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94. TITULO: EXTRACCION DE HIDROCARBUROS A PARTIR DE

MATERIALES QUE LOS CONTIENEN YIO
PROCESAMIENTO DE MATERIALES QUE CONTIENEN
HIDROCARBUROQOS

52. CLASIFICACION INTERNACIONAL: c1oG 1/04, cooK 8/60, C23F
i1173,C23G 1/24
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77381-6613, ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

74. APODERADO: Dra. MARGARITA CASTELLANOS A.
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] PETITORIO

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA ¥ COMERCIO

LT

i - 11-133890- -00000-0

. e . F_echa: 2011-10-10 14-03:45 Dep. 20200
Industria y Comercio R oy S el
SUFERTI RS ERN T . ION Falios: 281
e

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTES

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
SOLICITUD DE:
Patente de Invencion. [__JPatente de Modelo de Utilidad.
[[XJcapituto 1 [_Jcapituto
Nombre: GREEN SOURCE ENERGY LLC )
@ IDENTIFICACION
Direccion: & Waterford Circle
The Woodlands, Texas 773816613 }C.C. [ ] Nt O
ESTADOS UNIDOS DE AMERICA
Domicilio: The Woodlands, Texas
SOLICITANTE (71) ESTADOS UNIDOS DE AMERICA
Lugar de Constitucidn: ESTADOS UNIDOS DE |C.E. D Otro |:|
AMERICA
Teléfono: Fax: Cual
E-mail; Nuamero _
Nombre;: MARGARITA CASTELLANOS A. IDENTIFICACION
REPRESENTANTE
O APODERADO Direccion: CALLE 94A No. 7A-09 c.C. NT [
Teléfono: 7560770  Fax: 7550158 CE [ oo []
Cual
E-mail:  info@castellanpsyco.com Niumero 39'779.654 TPA 70.819
@ LIANG-TSENG FAN MOHAMMAD REZA SHAFIE
830 Lee Street 1426 McCain Lane, Apt. 241
Manhattan, Kansas 66502 Manhattan, Kansas 66502
ESTADOS UNIDOS DE AMERICA ESTADOS UNIDOS DE AMERICA
INVENTOR (ES) (72)
JULIUS MICHAEL TOLLAS WILLIAM ARTHUR FITZHUGH LEE
6 Waterford Circle 1006 Bellview Road
The Wocdlands, Texas 77381 McLean, Virginia 22102
ESTADOS UNIDOS DE AMERICA ESTADOS UNIDOS DE AMERICA
(5) PCT(88)
Solicitud Internacional No. PCT/US2009/037112 Fecha 13/03/2009
Publicacién Internacional No. WO 2010/104516 A1 Fecha 16/09/2010
75 Titulo (54) EXTRACCION DE HIDROCARBUROS A PARTIR DE MATERIALES QUE LOS CONTIENEN

Y/O PROCESAMIENTO DE MATERIALES QUE CONTIENEN HIDROCARBUROS

Clasificacion Internacional (51)  C10G 1/04, C09K B/60, C23F 1111 73, C23G 1/24

d o

Prioridad (33) Pais de Origen (32) Fecha {31) Nimero de Solicltud
siCd] w~No ]
(9) Comprobantes de pago Nos. 11-0098926 y 11-0098927 Fecha Octubre 7 de 2011

Instrucciones para e! diligenciamiento del presente formulario, ver reverso de esta pagina.

P102-F05 {2008-05-09)
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Anexos

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud.

Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando €l solicitante sea persona juridica.
Poderes, si fuere el caso, junto con ia sustitucion del mismo a mi favor

Documento de cesidn del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones.

Copia de la solicitud internacional (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos).

Traduccion de la solicitud internacional al castellano (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos).

Copia del examen preliminar internacional efectuado por la Autoridad Internacional de Examen Preliminar (IPEA).
Traduccion del examen preliminar internacional efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el case, documente que acredite la licencia o autorizacion de uso de conocimientos tradicionales de las
comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de deposito del material biolégico.

Arte final 12x12

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por el mismo titular
0 su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencion de esta solicitud.

De ser el caso, madificaciones efectuadas a la solicitud internacional.

Otros Tarjeta Propietario y Extracto para la Publicacidén
@ FIGURA CARACTERISTICA:
Figura &

Parcentaje de Recuperacién de Hidrecarburos en Varias Proporciones (Tiempo da Gontacto de 97 Segundas)
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55.0 ¥ / _ e —
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40.0 ; T . . ,
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Recuperacién de Betin (%

Liquido : Porcentaje en Masa de Arenas Bituminosas

@

Solicito la concesién de {a patente,

NOMBRE: MARGARITA CASTELLANOS ABONDANO

A\

FIRMA;

C.G. No. 38779.654 Usaquén - TPA 70.819 C's. .\«

10 Oci. 2011

Instrucciones para el diligenciamiento del presente formulario, ver reverso de esta pagina. - Mcagch P23 |18
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
NIT : 800.176.089-2

-

=< RECIBO DE CAJA

X s ) No. 11 - 0098926
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Octubre 07 de 2011 - 14:00:13
RECIBIDO DE : CASTELLANOS Y Y CO NI 800.174.641

*** Soporte del Pago ***
TIPO PAGO BANCO CUENTA Na. PAGO FECHAPAGO _ VRPAGO |
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 418957265 07/10/2011 16.561.000.00
*** Conceptos Pagados ***

CANT RENTISTICO CONCEPTO Ve UNDITARIO — Vr CONCEPTO
1 50005-04-01 SOLICITUDES 1 TRAMITES DE SOL. DE PATENTE DE 571.000.00 571.000.00

INVENCION

$571.000.00

SON: "™QUINIENTOS SETENTA Y UN MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

Rﬁ onsable: ’w
Reci'badeﬁaja#%@ al Expediente No.

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIAY COMERCIO

LT 1IIIIIIIIIHI|\|I|1I|||

-133890- -00000-0000
VASCR
. 9011-10-10 14:03:46 _Dep, 2020 OIRNUE
a1 2%:%%%11\"‘11 Eve: 378 FA1SENACIONAL|
At 411 PRESENTACION  Folios: 28

e

P AR

—

Seda Cantro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 34,5 y 10 Bogotd, D.C.- GColombia

Woeb: www.sic.gov.co a-mai: Info@sic.gov.ce Conmutador: (§71) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-810165 Call Center: (571) 5513240
., Qgtubre 7 de 2011 - 14:00:26




Fmy (J /\I -'\! ,‘:I l,_}
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
NIT ;: 800.176.089-2
ol
fjﬁ RECIBO DE CAJA No. 11 - 0098927

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Octubre 07 de 2011 - 14:00:18

RECIBIDO DE : CASTELLANOS Y Y CO NI 800.174.641

*** Soporte del Pago ***

BANCO CUENTA No. PAGO
418957265

EECHA PAGO VR PAGQ
07110/2011 16.561.000.00

TIRPG PAGC
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 082754387

*** Conceptos Pagados ***
Vr UNDITARIO _ Vr CONCEPTO

CANT RENTISTICO CONCEPTO
52 50005-0%-01 SOLICITUDES 1607 REIVINDICACION UNITARIA ADICIONAL 27.000.00 1.404.000.00
A LAST10 INICICIALES ST 404 50000

SUPER!NTENDENC!A DE INDUSTRIA v COMERCID

e T

0. 11-133890. -0Q
F .
ocha: 2011-10-10 14:03.48 Dap. 2020 DIR NUEVASCR

Tra 11 PATENTE vy

Act 411 PRESENTACION © popre 261 CNACIONALY

— :
—

Sado Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Plsos 3,4,5 y 10 Begoti, D.C.- Colombia
Web: www.sic.gov.co o-mal: Info@sic.gov.co Conmutador; (571) SAT0000 Fax: (571} 5870284 Linoa: 018000-910165 Call Canter: (571) 6513240

, Detubre 7 de 2011 « 44:00:26
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COLOMBIA . Dop. s
PODER . POWER OF ATTORNEY
Ei (los) I {we) the untersigned

de GREEN SOURCE ENERGY LLC

dormiciliados en 6 Wateﬁurd Circle, The Waodlands, Texas
77381-6613, Estados Umdus de América )

Nombran por el presefte a XIMENA CASTELLANOS A. ylo
MARGARITA CASTELLANOS A. abogadas con oficinas en la
Calle 94A No. 7A-09, Bogoté-Colombla para

y pars obtener la proteccién de mi (nuestra) propledad

industrial y con este fin autorlzames a dichos apaderados para

que nos represanten ante cualesquiera autcridades o parsonas
de los ordenes administrative, confencioso —administrativo v -

judicial en todo lo relaciotade con Ios sigulentes actos y

gestiones:

a) Obtencion de patentes de mvencnbn, modelos y dibyjos
indusirizles; registro de marcas de fabrica, de servicio, -
colectivas o defensivas 'y de denominaciones de origen,
depdsiio de nombres y ensefias comerciales; .su
fencvacidn, prorroga, inscrpcion de traspaso y cambio dé
nombre o domicilig, cancelacion voluntaria y e registro de
licencias de uso ds esos derechos;

b} Parala obtencidn de regisiros sdnitarios,;

&) Acclongs de oposicién, observacién, cancetacion, nulidad,
medidas caulelares y en general los julclos civiies,
penales, administrativos o contencioso - administrativos
que promovamas o Se NS promuevan.

Pudiendo en todos Ios actos y gestiones amiba mencionados

- sustiuir éste mandato, transigir, desistir, redibir, cancelar,

renunciar, aceptar nofificaciones y nombrar apoderados -
judiciales v extrajudiciales. -

Finalmente, este poder ralifica la validez de todos los actos y
soliciludes que, a nombre de la poderdanie hubleren realizade
los apoderados en ralacidn con las facultades anterormente
enumeradas, antes de la suscripeién‘del presente poder ’

Dadoyfmatohoy L4 ole Jumio ole 20l0
en Travis Coim“)(r-{ - Texas - EE.UU.

por GREEN ‘SOURCE ENERGY LLe

(Firma 1/e eqr le)
(El notario debe suscribir documento en 1a pagina siguiente)

(Se requiere legallzacitn consular o medianie apostilia)

CASTELLANOS & CO-.

ABOGADOS COLOMEIA
Calle S4A No, 7A-08- P.O.30x 5349 - Bogots, Cnram.bll! .
Tels. (571) 610 74 20/ - Fax (571) 810 07 08 « e-mal]

of GREEN SOURCE ENERGY LLC

‘domiciled at 8 Waterford Circie, The Woodlands, Texas

77381-8613, United States of America

" hersby grant(s) Power of Atomey to  XIMENA

CASTELLANOS A. and /or MARGARITA CASTELLANOS 2.

" - gitorneys residing at Calle 94A No. TA-09, Bogota- Colombia,

to

and to obtain the protection of my {our Industrial Property, for

which purpose we authorize the sald attorneys to represent Us

before any authorifies, or persons, specally those,
administrative, contenticus and judiclal, in all matters
concemlng the following:

'8} Qbtainment of patents, models and designs, zeglstration

.of trademarks, service, collective and defensive marks,
. and of designations of crigin; the deposit of trade names
and ensigns; its renewa!, extension, recordal of
pssignments, change of name or domicile, voluntary
cancellation, and the registration of licenses of use of the
abova rights;
b) For the oblainment of Sanitary registrations;

- ¢) Actions of opposition, canceliation, nulfity, infringement,

granting of licenses; and in general the civii, criminal and

* administraive suits related ‘o those rights; actions and
sults Instituted by us or agahst us;

In all thé above matters they may substitute this power of

attomay, -compromise, desist, cancel, recelve, renounce,

accept nofifications and appoint attommeys in fact, in or out of

court,

" Finaly, this power of attorney ratifies the vaiidity of all acts
- and applications made by the representatives in the name of

the signalory of this power of atiornay, with regard to the
faculties above given, before the execution of the present

. power of allorney.

Given and signed this J‘/Ie o 55 SO0
nTieats Goc;f"f‘y Texas

>
by A 4

wm
m/s Cao w0l

oA
. 1 ot
(Notary shaﬂ gxecute un‘fﬁvé ctherside} st g
: .(Consmar iegalization or apostille is required}
ARl
T
v pte

- /3 Colomstn? -
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State of Texas
County of Travis

Before me, 14sa Spcmcer—Notary Public, on this day personally appeared W L{&nn A{'ﬁg"r

Pl*thllﬂ\h e ,known to me through Bank ing Relatiorvoh| P/ License
to be the P person 'whose name is subsgribed to the foregoing mstf'dment Power

Mormey By Grags éw-rc;e Entiad LLO

and acknowledged to me that she executed the same for\tﬂe purpose and consideration

therein expressed. :

Given under my hand and seal of office this Q'Artbday of ‘—1 Une 2040,

] i Vaittide an) Qirsdid S
.. ™ CtRiN ok ST Wi

=7 0CT 2011

-

i

GUSTAVO SAMPER RODRIGUEZ
NORRIO VEINTISER ..

-—

EN BLANGO
NOTARIA \JEENTISEIS




EN BLANGO]

et S

NOTARIA VEINTISEIS




Not for use within the United States of Americé.

0G00C7

Tl State of Texas
| Secretary of State

This Apostille only certifies the signature, the capacity of‘the' signer and the seal or stamp it bears.
It does not certify the content of the document for which it was issued.

1.

 APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 Octobre 1961)

Country:

This public document_

2.

has been signed by
acting in the capacity of

and bears the seal/stamp of

United States of America

- LISA MARIE SPENCER
'.Notary Public, State of Texas

.LISA MARIE S-PENCER, Notary Public, State

of Texas, Commission Expires: 03-14-12

CERTIFIED -

at Austin, Texas
by the Secretary of State of Texas

Certificate No. N-773151

Seal

6. on November 16,2010

o Noterio Veifiedis del Girculo de

CT 201

GUSTAVO SAMPER RODRIGUEZ
NOTARIO VEWTISEIS

s

Hope Andrade .,
- Secretary of Statc
ST
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De un documento escrito en INGLES, el'cual para su identificacion lleva
¢l sello y firma de la 'Tra;iuctora e Intérpret;a‘(_)t_i‘cial, Res. 2755/68 y
01144/97 de Minjusticié.---=~--'—-—~;—————-—i'—‘—_——-—-' -----------------------------
(Anexos a un docimento de Poder otofgadé por Green Source Energy
LLC) |

Estado de Téxas

Condado de Travis

Ante mi, Lisa Spencer Notario Publico coxii’p_areéié hoy personalmente
William Arthiir Fi'tzhugh Lee, a quien éqﬁdigb a través de relaciones
bancarias/l‘rcénbia de conduccidon como .l.a'plersona cuyo nombre esta
suscrito en el anteriof instrumenfo de Poder para Green Source Energy
LLC y reconocid ante mi que ella otorgé el r-rlisrpo para los fines y
consideracion alli expresados. ' _

Dado bajo mi ‘ﬁrrf]a y sello de oficio hojr dla _2'4 de Junio de 2010.

(fdo) ilegible e

Firma del I\fotar,io Publico

(Sello) LISA MARI_E SPENCER - Mi comisi(')ln.vc;nce en Marzo 14, 2012
Certifico por ¢l pres:ente' queles'te es un-débuménto original

(al dorso]: Stephent McKethen, certifico p'of medio del presente gue este

es un documento original. hma Neifrie Velntiséls det Clroute dw

[ ariging! qus 89 he prassniado
gets D.G. - Calambin,

A7 06T 201

Stephen McKethen ﬁrinante, Distrito de Columbia, suscrjto y
ante mi hoy dia 25 de Agosto de 2010,

(fdo) ilegible, Notario Pablico, D. C.. GUSTAVO SAMPER RODRIGUEZ
- NOWRIQ VEINTISES.

_—__-\ i
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CHERNET W. DEBELIE NoLarlo Publlco D..C.

Mi comisién vence Abrll 14, 2014

ESTADO DE TEXAS -
sECREfARIO DE I;;Si‘Abo
No es para uso dentro de Es;tados Unidos de _A‘rﬁérica
Esta apostilla sélo.certifica lEIL firma, el caracter del firmante vy el sello o
estampilla quc Heva. No certifica el cbntenido del documento para el.
cual se e.sté usah‘do._

APOSTILLA |
_ (Convencién cie La Haya -.deOctu'bre 5, 1961) ‘
1. Pajs: -Estados Unidos de América
Esfe cllocumeln'to publico
2. ha sido ﬁrn’iado por: LISA: MARIE SPENCER
3. actuandp en su caract;er de: Notario, Fitl_b'lico, Estado de Texas
4. lleva el sello de Lisa Mérie Sp’encér, ‘I\Ibtar-io Pablico, Estado de
Texaé, la comision vence : 03—14—]2.

CERTIFICADO

5. en Austin,Texas, ~ 6. eldia 16 de Noviem®rd de 2040

003

7. por el Secretario de Estado dé Téxas. .

8. Certiﬁcadq No. N-773151

Comd Noterio/Veintiséls de! Clrouto de
Bogpté, hagp constar que esta copia
coinclde con ofiginal que te ha presentade

Bogdts D.C.- Colombis.

, . eT 2011
9. Sello - S - 10. _Firma:
' | L USTAVO SAMPER RODRIGUEZ
{fdo) ilegible 7 NOTARIO VEINTISEIS
L ——
Hope Andrade
SYOY 0N SIH0IINAI YT - .
e 3l i
R owitifhe
e ) ,
|GLLED 191 01 v £-'910 002
. MARIA DORA DUQUE DE BERNAL

o131 130 . sr:.énmma SINOIVIZE - . | TRADUCIORA E INTERPRETE OFICIAL




Sécr_e‘tariol de Estado
{sello)
ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, a la cual me remito,

Bogotd, D. C., Diciembre 1, 2010

| @A@%M

PER RODRIGUEZ
GUSTAVSO%E;% SR,
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- Delaware ...

The First Sta'té_‘ | |

I, JEFFREY W.. .BUL.i.O_C'K, SECRETARY OF STATE OF THE STATE OF
DELAWARE, DO HEREBY CERTIFY THE ATTACI—;llED-ARE TRUE AND CORRECT
COPTES OF ALL DOCUMENTS ON FILE OF "GREEN SOURCE ENERGY LLC" AS
RECETVED AND FILED. IN THIS OFFICE. . .

THE FOLLOWING DOCUMENTS HAVE BEEN, CERTIFIED:
| P CERTIFICATE OF FORMATION, .E'II‘.ED' THE FIFTEENTH DAY OF
NOVEMBER, A.D. 2007, AT.5:12 0'CLOCK P.M..

AND I DO HEREBY FURTHER CERTIFY THAT-THE AFORESAID
CERTIFICATES ARE THE ONLY cgﬁrrrrqués, ON RECORD OF THE

AFORESAID LIMITED LIABILITY. COMPANYg'hGREEN SOURCE ENERGY LLC".

k Jeffray W, B;bck, Secretary of State
AUTHENTYCATION: 8330780

DATE: 11-04-10

4458427 8

101056593

You may verify this certificate’g
at corp.delaware.gov/auvthver.shtm



(the “LLC™),

10306319.%

CERTIFICATE OF FORMATION

GREEN SOURCE ENERGY LLC

'EN BLANCO
| NOTARIA VEINT ISEJS

day of November, 2007.

State of Delaware
Secre of State
Division of Corporations
Delivered 05:30 PM 11/15/2007
FILED 05:12 PM 11/15/2007
SRV 071229519 - 4458427 FILE

. "The name of the Ii_mited liability company is Green Source Energy LLC-

Address. ‘The address of the LLC’s l'CngtCl’Cd office in the State of Delaware is
2711 Centcrvﬂle Road, Suite 400, Wilinington, Délaware 19808.
Registered Agcnt at such address is Corporatlon Serv1ce Company

The name of the LLC’s

IN WITNESS WHEREOF, the unders:gpcd hcrcby affirms under the penalties of perjury
that the facts stated herein are true as of the s




0600.:3

. ‘- Y [ .
Apuostille
(Convention de ﬁ;'éayé du 5 Octobre 1961)

v

Country: United States of America

This pubiic document :. )
has been signed by Jeffrey W.. Bullock

acting in the capacity of Secretary bf State of Delaware

bears the seal/stamp of Office of Secretary of State

- Gertifien

at PDover, Delaw;re
the fourth day of November, A.D. Zbib

by Secreﬁary of. State, Delaware Department of State

No. 0427209

Seal/Stamp:

. Secretary of State




de un dobumeﬁto escrito en INGLES, el‘cuzlal para su identificacién lleva
el sello de la Traduétora e Intérprété Oficial, Res. 2755/68 y 01144/97
de Minjusticia, al igual (iue la p.rescnte_.—-;—._--“:-: ------------------------------
| * DELAWARE _

EL PRIMER ESTADO
YO, JEFFREY W._BUI;LOCK, SECRETARIQDE ESTADO DEL ESTADO
DE DELAWARE; _CEETIFICO POR MEDIO DEL PRESENTE QUE LAS
'ADJUNTAS SON copmé FIE‘LES Y CO_R]%ECTAS DE TODOS LOS
DOCUMENTQS R‘.E_)GISTRADOS DE "GRE‘}EN, ;SOURCE ENERGY LLC”
SEGUN LO RECIBIDO Y PRESENTADO EN ESTA OFICINA.
LOS SIGU]ENTES DO;ZZUMENTOS HAN SIDO CERTIFICADQS:
CERTIFICADO ﬁE CONSTITUCION PRESENTADQ EL DIA QUINCE DE
NOVIEMBRE ANO DE 2007, A LAS 5:12 FF.M. :
Y POR MEDIO.-DE-JL PRESENTE CERTIFI“COADEMAS QUE LOS

CERTIFICADOS MENCIONADOS SON LOS UNICOS CERTIFICADOS

REGISTRADOS DE LA MENCIONADA COMPANIA “GREEN SOURCE

ENERGY LLC”.

(FDO) ILEGIBLE" . - . e
Jeffrey W. Bullock, Secretario de Estad ey
Autenticacién: 8330780 7 get 2
" Fecha; 11-14-10 . :
L : 0 SAMPER RQW‘G\}EZ

(Sello en oblea dorada) NOTARIO VEINTISESS |
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 CERTIFICADO DE CONSTITUCION DE
GREEN SOURCE ENERGY LLC

I. | No-mbre El nombre de la- compama de resp0nsab1hdad limitada es
Greén Source Energy LLC {la LLC).

I1. Direccién: La direccién de su oﬁc:ll:la-re_glst.rada en el Estado de
Delaware es 2711 éentem‘i]le Rogd‘, Suite 400, Wilmington,
Délawaré 19808. El nom-bré del agente registrado de la LLC en

'tal diréécic‘m es Corpor;a\t_ion Service Company.
EN FE DE LO CUAL, el Suséritp,gﬁ;"i'r.la por medio del presente
bajo penalidad por perjurlio' que los hechos indicados aqui son
ve;daderrOS al dia 1 .de No‘}iemﬁrq de 2007.

Por: (fdo) ilégible ' |

John P. Beals |

APOSTILLA .

. . .. . . - ' #
_ {Convencion de La Hayg del 5 de octubre dg 7 e del Girouio 08 I

1. Pais: | Estados Unidos de América
Eéte docume_.n'to publico | | | -] UBT Zﬂ“
2. ha sido firmado por  Jeffrey W. B_u]llo;:
3. actuando en su cardcter de éecfetar-id de NOTARID VENTISEIS
4. lleva el sello del Secretellrio de'Esta‘d_q del }.l‘stado de Delaware

Certilicado

5. En Dover, Delaware

T

GUSTAVO SAMPER RODRIFS‘UE:I r




N0 SE ASUME

RESROKSABILIDAD
DELTEXTA

39152

MINISTERIQ
CIONES E

RELA

b

STERIODE
ES EXTERIORES

G 17

20i0 DIC -

6. el dia cu-atr(.) de Noviembre, afio de 2"0_10, i
7. por el Se'cre.tario de Estado, Dep.arrtéﬁlehtq de Estado de Delaware
8 No, 0427209 | |
9. Sello | ‘ o 10. Firma:
| (fdo) ilegible |
. Secretario de Estado

(Sello en obleada dorada) .

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, 4 la cual me remito,

Bogota, D. C., Diciembre 2, 2010.

. MARIA DORA DUQUE DE 8ER
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EXTRACTION OF HYDROCARBONS FROM HYDROCARBON-CONTAINING
MATERIALS AND/C_)R PROCESSING OF HYDROCARBON-CONTAINING MATERIALS

_ FIELD OF THE INVENTION

[001] The present invention relates, to the field of ‘extraction of hydrocarbons from

hydrocarbon-containing materials.

BACKGROUND OF THE INVENTION

[002] The liquefaction, sblﬁbilizaﬁon and/or extraction _(_)_f.f;)SSil fuels, also called hydrocarbon-
containing organic mattér, iﬁ solid,” sem.j-sc')lid,' highly viscous or viscous form (individually and
jointly referred to as  fossil fuels hcreaf’ter)_ha\./e' .ﬁ%(?{/en to be extremely challenging and
difficult. As used hc';'r.ein, such fossils fuds inch-lld}.:, But are not limited to, hydrocarbon-
containing organic matter within .co_al, oil shale, tar s'and's and o1l sands (hereinafter jointly called
tar sands), as well as crude oil, hegvy or c;xtfél heavy_cfﬁ@ oil, natural gas and petroleum gas,
crude bitumen, kerogen, natural asphélt and/or .agphélténe. The difficulty can in part be
attributed to the fact that these fossil fueis include éorpplex 'organic polymers linked by oxygen
and sulfur bonds, \.Jvhich are often imbeddg_d in .the‘matrices of inorganic compounds. A need
exists to produce additio_nai liquid. hydrocarbon feed étp_c%c. for the manufacture of liquid and
gaseous fuels as well as for £he producti'on of various chemicals, pharmaceuticals and engineered

materials as the demand and consumption for hydrocarbon based materials increases.

[003] Various technologies or .processes have been developed to liquefy, solubilize and/or
extract the fossil fuels. None of the prior art liqﬁ_efadtion, solubilization and extraction
technologies or processes, however; has proven to be commercially viable on a large scale for all

types of fossil fuels. This is due to the fact that all bf the prior art technologies and processes for

1
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the liquefaction, solubili'zatizon or extraétion of hydrocarbér;s developed to date are expensive to
deploy and operate. Additionally, the prior art pféc_;és's'clas‘ z'lr.ld technologies for the liquefaction,
solubilization and/or ,exﬁa’ctibn of hydrocarboﬁs mﬁy ‘t;e difficult to scale up, operate and/or
control because of one or _moré of the folléwing’reasonsi (1) operating at an inordinately
elevated pre-ssure; (2) op,er;t_ing. at a very high .temperatur‘e; (3) the need for expensive processing
vessels and equipment that require t'he eite.r‘nal'supply_‘.{_)f hyéro gen under extreme conditions; (4)
being subjected to a n_;ixt‘ure, or corﬁposition, o'f two or more reagents, catalysts and/or
promoters, which are frequently highly toxic .and. are neither renewable nor recyclable; (5)
requiring to sul.)ply‘ a speciél form of energ.)(,_ e.g., mictc_;waize radiation; (6) long process times
for partigl liquefaction, 'solﬁbilization Qr extraction; N re-quiring extraordinarily fine particles
with a size of about 200 mesh (0.074 mm), whi'c'h. is; profoundly difficult and costly to
manufacture and _handlé; aﬁd (8) being incapéble of l;.fzéovering and recycling the necessary
reagents, catalysts andl.or pr_omofer_s. Thus, tflere exists a nged to provide additional techniques

and processes for the increased recovery of hydrocarbon materials.

[004] In the past, small-scale experiments ﬂavé 'shbv»;n fhat d-limonene solutions can act as
solvents for hydrocarbori-confaining materials. .Howévef‘, d-limonene is only partially successful
in solubilizing hydrocﬁbdn—@ntﬁning maﬁeriéls. Fuarther, because d-limonene is extracted from
citrus rinds, it is availgble_:oﬂly in limited Quantities. and at high cost compared with other

solvents.

[005] Other solvents used in the past includé_alkaliné solutions and alcohol-water mixtures.
These compositions are only marginally useful for solubilizing hydrocarbon-containing materials

due to the low solubility of hydrocarbons in aqueous solutions.
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[006] Other prior art methc:)ds 'utili.ze toluene and/or xyiegq t.0 re-liquefy paraffin and thick oil to
a less viscous material. Such methods re-liquefy .the ba;afﬁns using one or more volatile, very
dangerous, cancer caus{irig éhemicals. These p_rod\-lc't;pp‘tentially pollute the ground water and
must be handled with e;(tfeme caution as in'dif:ate('i‘ ;n each chemical's Material Safety Data
Sheet. The parafﬁn anéii -thigk oil revert to thei.r original state once these products have

revolatilized causing deposits in flow lines or storage tank "Eir()pout".

[007] “Sour” hydrocmboﬁlcontaining ‘materials .céﬂt‘aih greater than about 0.5% sulfur by
weight. “Sour” gas co'n';ains‘ greater than 4 ppm'Hzé ‘a'nd other sulfonated gaseous matter. This
sulfur can exist in the form of ~frf:e elemental sulfﬁr, hydrogen sulfide gas, and various other
sulfur compounds, inclﬁdin‘g but _not -Iirn.itea fo; sq}ﬁdé,'ldisulﬁdes, mercaptans, thiophenes,
benzothiophenes, and the like. Each ‘crude inatenjal. or ‘gas may have different amounts or
different types of sulfur compounds, but‘typically the prépoﬁion, complexity and stability of the
sulfur cornpounds :':lré greatest in heavier cmde .oil fractions. Hydrogen suifide gas is a health
hazard because it is poispnéus.‘ Fﬁrther, hydrogen sulﬁ@e can react with water to form sulfuric
acid, which can corrode' eqﬁipment’, piéelihes,_stérage"tgnics‘, and the like. Thus, it is important
that those sulﬁ.lr-containing" hydrocarbon-contqiniﬁg‘ ﬁatédals that are reactive be modified to
reduce the corrosiveAét;fvects‘ and to avoid the-hea-l.t}i risks associated with untreated sulfur-

containing hydrocarbon-containing materials.

(008] For primary dnlling operations, it would be advantageous to employ a process that would
enhance solubilization and encourage movement of additional or trapped hydrocarbon-
containing organic matter that could then be recovered allowing existing pressure gradients to

force the hydrocarbon-containing organic matter through the borehole. In particular, it would be
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useful to solubilize heavier hydrocarbons that usually remain in the reservoir through primary

drilling operations.

[009] For secondary and tertiary or enﬂmced oil -reoo_;féljyi dperations, it would be advantageous
to employ a process thp.t would enhance. solubilizaﬁon‘ of 0il to recover hydrocarbon-containing
organic matter in t_he.r'eservdir in a manner that‘ is cost effective and that .does not damage the
reservoir.  While effectiv.e. methods and compqsitioh_s_ Ie)iist for tertiary operations, current
methods suffer due toiexﬁense of oﬁf:ration_s in con?plarison to the value of the produced

hydrocarbon-containing organic matter. .

* SUMMARYOF INVENTION
[0010] In accordance with one en;bodimént of the éfésen;t invention, a method of extracting
hydrocarbon-containing_érgﬁnic matter from a hyd_‘rocarlbo'n-containing material, includes the
steps of providing a 'first..liquid'induding a turpentin;a liquid and contacting the hydrocarbon-
containing matériai with the turpentine liqﬁid_such that an extraction mixture is formed, as well
as residual material. Thé extraction nﬁxtﬁré coﬁtains at .l_east‘ a portion of the hydrocarbon-
containing organic matter and the turpentine li'qui'd. . Tﬁe- residual material inclndes non-soluble
material from the hydrdcarﬁon—containing mafc_rial." T fle residual material can also include a
reduced por;cion of the hydroc;arbbn-containjng organic matter in the circumstance where all such
hydrocarbon-containing’ma'geriél has not been solubililzed_by the turpentine liquid and moved
into the extraction mixture. The residual zﬁaterial. 15 fﬁen sé’parated from the extraction mixture.
The extraction mixture‘ 1s ﬁﬁher separated into a ﬁ:rst pé)rtion and a second portion. The first

portion of the extraction mixture includes a hydrocarbon product stream that includes at least a
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portion of the hydrocarbon-containing organic matter _extracfed from the hydrocarbon-containing
material. The second portion of the extraction mixture includes at least a portion of the
turpentine liquid. In one embodiment, at least a portion of the turpentine liquid is recycled to

the hydrocarbon-extracting liquid. -

[0011] In another embodiment, substantially all hydrocarbon-containing organic matter is
extracted into the extraction mixture. In such embodiment, the residual materials are essentially

oil-free and can be further used or disposed without mmpact to the environment.

[0012] In another ernbocliimgznt,' the present invention pr‘o,vid.es a method for reducing the rate of
or inhibiting the corrosion of a co'rrodible- surface or”'mat@ﬁal. During transportation, drilling,
downhole operations, explox:a._tion, hydroCarbon_prodl.‘lc;tiqﬁ, storage, or handling of hydrocarbon-
containing material, fc;r e).(ample': by pipelines, t'anker's, casings, fishing tools, or drill bits, the
metal surfaces that 'contact isulfl'lr-containin‘g- c_ompoﬁnds m the hydrocarbon containing materials
may corrode. By reduciﬁg the corrosion rate of the cqﬁédible surfaces, significant cost savings

are realized,
' BRIEF DESCRIP’_TIQN'OF fHE DRAWINGS

[0013] Figure 1 is a schematic for one embodimen't__of an apparatus for the recovery of

hydrocarbons from tar sands.

[0014] Figure 2 is a schematic for one embodiment of ‘an apparatus for the recovery of

hydrocarbons from oil shale.

[0015] Figure 3 is a schematic for one eﬁlbodiment”bf an apparatus for the recovery of

hydrocarbons from coal.
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(0016} Figure 4 is a gchenia’tic for the enhanced recq-véry of hydrocarbons from a subsurface

Teservoir.

[0017] Figure 5 shows a time course of percentage of bitimen recovery vs. contact time with

various liquids (d-limonene, blend of turpentine liquids, and water) up to 30 seconds.

[0018] Figure 6 shows fhe amount of bitumen reco'\'f'éred over a range of Liquid to Tar Sands
ratios from 1:1 to 6:1 after a 97. second contact time for the blend of turpentine liquids and d-

limonene.

[0019] Figure 7 shows the amount of bitumen recovered over a range of Liquid to Tar Sands

ratios from 1:1 to 6:1 _af’t‘er a 5 minute contact time.

[0020] Figure 8 shows the amount of bitmﬁgn recovered over a range of Liquid to Tar Sands

ratios from 1:1 to 3:1 affer a 15 minute contact time.
DETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION

[0021] In one aspect, the pfesent invention relates: to a readily deployed composition for the
extraction, liquefaction and/or solubilization of fossil ﬂels from coal, oil shale, tar sands and the

like, as well as from reservoirs.

[0022] According to one embodiment, a; method is-p;o{/idéd including the steps of liquefying,
solubilizing and/or_ éxtractiﬁg hydrocarbon-containing organic maiter from a hydrocarbon-
containing material, such aé for e)lcample, cogl, oil shél_a,_iar sands, or a reservoir containing
heavy crude oil, crude c;il, ﬁatural gas twhich frequently cp'exists with crude oils and other said

fossil fuels), or a combination thereof. Hydrocarboﬁ—cqﬁtaining organic matter includes, but is
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not limited to, heavy crude oil, crude oil? namrél'gas, pei'ro'leum gas, and the like. Hydrocarbon-
containing organic mat't'er .cém be solid, semi-solid; -liduid, sludge, viscous liquid, liquid or
gaseous form. Other x.nateriéls that are suitable hydrocarbon-containing materials for treatment
using the method of this'iny__enti'on include liquids_ and scﬁids -that include hydrocarbon-containing
materials as well as a residual material: Exemplar‘y Hydrqc‘:arbon—containing materials can also
include oil tank bottom.s-,' oil pit or pond sludge.and slurry mix, discarded foods, manure, sewage
sludge or municipal"garbage. Liquefying, solubiliéing and/or extracting the hydrocarbon-
containing orgﬁnjc; matter ‘includes the siep of providing a hydrocarbon-extracting liquid,
contacting the hydrocarbonicontaining‘materié.l ﬁfith ",L_h(; ﬁi{drocarbon-extracting liquid so as to
extract at least a portion of said hydrbca}rbon-c;on{aininé ofganic matter from said hydrocarbon-
containing material i1_1to' sai‘d'hydrocarbon—exhﬁ;ting"lidﬁid to create an extraction mixture that
includes the hydrocarbon-éontaining orgaﬁic matter that has been removed from the
hydrocarbon-containing'-xﬁaterial z;md the hydrocmboﬁfex&acting liquid, and separating the
extracted organic matter iq the h&drocar‘t.)on—ext;acti“rig ii_(iuid from any residual material not
extracted. The hydrocar‘t.aon.-gxtracting liquid can iIl‘(:‘,-l-l.ld_C' an amount of a turpentine liquid, such
as for example, terpiﬁeol. . Tgrpentine .dcr_ivéd fror‘n natural sources generally includes an

amount of terpene. In one ermbodiment, the furpentinc liquid-includes o-terpineol.

[0023] Another embodiment of the invention compﬁ§e$ cphtacting the hydrocarbon-containing
material with a turpentine linjt;id mixmre'herein_aftef -féfe;fgd-to as the blend of turpentine liquids.
The blend of turpentiné iiquids includes ceterpineol, é-;erpineol, B-pinene, and p-cymene. In one
embodiment, the rriulti-compoqent turpentiﬁe liquid 'includes at least about 30% o-terpineol, and
at least about 15% B-terpineol. In another l}e.:mbodimer‘lx_t, the blend of turpentine liquids includes

about 40-60% o-terpineol, about 30-40% 6—ter1$ineol,‘ about 5-20% $-pinene, and about 0-10% p-
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cymene. In another embodi:ment, the bi;nd of tufpentine.lliciuids includes about 50% a-terpineol,
about 35% B-terpineol, - about 10%' B—lpinene':, Eifl(-l 'aﬁou;c .5% p-cymene. In an alternative
embodiment, a blend_of turpentine liquids inclﬁdes ébm;t 40-60% o-terpineol, about 30-40% o-
pinene, about 5-20% B—pii’l_e'r;e, and about Oéld% p-éymene. In another embodiment, a blend of
turpentine liquids includ.esla_bout 50% o_e—terpirieol,'aboutl 35% cepinene, about 10% SB-pinene, and

about 5% p-cymene.

[0024] In certain ernb_odiménis, the ratio of turbentin’é liéuid to hydrocarbon-containing material
1s in a range of about ll 2 aﬁd 6:1 by weight,' or in a range of about 1:2 and 4:1 by weight. In
another embodiment th_e fajtio of turpentine liquid to 'hydr;)carbon-containing material is in a
range of about 1:1 and 3:1 by weiéht. In bembod_imexgts rqléﬁng to reservoir recovery, the ratio
can be greater than or eqﬁal .fQ about 3:1, and in othe% er_nﬁodiments relating to reservoir recovery
the ratio can be grcaté;' than or qqual to about 4:1. Folr purposes of extraction from a reservoir,
pore volume is used to detérmi_ne an estimafed measure of the hydrocarbon-containing material.
In other aspects of this ir'werition, such as iﬁ the use of,_t_alrs..a.nds and coal and oil shale, volume of

the hydrocarbon-containing material can be more directly estimated.

[0025] In certain embodiments, the minimum .orgahic matter contained in the hydrocarbon-
containing material is greéte_r than or equal to about 1% by weight, in other embodiments greater
than or equal to about 10%.by weight, and in still furthér embodiments greater than or equal to

about 14% by weight of the hydrocarboﬁ—containing material.

[0026] Tar sands, coal, ol shale, natural gas, kero'gen, bitumen, asphalt, as used herein, can
contain as little as-about 1% naiurally oceurring hydrocarbon-containing organic matter. The

methods and liquids de‘scribed. are operable to extract up-to about 100% of the hydrocarbon-
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containing organic matter from hydrocarbon-containing -materials containing very low to very
high amounts of hydrocarbons (i.é., material- that iﬁclud_e’s as little as about 1% by weight
hydrocarbon material to material that includes up to, about 100% by weight hydrocarbon

material).

[0027] In one embodiment of the invention, a liquefaction, solubilization or extraction reagent of
choice for the hydrocarbon-containing matter is a natﬁfa_l, sjmthetic or mineral turpentine, which

can include a-terpineol; or b'e‘ a-terpineol itself,

[0028] In certain er_nbodiments, the liquefaction, solubilization and/or extraction of fossil fuels or
hydrocarbon-containing ofganic matter can be carried out at a temperature within the range of
about 2°C to about 300°C. In certain emBodiments, tﬁc oxgam'c matter or material is contacted

with a turpentine liquid lz.it a temperature of less thaI:l abo.ut 300°C, or less than about 60°C. In
other embodiments, th;a liqﬁefact_ion, solubilization anci/or extraction temperatures can be within
the range of aborllt 20°C't0_ about 200I°C: The pressure under which the liquefaction,
solubilization and/or ex&acfion of .fossi} fue1§ is to be c.é.r;'_ied out may typically be within the
range of about 1.0x10* Pascals (0.1 atm) to eft.:t')pt''5‘.0)(.1.06 Pascals (50.0 atm). In certain
embodiments, the pro_eéss c.an be conducted a't a pfeséi;ré between about 5.0x10* Pascals (0.5
atm) to about 8.0x105. Pasqéls (8.0 atm). . Iﬁ certain other embodiments, the fossil fuels or
hydrocarbon—containing_-organic matter to be quuéﬁed, solubilized and/or extracted by
immersion in, or contact with, ont‘a or inolre turp_enti_.r.l.e- liqlliid can be in the form of particles,
pieces, chunks or blocksl of-.f_ossil fuels whose. sizes_. are. .within the range of about 0.74 mm to

about 10 mm into the interior portion of a liquefaction, solubilization or extraction vessel

(hereafter also referred to a$ the reactor or contacting vessel interchangeably) that contains one
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or more of the ‘said quuefactiqn, soluBilization élndjor_ extraction reagents. In certain
embodiments, the sizes.of the lparticles, ptece's, ehun‘ks'b'r'blocks of fossil fuels are within the
range of about 0.149 mm (-l 00 mesh) te about 20.‘mm.' I‘n. certain embodiments, the particles,
pieces, chunks or blocks of fossil fuels are ag1tated by’ passmg the liquefaction, solubilization
and/or extraction reagent or reagents in the form of liquid through the particles, pieces, chunks or
biocks by boiling the reagent or reagents. In-certain em_bpdiments, the duration of liquefaction,
solubilization and/or extractton 1s fiom Aabo'ut 1 minute to nbout 90 minutes. The fossil fuels can
be partially or fully" liquieﬁed, soltlbilized .and/QrA e)ttracted; the degree of liquefaction,
solubilization and/or ektractien can be effected by eentrotling the operating conditions, such as
temperature, pressure, intensity ef agitation and duretion of operation, and/or adjusting the type,
relative amount and concentrattion of -the. lictuefaction,"s'olubilization or extraction reagent or

reagents in the reactor.

[0029] The basis of one .aSpeCt of the present invention is the unexpected discovery that when
about 500 grams of the reagent, et—terpineol,' vtrere addetl to about 250 grams of a sample of coal
having a particle diameter of tess than about' 25mm from the Pittsburgh seam in Washington
County of Pennsylvania in a tray, the 'reegent’s' color tnr'ned 'pitch black almost immediately, and
remained so afier several hours. This; indicated tha.tt'the' color change was not due to the
suspension of the coel particies, but rather wae indicative of the extraction of hydrocarbon-
containing organic matter t‘rom the coal. Subsequently, th1s 2: 1 mixture of a—terpmeol and the
coal sample was transferred from the tray to a cnpped and t1ght1y sealed jar and was maintained
under the ambient condmons of about 20°C and slightly less than about 1.01x10° Pascals (1 atm)
for about 25 days. The conversion, (i.e., the degree of liquefaction), of the coal sample was

determined to be about 71 wt. % after ﬁltermg, Washmg with ethanol, drying, and weighing.

10



050023
WO 2010/104516 o S PCT/US2009/037112

This 71 wt. % convefsion cérresponds to nearly all fI;e solubilizable bitumen (organic matter)
present in the coal sample whqse proximéte analyées are 2.00 wt. % of as-received moisture,
9.25 Wt. % of dry ash, 38.63 wt. % of dry volatile matter, and 50.12 wt. % of dry fixed carbon.
A series of subsequent experiments witi1 coa],‘ as'-vlvgall-és bil shale and tar sands under various
operating conditions, has shown that the family' qf réagerits tilat includes natural and/or synthetic
turpentines containing pingnés, and alcohols of pinene, i.e., terpineols, are inordinately effective
in liquefying, solubilizing 'a;_ld/t)r e).ctracting kerogen (o-r'gar_lilc matter), bitumen (organic matter)
and/or asphaltene (organic ﬁatter) in the fossil fuels, including coal, oil shale, tar sands, heavy
crude oil and/or crude oil, without requiring the a-id".c;f _‘ény- catalyst or alkaline metals. These
reagents, except miner‘all turpentine that is derived from petroleum, are renewable and “green,”
i.e, low in tox'icit}'f, and felatively. inexpeﬁsive, as~compared to all other known liquefaction,
solubilization and/or extréction reagents foi_‘ the foésil ﬁ:éié,'such as tetraline, xylene, anthracene,
and various solutions or mixtures of ihese feage;rl‘ts.-\'vjthl other compounds. Even mineral
turpentine derived from- péfroleum, al';hough' not-~ renéwa‘ble, is relatively low in toxicity,
inexpensive, and rqcy'clable. Tt was also found that any of the said liquefaction, solubilization
and/or extraction reagents p:enetratés or difﬁ1$es into tﬁq ,Ralrticles, pieces, blocks or chunks of
fossil fuels through theirl pofes at appreciable ratgs, tﬁus cgli:sing these particles, pieces, chunks
or blocks to subsequently release the liqueﬁable,llsbiﬁbﬂ‘izable or extractable fraction in them
often almost nearly coin‘ﬁléte_ly even under thfs far n-ﬁl‘der conditions, e.g., ambient temperature
and pressure, than those _‘requir‘ed by the recent .inventions pertaining to the liquefaction,
solubilization and/or extraction of tl_w fossii fu.é:Is,- Such_ aé Ebal, oil shale, tar sands, crude oil and

heavy crude oil.
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[0030] An aspect of the present inventit;n prm'fides'—a ’m"ethc.’d of liquefying, solubilizing and/or
extracting the f@sii fuels or - hydrocarbpn—contajning organic matter from hydrocarbon-
containing material, such és.coal, oﬂ shale and_ tar sandé,,wl}érein a portion of solid or semi-solid
fossil fuels 1s contacted- wifh a tufpent.i.ne'liquid in an extr'action mixture, which can be in an
absence of an alkali metal catalyst, hydrogen (HZ) and/or carbon monoxide (CO). While
hydrogen and CO can be useful as a mixing agent one embodlment of the invention includes the

process and the corhposition in the absence of hydrogen_and CoO.

[0031] In certain embc;dirr;ents, the ;rurpentiné liquiq lis‘. selected from natural turpentine,
synthetic turpentine, min'era_l turpentine, pine oii, ;:z—piﬁené, f3-pinene, oe-lterpineol, B-terpineol, y-
terpineol, polymers théréof, {:;nd mixtures thereof, In é:ertéin other embodiments, the turpentine
liquid is selected from ger_aniol; 3-carene, dipentché (p-mentha-1,8-diene), nopol, pinane, 2-
pinane hydroperoxide, terpin Hydrate, 2—pinaﬁol, dihydromycenol, 1soborneol, p-menthan-8-ol,
o-terpinyl acetate, citronellol, p-menthaﬁ-S-yl zicctate,_7-hydfoxydihydrocitronel]al, menthol, and
mixtures thereof. In other- embodiménts, thé tui'pt’aritine' liquid is selected from anethole,
camphene; p~cymené, anisaldeyde, 3,7-di_metﬁy1-1,6-octadiene, 1sobornyl acetate, ocimene,
alloocimene, ailoocimen_e "a{lcohols', 2—meth0xy-2,6-dirf19th)fl-7,8—epoxyoctane, camphor, citral,
7-methoxydihydro~citroﬁel1ail, 10-camphorsulphonic acid; cintronellal, menthone, and mixtures

thereof,

[0032] The preseﬁt invention avoids the énvi-roﬁmgntal, economic, and Ipractica] disadvantages
that have plagued 'prior e);.tfaction'systems. To date, 'srqlvénts comprising various surfactants,
surface active agents, alkalir;e or acidic é_olutions, salts,-.vofa.tile organic compounds, and alcohols
have been used with varying degrees of succeAsS.‘-" 'H-o“'/qver, each of these known solvent

formulations may have certain drawbacks that one or more embodiments of the current invention
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overcome. In one embodiment, the renewable éhd'»“éreé:q” extraction liquids of the present
invention are naturally .cleri.véd and substantiaily sﬁr'faclta.mt-free. In another embodiment, the
extraction liquids are surfagtant;ﬁ’tf:e. Fuftlle.r, the use of the extraction liquids of the present
invention for extracting hydfocarbon-coptaining organie matter from naturally occurring
geological formations avoids the ec’onon'lic‘and’ env'irojr._imential costs associated with other known

liquefaction, solubilization and/or extraction reagents for fossi! fuels.

[0033] In certain emﬁodiménts,' an aspect 6f the  present invention provides a method for
extracting hydrocarbon-pongaiﬁing materials tsing a slubstantially surfactant-free non-aqueous
liquid comprising a turpentine liqui'd. Noﬂ—aqueou‘s ;;;Ivent‘s have the advantage of less leakage
into the environment, il.ig:rea:sed extraction of hydroc“;lrbonAs, avoidance of sulfuric acid formation
upon contacting hydfc;gen sulfide gases and, other rf;active sulfur compounds trapped within
hydrocarbon conta{ning mélterials, corrosioﬁ inhibition, viscosity reduction, and capillary effect

elimination.

{0034] According to an éspéc_:t, solid or semi-solid flos;‘sill‘fuels or other hydrocarbon-containing
materials, such as coa‘l; oil shale, tar sands and heavy (;mde oil, or for example oil tank bottoms,
oil pit or pond sluage, dis_tard&_ad foods, mahgre, se.wage sludge or municipal garbage, may be
provided in any size that facilitates 'con:tact' with a f;:f;icntine liquid. The fossil fuels or
hydrocarbon-containing materials cah l;e prov.idéd as-iaaﬁicles, pieces, chunks, or blocks, for
example, large fragments or pieces of coal orlqil shale, ‘According to a certain aspect of the
invention, the fossi] fuel or hydrdcarbon-contéining material is provided as particles. According
to a certain aspect of the._in\'rentilon, ‘the particles olf»_fo.slsil fuel or hydrocarbon-containing

materials have an average particle size of from about 0'.'0,1 min to about 100 mm. In certain other
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embodiments, the particles of fossil fuel have an average patticle size from about 4 mm to about

25 mm.

[0035] According to -an aspect of the present iﬁvel_ltion, a second liquid can be added to the
turpentine liquid. Accolrc:l‘ihg to a certain.aspect of th? invention, the second liquid can be
selected from lower alii)ha{}c alcohols;‘alkanefs,aromatics.,'_ aliphatic amines, aromatic amines,
carbon bisulfide and mixtufes thereof. .EXemplafy.ﬁiixtu;‘qs include solvents manufactured in
petroleum refining, such as (i.ecant oil, light cycle oil 'anld naphtha, or solvents manufactured in

dry distilling coal and fractionating liquefied coal.

[0036] As used herein,' Io{ver aliphafi_c alcoh(.)ls refers ’t_o primary, secondary and tertiary
monohydric and polyhydric alcohols of between 2 and 12 c;':u_*bon atoms. As used herein, alkanes
refers to straight chain' and Branched chain alka;n_es of bf,;;t\veen 5 and 22 carbon atoms. As used
herein, aromatics referé to monoéyglic, hetero.cyclic and polycyclic compounds. As used herein,
aliphatic amines refers to p;iniary, sec_ondary and tertiary.amines having alkyl substituents of
between 1 and 15 carbon atoms. | In éeﬁain'embociiﬁientg, benzene, naphthalene, toluene or
combinations thereof are ﬁse;d. In another embodimént, tﬂe Tower aliphatic alcohols noted above
can be used. In bne'émbodiment the solvent is se}er;ted from ethanol, propanol, isopropanol,
butanol, pentane, ﬂeptane, --hexane, 'benzené; toluene, xylene, naphthalene, anthracene, tetraline,
triethylamine, aniline, c'arbé)n bisulﬁdé? and nﬁktures t.}ie;jeof, at a temperature and pressure

operable to maintain the solvent in liquid form.

[0037] In certain embodiments, the ratio of turpentine liquid to any other turpentine-miscible

solvent contained in said ,ﬂuid is preater than or equal to-about 1:1, in certain embodiments
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greater than or equal to about 9:4. In certain embodiments, the ratio is greater than or equal to

about 3:1. In yet other embodiments, thé ratio is g_reatef than or equal to about 4:1.

[0038] According to an ‘aspect of the present ihvention, the fossil fuel and the turpentine liquid
are contacted at a temperature of from about 2°C to about 300°C. In certain embodiments, the

fossil fuel is contacted by fht_a turpentine liquid at a temperature of less than about 200°C.

[0039] According to a further aspect of the préseht @nvéntion, the fossil fuel and the turpentine
liquid are contacted at a pfessure of from about 1.0x10* Pascals (0.1 atm) to about 5.0x10°
Pascals (50 atm). According-to an aspect, the method is executed at a pressure of from about 0.5

atm to about 8 atm.

[0040] According to an aspect of the present in'vention,.fhge‘method further includes providing an
extraction vessel within which the solid or semi-solid fds'sil fuel is contacted with the turpentine
liquid. According to an aspect, agitation means can be provided whereby the fossil fuel and the

turpentine liquid contained within the reactor or extractor vessel are mixed and agitated.

[0041] According to an aspect of the pr:esent ihventiqﬁ, 'the fossil fuel and turpenﬁné liquid can
be incubated in a holding tank, a pipel‘ine, or other z}pproiariate vessel so as to prolong their
contact time. Aécording to a further éspect,- tﬁe degree of liquefaction, solubilization and/or
extraction 1s coﬁtrolled by ;die length of time the solid or lsenii—solid fossil fuel is in contact with

the turpentine liquid and}or the temperature of the mixture of the fossil fuel and turpentine liquid.

[0042} According to an aspect of the iaresent invention, the fossil fuel is contacted with a
heterogeneous liquid including a turpentine liquid and boiling water as an agitant. The bubbling

action of boiling water causes agitation thereby increasing the contact surface between the fossil
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fuel and the turpentine liquid. Thus, as a result, a higher degree of extraction is observed. After
extraction, the hydrocarbon‘containing turpentine liquid fhéy be separated from water using the
difference in liquid densities, e.g. in a settling ténk,-decaht_e’r, or other separation means known in

the art.

[0043] In certain embodiments, the ratio of turpentine fluid to water is greater than or equal to
about 1:1 by volume, to avoid slurry fonﬁatibn;- which "niay render separation of the extracted

organic matter in the turpentine liquid-containiﬁg fluid difficuit.

