthyléne ou de propyléne & un diel, un trioi,
etc, est une opération de caractdre fortuit. De ce fait,
certains groupes hydroxyliques du diol ou du triel peuvent
introduire de nombreux motifs d'oxydes d'alkyléne, alors
que d'autres peuvent n'en introduire que trés peu ou méme
aucun. Cependant, malgré que les agents de désémulsionnement
selon l'invention ne soient pas des composés purs, ils peu=-
vent &tre décrits d'une fagon générale par la formule I.

Etant donné que les poids moléculaires de R, (OAl}
et -0A2N ainsi que la valeur de n sont prédéterminés par
le choix des matidres de départ, on peut calculer p par
1'équation 3 si le poids moléculaire moyen est déter-ipé.

a=b=nc (3)

P nd

dans laquelle :

a est le poids moléculaire moyen de l'agent de
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désémul sionnement déterminé par voie expérimen-

tale;.
b es§ le poids moléculdire de Rl;
c est le poids moléculaire de -OAZN;
d est le poids moléculaire de OAl; et
n

est tel que précédemment défini.

Par exemple, un agent de désémulsionnement qu'on
prépare en ajoutant d'abofd de l1'oxyde de propyléne au
triméthylolpropane et en terminant ensuite avec 1l'ammoniac
présente un poids moléculaire moyen déterminé expérimenta-
tement de 421. Ainsi a=421, b=83, c=74, d=58 et n=3, ce qui
donne une valeur de p de 0,67.

Dans le présent mémoire, l'expression "désémulsion-
nement" est définie comme le prouédé de séparation d'une
émulsion en une phase contenant un hydrocarbure relative-
ment pur et une petite quantité d'eau et unée ou plusieurs
autres phases contenant le cbmplément des constituants de
1lémulsion mais relativement peu d'hydrocafbures. De fagon
idéale, une phase aqueuse contenant le tensio-actif et
ltagent de désémulsionnement est séparée i titre de la pre-
mi2re phase alors que l'hydrocarbure constitue l'autre phase

cependant, de fagon trés fréquente on observe aussi la pré-

. sence d'une phase ayant une densité intermédiaire entre

celle de la phase d'hydrocarbure et la phase a:tueuse. Cette
phase sera appelée émulsion de phaﬁe médiane ou EPM.

Les fluides obtenus des inondations micellaires ou
micellaires-polyméres sont des systémes & trois phases. On
peut observer les trois phases en laissant les fluides au
repos jusqu'a ce que la'séparation soit compléte. La phase
aupérieuré, qu'on appelle aussi phase hydrocarbonée, est de
couleur noire et consiste»piincipalement en huile brute du
réservoir. La EPM est de couleur grise ou noire et est treés
viqqﬁeuse. La phase inférieure qu'on appelle également phas
aqueuse ou phase de saumure, est d'une couleur allant du
jaune & l'ambre et habituellement tramslucide. Au summum
de la production d'huile, les proportions relatives des

trois phases peuvent &tre de fagon caractéristique :
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8
phase supérieure ..... 1354
phase médiane .eeecoos 224
phase inférieure .c.ce 87 : 7 %

On stabilise l'émulsion de la phase supérieure par
des tensio-actifs solubles dans l'huile; parfois 1'émulsion
peut contenir jusqu'a 10 a4 12 % d'eau et de tensio-actif
malis le plus souvent ce total est inférieur a 5 %.

La EPM est une macroémulsion visqueuse consistant
en quantités sensiblement égales d'huile et de saumure. On
la stabilise par des tensio~actifs, le plus souvent des
sulfonates d'ions bivalents et les polyméres, par exemple
les polyacrylamides servant au réglage de la mobilité. la
EPM contient parfois une plus forte concentration de tensio-
actif que la phase aqueuse inférieure ou que la phase hydro-
carbonée supériéure. En raison de sa viscosité élevée,
cette phase médiane contient fréquemment des matiéres soli-
des en suspension.

La phase inférieure est de la saumure. Elle contient
des sels ainsi que les tensio-actifs les plus hydrosolubles
de la solution micellaire. Avec une durée adéquate de ré-
tention, cette phase contient moins de 0,10 % d'huile.

Les agents de désémulsionnement .selon l'invention
peuvent servir & traiter les huiles brutes provenant de la
production primaire, secondaire ou tertiaire. Ces agents
de désémulsionnement sont apécialemeht efficaces pour le
traitement de l'huile de production secondaire ou tertiaire,
utilisant une inondation par tensio-actif. Les agents de
désémulsionnement selon l'invention sont spécialement inté-
ressants pour désémulsionner les huiles brutes provenant
d'une inondation par tensio-actif qui est une dispersion
micellaire.

Les expressions "miceliaire" et "dispersion micellai-
re" désignent l'inondation par des mélanges du type décrit
par H.J. Hill, J. Reisberg et G.L. Stegemeier, J. Pet. Tech.,
186 Février 1973, consistant & injecter des solutions

aqueuses relativement diluées d'un tensio-actif et/ou d'un co~-

tensio-actif; par 1le procédé décrit dans le brevet us
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3 885 628 consistant 2 injecter un systéme 4 phases multi-
ples et aussi le procédé du brevet US 3 082 822 dans lequel
on injecte en alternance des doses relativement petites
d'huiles anhydres ‘solubles et des petites doses d'eau ou
d'un autre milieu aqueux; il convient également de mention-
ner les brevets US 3 682 247, 3 687 201, 3 740 343,

3 956 372, 3 964 548, 3 997 451 et 4 013 125.

L'huile produite lors de la production secondaire
ou tertiaire'peut renfermer des tensio~actifs ioniques
tels que le pétrole, l1l'huile brute, les sulfonates d'alkyl-
aryle ou d'alkyle, les carboxylates d'alkyle ou d'aryle,
les naphténetes naturels ou les sels de tétraalkylammonium;
des tensio~actifs non ioniques tels que les alcools poly-
oxyalkylés, les phénols, les phénols alkylés eu les alkyl-
carboxyamides; des cotensio-actifs tels que des alcools,
des alcools ou des phénols polyoxyalkylés ou des alkylsul-
fates; des polyméres tels que les polyacrylamiddssou les
biopblyméres non ioniques; les hydrocarbures tels que l'huile
brute, lthuile de-schiéte, les produits de liquéfaction de
la houille, les gazoles, ou d'autres fractions de pétrole;
et des saumures contenant des cations minéraux appartenant
aux Groupes IA et IIA et aussi & la série des métaux de
transition de la Classification Périodique des Eléments, et
des anions tels que des halogénures, sulfates, sulfites,
carbonates, bicarbomates, nitrates, etc. Les émulsions peu-
vent aussi contenir d'autres composés d'usage courant tels
que des bidcides et des agents anti-corrosifs.

Le traitement des fluides produits par les agents de
désémulsionnement selon l'invention accélére la séparation
et abaisse en général la teneur en eau de la phase huileuse;
cependant on obtient toujours un systéme & trois phases

comprénant une phase huileuse, une phase EPM et une phase

- de saumure. L'addition de grosses quantités de certains

agents de désémulsionnement peut provoquer la dissoclution
de EPM dans l1'huile de sorte qu'on obtient un iyatéme a
deux phases. Ceci n'est pas un avantage sur le plan du
traitement ultérieur de l1'huile car on doit finalement
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séparer la EPM de 1l'huile.

Diverses autres caractéristiques de 1'invention
ressortent d'ailleurs de la description détaillée qui suit.

Une forme de réalisation de l'objet de l'invention
est représentée, 4 titre d'exemple non limitatif, au dessin
annexé. ‘_

La fig. 1 est un graphique des vitesses comparatives
de désémulsionnement qu'on obtient avec deux agents de
désémulsionnement.

La fig. 2 est un graphique des vitesses comparatives

- de déshydratation d'une émulsion 4 l'aide de deux agents

différents de désémulsionnement.
On utilise les agents de désémulsionnement selon 1!'in-
vention en une concentration d'au moins 1,0 ppm et, de pré-

férence, entre 5 et 5000 ppm par rapport & 1'émulsion. Bien

qu'on puisse employer des proportions de plus de 5000 Ppm,

il n'en découle aucun avantage quand on le met en paralldle
avec les facteurs économiques du procédé de désémulsiennement.
La quantité utilisée dépend en grande partie des caractéris-
tiques de l'émulsion, par exemple la concentration,et du
type des matiéres solides en suspension, la quantité et le
type des polyméres éventuels, la viscosité de l'huile, la
température & laquelle on effectue le désémulsionnement, la
durée de séjour du fluide dans la zone de traitement, la
composition chimique de la saumure, la fraction d'huile dans
les fluides produits, le nombre des lavages supplémentaires

4 l'eau frafche, etc. En général, plus les quantités du
tensie~actif et du cotensio~actif dans l1l'émulsion sont impor-
tantes, plus grande sera la guantité nécessaire de l'agent

de désémulsionnement.