[0044] According to .an aspect of the present-invehtion, the fossil fuel is contacted by the
turpentine liquid inl the presence of an enérgy input Selecteg:‘l from thermal energy in excess of
about 300°C, pressure in excess of 50 atm; microwave-energy, ultrasonic energy, lonizing

radiation energy, mechanical shear-forces, and mixtures thereof.

[0045] According to an z'a‘spect of the present invention; a liguefaction or solubilization catalyst is

provided to the mixture of fossil fuel and turpentine liquid.

[0046] According to an aspect of the present invention, the.reaction or solubilization mixture is
supplemented by the addition of a compound selected from hydrogen, carbon monoxide, water,

metal oxides, metals, and mixtures thereof.

[0047] According io an aépect of the preéept invention, a microorganism is included in the
reaction or solubilization m"ixture., Select;chemical bor;ﬁ.s;_ for example, sulfur cross-links and
oxygen cross-links, in the hydrocafbons of‘ fo'ssi_l"ﬁ.lelé and other hydrocarbon-containing
materials are broken.by biotreatment with béqillus;tyﬁe t.hermOphiIic and chemolithotrophic

microorganisms selected from naturally occ_ufring 1solates derived from hot sulfur springs. The
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breaking of these select chemical bonds facilitates the solubilization of hydrocarbons in fossil

fuels and other hydrocarboh;containing materials.

[0048] In accordance with one embodiment of the pféspnt_ 'invention, a method is provided for
extracting hydrocarbon-éoﬁtaining organic matte.:r..f.ro'xﬁ a hydrocarbon-containing material
comprising a viscous‘l-iquid,.liquid Or gaseous fossil ﬁlﬂl material. The méthod provides a first
liquid that includes a turpé'ntine liquid. The turpentiﬁe liqud is contacted with the hydrocarbon-
containing material in—sifu”in an pnde‘rgrpund fomgtiéﬁ 'c;ontaining said fossi! fuel material,
thereby forming an extraction mixture \so as fo éxtl_'jdct‘h)}drocarbon-containing organic matter
into said turpentine liquid and form an extractibp lic.luid.rl Tl';e extraction liquid is removed from
said formation, wheréin ﬁhé extraction quuid includes the turpentine liquid containing the
extracted hydrocarbon-conta':inihg o'rganic matter. The éxtrqc;ted hydrocarbon-containing organic
matter is separated from a residual material not exifa_cte_d. The method can further include
separating said extracted hjrdrocarbon-containing of'gﬁnib material from the turpentine liquid.
The viscous liquid, liﬁu.id- or gaseous fossil fuel Il:l;':l{’EI‘ial can be heavy crude oil, crude oil,
natural gas, or a cdmbinaﬁ‘on thereof. The undergrc;uﬁd formation may be a crude oil reservoir

or a natural gas reservoir, for example.

[0049] The present invenﬁo_ﬁ can be deployed readity ‘injéitu to liquefy and/or solubilize directly
the fossil fuels in undérgrbund formations, and -extract the resulting liquid products from such

formations.

[0050] An exemplary extraction reagent of the present invention may be a fluid, e.g. a liquid,
which may have a very strong physicot:hemicél_‘éfﬁriity with bituminous organic matter,

including bitumen, ketogen and/or tar, in coal, oil shale and tar sands. When the extraction
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reagent of the present _invenﬁbn and bituminoué orgéni_c matter comprising mainly hydrocarbons
come into direct contact wi{h each other, the organic ma&er 18 extracted into the extraction
reagent of the present inirénti'on, 'thereby. liquefying ﬂl_e 'c;rganic matter. Upon contact, the
hydrocarbons and the extraction reagent of the p;eseﬁtlinyéntion rapidly form a homogenecus

solution, i.e., a one-phase liquid.

[0051] It 1s possib!e —tc') takeladvantage of thé: pilysicochemical affinity between the extraction
reagent of the present inveﬂtion and the bituminous mét_ter' for enhancing oil recovery from oil
reservoirs under in-situ ;:onditions.' Tﬁe p'rior‘ar't in-situ fcéovery techniques applied to-date in
o1l reservoirs resort mostly ’éb the so-called froqtlal '.di's‘p.l.alclement method. This process is strictly
controlled by the chareipt.er'ist_ics of the multi-phase ﬂuld flow in a porous medium. This tends to
leave a large portion, oﬁgn exc;.ee,ding about 40%- of the original oil, unrecovered from the
formation, even for the “good” low’viscosi'%y éil reseryoifsl 'j‘he extraction reagent of the present
invention enhances oil recovery by over‘comin'g ther (_:onipleﬁ behavior of prior multi-phase flow

techniques prevailing under in-situ conditions. -

[0052] The present invention pfoyides ah improved Imethod for increasing flowability and
extraction of viscous .'of : iﬁmobile. hydrécarbon containing materials by contacting a
hydrocarbon-containing material with a turpenting liqﬁiq, -which decreases the viscosity of the
hydrocarbon-containing . material. Flov&; is also eﬂha.n'ced'by the non-aqueous nature of the
turpentine liquid due.to elimination of the capillary effect associated with aqueous solutions.

Contacting can take place in situ or ex situ.

[0053] The present invention takes advantage of the very strong physico-chemical affinity of the

turpentine liquid.
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[06054] One method of the present invention injects an éxt'raqtion reagent of the present invention

into an oil or natural gas reservoir through an injection well.

[0055] Oil is eﬁtracted inté)'the extraction reagent of thg present invention when the two come
into contact in an oil reséwc;ir, thereby S(ieldin;g a homogeht;ous solution, i.e., a one-phase liquid.
The extraction reagent of the present invention do.e's_n'c')t ‘sir‘nply displace the oil as it travels frpm
the injection well to a-prodt.létion well in ﬂui(i comiﬁﬁnicati_on with an underground formation.
Rather, extraction of p.reviolusly .trgpped oil iﬁto the extracti.on reagent of the present invention
continues until the extr,ac.ti‘on .reagent_is ‘cofnpl_etely exhausted in forming the homogeneous
solution with oil.  Thereafter, 'this‘ hémo‘ggn;:oﬁé -solﬁtion that includes the extracted
hydrocarbons then sin;1pvly .ﬂows throdgh the por(a;s of the reservoir as a one-phase liquid,

eventually reaching a production well.

[0056] The following e:gampleé illustrate three specific embodiments of in-situ methods for oil

recovery of the present invention.

[0057] In a first in-sit_u émbbdiment, between abqut ﬁlneé (3 .‘0) to seven (7.0) pore volumes of an
extraction reagent of the p;eéent' invention _aré injected into an oil reservoir that has previously
been water-flooded to the residual éil sgmratic)n-while érodu;:ing about 51% of the original oil in
the reservoir. The subsequent inj ection of the extr_actién‘re;a‘gent can unexpectedly produce about
an additional 41% of the oﬁgina.l oil in the r,eserv'oi.r. ...This embodiment of the method was

experimentally validatéd, as described in Example 22 herein below.

[0058] In a second in-situ émbddiment, between about two (2.0) to five (5.0) pore volumes of an
extraction reagent of the present invention are injeétqd into an oil reservoir. At the outset,

injection of the extraction reagent causes only oil to be produced until about one-third (0.3) to
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three-quarter (0.75) of p'ore .volume' of fhe extraction féa_gept of the present invention is injected,
thereafier, the exiraction reagent of the present in%réﬁﬁo_ﬁ into which oil has been extracted, is
produced. The majori't)./ of the oil present can be réé&vered upon injecting between about one
and a half (1.5) to three " and a; half (3.5) total p.ore. volumes of the reagent. The method
unexpectedly recovers about 90% pf the qriéinal oil m 'thél reservoir. This embodiment of the

method also is experimentally validated, as described in Example 22 herein below.

f0059] In a third in-situ ‘érﬁb?diment, an extraction réa'gent of the present invention is injected to
improve the oil re¢overy from o-il TESEIVOIrs contaiﬁing very viscous oil, e.g., the reservoirs of
the “Orinoco Oil Belt” .in Veﬁezuela.- The feco'very factor for extra heavy oil with prior art
recovery methods is low? typically rang'ing from abou_.t_ 10% to about 15% of the original oil in
such reservoirs. The unexpected increaéc in the recovery efﬁciency from these reservoirs with
injection of the mrpéntine liquid extractilon' re.age‘nt of the present invention can be further
enhanced by adopting h_oﬁiontal wells for both prodiigtjoﬁ and injection wells, and periodic

steam soaking of these wells.

[0060] Ultimate recovery of natura} gaé from a lafée gas reservoir can be increased with the
injection of an extraction reagent of the present‘inv_ention into a reservoir. The gas production
from such a res.erw-)ir oﬂeﬂ creates 'dangeroﬁsly large—sc‘a_tle subsidence on the surfaces of the gas
field, e.g., the “GroeMngen”: field in the _Nethe.rla‘nds. -As 51-1_ch, it is frequently necessary that the
reservoir pressure be maintained by water inj ectioﬁ. l-W'a‘tEr‘ipj ected into the reservoir can trap up
to about 30% of the ga.s in—éitu at high pressﬁre dﬁe'_ tc; the two-phase flow of water and gas
through the reservoir with a low .pe.rmeability.. With the injeption of an extraction reagent of the

present invention, however, the trapped gas in the reserveir is extracted into the reagent and
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flows to the production wells. By scparatiﬁg the reagent and gas at the surface, the gas is

recovered and the reagent is recycled for reuse.

[0061] The extraction methods of the present invention can be implemented after one or more of
the known methods for facilitating oil production, e.g., CO; or natural gas injection and

surfactant addition, are executed.

(0062} Still other aspects and advantage; of tht;, pré’sent'i'n-v'ention will become easily apparent by
those skilled in the art frorﬁ this description, Whercin cértain embodiments of the invention are
shown and described si'mpl‘y i)y way of illustration of tﬁe best mode contemplated of carrying out
the invention. As will be fe;aliZed, the _invention_is capéble ;)f other and different embodiments,
and its several details are capable of modiﬂéations_ in x.;é.riouls' obvious respects, without departing
from the invention. Aé‘clord.ingly, the description is: 't(.) bé_ regarded as illustrative in nature and

not as restrictive.

EXEMPLARY EMBODIMENTS FOR CARRYING_ OUT THE INVENTION
[0063] Coal

[0064] In certain embodiﬁénts, aﬁthracit(: or bitumindgs coal can be ground to sizes ranging
from about 0.841 mm (20 rr;esll) to 'aboﬁt 0.149 mm (100 mesh), and subsequently be solubilized
and/or extracted, i.e., liquefied, by immersing in ;3.. tufbgriti.n.e liguid under a pressure within the
range of about 1.0x1_05.Pasc‘:.als (1 atm) to about 2'.05;(1.05 Pascals (2.0 atm). In certain other
embodiments, the turpentinc l'iqu.id' can be na@al, éynﬂletiq ot mineral turpentine that includes

up to about 50-70 volume % of o~terpineol, aBoUt 20-40 Yolume % of B-terpineol, and about 10
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volume % of other compdnent_s. As deﬁnéd_ herei1.1, tﬁe term “other components” can include
natural turpentine, synthetic turpentine, rininere.d. turpex.ifir'l,e, pine oil, c-pinene, S-pinene, o-
terpineol, B-terpineol, y-terpineol, tefpene resi-ns,' oz—‘terp.er{e, 3-terpene, y-terpene, and mixtures
thereof. In other embodiméﬁts, the turpentine Hquid" cari' inc‘lude at least one compound selected
from geraniol, 3-carene, dlpentene (p mentha-1,8- diene), nopol pinane, 2-pinane hydroperoxide,
terpin hydrate, 2-p1nanol dlhydromyceno] 1sqbomeol? ,p-menthan-S-ol, o-terpinyl acetate,
citronellol, p-menthan-8-yl acetate, 7-hydroxydihydrdéitronéllal, menthol, and mixtures thereof.
In yet other embodimenté, thg turpenting liquid Caﬁ ifléiqde at least one compound selected from
anethole, camphene; 'p-cymene, anisald'eydc‘:, '3,7-di;nethyl-1,6-octadiene, isobomyl acetate,
ocimene, alIdociinene, 'alfo_ocimene éicohols, | 2-methoxy-2,6-dimethyl-7,8-epoxyoctane,
camphor, citral, 7-m‘éthéxydihydro—'citronellal, 1Q-é§ri1lphorsulphonic acid, cintronellal,
menthone, and/or mixtures thereof. In. certaiﬁ émbodi‘ménts, the bed of ground anthracite or
bituminous coal can b_c 'agifated by passing sa{d tur'pent.'ine .liquid at a temperature in the range
between 80°C and about 130°C ‘or possibly up to the boiling point of said-turpentine liquid. In
certain other embodlments the duratlon of solubﬂ]zatxon and/or extraction, 1.e., liquefaction, can
be within about 10 minutes to about 40 mmutes._ In cefcajn embodiments, the contact time for

the extraction of hydrocaquh—containing organic matter from coal is less than about 5 minutes.

[0065] In some em_bo&imenté, lignite, brow_l_l coal, or any other low-rank coals can be ground to
sizes ranging from about‘0.4.119'mm. (40 mesh);to about.0,0?;-l mm (200 mesh), and subsequently
be solubilized and/or e'xtra.cted ie, lliquéﬁed 'by ii'nmeréing in a turpentine liquid under a
pressure within the range of about 1.0x10° Pascals (1 atm) to about 2.0x10° Pascals (2.0 atm). In
certain other embod1ments the turpentme hqu1d can be natural, synthetic or mineral turpentine

that includes about 70-90 volume % of oz-terpmeol, about 5-25 volume % of B-terpineol, and
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about 5 volume % of ‘o‘ther components. In other embc;diments the bed of ground lignite, brown
coal, or any other low-rank coals can be ag1tated by passing said turpentine liquid at a
temperature 1n the range between about 80°C and about 130°C or possibly up to the boiling
point of said turpentine liquid. In c.:ertain. othe_r_‘-embodiments, the solubilization and/or
extraction, i.e., liquef_action; can be within abcﬁ;t 20'-m£nutes to about 60 minutes. In certain
embodiments, the contéct t_iIﬁf: for the extraction of hydrocarbon-containing organic matter from

coal is less than about 5 ml'.n__ute's.
[0066] Qil Shale

[0067] In certain embc}ciiments, oi] shale can be gro-ﬁrid to sizes ranging from about 0.419 mm
(40 mesh) to 0.074 mm (200 r'nesh), and'subseqﬁent,ly be solubilized and/or extracted, i.e.,
liquefied, by immersing in afturpent'ine liqﬁid ﬁnder a Pre-ééﬁ‘re within the range of about 1.0x1.0°
Pascals (1 atm) to about _2.0;(105 Paséals; 2.0 étm).- In cithér. embodiments, the turpentine liquid
can be natural, synthetic or' mineral ti.llr_pentihe_ that;iﬁcluldes about 70-90 volume % of o
terpineol, abou’; 5-25 ;«folumé % of 3~terpin_¢ol, and about 5 volume % of other components. In
certain other embodimehts;‘ t.he bed .of ground oil shale can be agitated by passing said turpentine
liquid at a temperature iﬁ thé range br_:t\.avee'n about 80°C a1_1d about 130°C, or possibly up to the
boiling point of said 'turp:éntine liquid. In ot}.le'rrérlﬁbodiments, the solubilization and/or
extraction, i.e., liquefaictli.o‘n, can be within about 36. 1';11inutes to about 60 minutes, In certain
embodiments, the contact time fc;r the extraction of hydxocatbon-containing organic matter from

oil shale is less than 5 minutes.

[0068] Tar sands
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[0069] In certain embodi'ménis, tar sands can bé broken up to sizes ranging from about 25.4 mm
(1 mesh) to 4.76 mm (4 m_esil), and subsequehtly be sélubi]ized and/or extracted, i.e., liquefied,
by immersing in a turpgntige liquic.l under a pressure w.ithin‘the range of about 1.0x1.0° Pascals
(1 atm) to about 2.0x10° Pascals (2.0 atm)’.- In other 1émch.iiments, the turpentine liquid can be
natural, synthetic or min_e‘ral.‘that includes containing :alsout 40-60 volume % of c-terpineol, about
30-50 volume % of BJ{.erpiﬁeol, qbout 5 volume % of o." and/or B-pinene and about 5 volume % of
other components. ' In another embodiment, a_bed of ground-oil shale can be agitated by passing
said turpentine liquid at a Sternperaturé inl_the fange,be.ﬁ;véen about 60°C and about 90°C, or
possibly up to the boiling point of said éu@en_tiné A]iquid. In other embodiments, the
solubilization and/or ‘extrac'ti‘on, ie., liquefactibr_l, can. be wlithin about 10 minutes to about 30
minutes. In certain mbodiﬁen&, the contact- time for. the extraction of hydrocarbon-containing

organic matter from tar sands is less than 5.minutes.
[0070] Crude oil

[0071] In certain embo‘c.iiﬁlf_:nts, light and mediun‘{ crude oil can be produced in situ, i.e.,
removed from an uhdergré}md re.servoir, for primar);, secondary or tertiary recovery, by injecting
about one (1.0) to about five (5.0) pore vd_lurﬁes of 2 tﬁfpéptinc liquid. In other embodiments,
between about two (2.0) and about four ‘(4.0) pbre'vqlurrie_sbf a turpentine liquid can be injected.
In certain embodiments, the turpentine liquid can bé- ne_ltural; synthetic or mineral turpentine that
includes about 40l-70 -volumé % -of a—terpip_eol, ;ibout 30-40 .volu:me % of B-terpineol, about 10
volume % of « and/or B—'ﬁinene and about - 10 _volurh_e_‘fA; of other components. In certain
embodiments, the inject.ion..of a tutpen.tine"liquid caxi"b;: -fo'Ilowed by waterflooding with about

one (1.0) to about three (3.0 pore volumes of water. |
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[0072] In certain embodlments heavy and extra heavy crude oil can be produced in sity, ie,,

removed from an underground reservolr, for prlmary, secondary or tertiary recovery, by injecting
about one (1.0) to about five (5.0) pore volumes ofa turpentine liquid. In other embodiments,
between about two (2.0). aﬁd aBout four. (4.0) ﬁore volumes of a turpentine liquid can be injected.
In certain embodiments, the turpentine liquid can be r_1_a_t‘u;al; synthetic or mineral turpentine that
includes about 50-70 volumie % of a—teﬁ)ineol; about '20-35' volume % of S-terpineol, about 10
volume % of & and/or B-pinene and about 5 volume % of other components. In other
embodiments, the method"éan be used in _c‘oujunction 'Wi.th‘steam injection prior to, during, or

after injection of the hydrocérbon—extracjting hquids.

[0073] Réferring to Fig.;gl:rg ‘i, an apparaius for the 'rjé_covery of hydrocarbon-containing organic
matter from tar sénds. 1s provided. Appafatus 100 includes turpentine liquid supply 102, which
can optionally be coupled to a pump 104 to supply a turpentlne liquid to contacting vessel or
extraction vessel 110. In certam embodlments the turpentme liquid supply can include means
for heating the turpentine liquid. In certain emblodlmentls, the contacting vessel can be an
inclined rotary filter ‘or'trm'n.mel. Tar sands s.ampl'e' 106 is provided to conveyor 108 or like
feeding apparatus for supplying 'the tar sands‘ to an'inlet of contacting vessel 110. Optionally,
conveyor 108 can include a ﬁlter screen or like separatmg apparatus to prevent large particles
from being introduced into the process. Contactmg vessel 110 includes at least one inlet for
turpentine liquid to be 1ﬂtoduced and contacted w1th the tar sands. Contacting vessel 110 can
include a plurahty of trays or fins 114 desxgned to retam the tar sands in the contacting vessel for
a specified amount of tlme and to increase or contro] contact between the tar sands particles and
the turpentine liquid. In certam emboc‘!xments, the cont;excting vessel can be an inclined rotary

filter. An extraction mixture that includes the éxtracting liquid and hydrocarbon-containing
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organic matter extracted from the tar sands is removed ﬁrom contacting vessel 110 via outlet 116,
which can include ﬁlter 118 to prevent the remow}al of sohds with the extraction mixture that
includes the extracted hydrocarbon-containing Organlc: matter. Pump 120 can be coupled to
outlet 116 to assist with supplying the extraction rni-xtur_e to.holding tank 122. Line 124 can be
coupled to holding tank 112 for snpplying the exfracp_ion .rnixture for further processing. After
extraction of the hydroca_rbon-containiné organ'ic mayter; in‘o.rganic solids and other materials not
soluble in the turpentine -liqnid can be removed fronl- the contacting vessel via second conveyor
126. Turpentine Liquids npérnble for the recovery of hydrocarbons from tar sands utilizing

apparatus 100 can include, but are not limited to, liquids. t_ha_t include c+terpineol and S-terpineol.

[0074] Referring now to_Figure 2, appzira‘ms 200 is.prd.\(ided for the recovery of hydrocarbon-
containing organic mntter_ﬁ‘om oil shaie and'othef.qedimnntary rock formations that include
recoverable hydrocar‘non matérials. Oitl shale San:ple 202 s snpplied to grinder or crusher 204 to
reduce the size of the oil shale In one embodlment gnnder or crusher 204 reduces the oil shale
to between about 0.074 and 0 42 mm 1n dlameter Crushed oil shale may optionally be supplied
to a filter to ensure uniform and/or confonn_ing p'a'rti;:le size. First conveyor 206 provides
particles from grinder or crusher 204 to contacting vnngel 208. Contacting vessel 208 is coupled
to turpentine liquid Supply 210, nrhich may Optionaliy be coupled to a pump, and which supplies
a turpentine liquid to at leasf one inlet :21-2 coupl;:d"tn" contacting vessel 208. In certain
embodirnents the turpentine liquid supnly can include 'me‘éns for heating the turpentine liquid.
Contacting vessel 208 can include a plurahty of trays or ﬁns 214 designed to retain the tar sands
in the contactlng vessel for a specified amount of tlme and to increase or control contact
between the tar sands partlcles and the turpentlne liquid. In certain embodiments, the contacting

vessel can be an mchned rotary filtér or trornmel An’ extractlon mixture stream that includes the
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turpentine liquid and reéoverea hydrocarbon‘;containing ‘organic matter from the oil shale is
collected via outlet 216 gnd supplied to holding tank 220: .Pump 218 is optionally coupled to
outlet 216 to assist wi_th the supply of the extractioh,rpixtufe stream to holding tank 220. The
extraction mixture stréam can be coupled tq line é22_ for supplying the extraction mixture stream
to further processing. Sec‘o.nd conifeyor 224 assists wi't}}_ _thé removal of inorganic or insoluble
materials from contacting :vessel' 208 "Tulrpéntine liquids operable for the recovery of
hydrocarbons from oil shale utilizing apparatus‘;’),O(l)"qa;n' include, but are not limited to, o-

terpineol and B-terpine'oln.

[0075] Referring n.ow to ?igme 3,'apparatﬁs 300 1s provided for the recovery of hydrocarbon-
containiqg organic matter fr:om coal. Cpal-samﬁle 302 is ;upplied to grinder or crusher 304 to
reduce the size of the coal: In one embodimenﬁ lgﬁn‘dez.' or crusher 304 reduces the coal to
between about 0,01 a_ndhl mm in diameter, deﬁendiﬁg ﬂpon the quality of the coal sample. In
certain embodiments, fhe .gﬁndér or crusher. 304 can be a wet g;ﬁnder. Crushed coal may
optionally be supplied to a ﬁltef to ensure unifbrm'and/or"conforming particle size. Crushed coal
is supplied to first contacting ves;sel 3'06‘. Fil’St_CQ‘I-.l_taCtil‘llg vessel 306 is also coupled to a
turpentine liquid suppl;} 308; which may optionally b‘g coupled to pump 310, and which supplies
the turpentine liquid ti)' first contacting veésel 306, Ip certain embodiments, the turpentine liquid
supply can include.means fcﬁr heating the tufp‘entine liquid. First contacting vessel 306 includes
mixing means 312 designeci to agitate' and inﬁpfove or ;Q;ltrol contact between the solid coal
particles and the turpentine-liquid. An_ex'tractioﬂ 'm'ixituré.stream that includes the turpentine
liquid and recovered hydroéérbon-containing o.rgani—c' frl"eltter from the oil shale is collected via
first contacting vessel ouﬂe_t-3l3' qnd suppliéd to second contacting vessel 316. Pump 314 is

optionally coupled to outlet :313' to assist with the supply of the extraction mixture stream to the
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second contacting vessel 316. Second confacti.ng vesé-él_'?y 1_6 can include a series of trays or fins
318 designed to increase or control separation of the éolidS'and turpentine liquids. Optionally,
the second contaCting.,ves'seI 31§ can be an .inélinedl irotary filter or trommel. The exiraction
mixture stream can be co]l_écted from second _contacﬁng vessel outlet 320, which may optionally
be coupled to pump 322, to' assist with supply of me‘_ex.tlr.a.(;tion mixture stream to holding tank
324. quuid coal and any turpentine liquid ﬁresént_ 'in‘hdlding tank 324 can be supplied to a
liquid coal refinery or bthér'processing step {Ji_a liﬁe,' 3;'26.' Conveyor 328 can be coupled to
second contacting ,veséel 316 for removal and recovery of' the solids as a by-product of the
process. Turpentine liquidV_S operc;:lble. for the tecove.ry_.qf hydrocarbons from coal utilizing
apparatus 300 can include, but are not limited to, qe-teﬁjineql" and B-terpineol. The apparatus 300

can also be used to proceés High and low ‘grade oil shale. L

[0076] Referring-nov;z to Figure 4, proces_;s' 400 is .provid.ed for the enhanced recovery of
hydrocarbon-containing oréanic rﬁatter from a hydroéa_rbpﬁ-containing subsurface formation.
Hydrocarbon-containingl res;arvoir 404 is shown positié’n;d .b'elow the surface 402. Producer well
406 is already in operation. :'Injection well 408 is pl.'o‘v‘i.dqd for the injection of a turpentine liquid
via line 410. The turpé_:n.t-ine liquid facilitates the liql;é%action, solubilization and/or extraction of
hydrocarbon-containing organic ﬁatter present in th'e reservoir, as well as providing the driving
force to push the hydrocarb‘on—con'taining @réanié mg_ttéf"ii; the formation toward the producer
well. A hydrocarbon product stream thz;.t includes iﬁ_jecie_d' furpentine liquid is collected via line
412.  Turpentine liquids operable for‘ the récpvéry, of ﬁydrocarbons from a hydrocarbon-
containing subs_urfgce. fonnaﬁonutilizing apparatusz 400 can- include, but are not limited to, -

terpineol and S-terpineol.

28



WO 2010/104516 - | B | PCT/US2009/037112

: : VUGG
[0077] In certain ernbodjments,' the turpentine-]iquid for increasing production from an oil well is
provided that includes at least abou'u 30% Ey Volumé;(._)‘fnatlﬁral turpentine, synthetic turpentine,
mineral turpentine, piﬁg cl)il.,‘ o-pinene, lﬁ-pinene, a;ferpincbl, S-terpineol, y-terpineol, terpene
Tesins, o-terpene, B-térpene, y-terpene, or rnixturés thereof. In other embodiments, the turpentine
liquid includes at léast aboﬁt 30% by volumé gerapiol, 3-_care'ne, dipentene (p-mentha-1,8-diene),
nopol, pinane, 2-p1'nanc'hy(limperoxidc.,‘terpin hydrate, 2;13.i_nanol, dihydromycenol, isoborneol,
p-menthan-8-ol, a—terpiﬁyl acetate, citrdnelll'o‘l,‘ | _ p-menthan-8-yl acetate, 7-
hydroxydihydrocitron_ellél, ﬁenthol, or mixtﬁ:es t-he‘re;orf. In yet other embodiments, the
turpentine liquid includes at léasfc about -36% by Volunqe anethole, camphene; p-cymene,
anisaldeyde, 3 7-dirnethy1-l1 6-6ctadiene i'sobbrnyl acetate; ocimene, alloocimene, alloocimene
alcohols, 2-methoxy-2,6- chmethyl 7,8- epoxybctane canliphor citral, 7-methoxydihydro-

citronellal, 10- camphorsulphomc acid, cintronellal, menthone or mixtures thereof.

[0078] In certain embodimeﬁts, the turpenﬁné liquid includes at least about 40% by volume o-
terpineol. In other embodimenfs, the turpentine liquid iﬁcludes at least about 25% by volume §-
terpineol. In yet other embodIments, the turpentme 11qu1d 1nc1udes at least about 40% by velume
c-terpineol and at least about 25% by volume B—terpmeol Ih other embodiments, the turpentine
liquid includes at least about 50% o-terpineol, and i'n certain embodiments also includes -
terpineol. In certa{n embodiments,‘ the‘turp.en‘tine liquid includes at least about 20% by volume
of B-terpineol. In certain em:bodiments,' the turi)eﬁfine. 11qu1d includes between about 50 and 70%

by volume of c-terpineol and between about 10 and 40% by volume of S-terpineol.

[0079] In another aspect, a process for increasing production from a sub-surface hydrocarbon-
containing reservoir undergoing enhanced récovery operations is provided that includes injecting

a turpentine liquid into ‘the reservoir through' an inje.c_:tion"well to stimulate production of the
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hydrocarbon-containing Iﬁaferial. “The turpentine liquid can include at least one compound
selected from natural tufper;tine, synthéjcic-turpentine;.rnihe-:al turpentine, pine oil, o-pinene, -
pinene, o-terpineol, §-terpineol, y-terpineol, terpe‘ﬂefr'ésins; c-terpene, S-terpene, y-terpene, and
mixtures thereof. In othér chbodiments, the tu;pentih"éli'qﬁid can include at least one compound
selected from -geraniol, '3-.careﬁe,_ dipentene; (p-nientha—l,‘S-diene), nopol, pinane, 2-pinane.
hydroperoxide, terpin hy&raté, 2-pinanol, dihydromyce‘nol, isoborneol, p-menthan-8-ol, o~
terpinyl acetate, citronellol, p—men;:ha.n—‘S-)lrl acetate, gf._;hydrlbxydihydrocitronellaI, menthol, and
mixtures thereof In y_& o‘ther embodfmcnts,- the ':tm_-pentihe liquid can include at least one
compound selected from anethole, camphen'e; _p-cymené, anisaldeyde, 3,7-dimethyl-1,6-
octadiene, isoBoml}fl acetéf.e, .ocimene, ;IIroimene, ' _allo‘ocimene alcohols, 2-methoxy-2,6-
dimethy1-7,8-epoxyocta1ie, c:amphor, cifyal; 7-methoxydihy;iro—citronellal, 10-camphorsulphonic
acid, cintronellal, menthone, and mixtures thereo‘f'._‘ 'A-hy.d.rocarbon-containing organic matter
production stream that i'ﬁch.ldes the turpentine.liquid' émlc‘l recovered hydrocarbons is recovered
from a producer well associ_ated.w.ith the hycirooarbomcontgining reservoir. The hydrocarbon-
containing organic matter 'p'rod.uction stre'am'-can be separated into a recovered hydrocarbons
stream and a turpentine liquid for' recyclé. In c¢ﬁa§p- eﬁbodiments, the method can further

include the step of injecting the turpentine liquid recycle stream into the injection well.

[0080] In another aspect, a ﬁleth'od for rccovéring hydrocarbon-containing organic matter from
hydrocarbon-containing .co.azl rich sub-surféce' fomatioﬁ-i_s_provided. The method includes the
steps of extracting the hydrocarbon;contaiﬁing -orga_‘nié:.“mat,tér by a process consisting essentially
of the steps of obtainin-g.cl:oai-l sample that includes a 'i'eclov.erable hydrocarbon-containing organic
matter and grinding th;e coal to produce crushed coal. | The crushed coal is filtered and fed to a

contacting vessel that includes at least one inlet for supplying a hydrocarbon extracting liquid to
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the contacting ves;el; The crushed coal is_ don.tacted with a substantially surfactant-free non-
aqueous hydrocarbon—extraétiﬂg liqﬁid congisting cssent'i‘al.ly‘of a turpentine liquid selected from
the group consisting of ﬁatﬁral turpentine,' synthetic thrpéntine, mineral turpentine, pine oil, o
pinene, 3-pinene, oz-terpine%)l, B-terpineol, 'y—tqrpix'leb‘l.,‘ térpene resins, o-terpene, S-terpene, -
terpene, geraniol, 3'-c;arén_e, dipentene (p—menﬁ-lé-l,S—diene), nopol, pinane, 2-pinane
hydroperoxide, terpin h)lidrate, l2¢pinanol,‘ dihydrbmycenql, isoborneol, p-menthan-8-0l, o=
terpinyl acetate, citronellol, p~m§nthan—$—yi' acetate, .'7'—hydroxydihydrocitronellal, menthol,
anethole, camphene; p-cymene, anisaideyde; 3‘,7-_di,m’e_th§l-1,6-octadiene, isobornyl acetate,
ocimene, alloocimeqe,- alloocimene | alcohols, . . z-fnetl‘loxy—2,6-dimethyl-7,S-e:poxyoctane,
camphor, citral,l . 7;methoicydihydro-citronellél, ,10-camphorsu1phonic acid, cintronellal,
menthone, and mixtures thefeof, such that an extraction 'rgi;{tl;xre is formed and a residual material
is formed. The extracﬁon .mixture inéludes at least"'a.p;ortion of the hydrocarbon-containing
organic matter in the mrpeﬁtine liquid, and the 'r‘esid.ﬁal material includes at least a portion of
non-soluble material from tI#a coal that is not soluiﬁlé in the turpentine liquids. The residual
material is separated from the .ex_traction 'mixture; and the hydrocarbon-containing material
organic matter 1s separate& ﬁoﬁl the turpehtiﬂ'e liquid to produce a hydrocarbon product stream
and a turpentine liquid stream, wherei‘n the 'hydroc_a:r_bqn .product stream includes at least a
portion of the hydroca_rbon—'containing drganic' matfe.r.ffom.me coal. At least a portion of the

turpentine liquid stream is.recycled to the contacting step.

[0081] In another aspect, a- method for increasing production from a hydrocarbon-containing
sub-surface hydrocarbon formation undérgoing enhanced re'covery operations 18 provided. The
method includes the steps of injecting a furpenﬁne liquid into the formation through an injection

well. In certain émbbdhnents, the turpentine liquid includes at least about 40% by volume o-

31



o
<o
(99
]
e
o

WO 2010/104516 . . PCT/US2009/037112

terpineol and at 1easlt-éb011.t- 10% by volume. ﬁ-tefpinéoll The turpentine liquid solubilizes,
extracts and/or.displaées the hydrocarbon;coﬁtaining materials from the formation, which are
subsequently recovered _frdm the formation with the tu.rpentine liquid through a producer well.
In certain embodiments, the metﬁod furt'her-inqlludé.g.sepl'arating the hydrocarbons from the
turpentine liquid. In yef_éthér embodiments, the'meﬁ‘l‘od f;.lrther includes recycling the turpentine
liguid to the injcction'\;t/ell. In certain embodiméhts,. a-‘terpineol 18 present in an amount between
about 40 and 70% 1i)y volurze. In certain other embodiments; a-terpineol is present in an amount
of at least about 70% by lvollume. In yet ot'her efnbodiméﬂt's_, S-terpineol is present in an amount
between about 10 and 40% by volumel. In chér e’rriﬁodiments, the turpentine liquid further
includes up to about '1.0%'By' volume y-terpinéql. In ogher embodiments, the turpentine liquid
can include up to aboﬁt 25.%. by volume of an organic solvent selected from methanol, ethanol,
propanol, toluene and xyleﬁg_es. The me_thod is useful fofthe ‘recovery of hydrocarbon-containing
organic matter during primary, sécondar}y and _tertiér.y récovery operations, including after

secondary recovery operations that include waterflooding.

[0082] In another a,spéct, a tﬁrpentine liquid for the recovery of hydrocarbon-containing organic
matter from tar sands isprc:)vided.' In‘oné embodimeﬁt, .th;a turpentine liquid includes at least
about 30% by volume a-terpineol‘and at least a‘_bouf'ZS%"by volume {-terpineol. In another
embodiment, the turpenti.ne_'liquid includes betweén' ;Eqﬁt 30 and 70% by volume ¢-terpineol,
between about 25 and 55% by volume $-terpineol, up. t‘o about 10% by volume o~terpene, and up

to about 10% by volume {3-terpene.

[0083] In another aspect, a turpentine. liquid for réi':qvering hydrocarbon-containing organic
matter from high grade 'coail sources, such as for.éxar_ﬁple, anthracite or bituminous coal, is

provided. In one: embbdiment, the turpentine liquid includes at least about 45% by volume o-
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terpineol and at least about 15% by volume B-terpinédl. In another embodiment, the turpentine
liquid includes betweef_l abbu_t 45 and 80% by volume c'v-terpineol, between about 15 and 45% by
volume f-terpineol, up to about 10% by volume a-t.erp.ene, and up to about 10% by volume §-

terpene.

[0084] In another aspect, a turpentine liquid fo.r. réébvéﬁng hydrocarbon-containing organic
matter from low gradi'e.cdal_ sources 1s provided. In one embodiment, the turpentine liquid
includes at ]east about 60% by -vlcnlume o-terpineol and up to about 30% by volume S-terpineol.
In another embodiment, the :turi;entine liquid iridl‘udes between about 60 an.d 95% by volume o
terpineol, up to about 30% by volume 3—terpinéol; up. _th' a_tbdut 5% by volume o~terpene, and up

to about 5% by volume §-terpene.

[0085] In another -aspect; a turi;er;tine lif;luiél for ifec':ovcripg hydrocarbon-containing organic
matter from oil shale is prévidéd. As used hérein, oil shale generally refers to any sedimentary
rock that contains bituminous matérials: in one .rc_ml?‘lgl;dimt?tnt, the turpentine liquid includes at
least about 60% by volume ‘;x-terpineol and up to ab_;qut 30% by volume S-terpineol. In another
embodiment, the tﬁrpéx%tir;e liquid includes -betwéen gbout 60 and 95% by volume a-terpineol, up
to about 30% by V(.Jlume ﬁ;-terpinedl, up to' éb_out 5% by volume o-terpene, and up to about 5%

by volume f-terpene.

(0086] In another aspect, a turpentine liquid is. provided. for recovering hydrocarbon-containing
organic matter from light and medium crude oil. In one embodiment, the turpentine liquid
includes at least between abbut 40 and 70% by volume c+terpineol and at least between about 30

and 40% by volume B-’cerpineol. In yct.anothér em_bodiment, the turpentine liquid includes
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between about 40 and 70% by Volume‘a-terpineoll', l_ae_mréeh about 30 and 40% by volume §-

terpineol, up to about 10% by.volume oc-ferpene, and up to about 10% by volume S-terpene.

[0087] In another aspe-ct a tﬁrpentme 11qu1d 18 prov1ded for recovenng hydrocarbon-containing
organic matter from heavy and extra heavy crude oil. In one embodiment, the turpentine liquid
includes at least between about 50 and 70% by volume a—terpmeo] and at least between about 30
and 40% by volume B—terpmeo] In another embodlment, the turpentine liquid includes between
about 50 and 70% by volume a—terpmeol between about 30 and 40% by volume 3-terpineol, up

to about 10% by volume a—tf':rpene, and up to about 10% by volume §-terpene.

[0088] In another aspect, a methoc{ for rec-bvering hy;t'irocarlbon-containing organic matter from
tar sands is provided. The Iﬁe,thod includes obtainin.g' -E.l tﬁ sand sample, such as for examply, by
mining a formation I’iCil in.tar sands to provide a tar sz{nds sample, wherein the tar sands sample
includes a recoverai::le hydr'ocarbon-—contairiing_ orgaﬁic matter and restdual inorganic or insoluble
material. The tar sands 'éarrfple is s,upplieci to a éontactix;g. 'vessel, wherein the contacting vessel
includes at least one inlet for supplying a hydrlocairbon-'c;.xtfacting liquid that consists essentially
of a turpentine liquid _fot'reéovery of hydrocarﬁqns fro'rﬁ the. tar sands. The tar sands sample is
contacted with a ,hydrocarﬁon-’extracﬁng. .li'quid and agitated to extract the hydrocarbon-
containing organic matter from thé tar sands'_to_produﬁe.q .residual material and an extraction
mixture. The extraction mixture includes the _hyd}bcarb:on-extracting liquid and recovered
hydrocarbon—containing brgénic matter, aﬁd the rési.du.fﬂ material which includes at least a
portion of the non sol'ﬁble matedal. The extraction mixture is separated from from the residual
material, and is further éepa;ated into é ‘hydrocérbon product stream and a hydrocarbon-
extracting liquid strcam',- wherein the hydrocarbbn—extrﬁéting liquid stream includes at least a

portion of the hydrocarbon-containing organic matter extracted from the tar sands. In certain
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embodiments, the method further includes the step of reb;fcling the turpentine liquid stream to
the contracting vessel. In' other embodiments, the extraction mixture can be separated by

distillation to produce the hydrocarbon product stream aﬁi:l the turpentine liquid recycle stream.

[0089] In certain ‘embod.i_ments,. the turpentine liqui_d can include o-terpineol. In other
embodiments, the turpentine liéuid can inlglu.de at lez‘l‘st-'abbut 40% by volume o~terpineol and
between about 10 and 407% -py volume B-terpiﬁeol.. -.In ,c':e_rfain embodiments, between about 0.5
and 4 equivalents of. the turpentine liquid is uséd_ to c;ontact the tar sands and recover
hydrocarbons. In qeﬁain embodiments, be'l_%ween- about 0.5 and 2.0 equivalents of the turpentine

liquid is used to contact the tar sands and recover hydroéa;bohs.

[0090] In another aspect, a method for récoveri'ng hydr:ot:e_lrbon-containing organic matter from a
hydrocarbon rich oil shale is provided.. The'ﬁlethqc} includes mining a rock formation that
includes hydrocarﬁmfcontaiﬁing. organic matter.to produce a hydrocarbon containing oil shale
that includes a recoverable; hydrocﬁrbon material and ir_lp_rgénic or insoluble material. The o1l
shale is ground to prodluce: comminutéd hyd;oéarbon—cohtaining o1l shale. The comminuted
hydrocarbon-containing oil -shale is then filtered w1tha 'ﬁlter screen to prevent or control the
excessively large.particiés' ﬁom being supplied to.f}ie‘cxtraction process. The comminuted
hydrocarbon-containing il _shalé is fed t(ﬁ-a‘ contaéting vessel, wherein the contacting vessel
includes at least one inlet for sﬁpplying‘ a hydfoca'rbon—eXtracting liquid conststing essentially of
a turpentine liquid for recovery ofl hyd‘rocérbdns-fro‘r;_-l the ‘crushed hydrocarbon-containing oil
shale. The comminutedhydrocarbon-cbntainiﬁg oi,‘lr shale is contacted with the hydrocarbon-
extracting liquid such that an extraction ﬁixmré is formed and a residual material is formed,
wherein the exfraction mix;cﬁre includes at ’Iz.aast a portion pf the hydrocarbon-containing organic

matter in the hydrocarbon-extracting solvent and the residuval material includes at least a portion
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of the non—solﬁble matell‘ie;l' from the oil shale. The éxtraétion mixture is separated from the
residual material. The ﬁydrzocarbon-co.ntaining 6rganic ma‘tter from the hydrocarbon-extracting
liquid in the extraction mixture are separated from the turpe'ntme liquid to produce a hydrocarbon
product stream that 1ncludes at least a portion of. the hydrocarbon—contalmng organic matter and
a hydrocarbon-extracting liquid strg:am. In ce;rtain émbodiments, the turpentine liquid stream is
recycled to the contacting véssel. In bth;ar ‘embodinients, the comminuted hydrocarbon-
containing oil shale has a mean pa;rticlé séze of less than -a:bout 0.4 mm mn diameter. In other
embodiments of the metho'd-fOr the reco.very of hydrjocarboﬁ-containing organic matter from oil
shale, the turpenfine .liquid includes at least- oﬁe compound selected from natural turpentine,
synthetic turpentine, mmeral turpentine, pme 011 a-plnene B-pmene o-terpineol, (-terpineol, y-
terpineol, terpene resms a~terpene B terpene Y-terpene or mixtures thereof In other
embodiments, the turpentme liquid includes at least.one‘ cqmpound selected from geraniol, 3-
carene, dipentene (p—meﬁtha;l,S—diene), nopol,l pinaﬁe; 2I-pinane hydroperoxide, terpin hydrate,
2-pinanol, dihydromycenol, 'isdborneol, 'p-llncnthén-'S-ol oz-terpinyl acetate, citronellol, p-
menthan-8-yl acetate, 7-hydroxyd1hydromtrone]lal menthol and mixtures thereof. In other
embodiments, the turpentme hquxd includes ‘at least one compound selected from anethole,
camphene; p-cymene, anisaldeyde, 3,7-d1methyl-l_,6—octadiene, isobomyl acetate, ocimene,
alloocimene, alloocimene alcohots, 2-methoxy-.2,6—ldimethyl-7,S—epoxyoctane, camphor, citral,
7-methoxydihydro-;:itronelial, 10-camph0r%;ﬁ1phonic acid, cintronellal, menthone, and mixtures
thereof. In certain erﬁbodiments-, th-e‘ turpentine liqui&.-_can include orterpinecl. In other
embodiments, the turpentine liquid can include at l_e'ast. al;c?ut 40% by volume o-terpineol and
between about 10 and 40% .by volume B-terpiﬁepl. 'I'rr‘c;erl‘tain embodiments, between 0.5 and 4

equivalents of the turpentine 1iqin'd is used to confact the oil shale and recover hydrocarbon-
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containing organic matter. In certain embodiments, ‘between 0.5 and 2.0 equivalents of the

turpentine liquid is used to contact the oil shale and reoo'\_fer Hydrocarbons.

[0091] In another aspect, a method for rbcovering-hydroba_arbon-containing organic matter from a
coal rich sub-surface formation is proviried. The nio’rbodiﬂoludes obtaining a coal, such as for
example, by mining ‘the sub-surface formation. to produce 'coal, wherein the coal includes a
recoverable hydrocarborr-oontaining organic matter and _inorgam'c or insoluble material. The
coal 1s ground to produoe omshed'coai and ﬁltered to pro.vide a sample of uniform or desired
size. The crushed coal is fed to a contacting vessel wherem the contacting vessel includes at
least one inlet for supplymg a hydrooarbon extractmg hquld consisting essentially of a turpentine
liquid for recovery of hydrocarbons from crushed cool, and contacted with the hydrocarbon-
extracting liquid such thatl an oxtraction mixture is forrhed and a residual material is formed,
wherein the extraction mixture incl‘udes‘at least a portr_oh of the hydrocarbon-containing organic
matter in the hydrocarbon—errtracting liqbid. The rebidu‘al‘ mixture includes at least a portion of
non-soluble mateﬁal from the coal. The residuallmatter is separated from the extraction mixture.

Hydrocarbon contarmng organic matter is oeparated from the hydrocarbon-containing liquid to
produce a hydrocarbon product stream that mcludes at Ieast a portion of the hydrocarbon
containing organic matter from the coal and a hydrocarbbn-.extracting liquid stream. In certain
embodiments, the met_hod further includes recy'cling‘t'h'é bydrocarbon-extracting liquid stream o
the contacting vessel. In yet other embodimeots, the liquid coal product stream 1s supplied to a
liquid coal refinery. In certain embodlments the coal sarnple includes a low grade coal having a
mean particle size of less than about 0.4 mm. In certa1r1 embodlments the coal sample includes a

high grade coal having a mean particle size of less than about 1 mm.
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[0092] In yet other emﬁodiﬁ.ents of the metho.d for -re'étnlvering hydrocarbon-containing organic
matter from coal, the .tuz'pentine' li.quid iﬂclﬁdes at least one compound selected from natural
turpentine, synthetic turpent_ine., mineral tu‘rpéntine, pine oM, a—I;inene, 3-pinene, a-terpineol, -
terpineol, y-terpineol, terpene resiﬁs, d—teﬁene, ﬁ-te;pene.,"y-terpene, or mixtures thereof, In
other embodiments, the turp;antine liquid includes at :lé:ast one compound selected from geraniol,
3-carene, dipentene (p--.mentha-l,s-diene), nopol,.pinlane, 2-pinane hydroperoxide, terpin hydrate,
2-pinanol, dihydrt;mycendl', isoborneol, ‘p-menthan~8-ol, ‘o-terpinyl acetate, citronellol, p-
menthan-8-yl acetate, 7-hyﬁroxydihydfpcitroheﬂal,‘ mcnthéal, and mixtures thereof. In other
embodiments, the turpentine liquid includes at iegs't"c-ané compound selected from anethole,
camphene; p-cymene;, énis;aldeyde, 3,7-dime.th_y1—l-,'6’—o.lctadienc, 1sobornyl acetate, ocimene,
alloocimene, alloociméne ‘all;:ohbls., Z-metﬁo*y—Z,é-’di‘methyl-?,S-epoxyoctane, camphor, citral,
7-methoxydihydro-citroneﬂgl, iO-camp_hor‘su]phonic acid, cintronellal, menthone, and mixtures
thereof. In certain embodiments, t‘he tu‘rpéntine li:_:jui_‘c-l.. inclﬁdes at least 60 about by volume o-
terpineol. In certain embod-iments, the turpentine liéuid-.includes at least about 45% by volume
cterpineol and at lezis;t about 15% by volume E-terpi'neol. In certain other embodiments, the
turpentine liquid ir;cludes ‘.a‘t least about 66% by volume ctterpineol and up to about 30% by
volume S-terpineol. Iri. certain embo'c‘liments, -'betweer.lf a.xbout 0.5 and 4 equivalents of the
turpentine liquid is used to contact tﬁe coal an&.rééoxie'r‘hyldrocarbon-containing organic matter.
In certain embodiments;' bétWeen 0.5 and 2.0. equi\ialéﬁts of the turpentine liquid is used to

contact the oil shale and recover hydrocarbon-containing organic matter.

[0093] In another aspect, a method for increésing reqovér%y of hydrocarbon-containing organic
matter from a production well is provided, whergin the production well is coupled to a

hydrocarbon-containing "sub-surface formation fchat'inciudes hydrocarbon-containing material.
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The method includes the sfeps of extracting the ﬁjf;iquiarbon-contaming organic matter by a
process that includes the; .s{eps of providing an inject.ia;jﬁ wel] that is in fluid communication with
the sub-surface formation.” A sul-)stantially' SUrfactaﬁt-fpee first liquid is provided that includes a
non-aqueous hydrocarbdn-extractipg liquid eonsistig_g "e‘ss'gntially of a turpentine liquid that
includes ‘terpineo]. Th¢ hydyocarbon—eiﬁ*actiné li'quid_ié iﬂjécted through the injection w'ell and
into the formation, wbereiri the hydrocérborx-éxtracﬁtiqg"liqﬁid and the hydrocarbon-containing
organic matter frqm" the hydrocarbon containing .sub-surface formation form an extraction
mixture that includes at leas.t a porﬁon of the thractioﬂmi{téure hydrocarbon-containing organic
matter in at least a porti(')n of the tu'rpeﬂtiné]iquid. The extraction mixture is recovered from the
formation through the ’pi‘od:uction well,- and the extr.a‘u;:tlibn.mixture to produce a hydrocarbon

product stream and a turpentine liquid stream.

[0094] In aﬁoﬁer aspect, al éystem for recovering hydrdqg;bbn—containing organic material from
tar sands is provided. The t:a.r sands reéov'ery _syétem‘includes a tank for supplying a turpentine
liquid and a contacting vessel, wherein the coﬁtactiﬁg_ ‘vle.ssel includes at least one inlet for
introducing the turpent‘iﬁe liqpid and at least one -outlét'for recovering an extraction mixture from
the contacting vessel. The _systelm'also incluées a ﬁrst_ conveyor for supplying tar sands to the
contacting vessel. A h'olding. tank that 'inciudes a line -connecting the holding tank to the
contacting vessel is provided, wherein the line con_ﬁecﬁng the confacting vessel and the holding
tank includes a filter to prevent the paﬁsagc of so'lil_d‘s to the holding tank. The system also

includes a second conveyor for the recovery and transport of the solids.

[0095] In one embodiment, the contact_ing'veésel_ 1s a rotary inclined filter that includes a series
of fins or trays for separating and or controlling the talj sands. In another embodiment, the fins or

trays are provided to increase.or control the contact time between the tar sands and the turpentine
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liquid. In certain embodiments, the turperitine liquid -can include o-terpineol. In other
embodiments, the turpentine liquid can iﬁclude between about 30% and about 70% by volume o-

terpineol and between about 25% and about 55% by volume g-terpineol.

[0096] In another aspect, e-ljsys.tem for rec‘ovéring hydrocarbon-containing organic matter from
oil shale is provided. The system i‘ncludes. a tank for :sl_i;pplj.;ing a turpentine liquid and a grinder
for comminuting the oﬂ :Sh":‘lle to a reduced pafticlé_‘ -_s.ize.- A contacting vessel is provided that
includes at least one vi’nle’_c for in_troducing the tﬁrpgntine liquid, at least one inlet for receiving
crushed oil shale, a;t least 6ne dutle’t for recévgring solids from the contacting vessel and at least
one outlet for recovering an extractioﬁ;nixtufc from ‘the. c;).ntacting vessel. A first conveyor is
provided for supplying crushed oil shale to a .corit'acﬁ'n‘g -v-e'ssel. The system further includes a
holding tank, wherein the holding tank inclﬁdes a- {i;le connecting the holding tank to the
contacting vessel, wherein _th;e line includes a ﬁlter to prevent the passage of solids to the holding
tank; a second conveyor fqr fecovering solids: ' In c;ertain embodiments, the system further
includes a line for supplying a r.eactibnAmixtur_e ix_‘].c.:_ludiﬁg recovered hydrocarbons and the
turpentine liquid to a rf':ll"l_-ner.'y for further separation ’:zi.;ld/ﬁr processing. In certain embodiments,
the turpentine liquid é;m include o-terpineol. . hircertelu"n embodiments, the turpentine liquid can
include betweén afout 60% and about 9.‘;%.by volume csterpineol and up to about 30% by
volume S-terpineol. In 6.the:r embodimépts, thé tﬁrpentjnt.a.l-iquid can include between about 70%
and about 90% by volume. c-terpineol and b;etu}een'_'aﬁoﬁt 5% and about 25% by volume §-

terpineol.

[0097] In another aspect, é.'system for recdvering hydrocarbon-containing organic matter from
coal is provided. The system includes a tank for supplyiﬂéa turpentine liquid and a grinder for

comminuting coal to produced particulate matter of __a_-redﬁced size. Optionally, the system can
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include a filter to restrict tiw inﬁoducﬁon of lerg'e particlés” A contacting vessel is provided that
includes at least one inlet. for intro'dueing the turpenti_ne- liquid and at least one outlet for
recovering solids and liquids from the eontacting ves.scél. The contacting vessel includes also
stirring means for. thofoughly mixing the turpenti.ne liquid and the comminuted coal. A separator
is provided for separahng the solids and hqu1ds wherein the separator includes an inlet, an outlet
and a line connecting the mlet of the sepa.rator to the outlet of the contacting vessel. The system
also includes a holding t‘ank, wherein the holding tank iﬂcludes a line that connects the holding

tank to the separator, wherein the line can include a ﬁIter to prevent the passage of solids to the

holding tank.