La température & laquelle le désémulsionnement inter~
vient le plus facilement avec les agents de désémulsionnement
selon l'invention dépend de la viscosité de 1'huile, du type
et de la concentration du tensio-actif et du cotensio-actif,
de la composition de la saumure, etc. En général, plus la

température est élevée, plus la séparation sera rapide;
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cependant la concentration en eau résiduelle dans l'huile
augmente avec l'élévation de la température. De ce fait,
la température optimale assurant la séparation la plus
rapide ainsi que la plus faible teneur en eau dans 1'huile
ne peut pas &tre indiquée; pour chaque systéme, ce para-
métre doit &tre réglérindividuellement pour obfenir la
valeur optimale. Cepéndant il existe certaines limites im-
poséés par les propriétés physiques des phéses d'hydrocar=-
bure et aqueuse, par exemple qu'il est impossible d'effec-
tuer les séparations au-dessous du point de congélation ou
au-dessus du point d'ébullition de la saumure. Pareillement
la volatilité de l1'hydrocarbure est un facteur important.
La volatilité de l'agent de désémulsionnement n'est que
rarement un facteur qui compte., Dans la pratique, quand on
effectue le désémulsionnement éous pression atmosphérique,
une température de 10 & 90°C convient parfaitement.

On utilise fréquemment des chémps électrostatiques
pour obliger les gouttelettes d'eau a augmenter plus rapi-
dement en dimension afin d'en faciliter ainsi la séparation.
Les agents de désémulsionnement selon l'invention sont non
ioniques et ont un excellent comportement dans les systémes
de ce genre.

Le choix d'un agent de désémulsionnement pour une
application* particuliére dépend en grande partie de cer=-
tains facteurs interdépehdants, 4 savoir les performances
techniques et 1l'efficacité par rapport au prix. Cette ef-
ficacité par rapport au prix est régie par le prix d'une
dose unitaire de l'agent de désémulsionnement et par la
quantité nécessaire pour obtenir le niveau désiré des per-
formances techniques. Les performances techniques sont une
combinaison d'au moins deux facteurs cinétiques, & savoir
la vitesse de déshuilage de la saumure et la vitesse de
déshydratation de l'huile. En rapport avec ce dernier para-
métre, il faut mentionner la concentration finale ou d'équi-
libre de l'eau dans l'huile. Les deux facteurs cinétiques
ont beaucoup de choses en commun et en général un agent de

désémulsionnement qui déshydrate facilement la phase huileu:
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effectue aussi efficacement le déshuilage de la phase de
saumure. ,

L'invention sera maintenant expliquée en se référant
aux exemples ci-apreés.

Pour bien faire ressortir les performances amélio=-
rées des agents de désémulsionnement selon l'invention, on
les compare aux meilleurs agents connus de désémulsionnement
qu'on trouve dans le commerce, a savoir "Tretolite™ RP-578.
Dtautres sociétés telles que Nalco, produisent des agents
de désémulsionnement similaires au RP-578.

Dans les exemples on effectue un test de centrifuga-
tion et un test de dessalement simulé pour déterminer les
performances de l'agent de désémulsionmement. Pour le test
de centrifugation, on mélange 1007m1 dthuile et 50 ml
d'eau dans ﬁn mélangeur pendant 30 secondes & une tempéra-
ture de 21 & 27°C et ensuite'on effectue la centrifugation
pendant 15 minutes. On enregistre la quantité d'eau séparée
ainsi que les oBservations concernant sa couleur et sa

limpidité. On examine également l'interface huile-eau pour

déterminer la présence d'une phase médiane qu'on appelle
“PAD", On détermine la teneur en eau dans la phase huileuse
par le procédé de Karl Fischer. Les valeurs au-dessous
d'environ 0,50 % indiquent que l'huile est d'une qualité
pour pipeline.

Le test de dessalement simulé, TDS, consiste & mélan-
ger dans un mélangeur pendant 30 secondes 100 ml d'huile
avec 5,0 ml d'eau et une proportion de ltagent de désémul~
sionnement qu'on utilise dans un appareil de dessalement
de raffinerie. On transfére le mélange dans un tube étalonné
et on chauffe & la température de dessalement. Aprés 15 mi-
nutes, on reléve la quantité d'eau séparée et on enregistre
le résultat comme "avant coalescence" (qu'on indique dans
les exemples par "AC").

On mélange de nouveau l'échantillon, on chauffe en-
core une fois a la température de dessalement et on soumet
A une coslescence électrostatique pendant 15 minutes en

appliquant un gradient de tensions amnalogue a celui d'un
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appareil de dessalement de raffinerie. Pour déterminer la
vitesse de déshydratation de l1'huile, on lit toutes les

5 minutes la quantité dteau qui a été #éparée. On enregis-
tre ces valeurs en utilisant les signearplus et moins pour
indiquer une quantité légérement supérieure ou légérement
inférieure & la graduation sur le tube.

Aprés la période.de coalescence électrostatique, on

- enregistre les observations qualitatives concernant la
- limpidité et la couleur de la phase d'eau et aussi la pré-

sence éventuelle d'une troisiéme phase a l'interface huile=-
eau. On détermine'ensuite la teneur en eau dans la phase
huileuse par 1la technique de Karl Fischer. Une valeur infé-
rieure & environ 0,50 % indique qu'aucun problime ne se
posera dans la raffinerie.

On obtient les émulsions servant & établir 1l'effica-
cité des agents de désémulsionnement par une technique
d'inondation micellaire-polymére d'un réservoir d'huile

'gréseuse dans le Comté de Crawford, Illinois. On utilise

comme tensio~actif dans le liquide d'inondation des sulfo-
nates d'huile brute provenant de la sulfonation de lthuile
brute d'Illinoig, qu'on fait suivre d'une neutralisation a
l'ammoniac. Le cotensio-actif est un alcool ou un alcool
éthoxylé. Le réservoir a été soumis & une inondation préa-
lable & 1'eau. .

On effectue 1l'inondation en introduisant une dose de

-dispersion micellaire ayant un volume de pores de 10 % et

contenant environ 2,5 % en poids de groupes sulfonates
actifs (ASG = JSOBHh), environ 0,5 4 1,5 % en poids d'un
cotensio-actif, environ 5 a 15 % en poids d'huile brute et
d'autres hydrocarbures, environ 2,0 & 4,0 % en poids d'un
mélange de sels minéraux, principalement du sulfate et du
sulfiée d'ammonium, le complément étant de l'eau. On fait
suivre cette premiére dose d'une seconde dose d'environ
1200 ppm de polyacrylamide dans l'eau (environ 10 % de vo-
lume de pores), puis par des solutions moins concentrées du

polymére d'acrylamide et finalement par de 1l'eau.
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Les taux relatifs de déshydratation de 1l'huile apreés
le lavage & l'eau de 1l'huile (décrit dans l'exemple 1) avec
les deux agents de désémulsionnement sont comparés dans
l'exemple 3 (fig. 2). Comme le montrent ces résultats, le
produit RP=578 nécessite environ 16 heures pour aboutir a
une concentration d'eau dans l'huile de moins de 0,50 %
alors que le produit T-403 atteint ce méme niveau de déshy-
dratation en moins d'une heure. Le taux de déshydration de
l1'huile est un facteur de premidre grandeur quton étudie
pour construire les installations de traitement des fluides
produits & l1l'aide d'un temnsio-actif, par exemple micellaire,
étant donné que si A'on utilise des produits chimiques qui
déveleppent des vitesses réduiteg; le volume nécessaire des
cuves est beaucoup plus important. Ce dernier facteur aug-
mente & son tour les frais de l'installation et abaisse les
profits. Inutile de dire qu'une augmentation de 16 fois de
la vitesse de déshydratation qu'on obtient & l'aide du Pro-

‘duit T-403 par comparaison au produit RP-578 est importante.

On compare également dans 1l'exemple 2 (fig. 1) les
viteaseq relatives de désémulsionnement aprés lavage de
l'eau avec l'agent de désémulsionnement selon l'invention
("Jeffamine™ T-403) et le produit "Tretolite"® RP-573. Sans
tenir co-pte du temps d'induction nécessaire pour l'agent
de désémulsionnement “Tretolite" pour commencer son travail,
les vitesses relatives de déshuilage peuvent &tre obtenues
pPar une comparaison des pentes des parties relativement
linéaires des courbes de séparation. Une telle opération
montre que T-403 est de trois a quatre fols plus rapide que
RP-578. Si la période d'induction nécessaire pour le produit
"Tretolite" est prise en considération, la vitesse relétivg
de la "Jeffamine" est encore plus grande.