[0098] Ie certain embodiments, the syetem ferther includes a filter for selectively preventing
particles having a mean diameter greater thanrebeiit‘ ‘1' mm from being introduced to the
contacting vessel. In _ceftaie ether embodimente, the Syst.em further includes a line for supplying
a liquid coal product t.o a reﬁnei'y for further' processing. In certain embodiments, the system
further includes a first conveyor for supplylng crushed coal to the contacting vessel. In other
embodiments, the system further 1ncludes a ‘second conv‘eyor for removing solids from the
separator, In certale embodlments ‘the turpentme lignid can include c-terpineol. In
embodiments dlrected to the recovery of hydrocarbons from high grade coal, the turpentine
liquid can include between about 45% and about 80% by volume o-terpineol and between about
15% and about 45% b'y v:olurne -B-te.r‘pineolr. In emeediments directed to the recovery of
hydrocarbons from low grade coal, the‘turpentin‘e 11qu1d een include between about 60% and

about 95% by volume a—‘terpir.leol and between about 0% and about 30% by volume S-terpineol.

[0099] In certain embodiinents, the hydfoc_arbon-extracting liquid can be separated from

hydrocarbon-containing organic matter at, adjacent.to, or in close proximity to the site of

41



WO 2010/104516 . o PCT/US2009/637112

extraction of the hydrocarbon—contﬁining material, i.e. doa}, oil shale, tar sands, crude oil, heavy
crude oil, natural gas and petroleum . gas, crude bitumen, kerogen, natural asphalt and/or

asphaltene.

[00100] In fuﬁiler embodiments, the- h)./drqcarbon—extracting liquid can be partially
separated from hydrocarbﬁﬁ-contaihing orgénic matter'at,l adjacent to, or in close proximity to
the site of extraction. fn s1;ch embodi.ments, .Ia portion 6f.the hydrocarbon-extracting liquid is
allowed to remain in the hydrocarbon-containing &gér';‘ic‘n.]e}tter, thereby reducing viscosity and

preventing corrosion during storage and transport.

[00101] In other embodimeits, separation of the hydrocarbon-extracting liquid from
hydrocarbon-containing'org'anic matter oceurs at a downstream facility which may be distant

from the site of extraction, e.g. at a refinery.

[00102] In another aspect, partial or full séparation of hydrocarbon-extracting liquids can
apply to other methods of hydrc_)carbon recovery to obtain the advantages provided by the present

invention.

[00103] In another as‘p‘ect, a method for optiﬁﬁ.?;in.g a turpentine liquid for extraction of
hydrocarbon—containiﬁﬁ ofganic‘ matter from ‘hydr.o'carbon containing matter is provided.
Generally, the method incfudes_ providing ;'1' sample .of the hydrocarbon-containing material and
analyzing the hydrocarb’bn mmaterial to'det._errﬁine. the _tfi)é'_of hydrocarbon being extracted. A
formulation for extraction of hydrocaz"bon-céntaiﬁing.ofgam'c matter from the hydrocarbon
material is provided, wheréih the formulation'ils al‘funE:tior.l of the type of formation, general
operating conditions, andAtl‘le size of the_particulate hydrocarbon material. Generally, the

formulation includes at lea'ét. about 40% by volume o-terpineol and at least about 10% by volume
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B-terpineol. The amount qf d—terpineol and f-terpineol in the formulation is then adjusted based
upon the parameters noted :abo've.l In general_, while tﬁe.qﬁove noted method provides a good
starting point for determining the desired fonm_alatifjn_' qu extraction of various hydrocarbon
containing materials, for other hydrocarbon—cqntaiﬁiﬁé pﬁatedals and under specified operating
conditions, either a 'sérieé of statistically d.esi'gned' ‘experiments or a series of experiments
according to an opfimizatidn method can bé-'perforrn.ed to determine the optimum composition of

the liquid turpentine.

[00104] As shown in"Table-l, the specific f.or‘r-n.l.ll_:éﬁon for extraction, liquefaction and/or
solubilization of hydréc.:arbon-containing orggnic ﬁétier from tar sands varies based upon the
particle size. In certain erlx'l'bodirr.lents, the method fdr preparing a turpentine liquid for extracting
hydrocarbon—containing"organic matter fr..c.)m- tar sal‘}dé' “ir'l'cludes adjusting the amount of o-
terpineol and S-terpineol in the formulation as a fu’nc?iori of fhe size of the hydrocarbon rich solid
particulate being ext::aeted'.' In other ‘embodimeﬁts,- if tile hydrocarbon-containing organic
particulate mat‘ter_in.cludes low grade cégl'or an oil shale, the amount o-terpineol in the
turpentine liguid is increas'e& and tﬁe afnount Qf Bftel-pihgol. in the turpentine liquid is decreased.
In other embodiments, 'if the hydropz;rboh-cqnfainiﬁ'g‘organic particulate matter includes tar
sands, the amount c-terpineol in the turpentine 'liqu-id.i.s _d'ecreased and the amount of S-terpineol
in the turpentine liqu'id is increased. In other er'n'b'odiments, if the hydrocarbon-containing
organic particulate matter includ'es,tar sands and the fnean diameter of the particulate matter is
less than about 4.76 mm, then the amount a-.terpineql ifl"the turpentine liquid is decreased and
the amount of -terpineol ip the turp?r;tine liquid is increased. In other embodiments, if the

hydrocarbon-containing organic particulate matter inc}u"des tar sands and the mean diameter of
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the particulate matter_is' greater than about 25 mm (1 mesh), then the amount o-terpmeol in the

turpentine liquid is-decreased and the amount of {3-tetpineol in the turpentine liquid is increased.

Table 1. Formulations for Extraction of Tar Sands based up'on Particle Size

Particle Size - a-terpineol S-terpineol ' o-/ B-terpene other
(mm diameter) : : '

<5mm 30-50%vol . 35-55%vol. . 10%vol 5% vol

5 mm - 25 mm ._40-60% vol 30-50% vol | ’ 10% vol 5% vol

> 25 mm 50-70%vol  2545%vol ©  10%vol 5% vol
[00105] Similar to what is shown above with respect to the extraction of tar sands, as

shown in Tables 2 and:-3, t_he~fommlation for extr'actiori, liquefaction and/or solubilization of coal
depends on parﬁclé size, qﬁality of the coali l.:)e‘ing extracted, and general operating conditions. In
one embodiment of the .me:thod for pf;paring é. Mm.ent.i;lla liqmd for extracting hydrocarbon-
containing organic matter, if the hydfocgirbon-;::oritaini‘n;g~rﬁatter includes anthracite, bifuminous
coal, or other high gr_adé cdai and the mean dié.metef o'f ithe particulate maﬁer 18 less than about
0.1 mm, then the a.rnouht of .o.a-ter'pineol in fhe .turpexitine liquid is decreased and the amount of $-
terpineol in the mlpenti'rle.Liqliid is inc;reaéed. In othér- embodiments, if the hydrocarbon rich
particulate matter includes anthracite, b'itu.r.ninous_ 00%1.1,-01’_ 6ther high grade coal and the mean

diameter of the particulate matter is greater than about 1 mth, then the amount of o-terpineol in
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the turpentine liquid is ‘deér_eased and ‘the ar,nbﬁnf c;f,‘ﬁ—tcrpineol in the turpentine liquid is
increased. In another émbbdiment, if the hydrocarbon Tric:h particulate matter includes low grade
coal and the mean aiametef of the particulaté matter‘is less than about 0.07 mm, then the amount
of o+terpineo! in the turp‘énti"ne liquid is’ de(*;reased .and\ the %ﬁnount of 8-terpineol in the turpentine
liquid is increased. In another embodiment, if the h_ydr.o‘c'arbon rich particulate matter includes
low grade coal and the mean diameter of the pa'rt_icul.ate ﬁﬂatt;er 15 greater than about 0.4 mm, then
the amount of o-terpineol _inlthe‘turpentiné liquid is decreaséd and the amount of B-terpineol in

the turpentine liquid is incfe_ase'd.

Table 2. Formulations for Extraction of High Grade C_oa] based upon Particle Size

Particle Size - a-terpineﬁl_ B-terpineol o-/ B-terpene other
(mm diameter) : o

<0.15 mm 45-65% vol 35-45%vol - . 10% vol 0% vol
0.8 mm- 0.15 50-70% vol 20-40% vol 10% vol 0% vol
mm o - '

>0.8 mm 60-80%vol ' 1535%vol . . 10%vol 0% vol
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Table 3. Formulations for Extraction of Low Gradc'Co_al based upon Particle Size

Particle Size .  @-terpineol B-_-térpineol o~/ B-terpene other
(mm diameter) ‘ ' - :

< 0.07 mm 60-80% vol ~ 10-30%wvol..” * 5% vol 0% vol
0.07mm-04  70-90% vol 5-25% vol 5% vol 0% vol
mm - . > '
> 0.4 mm 75-95%vol . - 0-20%vol ' 5%vol 0% vol
[00106] Similar to what is shown above with respect to the extraction of tar sands and

coal, as shown in Table 4, the formulation for-ex_tractiori,‘qul.lefacﬁon and/or solubilization of oil
shale depends on panicie siie. In ‘one.embodim-ent of ’Fhe inethod for preparing a composition
for extracting hydrocarbon-t_*;ontaining organic mé&cr; if the hydrocarbon rich particulate matter
includes an oil shale atid the ;ﬁcan diameter of the paﬁibulate matter is less than about 0.074 mm,
then the amount of 'mterpiheoi inlth_e turpentine liquia is_ decreased and the amount of B-terpineol
in the turpentine liquid is increésed. In anbthér embodiment, if the hydrocarbon rich particulate
matter includes oil shale and the mean ‘diamet'er of tﬁe'pmficulate matter is greater than about
0.42 mm, then the amount of- a—terpineoi n the‘turpént'iﬂe liﬁuid 1s decreased and the amount of

f-terpineol in the turpentine liquid is increased.
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Table 4. Formulations for Extraction of Oil Shalé based upon Particle Size

Particle Size o-terpineol S-terpineol T (-terpene other
(mm diameter) ' o

<0.07 mm 60-80%vol . 10-30%vol . 5%wvol 0% vol

0.07 mm - 0.4 70-90% vol 5-25%vol .. " 5%vol 0% vol

mm o :

> 0.4 mm 75-95% vol 0-20%vol 5% vol 0% vol

[00107] The formulation for the extraction of crﬁde oil similarly depends on the type of

crude oil being _extr_actéd, li_qﬁeﬁéd, and/or solubilized. | As shown in Table 5, the formulation for
the extraction, liquefaction e.md]or s;olubilizati'on of crude oji is a function of both pore size and
the quality of the density of the crude -oil being‘ex&ac_:tef_i." The method includes providing a
turpentine liquid formulation that includes at least ab'(;I'JIt‘S'O% by volume o-terpineol and at least
about 20% by volume B—terpineol; adjusting the arﬁb.llnt of o-terpineol and B-terpineol in the
turpentine liquid fdrmulatibn based upon the densit;A( of the liquid hydrocarbon being extracted.
In one embodiment, if the API gravity of aLr,he liquid hyd.r.o.c'arbon being extracted is greater than
about 22°, then the amount of a—terpiﬁec;l in thé turpgntihe 'li‘quid 1s decreased and the amount of
B-terpineol in the turpentine 'liquid is increased. In ahoth.ér ex.nbodiment, if the API gravity of the
liquid hydrocarbon,bei.ng -e;xfract’cd is less than about 22, thén the amount of o~terpineol in the

turpentine liquid is increased and the amount of f-terpineol in the turpentine liquid is decreased.
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As used herein, light oils have an API of at least about 3_1°,- medium crude oils have an API of
between about 22° and about 31°, heavy. oil has an API of between about 10° and about 22°, and

extra heavy oil has an API of less than about 10°.

Table 5. Formulations for Extraction of Crude Qil based upoﬁ API Density

Crude Type a—ferpineol ‘ B.—terp.ineol. - . o~/ S-terpene other
Light/medium - 40-70% vol 30-40% vol 10% vol 10% vol
crude (API ‘ : ' -
greater than 22°)
Heavy/Extra 50-70% vol ‘ 20-35% vol - .  10% vol 5% vol
Heavy (API less SR S
than 22°)
[00108] In another aspect, a method for preparing a turpentine liquid for enhancing

recovery of liquid hydrocarbon—céntaihiﬂg organic ..inatt_el'r from a sub-surface formation is
provided. The method_ ‘inc-ludes providing a .fonn.ﬁl'ati,ﬁn ‘comprising at least about 50% by
volume o-terpineol and at I.east al?out 20% by volume é—terpineol, and adjusting the amount of o~
terpineol and B-lterﬁineol in the formulation ba_sed uﬁon the geological features of the sub-surface

formation.

(00109} In another aépect, a composition for cleaning and/or recovering hydrocarbons
from a liquid hydrocafbon-containing vessel is provided, wherein the composition includes at

least one compoudd selected from- natural 'turpentine, synthetic furpentine, mineral turpentine,
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pine oil, a—pingne,' B;pinene; o-terpineol, S-terpineol, y-terpineol, terpene resins, o-terpene, §-
terpene, y-terpene, or mixtﬁres‘ théreof. In other emBo_d_igﬂents, the composition for cleaning
and/or recovering hydroé:arb;)ns includes at least one ddmpoimd selected from geraniol, 3-carene,
dipentene (p-mentha-1,8- dlene), nopol, pinane, 2-p1nane hydroperoxide, terpin hydrate, 2-
pinanol, d1hydromycenol 1soborneol p- menthan 8- ol aterplnyl acetate, citronellol, p-menthan-
8-yl acetate, 7-hydroxyd1hydr001tronellal, menthol, and .mixtures thereof. In yet other
embodiments, the composition for gleaning_ar;d/or rec_c_wéﬁﬁ_g hydrocarbons includes at least one
compound selected from anethole, c‘:amphéne‘;- p-.cjnn'ene, anisaldeyde, 3,7-dimethyl-1,6-
octadiene, isobornyl acetaﬁe‘, ocimene,l allodciméne,- hllovocimene alcohols, 2-methoxy-2,6-
dimethyl-?,S-epoxyoétane, cémphor, citral, __’?-'rnethoxydihydro-citrorlellal, 10-camphorsulphonic
acid, cintronellal, menthqne,‘ and mixtufes ther¢0f. In ohq _ep‘lbodiment, the composition includes
at least one compound i;_rom. the follow.ingi'a—pinene,‘ﬁ-_pir_léne, a-terpineol, and S-terpineol. In
another embodiment, the composition includes_ at least gbout 25% by volume c+terpineol or 8-

terpineol.

[00110] In another a;s.l)ect, a method for cleaning _apd]or recovering hydrocarbons from a
liquid hydrocarbon—contéinix;g vessel is .pro‘vidt_zd; Thé’-méth'od includes contacting the interior of
vessel with a hydrocarbon %:leaning compositioh.t'ha'.[l'inéludes at least one compound selected
from o-pinene, B-piner‘xe.,. d—térpineol, and B—terpineéi to create a mixture, wherein the mixture
includes the liquid hydrocérbdn rési‘dueA and the hydfocgrbon_cleaning composition. The mixture
is recovered and removed frorﬁ the vessel. in certain émbodiments, the cleaning composition
includes at least about 25% by volume of a—__terp.i_ne_ol. or fB-terpineol. In certain other
embodiments, the cleaning 'composition.includes at, l_gast about 25% by volume of a-terpineol

and at [east about 25% by volume f-terpineol.-
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[00111] In -one'e;mbodiment, the present ir&éﬁtion provides a method of extracting
hydrocarbon-containing oyganjc.matter from a hy‘dr.o.carbon-containing material, comprising
extracting the hydrocarbon-containing or:gaﬁic —inatt.erIBy a process comprising, consisting
essentially of, or consisting pf providiné, a sub'stantigll,y‘s'u'rfactant-free first liquid comprising a
NON-aqueous hydrocaybon—éxtracting 1iquid COnsiStipg eésentially of a turpentine liquid,
contacting the hyd‘roc.:arbon-'containing materiall with the ndn-aqueous hydrocarbon extracting
liquid such that an extraptibn mixture is formed,_ the ézgtraétion mixture comprising at least a
portion of the hydroc':arb—omcontaini‘ng "org_aﬁic mqtt;eri extracted into the non-aqueous
hydrocarbon extracting'liqui’d, and separating the éx‘tféf:ﬁon, mixture from any residual material
containing non-soluble r.ﬁa'teljial from the hydrocarbéﬁicontaining material that is not soluble in

the non-aqueous hydrocarbon extracting liquid.

[00112] In a further embodiment, the hydrocarbon-containing organic matter contacts the
hydrocarbon-extracting liquid in situ in an undefgrﬁun'd formation containing hydrocarbon—
containing organic matter, and means are providéd for extracting hydrocarbon-containing

organic matter from an underground formation.

[00113] In a further lémbodimerit‘, the extraction .m.ixture can be separated into a first
portion and a second poftion, the first ponic.ml-bfith.e_ extraction mixture comprising a
hydrocarbon product goﬁlpﬁsing at least a porti;)n of the ilydrocarbon-containing organic matter,
the second portion-of the e)gtracfiop mixture .compfising at least a portion of the hydrocarbon-

extracting liquid.

[00114] In one embodiment, the amount . of organic matter extracted from the

hydrocarbon-containil_lg material is at least about 50%. In another embodiment, at least about
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70% of organic matter is extracted from the hydr'ocar'bon-containing material. In a further
embodiment from. about 75-100% of orgahic matter is extracted from the hydrocarbon-

containing material.

[00115] In another embodiment, for example }vhén the material is super heavy crude oil
e.g. Venezuelan extra heavyl crude, the methods of the préscnt invention are operable to extract at

least about 30-35% of the amount of organic matter from the hydrocarbon-containing material.

[00116] In a ﬁthher"-embodliment, ‘_at vleas't a‘goﬁ't" 30% of hydrocarbons present in a
hydrocarﬁon-containing ma§erial and éxtractéble‘ -ir‘1-th';e‘ 'nén—aqueous hydrocarbon extracting
liquid can be extracte;d--info‘ the non-aﬁueoué hydropéi‘boﬁ extracting liquid within about 5
minutes of contacting. In other elnbodimgnts, at least about 80% of hydrocarbons present in a
hydrocarbon-containing m'a;cerial aﬁd extractgble n thg_r}bn-aqueous hydrocarbon extracting
liquid can be extracted. intﬁ the hon-.aqu'eous hydrc‘icarbo‘n extracting liquid within about 3

minutes of contacting. =

[00117] In one embodiment, the hydrocarbon-containing material is contacted with
hydrocarbon-extracting liquid in a ratio of at least 2:1 of turpentine liquid to hydrocarbon-

containing material.

[00118] In certain embodiments with extraction, e.g., from coal, the hydrocarbons being
extracted are predomihantly from the volatiles portion of the coal, as opposed to fixed carbon in

the coal.

[00119] In one embodiment, the hydroca:boﬁ-con{aining material can be a natural

hydrocarbon-containing material from a naturally occurring geological formation. Some
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examples of natural hydrocarbon-containing materials dre-coal, crude oil, tar, tar sands, oil shale,
oil sands, natural gas, petroleum gas, crude bitumen, ‘natural kerogen, natural asphalt, and natural

asphaltene.

[00120] In one eﬁbodiment of the ﬁaethoﬁ, the_h}iz.d.r-ocarbon—containing organic matter is
extracted into the hydrocarb,on-extraéting liqui‘d in an -al;noﬁnt that corresponds to an amount of
from about 1% to abo_ut 100% of the hydrocarbbn-cc;'ntaiﬁing organic matter originally contained
within the natural hydrbcapbbn-containing maf'cerial. -In. certain embodiments, at least about 40 or
50%, in one embodime:qt at‘ least a.bout. 60%, 1n anothér .erni)odiment at least about 70%, in vet
another embodiment at leas_t about 80%, and in anotﬂér erﬁbodiment at least about 90% of the
hydrocarbon-containing‘ 'org-a_nic matter originally éoﬁtained within the natural hydrocarbon-
containing material can be extrac_:ted into the hydrocarl;on extracting liquid. Extraction of some
or all of the hydr(‘)carbonicontaixling orgaﬁiq rnattér from the natural hydrocarbon-containing
material into the hydroéarBon»extgactihg ‘,liqu‘idr'can take .place from about 3 seconds to 180
minutes of contacting, between from.about 97l seconds .and 30 minutes, or between from about
15 and 30 mim;tes, A oﬁé embodiment w‘it_hinl‘ 1es;:; thlan about 10 minutes, in another
embodiment within less thgﬂ about 5 minutes, in another embodiment within from 3 seconds to
about 3 minutes at a con.ta;cting t.emplerature iq a raﬁge _o‘f from about 10 to 400°C, in one
embodiment less than IOO‘fC, in another émbodirnéﬂt in a range of from about 20-30°C at a
weight ratio of hydrocarborf—_extracting liquid to the'n;tq.ral-hydrocarbon-containing material of
from about 10% to ai)out 600%. In another érnl_)c-)c‘liment- the weight ratio of hydrocarbon-

extracting liquid to the natural hydrocarbonfbontaining material 1s from about 1:1 to 2:1.

[00121] . In one embodiment, hydrocarbon-containing organic matter from coal is extracted

into the hydrocarbon-extracting liquid in an amount that corresponds to an amount of from about
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60 to 100% of the hydfécéfbon—contaiﬁing organic matt‘er'priginally contained within the coal
sample and/or total carbon of at least from abm-xt 30%"(0.90.% of hydrocarbon-containing organic
matter originally con_taiﬁed’ within the coal s;cunplé'Wi.'thjn about 3 seconds to 3 minutes of
contacting at a _contacting' tgﬁpefature n a'-raﬁge of from about 80 to 100°C at a weight ratio of

hydrocarbon-extracting l_iqﬁi_d to the coal of from about 111 to 2:1.

[00122] In another. embodimenf, hydrocérbbh—_doﬁtajhing organic matter from tar sands is
extracted into the hydroéar‘t;o'n-extracting liquid in an ar.l‘iount that corresponds to an amount of
from about 85 to 100% of T;hé-hydrocarbon-.cohtaining organic matter originally contained within
the tar sands sample With_in aboﬁt 3 seconds to 3 lm_im;tes of contacting at a contacting
temperature in a range of from about 30 to 60°C at“'a.wc;i'ght ratio of hydrocarbon-extracting

liquid to the tar sands of f.rmhvabout 1:1to 2:1.

[00123] In another eh;bodiment, _hydroéarbon-contaming organic matter from oil shale is
extracted into the hydrocarbon—extr'actin'g l.iquid inlan_‘ tamount that corresponds to an amount of
from about 50 to 100% qu h};drocarbon—cﬁontainiﬁg ot‘ganir;,niatter'originally contained within the
o1l shale sample withih' about 3 seconds to 3 minutes of contacting at a contacting temperature in
a range of from abc;ut 100 t6 130°C at a weig_ht ratio of hydrocarbon-extracting liquid to the oil

shale of from about 1:1 to 2:1.

[00124] In another embodiment, crude oil in an underground formation is contacted with
hydrocarbon-extracting liquid in situ in the underground formation. During contacting,

hydrocarbon-containing organic matter from the crude oil extracted into the hydrocarbon-
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extracting liquid in an amount that corresponds to an amount of from about 80 to 100% of
hydrocarbon-containing organic matter originally-contained within the crude oil sample within
about 3 seconds to 3 minutes of contacting at a fatio of from about 1:1 to 1:2 of the hydrocarbon-

extracting liquid to total pore volume of the underground formation.

[00125] In another embddiment, _hydroéarbOn—confaining organic matter from natural gas
is extracted into the hydrocarbon-e);tracting liguid in an arnoﬁnt that corresponds to an amount of
from about 50 to 100%‘01’ hy-zdrocarbomc'ontaining or_‘ganic matter originally contained within the
natural gas sampie Within from about 3 'seconci;s to 60 minutes of contacting at a contacting
temperature in a range of 'ﬁom about 10 td 300°C at a_weight ratio of hydrocarbon-extracting

liquid to said hydrocarbdn—cbntaining rﬁaterial of frqm-aboutO.l to 600%.

[00126] In anothe.:“ cnzlbodiment, the present iﬁventioh provides a method for modifying
sulfur compounds m. a sulfur-contalmng hydrocarbon-contammg material from a natural
geological formatlon by contactmg or mlxmg the hydrocarbon -containing material with the
hydrocarbon-extracting hquld such.that the 1nteract10n of the turpentine liquid with sulfur in the
hydrocarbon-containing material is operable to modl.fy the hydrocarbon-containing material e.g.
by inhibiting the co_rrdsivé and toxic effecfs_ of a r.lea,ctive sulfur species. Further, this
embodiment of the inventi_olr,; can be app]iéd fo sweetening a gas. Sweetening is accomplished

through use of a sweeteqing:mddule of a gas processing plant and may include trays, packing, or

the like.

[00127] Sulfur-containing hydrocarbon-éqntaininé materials can include, but are not

limited to, natural gas, petroleum gas, crude‘oi'l, tar sands, oil shale, and coal. The sulfur may be

54



660072

WO 2010/104516 - . PCT/US2009/037112

present as elemental sulfur, hydrogen sﬁlﬁde, sulfides, disulfides, mercaptans, thiophenes,

benzothiophenes, and the like.

[00128] In a further erﬁbodiment, sulfur-containing hydrocarbon containing materials in a

gaseous form, such as natural gas or petroleum gas, can be bubbled through the hydrocarbon-

extracting liquid to sweeten the gas.

[00129] In one _embo'diment, the.presen't in\}en'tion ﬁrovides a method of reducing the
corrosion of a (.:qrr(‘)dible surface. During ﬁanspoﬂation, drilling, downhole operations,
exploration, hydrocarbon_ p.r‘oductio'n, storage, handling, 'erlpr‘oduction of hydrocarbon-containing
material, for example by' pil;elines, 'tank-ers; casjnés, ﬁ'shin;,gr tools, or drill bits, the metal surfaces
that contact sulfur~containin‘_'g compounds in the I;ydrb'calrbon containing materials may corrode.
The present invention.pr'ovidle':s a method for signiﬁcéhﬁy reducing corrosion by the addition of a
cotrosion-reducing 'liquid to a h)}dxocarbon-cgntaﬁﬂhg ;nate;ial. Uniform and pitting corrosion
can be inhibited by the'methéds of the preéent invention. When a hydrocarbon-containing
material is mixed with the corrosivity—rédu.cin'g liquid_thgreby forming a mixture, the corrosion
rate of the corrodible surfaces contacted With th‘c;, miﬁ{tll're 18 éubstantially reduced as compared to
corrosion of these surfaces when. contacted with.hydrocarbon-containmg material in the absence
of the corrosion-reducing i{quid. In one embodiment, 't_1_1¢ corrosivity-reducing liquid does not
produce a stable sulfonéted':component'.‘ In: aﬂptﬁer embodiment, sulfur does not accumulate in

the turpentine extraction liquid.

[00130] In some embodiments, the mixfure comprises at least from about 0.0001 to

0.002% by volume of the 'conosi'vity-reducihg liquid. In another embodiment, the mixture
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comprises at least from about 0.0005% by volume of the corrosivity-reducing liquid. In a further
embodiment, the nllixture ;:(')mprisés at leas't from aboUF 0.001% by volume of the comrosivity-
reducing liquid. Ina fur‘ther: embodilnei}t, the inixtu_re -coml;rises at least from about 0.0015% by
volume of the corrosivity-reducing liquid. In a ﬁil_‘thér- erﬁbodiment, the mixture comprises at
least from about 0.001% to 0.002% by voluﬁe_-of the -l:;orrosivity-reducing liquid. In another
embodiment, the mixﬁlrépomﬁriges at léaslt from about 0.01% to 10% by volume of the
corrosivity-reducing liquid; ._In-a further e1'nb6dirnent, the mixture comprises at least from about
0.1% to 5% by volume of the cc;rrosi'vit.yqeducli_ng_.l_'l_iquici. In yet another embodiment, the
mixture comprises at lcas.t‘fr‘om about 0.5% to 2% by volume of the corrosivity-reducing liquid.
In a forther embodizi'ent, the mixture compds.es at least from about 1% by volume of the

corrosivity-reducing liquid.

[00131] In a further elrnbodiment,‘the. rate of corrosion is reduced by at least about 2-fold
as compared to corrosion of the surface when contacted with a hydrocarbon-containing material

in an absence of the corrosivity-reducing liquid. -

[00132] In another embodiment the rate of corrosion is reduced by at least about 3-fold.
In a further embodiment, the rate of corrosion is rgsduééd by' at least about 4-fold as compared to
corrosion of the surface whén_ contacted with a hydroicarbon-containing material in an absence of

the corrosivity—reduciﬁé liquid.

[00133] In one embodiment, the cortosivity-reducing liquid includes c-terpineol, B-
terpineol, (-pinene, and p-cymene. . In another eniBQdir_rient the corrosivity-reducing liquid

includes about 40% to about 60% o-terpineol, about-‘30°/_‘u.to -about 40% B-terpineol, about 5% to

56



-
<o
otk
L9
[

WO 2010/104516 - - . PCT/US2609/037112

about 20% f-pinene, and about 0 to about 10% p-pj}mene. In a further embodiment, the

corrosivity-reducing 1icjuid cbmprises a blend of turpentine liquids.

[00134] In certain eémbodiments, :the h}}drolc:afbbh-contajning material treated with
corrosivi.ty—reducing liquid is crude oil, heavy- crude .0il, tar sands, oil sands, ol shale, natural

gas, petroleum gas, or a combination thereof.

[00135) In another embodiment, the present inﬁt_antion provides a method of preparing a
hydrocarbon-containing gas by .contacting a hSrdrbcarbon:édntainmg material with a substantially
surfactant-free first liqui_d that includes‘ a non'-aqueo.u:s'hydrocarbon-extracting liquid, wherein
the non-aqueous hydrgcarbon—extracting. liquid inclﬁdgs"a tlllrpentine liquid, forming a mixture,
wherein the mixture éOmpriSes at least a portioﬁ of the hydrocarbon-containing organic matter
extracted into the hydroéérbon-ektracting liquid, and__ 'he‘ating the mixture to form a gas
containing the hydrocl,arb(:)n-extractiﬁg 'maf:erial and hydrocarbons extracted from the

hydrocarbon-containing material.

[00136] In certain embodiments, the hydrocarbon-containing material is crude oil, heavy

crude oil, tar sands, oil sands, oil shale, natural gas, petroleum gas, or a combination thereof,

[00137] The present inventio;l pro'vides a methc‘).(.i -for increasing recovery of hydrocarbon-
containing organic mattér from a productlon well’ coupled to a hydrocarbon-containing sub-
surface formation contammg hydrocarbon contammg material. The method includes: providing
an injection well in fluid commumcatxon w1th the sub-surface formation, injecting a substantially
surfactant-free first 11qu1d comprlsmg a non- aqueous h?drocarbon -extracting liquid consisting
essentially of a turpentine liquid, e.g. terpineol, into the formatioq to form an extraction mixture

comprising at least a portion of the extraction mixture hydrocarbon-containing organic matter in
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at least a portion of the tur;ﬁentine liquid, recovering the extraction mixture from the formation
through the production '\'avell, and separating the extraction mixture to produce a hydrocarbon
product stream and a ttirp_entirie liquid stream. The hydrocarbon-extracting liquid can be

recycled for reinjection, -

[00138] The present invention provides .a rﬁetﬁdd fdr recovering hydrocarbon-containing
organic matter from tar Sands. The method insqlves obsaining tar sands comprising recoverable
hydrocarbon-containing dr_ganic' matter, prosliding' a substantially surfactant-free first liquid
comprising a hydrocarboa-extracting liquid éompr‘isiné'-a turpentine liquid comprising at least
one of c-terpineol or §- terpmeol supplymg the tar sands sample to a contacting vessel,
contacting the tar sands sample with the hydrocarbon extractmg liquid in a contacting vessel and
agitating the tar sands sample with the hydrocarbon—extractmg hqmd such that an extraction
mixture is formed and a resxdual miaterial is formed. separatmg the extraction mixture from the
residual matcnal separatmg the extractlon mixture into a hydrocarbon product stream and a
hydrocarbon-extracting liquid stream, and recychng at: least a portion of the hydrocarbon-
extracting liquid stream to the contacting step. The extractlon mixture includes at least a portion
of the hydrocarbon—containing organic matter in ‘the hydrocarbon-extracting liquid and the
residual material includes at least a portion of non-solulale material from the tar sands that is not
soluble in the hydrocarbomextractidg ]iq‘uid and tha h;dfocarbon product stream includes at least

a portion of the hydrocarbon-containing organic matter from the tar sands.

[00139] The present invention provides a method for recovering hydrocarbon-containing
organic matter from comminuted hydrocarbon-containing oil shale. The method involves
contacting the comminuted hydrocarbon-cdntaining oil sha_lé with a substantially surfactant-free

first liqmd comprising 'a‘noh_—aqueous hydroca_rbon—éXtracting liquid consisting essentially of a
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turpentine liquid selectéd fr:om the gro'up 'con;is;cing of nﬁtural turpentine, synthetic turpentine,
mineral turpentine, ping‘ oil, o-pinene, .ﬁ’—pinene,. 'a-fé'rpirx'epl, f-terpineol, y-terpineol, terpene
resins, o-terpene, ﬁ—_t'eril'aene-; y-terpene, geraniol, ‘3'—'carene, dipentene (p-mentha-1,8-diene),
nopol, pinane, 2-pinane hyc_lropéro_xide, terpiﬁ hydrhté,_ 2-pinanol, dihydromycenol, isoborneol,
p-menthan-8-ol, o-terpinyl | acetate, .-citronello'l',f * p-menthan-8-yl  acetate, 7-
hydroxydihydrocitronellal, menthol, anéthc_:le, 'camph.el-ne;_ p;cymene, anisaldeyde, 3,7-dimethyl-
1,6-octadiene, isobornyl_a_cetate, ocimeﬁe, alloocinrier}e; alloocimene alcohols, 2-methoxy-2,6-
dimethyl-7, 8-epo£yoc;tane camphor, citral, 7-méthoxydihydro-citronellal 10-camphorsulphonic
acid, cintronellal, menthone and mixtures thereof ﬁltenng the comminuted hydrocarbon-
containing oil shale, feedlng the crushed hydrocarbon conta.mmg oil shale to a contacting vessel,
contacting the commmuted'hydrocarbon—contammg oil shale with the hydrocarbon-extracting
liquid such that an extraétibn mixture is formed and a fc:;idual material is formed, separating the
extraction mixture’ from the residual materiei], sepératjng the hydrocarbon-containing organic
matter from the 11ydroca17boh-extracting' li@uid in the- extraction mixture to produce a
hydrocarbon product stream and‘ a h‘ydroca'rbon-'e)_‘c?réctix'lg liquid stream, the hydrocarbon
product stream compriéing a;t least a poftion of the ﬁydrocafbon-containing organic matter from
the comminuted hydrocarbon containing 011 shale and recycling at least a portion of the
hydrocarbon- extractmg 11qu1d stream to the contacting step " The extraction mixture comprising
at least a portion of the hydrocarbon contmnmg orgamc matter in the hydrocarbon-extracting
liquid, the residual material comprising at least a p_ortmh'qf non-soluble material from the oil

shale that is not soluble in the hydrocarbomextracting'liquid _

[00140] The present' invention provides a method for recovering hydrocarbon-containing

organic matter from hjfdrd'carbonvconfain-ing coal rich sub-surface formation. The method
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mmvolves obtaining and grindiné coal compris-ing a recoverable hydrocarbon-containing organic
matter to produce crushed coal, ﬁltcﬁng the _cmshéd_coal, feeding the crushed coal to a
contacting vessel, said contacting veésel which . hgsﬁ‘ at least one inlet for supplying a
llydrocarbon-extracﬁﬂg liquid to the contacting vessel, contacting the crushed coal with a
substantially su-rfactant-f_re.e'non—aqﬁeous hydroca_rbon—é;i;raéting liquid consisting essentially of
a turpentine liquid selec;ced :from the _gréup‘ con_siﬁting“of_ ﬁatural turpentine, synthetic turpentine,
mineral turpentine, pine oii, o-pinene, .B—pinene; .a-iéfpiﬂepl, 3-terpineol, y-terpineol, terpene
resing, o-terpene, ﬁ-.tEr‘pene_; y-terpene, geraniol, é-’cairéne, dipentene (p-mentha-1,8-diene),
nopol, pinane, 2-pinane hydropéro?(ide, te'rpirhl hydr'ate,‘ 2-pinanol, dihydromycenol, isoborneol,
p-menthan-8-ol, a—terpinyl | acetate, | citronellol, *  p-menthan-8-yl acetate, 7-
hydroxydihydrocitronellal, menthol, anéthoie, 'camphc.'ﬁe;_ p¥cymene, anisaldeyde, 3,7-dimethyl-
1,6-octadiene, isobornyl acetate, ocimeﬁe, alloocimcﬁ,e;- alloocimene alcohols, 2-methoxy-2,6-
dimethyl-?,S-epoxyoéfane, camphor, citral, 7amétho_xydihydro—citronellal, 10-camphorsulphonic
acid, cintronellzﬂ, menthon.e', and mixtures _tilereof such'th_at an extraction mixture is formed and
a residual material is fonﬁed, the e;;t_ractioxé ﬁﬁxture bt;mprising at least a portion of the
hydro¢arbon-containing 'orgmﬁc matter in the . hydfocﬁa.;rbon-extracting liquid, the residual
material comprising at least a;portion of non-soluble 'rri.atleriall from the coal that is not soluble in
the hydrocarbon-extracting _liquid, _separatinglthe residual material from the extraction mixture,
separating the hydrocarbon-coﬁtaining organié matter fronr the hydrocarbon-extracting liquid to
produce a hydrocarbon product 'streaim. and a hj‘;drooa.rbon-extracting liquid stream, the
hydrocarbon product strcam'. comprising at least a pci,‘r;tion of the hydrocarbon-containing organic
matter from the cbal, -a.nd recycling at least a poﬁion of the hydrocarbon-extracting liquid stream

to the contacting step, wherein said first liquid contains ho water or essentially no water.
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) E‘XAMfLES' .
[00141] Examplé 1. In this example, .coal from the Pittsburgh seam in Washington
County, Pennsylvama was hqueﬁed with reagent a—terpmeol The coal sample was obtained
from the Coal Bank at Pennsylvama State Umvers1ty whlch provided the following proximate
analyses for it; 2.00 wt. % of as- recewed mo1sture 0. 25 wt % of dry ash, 38.63 wt. % of dry
volatile matter, and 50.12 wt. % of dry ﬁxed carbon.‘ T he partlcle size of coal sample was about
60 mesh. About 60 g_rar'ns- of o-terpineo! was géntly'addéd to about 30 grams of the coal sample
placed in an extraction ve_ssél, thus giving.rise to thé reagent-to-sample ratio of 2 to 1. The
capped, but not tightly §eél_:ed, 'extractipn ves'slel- contailning .the resultant mixture of a-terpineol
and coal was maintained at the cénstant femperatur‘;:.'of aBout 96°C and continually agitated.
Without boiling the a—tt?fpiﬁgol, the pressure in thej e.xt,r;':lction vessel remained at the ambient
pressure of slightly Iéss than al?out 1.01x10° Pasg:alé (.1 atm). After about 30 minutes, the
mixture was ﬁlfereﬁ and the coal particles .refcained.on-the filter were washed with ethanol and
dried to a constant wei'ght;: On the basié of \ﬁéight_ lé)'ss', the conversion, i.e., the extent of

liquefaction, of the coal sample was determined to be about 68 wt. %.

[00142] Examp‘lre 2. This example is identiczi‘lito Example 1 in all aspects except two.
After maintaining the temperatpre at about 96°C, far -about-30 minutes, as done in Example 1,
the extraction vessel containing the coal sai.npl'e and oe‘-_‘te'r.;ﬁh’eol was maintained at a temperature
at about 135°C for an additional perioc‘i of at;out-30_ -rflinilfes. The pressﬁre in the extraction

vessel remained at the gmbiéﬁt pressure of sligﬁtly less ,tﬁan about 1.01x10° Pascals (1 atm). The
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conversion, i.e., the degree of liquefaction, of the coal sample was determined to be about 70 wt.

Y.

[00143] Example 3. The c«l)al sélﬁple ‘used was fr(l')m the same source with the same
proximate analyses as ‘t.hé)se‘-used in the ﬁreceding tW‘c_) examples. About 31 grams of c-terpineol
were added to aBout"31 grams of the coal saniple_ in an extraction vessel. The mixture was
maintained at abou-t 96°C aﬁd an ambient p?és_sure of slightly less than about 1.01x10° Pascals (i
atm) for about 30 minutes. :The convefsion, i.e., the-deére.e of liquefaction, of the coal sample
attained was determined to be about 71 wt. % by 'Wéi'gﬁin;g. the sample after filtering, washing,

and drying as done in the preéeding two examples.

[00144] Example 4, ThlS example 1s 1dentica1 to Example 3, except that about 30 wt. % of
a-terpmeol was replaced with hexane, prov1dmg a reagent that includes 70 wt.% oterpineol and
30 wt. % hexane. This reduced the conversion, 1.e.,‘the degree of liquefaction to about 1.3 wt.

%.

[00145] Exafnple 5. The source and proxima.te analyses of coal sample and experimental
conditions in terms of témp‘erature, préssu%_e and reag_f_:n‘t--"t(').-sample ratio for this example were
the same as those of Example 3. The ‘duratic.)n of _t_he.ex'traction, however, was reduced from
about 30 minutes to about '20 minutes. Addiﬁqnaﬁy, .e'1b01.1t 30 wt. % of the o-terpineol was
replaced with 1-butanol, pl_'o*;/iding a reagent that includes 70 wt.% c-terpineol and 30 wt. % 1-

butanol. The amount of coal liquefied was only about 0.30 gram, corresponding to conversion of

about 1.0 wt. %.

[00146] Exampl_g 6. This example is the same _a§ Example 3 in terms of the source and

proximate analyses of coal saimp}e and temperature, pressure and duration of the extraction. The
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amount of the coal sample ﬁsed was, however, .about'25" grams and the reagent comprised about
24 grams (80 wt. %) of o-terpineol and about 6 grams (20 wt. %) of xylenes, providing a reagent
that includes 70 wt.% a—térpirieol and 30 wt, % xylenes. The coal liquefied was about 10.0

grams, corresponding to conversion of about 40 wt. %. _

[00147] Example 7. Iit this exan;ple, coal fr;om the TWyodak seam in Campbell County,
Wyoming was _quu.eﬁ-ed w?tﬁ reagent o-terpineol. The coal sample was obtained from the Coal
Bank at Pennsy;lvania State iUniver.sity, which provided the following proximate analyses for it;
26.30 wt. % of as—recei\;cd ﬁmistur‘e, 7.57 wt. % of d‘r"y‘asl'l", 44.86 wt. % of dry volatile matter,
and 47.57 wt. % of dry fixed carbon. The coal .sarﬁpl(;;s_particle size was about 20 mesh. About
60 grams of a~terpine;)1l was gently added to ab'out- 30 grams of the coal sample placed in an
extraction vessel, a reagent—to-sa:mple ratio of about- 2 to 1.. The capped, but not tightly sealed,
extraction vessel containing the resultant mi);ture of‘..oz-lt.érj)ineol and coal was maintained at a
constant temperature of about 96°C and‘continﬁally. .a‘\gitét_e'd., Without boiling of the a-terpineol,
the pressure in the extfactioh'vessel rem'ained at thel-amb'ien'.c pressure of slightly less than about
1.01x10° Pascals (1 c;itm). After about 30 minutes, the mixture in the extraction vessel was
filtered and the coal par_ticl'es retained on the filter wé_r_cf, .v;zashed with ethanol and dried to a
constant weight. On thé bas‘is of Weigl;nt loss, thé coﬁbqrsi§n, i.e., the degree of liquefaction, of

the coal sample was determined to be 75 wt. %.

[00148] Example 8. The experiment in this example was carried out under the conditions
identical to those of the préceding. example except oné_._ | About 15 grams of ¢-terpineol were
added, instead of about 60 grams, as done in the preceding example, to about 30 grams of the

coal sample, thus attaining the reagent-to-coal ratio of 0.5 to 1. The conversion, i.e., the degree
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of liquefaction, of the coal sample attained decr'éasléd from about 75 wt. %, attained in the

preceding example, to about 69 wt. %.

[00149] Exaﬁple 9 In this examp_ie, about 3 grams$ of oil shale from the Green-river
region of Colorado was so]"ubilized wi't_h aboﬁt 9 grams Vo_.f o-terpineol], thus giving rise to the
reagent-to-sample ratio of 3 to 1, to extract kero‘g'e_n' (c;rgér)ic matter) and/or bitumen (organic
matter) from it. The'drganic carbon content; jncli.id'in.g‘ both volatile and fixed carbon, was
determined to be about 22.66 wt. % by a certiﬁed aﬁalysis company. Two experiments with the
oil-shale samples, having.the particle size 6f 60 mesh, were carried out under the ambient
temperature and prcssure of about 25°C and shghtly less than about 1.01x10° Pascals (1 atm),
respectively. The welght losses of the samples were determmed by weighing after filtering,
washing with ethanol, and drying. These losses were about 9 wt. % after about 30 minutes and
about 17 wt. %'aﬁér about-.4'5 minutes. Froﬁ these weight losses, the conversion, i.e., the degree
of extraction of organic i;latfer, ie., kerb‘gen aﬁd/br biturﬂeri,_ was estimated to be about 40 wt. %

for the former and was about 75 wt. % for the lattef. o

[00150] Examp‘l-e lQ. T his_ example duplicated t'he preceding example with the exception
that a single ekperfment, Iés'ting about 15 ﬁinutes, w;'is carried out at the temperature of about
96°C, instead of about 25°C. The wc'ighlt, 10‘ss- of the 'éil._shale sample was about 12 wt. %,
correspoﬁding to the conversion, i.e.; thp deg;ee'of, exﬁaétion, of kerogen (organic matter) of

about 53 wt. %

[00151] Exafnple 11. In this~examp1é; bitumen (organic matter) in tar sands from Alberta,
Canada, was solubilized and extracted with commetcial érade synthetic turpentine. The tar-

sands sample was obtained from Alberta Res_.earch‘(‘loﬁncil, which provided the following
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proximate analyses for i;[; 84.4 wt. % of dry so_lids, 11.6 wt."% of dry bitumen, and 4.0 wt. % of
as-received moisture. 'Aboﬁt 30 grams of synthétic .tiir‘p'e.nt.ine were gently added to about 15
grams of the tar-sands’ slérﬁp@ in a capped, but not 't.ig.htljf sealed, extraction vessel, utilizing a
reagent-to-sample ratio of-aboutﬁ to 1 by weight. This ;xtragtion vessel, containing the resultant
mixture of synthetic turpéﬁtine -and tar sands, @as maintained at a constant temperature of about
96°C and continually agitated. Without bo.ilirig.of | th_é_ 'synthetic turpentine, the pressure in the
extraction vessel remained at the ambien% pressure of sl'ig'htly} less than about 1.01x10° Pascals (1
atm). After about 20 ‘minutes', the mixture in the.ext;action vessel was filtered and the solids (tar
sands) retainedAon the ﬁllte-r' were washed with ethanol‘z_i.n_d dried to a constant weight. On the
basis of weight loss, the.coriversion, i_.el, the dggfee of-exfraction, of bitumen from the tar-sands

sample was determined to be about 100 wt. %.

[00152] Examp_léa 12. In this example,-ab.out_60 grams of the tar-sands sample from the
same source wifh tl;e same:p'roximzite analyées_ as those 'qf the preceding example were extracted
by about 60 grams of -a-te:rpineol, in;gtead df connnerdia;l-grade synthetic turpentine, which
includes o-terpineol. The resultant reagqnt-to-salﬁple'fa:cio‘\j«ras 1 to ] instead of 2 to 1 as in the
preceding example. The e’x.périment lasted abc‘)ut 3(')'1'r'1i‘nutes at the temperature of about 96°C
under the ambient pres.surépf slighﬁly less thaﬁ about I.OIXIQS Pascals (1 atm). The conversion,
i.e., the extent of extractioﬁ, of Bitumen_ (or'gaﬁicmatter)'in the tar-sands sample was determined

to be about 100 wt, %,

[00153] Example 13. In this example, about 60 grams of the tar-sands sample from the
same source with the same proximate analyécs as those of the preceding two examples were
extracted by about 60 grams of syntheticturpentine, which is of the commercial grade. The

resultant reagent-to-sample ratio, therefore, was about 1 to 1. The experiment was carried out for
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about 30 minutes at the temperature of about 96°C under the ambient pressure of slightly less
than about 1.01x10° Pascals (1 atm) The conversion, i.e., the degree of extraction, of bitumen

(organic matter) in the_tar-sands sample was determmed to'be about 70 wt. %.

[00154] Example 14. The experimerif 1in this exemple‘ duplicated that in Example 8 in all
aspects except that the reagent-to—semple retie was redueed .from about 2 to 1 to about 0.5 to 1:
About 60 grams to the t_ar—sapds sample ;,vas extracted.by abeut 30 grams of synthetic turpentine,
which is of the commerciaI grade. The conversron 1e the degree of extraction, of bitumen

{organic rnatter) decreased from about 100 wt % attained in Example 9 to about 70 wt. %.

[00155] Example .15.: The experiment in’ this example repeated that of the preceding
example with a-terpineol instead of the eommercial-gr_a_de sjmthetic turpentine. The conversion,
ie., the degree of extraction, of bitumen (organic matter) in the tar-sands sample was about 70

wt. % as in the preceding example.

[00156] Example 16. The experiment in this example was carried out under the ambient
pressure of slightly less than about.l.Olitl(-)5 Pascals (1 atrn5 with the tar-sands sample from the
same source with the same proximate anatlyses as thdse in the preceding examples with tar sands.
About 60 grams of commer01a1 -grade synthehe turpentme was added to about 60 grams of the
tar-sands sarnple thus gwmg rise to the reagent—to sample ratio of about 1 to 1. The temperature
of the sample and eommercral-grade syrrthetlc turpentine wds maintained at about 65°C for about
30 minutes followed by cooling to about 15°C w'ithirr' 'ebotl't 5 minutes. Subsequently, the tar-
sands sample was ﬁ.lte'red,l twashed, dried arrd weighed. On the basis of weight loss, the
conversion, 1.e., the degree of extraetion, of biturnen (organic matter) in the tar-sands sample was

determined to be about 70 wt. %.
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[00157] Exa'mple 17. The -experilﬁent in this example repeated that of the preceding
example with o-terpineol instead of cornmercial gradqsyntﬁ_etic turpentine. The converston, i.e.,
the degree of extraction, of bitumen (organic matter) increased to about 90 wt, % from about 70

wt. % of the preceding exarflples.

[00158] Example 18..In t1l1is. examplé, a tar—se;nds sample, weighing about 30 grams, from
the same source with the same proximate aﬁalyées as fﬁdse n Examples 11 through 17, was
extracted with a liquid that included abo;lt 20 grams ‘(8.0'wt’. %) of c-terpineo] and about 5 grams
(20 wt. %) of toluene at the temperature of about 96‘;0 }Jr'ider' the ambient pressure of slightly less
than about 1.01}('1(_)S .PascalsA (1 -atm). The; duration of the experiment (reaction or extraction
time) was about 30 minutes:. The ‘weigh lossl of the sé.mp.lé was about 10.2 grams. From this
weigh loss, the conver.sion., i.e., the degree of extiéc_tio;i, of bitumen (organic matter) was

estimated to be about 33 wt. %,

[00159] Exé{nﬁle 19. Three tar-sands Sarﬁplcs, all from the same source with the same
proximate analyses as tho'éé used in all preceding exdmplés with tar sands were extracted by
reagents comprising vari'ous:amoun'ts of a—terpi.ne.ol_ari'd f:tiqanol at the temperature of about 15°C
under the ambient pressure 6f slightly less than' ab-ﬁ.)u't"i..(_)'lxlos Pascals (1 atm). The duration of
each experiment (reacfién 'or‘-extraction time) was a'b.o'ﬁt 15 minutes for each tar-sands sample.
The first sample was extréct_ed Qith a mixture compﬁsi_ng about 0 gram (0 wt. %) of a-terpineol
and about 15 grams (100 wt. %) of ethaﬂol,. ie., with pute ethanol. The second sample was
extracted with a mixturel comprising aBout 7.5 grams:.(S‘O'wt. %) of c-terpineol and about 7.5
grams (50 wt. %) of thanol.‘ The thirdlsample was egifractéd with a mixture comprising about
12 grams (80 wt. %) 6f o-terpineol and about'3 érams (20 wt. %) of ethanol. The weight losses

and the estimated conversions, i.e.,lthe degrees of extre{ctioﬂ, of bitumen (organic matter) in the
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three samples were about 0.2 gram (1.0 wt. %), 0.6 gram (3.0 wt. %) and 0.9 gram (4.5 wt. %),

for the first, second and third samp]e, respectively.

[00160] Example 20. ‘Irregullar-sﬁaped pellets 0_% comd1ercial—grade asphalt whose average
size was about 15 rnm vvs_re‘re solubilized and extreeted with o-terpineol and at the ambient
temperature of about..22°C under the ambient.pressure of slightly less than about 1.01x10°
Pascals (1 atm). The first. sample weighing about 20 grams was solubilized and extracted with
about 40 grams of oz-terplneol and the second sample also weighing about 20 grams was
solubilized and extracted w1th about 20 grams of o- terpmeol The hydrocarbons in both samples
were completely extracted after 30 minutes. These expenments were carried out to simulate the

solubilization and -extractio_n of heavy crude oil, which tends to be rich in asphaltenes like

asphalt.

[00161] Example 21.. In this exa.tmple,.bifumeh‘(o‘rganic matter) in tar-sands from the
same source with the same pfoximate analysee as thoseused In all previous examples with tar
sands was solubilized and extracted with two var1et1es of vegetable oils, soybean oil and corn oil.
The vegetable oils are completely miscible with turpentme thId In the first experiment, a tar-
sands sample weighing about 15 grams was blended and agltated continually with about 30
grams of soybean oil for about 20 minutes at the temperature of about 96°C under the ambient
pressure of slightly less than about 1. 01x105 Pascals (1 atm). The weight loss was about 0.5
gram from whlch the conversmn i.e., the degree of extractlon of bitumen in the sample was
estimated to be about 3.3 wf. %. In the second expeument,' a tar-sands sample weighing about
30 grams was blended and agitated codtinualiy with ‘aeodt 60 grams of corn oil for about 30

minutes at the temperetu're of about 175°C under the ambient pressure of slightly less than about
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1.01x10° Pascals (1atm). The weight Joss was about 48 grams from which the conversion, i.e.,

the degree of extragtioﬁ, of biturmien in the sample was estimated to be about 12 wt. %.