La teneur finale en eau (16 heures) de l'huile lavée
a4 lteau et désémulsionnée avec T-403 et RP-578 est respecti-
vement de 2700 a 5500 microgrammes par ml, Ces valeurs soht
préches des concentrations d'équilibre et démontrent qu'ou-
tre l'ebtention de vitesses trés améliorées de déshydrata-~
tion, les agents de désémulsionnement selon 1l'invention
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donnent finalement une huile plus séche.

Les exemples restants 4 & 10 montrent encore les
propriétés de désémulsionnement des polyalkyloxyamines par
comparaison avec les agents de désémulsionnement de la

5 technique antérieure. )

EXEMPLE 1 '

On préléve des échantillons de fluides produits d'un
des réservoirs gréseux dont il a été précédemment question
4 un moment ol la fraction d'huile est d!'environ 20 %. Avant

10 1l'addition des produits chimiques de désémulsionnement,
on laisse les fluides au repos pendant 24 heures; on sépare
la phase inférieure de saumure et la phase médiane. On uti-
lise la phase supérieufe (phase huileuse) dans les exemples

2 a 10, ' |
15 EXEMPLE 2
On mélange dans un mélangeu: pendant 1 minute 2 par-
ties de la phase huileuse de-l’exemple 1, 1 partie d'eau et
1000 ppm de “Jqffamine T-403" et on transfére ensuite dans
un cylindre gradué, On détermine le taux de séparation du

20 mélange en enregistrant le volume de saumure eh fonction
du temps. On calcule les fractions en volume de la saumure
et on les porte en fonction du temps sur le graphique de la
fig. 1. En supposant un désémﬁlsionnement complet, la frac-
tion finale d'eau en volume doit &tre de 0,33.

25 Aprés 16 heures de repos, on détermine la teneur en
eau de la phase huileuse parrle procédé de Karl Fischer. Le
‘résultat est également indiqué a la fig. 1.

De fagon analogue on effectue deux expériences iden-
tiques avec les mé&mes réactifs et les mémes techniques sauf

30 qu'on remplace le Désémulsifiant "Jeffamine T-403" par
2500 et 5000 ppm respectivement de "Tretolite RP-578", Aprés
calcul des fractions en volume, on porte les résultats a la
fig. 1. La teneur en eau des phases huileuses désémulsionnées
est déterminée par le procédé de Karl Fischer et apparait

35 également a la fig. 1.

EXEMPLE 3

On mélange pendant 1 minute dans un mélangeur
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2 parties de la phase huileuse de l'exemple 1, 1 partie
d'eau et 1000 ppm de "Jeffamine T-403" et on transfére
ensuite du mélangeur dans un cylindre gradué. On préléve
périodiquement des échantillons de la phase huileuse et on
détermine la teneur en eau par le procédé de Karl Fischer.
Ces valeurs en fonction du temps apparaissent & la fig. 2,

De fagon analogue, on effectue un autre essai avec
les m8mes réactifs et la méme technique mais on remplace
la "Jeffamine T~403' par 2500 ppm de "Trétolite RP-578",
Les résultats de cet essai apparaissent également a la
fig. 2. '
EXEMPLE 4

On mélange quatre échantillons de la phase huileuse
de l'exemple 1 dans un mélangeur pendant 1 minute avec 50 %
d'eau et la proportion de "Jeffamine T-403" ou de "Trétolite
RP-578" indiquée dans le tableau II. On transfére les mé-
langes dans un entonnoir séparateur et on chauffe & 38°C,
Aprés 16 heures, on sépare la saumure et on soumet l'huile
désémulsionnée au test de dessalement simulé, Les résultats
apparaissent dans le tableau II (Voir page 20).
EXEMPLE 5

On mélange trois échantillons de la phase huileuse de
l'exemple 1 dans un mélangeur pendant 1 minute avec 50 %
d'eau et la quantité de "Jeffamine TA-345" indiquée dans le
tableau III. On transfére les mélanges dans un entonnoir
séparateur et on chauffe & 38°C. Aprés 16 heures, on sépare
la saumure et on soumet l'huile désémulsionnée au test de
dessalement simulé. Les résultats apparaissent dans le
tableau III (voir page 20).
EXEMPLE 6