[00162] Example 22. ' Two tests were pérformegl on Berea sandstone plug core samples to
determine the effect of reagent injection ‘on o1l fe;cov;ry. ﬁ'or'ﬁ core. The first test was designed to
determine the increment oil ‘recovery ciup to 'af terpineol 'injection after a field had already
undergone waterflqociing to 'thgz limit. Thg selected core contained 9.01 mL of laboratory oil
simulating crude oil. The %vat'erﬂc‘)odihg with aqueoué _sol_t;tion containing 3.0% of potassium
chloride produced 4.6 ;nL .of oil.” Fi.ve (&) po.re- vﬁlqmes of oterpineol injection produced
additional 3.61 mL of oil, thereby leaving the ;:I(.)ré W1th less than 8.0% of oil remaining in the
original volume. The-ée;:ond test was designe;i to re'présent the increased recovery that could be
expected from a virgin res.ervoir \lzvith c-terpineol injéctipn. The selected core contained 8.85 mL
of laboratory oil simulating crudf; oil. :Oill'pro-duc‘t.ioﬁ' began after approximately 0.5 pore
volumes of o-terpineol _injec_tion, and cc;ntinued unﬁ}.S.S_pére volumes of arterpineol had been
injected; however, the: majority of the ‘oil was Vre.(‘;oyefed ‘after only 2.5 pore volumes of o
terpineol injection. _ A total of 7.94 mL of ]_a_b(')ra;fory oil was recovered, thereby leaving the core

with less than 7.5% of oil remaining in the original voluinq .

[00163) In one experiment, various ratios of a _t‘lllr'p_entine liquid to tar sands sample were
tested. The turpentine. liquid for eacﬁ of the expfarhneﬁts provided below had the same
formulation, wherein fhe composition inclu_ded aBout 60% by volume c-terpineol, about 20% by
volume $-terpineol, and abéﬁt 20% 'by volume «{-terpine'o!.‘ The tar sands were a different mix of
ores from Alberta, Canéda,-:having a Bi_mmenlcontent- of approximately 12% by weight and a
water content of between about 4-5% by weight. '.l".he.é.x_pe'ri_ments were all performed at various

temperatures as listed in Table 6.
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[00164] As shown inZ'Table 6 below, recovéry.c;f_ hydrocarbons from tar sands across all
ratios provided below’ (li.e., ?atios of turpentine-'liqﬁid to tar sands ranging from about 1:2 to
about 2:1) resulted in good reoﬁvsry of hydrocarbbns_ and little discernible difference. With
respect to the temperature at whic;,h the extraétidn is carried out, it is believed that the optimum
temperature for the extraction, solubilization and/or lidUefaction of hydrocarbons from tar sands
is about 65°C. As shc_an in- the table, 'at about 1307(-3,"thc'amount of hydrocarbons recovered
from the tar sands ié reduced. . It is noted hoﬁrev.er, that for certain solids from which it is
particularly dit;ﬁcult to Arc.:éover hydrocar_bons, increa'sjgg'the temperature of the extraction
solvent can increase thé alf;ount of hy.d‘rocarbpn-s that aré recovered. Finally, it is shown that
exposure time had very ]i't'tlé effect on the amount 'of Tﬁatéﬁals that were extracted. This is likely
because the shortest e)'{tlr.ac':tip.n time was about 20 rﬁihutés, which is believed to be more than

adequate for the extraction of the hydrocarbons from tar sands.

Table 6

Tar  Extractable Weight Ratioof Amount Percent = Temp, Exposure

Sands HC of = tarsands  of HC HC C Time,
Weight, weight, g  extraction - .to extracted, . extracted minutes
g solvent  solvent = . g
15 2.0 © 30,0 12 32 16l 96 20
60 78 . 12000 12 54 69 96 30
60 7.8 316 21 . 96 In 96 30
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Weight  Ratio of

Tar  Extractable : _
Sands HC - of tar sands  of HC'
Weight, weight, g- ~ extraction to extracted,

g . solvent:  solvent - g

60 78 600 - 11 76

60 78 . 600 L 40

60 7.8 600 11 - 63
[00165]

Amount

. Percent

HC
extracted

97

51

80

-
CH

=)
<
o
o

PCT/US2009/037112
Temp, Exposure
°C Time,

minutes
65 30
130 30
65 30

Additional experiments were ‘conducted osing alternative solvents, namely

ethanol and corn oil .which'was compared with the composition that included about 60% by

volume o-terpineol, about 20% by volume G- -terpineol, and about 20% by volume y-terpineol.

As noted in Table 7 prov1ded below, the performanee of ethanol and corn oil were unexpectedly

substantially lower than the -composition that 1nclud_ed ab'ou; 60% by volume o~terpineol, about

20% by volume B-terpirieol, and about 20% by volurrie y-terpineol. For example, whereas the

terpineol composition achieved complete or neatly complete extraction of extractable

hydrocarbons, ethanol yielded only about 10% of the recoverable hydrocarbons and heated com

oil yielded only about 33% of the recoverable hydrocarbons

Table 7
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Chemical  Tar  Extractable Wéight " Ratio Amount  Percent Temp, Exposure

Sands HE of oftar  of HC HC °C  Time,
Weight, weight, g extraction ~sands ‘extracted, extracted minutes
g .’ solvent . to ' g
' ' - solvent

Ethanol 15 20 150, 1. o2 10 15 15
Comoil 30 -39 60.0 21 13 33 175 30
60/20/20 60 78 . 600 . Ll 76 97 65 30
terpineol ' | ’
60/2020 60 .78 3.6 21 96 125 96 30
terpineol '
[00166] . As shown in Table 8 below, the pérfomiance of various turpentine liquid

formulations, including furpgntine liquid fonnulati'oz.l‘sl.that include only o-terpineol and o
terpineol in combinatibz‘l with various known Orgax.n'.c‘ solvents, are provided. The first three
compositions presented in -the table include a'-te1;pineol, B-terpineol, and vy-terpineol. For
example, the first same includes about 60_% by '\./olu‘r__né‘ dlterpineo}, about 30% by volume §-
terpineol, and about 10% by volume yl-terpin.eol;.- The résﬁlts'unexpectedly show that as the
concentration of the o-terpineol increase.s, performaﬁce of tﬁe turpentine liquid increases to the
point that when thé tu.rpen'Fin.e liquid includes approximately 70% a-terpineol, full extraction of

the hydrocarbon material from the tar sands sample is aéhjeyed.
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[00167] '.I'he. second: set of data is ﬁrgsented' for extraction of hydrocarbon bearing tar
sands with pure o-terpirieol. As shown, ex_traétibn of _gfééﬁer than 100% is achieved, likely due
to inconsistencies in the hydrocarbon c.ontentlof ‘the se;m}ﬁles. However, the results generally
demonstrate the ulnexpeéted.result that a—terpinéql is.'cap;'«:tble of extracting substantially all of the

recoverable hydrocarbon from a far sands sample.

[00168] The data 'ﬁroirided in Table 8 illustrates tﬂé 'effectiveness of mixed systems of o-
terpineol and known organic solvents. P‘xs shov;fn, ‘substa‘nti'a.lly complete recovery of recoverable
hydrocarbons is achieved with a composition 'that incll.ides' about a 1:1 ratio of a-terpineol to
ethanol. This is unexpectt_sd. as pure ethanol only removed about 10% of the total recoverable
hydrocarbons. Additionally:, mixeci systems that include cit_};er a 1:1 or a 3:1 ratio of o-terpineol
to toluene still resulted iﬂ the recovery of .abput "7’_/%. and 92% of the total recoverable

hydrocarbons. This was an unexpected result. .

Table 8

Chemical Tar  Extractabl Wt of Ratioof - Amount Percent Temp, Exposure

comp. Sands -eHC wt, solven tarsands - of HC HC °C Time,
wt,g g t - to | extracted, extracted minutes
S solvent - g
60/30/10 60 20 60.0  ° 1:1 | SN 91 96 30
terpineol C ' '
40/30/20 60 . 1.8 60.0 "1 47 60 96 30
terpineol ' ’
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Chemical Tar  Extractabl Wt of Ratioof = Amount Percent Temp, Exposure
comp. Sands eHCwt, solven tarsands of HC HC °C Time,
wt., g g ot to - extracted, extracted minutes
solvent ~ - g

70/20/10 60 7.8 600 11 79 101 96 30
terpineol ' ' -

100/0/0 60 78 6000 111 100 128 96 30
terpineol : : S

100/0/0 60 - 78 12000 . 12 8.7 111 96 30
terpineol : = '

100/0/0 60 78 3.0 .21 0 96 123 96 30
terpineol R

50%e 15 20 . 150 - 11 8.1 103 65 30
terpineol/ : : . '
50%

ethanol

80% o 15 2.0 15.0 L 12 62 15 15
terpineol/ S -

20%

ethanol

75% - 30 3.9 ©25.0° 1:.08 - . 18 92 15 15
terpineol/ : o

25%

toluene
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Chemical Tar Extractabl Wt of Ratioof Amount Percent Temp, Exposure

comp. Sands eHCwt., - solven tarsands . ofHC HC °C Time,
wt,g . g t " to exfracted, extracted minutes
T solvent_ g
0% 30 . 39 260 1:09 . 3.0 7 9% 30
terpineol/ ‘ : :
50%
toluene
0% 30 39 260 109 . 24 61 9% 30
terpineol/ BRI
50%
xylenes
{00169] Example 23. Apprmgimately} 30g tar sagds; éé_mples were sprayed with each of the

following liquids: d-limonene, a blend of turpeﬁtin’e l_iquid_s', and water as a control. Temperature
was maintained at about 18°C. The percent of bitumen recovered was measured after a contact
time of about 5, 10, 15, 20,.25,-and 30 séc;ohds. The blend of turpentine liquids was a more

effective extractor than d-limonene, whereas water was ineffective (see FIG. 5).

{00170] Example 24. Approxima‘;ely 15 tar sands samples were sprayed with d-limonene
or a blend of turpentiqe. liquids and left. in corntact Wigﬁ‘ the liquid for 97 seconds. The ratio of
liquid to tar sands _raﬁged. from approximately 1;1 to approximately 6:1. From 54% recovery at
1:1 to 84% recovery at 6:1 '.r.atios, the blend of-turpentiné_li'qu.ids exiracted more bitumen than the

limonene across the range of mixing ratios (see FIG. 6): -
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{00171] Exampl’e'ZS‘: The effectiveness of a Ax.n_linb.er of turpentine liquid species and
combinations for extreiclt.irig hydrocarbon was measﬁféd relative to the ability of each lquid to
recover bitumen from a tar _sand's sample. In each feét? an approximately 15g tar sands sample
was treated at about 182C witﬁ one of the:folioWing Furﬁéritine liquids: c-terpineol, B-terpineol,
B-pinene, o-pinene p-cymene, d-limonf;ne, and a bleﬁd of turpentine liquids. The percent of
bitumen recovered was measured after (;ontact'times.qf about 5 (FIG. 7) and about 15 (FIG. 8)
minutes. The data ;héw that all of the liquids 'exﬁacted a substantial amount of the bitumen from
the tar sands. The blend qf.tﬁrpentir.le liquids was the rnb_s; effective extractor across the range of
liquid to material ratios,. rec:overing neﬁrly' all pf.the b‘itgrne‘n content within about 5 minutes of

contact (see FIG 7).

[00172]} Example 26. The amount of SAE 40 (a medium-weight crude oil) that could be
extracted by a blend of turpentme liquids was, comparcd agamst n-butanol, cyclohexanol, and 1-
heptanol. At 35°C, it was found that the amount of SAE 40 extracted into 100 ml of a blend of
turpentine liquids consisting of about 50% a—terplr_leol, 'ab(_)ut 35% Q-terpineol, about 10% p-
pinene, and about 5%'1$Qcymene was appTOXii;llatel}-’ 8.1l4-, 6.67-, and 7.46-fold more than the
amount of SAE 40 that was g:xtra-ctgd into 1 DO‘ m] n-f)utanol, _1 00 ml cyclohexanol, and 100 ml 1-
heptanol, respectively,. Eachl of the alkaline solutions -contained 150 ml of 97% sodium

metasilicate.

[00173] Example 27, Approximately 15g and 30g samples of paraffin wax, and
approximately 100g samples of asphaltines were extracted into 100% a-terpineol and 100% of a
blend of turpentine liquids at about 60°C for about 15 minutes. Table 9 shows the percentage of

hydrocarbon solids that were extracted into the turpentine liquids.
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[00174] Comparative.Exalﬁple. Ina comparétiv‘e example, the use of a liquid consisting
of about 1/3 terpenoids (1im_onéne, pinene), aBout 1/3 heavy petroleum distillates, and about 1/3
light petroleum distillates to ]iquei‘y'pa‘rat.‘ﬁn waxes and a;phaltenes was compared against a-
terpineol and the multifcon;ponent turp‘entine'systéjm uSing the same method as described in

Example 27. A compé.rison of the percentage of paraffin wax and asphaltines extracted is shown

in Table 9.
Table 9
Solvent 3 - - | . % extracted % extracted
15g _. 30g | 100g 100g
paraffin | paraffin | asphaltine | asphaltine
wax fowax | () @
1/3 B-Pinene, 1/3 heav?/ c.n_Jd.e, 1/3 light c;rude ' 60 - 60 42 47
Alpha terpincol - | 100 | 100 100 100
Blend of turpentine liqui'ds : X " . 9_3.5 | 90 100 100
[00175] Examp'l;_a 28 Tabl.e 10 shows the 'decr.r;;a'se iln viscosity of oils of different weights

after contact with turpentine liquids. Measurements ‘were taken within 20 seconds at a
temperature of about 21 °C.. The largest percentage qi_rob’ 1n viscosity is obtained by contacting

heavier oils with a blend of turpentine liquids. .

Table 10
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Type of Oil | Viscosity llied;ming Liqui;i “Jisdtis_it)-/l - % viscosity decrease
(weight % r'atifo.to oil) e

SAE40 | None '71:‘3-7'50 N/A

SAE40 | a-terpineol (1 f__)%)‘ _697-659 . .7% (mean)

SAE40 | osterpineol (15%) 569620, | 21% (mean)

SAE40 | Blend of'_n.l.rper;tine liguids (10%) 207 | 60%

SAE40 | Blend oftu_rﬁéntine liquids (1_.5%') 25 |67

SAE30 | None SRR YA

SAE 30 Blend o_f_.turpenﬁne liquids‘(lo%). '10'9. " '30%

SAE 30 Blend ofturp.‘entirlle. liquids (15%) | 88 44%

SAE 10 None | 49 - ..‘N/A

SAE 10 Blend of@peﬁtine liquids (10%) 35‘,"_ 29%

[00176] Example.-29; Corrc.)sior; Test. API .X-_6_5‘ carbon steel coupons (METAL

SAMPLES COMPANY, Munford,lAlabaJﬁa, USA) v;'ere eﬁposed to ASTM substitute seawater
with 500 ppm Na,S, pH adjﬁsted to about 4.8 _usingg 'a>ce‘t.ic acid, under continuous flow for two
weeks. A control sar':r;ple contai.ned only a baseline s‘olution of the seawater in the absence of
corrosion inhjbitor.l Sarnpies I, II,-and IIIéo_ntaineﬁ about 0.0065%, 0.001%, and 0.0015% by

volume of a blend of turpentine liquids. The bofrosiop rates recorded directly coincide with the
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amount of crevice attack observed on each test coupon. ' Sample I, consisting of about 0.0015%

by volume of a blend of tur;ﬁcntine liquids produced the lowest average corrosion rate (see Table

11} and no pitting corrosion.

Table 11
Inhibitor Initial wei ght of cdup'on | Fiﬂal weight of coupon Average
() (g corrosion rate
o R (mpy)
~ Test 1 - Test2 . Test 1 Test 2
Baseline solution only | - 16.1143 163113 - 16.1066 16.3037 0.36
5% Blend of turpentine 1 16.5201 167320 1 16.5247 16.7260 0.24
liquids o Co
10% Blend of 170128 17.0229 |- 17.0066 17.0172 0.28
turpentine liquids ‘ .
15% Blend of 17.1076 16.4431 17.1056 16.4412 0.09
turpentine liquids " ' '
[00177] Example 30. The extracting ability of a surfactant free blend of turpentine liquids

was compared to d-limonene containing 0, 3, 9, and 12 % surfactant (Surfonic N-95 from

Huntsman). The surfactant free blend of turpentine liquilt'i's ‘and d-limonene with surfactant were

contacted with 30 g of Super Pave Asphalt (weight of aggregate: 92.9%, weight of asphalt: 6.6%,

weight of polymer: 0.5%) for two minutes, at a 1:1 ratio of liquid to asphalt at 45 °C. The amount

of asphalt recovery for the surfactant free blend of turpentine liquids was 8.3%, while the d-

limonene recovered only 4%, 6.3%, 5.3%, and 5.7%'z;t_sph'alt at 0, 3, 9, and 12% surfactant,
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respectively.  The surfactant-free blend of turpentine liquids extracted more hydrocarbon-

containing organic matter from asphalt than d-limonene with or without surfactant.

[00178] The results for the extraction of ‘hydrocarbon-containing organic matter from
hydrocarbon-containing -material described in the sﬁeqiﬁcation, and especially in the Examples

above, were unexpected. .

[00179] As measured: he;ein, the rebov‘ery, i.e., yield, in certain samples exceeds 100%
because certain hydrocarbon—containiné mater'ials,,le.g‘._ ‘tar ‘sands, comprise heterogeneous and
impure mixtures of exceedingly viscous'liquid'and 'rel‘aﬁvelly coarse solid particles, irregular in
shape and varying m size.” Thus, recolvery ﬁeasurements based on the average value of
hydrocarbon matter in th_e h&drocafbon—containing maté_rlia_lls‘ at times exceed 100% due to these

naturally variable factors. Further, some experimental errors are inherent to any experiment.

[00180] As used. .here-in, the terms about and approximately should be interpreted to
include any values wﬁich are within 5% of-the récitqd value. Furthermore, recitation of the term
about and approxirrlxately vﬁth respect to a range of valUgs should be interpreted to include both
the upper and lower end of ;[he recited ijange. .Aé used hér.cin, the terms first, second, third and
the like should be interpreted to uniquely identifsr'gléfh;:nfs‘and do not imply or restrict to any

particular sequencing of elements or steps.

[00181] While the -i'nvcntio‘n has been shown or described in only some of its
embodiments, it should be :apparent to those skilled .in thg art that it is not so limited, but is

susceptible to various changes without departing from the scope of the invention.
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CLAIMS:

1. A method of extracting hydrocarbon-containing organic matter from a hydrocarbon-
containing material comprising the 'stéjns of éiiracting the hydrocarbon-containing

organic matter by a process consisting essentially of:

providing .a substantiallyl surfac’tant-fre'e"ﬁrs‘t liquid comprising a non-aqueous
hydroc'a'rbon-extracting liquid consisting essentially of a turpentine liquid selected
from the grqup c;onsisting of natural 'tlurpentine, synthetic turpentine, mineral
turpentine, “pline' oil, o-pinene, B-pinene,- grterpineol, f-terpineol, y-terpineol,
terpene résiné, a-terpene, B'—terpene, y-terperie, geraniol, 3-carene, dipentene (p-
mentha-1,8-diene), nopol, pinane, 27piﬁané hydroperoxide, terpin hydrate, 2-
pinanol, ._dihydromyceno.l, iso‘boméo[, K p-inenthan-S-ol, o-terpinyl  acetate,
citroneliol, p-menthan-8-yl  acetate, 7-hydroxydihydrocitronellal, menthol,
anethole, campﬁer;e; p-cymene, ' ér;isald‘eyde, 3,7-dimethyl-1,6-octadiene,
isobomyl qée;taté, ocimf_:ne, a]loo;imene,-.al_loocimene alcohols, 2-methoxy-2,6-
dimethyl-‘7,8-‘epoxyoctanc, ‘camphor, ‘citral,” 7-methoxydihydro-citronellal, 10-

camphorsulphonic acid, cintrone]lai,-'menthohe, and mixtures thereof;

oontact_ing the hydrocarbon-containing fﬂaterial with said hydrocarbon-extracting
liquid such that an extraction mixture is formed, the extraction mixture
comprising at least a portion of said hydrocarbon-containing organic matter

extracted into the hydrocarbon-extracting liq{;id; and

separatin'g' the extraction' mixture from any residual material containing non-
soluble material from the hydrocarbo-ri-fcontaining material that is not soluble in

the hydrocarbdn-extracting liquid.
2. The method of claim 1, further comprising the step-of:

providing means for contacting said hydrocarbon-containing organic matter and

said turpentine liquid in situ .in an underground formation containing said
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hydrocarbbnécontaining " organic rriatte;, and means for extracting said

hydrocarﬁon-containing organic matter from said underground formation.
3. The method of claim 1, further comprising the step of:

separating the extraction mixture into a first portion and a second portion, the first
portion of the extraction mixture comprising a hydrocarbon product comprising at
least a portion of the hydrocarbon-containing organic matter, the second portion

of the ej(traétipn mixture comprising at Ieast a portion of the turpentine liquid.
4. The method of claim 3, further compﬁsing the step of:

recychng at least a portlon of thc tumentme liquid to the hydrocarbon-extracting

liquid for use in the contactmg step

5. The method of.cIaim 3, wherein the extra_ctioﬁ is performed at a site, and the separation is

performed at or adjacent to the site of éxtraction.

6. The method of claim 3, wherein the extraction is pcr_fomied at a site, and the separation is

performed at a downstream facility distant from the site of extraction.

7. The method of claim 3, wherein the exifact_ionv 1s performed at a site, and the
hydrocarbon—cxtfacting liquid is partially.sepéiéted from hydrocarbon-containing organic

matter at or adjacent to the site of extraction. -

8. The method of cl_aird 2, wherein “the hydrocarbon-containing material is in an
underground formation and the contacting of the hydrocarbon-containing material with
said turpentine liquid occurs in situ in the underground formation; and further comprising

the step of:

recovering the extraction.  mixture through a production well in fluid
corrunumcamon with the underground fonnatlon wherein the residual material

remains in sifu in the underground forrnanon
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9.

10.

11.

12,

The method of claim 8 further comprising the étep of injecting a hydrocarbon-extracting
liquid stream 1nto the underground formation _for.further extraction of hydrocarbon

material.

The method of cléim 1 wherein the turpenﬁne liquid comprises at least about 30% by

volume a—terpineol‘a.nd at least about 15% B—terpingo].

The method of claim 1 wherein the turpentine lliquid comprises at least about 50% by

volume a—teipinedl a_ﬁd at least about 20% by.\'/olufne B-terpineol.

The method of clalm 1 wherein the turpentme further comprises at least one of

o terpene, 8- terpene or Y-terpene.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

The method of ‘claim 1 wheréin the tmpentlne hquld comprises o-terpineol and (-

terpineol, wherem the ratio of oz-terpmeol to B terpmeol 1s at least about 1.3:1.

The method of claim 1 wherem the turpentme 11qu1d comprises o-terpineol and -

terpineol, wherein the ratio of o-terpineol to 6 te1pmeol 1s at least about 2:1,

The method of c]a1m 1, ‘wherein the turpentme 11qu1d consists essentially of a mixture of

o-terpineol, 5- terpmeol a—tarpene and B -terpene.

The method of clalm 1, wherein the turpentme 11qu1d consists essentially of a mixture of

a-terpmeol and B-terpmeol

The method of clai.m 1, Wherein the first liquid consists essentially of a mixture of o

terpineol, B-terpineol, c-terpene, and B-terpene.

The method of claim 1, wherein the amount.-of 'orga_mic matter extracted from the

hydrocarbon-containing material is at least about 50%.

The method of claim 18, wherein the 'arnpunt of organic matter extracted from the

hydrocarbon-containing material is at least aBoﬁt_ 70%.

The method of claim 19, wherein the amount of _organic matter extracted from the

hydrocarbon-containing material is at least-about 75%.
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21.

22.

23,

The method of clalm 20, wherem the amount of orgamc matter extracted from the

hydrocarbon- contammg material i is at least about 90%

The -method of claim 21, wherein the amount of organic matter extracted from the

hydrocarbon contammg material is about 100%.

The method of qlaim i, wherein at least abou.t:_SO% of hydrocarbons present in said

: hydrocarbon—con{aining material extractable into said turpentine liquid, are extracted into

24.

25,

26.

27

28.

29.

30.

said turpentine liquid within about 5 minutes of ‘contacting said hydrocarbon-containing

material with said first liquid.

The method of claim 1, wherein ‘the amount of said turpentine liquid to any other

turpentine-miscible-s'olv_ent contained in said first liquid is at least about 1:1.

The method of claim 24, whereinthe amount of said turpentine liquid to any other

turpentine-miscible solvent contained in said first liQuid 18 at least about 9:4.

The method of claim 25, wherein the amount of said turpentine liquid to any other

turpentine-miscible solvent contained in said first liquid is at least about 3:1.

. The method of c_:laim 26, wherein the amount of.said turpentine liquid to any other

turpentine-miscible solvent ¢ontained in said first liquid is at least about 4:1.

The method of ‘clainr-x_l, wherein said first li'quid consists essentially of said turpentine

liquid.

The method of claim L, wherein the hydrocarbon -containing material is contacted with
said turpentine liquid in a ratio of at least about 2:1 of said turpentine liquid to said

hydrocarbon-containing material:

The method of claim 1, wherein the hydrocarbon-containing material is a natural
hydrocarbon-containing material from " a nefturally- occurring geological formation
containing at least one of éoal, crude o1l, extra heavy crude oil, tar, tar sands, oil shale, oil

sands, natural gas, crude bitumen, natural keroge'n; natural asphalt, or natural asphaltene.
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32.

33.

34.

The method of claim 30, Wherein_ during said'pqnfacting, the hydrocarbon-containing
organic matter éxtracted into the hydrOCarbon-éx&acting liquid is in an amount that
corresponds to an amount of from about 30 to 100% of hydrocarbon-containing organic
matter ongmally contamed within said - natural hydrocarbon-containing material,
extracted into. the hydrocarbon-extracting 11qu1d within from about 3 seconds to 180
minutes of said contéctin’g, at a contabting temperature in a range of from about 10 to
400°C, at a welght ratio of hydrocarbon- extractmg liquid to the natural hydrocarbon-

containing material of from about 10% to 600%.

The method of cldim 30, wherein during said contacting, the hydrocarbon-containing
organic matter extracted'into the -hy(.irocarbon—extracting liquid is in an amount that
corresponds to an amount of from about 75to 100% of hydrocarbon-containing organic
matter originally contained w1th1n said natural hydrocarbon-containing material,
extracted into the hydrocarbon—extractmg 11qu1d w;thm from about 3 seconds to 3 minutes
of said contactiﬁg, at' a contacting temperamr:e in.a range of from about 20 to 30°C, at a
weight ratio of hyd;ocarbon—extracting-liquid' to the natural hydrocarbon-containing

material of from about 1:1 to 2:1.

The method of claim 30, wherein during said contacting, the hydrocarbon-containing
organic matter extracted into the ﬁydrocarbdﬁ extfacting liquid 1s in an amount that
corresponds to an amount of from about 85 to 100% of hydrocarbon-containing organic
matter onglnally contamed within sald natural hydrocarbon-containing material,
extracted into the hydrocarbon-extracting liquid within from about 3 seconds to 3
minutes of said coﬁtacting,-at a coﬂtacting temperature in a range of from about 20 to
30°C, at a weight ratio of hydrocarbon—extractmg hquld to the natural hydrocarbon-

containing material of from about 1:1 to 2: 1.

The method of claim 31, wherein said hyd_rqcarbdn—containing material is coal, and
wherein during said contacting, the hydro‘carbdn—containing organic matter extracted into
the hydrocarbon- extractmg hqmd is 1n an amount that corresponds to an amount of from

about 60 to 100% of hydrocarbon -containing organlc matter originally contained within
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35.

36.

37.

said natural hydrocafbonucontaining material extracted into the hydrocarbon-extracting
liquid within from about 3 seconds to 3 minutes of said contacting, at a contacting
temperature in a range of from about 80 to 100‘5C, at a weight ratio of hydrocarbon-

extracting liquid to said hydrocarbon—ccntaining material of from about 1:1 to 2:1.

The method of claim 31, wherein said hydrdca;bbn-éontaining material is tar sands, and
wherein durin'g.said contacting, the hydrocarbon-containing organic matter extracted into
the hydroca'rbon—eﬁtracting liquid is in an aniour;t that corresponds to an amount of from
about 85 to 100% of hydrocmbpn—coﬁtaimng organjic matter originally contained within
said natural hydrocafbon-cdntainin'g material, extracted into the hydrocarbon-extracting
liquid within from about 3 seconds to 3 'minﬁteé of said contacting, at a contacting
temperature in a range of from about 30 to ’60°C,’ at a weight ratio of hydrocarbon-

extracting liquid to said hydrocarbon-containing material of from about 1:1 to 2:1.

The method of claim 31, wherein said hydrocé’rbon-'containing muaterial is oil shale, and
wherein during said éontacting, the hydrodeirbdri-con‘gaining organic matter extracted into
the hydrocarbox_l-extfacting liquid is in an axﬁoqnf that corresponds to an amount of from
about 50 to 100% of ‘hyd_rocarbon;contaihing organic matter originally contained within
said natural hydrocarbon-containing materiai, extracted into the hydrocarbon-extracting
liquid within from e_lboﬁt 3 seconds to 3 minutes. of said contacting, at a contacting
temperature in a range of from about 100 to "13_0°C, at a weight ratio of hydrocarbon-

extracting liquid to said hydrocarbon-containing material of from about 1:1 to 2:1.

The method of claim 30, wherein séid hydrocarbon-containing material is crude oil in an
underground formation and the confacting of the crude oil with the hydrocarbon-
extracting liquid occurs in situ in the underg;c')und ‘formation and wherein during said
contacting, the hydrocarbon-contammg orgamc matter extracted into the hydrocarbon-
extracting liquid is in an amount that corresponds to an amount of from about 80 to 100%

of hydroca.rbon ~containing orgamc matter originally contained within said natural
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38.

39.

40.

hydrocarbon-cdnté.ining material, extracted into the hydrocarbon-extracting liquid within
from about 3 seconds to 3 minutes of said contacting, at a ratio of from about 1:1 to 1:2

of the hydrocarbon-eﬁctracti;ig liquid to.total pore _volﬁme of the underground formation .

The method of claim 30, wherein said- hydr_o.carbon'—containing material is extra heavy
crude oil in an underground formation and the contacting of the crude oil with the
hydrocarbon-extracting liquid occurs iln situ in the underground formation, and wherein
during said contacting, thé hydrocarbon—contaiqipg‘ organic matter extracted into the
hydrocarbon—extfactihg liquid is in an. amount thét' ‘corresponds to an amount of from
about 25 to 100% of hydrocarbo\n-cont-ainin.g orgariic matter originally contained within
said natural hydrocarbon-containing material:, extracted into the hydrocarbon-extracting
liquid within ffpm ‘ab_out 3 seconds to 60 minutes of said contacting, at a ratio of from
about 1:1 to 1:2 of the hydrocarboﬁ—extracting ligmd to total pore volume of the

underground formation .

The method of ¢laim 31, wherein said hydrdc_arbon—éontaining material is natural gas or
petroleum gas; and wherein during said 'contaéting, the hydrocarbon-containing organic
matter extracted into the hydrocarbon-extracﬁﬁg liqu‘id is in an amount that corresponds
to an amount of frpm'about 50 to 100% of .hyQIocarbon—containing organic matter
originally contained within said natural ﬁydrocarbomcontaining material, extracted into
tﬁe hydrocarbon-extracting liquid with-in from about 3 seconds to 60 minutes of said
contacting, at a contacting tempefature in a range-of from about 10 to 300°C, at a weight
ratio of hydroclarbon-‘extracting liquid to said ilydrocarbon-containing material of from
about 0.1 t0'600%. . ‘

The method of claim 1 for extracting hjzdroca.r.i)'o'n-containing organic matter from a

hydrocarbon-containing material, said hydrocarbon material comprising tar sands,

wherein the contacting of the hydroéarbon-containing material with said

hydrocarbon-extracting liqﬁid comprises the step of supplying the tar sands to an
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interior portion of an extraction .vessel and supplying the hydrocarbon-extracting
liquid to the interior portion of the extraction vessel for a pericd of time operable
to extract a substantlal portion of the hydrocarbon -containing organic matter from

the hydrocarbon conteumng material.

41. The method of claim 1 for extractmg hydrocarbon -containing organic matter from a
hydrocarbon- contammg material, said hydrocarbon material comprising oil shale, the

method further comprising the step of:

grinding the hydrocarbon-éontainjng organic matter to form a plurality of

_ particles, the particles dcﬁmng an average d1ameter size in the range of 4 mm to

. 25 mm such that the- plurahty of partlcles 1s contacting the hydrocarbon-extracting
liquid. ' '

42. The method of claim 1 for extracting hydrocarbon-containing organic matter from a
hydrocarbon-containihg material, said hydrocafbon material comprising coal, the method

further éomprising fh'e step of:

grinding the hydrocarbon-containing “orgariic matter to form a plurality of
particles, the particles deﬁning an average- diameter size in the range of 0.01 mm

to 1 mm such that the plurahty of. partlcles 1s contacting the hydrocarbon-
extracting 11qu1d

@ 43. A method for recovering hydrocarbon-containing organic matter from tar sands, the
method comprising the steps of’ extractmg the hydrocarbon -containing organic matter by

a process con31st1ng essentlally of:

obtammg tar ‘sands compnsmg recoverable hydrocarbon-containing organic

matter

providing a substanually surfactant-free ﬁrst liquid comprising a hydrocarbon-
extracting I1qu1d comprlsmg a turpentme 11qu1d comprising at least one of o

terpineol or SB-terpineol,
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supplying the tar sands sample to.a .contacting vessel, said contacting vessel

comprising at least one inlet for supplyihg_the'hydrocarbon—extracting liquid;

contacﬁng_thé tar sands sample with the hydrocarbon-exiracting liquid in a
confacting :vesscl and agitﬁﬁng the tar sands sample with the hydrocarbon-
extracting liquid such that an e)l-:traction mikture is formed and a residual material
is formed, the extraction mixture ébr_npﬁsing at least a portion of the
hydrocarbon-containing organic maft_ef'in ‘the hydrocarbon-extracting liquid, the
residual material comprising at least a‘porfion of non-soluble material from the tar

sands that is not soluble in the hydrocarbon—extracting liguid;
separating the extraction mixture from the residual material;

separating the extraction mixture into -a hydrocarbon product stream and a
hydrocarbonjéxtracting ligquid stream, the _Hydrocarbon product stream comprising
at least a bortibn of the hydrocarbon-containing organic matter from the tar sands;

and

recycling at least a portion of the hydrocarbon-extracting liquid stream to the

contacting step.

44, A method for recofuering hydrocarbon—coniainiﬁg-organic matter from comminuted
hydrocarbon—coniaining oil shale, the method comprising the steps of extracting the

hydrocarbon-containing organic matter by a process donsisting essentially of:
providing the,_cor'nminuted hydrocarbon-containing oil shale;

providing a substantially‘ surfactant-free’ ﬁrsf liquid comprising a non-aqueous
hydrocafbon—éxtracting liquid coﬁsistiﬁg essentially of a turpentine liquid selected
from th'e-gl'oup consisting of naturzil. turpentine, synthetic turpentine, mineral
turpentine, plne oil, oe-plnene G-pinene, c-terpineol, S-terpineol, y-terpineol,
terpene resins, oa—terpene 6—terpene V- texpene geraniol, 3-carene, dipentene (p
mentha-1,8-diene), nopol pinane, 2- pmane hydroperoxide, terpin hydrate, 2-

pinanol, d1hydromyccnol isoborneol,” p-menthan~8-ol, o-terpinyl  acetate,
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citronellol, p—menthanQS-yl 'acetate,.‘_ 741;ydroxydihydrocitronellal, menthol,
anethole, camphene; ‘p—cym'ene,. a_nisaldeyde, 3,7-dimethyl-1,6-octadiene,
isobomjll .acétate, ocimene, alloocim_éng:,-. alloocimene alcohols, 2-methoxy-2,6-
dimeth-ji-?,S-f_:poxyoctane, camphor, citral, 7-methoxydihydro-citronellal, 10-

camphorsulphonic acid, cintronellal, menthone, and mixtures thereof;
filtering the comminuted hydrocarbon-containing oil shale;

feeding the crushed hydrocarbonacbntaining oil shale to a contacting vessel, the
contacting vessel compriéing at least one .inlet for supplying the hydrocarbon-

extracting liquid to the contacting vessel;

éontacting -- the comminuted hydrocarbon:containing oil shale with the
hydrocarbon-extracting liquid such that an extraction mixture is formed and a
residual material is forméd, the extrat:ti‘(-jn- mixture comprising at least a portion of
the hydrocarbon-containing ‘orgz'mic rhaftgf n the hydrocarbon-extracting liquid,
the residual material comprising at least ‘a'portion of non-soluble material from

the oil shale that is not soluble in the hydrocarbon-extracting liquid
separating the extraction mixture from the residual material;

separating the hydrocarBon—cor'ltai-ning_orgahic matter from the hydrocarbon-
extractingiliciu_id in the extraction niixtqfe to produce a hydrocarbon product
stream and a hydrocarbon—extractin'gb liquid stream, the hydrocarbon product
stream ¢ompﬁ.sing' at least a,poi'tion of the hydrocarbon-containing organic matter

from the comminuted hydrocarbon containing oil shale; and

recycling at least a portion of the hydrocarbon-extracting liquid stream to the

contacting step.

45. A method for’ recbv.ering hydrocarbon-containing organic matter from hydrocarbon-
containing coal rich sub-surface formation, the method comprising the steps of extracting

the hydrocarbon-containing organic matter by a p;qcéss consisting essentially of:
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obtaining coal, said coal comprising a recoverable hydrocarbon-containing

organic matter;
grinding the ¢oal to produce crushe.d_ coal 5.
ﬁlt‘erin’é the crushed coal ;

feeding the crushed coal to a contacting vessél, said contacting vessel comprising
at least one inlet for supplying a hydrc_)_cai-bén-extracting liquid to the contacting

vessel;

contacting the crushed coal with é,gubstaﬁtially surfactant-free non-aqueous
hydroéarbon—extrqcting liquid corisistjng essentially of a turpentine liquid selected
from the group consisting of natural turpentine, synthetic turpentine, mineral
turpentinc::, p:iné oil, a—_pinené, f-pinene; - o-terpineol, B-terpineol, vy-terpineol,
terpene resins, o-terpene, B'—texpene,.y%eypeﬂe, geraniol, 3-carene, dipentene (p-
mentha-1,8-diene), nopol, pinane,_ '2.-pinané hydroperoxide, terpin hydrate, 2-
pinanol,. - dihydromycenol, isdbornéq[, ) p-inenthan—S—ol, o-terpinyl  acetate,
citr'onc'liol, p-mgnthan—&’—yl .acetate, 7-hydroxydihydrocitronellal, menthol,
anethole, lcampher_le; p-cymene, | énisald‘eyde, 3,7-dimethyl-1,6-octadiene,
isobomyl‘ -aéetaté, ocimene, alloocimene;- alloocimene alcohols, 2-methoxy-2,6-
dimethyl-?,S-.epoxycSCtane, ‘camphor, ‘¢itral,. 7-methoxydihydro-citronellal, 10-
camphorsulphonic acid, cintronellai,‘ rn‘enihdne, and mixtures thereof such that an
extraction mixture is formed and a 'r_e:'siduall material is formed, the extraction
mixturér comprisipg at least a portion of the hydrocarbon-containing organic
matter in the hydroc_:arbon—e)"{tracting. liquid, the residual material comprising at
least a pqrﬁqn of non-spluble'material from the coal that is not soluble in the

hydrocarbon-extracting liguid; _
separating.the. residual material from the extraction mixture;

se;iarating the hydrocarbon—contéining organic matter from the hydrocarbon-

extracting liquid to .producé'a hydrocarbon product stream and a hydrocarbon-
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extracting liquid stream, the hydrocarbon product stream comprising at least a

portion of the hydroéarbon-containing organid matter from the coal ; and

recycling at least a.portion. of .the h};drocquon-extracting liquid stream to the

contacting step, wherein said first liquid' contains no water or essentially no water.

46. A method for incfeasing recovery of hydroc'arbon-containing organic matter from a
production - well 'cqup]ed to a hydrocarbon-containing sub-surface formation, the
subsurface formation comprising 'hydrocarﬁon-.containing material, the method
comprising the .step's of extrabﬁing the hydrocafborl-containing organic matter by a

process consisting essentially of!

providing an injection well, said injection being in fluid communication with the

sub-surface formation;

providing a subétantiall_y surfactant-free first liquid comprising a non-aqueous
hydrocarbon-extracting liquid _consisting essentially of a turpentine liquid

comprising terpineol;

injecting the hydrocarbon-extracting liqﬁid through the injection well and into the
formation, wherein the hydrbcarbon—extracting liquid and the hydrocarbon-
containing organic matter from the hydrocarbon containing sub-surface formation
form an extraction mixture compising at least a portion of the extraction mixture
hydrocarbon-containing érganic' matterlin at least a portion of the hydrocarbon-

extracting 'liqﬁid;

recovering the extraction mixture from the formation through the production well;

and

separating the extraction mixture to produce a hydrocarbon product stream and a

hydrocarbon-extracting liquid stream. .

47. A method of m.odifyiﬁg sulfur compouﬁds in'a sﬁlﬁlr-containing hydrocarbon-containing

material from a natural geological formation comprising the steps of:
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providing a‘substantiéj.lly surfactant-free first liquid 'comprising a non-aqueous hydrocarbon-
extracting liquid consisting essentially of a.tﬁrpenti'ne liquid selected from the group consisting
of natural turpentine, syntﬁetic tutjaentine, mineral turiqgntiﬁe, pine oil, o-pinene, S-pinene, o
terpineol, B-terpineol, }i—teriaineol,,terpene Tesins, a—terpérle, B-terpene, y-terpene, geraniol, 3-
carene, dipentene (p-megtha-l,S—diene); nopol, pinane, 'Z;pinane hydroperoxide, terpin hydrate,
2-pinanol, dihydromyé§nol;_ 1soborneol, p-mentha;ﬁ-B-.o_l, “eeterpinyl acetate, citronellol, p-
menthan-8-yl acetate, 7;hydroxydillydrocitrone1lal, .nllenthol, anethole, camphene;, p-cymene,
anisaldeyde, 3,7-dimethyl-1,6-octadiene, iéoﬁomyl acetate, ocimene, alloocimene, alloocimene
alcohols, 2—methoxy—216¥dimeﬂ1jl-7,8-epoxyoctane, .,g:aniphor, citral, 7-methoxydihydro-

citronellal, 10-camphor§ulpﬁonic acid, cintronellal, menthone, and mixtures thereof, and

contacting the hydrocarbon-containing material with said hydrocarbon-extracting liquid so as to
interact with sulfur in -said hydrocarbon-contaihing ‘material and thereby modify said

hydrocarbon-containing matérial;

wherein said sulfur-containing hydrocarbon-containing material is selected from the group

consisting of natural gas; pef:roleum gas.,.crude oil, tar sands, oil shale, and coal.
48. The method of claim 46, wherein said contacting comprises mixing,

49. The method of claim‘ 46, wherein said natural gas or petroleum gas is bubbled through
said turpentine liquid. .

50. A method of reducing corrosion of a corrodiblq sﬁ_rfacc of transportation, storage, or

handling equipment for hydrocarbon—containipg material, comprising the steps of

forming a mixture of a hydrdcarbon-containing material with a corrosivity-reducing amount of a
non-agueous corrosivity—réduci_ng liquid cdnsisting essentially of a turpentine liquid selected
from the group consisting of natural turpentine, synthetic turpentine, mineral turpentine, pine oil,
a-pinene, $-pinene, o-terpineol, [3—t'erpi1‘1eol, yaterpineél,' texi)ene resins, o-terpene, B-terpene, y-
terpene, geraniol, 3-carene, dipentene (p-méntlhiﬁ-.l;S—diene), nopol, pinane, 2-pinane

hydroperoxide, terpin. h'ydréte, 2-pinanol, dihydromycenol, isoborneol, p-menthan-8-0l, a-
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terpinyl acetate, citrooelloi, p-menthan-8-yl . aoetote, « 7T-hydroxydihydrocitronellal, menthol,
anethole, camphene;f'p-cymene, anisaldeyde, '3,7-oi}nethyl-1,6-octadiene, 1sobormyl acetate,
ocimene, alloocimene, alloooimene olcohols - 2-methoxy-2,6-dimethyl-7,8-epoxyoctane,
camphor, citral, 7-1nethoxyd1hydr0 c1tronella1 loﬁqaol-})horsuiphonjc acid, cintronellal,

menthone, and mixtures thereof

contacting said corrodible surface with said mixture, ‘véhefein the corrosion rate of said surface is
substantially reduced .as compared to corrosion of .said surface when contacted with said

hydrocarbon-containing material in an absence of said corrosivity-reducing liquid.

51. The method of cla1m 49, wherem said rrnxture compnses greater than about 0.0005% of

sa1d corrosmty—reducmg liquid.

52. The method of claim 50, wherein said mixture comprises greater than about 0.001% of

said corrosivity-reducing liquid.

53. The method of claim 51, wherein said rﬁixtpre comprises about 0.0015% of said

corrosivity-reducing .liqlllid.

54. The method of cla1m 49, wherein said corrosmty—reducmg liquid is in an amount that
corresponds to an amount of at least about 0 001% to 0.002% of said hydrocarbon-

containing matenal

. 55. The method of claim 49, wherein the rate of said corrosion is reduced by at least about 2-
fold as compared to. corrosion of said surface when contacted with said hydrocarbon-

containing material in an absence of said corro§i\{ity-i‘educing liquid.

56. The method of claim 49, wherein the rate of said corrosion is reduced by at least about 3-
fold as compaf_ed to corrosion of said surface when contacted with said hydrocarbon-

containing material in an absence of said corrosivity-reducing liquid.

57. The method of claim: 49, wherein the rate of said cofrosion is reduced by at least about 4-
fold as compared to corrosion of s'aid-su_rface' when contacted with said hydrocarbon-

containing matetial in an absence.of said corrosivity-reducing liquid.
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58. The method of claim 49, wherein said borrdsiyity-reducing liquid comprises o-terpineol,

B-terpineol, B-pinene, and p-cymene.

59. The method of claim 49, Wh_erein sald ‘corrosi:vity—redpcing liquid comprises
about 40 to 60% a-terpineol, -
about 30 to 40% B-terpineol,
about 5 tOlZO% (-pinene, and

about 0 to 10% p-cymene.

60. The method of claim 49, wherein sa1d hydrocarbon contammg material is selected from
the group con31st1ng of crude oil, heavy crude 011 tar sands, oil sands, oil shale, natural

gas, petroleum gas, and combinations thereof
61. A method of p‘repan'ng a hydrocarbon-pontaining gas, comprising the steps of:

contacting a hydrocarbon—contammg matenal w1th a substantlally surfactant-free first liquid to
form a mixture, the first: liquid c0mpnsmg a non- aqueous hydrocarbon-extracting liquid
consisting essentially of a turpentine 11qu1d material se_l_ccted from the group consisting of natural
turpentine, synthetic turpentine, mineral turpentine, pme loil, o-pinene, B-pinene, c-terpineol, 8-
terpineol, y-terpineol, fer‘pehe resins, o-terpene, 'B-terpene, y-terpene, geraniol, 3-carene,
dipentene (p~mentha—1,8-diéne),- nopol, pi_neine, 2-pinane hydroperoxide, terpin hydrate, 2-
pinanol, dihydromycenol, fsbbornec’;l, p-menthan-8-ol, a-terpinyl acetate, citronellol, p-menthan-
8-yl acetate, 7-hydroxydihydrocitrqnellal, menthol, ar}cthdlé_-, camphene; p-cymene, anisaldeyde,
3,7-dimethyl-1,6-octadiene, isobornyl abetate,'ocime;;gs alloocimene, alloocimene alcohols, 2-
methoxy-2,6-dimethyl-7,8-epoxyoctane, - camphof, : dt{&il, . 7-methoxydihydro-citronellal, 10-

camphorsuiphonic acid, cintronellal, menthone, and mixtures thereof,

forming a mixture, wherein said mixture comprises at least a portion of said hydrocarbon-

containing organic matter extracted into the hydrqcarbon-extracting liquid; and
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heating the mixture to form a gas containing the furpentine material and hydrocarbons from said

hydrocarbon-containing material.

62. The method of. claim 60, wherein said hydrocarbon-containing material is selected from
the group consisting of crude oil, heavy crude oil, tar sands, oil sands, oil shale, natural

gas, petroleum gas,:and combinations thereof,
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S - AMENDED CLAIMS
received by the Intematlona! Bureau on 13 July 2010 (13.07.10)

1. A method of cxﬁ*acting hydrocérbon—coﬂtairﬁng organic matter from a hydrocarbon-
containing material, comprising the steps- of. extracting the hydrocarbon-containing

organic matter by a process consisﬁng essentially of:

providing a sﬁbstanti_ally surfaciant-free first liquid comprising a non-aqueous
hydrocarbon;éxtracting liquid -consisting essentially of a turpentine liquid selected
from the group con51st1ng of natural hnpentme, synthetic turpentine, mineral
turpentine, pine oil, a-pinene, - B-pmene a-telpmeol B-terpineo], y-terpineol,
terpene Tesins, a-terpene, $-terpene, y-tcrpenq, geraniol, 3-carene, dipentene (p-
mentha-1 B-diehe), nopol, pinaﬁe, 2-'p‘inaﬁe hydroperoxide, terpin hydrate, 2-
pinanol dlhydromycenol _isoborneol, p-menthan-8-0l, o-terpinyl acetate,
citronellol, p-menthan-8- yl acetate, 7-hydroxydihydrocitronellal, menthol,
anethole, - camphene, ‘p-cymene, a.msaideyde 3,7-dimethyl-1,6-octadiene,
isobornyl acetate, ocimene, alloocunene allooclmene alcohols, 2-methoxy-2,6-
dimethy}-7,8-époxyactane, camphor,. cxtral, ‘7-methoxydihydro-citronellal, . 10-

camphqrsil]phdnic acid, cinlronelial, men'tlione, and mixtures thereof;

contacting ihe hydfocarbon—cbntaﬁﬁné maten'al with said hydrocarbon-extracting
liquid such that an extraction mixture is formed, the extraction mixture
compnsmg at least a- pomon of said hydrocarbon-contalmng organic matter
extracted into the hyd:ocarbon—exfxactx_ng- liquid; and

separaﬁﬁg the extraction mixture from any residual material containing non-
soluble material from the hydrocarbon-containing material that is not soluble in
the hydrocafbon-’extracting liquid. |

2. The method of claim 1, further comprising the step of:
providing means for contacting 'said hydi'ocaibon-contai]ﬁng organic matter and

said turpentine liquid in situ in an underground formation containing said
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hyd:oca’fbon—containing organic matter, and means for extracting said

hydrocarbon-containing organic matter from said underground formation.
. The method of claim 1, further comﬁ_rising the s}epbf:

separating the extraction mixture into a first ﬁortion and a second portion, the first
portion of the extraction mixture t:omprisiﬁg ahydrpcarbon product comprising at
least a portion of the hydrocarbon-containing organic matter, the second portion

of the extraction mixture comprising at least a portion of the turpentine liquid.
. The method of claim 3, further cbmprising‘thc s__tep. of

recycling at least a portion of the turpentme hquld to the hydrocarbon-gxtracting
llqmd for use in the contacting stcp

. The method.of clalm 3 wherein the extraction is performcd at a site, and the separation is
performed at or adjaccnt to the site of extraction.

. The method of claim 3, wherein the cxtracﬁon is per_fbrmed at a site, and the separation is
performed at a downstream facility distant ﬁqm'the site of extraction.

. The method 'df claim 3, wherein thc' extraction is performed at a site, and the
hydrocarbon-extracting hquld is partially separated from hydrocarbon-containing organic

matter ai or ad_]acent to the site of extractiou

. The method of claim 2 wherem the hydrocarbon—contalmng material is in an
underground formation and the contactmg of the hydrocarbon-containing material with
said turpentine liquid occurs in situ in the under.ground formation; and further comprising

the step of:

recovermg the cxtractmn mixture through a production well in fluid
commumcatlon with thc underground formation, wherein the residual material

remains in situ in the underground formatmn.

98 .

'AMENDED SHEET (ARTICLE 19)



Culiig

WO 2010/104516 . S PCT/US2009/037112

9. The method of claim 8 further comprising the'_s.,_tgp of injecting a hydrocarbon-extracting
liquid stream into the underground formation for further extraction of hydrocarbon

material.-

10. The method of claim: 1 wherein- the rurpentme hql.ud comprises at least about 30% by
volume u-terpmeol and at least about 15% B-terpmeol

11. The method of claim 1 wherein the turpennne hqmd compnses at least about 50% by
volume a-terpmeol and at least about 20% by volume B-tetpmeol

12. The method of claim 1 wherein the turpg:ntine further comprises at least one of

o- terpene, B- terpene or ':y—terpenc. |

13. The method of claim 1 wherein the turpen_tiné liquid comprises a-terpineol and f-

terpineol, wherein the ratio of a—tefpineol to B-terpineol is at least about 1.3:1.

14, The method of clalm 1 ‘wherein the turpentine liquid comprises a—terpmeol and §-

terpineol, wherein the ratio of a-terpineol to ﬁ-terplneol is at least about 2:1.

15. The method of claim 1, whe’rein the mrpentine'liquid‘ consists essentially of a mixture of
a-terpineol, ﬁ—terpineol, a-terpene, and B—tcipelie. .

16. The method of clalm 1 wherein the turpentmc hqmd consists essentially of a mixture of

u-terpineol, and ﬂ-terplneol

17. The method of claim 1, wherein the first liquid consists essentially of a mixture of a-
terpineol, B-terpineol, a-terpene, and B-terpene.”

18. The methed of claim 1, wherein the. amount of organic matter extracted from the

hydrocarbon-containing material is at least about 50%.

19. The method of claim 18, wherein the amount of organic matter extracted from the
hydrocarbon-containing material is at least about 70%.

20. The method of claim 19, wherein the amount of organic matter extracted from the
hydrocarbon-containing material is at lcast about 75%.
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21. The method of clalm 20, wherein the amount. of orgamc matter extracted from the

hydrocarbon-conta.lmng material is at least about 90%:

22. The method of ‘claim 21, wherein the amqunt of organic matter exfracted from the
hydrocarbon-containing material is about 100%. .

23. The method of claim 1, wherein at least about 80% of hydrocarbons present in said
hydrocarbon-containing material extractablé.into said turpentine liquid, are extracted into
said turpentine hqmd within about 5 minutes of contacting said hydrocarbon-containing
material with saxd first llqmd

24. The mcthod of claim 1, wherein tﬁe_ amount of said turpentine liquid to any other
turpentine-miscible solvent contained in said first liquid is at least about 1:1.

25. The method of claim 24, wherein the amount: of ‘said turpentiné liquid to any other
turpentine-miscible solvent contained in said first liquid is at least about 9:4.

26. The method of ‘claim 25; wherein ‘_t‘hé amount of said turpentine liquid to any other
turpentine-miscible solvent contained in said first liquid is at least about 3:1.

27. The method of claim 26, wherein the amount of said turpentine liquid to any other

turpentine-miscible solvent contained in said first liqilid is at least about 4:1.