On mélange deux échantillons de la phase huileuse de °
l'exemple 1 dans un mélangeur pendant 1 minute avec 50 % '
d'eau et les quantités de "Jeffamine" DU-700 et DU~3000
indiquées dans le tableau IV, On transfére les mélanges dans
un entonnoir séparateur et on chauffe & 38°C. Aprés 16 heu-
res, on sépare la saumure et on soumet l'huile désémulsionnée

a4 un test de centrifugation.
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Les résultats apparaissent dans le tableau IV
( wir page 21).

EXEMPLE 7

On mélange trois échantillons de la phase huileuse
de l'exemple 1 dans un nélangeuf pendant 1 minute avec
50 % d'eau et la quantité.d'une "Jeffamine" de la série
D apparaissant dans le tableau V. On transfére les mélan-
ges dans un entonnoir séparateur et on chauffe a 38°C.
Aprés 16 heures, on sépare la saumure et on soumet l'huile
désémulsionnée a un test de dessalement simulé.

Les résultats apparaissent dans le tableau V
(voir page 21). '

EXEMPLE 8 ‘ ,

On mélange un échantillon de la phase huileuse de
l'exemple 1 dans un mélangeur pendant 1 minute avec
50 % d'eau et la proportion de "Jeffamine Expérimentale
5060~-47-B indiquée dans le tableau VI. On transfére le
mélange dans un entommoir séparateur et on chauffe &
38°C. Aprés 16 heures, on sépare la saumure et on soumet ‘
l'huile désémulsionnée & un test de centrifugation. Les
résultats apparaissent dans le tableau VI (voir page 22).
EXEMPLE 9 '

On mélange un échantillon de 1a'phase huileuse dans
un mélangeur pendant 1 minute avec 50 % d'eau et la
quantité de "Jeffamine” ED-600 indiquée dans le tableau
VII. On transfére le mélange dans un entonnoir séparateur
et on chauffe & 38°C. ‘préa 16 héures, on sépare la
saumure et on soumet l'huile désémulsionnée a un test de
dessalement simulé. Les résultats apparaissent dans le
tableau VII (voir bage 22).

EXEMPLE 10 -

On mélange un échantillon de la phase huileuse
de l'exemple 1 pendant 1 minute dans un mélangeur avec
50 % d'eau et la quantité de "Jeffamine" BUD-2000 indi-
quée dans le tableau VIII. On transfére le mélange dans
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un entonnoir séparateur et on chauffe & 38°C. Apreés
16 heures, on sépare la saumure et on soumet 1'huile
désémulsionnée & un test de centrifugation. Les résultats
apparaissent dans le tableau VYYI. (voir page 22),
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REVENDICATIONS
1 = Procédé de désémulsionnement d'une émulsion,
caractérisé en ce qu'il consiste & mettre en contact 1'émul-
sion avec un composé de formule :

Ry ‘J[_:“Aﬁ;i* AN ],

dans laquelle R1 représente un atome d'hydrogéne, un radi-
cal alkyle, aryle ou alkylaryle, un hétérocycle ou une
N,N'=diurée; '

{0A1} est un substituant alkyléneoxy;

-0A2N est un radical alkyléneoxy contenant de l'azote

n est un nombre entier ayant une valeur d'au moins
1l et qui indique le nombre de groupes -OAlOAzN fixés a ng

p est zéro ou un nombre entier qui indique le nombre
de motifs GOAI} dans chacun des n groupes fixés & R;; et

i est un suffixe permettant de distinguer les p
groupes individuels dans chacun des n groupes.

2 « Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que Rl représente un radical alkyle ou N,N'-diurée;
{OAI) et (OAz) représentent chacun un substituant choisi
parmi les radicaux éthyléneoxy, propyléneoxy, et butyléneoxy
et N est un substituant contenant de l'azote choisi dans
le groupe comprenant une amine, une méthylamine, une dimé-
thylamine, une cyanoéthylaminé, la morpholine, l'imidazole,
un uréide et 1l'hydroxyéthylamine.

3 « Procédé seloh Ja revendication 1 ou42,'caractéri-
s8é en ce que la valeur de n est de 1 a 4, et le nombre moyen
de groupes-(OAli par composé de désémulsionnement est d'en-
viron 0 a4 35. )

4 - Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que le poids moléculaire moyen du composé de désémul~
sionnement est d'environ 200 a 3500.

5 = Procédé selon la revendication 1 ou 2, caracté-
risé en ce que l'émulsion comprend une huile brute produite
a4 l'aide d'un tensio-actif. _

6 - Procédé selon la revendicatidn 5, caractérisé en

ce qu'on met en contact l'émulsion avec au moins 10 ppm du
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composé de désémulsionnement par rapport a la quantité de
ltémulsion. )

7 - Procédé selon la revendication 5, caractérisé en
ce qu'on produit l'huile brute par une inondation par ten-
sio=actif contenant au moins un tensio-actif ionique.

8 - Procédé selon la revendication 7, caractérisé
en ce que le tensio~-actif ionique est un sulfonate de
pétrole.

9 - Procédé selon la revendication 7, caractérisé
en ce qu'on met en contact 1'émulsion avec environ 50 &
5000 ppm du composé de désémulsionnement par rapport a la
quantité de l'émulsion.

10 - Procédé selon la revendication 8, caractérisé
en ce que l'émulsion contient des sels bivalents du tensio-
actif et en ce qu'on traite en outre l'émulsion de fagon
a produire un changement des sels du tensio-actif pour les
rendre monovalents.

11 « Procédé de désémulsionnement d'une émulsion
d'huile brute produite & 1'aide d'un tensio-actif, caracté-
risé en ce qu'on met l'émulsion en contact avec un composé

de formule }

I \. : ‘]
R~ (OAllpi- OA N |

dans laguelle

Rl représente un radical 1,l-triméthyléne-méthane,
1,1,1,1-tétraméthyléne-méthane, 1,2-propényle, 1,2-éthényle
et N,N'=diurée; v

(OAI} et 40A2} représentent chacun un groupe éthyléne=~
oxy, propyléneoxy.ou 2-propyléneoxy;

N est un substituant renfermant de l'azote et choisi
dans le groupe comprenant les amines, les diméthylamines,
les méthylamines, les hydroxyéthylamines, les cyanoéthylami-
nes, 1la morpholine, l'imidazole et les uréides;

n est un nombre entier de 1 & 4;

p est un nombre entier'qui indique le nombre de mo-
tifs 40A 3} dans chacun des n groupes, ayant une valeur

moyenne par composé de desémulsionnement de 0 a environ 25;
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. et

i est un suffixe permettant de faire la distinc-
tion entre les p groupes individuels dans chacun des n
groupes. '

12 - Procédé selon la revendication 11, caractérisé
en ce qu'on ajoute de l'eau fralche au mélange de 1'éfml-
sion et derl'agent de désémulsionnement.

13 - Procédé selon la revendication 11, caractérisé
en ce que Rl représente le groupe l1,1,1=-triméthyléne-métha-
ne, GOAI) et (OAZ) représentent chacun un radical 2-propylé-
neoxy, N est un substituant contenant de l'azote et qui
est une amine, n est édgal & 3, le nombre moyen dé,groupes
(OAl} dans le composé de désemulsionnement est d'enviren
0,75 &4 2,5 et le poids moléculaire moyen du composé de désé-
mulsionnement est d'environ 200 & L400.

14 - Procédé selon la revendication 11, caractérisé
en ce que R1 représente le radical 1,2-propényle, QOAI) et
40A2} teprésentent chacun le radical 2-propyléneoxy, N est
une amine secondaire, n est 2, le nombre moyen de &roupes
40A1} dans le composé de désémulsionnement est d'environ
0,8 & 16 et le poids moléculaire moyen du composé de désé-
mulsionnement est d'environ 230 & 2000.

15 = Procédé selon la revendication 13 ou 14, carac-

-térisé en ce qu'on utilise le composé de désémulsionnement

4 raison d'environ 10 & 5006 Ppm par rapport & la quantité
de 1'émulsion.

16 - Procédé selon la revendication 11, caractérisé
en ce qu'on applique un champ électrostatique au mélange
de l'émulsion et de l'agent de désémulsionnement.

17 = Procédé selon la revendication 11 ou 16, ca-
ractérisé en ce qu'on appliqﬁe de la chaleur au mélange de

l'émulsion et de l'agent de désémulsionnement.
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