28. The method of claim 1, wherein said first liquid consists essentially of said turpentine
fiquid. '

29. The method of claim 1 thcrein the hyd:ocarbon—containing material is contacted with
said turpentine liquid in a ratio-of at least about 2 1 of said turpentine liquid to said
hydrocarbon-contannng material. '

30. The method of clhim 1, wherein the -hydfdéaxbon—containing material is a natural
hydrocarbon-containing material from a naturally occurring geological formation
containing at least oﬁe of co%d, crude oil, extra héa_,jv_y crude oil, tar, tar sands, oil shale, oil
sands, natural gas, cfﬁde bitumen, natural kerogen, h;atural asphalt, or natural asphaltene.
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31

32.

33.

. The method of claim 30, wherein during said. contacting, the hydrocarbon-containing

organic matter extrabjted into the hydrocarbon-extracting liquid is in an amount that
corresponds to an amount of from about. 30 tc‘_;l 100% of hydrocarbon-containing organic
matter originaliy éontained within said nﬁfural hydrocarbon-containing material,
extracted into the hydrocérbon—extracﬁng liquid within from about 3 seconds to 180
minutes of said contactmg, at a contactmg temperature in a range of from about 10 to
400°C, at a weight ratio of hydrocarbon—extmcnng hqmd to the natural hydrocarbon-
containing material of from about 10% to 600%.

The method of claim 30; wherein during said contacting, the hydrocarbon-containing
organic matter extragted into the hyd:ocarbon-éxt{a;cﬁng liquid is in an amount that
corresponds to an amount of froip about 75 to-! (}_0%_ of hydrocarbon-containing organic
matter originally contained within said- natural hydrocarbon-containing material,
extracted into the _hydrocarbon—exfracﬁng liquid within from about 3 seconds to 3 minutes
of said contactii)g, é.t a contacting temperature ina range of from about 20 to 30°C, at a
weight ratio of h&drocafbon-extractiﬁg liquid to the natural hydrocarbon-containing
material of from about 1:1 t6 2:1. -

The method of claim 30, v'vhereinAduring' said confacting, the hydrocarbon-~containing
organic matter extracted into the hydmcafbﬁﬁ;cktracting liquid is in an amount that
corresponds to an amount of from abou.t 85tol 60% of hydrocarbon-containing organic
matter originally contained within ‘said natural hydrocarbon-containing material,
extracted iﬁto the 'hyd:ocarbon-exu;acting liquid within from about 3 seconds to 3
minutes of said contacting, at a contaéting tempétature in a range of from about 20 to
30°C, at a weight ratio of hydrocarbon—exh'actmg l1qu1d to the natural hydrocarbon-
containing material of from about 1:1 to 21

34. The method of claim 31, wherein said hydrocarbon-containing material is coal, and

wherein during said conté.cting, the hydrocarbon-containing organic matter extracted into
- the hydrocarbon-extrachng hqmd is in an amount that corresponds to an amount of from

about 60 to 100% of hydrocarbon—conta.mmg orgamc matter originally contained within
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said natural bydrocarbon~coﬁtajmng material ‘exirac;éd into the hydrocarbon-extracting
liquid within from about 3 -sccbpds to 3 minutes of said contacting, at a contacting
temperature in a range of from about 80 to _100""C,'. at a weight ratio of hydrocarbon-
extracting liquid to said hydrocarbbn-containirig material of from about 1:1 to 2:1.

33. The method of claim 31, wherein said hydrocarbon—containing material is tar sands, and
wherein during said éOntacﬁng, the hydrocarbon-containing organic matter extracted into
thc'hydrocarbon-e}'ctracting liquid is in an amount that corresponds to an amount of from
about 85 to 100% of hydrocérboﬂ-cbntaining‘ ogganic.matter originally contained within
said natural hydrocarbon-containing materia‘l,féic'trécted into the hydrocarbon-extracting
liquid within &om about 3 seconds to .3_ mirivtes of said contacting, at a contacting
temperature in a range of from about 30 to 60°C; at a weight ratio of hydrocarbon-
extracting 1iciuid to séid hydrocarbon-éoptainhg material of from about 1:1 to 2:1.

36. The method of clalm 31, wherein said hydrocaxbon-contammg material is oil shale, and
wherein during said contactmg, the hydmcar‘oon—contammg organic matter extracted into
the hydrocarbon—extractmg liquid is m an amount that corresponds to an amount of from
about 50 to 100% of hydrocarbon-contammg organic matter originally contained within
said natural hydrocarbon—contmmng material, extracted into the hydrocarbon-extracting
liquid within from about 3 seconds to 3 mmutes of said contacting, at a contacting
temperature in a range of from about 100 to. 130°C .at a weight ratio of hydrocarbon-
extracting liquid- to said hydrocarbon-containing matenal of from about 1:1 to 2:1.

37. The method of claim 30, whereiri said hYdrocarboﬁ;c‘qontajning material is crude oil in an
underground formation and the contacting of the crude oil with the hydrocarbon-
extracting liquid occurs in situ in the undergfoungi formation, and wherein during said
contacting, the_hjdrocarbomcontairﬁng organic’ matter extracted into the hydrocarbon-
extracting liquid is in an amount that corresponds to an amount of from about 80 to 100%

of hydrocarbon-containing organic matter originally contained within said natural
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hydrocarbon-containing material, extracted into the hydrocarbon-extracting liquid within
from about 3 seconds to 3 minutes of said contacﬁpg, at a ratio of from about 1:1 to 1:2

of the hydroca:boﬁ-extracﬁng liqizid to total pore _voimne of the underground formation .

38. The method of claim 30, wherein said_hydroca;bon-contajning material is extra heavy
crude oil in‘an underground formation and the contacting of the crude oil with the
hydrocarbon- extractmg liquid oceurs in situ in thc underground formation, and wherein
during said contactmg, the hydrocarbon-contammg organic matter extracted into the
hydrocarbon-extracting liquid is in an amount- that corresponds to an amount of from
about 25 to 100%. of hydrocarbon-contammg orgamc matter originally contained within
satd natural hydrocarbon-contalmng material, extracted into the hydrocarbon-extracting
liquid within' from about 3 seconds to 60 minutes of sald contacting, at a ratio of from
about 1:1 to 1:2 of the hydrocarbon—extractmg llqmd to total pore volume of the

underground formanon

39. The method of clalm 31, wherein said hydrocar};on-containing material is natural gas or
petroleum gas, andlwherei'n during said oontzicﬁng, the hydrocarbon-containing organic
matter extracted mto the hydrocarbon—extracnng liquid is in an amount that corresponds
to an amount of from about 50 to 100% of- hydrocarbon-contammg organic matter
originally contained within said natural hydroparbon—contalnmg material, extracted into
the hydrocarbon-exiracting liquidl within from about 3 seconds to 60 minutes of said
contacting, at a'éontacting temperature i ina rang;a of from about 10 to 300°C, at a weight
ratio of hydrocarbon-cxtractmg llquld to said hydrocarbon—contmmng material of from
about 0.1 to 600%

40. The method of claim 1 for extracting hydrocarbon-containing organic matter from a
hydrocarbon-containing material, said hydrocarbon material comprising tar sands,

wherein the contacting of the ‘hydroca:bon-containing material with said
hydrocarbon-extracting liquid comprises the step of supplying the tar sands to an
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interior portion of an extraction vessel and supplying the hydrocarbon-extracting
liquid to the interior portion of the extraction vessel for a period of time operable
to extract a substantial portion of the hydrocarbon-containing organic matter from

the hydrocarbon-containing material.

41, The method of Cléini 1 for extracting hydrdcérbbn-containing organic matter from a
hydrocaxbon-contﬁinjng material, said hydrocarbon material comprising oil shale, the

method further cbmpriéing the step of:

grinding t’her _'hydrocarbqn-cont'aimfng orgapjc matter to form a plurality of
particles, the particles defining an average diameter size in the range of 4 mm to

. 25 mm such that the plurality of particles ié contacting the hydrocarbon-extracting
ud.

42. The method of clajrri 1 for extracting hydrocarbon-containing organic matter from 2
hydrocarbon-containiﬁg material, said hydrocarbon material comprising coal, the method

further comprising the step of:

grinding the . hydrocarbop—containiﬁg. _‘o'rgahic matter to form a plurality of
particles, the partictes defining an average diameter size in the range of 0.01 mm
to 1 mm such that the plura]itjr of particles is contacting the hydrocarbon-
extracting liquid. '

. 43. A method for recovering hydrbcarboﬁ-cbntaiping' organic matter from tar sands, the

method comprising the steps of éxtracti'ng -the hydroéarbon—coutaining organic matter by

a process consisting essentially of:

obtainfng tar’ sands comprisingl recoverable hydrocarbon-containing organic
matter; '

providing a substantially surfactant-free first liquid comprising a hydrocarbon-
extracting liquid comprising a'mrpentin'e_ liquid comprising at least one of a-
texpineol or B-terpineol; ' '
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supplying the tar sands sémple to a’contacting vessel, said contacting vessel

compris‘iﬁg at 1east one inietfor _supplyiné the hydrocarbon-extracting liquid;

contactmg the tar sands sa.mple with the hydrocarbon-cxtractlng liquid in a
contacting vessel and agltatmg the tar sands sample with the hydrocarbon-
extracting liquid such that an cxtracuon mlxture is formed and a residual material
is formed, the- extraction rmxture compnsmg at least a portion of the
hydrocarbon—contammg organic matter in the hydrocarbon-extracting liquid, the
residual tn.axexi'al comprising at least a portion of non-soluble material from the tar

sands that is riot soluble in the hydrocarbon-extracting liquid;
separating the extraction mixture from the residual material;

separating ‘the extraction: mixture into a. hydrocarbon product stream and a
hydrocarbon-extracting liquid stream, the hydrocarbon product stream comprising
at least a port.ibn of the hydrocarbon-containing organic matter from the tar sands;

and

recycling at least a portion of the hydrocarbon-extracting liquid stream to the
contacting step. ‘ '

44. A method for’ fecbvering hydmcarbou-.coniéihing organic matter from comminuted
hydrocarbon-containing 6il shale, the method comprising the steps of extracting the

~ hydrocarbon-containing‘orgénic matter by a process consisting essentially of:
providing the comminuted hydrocarbon-containing oil shale;

providing a substantially surfactant-free first liquid comprising a non-agueous
hyd:oca}bon—gxtracting liquid consistiﬁg’ essentially of a turpentine liquid selected
from the group consisting .of natural turpentine, synthetic turpentine, mineral
turpentine, pme 011 a-pinene, B-pinerie, o-terpineol, B-terpineol, y-terpineol,
terpene resins, a-terpene B—terpene -y-terpcnc geraniol, 3-carene, dipentene (p-
mentha-1,8-diene), nopol, pinane, 2-pinane hydroperoxide, terpin hydrate, 2-
pinanol, diﬁydromycenél, isobornéol, . '_p-menthan-S—oL a-terpinyl  acetate,
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citroncllol, . p-menthan-8-yl acetate, --7-hydroxydihydrocitronellal, menthol,
anethole, - camphene; p%:ymenc, anisaldeyde, 3,7-dimethyl-1,6-octadiene,
isobornyl acetate, ocimene, allqoc'imene; alloocimene alcohols, 2-methoxy-2,6-
dimethy)-7,8-epoxyoctane, camphor, citral, 7-mefhoxydihydro-citronellal, 10-

camphorsulphonic acid, cintronellal, menthone, and mixtures thereof;
filtering the comminuted Hydrocarbor;—bgﬁtai:ﬁng oil shale;

feeding the crushed hydrocarbon'—conthiq.iﬁg oil shale to a contacting vessel, the
contacting vessel comprising at least one inlet for supplying the hydrocarbon-
extracting liquid to the contacting vessel; .

contacting the comminuted h§droca;bbh;containing oil shale with the
hydrocarbon—extracting' Iiciuid such- that an extraction mixture is formed and a
residual matenal is formed, the extraction rmxturc comprising at least a portion of
the hydrocarbon containing organic matter in the hydrocarbon-extracting liquid,
the residual material comprising at least a portion of non-soluble material from
the oil shale that is not soluble in the hydrb_ca.rbon-axtracting liquid

separating the extraction mixture from the residual material;

separating the. hydrocarbbmconté.ininé organic matter from the hydrocarbon-
extracting liquid in the extraction n'uxture to produce a hydrocarbon product
stream and .a hydrocarbon—ex&acting liquid stream, the hydrocarbon product
stream comprising at least a portion of the hydrocarbonucontammg organic matter

from the comminuted hydroca:bon contalmng oil shale; and
recycling at Ieast a portion of the hydrodarbon—extracting liquid stream to the
contacting step. | '

45. A method for recoyerinﬁ hydrocarbon-containing organic matter from hydrocarbon-
containing coal rich sub-surface formation, the ﬁxet_lmd comprising the steps of extracting

the hydrocarbon-'confaining'orga'.pic» matter by a process consisting essentially of:
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obtaining ‘coal, said coal comprising a recoverable hydrocarbon-containing

organic matter;
grinding the coal to produce crushed coal .
filtering the cmshed coal ;

feeding the crushed coal to a contacting vessél, said contacting vessel comprising
at least one inlet for supplying a hydrocérbon'-extracting liquid to the contacting

vessel;

contactiﬁg the. crushed coal with a sﬁbstantia.lly surfactant-free non-aqueous
hydrdcaxboﬁ-cxtrac;ting liquid -consisﬁﬁg'essengia]}y of a turpentine liquid selected
from the group consisting of natural nﬁpepﬁnc, synthetic turpentine, mineral
turpentine; piﬁe oil,’ q-ﬁinene, B-pinene, o-terpineol, P-terpineol, y-terpineol,
terpene resins, o-terpene, B-terpéne;--yfterbcﬁe, geraniol, 3-carene, dipentene (p-
mentha-1,8-diene), nopol,' pinane, 2-pinane hydroperoxide, terpin hydrate, 2-
pinanol;. dihydromycenol, ‘isc')bcimeol,f p-menthan-8-0l, o-terpinyl acetate,
citronellol, ~p—meﬁt1_1an—8-yl ~acetate, 7-hydroxydihydrocitronellal, menthol,
-anethole, .éa_mphene; p-cymene, anisalc!éyde, 3,7-dimethyl-1,6-octadiene,
isobornyl 'acefate, ocimei;e, 'allobcﬁnene, all_qocimene alcohols, 2-methoxy-2,6-
dimethyl-7,8-epoxyoctane, caminho‘r—, _citfal,' 7-methoxydihydro-citronellal, 10-
camphorsulphonic acid, cintronellal, mgnfhoné, and mixtures thereof such that an
extraction mixture is formed a;ld"a residual material is formed, the extraction
mixture comprisiﬁg at least-a portion of the hydrocarbon-containing organic
matter in the lhydrocarbon—ex‘trgcting liqﬁid,_t-he residual material comprising at
least a pdrtioﬂ of non-sd!uble mater_ia1~.fromthe coal that is not soluble in the

hydrocarbon-extracting liquid;
separating the residual material from the extraction mixture;

separating Vthc hydrocarbon-containing organic matter from the hydrocarbon-

extracting -liquid to produce a hydrocarbon product stream and a hydrocarbon-
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extracting liquid stream, the hydrocarbon . product stream comprising at least a

- portion of the hydrocarbon-containing organic matter from the coal ; and

recycling at least a portion of the hy‘dfoc_:érbon—extracting liquid stream to the

contacti_ngi step, wherein said first liquid contains no water or essentially no water.

46. A method for increasing recovery of hydrdca;bon-pontaining organic matter from a
production well .cmjlple'd to a hydrocarbon-containing sub-surface formation, the
subsurface formation comprising hydrocarbon-containing material, the method
comprising the steps of extractipg the hyd_rocﬁrbﬁ-containing organic matter by a

process consisting essentially of:

providing an injection well, said injection being in fluid communication with the

sub-surface formation;

providing a substanfially. surfactant-free first liquid comprising a non-aqueous
hydrocarbon—extractmg liquid conmstmg essentlally of a turpentine liquid

compnsmg terpineol;

injecting the hydrdcarbon-extxaéting liquid through the injection well and into the
formation, wherein the hydrocarbon-e:ttracting liquid and the hydrocarbon-
containing orgamc matter from the hydrocarbon containing sub-surface formation
form an extracnon mixture comprising at Ieast a portion of the extraction mixture
hydrocarbon oontalmng organic matter in at least a portion of the hydrocarbon-

extracting IiQu_id;

r'eco'vering the extraction mixture from the formation through the production well;
- and |
separating the extraction mixture to_ produce a hydrocarbon product stream and a

hydrocarbon-extracting liquid stream.

47. A method of modifying sulfur compounds in a sulfur-containing hydrocarbon-containing

material from a natural geological formation comprising the steps of:
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providing a substantially surfactant-free first liquid comprising 2 non-aqueous hydrocarbon-
extracting liquid consisting qsséntially of a turpentine liquid selected from the group consisting
of natural turpentine, synthetic turpentine, mineral turpentine, pine oil, a-pinene, f-pinene, ¢-
terpineol, P-terpineol, y-terpineol, terpene resins,'a-terﬁené, B-terpene, y-terpene, geraniol, 3-
carene, dipentene (p—menma-l,s-diene), nopol, 'pinahc,‘.2‘-pin'ane hydroperoxide, terpin hydrate,
2-pinanol, dihydromy¢enol, - isoborneol, p-menthan-8-ol, o-terpinyl acetate, citronellol, p-
menthan-8-yl acetate, 7-hydroxydihydrocitronellal, 'n'ientho_l, ancthole, camphene; p-cymene,
anisaldeyde, 3,‘?-dimethyl-1,.6—octadien¢, isobornyl acetéig,_ocimenc, alloocimene, alloocimene
alcohols, 2—methoxy-é,6-dirneﬂ1yl—7,8:epoxyqctane, - camphor,. citral, 7-methoxydihydro-

citronellal, 10-camphorsulphonic acid, cintroncllal; -mcntﬁoﬁe, and mixtures thereof, and

contacting the hydrocarbon—contalmng malenal with szud hydrocarbon-extracting liquid so as to
interact with sulfor in said hydrocarbon-containing material and thereby modify said

hydrocarbon-containing material;

wherein said sulfur-containing hydrocarbon-containing material is selected from the group
consisting of natural gas, petroleum gas, crude oil, tar sands, oil shale, and coal,

48, The method of claim 46, wherein said coﬁtacting comprises mixing.

49. The method of clairh 46, wherein said hydrocarbon-gontaining material contains natural
gas or petroleum gas, and wherein said natura] gas or petroleum gas is bubbled through
said turpentine hquld B

50. A method of reducing cormsion ofa comfidiblc surface of transportation, storage, or

handling equipment for hyd,rocarbori‘-conta.ining material, comprising the steps of

forming a mixture of a hydfocarbon—containing material w1th a corrosivity-reducing amount of a

non-agueous corrosmty—reducmg hquid consisting essennally of a turpentine liquid selected
from the group con31stmg of natural turpentine, synthetlc turpentme mineral turpentine, pine oil,
a-pinene, f-pinene, a—tcrpmeol B-terpineol, y-terpmcol terpene resins, a-terpene, p-terpene, y-

terpene, geraniol, 3-carene, 'dipentene (p-mentha-1,8-diene), nopol, pinane, 2-pinane
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hydfopcroxide, terpin .- hydrate, 2-pinanol, djh)’fdrom)‘(ccnol, isoborneol, p-menthan-8-ol, o-
terpinyl acetate, citronellol, p-t.nc_nthan-s-yl acetate, 7-h)_rdroxydihydrocitronellal, menthol,
anethole, camphene; p—cymené, anisaldeyde, 3,7—din:1‘ethyl-l,6-octadjcne, isobomyl acetate,
ocimene, alloocimene,' a.lloocimene._ alcohols, 2—méth0xy—2,6-dim€thy1—7,8-epoxyoctane,
camphor, citral, 7-methoxydihydro-citronellal, - 10-camphorsulphonic  acid, cintronellal,

menthone, and mixtures thereof;

contacting said corrodiblc surface with said mixture, wherein'the corrosion rate of said surface is
substantially reduced as compared to corrosion of said surface when contacted with said

hydrocarbon-containing matérial in an absence of said com)smty -reducing liquid.

51. The method of claim.49, wherein said mixture comprises greater than about 0.0005% of

said corrosivityrreducing liquid.

52. The method of claim 50 ‘wherein said mixture compnses greater than about 0.001% of

said corrosivity- reducmg liquid.

53. The method of claim 51, wherein said mixture comprises about 0.0015% of said

corrosivity-reducing liquid.

54. The method of | clai'm‘ 49, wherein said oonoéiifity-reducing liquid 1s in an amount that
corresponds to an amount of at least about 0.001% to 0.002% of said hydrocarbon-

containing material.

55. The method of claim 49, wherein the rate of said corfosion 1s reduced by at least about 2-
fold as compared to corrosion of said surfacc whcn contacted with said hydrocarbon-

contammg matcnal in an absence of said corromnty—reducmg liquid.

56. The method of claim 49, wherein the rate of said corrosion is reduced by at least about 3-
fold as compared to corrosion of said surface ’whgn contacted with said hydrocarbon-

containing material in an abscnég of said corrosivity-reducing liquid.

57. The method of claim 49, wherein the rate of s'a.li'dlcior(osion is reduced by at least about 4-
fold as compared to corrosion of said surface when contacted with said hydrocé.rbon—

containing material in an absence of said corrosivity-reducing liquid.
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58. The method of claim 49, wherein said corrosivity-reducing liquid comprises a-terpineol,

B-terpineol, B-pinene, and p-cymene.

59. The method of claiﬁ 49, wherein said corrosivity-reducing liquid comprises
about 40 to 60% a-terpinedl, -
about 30 to 40% B-terpineol,
about 5'to 20% B-pinene, and

about 0 to 10% p-cymene.

60. The method of claim 49, wherein said hydrpcgrbon—éontaimng material is selected from
the group consistiﬁg of crude oil, heavy crude oill,l tar sands, oil sands, oil shale, natural

gas, petroleum gés, and combinations thereof. -
61. A method of preparing a hydrocarbon—containing_ gas, comprising the steps of:

contacting a hydroca:bon-contammg matena.l w1th a substanually surfactant—frce first liquid to
form a mixture, the ﬁrst hqmd compnsmg a- non-aqueous hydrocarbon-extracting liquid
consisting essentially of a turpennne liquid material selccted from the group consisting of natural
turpentine, synthetic tuxpenm_le, mineral turpentine, pu_le oil, a-pinene, p-pinepe, a-terpineol, -
terpineol, y-terpineol, terpene ‘resins, thefpene - p-terpene, y-terpene, geraniol, 3-carene,

dipentene (p-mentha-1 8-d1ene), nopol, pmane 2-pmane hydroperoxide, . terpin  hydrate, 2-
- pinanol, dihydromycenol, isoborneol, p—menthan -8-0l, a-terpmyl acetate, citronellol, p-menthan-
8-yl acetate, 7-hydroxyd1hydroc1tronellal menthol, anethole camphene; p—cymene anisaldeyde,
3,7-dimethyl- 16-octad1ene, 1sobomyl acetate, oclmene alloocunene alloocimene alcohols, 2-
methoxy-2,6-dimethyl-7, 8 epoxyoctane camphot, citral, 7-methoxydihydro-citronellal, 10-

camphorsulphonic acid, cintronellal, mcnthone, and mixtures thereof,

forming a mixture, wherein said mixture comprises at least a portion of said hydrocarbon-

containing organic matter extracted into the hydrocarbon-extracting liquid; and
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heating the mixture to form a gas containing the nﬁpeﬂtine material and hydrocarbons from said
hydrocarbon-containing material. ' K

62. The method. of clan‘n 60, wherein sai_d'hydrocarbon—conta:ining material is selected from
the group consisting of crude oil, heavy crude oil, tar sands, oil sands, oil shale, natural

gas, petroleum gas, and combinations theréof.
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Independent claim 1 is directed to a method for extracting
hydrocarbon-containing matter from a. hydrocarbon-containing
material by contacting the hydrocarbon-containing material
with a non-aqueous hydrocarbon-extracting liquid consisting
essentially of a turpentine Tiquid. Any residual matter is
then separated from the extraction mixture.

Claims 2 to 46 and 48 to 49 depend on claim 1 even if they
are not formulated as dependent-claims, because they include
all the technical features of 'claim 1. They are therefore
directed to further embodiments of the method of claim 1.

2. claim: 47

Independent claim 47 is dirécted to a method for modifying
sulfur compounds in-a sulfur-containjng
hydrocarbon-containing material from a natural geological
formation by contacting the hydrocarban-containing material
with.a non-aqueous hydrocarbon-extracting liquid consisting
essentially of a turpentine liquid and thereby modifying
said hydrocarbon—-containing material,

3. claim: 50 and 51 to 60

Independent claim 50 is dirécted towards a method for
reducing corrosion of a corrodible surface of
transportation, storage or handling equipment for
hydrocarbon by forming a mixture of a hydrocarbon-containing
material with a non-aqueous corrosivity reducing liquid
consisting essentially of a turpentine Tiquid.

4. claim:

Independent claim 61 is directed towards a method for
preparing a hydrocarbon centaining gas by contacting a
hydrocarbon-containing material with a surfactant free first
1iquid comprising a non-aqueous hydrocarbon-extracting
liquid consisting essentially of a turpentine liquid and
forming thereby a mixture of hydrocarbon-containing material
and the first Tiquid. The mixture is then heated to form a
gas containing the turpentine material and hydrocarbons from
said hydrocarbon—-containing material.

Claim 62.is formulated as dependent-on claim 60, As its
subject-matter .is the same as the one of claim 60, it is
assumed that claim 62 depends on claim 61 and that therefore
it is directed to further embodiments of the methed of claim
61, . . T
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EXTRACCION DE HIDROCARBUROS A PARTIR DE MATERIALES QUE LOS
CONTIENEN Y/O PROCESAMIENTO DE MATERIALES QUE CONTIENEN
HIDROCARBUROS ‘

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere al campo de extraccién de hidrocarburos a
partir de materiales que los contienen.-

ANTECEDENTES DE LA INVENGION

La iicuefaccién solubilizacién. y/o extraccién de combustibles fésiles,
tambien Ilamados materia organica que contlene hidrocarbures, en forma solida,
semi-sélida, viscosa © altamente viscosa (denomlnados de aqui en adelante
combustibles fésiles en forma mdmdual y conjunta), ha demostrado ser
extremadamente dificil y p-)roblemética.‘ Corﬁo se utiliza en la presente, estos
combustibles fosiles incluyen, - aunque sin limitacion, materia organica que
contiené hidrocarburos en cér_bén, pizarra - bituminosa, arenas bituminosas y
arenas petroliferas (de ~aqui en mlésl | denominadas en conjunto arenas
bituminosas), asi como también petré_.leo-crudo, petrGleo crudo pesado, gas
natural y gas de' petréleo, betin crudo.‘, kerogeno, asfalto natural y/o asfalteno. La
dificultad huede atribuirse en parte al Hecho de que estos combustibles fdsiles
incluyen polimeros 6rg_énicos complejos ligados por uniones oxigeno y azufre que
suelen estar embebidas en las matrices ‘de compuestos inorganicos. Existe la
necesidad de producir una p‘rovisién adiciohal de hidrocarburos liquidos para la
elaboracion de "combustibies quuidbs y gaseosos, asi como también para la
produccién de diversos materiales quifnicos, farmacéuticos y de ingenieria ya que
la demanda y consumo de los materiales basados en hidrocarburos aumenta.

Se han désarrolhlado diversas tecndlog_fés 0 procesos para ficuar, solubilizar
y/0o extraer -corhbustibles.fc’)siles. No obstante, ninguna de las tecnologias o

procesos de licuefaccion, solubilizacién y extraccion del arte previo ha
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demostrado ser comercialmente viab!é' a  gran escala para todos los tipos de
combustibleé fosiles. Esto se debe él'lhecho de que todas las tecnologias y
procesos del arte previo para' la licuefaccion, solubilizacién o extraccién de
hidrocarburos Qesarrdllados ala feché_s.c;n caros en su implementacion vy
operacién. Aderhés, el'aurhen‘to de escala, operacion y/o control de los procesos y
tecnologias del -arte previo para IaA!iCUefac‘cién, solubilizacién y/o extraccion de
hidrocarburos pueden ser dificiles debido a uno o mas de los siguientes motivos:
(1) operan a una presién extremadamente elevada; (2) operan a muy alta
temperatura; (3) se necesitan recipientes de procesamiento y equipos caros que
requieren la provisién externa de h|drogeno bajo condiciones extremas; (4) son
sometidos a una mezcla o composmlon de dos o mas reactivos, catalizadores y/o
promotores, .que frecuentemente: son altamente toxicos Yy No son renovables ni
reciclables; (5) requieren el suministro de una forma especial de energia, por
ejempld, radiacion de-microondas: (é) tiempos de proceso prolongados para la
licuefaccion,. solubilizacién o -extraccién" parciales; (7) requieren particulas
extraordinariamente fiﬁas con um tamarfi.b-de‘alrededor 200 mesh (0,074 mm) las
cuales son pfofUndamente dificiles y ¢ost¢sas de fabricar y de manejar; y (8) los
reactivos, - catalizadores y/o promoto}eé necesarios no pueden recuperarse y
reciclarse. De este nhodo, existe la necesidad de proporcionar técnicas y procesos
adicionales para aumentar la rec’uperaciéﬁ.de materiales con hidrocarburos.

En el pasado, los experimentos a pequefa escala han demostrado que las
soluciones d-limoneno  pueden actuar como solventes para materiales que
contienen’hidrocarburos. Sin embargo, el d-limoneno solo es parcialmente exitoso
en la solubilizacién de materiales que-contienen hidrocarburos. Ademas, debido a
que el d- limoneno se extrae de las cascaras de los citricos, el mismo esta
disponible solamente en cantldades hmltadas y a alto costo en comparacion con

otros solventes.”
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Otros solventes utilizados en el pés'ado incluyen soluciones alcalinas y
mezclas de agua-alcohol Estas cbmposi_ciones son sélo ligeramente (tiles para la
solubilizacién de aterailes que coﬁtienen’ hidrocarburos debido a Ila baja
solubilidad en soluciones acuosas. |

Otros meétodos del arte prev"ic} utilizan tolueno y/o xileno para re-licuar
parafina y petrélec pesado a un material menos viscoso. Dichos métodos re-
licuan las paraﬁnas utilizando uno o mas productos quimicos mas volatiles, muy
peligrosos que causan cancer. Estos'..prciductos potencialmente contaminan el
agua subterféneé y deben manejarse'cOn extrema precaucion segun lo indicado
en la Hoja de Datos de Seguri'dad del Material de cada producto Quimico. La
parafina y el a_ceite besado vuelven a-su_'estado original una vez que estos
productos sé h'an re—volétizados causando depdésitos en la lineas de flujo o
“separacion” de tanques de_almacehaje'.' ‘

Los. materiales que contienen hidrécarburos “agrios” contienen mas que el
0,5% de, azufre en peso. El gas agrio contiene mas de 4ppm H2S y otras materias
gaseosas sulfdnadas. Este azufre puede existir en la forma de azufre elemental
libre, gas sulfuro de hidrégeno, y varios ofrd_s compuestos de azufre, aunque sin
limitacion, sulfurps, disulfu%os, mércaptario_s’, tiofenos, benzotiofencs, y similares.
Cada material crudo o gas buede‘tene_r diferentes cantidades o diferentes tipos de
compuestos de azufre, pero tipicamente la proporcién, complejidad y estabilidad
de los compuestos de .azufre son maybres en las fracciones de petréleo crudo. El
gas sulfuro de hidrégeno es un -peligro para la salud debido a que es venenoso.
Ademés, el sulfuro dé hidrégeno pued»é -reabcionar con agua para formar acido
sulfirico, el cual puede corroer el equipb, tuberias, tanques de almacenaje y
similares. - .Por‘ ello, es importante- due aquellos materiales que contienen

hidrocarburos que son reactivos se modifiquen para reducir los efectos corrosivos
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y evitar los riesgos de salud asobiados con ‘materiales no tratados que contienen
hidrocarburos con azufre. | ‘

En las operaciones de perforacién primaria, seria ventajoso emplear un
procesd que aumente la solubilizacién y estimule el movimiento de la materia
organica que contiene hidrocarburos adicional o atrapada que podria recuperarse
entonces permitiendo que Ios gradientes de presion existentes fuercen la materia
organica que contiene hidrocarburos a traves de la perforacion. En particular,
seria Util éoiubilizar los hidrocarburos méas pesados que generalmente
permanecen en el dép_ésito mediante Operaciqnes de perforacién primaria.

En las operaciones de recuperacién de petrdleo secundarias v terciarias,
serfa ventajoso emplear un proceso que aumente la solubilizacidn del petréleo
para recuperar {a materia organica qu'e contiene hidrocarburos del depésito en
una manera que sea rentable y que nd dafie a este dltimo. Aunque existen
métodos y co_mposiciones efectivas - para operaciones terciarias, los métodos
actuales se carécterizén por el costo de'las bperaciones comparado con el valor
de la materia oréénica -qué‘contiene hidrocarburos producida.

RESUMEN DE LA INVENCION -

De acuerdo con una realizacion de'la i:)resente invencién, un método para
extraer méteria organica que contiene hidrocarburos a partir de un material que
contiené hidroéarburos, incluyé los pasos de proporcionar un primer liquido que
comprende ‘un- liquido con _trementina; ‘bbner en contacto un material con
hidrocarburos con el liquido con trementina para formar una mezcla de extraccion,
asi como m_aterial residual. La mezclé de extraccion contiene por 10 menos una
porcién de la materia organica gue éontiene hidrocarburos y el liquido con
trementina. El‘mate.rial residual inclL'Jye' materiales insolubles provenientes del
material que contiene hidrocarburos. EI material residual puede incluir tambien

una porcidn reducida dela materia organica que contiene hidrocarburos en
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circunstancias en las que todo el matéri,al' qué contiene hidrocarburos no ha sido
solubilizado por el liquido con trerﬁer]tina y no se ha transferido a la mezcla de
extraccion. EI material residual se separa entonces de ia mezcla de extraccion. La
mezcla de extraccion se ‘separa adiciqnélfﬁente en una primera porcion y una
segunda porcidon. La prirnéra porcién.dé la mezcla de extraccién incluye una
corriente de producto con hidrocarburo_s que comprende por lo menos una porcion
de la matéria organica que contiene hidrocarburos extraida a partir del material
que contiene hidrocarburos. La segﬁnda porcién de la mezcla de extraccidon
incluye por lo menos una porcic’)h del liquido con trementina. En una realizacion, al
menos una porcion del quuid'o con ,tren"ienti,na se recicla al liquido de extraccion
de hidrocarburos. |

En ,Otfa realizacion, sustancialmente toda la materia organica que contiene
hidrocarburos se extra en la mezcla de extraccion. En esta realizacién, los
materiales residuales estan esencialmen'te.ljt.ares de petrélec y pueden utilizarse
adicionalmehte b desecharse sin afectar-el medio ambiente.

En otra realizacion, la presenteli'nven-c‘ién prevé un metodo para reducir la
velocidad de o inhibicion de la corrosién'de una superficie o material corroible.
Durante el transporte, perforacidn, operaciones de fondo, exploracidn, produccion
de hidrocarburbs, almacenaje, 0 manejo ‘c_iel material que contiene hidrocarburos,
por ejemplo médiante las tuberias, ta_ndués, revestimientos, herramientas de
sondeo, o brocas de perforacic’m,' los matériales gue contienen hidrocarburos que
entran en contacto con Ioé compuestog que' contienen azufre en los materiales
que contienen hidrocarburos pueden corroerse. Al reducir la velocidad de
corrosién de las superficies corroibles, se logran importantes ahorros de costo.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1: es un esquema de _‘una. ’realizacién de un aparato para la

recuperacién de hidrocarburos a partir de arenas bituminosas.
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Figura 2: 'es un esguema de una Irealizacién de un aparato para la
recuperacién de hidrocarburos a partir de pizarra bituminosa.

F-igura 3: es un esquema de una realizacion de un aparato para la
recuperacién de hid roqarburo$ a partir de 6éfb6n.

Figura 4: es un esqﬁema del aumento en la recuperacion de hidrocarburos
a partir de Qn depésito subterraneo. |

La Ifigura.s muestra un curso de'tiempo de porcentaje de recuperacion de
betdn vs. tieﬁpo de contacto con los diferentes liquidos (d-limoneno, mezcla de
liquidos con trementina, y agua) hasta 3 segundos.

La Figura 6 mhestra ‘Ia cantidaa .de"bemn recuperado en un rango de
relaciones de Liquido y Arenas Bitumihééqs de 1:1 a 6:1 después de un tiempo de
contacto de 97 segundos para la mezdla"de liquidos con trementina y d-limonine.

La Figura 7 muestra la cantidad de betdn recuperado en un rango de
relaciones de Liquido yArenas Bituminos'as qé 1:1 & 6:1 después de un tiempo de
contacto de 15 rﬁinutos. _

La Figuré 8 muestra la cantidad de"bett]n recuperado en un rango de
relaciones de quuido y Arenas Bitumonosas de 1:1 a 3:1 después de un tiempo
de contacto de 5 minutos ,

DESCRiPCION'DETALLA,DA DE LA INVENCION

En un asbecto, la p'resenté inven_ciéﬁ se refiere a una composicion facil de
implementar para la licueféccic')n 'ylo 'splubirli'zacién directa in situ de combustibles
fésiles provenientes de carbén, pizarra b'itUmihosa, arenas bituminosas y similares
asi como también de depdsitos..

De acuérdo con una réa!izacién,. se provee un metodo que incluye los
pasos de licuefaccion, solubiliiac':ién y/o extraccién de materia organica que
contiene hidrocarburoé a partir de un r_ﬁateriél que contiene hidrocarburos, como

por ejemplo carbon, pizarra bituminosa, arenas bituminosas, o un depésito que
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contiene petrdleo crude pesado, betré!eo'cr'udo, gas natural (que frecuentemente
coexiste con petroleos crudos y otros. c‘ombljstibles fosiles mencionados), o una
combinacién de-los mismos. La materia organica que contiene hidrocarburos
incluye,- aunque sin limitaciones, petroleo crudo pesado, petréleo crudo, gas
natural, gas de petrdleo y similares. ‘La materia organica que contiene
hidrocarburos puede estar en forma sc’)_iida,. semi-solida, liquida, de lodo, liquida
viscosa, quui'da'o gaseosa. Otros ma'teria.les que son materiaies que contienen
hidrocarburos adecuados para el tratamiento que emplea el método de esta
invencién incluyen Ii’qt_;idos y sélidos que comprenden materiales que contienen
hidrocarburos asf como también material residual. Los ejemplos de materiales que
contienen hidrocarburos pueden. inciuir"adgmés fondos de tanques de petroleo,
fosas de en‘grése 0 sedimentos de"éstanques y mezclas de suspensiones,
alimentos desechados, abonos, ragués' cloacales, o desechos municipales. la
licuefaccién, sQlObilizacién y/o extraccidén de la materia organica que contiene
hidrocarburos Comprénde el paso de proi/eer un liquido de extraccion de
hidrocarburos, ﬁoner en épntacto el material que contiene hidrocarburos con el
liquido de extraccién de hidrocarbufos_ dé modo de extraer al menos una porcién
de dicha materia orgénica que contiene hidrbcarburos de dichos materiales que
contiene hidrocarbu_ros en dicho.liquido de extraccion de hidrocarburos para
generaf una mezcla de extraccion que incluye la materia organica que contiene
hidrocarburos que ha sido extraida del_rﬁétérial que contiene hidrocarburos y el
liquido de extraccién de hidrocarburos,_ y 's_eparar la materia organica exiraida en
el liquido de éxtraccién de hidroca‘lrbur.os'de cualquier material residual no
extraido. El liquido de extraccién de hid'rocarburos puede incluir una cantidad de
liquido con trementina, ta! como pof ejemplo, terpinecl. La trementina que se
obtiene de fuentes naturales géneralmente incluye una cantidad de terpeno. En

una realizacién, el liquido con trementina incluye a-terpineol.
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Otras realizacion de la invencién ,cbmp'rende poner en contacto el material
que contiéne hidrocarburos con una mezcla de liquido con trementina de aqui en
adelanté referidos como la mezcla de liquidos con trementina. La mezcla de
liquidos con trementina incluye cr-terpin(ao!',.B.-terpineol, B-pineno, y p-cimeno. En
una realizacién, el liquido‘con t'remen_tina de componentes muttiples incluye al
menos alrededor de 30% de a- terpmeol y ‘al menos alrededor de 15% de PB-
terpineol. En otra reahzamon la mezcla de liguidos con trementina incluye
alrededor de "40-60% de u—terpmeol, _alrededor de 30-40% de B-terpineol,
alrededor de 5-20% de B-pineho, y alrededor de 0-10% de p-cimeno. En otra
realizacion, la mezcla de quu‘idos con tfeme_ﬁtina incluye alrededor de 50% de a-
terpineol, alredédor de 35% deB-ter‘;ﬁihc‘aol,. alrededor de 10% de B-pineno, y
alrededor.dé 5% de p-cimeno. En ﬁn’a realizacion alternativa, una mezcla de
liquidos con trementina incluye élrede‘dor de 40-60% de a-terpineol, alrededor de

30-40% de a-pineno, alrededor de 5—20%,de_3 B-pineno, y alrededor de 0-10% de

- p-cimeno. En otra realizacion, a una mezcla de liquidos con trementina inciuye

alrededor de 50% de a-terpineol, é!rededor de 35% de a-pineno, alrededor de

10% de B—pinenb, y alrededor de 5% de p-bimeno.

En ciertés realizaciones, la relacion de liquido con trementina a material
gue contiene hidrocarburos est& en un,_rahéo de aproximadamente 1:2 y 6:1 en
Peso, 0 en un rango de alrededor de 1:2 y 4:1 en peso. EN otra realizacién, la
proporcion de liquido con trémentina y material que contiene hidrocarburo esta en
el rango de alrededor de 1:1 y 3:1 en peso. En realizaciones que se refieren a la
recuperécién de depésitos, la relacién puede. ser mayor o igual que alrededor de
3:1, y en otras ‘realizaciones qﬁe se refieren a la recuperacién de depésitos la
relacion puede ser mayor o igual que alfédedor de 4:1. A los fines de la extraccion

desde un depésito, se utiliza el volumen de-poro para determinar una medicion
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estimada del material que contiene -hidr"oca’rburos. En otros aspectos de esta
invencién,‘ como en el uso de arenés bituminosas y carbon y pizarra bituminosa, el
volumeﬁ del material que contiene hidrocarburos puede estimarse en forma mas
directa. ' .

En ciertas realizaci‘ones,' la- ma_te'ria organica minima contenida en el
material que contiene hidrocarburos es mayor o igual que alrededor de 1% en
peso, en otras reahzacmnes €s mayor 0 |gual que alrededor de 10% en peso; y en
aln otras realizaciones adicionales es mayor o igual que alrededor de 14% en
peso del material que contiene hidrocarburos.

Las arenas bitufninosaé, carbén,"piza_rr'a bituminosa, gas natural, kerdgeno,
betn, asfalto, tal como se utilizan en ja br_gésente, pueden contener tan poco como
aproximadarhente 1% de materia orgénica que contiene hidrocarburos de origen
natural factibles que extraigan Hasta aproximadamente . Los métodos vy liquidos
descriptos son factibles que extraigan' ,ha_léta aproximadamente 100% de la
materia orgénicé que contiene hidrocarburos a partir de materiales que contienen
hidrocarburos que contienen muy béjaS' a mﬁy altas cantidades de hidrocarburos
(i.e., material que incluye tan pocé como. éirededor de 1% en peso de material con
hidroca_rburos hasta- material que incluye hasta alrededor de 100% en peso de
material con hidkocarbUros). |

En una realizacién de la inve_néidn, el reactivo de eleccién para la
licuefaccion, solubilizacion o extréccién del raterial que contiene hidrocarburos es
trementina natural, sintética o mineral, que puede incluir a-terpineol, 0 aln ser o-
terpineol solo.

En ciertas realizaciones, la iic.uef.accién, solubilizacién y/o extraccién de
combustibles fosiles o materié orgénic'a' ‘que contiene hidrocarburos puede
llevarse a cabo a una temperatura en el rango de alrededor de 2°C a alrededor de

300 °C. En C|ertas realizaciones, la materia organica o el material se ponen en
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contacto con un quuidé con tfementina a una temperatura de menos de alrededor
de 300°C o menos de alrededor de 60bC.,_En ‘otras realizaciones las temperaturas
de Iicuefat:r_*;ién,_ solubilizacion y/o éxt'raccic’:n pueden estar en el rango de
alrededor de 20 °C a alrededor de 200 °C. La presion bajo la cual la licuefaccion,
solubilizacion y/o extraccic_’an de ‘cor_nbusﬁbles fosiles se leva a cabo puede estar
comunmente en el rango de alrededor de 1,0x10* Pascales (0,1 atm) a alrededor
de 5,0x10° Pascales (50,0 atm). 'En"cierta.s realizaciones, el proceso puede
realizarse -a una presion entre alrededor de 5,0x10" Pascales (0,5 atm) a
alrededor de 8,0)(105 Pascales (8,0 atm). En ciertas realizaciones 10s
combustibles fésiles o materia orgénicéa_.qLie contiene hidrocarburos a licuar,
solubilizar y/o éxtraer. pof_ inmersiéon o COI’.ltaCtO con uno o mas liquidos con
trementina pueden estar en formé de parficﬂlas, piezas, fragmentos o bloques de
combustibles fosiles cuyo .tamaﬁo eé.té; el fango de alrededor de 0,74 mm a
alrededor de 10 mm en la porcrién‘ interna de un recipiente de licuefaccién,
solubili;_;acic’)n 0 extraccion (de aqui en adelante también referido como el reactor o
recipiente de contacto de rﬁanera intgrca}ﬁbiable) que contienen uno mas de
dichos reactivos de licuefaccion, solubilizacion y/o extraccién. En ciertas
realizaciones; lds tamanos de las pa:rn’_curas, piezas, fragmentos o blogues de
combustibles fésiles estan en el rango de alrededor de 0,149 mm (100 mesh) a
alrededor de 20 mrﬁ._En ciertas realizapiones, particulas, piezas, fragmentos o
bloques de 'combustibles_fésile's se agitan.pasando el reactivo o reactivos de
licuefaccion, solubilizacién: y/o extraccién en forma de liquido a través de las
particulas, piezas, fragmentos o bloqﬁés'calentando a ebullicién el reactivo o
reactivos.,Eh ciertas realizaciones, la duracién de la licuefaccién, solubilizacion
y/o extraccién_eé desde alrededor de 1 minuto a alrededor de 90 minutos. Los
combustibles fééi[es pdeden ser parcialm.e_nt_e‘ 0 totaimente licuados, solubilizados

y/ extraidos; el grado de licuefaccion,. solubilizacidn y/o exiraccién puede ser
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afectado controlando las .condicione's ‘o'perétivas, como temperatura, presion,
intensidad de la agitacién y duracién de la operacién, y/o ajustando el tipo,
cantidad refativa y concentracion del. reactivo o reactivos de licuefaccion,
solubilizacién o extraccién»en_el reactor.

El fundamento de un aspectto.de _Ia-presente invencion es el descubrimiento
inesperado de .-que cuando airededor de 500 g del reactivo, a-terpineol, se
agregaron a alrededor de 250 g deuna muestra de carbén que posee un didmetro
de particulas menor‘ que alrededor de 25 mm del yacimiento de Pittsburg en el
Condado de Washington en Pennsylvania-en una bandeja, el color del reactivo se
tornd intensamente negro casi inmediatamehte y permanecid asi durante varias
horas. Esto indicé que el. cambio dé'colot no se debia a la suspensién de
particulas_dé'carbén. Posteriormente, ésté mezcla 2:1 de a-terpineol y la muestra
de carbon se ‘tran'sfirié de la bandeja a un recipiente tapado vy seliador
herméticamenté y se rhantuvo en condici'oneé ambientes de airededor de 20 °C y
ligeramente' ménos -qué_ alrededor -de 1,01x10° Pascales (1 atm) por
aproximadamente 25 dias. La coﬁve'rsic’)n‘(e's decir, el grado de licuefaccion) de la
muestra de carbon se determiné en alre,dédo‘r de 71% en peso después de filtrar,
lavar con 'etanol, secar y pesar. Esta conversién de 71% en peso corresponde a
casi todo el betun solubilizable (materia orgénica) presente en la muestra de
carbén cuyo anélisis inmediato 6372,00_% 'eﬁ_ peso de humedad en su recepcion,
9,25% en peso de cenizas secas, .38,63% en peso de materia voldtil seca y
50,12% de carbono fijo seco. Una seri_é de experimentos ulteriores con el carbén,
asf como’ también con pizarra.bituminclasa y arenas bituminosas bajo diversas
condiciones operativas ha mostrado que la famifia de reactivos que incluye
trementinas paturales y/o sintéticas que contienen pinenos y alcoholes de pineno,
es decir terpineoles, es extréordinariarﬁente efectiva para ficuar, solubilizar y/o

extraer kerégeno (materia organicay, bettin (materia organica) y/o asfaiteno
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(materia organica) en comﬁustibles fésilgs; in&:luyendo carbon, pizarra bituminosa,
arenas bi’tuminosas,_ petréleo crudo pesado y/o petrdleo crudo, sin requerir la
ayuda de ningn catalizador o metal. alcalino. Estos reactivos, excepto la
trementina mingral que deriva del petrc’:!ed, 'son renovables y ecoldgicos, es decir,
presentan baja toxicidad y son r‘elati'varﬁente econdmicos comparado con todos
los demas reacfivos de licuefaccion, éolubilizacién y/o extraccioén conocidos para
combustibles {osiles, como tetralina, xiieno, antraceno y diversas soluciones o
mezclas de eStos réactivos con otros compuestos. Aun la trementina mineral de
petroleo, aunque no es _renovébl_e, presenta toxicidad relativamente baja, es
econdémica y reciclable. Se ehcontré ad'eméé que cualquiera de dichos reactivos
de Iicuefaccic’)n,'solubiiizaci.on' y/o extréécjc’m penetra o difunde en las particulas,
piezas, bloques 0 fragmentos de corh’buétibles fosiles a través de sus poros a
velocidades apréciables, causando por consiguiente que estas particulas, piezas,
fragmentos o blbques 'Iiberen, en consecue_nci'a la fraccion licuable, solubilizable o
extraible qué éontienen ég menudo casi completamente aln bajo condiciones
bastante mas moderadas, por ejempio, témberatura y presion ambientes, que las
requeridas_por las invenciones recientes | relacionadas con la licuefaccion,
solubilizadién y/o extraccidon de-co_mbustibles fosiles, como carbén, pizarra
bftuminbsa, arenas bituminosas, petréleo-crudo y petréleo crudo pesado.

Un aspecto de la presente invenci.'c’)‘n'rproporciona un método para licuar,
solubilizar y/p extraer cohbustibles fc’:si!és; como carbdn, pizarra bituminosa y
arenas bituminosas en el que una poréién.de'combustibres iésiles solidos o semi-
sdlidos se"pone. en contacto con un Iiﬁuido con trementina en una mezcla de
reaccion, que’ .puede. estar en auéent_:ia de un metal aicalino, catalizador,
hidrégeno (H,) y/o mondxido de carbono (CO). Aunque el hidrégeno y el CO
pueden ser Utiles corﬁo agehtes de rﬁézclado, una realizacién de la invencién

incluye el proceso y la composicién en ausencia de hidrogeno y CO.
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En ciertas realizacibnes, el -quu,idq con trementina se selecciona entre
trementina natural, trementina sintética, trementina mineral, aceite de pino, a-
pineno, BJbineno, a-terpineol, B-_ter‘pineo'l, y-terpineol, polimeros de los mismos, y
mezclas de los mismos. En otras cieﬁas realizaciones, el liquido con trementina
se selecciona entre geraniol, '3-careno,'anetol, dipenten (p-menta-1,8-dieno),
nopol, pinano, hidro-perc’JXido de 2-"pina,n'o, hidrato de terpina, 2-pinanal,
dihidromicenol, ~isoborneol, p-mentah-é—__dl, -acetato de a-terpinilo, citronelol,
acetato de b-mentan-s-iio, 7-hidroxid'ihidrocitronelal, mentol, y mezclas de los
mismos. En otras réalizacioneé, el liguido con trementina se selecciona entre
anetol, canfenq, p-cimeno, anisaldehl’db, .3;7-dimetil-1,6-octadieno, acetato de
isobornilo, oéiméno, alocimeno, alcoholes de alocimeno, 2-metoxi-2,6-dimetil-7,8-
epoxioctano, - canfor, citral, T—metoxild'ihidrdgitronelal, acido 10-canforsulfénico,
cintronelal,.menfona, y mezclas dé]os‘mis?nos.

La presente invencién evita las desventajas medioambientales, econémicas
y practicas qué'han plagado a los sistemas de extraccién anteriores. A la fecha,
los solventes qde comprenden varios tensidctivos, agentes activos de superficie,
soluciones alcalinas o acidicas, séles, _corhpUestos orgénicds volatiles, y alcoholes
se han utilizado con variables grados_d}e"éxifo. Sin embargo, cada una de estas
formulaciones de solventes conocidos pueden tener ciertas desventajas que una
0 mas réalizacione_s de la actual invencidn supera. En una reaiizacion, ios liquidos
renovables y de extraccién ‘verdes” de’la presente invencién se obtienen
naturalmente y esencialmente estan libres de tensioactivos. Ademas, el uso de
los liquidos de extraccion de la preseﬁte invencion para extraer materia orgénica
que contiene hidrocarburos de las -forhéciones geologicas de origen natural evita
los costos econémfcqs t medioambi’entales_ asociados con otros reactivos de

licuefaccion, solubilizacion y/o extraccion para combustibles fésiles.
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En _ciértas realizaciones, un aspebtb de la presente invencion proporciona
un metodo pa_ré extraer materiales que contienen hidrocarburos utilizando un
liquido no acuoéo esehcialmente libre de t_enéioactivos que comprende un ligquido
con trementina.z Los solvéntes No acuosos tienen la ventaja de menos fuga al
medioambiente,. extraccion incremehtada'dé hidrocarburos, evitar la formacién de
acido sulfurico al entrar en contacto con "gaées de suifuro de hidrégeno y otros
compuestbs con azufre reactivo atrapados dentro de los materiales que contienen
hidrocarburos, . inhibicién de Ia corrosion; reduccmn de viscosidad, y eliminacién
del efecto capliar _

De acuerdo con un éspecfo, los c,ombdstibles fosiles sélidos o semi-sélidos
u otros materiales que contienen hidrocarburos, como carbén, pizarra bituminosa,
arenas bitﬁminosas y petréleo crudo pes,ado, o por ejemplo, fondos de tanques de
petrdleo, fosas de engrase o sedimehto_s de estanques, alimentos desechados,
abonos, aguas cloacales o residuos municipales, pueden proveerse en cuaiquier
tamano que facilite el'contac.t'o con un 'iiqui,do con trementina. Los combustibles
fésiles o los maferiales que contienenﬁidrldcarburos pueden proporcionarse como
particulas,'hiezas, fragmentos o blodU'es, por ejemplo, grandes fragmentos o
piezas de carbc’)n 0 pizarra bit'uminosa De acuerdo con cierto aspecto de la
invencién, el combushble sélido o el matenal que contiene hidrocarburos se
proporciona como particulas. De acuerdo con cierto aspecto de la invencién las
particulas de combustible fésil o material que contiene hidrocarburos tienen un
tamano de.p‘artibula promedio de desde alrededor de 0,01 mm a alrededor de 100
mm. En otras ciertas realizaciones, las particulas de combustible fosil tienen un
tamano de pa&i’cula promedio de desde alrédedor de 4 mm a alrededor de 25
mm. ' .

De acuerdo con un éspectb de‘la-bre'sente invencion, puede agregarse un

segundo liquido al liquido con trementina. De acuerdo con cierto aspecto de la
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invencion, el segundo quhido puede seleccionarse entre alcoholes alifaticos
inferiores, alcanos, aromaticos, aminas alifaticas, aminas aromaticas, disulfuro de
carbono y mezclas de los mismos. Ejemplos de estas mezclas incluyen los
solventes fabricados en la refin.acién del petréleo, como aceite de decantacién,
aceite de ciclo liviano y nafta, o los solv_é_ntes'fabricados en la destilacidn seca del-
carbén y el fraccionamiento del carbon Iicuél_do.

Como se utiliza en la presente-,-élcohofes alifaticos inferiores se refiere a
alcoholes mono_h:’dribo_s y polihidricos'primarips, secundarios y terciarios de entre
2aé6 étomqs de carbono. Como se utiliza en la presente, alcanos se refiere a
alcanos de cadena lineal y ramificada de'ent're 5 y 22 atomos de carbono. Como
se utiliza en la presente, aromaticos se refiere a compuestos monociclicos,
heterociclicos y policiclicos. Comb_ se'utilfza en la presente, aminas alifaticas se
refiere a aminas primarias, secundarias y terciarias que tienen sustituyentes
alguilo de entre 1 ¥ 15 atomos de carbohp._ En ciertas realizaciones, se utilizaran
benceno, néﬁéleno, -toldgno 0 combiné(':iones de los mismos. En otras
realizaciones, pueden utifizarsé los - alcoholes alifaticos inferiores descritos
anteriorme_nte. En una realizacién, el "sol\}ente se selecciona entre etanol,
propanol, 'isopropan_ol, butanol, pent_ano, heptano, hexano, benceno, tolueno,
xileno, ﬁaﬁafeho, antraceno, tetralina, aniling; disulfuro de carbono y mezclas de
los mismos, ‘a una temperatura y presié__n épérativas para mantener el solvente en
forma liquida. En una realizacion el solvente se selecciona del grupo que consiste
de etanol, propénol, isopropanol, butf;anol, pentano, heptano, hexano, benceno,
tolueno, xiieno, naftaleno, antraceno, tétralina, trietilamina, anilina, disulfuro de
carbono y mezclas de los mismos a ‘una presion y temperatura operativas para
mantener el solvente en forma liquida.

En ciertas realizaciones, la relacibn de liquido con trementina a cualquier

otro solvente miscible con trementina c':ont_énido en dicho fluido es mayor o igual a
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alrededor de 1:1,. en ciertas realizaciongs es mayor o igual que alrededor de 9:4.
En ciertas realizaciohes la relacién es mayor o igual que alrededor de 3:1. Aln en
otras reahzacnones ia relacion €s mayor 0 ugual que alrededor de 4:1.

De acuerdo corrun aspecto de la presente invencion, el combustible fésil y
el Ifquido con trementina se ponen en contacto a una temperatura de alrededor de
2 °C a alrededor de 300 °C. En c'iertas-r.eélizaciones, el combustible fésil se pone
en contacfo con el liguido con trementina a una temperatura de menos de 200 °C.

De acuerdo cori otr asbecto de [a presente invencion, el combustible fésil
y el liquido ¢on trementina se ponen en 6dﬁtacto a una presion de alrededor de
1,0x10* Pascales (0,1 atm).a alre'dedordé 5,0x10° Pascales (50 atm). De acuerdo
con un aspecto el método se lleva a cabo a una presion de desde alrededor de
0,5 atm a alrededor de 8 atm.

De acuerdo con.un aspecto de ia presente invencion, el método comprende
ademas proporcronar un rec;plente de extraccuﬁn en el cual el combustible f4sil
sblido o semi-sélido se pone en contacto con el liquido con trementina. De
acuerdo con un aspecto, se proporciona gna- forma de agitacion por medio de Ia
cual el cor’ntlausti.ble fosil y el liquido bdn trementina contenidos en el reactor o
recipiente de ex_tracéién se mezélan y agitan.

De acuerdo con un aspecto de la bresente invencidn, el combustible fosil y
el tquido con trémenti'na pueden incubarse en un tanque de mantenimiento, una
tuberia u otro recipiente apropiado de modo de prolongar su tiempo de contacto.
De acuerdo' con otro aspecto,‘ el ‘graao de licuefaccién, solubilizacion y/o
extraccion se controlan a través de la duracién del tiempo en que el combustible
fosil sélido 0 semi-solido esta en contacto con el liquido con trementina y/o la
temperatura de la mezcla del combustible fééjl y del liquido con trementina.

De acuerdo con un aspec.to de la presente invencién, el combustible fosil

Se pone en contacto con un liquido heterogéneo que comprende un liquido con
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trementina y ag.ua ‘hirviente como agitante. La accién de burbujec del agua
hirviente causa.agitac.ién de esa manera_ay'mentando la superficie de contacto
entre el combustible -fési'[ y et liquido con trementina. De ese modo, como
resultado, se observa un grado de éxtracéiéh mas alto. Después de la extraccion,
el liquido con trementina que contiene ,hidroﬁarburos puede separarse del agua
utilizando.la diferencia en las densidades de los liquidos, e.g. en un tanque de
sedimentacic’)n; decantador, u otros medios de separacidn conocidos en el arte.

En ciertas realizaciones, la relacjér'f de fluido que contiene el liquido con
trementina con respecto él agua es mayor o igual que alrededor de 1:1 en
volumen, para evitar la formacion de una suspension que puede dificultar la
separacic’)h‘ de la. materia organica extraiﬁa en el fluido que contiene el liquido con
trementina. |

De acuerdo con un aSpebto. de la presente invencién, el combustible fésil
se pone en contacto 6on el Ifquido _con'tr.eméntina en presencia de un aporte de
energia seleccionado entre energia térhwi_gia en exceso de alrededor de 300 °C,
presion en‘el)ices_o de 50 atmdsferas, éh’ergia de microondas, energia ultrasonica,
energia- de radiacién ionizante, fﬁerzas mecanicas de cizalladura y mezclas de las
mismas. | _ L

De acuefdo con un.aspecto de 'Ia. présente invencién, se proporciona un
catalizador de licuefaccion o Solub.ili_zadén' a la mezcla de combustible fosil y
liquido con.trementina. | "

De acuerdo con un aspecto de la presente invencién, la mezcla de reacciéon
0 solubilizaciéﬁ se suplementa mediante la adicion de un compuesto seleccionado
de! grupo consistente en hidrégeno, hénéxido de carbono, agua, o6xidos
metdlicos, metales o mezclas de los' mismos.

De acuerdo con uh aspecto .dg la 'presente invencién, se incluye un

microorganismo en la mezcla de reaccién o solubilizacion. Uniones quimicas
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seleccionadas, por ejemplo, en_trecruzah']ientos con azufre 0 entrecruzamientos
con oxigeno, en Ioshi_drocarburos de'combustibles fosiles y otros materiales que
contienen hidrpcérburos_ son degradadas por tratamiento biolégico con
microorganismos termofilicos y quimiolitétrofos del tipo bacitius seleccionados de
aislamientos que existen en la naturalelz'a.prqvenientes de manantiales de azufre.
La degradacién de estas uniones quir‘nicaé seleccionadas facilita la solubilizacién
de los h,idrocar_bdros’ contenidos en los combustibles fésiles y otros materiales que
contienen hidroéarburds. '

De aéuerﬁo con un'a realizacion-de la presente invencién, se proporciona
un método para extraer materia orgénicé qUe contiene hidrocarburos a partir de
un material que contiene hidrocarburos que 'comprende un material combustible
fosil |I'C|Uid‘0 viscoso, liquido o gaséos_o. El método proporciona un primer liquido
que corﬁprendé' un liquido coh trementina. E liquido con trementina se pone en
contacto con el material ‘que cbntiene_hidr'ocarburos in situ en una formacién
subterranea que contiene dicho material- combustible fésil, formandose por
consiguiente una mezcla de extraccic’én de modo de extraer la materia organica
que contiehe h.idrocarburos en dicho qutjido con trementina y formar un liquido de
extraccion. El liquido de extraccién se retira de dicha formacion; el liquido de
extraccion comprende el quuido' con trementina que contiene la materia organica
con hidrocarburos  extraida, La mé’teria " organica extraida que contiene
hidrocarburos se separa de un mater'iél ,_residual no extraido. El método puede
comprender-ademés separar dicho matérial organico que contiene hidrocarburos
extraido del liquido con trementina. El material combustible fésil liquido viscoso,
liquido o gaseoso puede ser petrdleo cru‘d_o _p‘esado, petroleo crudo, gas natural o
una combinécién de- los..mismps. La" formacion subterrdnea puede ser, por

ejemplo, un depésito de petréleo crudo 6 un depésito de gas natural.
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La presente invencion puedé irﬁplerﬁgntarse facilmente in situ para licuar
y/o solubilizar directamente los cémbu‘stib.ies fosiles en formaciones subterraneas
y extraer los productos liquidos resultantes de tales formaciones.

Un reacfiiro de extraccidn ejemplar de’la presente invencion puede ser un
liquido, e.g. 'unl‘liquido, que tiene una afin'iciad fisicoquimica muy potente por la
materia organica bituminosa, q.ue' inclu'y_e' betin, kerégeno y/o alquitran, en
carbon, pizarra bituminosa y arenas bituminosas. Cuando el reactivo de
extracciéon de la presente invencidn y la materia organica bituminosa que
comprehde prihcipalmente hidrocarburos.se ponen en contacto directo entre si, la
materia orgénica se extrae eh el reactivo"de extraccién de la presente invencién
licuando por consiguiente la materia organlca En el contacto, 10s hidrocarburos y
el reactivo de extraccion de la presente invencién forman rapidamente una
solucion ho_mogé_nea, es decir, un liquido monofésico.

Es posible éprovechar la afi;nidad fisicoquimica entre el reactivo de
extraccién de lé;presente invencién y la de-la materia bituminosa para aumentar la
recuperacion del petréleo a partir de debésit_bs de petréleo en condiciones in situ,
Las técnicas de recuperacion in si{u del arte previo aplicadas actualmente a
depositos -de petroleo recurren en’ sul mayoria al método denominado de
desplazamiento -frontal Este proceso estd estrictamente controlado por las
caracteristicas de f|U]O del fluido multifasmo en un medio poroso. Esto tiende a
dejar una gran parte que suele ser mayor -que alrededor de 40% del petréleo
original sin recuperar de la formacuon,_aun. en los “buenos’ depdsitos de petrdlec
de baja viscosidad. El reactivo de extfaqci’én de la presente invencion aumenta la
recupéracién del petréleo solucionando el comportamiento complejo de las
técnicaé de flujo multifasico ahtgriores que prevalecen en condiciones in situ.

La presente invencion :proporcior]a 'Lj'n'a método mejorado para aumentar la

flujobilidad y extraccion de materiales' viscosos o inméviles que contienen
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hldrocarburos ponlendo en contacto un matenal que contiene hidrocarburos con
un I|qU|do con tremeritina, que reduce Ia viscosidad del material que contiene
hidrocarburos. El flujo también se aumenta med|ante la naturaleza no acuosa del
liquido con trementina debido ala eliminaciéﬁ del efecto capilar asociado con las
soluciones acuosas. El contacto puede reallzarse in situ 0 ex situ.

La presente mvencmn aprovecha la afinidad fisicoquimica muy potente del
liquido con trementina.

Un método de la presenté invencion inyecta un reactivo de extraccién de la
presente invencién en.un debésito de p-ét-réléo 0 gas natural a través de un pozo
de inyecciéon. o

El p'et'rc’)ieq se extrae en el readfi\}o de extraccion de la presente invencion
cuando-los dos se ponen en cohtacto' en un depdsito de petrdleo, produciéndose
por consiguiente una solucic’)n homogéﬁea,_ es decir, un liguido monofasico. El
reactivo de extraccion de la presente mvencmn no desplaza simplemente al
petréleo a medlda gue se mueve a traves del pozo de inyeccién a un pozo de
produccnon. en comumcamon _ﬂu:da con una formacion subterranea.
Preferib‘lemente,‘la extraccion del petroleo previamente atrapado en el reactivo de
extraccion de la presente invencion contintia hasta que el reactivo de extraccion
se haya terminado completamente en la_forrﬁ_acién de la solucién homogénea con
petroleo. De alli en mas, esta so'luciérp-hdmbgénea gue incluye los hidrocarburos
extraidos entonces fluye sir-nplemente'.a .tr'avé's de los poros del depésito como un
liquido mdnofésico, alcanzahdo finélmente un pozo de produccion.

Los sigLiient_es ejemplos ilustran tres realizaciones especificas de métodos
in situ para recuperacic’)n de pietrc’:leo de Ia'br'esente invencién.

En una primera realizacién in. situ, se- inyectan entre alrededor de tres (3,0)
a siete (7, 0) volumenes de poro de un. reactlvo de extraccién de la presente

invencién -en un_depdsito de petroleo que haya sido previamente inundado con
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agua a la saturécién de petréleo'residual"aunque produce alrededor de 51% del
petréleo driginai'del depdsito. La posterior inyeccion del reactivo de extraccion
puede producif inesperadamente alrededor de 41% adicional del petrdleo original
del depdsito. Esta realizacién del métoc_io'éé‘ validé experimentatmente, como se
describe en el Ejemplo 22 due figura a continuacion.

En una segunda realizacién in S|tu .$e inyecta entre alrededor de dos (2,0)
a cinco (5 0) vofumenes de poro de un reactivo de extraccion de la presente
invencion en un deposﬁo de petréleo A la salida, la inyeccidén del reactivo de
extraccién hizo que se produ;era petroleo solamente hasta alrededor de un tercio
(0,3) a tres cuartos (0 75) ‘del volumen de poro del reactivo de extraccidon de la
presente i mvencnqn inyectado, de alli en mas, -se produjo reactivo de extraccion de
la presenté .invencién en el cual -se'hé extraido petroleo. La mayor parte de!
petrdlec se recpperff) con la inyeccién de solamente alrededor de uno y medio
(1,5) a tres y medio (3,5) vollimenes de.poro totales del reactivo. El método
recupera finaiménte dlrededor de 90% del petrdleo original del depésito. Esta
realizacion - del - método esta tamb'iéh” vaiidada experimentalmente como se
describe en el Ejémplo 22 que ﬁgur_a a‘coﬁtinuacién.

En una tefcera realizacion in situ, un reactivo de extraccion de la presente
invencién se myecta para mejorar la recuperamon de petréleo de depésitos de
petrélec que contienen petroleo muy wscoso por ejemplo, ios depdsitos del
“Cinturén Petrolero del Orinoco” en’ Venezuela. El factor de recuperacién para el
petroleo extra pesado con -Ios m'étodbs_de récuperacién del arte previo es bajo,
tipicamente comprendiendo de alrededor de 10% a alrededor de 15% del
petréled original de estos depésitos. El aumento en la eficiencia de recuperacion
de estos depdsitos con la _inyeccic’)n del ‘reactivo de extraccion, liquido con

trementina, de la presente invencion puede aumentarse mas adoptando pozos
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horizontales para los pozos de‘producc'ién & inyeccion y la saturacion periddica
con vapor de estos hozos.

La recuperacion final de gas natural. de un gran deposito de gas puede
aumentarse inyectando un reactivo de extraccién de la presente invencion en el
depdsito. La produccién de gas a- barﬁr de tales depdsitos suele generar
peligrosar_nehte hundimientos en grah'es'(:ala en la superficie de un yacimiento
gasiferq, por ejefnpl'o el yacimiento “Groeningen” en Holanda. Por consiguiente,
con frecuencia es necesano mantener la preS|0n del depdsito mediante inyeccién
de agua. E! agua inyectada en el deposﬂo puede atrapar hasta alrededor de 30%
del gas in situ a alta presmn debido al -ﬂu;o blfasmo de agua y gas a través de!
depdsito con baja permeabilidad. Con la i myeccmn de un reactivo de extraccién de
la presente invencion, sin embargo el gas atrapado en el depdsito se extrae en el
reactivo y ﬂuye hasta el pozo de produccion. Separando el reactivo y el gas en la
superficie, el gas se recupera y el reacti\{ollslélrecicla para su reutilizacion.

Los métodos de extréccic’)ri de la presente invencién pueden implementarse
después de uno 0 mas de Ios métodcé_s conacidos para facilitar la produccién de
petréleo, pbr ejemplo, se realiza la inyec;cién de dioxido de carbono o gas natural
y la adicién de surfactantes. |

Aln otros aspectos y Vehtajas de la'presente invencién seran obvios para
aquellos expertos en' el ‘arfe a p_artir" de 'esta descripcidn, e donde ciertas
realizaciones de la invencién se mues‘tlrérj'y se describen simplemente mediante
la ilustracion de mejor modo contemp!édo para realizar la invencion. Tal como se
observarg, la invencion puede téner otras o diferentes realizaciones, y sus varios
detalles pueden tener hodificaciones en \/argds sentidos obvios, sin alejarse de la
invencion. be Ié misma ménera, Jadescripcic’)n debe interpretarse como ilustrativa

por naturaleza y-no restrictiva.
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FiEALIZACIONES EJEMPLIFICADORAS PARA LLEVAR A CABO LA
INVENCION- o

En cigﬁaé realizaciones, la antrécité o-carbdn bituminoso puede molerse a
tamarios que comprenden de a!rededdr' de‘0,841 mm {20 mesh) a alrededor de
0,149 mm (100 mésh), y posteriormente éplubilizarse y/o extraerse, es decir,
licuarse por jnm_eréién en un liquido con trementina a una presién en el rango de
alrededor de 1,0x10° Pascales (1. atm) a alrededor de 2,0x10° Pascales (2,0 atm).
En ciertas reaiiz:‘aciones preferidas, el Iiduidc% con trementina puede ser trementina
natural, sintética o mineral que céntiehe élrededor de 50-70 % en volumen de a-
terpineql, alrededor de 20-40 % en velumen de B-terpineol, y alrededor de 10 %
en volumen de ‘otros éomponentes. SegL’m_ ;Icﬁ definido en la presente, el término
“‘otros comhonéntes” - puéde incluir trementina natural, trementina sintética,
trementina mineral, aceite de piﬁo, d-pinénd, B-pineno, a-terpinecl, B-terpineol, y-
terpineol, resinas de terpeno, a-terpeno, "B-jtérpeno, y-terpeno, y mezclas de los
misa;nos. En otras realizaciones, e.l liquido con trementina puede incluir al menos
un comﬁuesto seleccionado de geraniol, 3-careno, dipenteno (p-menta-1,8-dieno),
nopol, pinano, hidroperdxido de 2—_pir.1'arf1lo, hidrato de terpina, 2-pinanol,
dihidromicenol, isoborneol,'p-mehtan-s-_ol; acetato de a-terpinil, citronelol, acetato
de p—mentan-8-ii,. 7—hidroxidihidrocitron_‘elIal, rp’entol, y mezclas de los mismos. En
aln otras’ 'realizaciones, el liquido con' trer’inentina puede incluir al menos un
compuesto seleccionado de dnetol, 6anfeno; p-cimeno, anisaldeido, 3,7-dimetil-
1,6-octadieno, .acetato de isdbo_rnilo, ocimeno, alloocimeno, alcoholes de
alloocimeno, | 2—met6xi-2,G;dimeti!-?,Serokioctano, alcanfor, citral, 7-
metoxidihidrd-cifronelal, acido 1 Q-ca!bénfbrsulfonico. cintronelal, mentona, y/o
mezclas de I'os mismos. En ciertas.rea'li'Zaciopes preferidas, el lecho de antracita o

carbén bituminoso molido puedé ser ‘agitado por el pasaje de dicho liquido con
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trementina a una temperatura en el rango entre 80°C y alrededor de 130°C, o
posibiemente hasta el punto de ebullicion de dIChO liguido con trementina. En
otras ciertas realizaciones, la duracnon'de Ia solubilizacién y/o extraccién, es decir,
la licuefaccién, puede ser de alrededor de 10 ﬁinutos a alrededor de 40 minutos.
En ciertas realizaciones, el tlempo de contacto para la extraccion de materia
orgamca que contiene hldrocarburos s menor que aproximadamente 5 minutos.
En algunas realyzacaones, la Ilgnlt_a, ca_rbon marrén, o cualquier otro carbdn
de bajo rango puede molerse a t‘amaﬁo_é que comprenden de alrededor de 0,419
mm (40 rh_eéhj a alrededor de O,_.074. mm (200 mesh), y posteriormente
solubilizarse y/0. extraerse, es decir, liéuarse pbr inmersién en un liquido con
trementina a una prési_én en el rango de alrededor de 1,0x10° Pascales (1 atm) a
alrededor de'2,Qx105 Pascales ('2,0 atm). En otras ciertas realizaciones, el liquido
con trementina puede ser tr'ementi_na natural, sintetica o mineral que contiene
alrededor de 70-90 % en volumen de d;tér_pineol, alrededor de 5-25 % en volumen
de B-terpinebl, y alrededor de 5 % en volumen dé otros componentes. En otras
realizaciones, el‘lecho de Iignité carbén marrén, d cualquier otro carbén de bajo
rango molido puede ser agltado por el pasaje de dicho liquido con trementina a
una temperatura en el rango entre alrededor de 80°C y alrededor de 130°C, o
posiblemente hasta el punto de ebulhcmn de d|cho liquido con trementina. En
ofras ciertas reahzacnones la durac:on de ia solubilizacion y/o extraccién, es decir,
la Ilcuefacmén puede ser de alrededor de 20 mmutos a alrededor de 60 minutos.
En ciertas realizamones, el tlempo de contacto para la extraccién de materia
organica que contiene hidrocarburos___p;d\}eniente» de carbdn es menor que
aproximadamen_te 5 minuto‘s. |
Pizarra bituminosa
En 'éiertas realizaciones, _Ia'pizar'ra bituminosé puede molerse a tamanos

que comprenden de alrededor de 0,419 mm (40 mesh) a 0,074 mm (200 mesh), y



10

15

20

25

00Cicy

25

posteriormente solubilizarse y/o'extraerse, es decir, licuarse por inmersién en un
liquido con trementiné a una .presion 'e'n_ el rango de alrededor de 1,0x1,0°
Pascales (1 a{m) a. alré_dedor de 2,0x1 65 Fgascales (2,0 atm). En ciertas
realizaciones preferidas, dicho .qu'uido con trémentina puede ser trementina
natural, sintetica o mineral ﬁue cOntiehe élrededbr de 70-90 % en volumen de q-
terpineol, alrededor de 5-25 % en volumen de B-terpuneol y alrededor de 5 % en
volumen de otros componentes En otras ciertas realizaciones, el lecho de pizarra
bituminosa molido puede ser agitado por el pasaje de dicho liquido con trementina
a una temperatura en el rango entre alrededor de 80°C y alrededor de 130°C, o
p03|blemente hasta el punto de. EbU”ICIOﬂ de dIChO liquido con trementina. En
ciertas reahzacnones preferidas, la ‘duracién de la.solubilizacién y/o extraccion, es
decir, la iicuefacciéﬁ, puede ser de élrededo_r de 30 minutos a alrededor de 60
minutos. En cie_rtas realizaciones, el tiempo de ‘contacto para la extraccién de
materia organica que contiene hidrocarburos proveniente de pizarra bituminosa es
menor que 5 minutos. X

Arenas bituminosas

En ciertas redlizaciones, las arenas bituminosas puede molerse a tamanos
que comprendén de élrededor -de 25,4'r,n_n_1- (1 mesh) a 4,76 mm (4 mesh), y
posteriormehte ;solubilizarée y/o extraerse, es deci;r, licuarse por inmersién en un
liquido con trementina a una preSién' én'ei rango de alrededor de 1,0x1,0°
Pascales (t atm) a alrededor de: 2 0><105 Pascales (2,0 atm). En otras
reahzamones el liquido con trementlna puede ser-trementina natural, sintética o
mineral que coritiene alrededor de 40-60 % en volumen de a-terpineol, alrededor
de 30-50 % en volumen de B_—terpineol, ‘alfédedor de 5 % en volumen de a y/o B-
pineno y alrededor de 5 % en -volumen de c;tros componentes. En otras
realizaciones, el lecho de plzarra b|tum|nosa molido es agitado por el pasaje de

dicho l:qwdo con trementina a una temperatura en el rango entre alrededor de
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60°C y alrededor de 90°C, o pdsiblemente‘ ha}sta el punto de ebullicion de dicho
liquido con trem_entinal. En ‘otfas rea_lizaéioneé,l la duracion de la solubilizacion y/o
extraccion, ‘es decir, la licuefaccién, fpﬁegie -ser de alrededor de 10 minutos a
alrededordé 30 minutos. En ciertas réailizaciones, el tiempo de contacto para la
extraccidn de materia organica due contiene hidrocarburos proveniente de arenas
bituminosas es menor due 5 minutos. . ] N

Petréleo crudo -

En ciertas realizaciones, el petréié_o ‘crudo liviano y medio pueden
producirse. in éitu, es decir, réti_rarse.' de uﬁ, depésito subterraneo, para su
recuperacion primaria, secundaria o terciaria, inlyectando alrededor de uno (1,0) a
alrededor de db's (2,0)'vol0m_enes de poro de un liquido con trementina. En otras
realizaciones, el liquido con trementina,_pﬁede ser trementina natural, sintética o
mineral que contiene alredédor de 40-70 % en volumen de a-terpineol, alrededor
de 30-40 % en volumen de'B-terpineoL glr‘edédof de 10 % en volumen de a y/o B-
pineno vy 'alrededor_ de 10 % en volumen de otros componentes. En ciertas
realizaciones, la inyeccién de un quuido con trementina puede ser seguida por la

inundacién con: agua con élrédedor de’ uno (1,0) a alrededor de tres (3,0
volumenes de poro de agua. | .

En ciertas realizaciones, el petr.éleq. crudo pesado y extra pesado pueden
producirse iﬁ 'si_tu, es decir, retirarse de un deposito subterraneo, para su
recuperacion primaria,.secundaria 0 térciaria,_inyéctando alrededor de uno (1,0) a
alrededor de cinco (5,0) vo_Iumenes' de poro de un Fh’quido con trementina. En otras
realizaciones, pueden inyectarse entre alrededor de dos (2,0) a alrededor de
cuatro (4,0) volimenes de poro de un liquidd con trementina. En ciertas
realizaciones, el liquido con trerﬁentin’a "pﬁede seﬁ trementina natural, sintética o

mineral que contiene alrededor de 50-70 % en volumen de a-terpineal, alrededor

de 20-35 % en volumen de B-terpineol, aire_dédor d'Le 10 % en volumen de a y/o B-
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pineno -y alred_edof de 5 % ’en volumen de otros componentes. En otras
realizaciones, é_l método _puede‘ usarse én conjunto con una inyeccion de vapor
antes de, durante o después de la inyeccion !de los liquidos de extraccion de
hidrocarburos. -

Con. referencia a la Figura 1y 'se proporciona un aparatc para la
recuperacion de hidrocarburos ‘a partir de arenas bituminosas. E! aparato 100
incluye un suministro de liguido con 'trrem'entina 102, que puede acoplarse
opcionalmente é una.bomba 104 para préporcionar liquido con trementina al
recipiente de contacto 0 de extra.cciénj_ib. En ciertas realizaciones, el suministro
de liquido'con‘trementina‘ puede in'clqir' médicl)s para calentar el liquido con
trementina. En ciertas realizacionés, el recipiente de contacto puede ser un filtro
rotatorio inclinado o -tromme!l. La muestra de arenas bituminosas 106 es
proporcionada a un transpodador 108 o dh'apa{ato de alimentacion similar para
suministrar las arenas bituminosas a un_é entrada del recipiente de contacto 110.
Opcionalmen‘te,‘-el transportador 108 p'ued,e.e incluir una malla filtrante o un aparato
de separacion similar para evitar que se'introduzcan particutas grandes durante el
proceso. El recipienfe de contacto 110 iocluy_e plor lo menos una entrada para el
liquido con trementina que se. introducird. y tomar4 contacto con las arenas
bituminosas. El recipiente de conta_cto'ﬁ 10 puede incluir numerosas bandejas o
aletas 114 disefiadas para retener Ias',' ar'en_as bituminosas en el recipiente de
contacto dufante una cantidad de tiempo especificada y aumentar o controlar el
contacto entre las particulas de arena bituminosa y el liquido con trementina. En
ciertas realizac'iones,AeI recipiente de 'Qoniacto puede ser un fiitro rotatorio
inclinado. Una mezcla dé_extraccién que'incluy'fe el liquido de extraccién y la
materia organica que contiene hidrc')carbﬁro's extraida de las arenas bituminosas
se retira del recipiente de contacto 110 a trévés de una salida 116, que puede

incluir un filtro 118 para evitar la eliminacién de solidos con la mezcla de

|
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extraccion -que incluye materia o,rgéhica' que contiene hidrocarburos extraida.
Puede acoplarsé una bomba 120 a la salida 116 para ayudar con el suministro de
liquido a un tahque de mantenimiento '1‘2.2.“ Puede acoplarse una linea 124 al
tanque de man:tenimientd\ 112 péra sumi'niistrar la mezcla de extraccién para
procesamiento adicional. Después de 'Ia'ekfraccién de la materia organica que
contiene hidrocarburos, los sélidos inorgéhicds y otros materiales insolubles en el
liquido con trementina pueden eliminarse del recipiente de contacto a través del
segundb transportador 126. Lbs liquidos: conE- trementina para la recuperacién de
hidrocarburos a partir de"arenas bitumindééﬁs que utilizan equipos 100 pueden
incluir, aunque sin Iimitaciohes, a liquidos que incluyen a-terpineol y B-terpineol.
Con rgaferéncia ahora a la Figur_é 2, se proporciona un aparato 200 para la
recuperacir")n de. materia organica que' contiene hidrocarburos, proveniente de
pizarras bitum.inosaé, y ofras formadion_es rocosas sedimentarias que incluyen
materiales con hidfocarbu_ros'reéuperabie‘s.' Se suministra una muestra de pizarra
bituminosa 202 a un molino o trituradof"204 'para reducir el tamano de la misma.
En una real:zacnén el molino ¢ tnturador 204 reduce la pizarra bituminosa entre
alrededor de 0, 074 y 0,42 mm de. didmatro. La pizarra bituminosa molida puede
ser sumlmstrada opC|onaImente a un filtro para asegurar la uniformidad y/o la
conformidad con el tamano de particula. EI pnmer transportador 206 proporciona
particulas del mollno 0 tnturador 204 al rempxente de contacto 208. El recipiente
de contacto 208 esta acoplado a una prowsnon de liquido con trementina 210 que
puede opcionalmente ser acoplada a uné bomba, y que suministra liquido con
trementﬁné a por lo menos una entrada de solvente 212 acoplada al recipiente de
contacto 208. .En ciertas realizaciones, la provision de liquido con trementina
puede incluir medios para calentar el mi_srﬁb:‘ El recipiente de contacto 208 puede
incluir numerosas bandejés 0 életas 214 disenadas para retener las arenas

bltumlnosas en el recnplente de contacto }durante una cantidad de tiempo
L
E
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especificada y aumentar o controlar el 'c__o_ntécto e‘rntre las particulas de arenas
b.ituminosas'y ei liquido cd‘n trementina:. En ciertas realizaciones, el recipiente de
contacto puede ser un filtro rotatérid in.clin‘ad'o o trommel. Una corriente de mezcia
de extraccion que incluye el liquido 'con" trémentina y la materia organica que
contlene hldrocarburos recuperada de la pizarra b|tum1nosa se recolecta a través
de una sahda 216 y 8e sum[nlstra a un tanque de mantemmlento 220. La bomba

218 esta opcionalmente acoplada a fa s_alida 216 para ayudar con el suministro de

~ la corriente de mezcla de extraccion al tanque de mantenimiento 220. La corriente

de mezcla de extraccion puede acopla:rse a ld linea 222 para suministrar la misma
para procésamiento ‘adicional. El seg‘undo transportador 224 ayuda con la
eliminacién de-mate-riales inorgénicos'o insolubles del recipiente de contacto 208.
Los liquidos con tfementina opérables para la re(r:uperacic'm de hidrocarburos a
partir de pizarra bituminosa .que utilizah _eqUipos 200 pueden incluir, aunque sin
limitaciones, a- terplneonB—terplneol B

Con referenma ahora a la Flgura 3 se proporciona un aparato 300 para la
recuperacion de materia orgamca gue contiene hlgrocarbqros a partir de carbon.
Una muestra de carb'én 302 se sumini's'_cr,a-.a un molino o triturador 304 para
reducir el tar'naﬁ.o del carbdn.'En _uha realizécién, él molino o triturador 304 reduce
el carbén a un didmetro de entre a'lr'ede'c‘ior' de 0,01 y 1 mm, dependiendo de la
calidad de la muestra de carbén. En"cieftas realizaciones, el molino o triturador
304 puedé ser un molino himedo. E| carbén triturado puede opcionalmente ser
suministrado a un filtro para asegurar Ia umformldad y/o la conformidad con el
tamano de pamcula E! carbén tnturado se sumlmstra a un primer recipiente de
contacto 306. El primer recipiente' de c'on‘tacto 306 estd unido también a un
suministro de liquido con trementina 308 ‘que opcionalmente puede estar unido a

una bomba 310y que suministra ||qu1do con trementina al primer recipiente de

contacto 306. En ciertas reahzamones,;la provision de liquido con trementina
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puede incluir médios para'paientar el mismb:. El primer recipiente de contacto 306
incluye dispositivos de mezclado'31'2 diséﬁ’fados para agitar y mejorar ¢ controiar
el contacto entre las partl'cﬁlas de carbon ‘sélidas y el liquido con trementina. Una
corriente de mezcla de extraccion que incluye el liquido con trementina y la
materia. organica que-contiené hidrocarburc‘;s recuperada a partir de ia pizarra
bituminosa se r‘ecolec’ga a través de Ia__sé]ida 313 y se suministra a un segundo
recipiente de contacto 316. La ‘bomba;314l‘_' esta opcicnalmente acoplada a la
salida 313 p.ara--ayudar con el suminisétrc_) de la corriente de mezcla de extraccion
al segundb recipiente de contacto 316. El segundo recipiente de contacto 316
puede incluir 'una séri_e de bandejas o _aleteés 318 disefadas para aumentar la

separacion de los sdlidos y el liquido con trementina. Opcionalmente, el segundo

- recipiente de contacto 316 pu'ede ser-uh"ﬂltro‘ rotatorio inclinado o trommel. Puede

recolectarse una corriente. de mezcla de extraccnén de la salida del segundo
recipiente de contacto 320, que . puede opcnonalmente estar acoplada a una
bomba 322 para ayudar con el suministro de la corriente de mezcla de extraccién
al tanque de manten|m|ento 324. El c_a_rpon liquido y cualquier liguido con
trementina p-reséntes en élvtanque de manfenimiento 324 pueden suministrarse a
una refineria de.carbén qugido u otro p‘as‘o de procesamiento a traves de la linea
326. El trar_lsporiador 328 puede éstar'vaco"pladolal segundo recipiente de contacto
316 para.ia eliminacion y recuperacién de los solidos como subproductos del
proceso. Los -. liquidos con 'tr_ementina operables para la recuperacion de
hidrocarburos a'partir de Carbén qué ut‘ilizériequipos 300 pueden incluir, aunque
sin limitaciones, a-terpinedl y B-terpineol.‘ El aparato 300 puede usarse ademas
para procesar pizarra bituminosa de grados alto y bajo.

Con referencua ahora a la Figura 4, se propormona un proceso 400 para el
aumento de la recuperacién de materra_ organica que contiene hidrocarburos a

partir de una formacion subterrdnea que contiene hidrocarburos. Se muestra un
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depésito que contiene h|drocarburos 404 ublcado bajo la superficie 402. Un pozo
de produccuon 406 ya esté en operamon Se proporciona un pozo de inyeccion
408 para la inyeccién de un |IC|UIdO con trementina a través de la linea 410. El
liquido 'con trementina facilita la licuefaccion,” solubilizacion y/o extraccion de
materia organica que contiehe hidrocarbu'rb's presente en el depdsito, asi como
también proporciona la fuerza lmpulsora para empujar la materia organica que
contiene h|drocarburos de la formacuon hacia el pozo de produccion. Una corriente
de producto con hidrocarburos que mcluye el hqmdo con frementina inyectado se
recolecta a traves de la linea 412. Los Ilqurdos con trementina operables para ia
recuperacion de hidrocarburos a partir de una formaCIon debajo de ia superficie
que contiene htdrocarburos que utlhzan equlpos 400 pueden incluir, aunque sin
limitaciones, a- terpmeo! y B-terpineol. - :

_En_mertas realizaciones, se proporciona‘el liquido con trementina para
aumentar la prpducc‘ién de un pozo petrolifero que incluye por o menos alrededor
de 30% en vdlumen' de trementina n'aturél, trementina sintética, trementina
mineral, aceite He pino, drpineno, B-pineno; a-terpineol, B-terpineol, y-terpineol,
resinas terpénicas, a-terbeno, B-ferpeno,‘ Qrtérpeno, 0 mezclas de los mismos. En
otras realizaciones, el liquido con trer'ne,nfina' inclluye por lo menos alrededor de
30% en Qolumen de geraniol,- 3;car_eno, dipenfen (p-menta-1,8-dieno), nopol,
pinano,.hidropéréxido de 2—pihano, hidrato de terpina, 2-pinanol, dihidromicenol,
isoborneol, p-m'entan-E}-oI,' adetato de a:té'rbinilo, Citronelol, acetato de p-mentan-
8-ilo, T-hidroxidihidrocitronélal, mentol,_ mentona, Lo mezclas de los mismos. En
aun otras reahzauones el liquido con trementina incluye por lo menos alrededor
de 30% en vo!umen de anetol, canfeno p- 01men0 anisaldehido, 3,7-dimetil-1,6-
octadieno, acetato de jsobornilo, ocuneno alocimeno, alcoholes de alocimeno, 2-

metoxi-2,6- dlmetll 7 8- epox100tano canfor citral, ? metoxidihidrocitronelal, acido
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10-canfarsulfénico, cintronelal, 7-hidro§<iﬂihidrocitronelal, mentona, o mezclas de
los mismos. | _

En cierta:s realizaciones, el liquido- con :trementina incluye por io menos
alrededor de 40% en volumen de.a-terpineol. €n,otras realizaciones, el liquido con
trementina in‘c!uye por lo menos alredeédr'de 25% en volumen de B-terpineol. En
aun otras reallzamones el liquido con trementma incluye por lo menos alrededor
de 40% en volumen de a-terpineol y por lo menos alrededor de 25% en volumen
de B-terpineol. En otras realizaciones, eI. }iquido con trementina incluye por lo
menos alredédc;r de 50% d_e a-terpineol,.y én-cier'tas realizaciones incluye también
B-terpineol. En ciertas realizacicv)nés,gell Iiduidoll con trementina incluye por lo
menos alrededor de 20% en volumen de B-terpineol. En ciertas realizaciones, el
quuidd con trementina incluye entfe alrededor de 50 y 70% en volumen de a-
terpinec;l y entre alrededor de 10_ y 40% en volume‘.n de B-terpineol.

En otro aspecto, se prloporciona_yh ﬁroces,o para aumentar la produccion
de un depésito. de hidrocérburo's bajo__la superficie sometido a operaciones de
optimizacién de-la recuperacion que mcluye lnyectar un lfquido con trementina en
el deposﬂo a traves de un pozo de lnyecmon para estimular la produccién de
material que contiene hidrocarburos. El liquido con trementina puede incluir por lo
Menos un compuesto seleccionado entre trementiria natural, trementina sintética,
trementina mineral, acéite del'pino, q-pi.r'ieno‘, B-pin%no, a-terpineot, B-terpineol, y-
terpineol, resinas terpénicas, cx-tc_arperio',. B-terpeno, y-terpeno, o0 mezclas de los
mismos. En otras realizaciones, el Ii'qdido con trementina puede incluir por lo
Menos un compuesto seleccionédo entre geraniol, lLS-careno, dipenten (p-menta-
1,8-dieno), nopol, pinaﬁo, hidroperoxido de_ 2_—binano, hidrato de terpina, 2-pinanol,
dihidromiceﬁol, 'isobornecﬂ, ‘P-mentan-8-ol, . acetatoc de a-terpinilo, citronelol,
acetato de p-mentan-8-ilo, .7~hidroxi'dihid'roci.tronela!,‘mentol, mentona, 0 mezclas
de los mismos. En adin otras realizacioneé, el liquido con trementina puede incluir

L
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por lo menos un compuesto sele-c,c‘:i.dn_ado .entre anetol, canfeno, p-cimeno,
anisaldehido, 3,7-dimetil-1,6-octadieno, acetato de isobornilo, ocimeno,
alocimeno, alc_oﬁo!e's de a1ociméno, 2—metoxi-2,6-‘dimetil-?,8-epoxioctano, canfor,
citral, T-metokidihidrbcitroneial émdo 1‘0-canforsulfc’>nico cintronelal, 7-
hidroxidihidrbcitfonelal mentona 0 mezclas de los mismos. Una corriente de
produccion de materia orgémca que conttene hldrocarburos que incluye el liguido
con trementina y los hidrocarburos recuperados se retira del pozo de produccidn
asociado éon el deposito de hidrocarburos. La c'lorri_ente de produccién de materia
organica que bbntiene hidrocér_buros puede’ ser separada en una corriente de
hidrocarburos recuperados y en un'!fqui,do.c.:é_n trementina para reciclar. En ciertas
realizaciones, el método pﬁede incluir adém‘és el paso de inyectar la corriente de
reciclado de liquido con trementina en el pozo de'inyeccion.

En '6tro aspecto, se proporciona un mé"todo para recuperar la materia
organica que contiene hidrocarburos a partir de una formacién debajo de ia
superficie rica en carbon que conﬂene hldrocarburos El método incluye los pasos
de extraer la materia organlca que contlene hldrocarburos mediante un proceso
que consiste esencialmente en los pasqs de obtener muestra de carbdn que
incluye una hateria organica que confie’ne hidrocérburos recuperables y moler el
carbén para pr_o_ducif carbén-tri{urado. Ei carbén triturado se filtra y se alimenta
en un recipiente de contacto - que incluyé al ‘menoé una entrada para suministrar
un liquido de eﬁraccién de hidrocarbu'r‘os a! recibiente de contacto. EIl carbon
triturado se pone en contacto con un |IC]UIdO de extracciéon de hidrocarburos
esenmalmente llbre de tenSIOactlvos ho acu0sos que consiste esenciaimente en
un liquido con trementina seleccionado del grupe que consiste en trementina
natural, trementina sintética, trementina mineral, 'aceite de pino, a-pineno, B-
pineno, a—térpiﬁeol, B-terpineol, v-terpineoi:._ resinas de terpeno, a-terpeno, B-

terpeno, y-terpeno, geraniol, 3-'ca'reno,~'di'penteno (p-menta-1,8-dieno), nopol,

I
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pinano, hidroperoxido de 2-pinaﬁo, hiqraio de terpina, 2-pinano!, dihidromicenol,
isoborneol, p-mentan-8-ol, écetato del.a—'terpih'ilo, citronelol, acetato de p-mentan-
8-ilo, ?-hidroxidihidrpcitrone!a!, mentol, anetol, camfeno; p-cimeno, anisaldeido,
3,7-dimétil-1,6¥octadieno, acetato de isobornilo, ocimeno, alloocimeno, alcoholes
de alloocimeno, 2-metoxi¥2,6-dimetil-7;81epoxioctano, alcanfor, citral, 7-
metoxidihidro-citronelal, acido 10-. al‘q-anfors\ulfc’)nico, cintronetal, mentona, 'y
mezclas de Ios.‘mismos, de modo qde sé forme la mezcla de extraccién y un
material residual. La mezcla de extraccién incluye al menos una porcién de la
materia’ orgérﬁca qu-e contiene hidrodarburos_ en el liquido con trementina, y el
material resi'dﬁa_l ihcluye al menos una porcién de material insoluble a partir de
carbén que no es soluble en'los.liqruidds,cqri trementina. El material residual se
separa de la 'mé‘zcla de extraccion, y‘la .r'ﬁateri,a ‘orgénica del material que contiene
hidrocarburos * se separa del liquido con ;trémentina para producir una corriente
de producto cpﬁ hidrocarburos y una corriente del liguido con trementina, en
donde la corrieﬁte -del'producto con hidrdc;arbur‘os incluye ai menos una porcién
de la materia oréénica- qué‘ contiene hidrocérburos a partir del carbén. Al menos
una porcién de. la corriente del Il’quido.c;c')n trementina se recicla al paso de
contacto. | L
En btro aspecto, se proporcibna un método para aumentar la produccién de
una for-macic’m' de hidrocarburos bajo la superficie sometida a operaciones de
optimizacion de la repupera¢ién. El m_éfbtfo incluye los pasos de inyectar un
liquido con trementina en la for'macién,a tfavés de un pozo de inyeccidon. En
ciertas reahzacuones el liguido con trementlna incluye por lo menos alrededor de
40% en volumen de a-terpineol y por Io menos alrededor de 10% en volumen de
B-terpineol. El Ilquxdo con trementina solublllza extrae y/o desplaza los materiales
que contienen hudrocarburos de la formacién que son posteriormente recuperados

de la formacién con el Irqmdo con trementma a traves de un pozo de produccidn.
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En ciertas realizaciones, el Méto'do inclyyéfé_demés separar los hidrocarburos del
liquido con trementina. En adn otras ‘rlealizaciOnes, el método incluye ademas
reciclar el quuid.o con trementina. al p_bzo-.de' inyeccion. En ciertas realizaciones,
esta presénte a-terpineol en una cantidad entre alrededor de 40 y 70% en
volumen. En ciertas.otras ciertas realizapiones, esta presente a-terpineol en una
cantidad de por lo menos alrededor de. 70% en volumen. En atn otras
realizaciones, esta presente B-terpmeol en una cantidad entre alrededor de 10 y
40% en volumen. En otras reahzamones el IIQUldO con trementina incluye ademas
hasta alrededor de 10% en volumen de ¥ terplneol En otras realizaciones el
liquido .con trementma puede incluir hasta 25% en volumen de un solvente
organico seiecmonado entre metanol, et_ar_ml, propanol, tolueno y xilenos. El
método es éde.cuadO‘ pafa la rec.uperacic’)n- de materia organica que contiene
hidrocarburos durante las ‘operacidnes'.“de‘recuperacic’)n primaria, secundaria y
terciaria, incluyéndo operaciones posteriéres a la recuperacién secundaria que
incluyen iﬁUndacic’Jn con agua. -

En otrok ‘aspecto, se 'proporciona uh liquido con trementina para la
recuperacior de materia organlca que . contlenelhldrocarburos a partir de arenas
bltumlnosas En una reallzacmn el I|qu1do con’ trementma incluye por lo menos
alrededor de 30% en volumen de-a- terplneol y por lo menos alrededor de 25% en
volumen de B- -terpineol. En otra realizacion, el liquido con trementina incluye entre
alrededor de 30.y 70% en volumen de a-terpineal, entre alrededor de 25 y 55% en
volumen de B- terplneol hasta alrededor de 10% en volumen de a-terpeno, y hasta
alrededor de 10% en volumen de B- terpeno

En otro _aspecto, se propormona un Ilquido con trementina para la
recuperacic’)ﬁ de materia organica qué contiene | 'hldrocarburos a partir de fuentes
de carbén de alto grédo, comb pbr gjemplo, antracita o carbdn bituminoso. En una

realizacion, el liquido con trementina incluye por lo menos alrededor de 45% en
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volumen de"a-térpineol y por Id _meho’slalrededor de 15% en volumen de B-
terpineol. En otré realizacién, el liquido con trementina incluye entre alrededor de
45y 80% en volumen de o- terpineol, entre alrededor de 15 y 45% en volumen de
B-terpineol, hasta alrededor de 10% en. volumen de a-terpeno, y hasta alrededor
de 10% en volumen de B-terpeno. ' o

En otro aspecto, se prOporéioné u;ﬁ quuido con trementina para la
recupera(:lén de ‘materia orgamca que contlene hidrocarburos a partir de fuentes
de carbon de grado bajo. En una realizacion, el liquido con trementina incluye por
lo menos alrededor de 60% e_n voiumep de a-terpineol y hasta alrededor de 30%
en volumen de,B-terpineol: En otra: rea!izaciéﬁ, el liquido con trementina incluye
entre alrede;ior-‘de 60 y 95% en v-olur'rj1en-.de ‘al—terpineo!, hasta alrededor de 30%
en volumeh de B-terpineol, hasta 'alredédor de 5% en volumen de a-terpeno, y
hasta alrededor de 5%_ en volumen de'B-t‘erpe_no.

En otro ._aspecto, se’ pfoporciona- un’ liquido con trementina para la
recuperacion de materia orgénica que éontiéné hidrocarburos a partir de pizarra
bituminosa. Como se utiliza en la’ presente pizarra bituminosa se refiere
generalmente a cualqmer roca sedimentaria que contiene materiales bituminosos.
En una. reallzacmn el fiquido con trementina mcluye por [o menos alrededor de
60% en volumen de a-terplneol y hasta alrededor de 30% en voiumen de B-
terpineol. En otra realizacién, el liquido con trementina incluye entre airededor de
60 y 95% en volumen de a—terplneol .hasta alrededor de 30% en volumen de [3-
terpineol, hasta alrededor de 5% en volumen de a-terpeno, y hasta alrededor de
5% en volumen de B-terpeno.

En otro ‘aspecio, se proporciona uh liquido con trementina para la
recuperacion de materia o‘rgénica fque c._orlw't.iéne hidrocarburos a partir de petréleo
crudo liviano y medio. En ﬁna realizacion, el quui%ﬁo con trementina incluye por lo

menos entre alrededor de 40 y 70% en volumen de a-terpinecl y por lo menos

b
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entre alrededor de 30 vy 40% en- volumen de B-terpineol. En adn otras

realizaciones, el quuid'o con trementina i'n‘c_lu‘ye;a entre alrededor de 40 y 70% en
. S

volumen de .a-térpineol. eﬁtre alrededor.de 30 y 40% en volumen de B-terpineol,
hasta alrededor de 10% en volufneh' de'detérpeno, y hasta alrededor de 10% en
volumen de B-terpeno. a

En otro aspecto, se prohorqiona un liquido con trementina para la
recuperécién de materia organica que contieneé hidrocarburos a partir de petréleo
crudo pesado y extra pesado.._ En una realiiébién, el liquido con trementina incluye
por lo menos entre alrededor dé 50 Yy .70_%'en volumen de a-terpineol y por 10
menos entre a-lrededor de 30.y 4@% ~en” volumen de B-terpinecl. En otra
realizacién; el liquido con trementina iﬁcluye;entre alrededor de 50 y 70% en
volumen de a-terpineol, entre alrededor de 30 y 40% en volumen de B-terpineol,
hasta alrededor. de 10% en volumen de a- terpeno y hasta alrededor de 10% en
volumen de terpeno

En otro aspecto se proporcmna un metodo para la recuperacion de materia
organica que contlene hidrocarburos a ‘partir de arenas bituminosas. El método
incluye . obtener una muestra de arenas bituminosas, tal como por ejemplo,
mediante la explotacmn minera de una formac:on rica en arenas bituminosas para
proporcionar una muestra de arenas bltummosas donde la muestra de arena
bituminosa -incluye materia orgénlca que connene hidrocarburos recuperables y
material residual inorganico o inéoluble; La muestra de arenas bituminosas es
suminis;rada a un recipiente de contacto, donde el recipiente de contacto incluye
por lo menoé' una entrada para suministrar un liquido de exiraccién de
hidrocarburos que consiste esencialmenté ‘é‘n; un liquido con trementina para la
recuperacién’de_ hidrocarbﬁros péra la recuperacién de hidrocarburos a partir de
las arenas bituminosas. La muestra de arenas bituminosas se pone en contacto

con un liquido de extraccién de hidrocarburos y se agita para extraer la materia
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orgénica que contiene hidrocarburos a‘.parti‘r de las arenas bitumincsas a fin de
producir material residual y una'mequa- de’ extraccién. La mezcla de extraccién
incluye el liquido de extracéién de hid‘rogarbulros y materia organica que contiene
hidrocarburos recuperados; el matéria! residual que incluye al menos una porcién
del material insoluble.La mezcia de extraccién se separa del material residual, y
ademds se-separa de una corriente del “producto con hidrocarburos y una
corriente de un liquido de extraccitn d§ hidrocarburos, en donde la corriente del
liquido de exiraécién de hidrocarburos‘incl,ﬁye al menos una porcion de la materia
organica que contiene hidrocarpuros extraida a partir de arenas bituminosas. En
ciertas realizaoiones-, el método incluye ademas el paso de reciclar la corriente de
liquido con _tremehtina al recipiente de contraccion. En otras realizaciones, ia
mezcla de extraccion puede 'separarsé'p‘or‘destilacién para producir la corriente
de producto con hidrocarburos y 'Ia"c':orrie_nte de reciclado de liquido con
trementina: |

En ciertas- redlizaciones, el liquido con trementina puede incluir a-terpineol.
En otras rea!izécioneé, el fiquido con ireméntina puede incluir por lo menos
alrededor de 46% en voldmen de 'cx-terpineo_l y entre alrededor de 10 y 40% en
volumen de B-terpineocl. En ciertas realizécibnes, se emplean entre alrededor de
05y4 equivaléntes del liquido con tre,rﬁent.ina para poner en contacto con las
arenas bituminosas y recuperar. hidrocarburos. En ciertas realizaciones, se
emplea entre él'rededor de 0,5 y 2,0 equivalentes de liquido con trementina para
poner en contacto con las arenas bitumipdé&s y recuperar hidrocarburos.

En otro aspecto, se bropofciona un metodo para la recuperacion de materia
organica gue contiene hidrocarburos a. parir de pizarra bituminosa rica en
hidrocarburos. EI método incluye la expiotacién minera de una formacién rocosa
que incluye materia organica que cdntiene hidrocarburos para producir pizarra

bituminosa rica en hidrocarburos que incluye material con hidrocarburos
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recuperables y material inbrgéniboo insoluble. La pizarra bituminosa se muele
para producir pizarra bituminosa molida que contiene hidrocarburos. La pizarra
bituminosa' molida que contiene hidrocarburos se filtra luego con una malla
filtrante para 'prevenir 0 controlar ia provision de particulas excesivamente
grandes al proceso de extraccmn La plzarra bituminosa molida que contiene
hidrocarburos se sumlnlstra a un recrplente de contacto, donde €l recipiente de
contacto mcluyg por lo menos una en‘trada para suministrar un liquido de
extraccién'de hidrocarburos que cdnéiste esenciaimente en un liquido con
trementina para la recuperamon de hldrocarburos a partir de la pizarra bituminosa
molida que contlene hldrocarburos La plzarra bituminosa molida que contiene
hidrocarburos se pone en contacto con el liguido de extraccidon de hidrocarburos
de modo que se forme una mezcla de-éktrac;:ién y un material residual, en donde
la mezcla dé extraccion incluye é! menoé una porcion de una materia orgénica
gue contiene hidrocarburos en el solvente de extraccion de hidrocarburos vy el
materiai reSIduaI incluye al menos una porcmn del material insoluble a partir de
pizarra bituminosa. La mezcla de extracmon se separa del material residual. La
materia organica que contiene hidr_ocarburos del liquido de extraccion de
hidrocarburos en la mezclé de e‘xtra(:cipn se separa del liquido con trementina
para p‘rodl'Jcir_una corriente del prdducto con hidrocarburos que incluye al menos
una 'por'ci()n de la materia orgénica que contiene hidrocarburos y una corriente del
liqguido de extraccion de hidr:ocarburos_. En ‘ciertas realizaciones, la corriente de
liquido con trementina se recicla al- recrplente de contraccién. En otras
reahzacmnes Ia pizarra bituminosa mollda que contiene hidrocarburos tiene un
tamafio de particula media de menos de alrededor de 0,42 mm de diametro. En
otras realizaciones .del método para Ia‘ recuperacion de materia organica que
contiene hid_rocarbUros a partir de pizarra-bituminosa, el liquido con trementina

incluye por lo menos un compuesto” seleccionado entre trementina natural,
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trementina sintética, trementina minera_l, éc'eite de pino, a-pineno, B-pineno, a-
terpineol, B-terpineol, y—te‘rpineo'l, resinas -térpénicas, a-terpeno, B-terpeno, y-
terpeno, o .fne‘zclas de los mismosj. En otras realizaciones, el liquido con
trementina'inciuye por 10 menos un cb'mpuesto seleccionado entre geraniol, 3-
careno, dipenten (p;m_enta-1,8—dieno); nopol, pinano, hidroperdxido de 2-pinano,
hidrato de terpi_na,' 2-pinanol, dihidromicenol, isoborneol, p-mentan-8-ol, acetato
de a-terpinilo, citronelol, -acetato de "'p_—m}éntan—B-ilo, 7-hidroxidihidrocitronelal,
mentol, y mezclas de los mismos. En- ot.fés‘realizaciones, el liquido con trementina
incluye por-Io menos un compuesto seleccionado entre anetol, canfeno, p-cimeno,
anisaldehido, é,?—dimetil-1,6¢o'ctadieno, acetato de isobornilo, ocimeno,
alocimeno, alc'oholes de alocimeno, 2-mé_to>_<i-2,6-dimetir-7,8-epoxioctano, canfor,
citral, 7-metbxidihidrocitroﬁelal, écido 10-cénforsulfénico, cintronelal, mentona, y
mezclas de los mismos. En ciertas fealizécibnes, el liquido con trementina puede
incluir a~terp|neol En otras reahzac;ones “el liquido con trementina puede inciuir
por lo menos alrededor de 40% en voiumen de terpineol y entre alrededor de 10 y
40% en volumen de B- terpmeol En cnertas reahzacrones seempleanentre 0,5y 4
equivalentes del liquido con. trementma para poner en contacto con la pizarra
bituminosa y recuperar materia orgénica'que contiene hidrocarburos. En ciertas
reahzamones se. emplea entre 0,5 y 2, O equivalentes de liquido con trementina
para poner en contacto con la pizarra bitumlnosa y recuperar hidrocarburos.

En otro aspecto, se propormona un método para la recuperacion de materia
organica que’ co_ntiéne hidrocarburos a partir de una formacién subterranea rica en
carbén. El método inciuye 'obtener un éérbéh, tal como por ejempio, mediante la
explotacién minera de la formacién sUbtgfrénea para producir carbon, donde el
carbdn inCIﬁye materia organica. qu.e '-contiene hidrocarburos recuperables vy
material inorganico o insoluble. EI carbon se muele para producir carbén moiido y

se filtra para proporcionar una muestra de.tamario uniforme o deseado. El carbén
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molido se sqrﬁiﬁistra a un recipiente d:e cohtacto, donde el recipiente de contacto
incluye pof lo menos una entrada para{ suministrar un liquido de extraccion de
hidrocarburos que 6onsiste esencialrhente en un liquido con trementina para la
recuperacion de_ hi'drocarb_uros a partir de- carbén molido, y se pone en contacto
con el liquido de extraccién de hidrqcarburqé de modo que se forma una mezcla
de extraccién y un material residual ‘e_'n. 'd_o'nd,e la mezcla de extraccién incluye al
menos una porcién de la materia o'rgér'\ica que contiene hidrocarburos en el
liquido de extradcién de hidrocarburos. La mezcla residual incluye al menos una
porcién del matérial inéo!uble a partir de barbén. La mezcla residual se separa de
la mezcla de éxtraccién."La materia ‘organica que contiene hidrocarburos se
separa del liquido que contiene hidrocérbﬁros para producir una corriente del
producto con hidrocarburos que incl.uy,e'al.menos una porcién de la materia
organica (jue contiene hidrocarburos a partir de carbén y una corriente del liquido
de extraccion  de hidrocarburos. En ciertas realizaciones, el método incluye
ademas reciclar la corriente de liquido de ékt'raccién de hidrocarburos al recipiente
de contacto. En aun otras réalizaéiones, la corriente de producto de carbén liquido
es suministrada una refineria de carbén liquido. En ciertas realizaciones, la
muestra dé carbdn incluye un carbon 'de grado bajo gue tiene un tamano de
particula medio. de menos de'alrededor_de 0,4 mm. En ciertas realizaciones, la
muestra de .carbon incluye un ‘-carbén de grado alto que tiene un tamano de
particula medio de meﬁos de élrededor 'de 1 mm

En auln otras realizaciones dei rﬁq_étodo para la recuperacion de materia
organica qué contiene hidrocarburos a partir de carbdn, el liquido con trementina
incluye - por Iq_mehos un corﬁpuesto seleccionado entre trementina natural,
trementina sintética, trementina mineral,- .ac_éite de pino, a-pineno, B-pineno, a-
terpineoil, B-terhineol,‘y-terpi‘neql, resinas terpénicas, a-terpeno, B-terpeno, y-

terpeno, o mezclas de ios mismos. En otras realizaciones, el liquido con
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trementina inc!uye por lo menos un compuesto seleccionado entre geraniol, 3-
careno, dipent’én (p-m'enta-1 ,8-dieno), nc')ppl,' pinano, hidroperéxido de 2-pinano,
hidrato de térpiﬁa, 2—pina'nc')li dihidromicenol, isoborneol, p-mentan-8-ol, acetato
de a-terpinilo, citronelol, acetafo 'de'-p'-m'entan-a-ilo, 7-hidroxidihidrocitronelal,
mentol, mentona, y mezclas de Ic')s mi'smds En otras realizaciones, el liguido con
trementina- incluye por lo menos un compuesto seleccionado entre anetol,
canfeno p- cumeno amsaldeh:do 3,7-dimetil-1,6-octadieno, acetato de isobornilo,
ocimeno,  alocimeno, alcqholes d_t_e 'allocimeno, 2-metoxi-2,6-dimetil-7,8-
epoxioctano canfor citrall 7-metoxidihidrot:itronelal, acido 10-canforsuifénico,
cintronelal, 7 h1dro><|d|h|drocutronela! mentona y mezclas de los mismos. En
clertas reahzamones, el liquido con trementlna incluye por lo menos alrededor de
60% en volumen de.a-.terpineoi. En ciértas realizaciones, el liquido con trementina

incluye por lo menos alrededor de 45% en volumen de a-terpineo! y por lo menos

- alrededor de 15% en volumen de _B—tefp,ineol. En ciertas otras realizaciones, el

liquido con trementina incluye por lo mén'o's alrededor de 60% en volumen de a-
terpineol y 'hasté alrededor de 30% ‘en volumen de B-terpineol. En ciertas
realizaciones, 'se erriplean entre alrededor de 0,5 vy 4 equivalentes del liquido con
frementina para poner en contacto con carbon y recuperar materia organica que
contiene hldrocarburos En Ciertas realszacnones se emplea entre 0,5 y 2,0
equivalentes -de liquido con trementina para poner en contacto con la pizarra
bituminosa y reéuperar matena ofgénlca,qbe contiene hidrocarburos.

En .otro aspecto, se proporciona un método para aumentar la recuperacion
de materia ofgénica' que contiene hidrocarburos a partir de un pozo de
produccién, en donde el pozo. deApr'oduc_ciéh'se acopla a la formacién debajo de la
superficie que  contiene Hidrodarburosf gue incluye material que contiene
hidrocarburos - EI método incluye Ios métodos de extraccién de la materia

organica que contlene hidrocarburos med|ante un proceso que inciuye los pasos
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de sum|n|strar un pozo de myeccaon que esta en comunicacion fluida con la
formacion debajo de la superflc:le Se proporciona un primer liquido libre de
tensioactivos que incluye un liquido de extraccién de hidrocarburos no acuosos
que con3|ste esenmalmente enun I|qu1do con trementina que incluye terpineol. El
liquido de extraccion de hldrocarburos se inyecta a través del pozo de inyeccidn y
en la formacion, eh donde el liquido de extraccidn de hidrocarburos y la materia
organica que contiene'hidrocérburos dela férmacic’)n debajo de la superficie que
contiene hidrocarburos forma una mezcia'de extraccién que incluye al menos una
porcion del'!a materia organica -que"c':ontiene hidrocarburos de ia mezcia de
extraccién en, al menos una.pbrcién del liquido con trementina. La mezcla de
extraccion se r'e‘cupera a partir de la forrﬁacig&ﬁ a traves del pozo de produccién, y
la mezcla de exfraccién para producir una corriente de producto con hidrocarburos
y una corriente del liquido con tremént_iha. -

En otro .a'specto, se propc_)rcional' un sistema para la recuperaciéon de
materia organica_que contiene hidrocarburos a partir de arenas bituminosas. EI
sistema de r.écuperaicién de .arenas 'bitui'ninosas incluye un tanque para
suministrar un :quuido con trementina_y. u.n recipiente de contacto, donde el
recipiente de contacto incluye pdr Jo-menbs'una entrada para introducir el liquido
con trementina y por lo .menos una ’,salida para recuperar una mezcla de
extraccion a partir del recipiente de contacto. El sistema incluye ademas un primer
tranSpohador para. suministrar arenas bituminosas al recipiente de contacto. Se
proporciona .un tanque de-ménténi’miento que incluye una linea que conecta éste
al recipiente de contacto, donde la linea -que. conecta el recipiente de contacto y e!
tanque de m.ant.enimiento' incluye un 'filtrcj para prevenir el pasaje de sdlidos al
tanque de mantenimiento. E! sistema iricluye ademas un segundo transportador

para la recuperacién y transporte de los sélidos.
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En una réalizacién, el recipienté de Acontacto es un filtro rotatorio inclinado
que incluye una serie de a!et_as_o bandéjas para separar y/o controlar las arenas
bituminosas. En ofra_ realizacién, se proporcionan aletas o bandejas para
aumentar o.contrortar el tiempo de contacto entre las arenas bituminosas y el
liquido con trementina. En-ciertas realizaciones, el liquido con trementina puede
incluir a-terpineol. En otras realizaciones, e! liquido con trementina puede incluir
entre alrededor de 30% y alrededor de 7:0%_en volumen de a-terpineol y entre
alrededor de 25% y airededor de 55% en volumen de B-terpineoi.

En otro .aspect'o, se _proporciona‘_un' sistema para fa recuperacién de
materia orgéniéé que-cohtiene hidrocarburos a partir de pizarra bituminosa. Ei
sistema incluye un tanque para summlstrar un liquido con trementina y un molino
para moler - la pizarra bituminosa a un tamano de particula reducido. Se
proporciona un recipiente de contacto.que incluye por io menos una entrada para
introduc,;ir el h’q‘uido con trementina, por lo menos una entrada para recibir la
pizarra bituminosa molida, por lo ménos_‘.'_u.r'lé"salida para recuperar sélidos a partir
de! recipiente de contacto ‘y por lo ménos _uria salida para recuperar una mezcla
de extraccion a partir del recipienté ~de contacto. Se proporciona un primer
transporta‘dor para suministrar pizarra bifuminosa molida al recipiente de contacto.
El sistema incluye ademas un tanqde de mantenimiento, donde el tanque de
mantenimiento .Lincluye una linea que conecta éste al recipiente de contacto,
donde la linea incluyé un filtro para pfevenir el pasaje de sdiidos al tanque de
mantenimiento; ‘un segundo transporféd_dr para recuperar solidos. En ciertas
realizacioneé el sistema incluye ademds una linea para suministrar una mezcla
de reaccion que comprende h1drocarburos recuperados y el liquido con trementina
a una refineria para su separacuon y/o procesamiento adicionales. En clertas
reahzacrones, el IIQUidQ con trementina puede incluir a-terpineol. En ciertas

realizaciones; el liquido con trementina puede incluir entre alrededor de 60% Yy
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alrededor de 95% en volumeri de a-terpineol y hasta alrededor de 30% en
volumen de B;térpined!. En otras realiza‘piones, el liquido con trementina puede
incluir entre alrédedor. de 70% y alrede.dqr de 90% en volumen de a-terpineol y
entre alrededor de 5% vy alrededor de 25% en volumen de B-terpineoi.

En otro aspecto, sé proporciong'- un sistema para la recuperacién de
materia organica gue contiene hidrbcarburos a partir de carbdn. El sistema incluye
un tanciue para sqministrar un liquido con trementina y un molino para moler
carbon para-producir material particulado de’tamario reducido. Opcionalmente, el
sistema puede incluir un filtro para restringir la introduccion de particulas grandes.
Se proporci'o'na.-un recipiente de _contécto'due incluye por lo menos una entrada
para introducir el liquido con trementiné'y por lo menos una salida para recuperar
solidos 'y liquidos a partir del recipiente de contacto. El recipiente de contacto
incluye ader_nés_: diSpositiv_os de agitacién. para la mezcla exhaustiva del liquido
con trementina y el carbén- molido. Se ﬁroquciona un separador para separar l0s
sélidos y liquidos, donde e!.separaddr‘iﬁbIUye una entrada, una salida y una linea
que conec;ta' la ehtrada del separAa_dor'coﬁ la salida de! recipiente de contacto. El
sistema incluy_é adem4s un tanque de mantenimiento, donde el tanque -de
mantenimiento .incluye. una linea que chneéta el tanque de mantenimiento al
separador, donae la Iineé\incluye un filtro para prevenir el pasaje de sdélidos al
tanque de mantenimiento. o o

En qiertaS'reaIizaciones, el sistérné inéluye ademas un filtro para prevenir
selectivamente que._ las particulaé que tienen un diametro medio mayor que
alrededbr de 1 mm sean introducidas al recipiente de contacto. En otras ciertas
realizacionesl, el sistema inclpye' a'demef;sl'tjﬁa linea para suministrar un producto
de carbén liquido a una refineria para su: procesamiento adicional. En ciertas
realizaciones‘, eli sistema incluye aderﬁés un primer transportador para suministrar

carbén molido al recipiente de contacto. En otras realizaciones, el sistema incluye
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ademas un éegﬂndo transbortador para--eliminar solidos del separador. En ciertas
realizaciones, el liguido con trementina’ puede incluir a-terpineol. En realizaciones
dirigidas a_ Ia recuperamon de hldrocarburos a partir de carbén de alto grado, el
liquido con trementma puede rnc!wr entre alrededor de 45% y alrededor de 80%
en volumen de o- -terpineol y entre alrededor de 15% vy alrededor de 45% en
volumen de B-terpineol. En realuzamones dirigidas a la recuperacion de
hidrocarburos a partir de carbon de.grad‘o bajo, el liquido con trementina puede
incluir entre alrededor de 60% y 95% en volumen de a-terpineol y entre alrededor
de 0%y alrededor de 30% en volumen de B-terpineol.

En ciertas realizaciones, el hquidc_; de. extraccién de hidrocarburos puede
separarse de la materia orgénida que contiene hidrocarburos en, adyacente a o
en estrecha proximidad ‘al. sitio de‘-b ext,réccién del material que contiene
hidrocarburos, por ejemplo, carbén,’ higérra bituminosa, arenas bituminosas,
petrbleo crudo, petréleo crudo pesado,' g'as natural y gas de petrdleo, betin crudo,
kerdgeno, asfalto natural y/o asfalteno:

En otras realizaciones, el quuido- de -extraccic'm de hidrocarburos puede
separarse parcfalmente de 'la materia .organica que contiene hidrocarburos
adyacente ‘a o en estrecha prokimidad | al sitio de extraccion. En dichas
reariza_ciones, Se permite quel ung pércién del liquido de extraccion de
hidrocarburos pérmanezca en la materia organica que contiene hidrocarburos
para de esa manera reducnr la VISCOSIdad y prevenir la corrosion durante el
almacenaje y transporte

En otras realizaciones, la sepaira'cién del liguido de extraccién de
hidrocarburos de la materié orgé‘nica',qge contiene hidrocarburos se produce en
una instalacion corriente abajo .que puede estar distante del sitio de extraccion,

e.g. en una refineria.
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En otro éspectd, la separacion peir_cliall o total de los liquidos que extraen
hidrocarburos pﬁede aplicé;rse a otros métodoé de recuperacién de hidrocarburos
a fin de obtener las ventajas proporcionadés'por la presente invencion.

En otro aspecto, se proparcions un método para optimizar un liquido con
tremehtiné para la extraccién de fnateria organica que contiene hidrocarburos a
partir dé un material que contién_e hidrocarburos. Generaimente, el método incluye
proporcionar'un'a muestra del material_‘qﬁé'pontiene hidrocarburos y analizar el
material con hidrocarburos\para detefmi_nar el tipo de hidrocarburos a extraer. Se
proporciona una formulacion para la e};traccién de materia organica que contiene
hidrocarbufos a partir de material con hiarocarburos, donde la formulacion es una
funcién del tipo. de formacion, condicion_es generales de operacion, y el tamano
del material ‘par,ticdlado con hidrocarburos. Generalmente, la formulacién incluye
por lo menos alrededor de'40% en Qolurﬁen de a-terpineol y por 10 menos
alrededor de 10% en volumen de [3.-'t.e.rpi'neol. La cantidad de a-terpineol y (-
terpineol en la formulacién se ajusta'ri ‘entonces baséndose en los parametros
descritos anteriormente. En geheral,' aunque el método descrito anteriormente
proporciona un buen pﬁnto de inicio paré dej[érminar la formulacion deseada para
la extracciéﬁ d.e diversoé‘ materiales "que ‘contiene hidrocarburos, para otros
materiales que contienen hidro.CarbUroé y bajo condiciones operativas
especificadas, - 'pueden realizar.s_e una serie de experimentos disenados
estadisﬂcamenté 0 una serie de experimentos segun un método de optimizacion
para determinér' la composicidén éptima del liquido con trementina.

Como sé& muestra en la Tabla 1 la formulacion especifica para fa
extraccion, licuefaccion y/o solbbiiizacién ‘de materia organica que contiene
hidrocarburos a partir de arénas bituminosas variara basandose en el tamario de
particula. 'En' ciertas realizaciones, el método para preparar un liquido con

trementina para la extraccién de materia orgdnica que contiene hidracarburos a
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partir de arenas bituminosas mcluye ajustar la cantidad de o-terpineol y B-
terpineol en la formulacion en funmon del tamano de las particulas sélidas ricas en
hidrocarburos a-extraer. En ot_ras reaiizaciones, si el material organico particulado
fieque contiene hidrocarburos | incluye carbén de grado bajo o una pizarra
bituminosa, la cantidaa de a-terpineol _ékn- el .Il’quido con trementina aumenta y la
cantidad de B-'terpineol en el liquido con trementina disminuye. En otras
realizacioneé, si el material orgénicb '-particulado que contiene hidrocarburos
incluye arenas.t_)ituniinpsas, la cantidad de a-terpineol en el liquido con trementina
disminuye y la cantidad de B-terpineol eﬁ_el_ liquido con trementina aumenta. En
otras realizaciones, si el matérial.orgéni'cc‘) particulado que contiene hidrocarburos
incluye arenas bituminosas,y el diérﬁetfb medio del material particulado es menor
que alfededdr de 4,76 mm, la cahtidad'dela—terpineol en el liquido con trementina
disminuye entonces y la cantidad de B-terpineol en el liquido con trementina
aumenta. En otras realizaciones, si el materiél organico particulado que contiene
hidrocarburos iﬁcluye. arénas bitdminosas.iy el didmetro medio del material
particulado es mayor que alrededor de 25 mm (1 mesh), la cantidad de a-terpineol
en el quuidp-coh trementiné disminuyé .Qntonées y la cantidad de B3-terpineol en el

liquido con trementina aumenta.-

Tabla 1. Formulaciones‘ para la‘ ‘extraccion de arenas bituminosas

basandose en el tamafio de particula

Tamano ‘de a-terpingol .ﬁ-terplneol' a-/ B-terpenc | otros
particula '(mm .

de diametro)

< 5mm ' 30—50% vol 35-55%.0'01' 10% vol 5% vol

5 mm - 25 mm | 40-60% vol 30-50% vol 10% vol 5% vol

> 25 mm 1 50-70% vol -25-45%-.vo|' 10% vol 5% vol
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Al igual que como se mostré anteriormente con respecto a la extraccion de

. arenas bituminosas, como .se muestra én. las Tablas 2 y 3, la formulacién para la

extraccion, licuefaccion yfo solubilizacion de! carbén depende del tamaro de
particula y-de Ié calidad del carbé_n a'extfaer, y de las condiciones generales de
operacion. En una realizacion del método para preparar un liquido con trementina
para la extraccién de materia organica que contiene hidrocarburos, si el material
que contiene hic:irocarburo'g. incluye antracita‘,\ carbén bituminoso u otros carbones
de alto grado y el diametro medid del matérial particulado es menor que alrededor
de 0,1 mm, la cantidad dé a-terpineol en él liquido con trementina disminuye
entonces y la cantidad de B-terpiheoll en el liquido con trementina aumenta. En
otras réaiizaci'ones, si el métgrial particulado rico en hidrocarburos inciuye
antracita, carb6n bituminoso,:u otros cgrbbh'es de alto grado y el diametro medio
del material particulado es may’or-q'ue' alrededor de 1 mm, la cantidad de a-
terpineol en_.el -‘Ii_quido con trementiné-disminuye entonces y la cantidad de B-
terpineol en el liquido con trementina admenta. En ofra realizacién, si el material
particulado rico en .hi_drocarburos inéluy_e carbén de grado bajo y el didmetro
medio del material particulado es menor que alrededor de 0,074 mm, la cantidad
de a-terpineol en el liquido con trementina disminuye y la cantidad de @-terpineol
en el liquido con trementina aunﬂehia.' En otra realizacidén, si el material
particulado fico en hidrocarburos. incluye carbén de grado bajo y el didmetro
medio del r-nateri.al p'articulado_eé mayor que alrededor de 0,4 mm, la cantidad de
a-terpineo! en 'él quuido con trementina 'd_isr_'riinuye entonces y la cantidad de -

terpineol en el liguido con trementina aumenta.
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Tabla 2. Formulaciones .para Ia, extraccién de carbén de grado alto

basandose en el tamano de particula

Tamano - lde a-terpineol B—tei'pineol o-/ B-terpeno | otros
particula (mm |

de diametro)

< 0,15 mm 45-65% vol - 35-45% vol 10% vol 0% vol

0,8 mm — 0,15 | 50-70% vol | 20-40% vol | 10% vol 0% vol
>0,8mm 60-80% vol [ 15-35% vol 10% vol 0% vol

Tabla 3. Formulaciones para la extraccién de carbén de grado bajo

basandose en el tamano de particula

Tamano . de | a-terpineol 'B-te'rp‘iri'eol o-/ B-terpeno | otros
particula‘(mm ‘ |

de diametro)

<007mm) - |60-80%vol | 10-30%vol | 5% vol 0% vol

0,07 mm — 0,4 | 70-90% vol | 5-25% vol | 5% vol 0% vol
mm
>0,4mm’ 75-95% vol | 0-20% vo! 5% vol 0% vol

Al igual que como se mostro antenormente con respecto a la extraccion de
arenas bituminosas y carbon como se muestra en la Tabla 4, ia formulacién para
la extracmon Ircuefacmén y/o solublhzacmn -de pizarra bituminosa depende del
tamano de partrcula En una reahzacuon del método para preparar una
COMPOSICIOn para la extraccion de materia organica que contiene hidrocarburos, si
el material particulado rico en hidrocalrbu_ros incluye pizarra bituminosa y el

diametro medio del material paﬂi_culadd"e§ menor que alrededor de 0,074 mm, la
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cantidad de’ a-terpineo! en el Ifqﬁido con .trementina disminuye entonces vy la
cantidad de B-terpineo!l en el quu.ido' cpnirefnentina aumenta. En otra realizacion,
si el material particulado fico en hidroparbdros incluye pizarra bituminosa y el
diametro medio del material particbulado es mayor que alrededor de 0,42 mm, la
cantidad de a’-terpineol en el liquido con trementina disminuye entonces vy la

cantidad de B-terpineol en el I'iquido con trénientina aumenta.

Tabla 4. Formulaciones. para la extraccién de pizarra bituminosa

baséandose en el tamano de particula

Tamano d'e, a-terpineol - B-te'rpineoll a-/ B-terpeno | otros
particula (mm '

de diametro)

<0,07mm " |60-80% vol | 10-30% vol. | 5% vl 0% vol
0,07 mm = 0,4 | 70-90% vol. | 5-25% vol 5% vol 0% vol
>04mm 7595% vol | 0-20% vol | 5% vol 0% vol

La formulacién para la extraccién dé petroleo crudo depende del mismo
modo del tipo dé'petréleo crudo a _extr‘aer,' licuar y/o solubilizar. Como se muestra
en la Tabla 5, la formulacion para la extraccion, licuefaccion y/o solubiiizacién de
petroleo crudd es en funcion del tamafio de particula y de la calidad de la
densidad del p'etréleo crudo a extraer.'- El método incluye proporcionar una
formulacion de liquido con tremeﬁtiné ‘qué_c'omprende por lo menos alrededor de
50% en volumen-de a-terpiheol y por'lo‘meni)s alrededor de 20% en volumen de
B-terpineol; ajustar la cantidad de a-terpineol y B-terpineol en la formulacion de
liquido con trementina basé'ndose en la densidad del hidrocarburo liquido a

extraer. En una:realizacion, si la gravedad:AP! del hidrocarburo liquido a extraer
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es mayor gue alrededor de 229, Ia -cantidéd de a-terpineol en el liquido con
trementina disminuye entonces y' la cantidad de B-terpineo! en el liquido con
tremenfina aumienta. En otra realizacion, st la gravedad AP! del hidrocarburo
liquido a extraer es menor q(_Je alreded_or.'dé 22, la cantidad de a-terpineoi en el
liquido con trementina aumenta entonces Y lé cantidad de B-terpineol en el liquido
con tremen'ti.na disminuye. Como se @tiliza en la presente, los petrdleos livianos
tienen un’API de por lo menos arededor de 31%, los petréleos crudos medios
tienen un API de eﬁtre alrededor de ‘22"_ y ajrededor de 31°, el petroleo pesado
tiene un APl de entre alrededor de 10° y: alrededor de 22°, y el petrbieo extra

pesado tiene un API de menos de al_redédonde 10°.

Tabla 5. Formulaciones para la extraccién de petroleo crudo basandose en

la densidad API

Tipo de crudo | a-terpineol | p-terpineol | a-/ B-terpeno | otros
Crudo liviano/ | 40-70% vol =~ | 30-40% vol' 10% vol 10% vol
medio (AP} .

mayor Qque

220)

Crudo pesado/ | 50-70% vol | 20-35% vol | 10% vol 5% vol
extra pesado '

(API menor |

que 22°) :

En otro.'. aspecto, se proporciona.un método para la preparacién de un
liquido con trementina para_mejdrar ta rééuperacién de materia organica que
contiene hidrocarburos liquidos & partir de una formacién subterrénea. El método

incluye preparar una formulacién .que comprende por lo menos alrededor de 50%
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en volumen de a-terpineol y por Ib menos alrededor de 20% en volumen de B-
terpinedl, y ajiJ‘sta_r la cantidad_ de a-terpineol y B-terpineol en la formulacion
basandose en las cara‘cteristifl_:as' gebiég_icéé 'gie la formacién subterranea.

En otro aspecto, se bropor'ciona una cbmposicién para limpiar y/o recuperar
hidrocarburos de recipientes que céntienen hidrocarburos liquidos, donde la
composici6n incluye por lo menos un C'ompuesto seleccionado entre trementina
naturai,” trementina 'si_ntética, 'tremen{ina mineral, aceite de pino, a-pineno, B-

pineno, a-terpineol, B-terpineol',. y-terpineol, resinas terpénicas, o-terpeno, B-

- terpeno, y-terpeno, o mezclas. de los mismos. En otras realizaciones, la

composicion para limpiar y/o rec_;upér‘éf hidrocarburos incluye por lo menos un
compuesty s'elec-cionado entre geranibl,’ 3-careno, dipenten (p-menta-1,8-dieno),
nopol, .pinano, .hidroperéxido ‘de 2-pinanc, hidrato de terpina, 2-pinanol,
dihidromicenoi,'.isobdrneol, .p-mentan-S-_ol,_'acetato de o-terpinilo, citronelol,
acetato de b-rﬁentan-B-ilé, 7-hidroxidihidrocitronelal, mentol, y mezclas de los
mismos. En adn otras rea_lizacioneé, Ja éoinposicién para limpiar y/o recuperar
hidrocarburos .ihc1uye por o menos un compuesto seleccionado entre anetol,
canfeno, b-cimeho, anisaldehido, 3,7-dimetil-1,6-octadieno, acetato de isobornilo,
ocimeno, aldCimeno; alcoho_les de - alocimeno, 2-metoxi-2,6-dimetil-7,8-
epoxioctano; canfor, citral, '_7—metoxid_i_hidl;dpitronelal, acido 10-canforsulfénico,
cintronelal, mentona, y -mezcl'aS' de lc_)s- mismos. En una realizacion, la
composicion incluye por lo menos un, compuesto de los siguientes: a-pineno, B-
pineno, a-’térpineol, ﬁ-terpineol. En otra 'realizacién, la composicion incluye por lo
menos élreded'or de 25% en volumen de a-terpineol o B-terpineol.

En otro aspecto, se proborciona un método para limpiar y/o recuperar
hidrocarburos de un récipi‘enfe que _co.r'itien.é un hidrocarburo liquido. EI método
incluye ponef en contacto el interior del fegipiente con una composicion limpiadora

de hidrocarburos que incluye por lo menos un compuesto seleccionado entre a-
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pineno, Brpiaena, a-terpineol y Beterbiﬁeol para generar una mezcla, donde la
mezcla incluye el reSiduo de hid‘rocarburo quuido y la compaosicidn de limpieza de
hidrocarburos. La mezcla se’ recupera R retira del recipiente. En ciertas
reallzacmnes Ia composicidn de Itmpleza lncluye por lo menos alrededor de 25%
en volumen de a-terpineol [o B-terplneol. En ciertas otras ciertas realizaciones, la
composicion derli'mpieza incluye pc_)_r o' menos alrededor de 25% en volumen de a-
terpineal y por lo menos alrededor de 25% en volumen de B-terpineol.

En una realizacién, la presente invencién proporciona un método de
extraccion de materia organica qua' cont.ieae',hidrocarburos a partir de un material
que contiene hidrocarburos, qua compr'e,n'de extraer la materia organica que
contiene hidrocarburos mediante un p,r_oceso'que comprende, que esenciaimente
consiste en, o consiste en proporcionar un primer liquido esencialmente libre de
tensioactivos que comprende un liauido de extraccion de hidrocarburos no
acuosos que esenmalmente consuste en un hquudo con trementina, que pone én
contacto el material que contiene hldrocarburos con el liquido de extraccion de
hidrocarburos no acuosos de modo que _se forma una mezcla de extraccion, la
mezcla de extraccién que compread'e al menos una porcién de la materia
organica que .c_ontiéna hidrocarburos extraida en el liquido de extraccién de
hidrocarburo_s Nno acuosos, y separar la -mezcla de extraccion de cualquier
material residual que'contehga,mater'i'al_- no soluble del material que contiene
hidrocarburos que no es soluble en el liquido de extraccién de hidrocarburos no
acuosos. | | |

En ofra réalizacic’m la materia.orgénica que contiene hidrocarburos entra
en contacto con el I|qU|do de extraccién de h:drocarburos in situ en una formacion
subterranea que contlene materta orgénlca que contiene hidrocarburos, y se
proporcionan los medios para extraer. la materia organica que contiene

hidrocarburos a partir de una formacién subterrdnea.
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En o't_r‘a fealizacién,'!a mezela de. extraccion puede separarse en una
primer porcién y una segunda porcic’»h, la primer porcibn de la mezcla de
extraccion que cohwprende'un producto de hidrocarburos que comprende al
menos una porcic’)h de la materia organica que contiene hidrocarburos, la segunda
porcién de la mezcla de extracc:én que comprende al menos una porcion del
liquido de extraccuon de hldrocarburos | |

En una realtzac;én, la cantidad dev materia organica extraida del material
que contiehe hjdfocarburos es_al menos alrededor de 50%. En otra realizacion, al
menos alrededor de 70% de la materi'a' .or‘génica se extrae del material que
contiene hidfocérburos. En otra réalizaciéh a partir de alrededor de 75-100% de
la materia organica se extrae del material dué contiene hidrocarburos.

En otra realizacién, por eje'mpld cuénd6 el material es petréleo crudo super
pesado e..g. crudo .extra pesado‘ de Venezuela, los métocdos de la presente
invencion son operables para extraer al menos alrededor de 30-35% de la
cantidad de materia organica :a partir de_l“n{étérial que contiene hidrocarburos.

En otra realizacién,‘ al rrienos alrededor de 80% de los hidrocarburos
presentes en un material que contlene hldrocarburos y extraibles en el liquido de
extraccion de hldrocarburos no acuosos puede extraerse en el tiquido de
extraceion de hldrocarburos NO aCUOS0S dentro de alrededor de 1os 5 minutos de
contacto. En otras realizacionesA, al menos alrededor de 80% de los hidrocarburos
presentes en un mateﬁal Qué contiene“hi.dro‘carburos y disueltos en el liquido de
extraccion de hidrocarburos no acu'oéqé puede extraerse en el liquido de
extraccion ‘dé hidrocarburos no acuosos dentro de alrededor de los 3 minutos de
contacto. |

En una realizaéién, el material ciu_e_éontiene hidrocarburos se pone en
contacto coﬁ eln liquido de extraccion de hidrocarburos en una relacién de al

menos 2:1 de Iicjuido con trementina y material que contiene hidrocarburos.
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En ciertas realizacionés poﬁ .'ékt(éccién, e.g., a partir de carbén, ios
hidrocarburo's que se extraen son pfédominantemente porciones volatiles del
carbén,-en oposicién con el carbono filado en el carbén.

En una realizacién, el material qﬁe.qéntiene hidrocarburos puede ser un
material natL.Jrallque contiene hidrocarburos ‘a partir de una formacién geoldgica
de origen natural.  Algunos ejémplos- -de material natural que contiene
hidrocarburos son carbon, petrélép crudc;, alquitran, arenas bituminosas, pizarra
bituminosa, arenas - petroliferas, gas natural, gas de petroleo, betin crudo,
kerogeno naturél, asfalto natural, y asfalteno natural.

En una realizacion del r-nétod_o,. ia materia organica que contiene
hidrocarburos se extrae en el liquido que'c_o'ntiene hidrocarburos en una cantidad
que corresponde con una céntidad de alrededor de 1% a alrededor de 100% de la
materia or‘gén‘ica gue contiene hidrocarburos originalmente contenidos dentro del
material natural que contiene: hidrocafburos.. En ciertas realizaciones, al menos
alrededor de 40 o 50% en una reahzacuon al menos alrededor de 60%, en otra
realizacidn al menos alrededor de 70%,. en adn otra realizacion al menos
alrededor de 809%, y en otra realizacién al‘menos alrededor de 90% de ia materia
orgéanica que contiene hidrocarburos 6figinalmente contenidos dentro del material
natural que contiené hidrocarburos puede extraerse en el liquido de extraccion de
hidrocarburo_s. La extraccion de algo de o topda la materia organica que contiene
hidrocarburos a partir del material natural que contiene hidrocarburos en el liquido
de extraccion de hidrocarburos puede realizarse dentro de alrededor de los 3
segundos_a' 180 minutos de cdntacfo,- éntre alrededor de 97 segundos y 30
minutos, o entre alrededor de.15 y 30 minutos en una realizacién dentro de menos
que alrededor de- los 10 minutos, en 'otra' realizacion dentro de menos que
alrededor de Ios 5 mmutos en otra reahzacnén dentro de los 3 segundos a

alrededor de los 3 mmutos a una temperatura de contacto en un rango de
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alrededorde 10 a 400‘;0; en una real_izaéic’)n.rﬁenos gue 100°C, en otra realizacién
en un rango'de- alrededor de 20-30°C en' un porcentaje en peso del liquido de
extraccidn de hidrocarburos respeétb del material natural que contiene
hidrocarburos de alréc!edor de 10% a alrededor de 600%. En otra realizacién el

porcentaje en peso del liquido de extraccidn de hidrocarburos respecto del

- material natural que contiene hidrocarburos es desde alrededor de 1:1 a 2:1.

En una realizacién, la materia'or'génica que contiene hidrocarburcs a partir
de carbén se extrae en el Il’quido.de extraccion de hidrocarburos en una cantidad
que correspondé con una cantidad de alrededor de 60 a 100% de ia materia
orgénica que contlene hldrocarburos ongmalmente contenida dentro de la muestra
de carbén y/o carbono total de al menos desde alrededor de 30% a 90% de la
materia organica que cont!ene hldrocarburos originalmente contenida dentro de ia
muestra de-carbén dentro de alrededor de los 3 segundos a 3 minutos de

contacto a una temperatura de- contacto en un rango desde alrededor de 80 a

- 100°C en un 'porcentaje en 'peso del liguido de extraccién de hidrocarburos

respecto del-carbén desde alfededbr de 1 St a2:1.

En otra realizacién, la mat'eria_,orgénica que contiene hidrocarburos a partir
de arenas bifurﬁinosas se extrae.en e_‘l liquido de extraccion de hidrocarburos en
una cantidad q'ue corresponde con una éantidad de alrededor de 85 a 100% de la
materia’ organica qﬁe,contien'e hidroéarburos originalmente contenida dentro la
muestra de arenaé bituminosas dentro ‘de alrededor de los 3 segundos a 3
minutos de contacto a‘una‘tefnpera'gura"de qéntacto en un rango desde alrededor
de 30 a 60°C en un porcentaje en pe.s'o‘ del' liquido de extraccion de hidrocarburos
respecto de las arenas bituminosas desde alrededor de 1:1a 2:1.

En otra realizacién la méteria organica que contiene hidrocarburos a partir
de pizarra bltumlnosa se extrae en el Ilqu1do de extraccién de hidrocarburos en

una cantldad que corresponde con una’ cantldad de alrededor de 50 a 100% de la
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materia organica que contiene hidrocarburos originalmente contenida dentro de ia

" muestra de pizarra bituminosa dentro de alrededor de los 3 segundos a 3 minutos

de contacto a una temperatura de contacto en un rango desde alrededor de 100 a
130°C en .un porcentaje en peso del' fiquido de extraccién de hidrocarburos
respecto de Ié pizarra bituminosa desde alrededor de 1:1 a 2:1.

En otra realizacién, el‘peiréleo crudo- en una formacién subterranea entra
en contacto con el qudido ‘dé extraqciéﬁ de,ﬁidrocarburos in situ en la formacion
subterranea. Durante el contacto, la rhéfe'fia organica que contiene hidrocarburos
a partir de"pétréleo crudo extraida en él 'iiquido de extraccidn de hidrocarburos en
una cantidad que corresponde éon uha cantidad de alrededor de 80 a 100% de
materia organica que contiene h‘idrocarbﬁros_ ;ariginalmente contenida dentro de la
muestra de betrbleo crudo dentro de alrededor de los 3 segundos a 3 minutos de
contacto en una relacién desde alrededor de 1:1 a 1:2 del liquido de extraccién de
hidrocarburos réspecto del vo[umén total'd'e poros de la formacion subterranea.

En otra realizacién, la materia organica que contiene hidrocarburos a partir
de gas naturai se exirae en el liquido de extraccion de hidrocarburos en una
cantidad que cbrrespondé con una can_fidéd de alrededor de 50 a 100% de
materia organica que contiene hidro‘ca‘rbu'ros originalmente contenida dentro de la
muestra de gas natural derﬁro de alr'ed’edor'de los 3 segundos a 60 minutos de
contacto a una temperatura de. contacto en un rango desde alrededor de 10 a
300°C en un 'porgentaje ‘en peso del liquido de extraccién de hidrocarburos
respecto de dicho material que .contiene hidrocarburos desde alrededor de 0,1 a
600%. | .

En otra réalizacién,' ia presenfé inQenc'rén proporciona un método para
maodificar éorhpuestos de azufre en L;h'.materiai que contiene hidrocarburos gue
contienen azufre a pérfrir de una formacién geologica natural mediante el contacto

0 mezcla del material que contiene hidrocarburos con el liquido de extraccién de
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hldrocarburos de modo que la mteracmén del liquido con trementina con azufre en
el material” que contiene hldrocarburos s operable para modificar el material que
contiene hidrocarburos e.g. inhibiendo los efectos corrosivos y toxicos de una
especia de azufre reactivo. Ademas, ésta realizacién de la invencién puede
aplicarse al endﬁlzami'ento de'un gas El endulzamiento se logra a través del uso
de un médulo de endulzamiento de una planta de procesamiento de gas y puede
incluir bande]as envasado, o sumdares

Los materiales que contienen hidrocarburos que contienen azufre pueden
incluir, aunque Si limitacién, gas natural,'gas'de petroleo, petréleo crudo, arenas
bituminosas, pizarra bituminosa, t carbén. f—;l azufre puede estar presente como
azufre elemental, sulfuro de -hidrégeho,' sulfuros, disulfuros, mercaptanos,
tiofenos, benzotiofenos, y similares, etc. _ '

En otra realizacion, los materiales que contienen hidrocarburos que
contienen azufre en forma géseosa, tales como gas natural o gas de petrdleo,
puede hacerse bullir a través;del de exf:raééfén de hidrocarburos para endulzar el
gas. |

En uné fealizacién,'la presenfe in'\'fencién proporciona un -método para
reducir la corrosion de una superficie cbfroib!e. Durante el transporte, perforacién,
operaciones én. el pbzo, exploracion, produccion de hidrocarburos, almacenaje,
manipuleo, o prdeccién del material que- contiene hidrocarburos, por ejemplo a
través de tuberias, tanques, fevestimiehtos ‘herramientas de sondeo o brocas de
perforacion, las ‘superficies. metallcas que contactan los compuestos que contiene
azufre en foa” matenales que contlenen hidrocarburos pueden corroerse. La
presente |nven_0|on proporciona un método para reducir en forma significante la
Corrosion mediénte el agregado de un'[Iquido reductor de la corrosiébn a un
material que. coﬁtiene 'hidfgcarburos. La cbr_rosién uniforme y diseminada puede

inhibirse mediante los métodos de la'presente invencién. Cuando un material que
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contiehg Hidrocakburos se mezcla con el liquido de reduccion de la corrosividad —
de ésta maneré' formando una mezcla, la velocidad de corrosién de la superficies
corroibles en contacto, con la mezcla se réduce sustancialmente en comparacion
con la corrosion de estaslsuper'ficies_cuéndo entran en contacto con el material
que contiene hidrocarburos en ausencia del liquido reductor de la corrosidn. En
una realizéciéln, el liquido reductor de la corrosividad no produce un componente
sulfonado estable. En.otra realizacic’)r"n, el azufre no se acumuia en el liguido de
extraccion con trementina.. |

En algunas real-izacibnes, la me_zlb_la Cémprende al menos desde alrededor
de 0,0001 a 0,002 % en volumen del -I'iqui‘c.i‘o reductor de la corrosividad. En otra
realizacion, la mezcla comprende al. menos desde alrededor de 0,0005% en
volumen del liq_uido-reductor de la cérrosividad. En otra realizacion, la mezcla
comprende al menos desde alrededor dé 0,001% en volumen del liquido reductor
de la corrosividad. En otra realizacién, la mezcla comprende al menos desde
alrededor de 0,0015% en volumen dél- liquido de reduccion de la corrosividad. En
otra realizacion, la mezcla compfendé al menos desde alrededor de 0,001% a
0,002% en v_olﬁmen del liquido de reduccién de la corrosividad. En otra
realizacién, la mezcla bomprende al meriqs desde alrededor de 0,01% a 10% en
volumen del'liqlljido de redqccién de la corroé_ividad. En otra realizacién, la mezcla
comprende al menos desde alrededor de 0,1% a 5% en volumen del liguido de
reduccion de la corrosividad. En adn .otra réalizacic’)n, la mezcla comprende al
menos desde alrededor de 0,5% a 2% en volumen del liquido de reduccién de la
corrosiv.idad. En otra realizaci.énl, la mezcla comprende al menos desde alrededor
de 1% en volumen del‘liqu-idoide'reducqiér'i de la corrosividad.

En otra realizacién,\ la velocidad ‘de corrosién se reduce en al menos

alrededor de 2 veces en comparacion con.la corrosién de la superficie al entrar en
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contacto con un matenal que contlene hldrocarburos en ausencia del liquido
reductor de Ia corrosw:dad _

En otra realizacién la velocidad .dé corrosién se reduce en al menos
alrededor de 3 veéces. En otra reallzacrén la velomdad de corrosion se reduce en
al menos alrededor de 4 veces en comparacion con la corrosién de la superficie al
entrar en contacto con un materlal que contiene hidrocarburos en ausencia del
liquido reductor de la corroswldad |

En una realizacion, eI liquido reductor de la corrosividad incluye a-terpineol,
B-terpineol, B-pineno, y p-éimeno. En otra realizacién el liquido reductor de la
corrosividéd incluye_ alrededor de 40% a alrededor de 60% de a-terpineol,
alrededor de 30% a alrededor de 40%.de _B-terpineol, alrededor de 5% a alrededor
de 20% de 8- pmeno y alrededor de 0 a alrededor de 10% de p-cimeno. En otra
realizacion, el liquido reductor de Ia corroswldad comprende una mezcla de los
liquidos con trementma '

En C|ertas_ realizaciones, el matéfi'al que contiene hidrocarburos tratado con
liquido reductor de la corrosivida‘d es petrdleo crudo, petrdleo rudo pesado, arenas
bituminosas, arenas petroliferas; pizarra bitu_minosa, gas natural, gas de petréleo,
o una combinacfén de los mismos. .

En otra realizacién, la presénfré' invéncién proporciona un método para
preparar un gas que contiene hidcharburds poniendo en contacto un material que
contiene hidrocarburos con un primer liquido esencialmente libre de tensioactivos
que incluye un 'quuido' de extraccion de'hidrbcarburos no acuosos, en donde el
liquido de extraccion. de hidrdcarburos 'n'o acuosos incluye un liquido con
trementina, formando una mezclé, éen ‘dohdé la mezcla comprende al menos una
porcién de. la materia orgénica que '.cqntierie hidrocarburos en un liquido con

trementina extraida en el liguido de extraccion de hidrocarburos, y calentando la
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mezcla para :fbrmar un gas . que co’nten'ga el material de extraccion de
hidrocarburos e hidrocarburos extraido del m-aterial que contiene hidrocarburos.

En ciertas realizaciones, el materiai que contiene hidrocarburos es petréleo
crudo, petréleo crudo pesédo, arenas .bitum'inosas, arenas petroliferas, pizarra
bituminosa, gas hatural, gas de pefréleo, 0 una combinacién de los mismos.

La presente invencién proporciona . un  método para incrementar la
recuperacion de materia orgénica que cohtiene hidrocarburos a partir de un pozo
de produccién acoplado a una formamon deba]o de la superficie que contiene
hrdrocarburos que contiene matenal que contiene hidrocarburos. El método
incluye: prOporc:l_onar un pozo de myeccuén en la comunicacién del fluido con la
formacion debajo de la superficie, inyectar un primer liquido esenciaimente libre
de tensioact_ivos_ que comprende un liquido de extracciéon de hidrocarburos no
acuosos que esenciaimente consiste en un liquido con trementina, e.g. terpineol,
en la formacién para formar una mezcla de extraccién que comprende a! menos
una porcién de la materia orgéni.ca que contiene hidrocarburos de la mezcia de
extraccion en ‘al. menos una porcién del liquido con trementina, recuperar la
mezcla de extrabcién a partir de Ia'formag_iéh a través del pozo de produccion, y
separar la rhezéla de-extfacciéﬁ para—.prbducir una corriente del producto con
hidrocarburos y una corriente-deli licjuido-éoh trementina. El liquido de extraccién
de hidroca{buros puede reciclarse paré.la 'rein'yeccién.

La 'presen'te invencién prop.orcviona un método para recuperar la materia
orgénicé que éonti_ene' hidrocérburos a partir-de arenas bituminosas. El método
incluye obtener arenas-bituminosas qdé'comprenden materia organica que
contiene h|drocarburos recuperables summlstrar un primer liquido esencialmente
libre de tensuoactlvos que comprendes un liquido de extraccién de hidrocarburos
que comprende un liquido con ‘trementina que comprende al menos uno de a-

terpinecl o B-terpineol, suministrar la muestra de arenas bituminosas a un



10

15

20

25

u{I06

63

recipiente de contacto, poner en.cdhtacto la muestra de arenas bituminosas con el
liquido de extr'acci;’m de hidrocarburos en un recipiente de contacto y agitar la
muestra de arenas bituminosas con el h’q'u'ido de extraccion de hidrocarburos de
modo que se forme una mezcla 'de.ext(éccién y un material residual, separar la
mezcla de ektréccién de! material reéiduél, separar la mezcia de extraccién en
una corriente de producto con hidroc;a'rburos y una corriente de un liquido de
extraccion de h}idroéarﬁburos, y reciclar al menos una porcion de la corriente del
liquido de exfrgcclén de hidrocarburos al.paso de contacto. La mezcla de
extraccion incluye al menes una porcion de la materia organica que contiene
hidrocarburos eh el liquido. de extraéciéh de hidrocarburos y el material residual
incluye al _ménosAuna porcién de material i.nsoluble de las arenas bituminosas que
no es soluble en el liquido de extraccién de hidrocarburos y la corriente de
producto con hldrocarburos mcluye al menos una porcion de la materia organica
que contiene hldrocarburos a partlr de las arenas bituminosas.

La presente invencién proporclona ‘un método para recuperar materia
organica que contiene hidrocarbUros‘-a,p'arti.r de pizarra bituminosa molida que
contiene .hidr,ocarburos. EL método incluye poner en contacto la pizarra
bituminbsa mblida que c'o'ntiene hidrocarburos con un primer liquido
esencialmente libre de tens:oactwos que comprende un lfquido de extraccién de
h|drocarburos No acuosos que cons&ste esencialmente en un liquido con
trementina seleccncnado del grupo que_cons&ste en trementina natural, trementina
sintética, tfementina mingral, aceite de'pino. a-pineno, B-pineno, a-terpineol, B-
terpineol, y-terpineol, resinas de t'erp.eno,_ a-terpeno, B-terpeno, y-terpeno,
geraniol, 3-care_no; dipenteno (p-menta-1;8-dieno), nopol, pinano, hidroperoxido
de 2-pinano, hidrato de terpiné, 2~pinan6|,.dihidromicenol, isoborneol, p-mentan-8-
ol, acetato de a-terpinilo, _citfoh.élol', .acetato de p-mentan-8-ilo, 7-

hidroxidihidrdcitronelal, mentol, anetc')'l," camfeno; p-cimeno, anisaldeido, 3,7-
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dimetil-1,6-octadieno, acetato de isobornilo, ocimeno, alloocimeno, alcoholes de
alloocimeno, .,2-h1etoxi-2,6'—dirhetil-?,s-ep‘oxioctano, alcanfor, citral, 7-
metoxidihidro-citronelal, &cido 1 0- aléanfofsulfénico, cintronelal, mentona, vy
mezclas de los mismos,- filtrar ié 'bizakra bituminosa molida que contiene
hidrocarburdé, alimentar pizarra bituminosa triturada que contiene hidrocarburos
en un recipiente de contacto, -pdner en contacto la pizarra bituminosa molida que
contiene hldrocarburos con el liquido de extraccnon de hidrocarburos de modo que
se forme una mezcla de extraccmn y un matenal resndual separar la mezcla de
extraccion del -material residual, separar la materia organica que contiene
hidrocarburos del liquido de ektracciér; de hidrocarburos en la mezcla de
extracci'én para producir una corriente de producto con hidrocarburos y una
corriente de uﬁ'iiquidd de extraccion de hidrocarburos, la corriente de producto
con hidrocarburos que comprende al mehb.s una porcion del materia organica
que contiene hi_drocarburoé a pértir-d_e..pizarra bituminosa molida que contiene
hidrocarburo_s,ry reciclar al menos una ‘porcién de la corriente del liquido de
extraccion .de hidroc_:arburos'al paso de contacto. La mezcla de extraccién que
comprende al -menos una porciénv de la materia organica que contiene
hidrocarburos en el ilqwdo de extraccnon de hidrocarburos, el material residual
que comprende al menos una pormon de matenal insoluble a partir de pizarra
bituminosa que no es soluble en el |IC|U!dO| de- extraccion de hidrocarburos

La presente invencién proporci-dha un meétodo para recuperar la materia
organica que cqntiehe.hidrocarburos a partir de formacién debajo de la superficie
tica en carbdn que contiene-hidrocarbur‘os_._ El método iriciuye obtener y moler
carbén que comprende .una materia’ organica que contiene hidrocarburos
recuperables para producir, carbén ffitdfad'o, filtrara el carbdn triturado, alimentar
el carbc’)n.iriturédo en un recipiénte de bontacto, dicho recipiente de contacto

posee al menos una entrada para suministra un liquido de extraccién de
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hidrocarburos al recipiente de céntactb, poner en contacto el carbdn triturado con
un liquido de extraccién de- hidrocarbufos_no acuosos esenciaimente libre de
tensioactivos que consiste esencialmenté en un liquido con trementina
seleccionado del grupo que consisfé en trementina natural, tfrementina sintética,
trementina.m'inéral, aceite de pinb,_ a-pine-ho, B-pineno, a-terpineol, B-terpineol, y-
terpineol, resinas de terpeno, a-terpeno, B-terpeno, y-terpeno, geraniol, 3-careno,
dipenteno (p-ménta-1,8-dieno), nopol, pihano‘, hidroperodxido de 2-pinano, hidrato
de terpina, 2-pfnano|,. dih'i‘dromi.cehol, .isobc;_rneol, p-mentan-8-ol, acetato de a-
terpinilo, citronelol, acetato de b-mentan'-siiio, 7-hidroxidihidrocitronelal, mentol,
anetol, camfenb; p-cimenb, ani'saldéid'o;' 3,'7-dimetil-1,6—octadieno, acetato de
isobornilo,' ocimeno, alloocimeno, élcqho!es de alloocimeno, 2-metoxi-2,6-dimetil-
7,8-épo$<ioctanb, alcanfor, | citral, 7-metoxidihidro-citronelal, 4&cido  10-
alcanforsulfénico, cintronelal, mentona, y mé‘zclas de los mismos de modo que se
forme una mezcla de extraccion y un matenal residual, la mezcla de extraccion
que comprende al menos una. pormén del materia organica que contiene
hldrocarbur_os en el liquido de gxtraccnon de hidrocarburos, el material residual
que corprende al ménos und porcién'de_material insoluble a partir de carb6n que
no es soluble en el liquido de ‘ext,raccién -de hidrocarburos, separar el material
residual de la mezcla de exirac.cién ééparar la materia organica que contiene
hidrocarburos del liquido de extracc;on de hidrocarburos para producir una
corriente de producto con hldrocarburos y una corriente de un liquido de
extraccion de_hidro‘carburos, la corriente de producto con hidrocarburos que
comprende al .meno_s una porcién dg_ ia materia organica que contiene
hidrocarburos a partir de {;arbén, y reciclar al menos una porcién de la corriente
del liquido de extracc_ién dg hidrocé'rburds al paso de contacto, en donde dicho

primer liquido no contiene agua o esencialmente no contiene agua.
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EJEMPLOS

Ejemplo 1. En este ejemplo se licu6 carbon de la veta de Pittsburgh en el
Condado de Washlngton Pennsylvanta con el reactivo a-terpineol. La muestra de
carb6n se obtuyo del Banco de Carbpn -de la Universidad del Estado de
Pennsylvahié, que brindo el siguienté ‘andlisis inmediato; 2,00 % en peso de
humedad en la _recepcic’)n, 9,25 % en peso de cenizas secas, 38,63 % en peso de
materia vol4til seca, y 50,12 % en peéo.de carbono fijo seco. El tamafio de
particula de la huestr‘a de carbon era de alrededor de 60 mesh. Se agregaron
lentamente alrededor de 60 g de a-t.ér_pih'eolla alrededor de 30 g de la muestra de
carbén co]oc‘adé en un recipiente. de e'xtréccic’)n, dando lugar de este modo a una
relac;ién reactivo:muestra de 2 a 1. El. recipiente de extraccion tapado aunque no
herméticamenté que contenia la mezcla resultante de a-terpineol y carbon se
mantuvo a una temperatura constante .de alrededor de 96°C agitando
continuamente. Sin llevar a ebulliqiﬁn el.d-térpineol, la presion en el recipiente de
extraccion permanecia a ulna presion. _qrhbiénte ligeramente menor de 1,01x10°
Pascales (1 atm). Despues de alrededor de 30 minutos, se fiitré la mezcla y las
particu!és de Carbén retenidés en el filtro se lavaron con etanol y se secaron a
peso constante: Tomando cdmo base Ia 'pérdida de peso, se determiné que la
conversién, es decir el grado de hcuefaccuén de la muestra de carbén era de
alrededor de 68 % en pesa.

Ejemplo 2. Este ejemplq es idéritico al Ejemplo 1 en todos los aspectos
excepto en dos. Déspués de mantener una temperatura de aproximadamente
96°C, durante é!rededor de 30 minutos coma se hizo en el Ejemplo 1, e! recipiente
de extraccion que contenia la muestra de carbc’an y a-terpineol se mantuvieron a
una temperatura de airededor de 135°C durante un periodo adicional de alrededor
de 30 minutos. La presion en el reC|p|ente de extraccidon permanecia a una

presmn_amb:ente ligeramente menor de 1,01x10° Pascales (1 atm). Se determind
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que la conVérsié_n, es decir el grado d~e licuefaccién de la muestra de carbén era
de alrededor de 70 % en peso. |

Ejemplb 3. La mugstra de carbc’)n.utiijzada provenia del mismo origen con
el mismo anélisi.s inmediato que las empleadas en los dos ejemplos precedentes.
Se agregaron alrededor de 31 g de.d-_t'e'r'pint.apl a alrededor de 31 g de la muestra
de carbon en un recipiente de ekt_racdién..' La mezcla se mantuvo a alrededor de
96°C y a una | presion ambiente ligeramente menor que aproximadamente
1,01x10° Pascales (1 atm) durante alredédor de 30 minutos. Se determiné que Ia
conversion, es decir, el gfgdo dé Ii'cuefaccic’_;n, de la muestra de carbdn obtenida
era de alrededor de 71 % en peéo pe_sando' la muestra después de filtrar, lavar y
secar como se hizo en los dos ejemplos precédentes.

Ejemplo 4. Este ejemplo es idéntico al del Ejemplo 3, excepto que se
reemplézé alréded_or de 30 % en peso de a-terpineol con hexano, proporcionando
un reactivo que: incluye 70% en peso qe"ci-’tlerpineol y 30% en peso de hexano.
Esto redujo la conversién, es decir, el 'g_r:ado-de licuefaccion, a alrededor de 1,3 %
en peso. b L

| Ejerﬁplo 5. El origen y qnélisis.i'nmediato de la muestra de carbdn y las

condiciones experin*ientales en cuanto a la temperatura, la presion y la relacién
reactivo a mu.e.stra en este ejemplo fueron similares a los del Ejemplo 3. La
duracién de la extraccion, no obstante;"s_e _rédujo de alrededor de 30 minutos a
alrededor de'2d‘ minutcs. Ademas, alrédedor, de 30 % en peso de a-terpineol se
reemplazd con 1-butanol, proporcionando Ljn reactivo que incluye 70% en peso de
a-terpineol vy _30.% én peso dé 1-butanol. La cantidad de carbén licuado fue
solamente de ‘alrededor de 0,30 g, éqrrfaépondiendo a una conversiéon de
alrededor de 10 % en peéq. :

Ejemplo 6. Este ejgmplo es"simil‘ar'al Ejemplo 3 en cuanto al origen y

andlisis inmediato de la muestra de carbon y la temperatura, presion y duracion
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de la extréccién.' La-cantidad de la muestra de carbén utilizada fue, no obstante,
de alrededor dé' 25gyel reacﬁvo comprendia alrededor de 24 g (80 % en peso)
de a-terpineol y: alrededor de 6 g (20 % éﬁ'peso) de xilenos, proporcionando un
reactivo que incluye 70% ;en peéo 'dg a-terpineol y 30% en peso de xiienos. El
carbén licuado era de alrededor de 10,0 g, correspondiendo a una conversién de
alrededor 'de 40 % en peso. '

Ejemplo 7. En este ejémplo, s~e licu6 carbén de la veta de Wyodak en el
Condado de. Campbell Wyomlng con reactwo a-terpineol. La muestra de carbdn
se obtuvo del Banco de Carbén de Ia Umversudad del Estado de Pennsylvania,
que brindo eI S|gwente analisis |nmed|at0 26,30 % en peso de humedad en la
recepcion; 7, 57 % en peso de cenlzas secas 44,86 % en peso de materia volatil
seca, y 47,57.% en peso de carbono fijo seco. El tamaro de particula de la
muestra de cérbéh era de -alrededor de._zo mesh. Se agregaron lentamente
alrededor de 60 g de a-terpineol a alrededor de 30 g de la muestra de carbén
colocada en un recipiente de extraccion, dando lugar de este modo a una relacion
reactivo:mue'stré de alrededor de >2 at. EII‘ recipiente de extraccion tapado aunque
no herméticamehte que contenia la mezcla resultante de a-terpineol y carbdn se
mantuvo a una terhperatura. constante de alrededor de 96°C agitando
continuamente. Sin llevar a ebullicién el a-te-r._pineol, la presion en el recipiente de
extraccién permanecia a una présit')n_ anﬁbiénte_ligerament_e menor de 1,01x10°
Pascales (1.atm). Despuéé de alredédpr" de 30 minutos, se filtrd la mezcla del
recipiente‘de extraccion y las parﬁéulas de carbén retenidas en el filtro se lavaron
con etaﬁol y se secaron a pésp constante. Tomando como base la pérdida de
peso se determiné que la c_on\/ersién,‘_eéf decir, el grado de licuefaccion de la
muestra de carbén era de 75 % en pesq.: L

Ejempio 8 El expetimento de e_.stev.éjemplo se llevd a cabo en condiciones

idénticas a las del ejemplo precedente, 'excepto una. Se agregaron airededor de
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15 g de a-terpmeol en Iugar de alrededor de 60 g, como se hizo en el ejemplo
precedente a alrededor de 30 g de la muestra de carbdn, obteniendo de este
modo una relacnon.reactivo:carbon de 0,5 a 1. La conversion obtenida, es decir el
grado de Iicuéfa'ccién de la mﬁestré de (_:_ar‘b'é'n disminuyd de alrededor de 75 % en
peso, obtenido en el ejempio preéedente a airededor de 69 % en peso.
Ejemplo-9. En este ejemplo se solubmzaron alrededor de 3 g de pizarra
bltummosa de la region de Green-river, Colorado, con alrededor de 9 g de a-
terpineol, dando asi lugar a una relamon‘ muestracreactivo de 3 a 1, para extraer
kerégeno (materia ‘orgénica) y/o.betL’:n (materia organica) a partir de la misma. Se
determiné que el conténido dé carbono E)rgé;hico, incluyendo carbono volatil y fijo,
era de airededor de 22,66% en peso n‘-édi?nte una compahia analitica certificada.
Se realizaro'h 'd(_)s experimentos con'rlas muestras de pizarra bituminosa, que
tenian un témaﬁo de particula dé 60 mesh, a temperatura y presion ambientes de
alrededor de 25°C' y Iigerament‘é menor-qug‘ alrededor de 1,01x10> Pascales (1
atmy}, resper,;tivémente‘. Lés pérdjdés de peso de las muestras se determinaron
pesando después de filtrar, lavar c'c‘)r‘u 'etanbi_ y secar. Est'as pérdidas fueron de
alrededor de 9% en peso deépués‘ dé aproximadamente 30 minutos y de
alrededor de 17% en peso desp‘ués de aproximadamente 45 minutos. A partir de
estas perdidas de peso, la conversion, es decir el grado de extraccidn de
kerogeno (matena orgamca) y/o betun (materla organica) se estimé en airededor
de 40% en peso para el prlmero y _en-alrededor de 75% en peso para el ultimo.
Ejemplo 10. Este ejémpIO'dupI'icc:J el e}emplo precedente con la excepcion
que se llevé a cabo un solo experimento, que duré alrededor de 15 minutos, a una
temperatura dé -alrededor de 96°C, eﬁ lugar de alrededor de 25°C. La pérdida de
peso de la muestra de pizafrabbituminos;é era de alrededor de 12 % en peso,
correspondiendo a una conversion, .€s decw el grado de extraccion de kerdgeno

{materia orgamca) de alrededor de 53 % €n peso



10

15

20

25

GulZi3

70

Ejemplo 11. En este ejemblé;'”s'é solubilizd y extrajo betin (materia
organica) Aeh arénas bituminosas.de-mberta, Canada, con reactivo trementina
sintética de grado comercial. -.Lé muestra de arenas bituminosas se obtuvo del
Concejo de Investigaéién de. Alberta, qu'e_ b_rindé el siguiente andlisis inmediato;
84,4 % en péso'de sélidoé secos, 11,6 % en peso de betdn seco, y 4,0 % en peso
de humedad en la recepcion. Se égrégardp lentamente alrededor de 30 g de
reactivo tremehtina sintética a é_!red‘edd} de 15 g de la muestra de arenas
bituminpsés en un recipiente de extraccién tapado aunque no herméticamente,
dando lugar dé este modo a una relacién reactivo:muestra de alrededor de 2 a 1.
Este recipiente ‘de extraccién, que con_teﬁfé, la mezcla resultante de trementina
sintética y arenas bitumiﬁosas,'se-mahtuvo a una temperatura constante de
alrededor de 96°C agitandb continuamenite. Sin llevar a ebullicién la trementina
sintética, 'lé presion en el recipiente de extraccion permanecia a una presién
ambiente ligeramente menor de 1,01xi05, Pascales (1 atm). Después de alrededor

de 20 minutos, se flltro la mezcla del rempaente de extraccién y los sélidos (arenas

" bituminosas) reten:dos en el filtro se Iavaron con etanol y se secaron a peso

constante. Tomando como base la pe_rdlda de peso, se determind que la
conversion, és decir el grado de extféécién de betdn de la muestra de arenas
bituminosas era de élrededor de.100 % en peso.

Ejemplo‘12'. En este ejemplo, s'e.- extrajeron alrededor de 60 g de la
muestra de arenas bituminosas del iismo origen y con el mismo andlisis
inmediato que la correspondiente aliéje'mplo precedente con alrededor de 60 g de
reactivo a_~térpinéol, en lugar dé_trer’ne’nﬁha sintética de grado comercial que
incluye a—terpinebl. La relacion reactivo:muestra resultante fue 1 a 1 en lugar de 2
a1 como en el ejemplo precedente El expernmento duré alrededor de 30 minutos
a una temperatura de alrededor de 96°C a una presién ambiente ligeramente

menor que aproximadamente 1,01x1 05--Pascales (1 atm). Se determin6 que la
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conversion, es decir el grado de 'ext_raccién del betin (materia organica) en la
muestré de arénas:bituminosas era de alrededor de 100 % en peso.

Ejemplo 13, En este' ejemplo sé" 'extrajeron alrededor de 60 g de la
muestra de arenas bituminosas del mismo origen y con el mismo analisis
inmediato que Ias correspondientes a los dos ‘ejemplos precedentes con alrededor
de 60 g de trementina sintetica, de grado comercial. La relacidn reactivo:muestra
resultarite, por-consi.guiente, era de al'red_edor_ de 1 a 1. El experimento se llevé a

cabo durante alred'edor de 30 minutos a una temperatura de alrededor de 96°C a

. una presién ambiente Iigefamente menor que aproximadamente 1,01x10°

Pascales (1 atm). Se determiné que !a conversmn es decir, el grado de extraccion
dei betdn - (materla organica) en. la muestra de arenas bituminosas era de
alrededor de 70 % eh peso. .

Ejemplo 14. El.experimento de eSte éjemplo duplicé al del Ejemplo 8 en

todos los aspectos, excepto que la -relacidn reactivo:muestra se redujo de

alrededorde 2 a1 a alrededor deVO S'é 1 Se extrajo alrededor de 60 g de la
muestra de arenas bituminosas con a!rededor de 30 g de reactivo trementina
smtetlca de grado comercnal La conversion, es decir el grado de extraccion del
betdn (materia orgénlca) d|sm|nuyo de alrededor de 100 % en peso obtenido en el
Ejemplo 9 a alrededor de 70 % en peso,

E|emplo 15. El expenmento. (oper_ac‘ién) de este ejemplo repitid el del
gjemplo precedente con a-ierpineol éh lugar de ta trementina sintética de grado
comercial.'-La conversion, es decir el .grado de extraccion del betin (materia
organica) en la muestra de arenas bitdminosas era de airededor de 70 % en peso
como en el ejemplo precedente

Ejemplo 16. El experlmento de este eJempIo se llevo a cabo a una presion
ambiente Ifgera_mente menor que aproxrmadamente 1,01x10° Pascales (1 atm)

con la muestra de arenas bituminesas ‘del mismo origen y con el mismo andlisis
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inmediato- ‘que las de los ejemplbs pfecedentes con arenas bituminosas, Se
agregd 'alredédor dé 60 g de trementina sintética grado comercial a alrededor de
60 g de la muestra de arenas' bituminosas, dando lugar de este modo a una
relacion reactivo:muestra de alrededor de 1 a 1. La temperatura de la muestra y
de la trementina sintética- grado corhércial.se mantuvo a alrededor de 65°C
durante aprdximadamente 30 minutos seguido de enfriamiento a alrededor de
15°C en alredédor' de 5 minutos. Posteriormente, Ié muestra de arenas
bituminosas se flltro Iavo seco y pesé Tomando como base la pérdida de peso,
se determlno que la conversion, es decir el grado de extraccién del betun (materia
organica) en la muestra de arenas bltumlnosas era de alrededor de 70 % en peso.

Ejemplo' 17. El experimento " d,eA' este ejemplo repitid el del ejempio
precedenté con el reactivo cx-terpineol en lugar de la trementina sintética de grado
comermal La conversuon es decw el grado de extraccion del betin (materia
organica) aumento a alrededor de 90 % en peso desde el valor de alrededor de
70 % en peso de los ejemplos precedentes

Ejemplo 18. En este ejemplo, “se” extrajo una muestra de arenas
bituminosa;s con-un peso de alrededor de 30 g, del mismo origen y con el mismo
andlisis inmediato que las de los Ejem'plos 11.a 17, con un liquido que comprende
alrededor de 20 g (80 % .en peso) de a-terplneol y alrededor de 5 g (20 % en
peso) de tolueno a una temperatura de afrededor de 96°C a una presién ambiente
ligeramente menor que aprox:madamente 1 ,01x10° Pascales (1 atm). La duracién
del experlmento_ (tiempo de reaccnon ‘0 extraccion) era de alrededor de 30
minutos. La perdida de peso de Ia muestra era de alrededor de 10,2 g. A partir de
esta pérdida de peso, se estimé que fa cdn\_rersic')n, es decir el grado de extraccién
del betun (matefia organica) era de alrededor de 33 % en peso.

Ejemplo 19. Se extrajeron tré's‘-rh'ues'.rr.as de arenas bituminosas, todas del

mismo origen y con el mismo analisis-inmediato que las usadas en todos (oS
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ejemplos precedentes con' arenas bitumihoéas, con reactivos que comprenden
diversas éantidades‘ de a-terpineo.l y etanol a una temperatura de alrededor de
15°C a una presién ambiente iigeramente menor que aproximadamente 1,01x10°
Pascales (1-'atm). La duraciic')n' de cadéi-' éxperimento (tiempo de reaccidon o
extracciéon) era de alrededor de 15 mmutos para cada muestra de arenas
bltummosas La _primera muestra se extrajo con una mezcla que comprende
alrededor ‘de 0 g (0 % en peso) de c:—terpmeol y alrededor de 15 g (100 % en
peso) de etanol, es decir, con'etanol p'uro_. La segunda muestra se extrajo con una
mezcla que comprende alrededor de 7,5 g (50 % en peso) de o-terpineo! y
alrededor de 7,5 g (50 % en'peso) de étanol. La tercera muestra se extrajo con
una mezcla que comprende alrededor de 12 g (80 % en peso) de o- terpineol y
alrededor de 3 g (20 % en peso) de etanol. Las pérdidas de peso y las
conversiones esnmadas, es decir los grados de extraccion del betdn (materia
organica) en _las. tres nfiuestras fueron de é[rta_dedor de 0,29 (1,0 % en peso), 0,6 g
(3,0 % en p;esc;) y 0,9 g'(4,5 % en _peso), para la primera, segunda y tercera
muestra, respectivamente. ENE

Ejemplo 20. Pellets de forma |rregular de asfalto de grado comercial cuyo
tamano promedlo era de alrededor de 15 mm se solubilizaron y extrajeron con a-
terpineol y a una temperatura ambiente de' alrededor de 22°C a una presion
ambiente Ilgeramente merior que aproxrmadamente 1,01x10° Pascales (1 atm). La
primera muestra con un peso de alrededor de 20 g se solubilizd y extrajo con
alrededor de 40 g de reactivo a-terpmeof y la segunda muestra también con un
peso de alrededor de 20 g se SOlUbllIZO y extrajo con alrededor de 20 g de
reactivo a-terpineol. Los h1drocarburos en ambas muestras se extrajeron
completamente .después de 30 ‘min'utos Estos experimentos se Wevaron a cabo
para simular la solublhzamén y extraccnén de petréleo crudo pesado, que tiende a

Ser rico en asfaltenos como asfaito.
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Ejemplo 21. En este ejerhplo, se solubilizd y extrajo betin (materia
orgénicé) en aren_as —bitumihdsas del mismo origen y con el mismo analisis
inmediato que las usadas en todos los ejérh'plos previos con arenas bituminosas,
con dos variedades de aceites vegetales, aceite de soja y aceite de maiz. Los
aceites vegetales son completamente misc:tbles con el liguido con trementina. En
el primer experlmento, se mezclfo Yy aglto continuamente una muestra de arenas
bituminosas con un be_so de alrededor de 15 g, con alrededor de 30 g de aceite de
soja durante airgdedor de 20 minutos a una. temperatura de alrededor de 96°C a
una presién ambiente ligeramente 'menp'r que aproximadamente 1,01x10°
Pascales (1 atrﬁ). La pérdida de peso _efé de alrededor de 0,5 g, a partir de la cual
la conversion, ‘es decir el grado de extraccion del betdn en la muestra se estimé
en alrededor de.s 3 % en peso. En el segundo experimento, se mezcld y agitd
continuamente una muestra de arenas bltummosas con un peso de alrededor de
30 g, con alrededor de 60 g de acelte de maiz durante alrededor de 30 minutos a
una temperatura de alrededor de -175°C a una presién ambiente ligeramente
menor que aproxlmadamente 1 ()1x105 Pascales (1atm). La pérdida de peso era
de alrededor de 4,8 g a partir de la cual la conversién, es decir el grado de
extraccuon del betun (matena orgémca) en la muestra se estimé en alrededor de
12 % en peso _

Ejemplo 22, Se realizaron dos ensayos en muestras de nicleo de taco de
arenisca de.Be}ea para determinar e:I‘ efecto de la inyeccién de reactivo en la
recuperacibn de petrdleo del nicleo. El brimer ensayo se disend para determinar
el incremento en la recuperacion de pétrcf)leo debido a la inyeccién del reactivo (a-
terpineol) despuéé de haberse ya inundado un yacimiento hasta el limite. El
ndcleo seleccionado contenia 9,01 mln'de pétréleo de laboratorio que simulaba
petréleo crudo. La inundacién con solu‘di'ér]‘acuosa con 3,0% de cloruro de potasio

produjo 4,6 mi de petrdleo. Cinco (5) voltimenes de poro de inyeccion de reactivo
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(a-terpineol) produjeron 3,61 mi adicibﬁa?és-de petréleo, dejando el nicleo por
consiguiente' -con_ menos de 8,0% de pétr'éleo remanente en el volumen original. El
segundo ensay(_) se disefid paré representar el aumento en la recuperacién que
podria esperarse de un depdsito virgeh.c_on una inyeccion de a-terpineol. El
nucleo se[ec;ciohado contenia 8,85 ml"de p'etrc’)leo de laboratorio que simulaba
petrdleo crudo. -La produccién de petréleo empez6 después de la inyeccién de
aproxumadamente 0,5 volumenes de poro de a- terpineol, y se continud hasta que
se myec_:taron 3,5 volimenes de poro de a-terpineol ; no obstante, ta mayor parte
del petrdleo Sé recuperd despues de iny‘ectak solamente 2,5 voliumenes de poro
de a-terpineol. Se recupero un tbta! de._7,9'4..ml de aceite de laboratorio, dejando
por consiguiente el nicleo con mer_lps' de 7,5% de aceite remanente en el
volumen original. | | _ '

En 'ljn experimento, se examinaron diferentes proporciones de un liquido
con treh‘nentina_' -cor_'w respecto a una muestra de arena bituminosa. El liquido con
trementina para cada uno-dé los eXperiméhtos presentados a continuacion tenia
la misma formulacién, donde la composucnén incluia alrededor de 60% en volumen
de a- terplneoi alrededor de 20%.en volumen de B-terpineol, y alrededor de 20%
en volumen de y-terpineol. Las arenas batumlnosas eran una mezcla de diferentes
menas - de Al_berté,  Canad4, que tenfan un contenido de betin de
aproximadamen;e 12% en peso y un contenido de agua de entre 4-5% en peso.
Todos los experimentos se realizaron _erj‘ diferentes temperaturas segin lo
detallado en la Tabla 6, o

Como se muestra en Ia' Tablar 6 a continuacion, la recuperacién de
hidrocarburos a bartir de aren‘as'bituminosas en todas las proporciones mostradas
a continuacion '(es décir, un rango de 'relaéiones de liquido con trementina a
arenas bituniino:sas de alré_dedor de 1:2a al;_ededor de 2:1) resulté en una buena

recuperacién de hidrocarburos y pocas diferencias discernibles. Con respecto a la
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temperatura la cual se lievé a cabo la -éXtrgccién, se considera que la temperatura
Optima para la extraccion, solubilizacién'y/o licuefaccién de hidrocarburos a partir
de arenas bituminosas es alrededor de 65°C. Como se muestra en la tabla, a

alrededor de 130 °C se produce una redch:ic’Jn en la cantidad de hidrocarburos

- recuperados a partir dé las. arenas biturinosas. No obstante, es notable que para

ciertos sélidos - a partir de los éua!éS‘ es particularmente dificil recuperar
hidrocarburo’s, 'e'l aumento de iempenafura puede aumentar la cantidad de
hidrocaybufos- rebuperados. Finalmente, se mostré que el tiempo de exposicion
tenia muy poco efecto sobre la cantidad de materiales que se extrajeron. Esto se
debe probab'lerﬁente a qué el tiempo de extr-accic')n menor fue de alrededor de 20
minutos, que se considera mas que adecuado para la extraccion de hidrocarburos

a partir de arenas bltummosas



10

15

Cudanz

77

Tab!a.s ' _

Peso de | Peso | Peso de -Ré1a¢ién Cantid | Porcent | Te | Tiempo
arena de HC solvente de arenajad de|aje de|mp, |de
bituminos | extraibi de - ‘bitdmir\n_oéf 'HC HC °C | exposicid
a, g e g extracci |a . _‘_'_a -extraid | extraido n,

- on solve!ﬁte-,' 0,9 minutos
15 |20 l300 |12 lsp | 96 |20
60~ |78 |1200 |12 |54 |eo 96 |30
60 78 |816 {21 loe  |123 96 |30
60 78 |600 111 |76 o7 65 |30
60 78 |600- 11 a0 s 130 | 30
60 |78 leoo |11 |es |so 65 |30

Se realii_ardn experimentos adicionales usando solventes alternativos, a

. saber etanol y aceite de maiz, que se compararon con la composicion que incluia

alrededor de 60% en volumen de a~té_rbi’hebl,_alrededor de 20% en volumen de B-
terpineol, y alrededor de 20% enl\(olur'nenl de y-terpineol. Como se muestra en la
Tabla 7 presentéda a continuaci'én el-rendimiento del etanol y del aceite de maiz
fuereon sustancaal e mesperadamente menores que la composicidn gque incluia
alrededor de 60% en volumen de a-terplneol alrededor de 20% en volumen de -
terpineo!, y alrededor de 20% en vofu_men de y-terpineoi. Por ejemplo, mientras
que la composit:ién de terpi.neol IOQré Una"ext}accién completa o casi completa de
los h:drocarburos extraibles, eI etanol rindié solamente airededor de 10% de los
hadrocarburos recuperables y el aceite de maiz calentado rindié solamente

alrededor de 33% de los hldro_carburos _r_ecuperab!es.
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Tabla7

Compue-'Péso_ de |Peso |Peso | Relacio Cantid | Porcent | Te | Tiempo
sto. - |arena | de HC. de “In ‘de ad de|aje de|mp, |de
quimico pitumino extr_ai s’olvent érena HC HC °C | exposici

sa,g ble,g e, de | bitumin | extrai | extrafd on,

| extrééci' osa_ a|do,g {o minutos

4 éﬁ B -s;‘olvente
Etanol (15 |20 |150 . |1 02 |10 15|15
Aceite 30 - |39 |e00 |21 |13 |33 175 | 30
de maiz | | | | -
60/20/20 (60 . [7.8 {600 |11 76 |97 65 |30
terpineol N
60/20/20 |60 |78 |316 |21 96 [123 |96 |30
terpineol | |

Como se muestra‘en la Tabla'8' .a continuacién, se presentan los
rendimientos de diversas formulacnones de solventes de extraccion, incluyendo
formulac:lones de I|qu1do con trementrna que incluyen solamente a-terpineol y o-
terplneol en combinacion con d:versos solventes organicos conocidos. Las
primeras tres composiciones bresentadas‘ 'en la tabla incluyen a-terpineol, B-
terpineol y y-terpineoi. Por éjempl_o_, Ia -prifnera incluye -alrededor de 60% - en
volumen de a—tér_pineol, alrededor de 30.%‘ en volumen de B-terpineol, y airededor
de 10% en .vdlumen de y-terpineol. Lo’s resultados muestran inesperadamente
que a medida. que 'aumenta- !al concentracion de a-terpineol, se incrementa el
rendimiento de! liquido con’ trement-ina, al punto en que éste incluye
aproximadamente 70% a-terpineol, en gue s¢ logra la extraccion total del material

con hidrocarburos a partir de la mues't;a' de‘arenas bituminosas.
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Se presenta un segjundo' grupo de -datos para la extraccidon de arenas
bituminosas qué contienen'hidrocarbu'ros—cor‘l a-terpineol puro. Como se mostrd,
se logra una . extracmon de mas de 100%, probablemente debido a
inconcordancias en el _contenido de h|drocarburos de las muestras. No obstante,
los resultados demuestran g‘eneraimente‘-el resuitado inesperado de que el a-
terpineol puro es capaz de extraer sustancnalmente todos los hidrocarburos
recuperables a pamr de una muestra de arenas bituminosas.

.Flnalmente los datos propormonados en la Tabla 8 ilustran la efectividad
de sistemas mlxtos de uterpmeol y solventes organicos conocidos. Como se
demostrd, se alcanza una - recuperamon sustanciaimente completa de
hldrocarburos recuperab!es con una composnclon que incluye una relacion de
alrededor de 1:1 de a-terpineol a etanol. Esto es inesperado ya que el etanol puro
extrajo solamente alrededor de 10% de Ios hidrocarburos recuperables totales.
Ademés l'o's sistemas mixtos que incluyen una relacién 1:1 0 3:1 de a-terpineol a
tolueno aun produ;eron una recuperac:on de alrededor de 77% y 92% de los

hidrocarburos recuperables totales. Esto tamblen fue un resultado inesperado.

Tabla 8
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Compue | Peso de Pesd Peso .. | Relaci | Cantida | Porce | Te Tiempo
sto | arena de HC | de 6n de|d de|ntaje |mp, |de
quimico bitumino | extrai | solvent |arena | HC de HC | °C | exposici
sa, g ble, g é' | bitumi | extraid | extrai 6n,
' _._nosé 0,g .do minutos
a.
solven
te
60/30/10 eo'i 20 60,0 11 | 7.1 91 96 |30
terpineo! ' | |
40/30/20 |60 ~ |78 . 600 [11. |47 |e0 |9 |30
terpineol | -
70/20/10 |60 ‘|78 |600 ¢ |11 |79 101 |96 |30
terpineol | | _ | _.
1000/0 |60 (78 |600 {11 |100 {128 |96 |30
terpineol | B
100000 |60 |78 1200 |12 |87  [111 |g6 |a0
terpine_ol'
100/0/0 |60 . |78 31,0 |21 |96 123 |96 |30
terpineocl B
5% a-|15 |20 |150 |11 |81 103 |65 |30
terpineol - |
/| 50% |
etanol-
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Compue | Peso de Peso Peso™ .’ 'heiaci Cantida | Porce | Te | Tiempo
sto arena | de HC |de lén deld de ntaje | mp, | de
quimico | bitumino. | extrai | solvent | arena | HC de HC | °C | exposici
| sa,-.g ble,g |e bitumi | extraid | extrai 6n,
| | 5 r.s.c'os‘.a 0,9d do minutos
Ja -
.| solven
te
80% a-|15 . 20 (150 |11, |12 62 15 |15
terpineol .
/  20%
etanol
75% 0--'3;0 3,9 25,0 I1:0,9 1,8 92 15 |15
terpineol |
/  25%
tolueno |
50% a-130 - |39 . |260 109 |30 77 96 |30
terpineol |- | h
{  50%
tolueno _
50% a-{30 |39 |260 |1087|24 |61 g5 |30
terpineol - o
/ 50% | -
xirends |

Ejemplo 23. Se.pul\'feri,zaron'aprqxirha{damente 30g de muestras de arenas

bituminosas con cada uno de los siguientes liquidos: d-limoneno, una mezcla de
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liguidos con trementina, y. agua -como‘cont'rol. Se mantuvo la temperatura a
alrededor'de 18°C. El porcentaje'de betdn recuperado se midid después de un
tiempo de contacto de. alrededor de 5‘ 1 0, 15, 20, 25, y 30 segundos. La mezcla
de liguidos .con trementma fue un extractor mas efectivo que el d-limoneno,
mientras que el agua no fue efectwa (vease FIG 5).

Ejemplo 24 Se puiverizaron aproxmadamente 159 de muestras de arenas
bituminosas con d-limoneno o una: mezcia de liquidos con trementina y se dej6 en
contacto con el_hquudq durante 97 segundos. La proporcion de liquido respecto
de las arenas bituminosas vario de aproximadamente 1:1 a aproximadamente 6:1,
De una recupefaoién del 54% en proporciones 1:1 hasta una recuperacién del
84% en propordiones 6:1, la mezclé 'd'e"li'quidps con trementina extrajo mas bettin
que el limc_meno. alo largo del rango de 'p'réporciones de mezcla (véase FIG. 6).

Ejemplo 25. Se midi6 'la efectividad de un nimero de especies y
combinaciones del liquido con trementina para extraer hidrocarburos relativa a la
capacidad de céda lfquido"de recuperar,_bett:l.n a partir de una muestra de arenas
bituminosas. En cada prueba, uha'mpesir_ai de aproximadamente 15g de arenas
bituminosa_s.se_ traté a alrededor de 1'8"'(3"00:"1 uno de los siguientes liquidos con
trementina: a-terpineol, B-terpineoi, B-pineno, a-pineno p-cimeno, d-limoneno, y
una mezcla de liquidos con frementina.. El porcentaje de betin recuperado se
midié después de tiempos de contacto dé'élrededor de 5 (FIG. 7) y alrededor de
15 (FIG. 8) minutos. Los datos’ muestran que todos los liquidos extrajeron una
cantidad consnderable del betdn a partlr de las arenas bituminosas. La mezcla de
liquidos con trementina fue el extractor ‘més efectivo a lo largo del rango de las
proporciones de hqmdo respecto del matenal recuperando casi toso el contenido
de betiin dentro._de alrededor de los 5 minutos de contacto (véase FIG. 7).

Ejemplo 26. La cantidad de SAE 40 (L_Jh petrleo crudo de peso medio) que

pudo extraerse mediante una mezcla de liguidos con trementina se comparé
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contra n-butanol, ciclphexan.ol,b y 1-heptanol. A 35°C, se descubrié que la
cantidad de SAE 40 extraido en’100 ml de una mezcla de liguidos con trementina
que consistia én alrededor de 50% de aterpineol alrededor de 35% de B-
terpineol, alrededor de 10% de [3 prneno y alrededor de 5% de p-cimeno fue
aprommadamente de 8,14-, 6,67-, y 7,46 veces mayor que la cantidad de SAE 40
que se extrajo en 100 m! de n-butanol, 100 ml de ciclohexanol, y 100 ml de 1-
heptanol, reSpectlvamente Cada una de las soluciones alcalinas contenia 150 ml
de metasilicato de sodio al 97%. .

Ejemplo 27. Se extrajeron aprpxifneidamente muestras de 15g y 30g de
cera de parafina,- v muestrés de 'aprdximadahente 100g de asfaltenos en 100%
de a-terpineol y 100% de una me'zcla de liquidos con trementina a alrededor de
60°C durante alrededor de 15 minutos.. La Tabla 9 muestra el porcentaje de
s0lidos de hidrocarburos que se extrajerori'éh los liquidos con trementina.

Ejemplo Comparatlvo En un ejemplo comparativo, el uso de un liquido
que consnste en alrededor de 1/3. terpenmdes (imoneno, pineno), alrededor de1/3
destilados de pe_tréleo pesado, y alrededor de 1/3 destilados de petrdleo liviano
para licuar ceras dé parafina y asféitenos se comparg contra a-terpineol y el
sistema de .trér_nehtina de componentes-muitiples utilizando e! mismo método
segln lo descfito en el Ejemplo 27. En la Tabla 9 se muestra una comparacién del
porcentaje de cera de parafina y asfaltenos extraidos.

Tabla 9

Solvente - ' - ‘- % extraido % extraido

159 30g 100g 100g

| parafin | parafin | (1) 2)

a d

1/3 B-Pineno, 1/3 crudo pesado, 1/3 crudo | 60 60 42 47

cera de | cera de | asfalteno | asfalteno
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liviano -
Alfa terpineol ‘ 100 100 100 100
Mezcla de liguidos con trementina - 1'93.3 90 100 100

Ejerﬁplo 28.

La Tabla 10 muestra la reduccién en viscosidad de los

petrolecs de diferentes pesos desbués del contacto con los liquidos con

trementina. Las mediciones’ se tomaron dentro de los 20 segundos a una

temperatura de alrededor de 21 °C. La mayor caida en porcentaje en viscosidad

se obtiene pomendo en contacto los petré!eos mas pesados con una mezcla de

liquidos con trementma

Tabla 10
Tipo  de | Liquido de Reduccion. de ia | Viscosidad | % de
Petréleo \/iséosidad (%_ de p_rdporcién . disminucién de
en - peso ,respecto' '-'del-‘ la viscosidad
. p_etféleo) ' |
SAE 40 | Ninguno | 718-750 | N/A
SAE 40 q-{érpineo'l (10%) 1697699 | 7% (promedio)
SAE40 | a-terpineol (15%) 569-620 | 21%
| {promedio)
SAE40 | Mezcla de Iliquidos '.cph 297 60%
- trementina (10%) . |
SAE40 | Mezcla de ||’-q.'ui_dos con | 245 67%
trementina (15%) _ ‘
SAE30 | Ninguno ' E | 156 N/A
SAE 30 ‘Mez.cla de liquidos "‘c-:on 109 30%
} trémentina (10%) .
SAE30 | Mezcla de _con | 88 44%

liguidos
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SAE 10

trementina (15%) -

Ninguno

49

N/A

SAE 10

-Mecha _de' Ii:quidosl gor'i"

trementina (1 0%)

.35

29%

Ejerﬁpio 29. Prueba de Corfrosién. Se expusieron cupones de AP! X-65

acero al carbén (METAL SAMPLES 'CQMPANY, Munford, Alabamade, USA) a

agua de mar su_stitruto ASTM con 500 ppm'NapS, pH ajustado a alrededor de 4,8

- utilizando acido acétice, bajo flujo continuo durante dos semanas. Solamente una

muestra de control contenia una solticién basal de agua de mar en contenian

alrededor ,dé 0,0005%, 0,001%, y 0,00'1' 5% en volumen de una mezcla de liquidos

con trementina. Las velocidades de corrosién registradas coinciden directamente

con al cantidad de ataque de fisura obéeryado en cada cup6n de prueba. La

muestra I, que consistia de alrededor de 0,0015% en volumen de una mezcla de

liquidos con trementina produjo la velocidad de corrosién promedio mas baja

(véase Tabla 1 1‘) 'y ninguna corrosién diseminada.

5% de mezcla de

_Tabla 11

inhibidor | Peso‘ini,cial del'_cup'én Peso final del cupén | Velocidad
(@) N (@) de corrosion
Pru‘eba 1 - _F?ru'e_b'a;2 Prueba1  Prueba 2 ! promedio

| | ' (mpy)

Solamente Sblucién 16,1143 16,3.113- 16,1066 | 16,3037 0,36

basal o
16,5201 16,_'7_320.' 16,5247 | 16,7260 | 0,24

liquidos

con

trementina’
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10% de mezcla de|17,0128 |17,0229. (17,0086 |17,0172 |0,28
liqudos - : con |

trementina

15% de mezcla de|17,1076 . | 16,4431 | 17,1056 |164412 |0,09

liquidos - con

trementina

Ejemplo 30. La capacidad de eﬁtracéién de una mezcla de liquidos con
trementina libre de tensioactivos se comparo con d-limoneno que contenia 0, 3, 9,
y 12 % de tensuoactlvo (Surfonico N-95 de Huntsman). La mezcla de liquidos con
trementina libre de tensmactivos y el d-limoneno con tensioactivo se puso en
contacto con 36 g'de—AsfaIto Si_.lpe_r Pa\}e‘(.heso del agregado: 92,9%, peso del
asfalto; 6, 6% péso del pdll’mem' 05%) dtirante dos minutos, en una proporcién
de 1:1 de liguido respecto de asfaito a 45 °C La cantidad de recuperacién de
asfalto para la mezcla de I|qU|dos con, trementma libre de tensioactivos fue de
8,3%, mlentras que.el d-limoneno recuperado solamente de 4%, 6,3%, 5,3%, y
5,7% de asfato respetto de 0, 3, 9, y 12% de tensioactivo, respectivamente. La

mezcla de liguidos con trementina libre de tensioactivo extrajo mas materia

organica que contiene hidrocarburos del asfalto que el d-limoneno con o sin

tensioactivo.

Los'. resultados de la ext’raccién de materia organica que contiene
hidrocarburos "a partir de material cbn hidrocarburos descrita en la memoria
descriptiva, y especua!mente en los Ejempios anteriores, fueron inesperados.

Como se mide en lg presente Ia recuperamon l.e., rendimiento, en ciertos
ejemplos excede el 100% debido a que ciertos materiales gue contienen
hldrocarburos, e.g. arenas bltumlnosas, comprenden mezclas heterogéneas e

impuras de liquidos excesivamente viscosos y particulas sdlidas relativamente
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gruesas, i'r'regular en forma y variébles en tamano. Por ello, las mediciones de
recuperacion basadas. en el valor pro'medio de la materia con hidrocarburos en
los materiales -que contlenen hldrocarburos por momentos excede el 100%
debido a estos factores naturalmente vanables Ademas, algunos errores
experimentales s_on inherentes a r_;ualqwer_. exper:mento.

Com‘d se utiliza en la presehfé debe interpretarse que los términos
alrededor y aprommadamente lncluyen cualqmer valor que esté dentro del 5% det!
valor enunmado Ademas debe’ mterpretarse que la enunciacién de los términos
alrededor y aproxmadamente con respecto un rango de valores incluye los
extremos superlor e inferior del rango;enunmado. Como se utiliza en la presente,
debe intgrp'retérée que los térhjino's .p.‘rimero, segundo, tercero y similares
identifican inequivocamente elementos y no implican o restringen ninguna
secuencia particular de elementos 0 pasos.

Aunque la invencién se ha mostr,ado-o descrito en solamente algunas de
sus realizaciones, sera evidenté para--lds expertos en el arte que esto no es
limitante, smo que es susceptlble de dlversos cambios sin apartarse del alcance

de la invencién.
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REIVINDICACIONES

1.Un" método de extraccion de materia organica que contiene
hidrocarburos a partir de un material que ‘contiene hidrocarburos, que comprende
los pasos de extraer la materia organica que ‘contiene hidrocarburos mediante un

proceso que consiste esencialmente en:

' propo’rcionar un ,prim'er quuido esencialmente libre de tensioactivo que
comprenda un I|qu|do de. extracc:én de hldrocarburos NO acuosos que consiste
esencialmente en un llqwdo con- trementlna selecmonado del grupo que consiste
en trementina natural, trementina smtetlca,_trementma mineral, aceite de pino, a-
pineno, B-'pilneno, a-terpineol, B-terpfnéol, y-terpineol, resinas de terpeno, a-
terpeno, B-terpeno, Q-terpeno,-geranicjl, 3-careno, dipenteno (p-menta-1,8-dieno),

nopol, pinand,_ hidroperéxido de 2-pihano, hidrato de terpina, 2-pinanol,

~ dihidromiceno!, isoborneol, p-mentan-8-ol - acetato de a-terpinilo, citronelol,

acetato de p'-méntan—a-ilo,,7-hidroxidi_h'idrdcitfonelal, mentol, anetol, camfeno; p-
cimeno, ani'saldeido, 3,7-dimetil-.1.,6—dcta(.:llieno, acetato de isobornilo, ocimeno,
alloocimeno, -alboholes de alloocimeno, 2-metoxi-2,6-dimetil-7 ,8-epoxioctano,
alcanfor, citral, Tmetomdfhldro citronelal, émdo 10- alcanforsulfénico, cintronelal,

mentona, y mezclas de los mlsmos

poner en contacto el materia'l‘ 'qu'e contiene hidrocarburos con dicho
liquido de extraccion de hidroca'rburés .de modo que se forme una mezcia de
extracéiénA, la mezcla de extraccién que comprende al menos una porcién de
dicha materia?brgénic‘a que bontiene hidrocarburos extraida en el liquido de

extraccién de hldrocarburos y

separar la mezcla de extraccmn de cualquier material residual que
contenga material no solub!e a partir del material que contiene hidrocarburos que

no es soluble en-el liquido de extraccion de hidrocarburos.

2. El método de 1a reivindicacion 1; que ademéas comprende el paso de:
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propor,cio'nar los medios para poner en contacto dicha materia organica
que contiene hidrocarburos con djché’ ,quiu‘ido con frementina in situ en una
formacion subtérranea que cor_mtehg‘é'.dicha materia organica que contiene
hidrocarburos, y los medios para. extraer dicha materia organica que contiene

hidrocarburos a partir de dicha formacion subterranea.

3. El métgdd de la reivindicacién 1, que ademds comprende el paso de:
separar la mézcla de extraccién eh una primer porcién y una segunda
porcién, la primer porcion de la m'ezcla'de' extraccion que comprende un producto
con hidrocarburos gue comprende .al menos una porcién de materia orgénica que
contiene hidrocarburos, la Seg‘unda ‘porcion de la mezcla de extraccibn que

comprende al menos una porcic’m de quuid_o_ con trementina.

4. El metodo de la rewmdmacnon 3 .que ademas comprende el paso de:

recnclar al menos-una porcron del liquido con trementina al liquido de

extraccion de hidrocarburos para usar en el paso de contacto.

5. El método de. la reivindicacion 3, en donde la extraccidn se realiza en un

sitio, y la separacion se realiza en o adyacente al sitio de extraccion.

6. El método de la reivindibacién.,S; en donde la extraccion se realiza en un
sitio, y la separacién se realiza en una lnsta{ac:on corriente abajo distante del sitio

de extraccron

7. EI método de la reivindicacion 3, en donde la extraccion se realiza en un
sitio, y el liquido de extraccion de hidroéar’buros se separa parcialmente de la
materia organica que contiene’ hidrocarburos en o adyacente al centro de

extraccion.

8. El método de la reivindicacién 2, en donde el material que contiene

hidrocarburos esta en-una formacion subterrénea y el contacto del material que
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contiene hidrocarburos con dicho liquido .con trementina sucede in situ en la

. formacién subterrénea’ y que'comprende ade'mas el paso de:

recuperar la mezcla de extracmén a traves de un pozo de produccién en
comumcacron ﬂwda con la formacién ‘subterranea, donde el material residual

permanece in s_itu en la formacion subterranea.

9. El _rnétpdb de la reivindicacién 5 que comprende ademés el paso de

- inyectar una corriente del liquido de ekt'raccibn de hidrocarburos en la formacién

subterranea para extraccién adicional del material con hidrocarburos.

10. El método de la reivindicacic’)h 1 en el que el liquido con trementina
comprende por lo menos alrededor de 30% en volumen de a-terpineol y por lo

menos alrededor de 15% de §- terplneol

11. El método de Ia'reivindicaciéh-1 .en el que el liquido con trementina
comprende al menos alrededor de 50% en volumen de a-terpineol y por lo menos

alrededor de 20% en volumen de B- terplneol

12. El método de la reiVindicacién_ 1 an el que la trementina comprende

ademas por lo menos uno.ded- terpeno B'—fterpeno o y-terpeno.

13. El metodo de la relvmdlcamén 1-en el que el fiquido con trementina
comprende o-terpineo! y f- terpmeoi en-el que la relacion de o-terpineol a -

terpineol es por io menos de alrededor de 1.3:1.

14. El método de la reivindicacion. 1 en el que el liquido con trementina
comprende a-teérpineol y B-terpineol, en él'que la relacién de a-terpineol a B-
terpineol es por lo menos de alrededor d_e‘2:1'.

15. El método de la reivindicacic’)r) 1, én donde el liquido con trementina

consiste esenciaimente en una mezcla de a-terpineol y B-terpineol, a-terpeno, y B-

terpeno:
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16. El método‘de la reivindicacién 1, en donde el liquido con trementina

consiste esencialmente en una mezcla de a-terpineol, y B-terpineol.

17. El método de la reivindicacién 1,.en donde el primer liquido consiste

esencialmente en una mezcla de _a-terpine_ol, B-terpineol, a-terpeno , y B-terpeno .

18. EI método de la reivindicacion 1, en donde la cantidad de materia
organica extraida a partir del material que contiene hidrocarburos es al menos

alrededor de 50%.

19. El metodo de ia relvmdrcamon 18, en donde la cantidad de materia
organica extralda a partir del matenal que contiene hidrocarburos es al menos

alrededor de 70%.

20. El método de la reivindicacién 19; en donde la cantidad de materia
organica extraida a partir del mate_rial“qu'é ‘contiene hidrocarburos es al menos

alrededor de 75%.

21. El método de la reivin'dicadién "20' en donde la cantidad de materia
organica extraida a _partir del mater:af que contiene hidrocarburos es al menos

alrededor de 90%. |

22. El metodo de la reivihdiéacién 21, en donde la cantidad de materia
organica extraida a partir del material que contiene hidrocarburos es alrededor de
100%. | '

23. El método de la reivindicacion 1, en donde al menos alrededor de 80%
de hidrocarburds presentes en dicho matérial que contiene hidrocarburos extraible
en dicho liguido con trementing, se extr_ae. eh dicho lfquido con trementina dentro
de alrededor de los 5 minutos de pon_er-én'contacto dicho material que contiene

hidrocarburos con dicho primer liquido. -
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24. El método de la réivindicacion 1, en donde la cantidad de dicho liquido
con trementina _respecto de cualquief otro solvente miscible en trementina

contenido en dicho primer liquido es al menos alrededor de 1:1.

25. El método de [a reivindicacion 24, en donde la cantidad de dicho liquido

~ con trementina respecto de cualquier‘otrc solvente miscible en trementina

contenido en dicho primer liquido es al‘me.nos alrededor de 9:4.

26. EI método de la reivindicacion 25, en donde la cantidad de dicho liquido
con trementina. respecto de cualquier otro solvente miscible en trementina

contenido en dicho primer liquido es al menos alrededor de 3:1.

27. El método de la reivindi'cacién.ze en donde la cantidad de dicho liquido
con trementma respecto de cualquner oftro solvente miscible en trementina

contenido en dIChO primer Ilqu1do es al menos alrededor de 4:1.

28. El metodo de la relvind_icacién 1, en"donde dicho primer liquido consiste
esencialmente en dicho Ifquido con'trem‘envtiria.

29. El método de la reivindicacién 1, en donde el material que contiene
hidrocarburos se pone en contacto con’ dicho liquido con trementina en una

proporcuon de al menos alrededor de 2:1 de dicho liquido con trementina respecto

de drcho material que contlene hidrocarburos.

30. El metodo de Ia‘rewlndlcacion 1, en donde el material que contiene
hidrocarburos es un material nafural que' contiene hidrocarburos a partir de una
formacién geolbgica de orfgen fatural que contiene al menos uno de carbdn,
petré!eo crudo “petréleo crudo extra pesado, alquitran, arenas bituminosas,
pizarra b|tumrnosa arenas petrollferas gas natural, betun crudo, kerdgeno

natural, asfalto natural, o asfalteno natural. -

31. El método de la reivindica’cién-é(),’ en donde durante dicho contacto, la

materia organica que contiene hidrocarburos extraida en el liquido de extraccion
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de hidrocarburos esté en 'uﬁa cantidaa qué corresponde con una cantidad de
alrededor de 30 a 100% de matena orgémca que contiene hidrocarburos
orlglnalmente contenida dentro de ‘dicho material natural que contiene
hldrocarburos,.extralda en el-hqwdo de extraccaon de hidrocarburos dentro de
alrededor de-Ids 3 'segundps a 1'_80_ minufos de dicho contacto, a una temperatura
de contacto en un rango desde alrededor de 10 a 400°C, en una proporcién en
peso del liquido gue contiene hidfdcérburos respecto del material natural que

contiene hidrocarburos desde alrededor de 10% a 600%.

32. El mét.odo de la reivindicacién 30, en donde durante dicho contacto, Ia
materia organica que contiene h_idrocarb'uro_s‘emaida en el liquido de extraccién
de hidrocarburds estd en.una cantidad que corresponde con una cantidad de
alrededor de 75 a 100% de Ian'wa’tér'ia'c')r_génica que contiene hidrocarburos
originalmente  contenida dentro de .‘d-icho material natural gue contiene
hidrocarburos, extraida en el liquido.de extraccion de hidrocarburos dentro de
alrededor de 3 'segundos a 3 minutos de dicho contacto, a una temperatura de
contacto en un "rango desde alrededor de 26 a 30°C, en una proporcién en peso
del liquido que contiene hidrocarbrur'os‘ ~reépécto del material natural que contiene

hidrocarburos desde alrededor de 1:1 a 2:1.

33. Bl método de la reivindicacién 30, en donde durante dicho contacto, la
materia orgéniéa que contiene hidrocarburos’extraida en el liquido de extraccion
de hidrocarburos esti en una cantidad que corresponde con una cantidad de
alrededor de 85 a 100%' de la mat'eria_Orgénica que contiene hidrocarburos
originalmente _contenida 'dentro de ‘dichc') material natural que contiene
hidrocarburos, extraida en el liquido de extraccién de hidrocarburos dentro de
alrededor de 3 segundos a 3 minutoé de dicho contacto, a una temperatura de

contacto en un rango desde alrededor de 20 a 30°C, en una proporcidn en peso
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del liquido que contiene hidrocarburos resbecto del material natural que contiene

hidrocarburos desde alrededor de 1:1 a-2:1.”

34. Ei r‘nétbdo de la reivindiéacié‘n 31' , en donde dicho material que contiene
hidrocarburos es carbon, y en donde durante dicho contacto, la materia organica
que contiene Hidrocarburos extraida en el liguido de extraccién de hidrocarburos
esta en una cantidad que correébonde_cbn.una cantidad de alrededor de 60 a
100% de la materia orgénica qué cOntjené_ hidrocarburos originalmente contenida
dentro de dicho material né’turaf que C.oqti'ené hidrocarburos extraida en el liquido
de extraccién de»hidrocarburbs dentro de alrededor de 3 segundos a 3 minutos de
dicho cbntacto,' auna temperétura de contacte en un rango desde alrededor de 80
a 100°C, en una proporcidén en 'peso del’ liquido que contiene hidrocarburos
respecto de dicho material que contien_c—}_ hidrocarburos desde alrededor de 1:1 a
2:1.

35. El m.étodo de la reivindicébién 31, en donde dicho material que contiene
hidrocarburos ‘es arenas bitu"minosaé, y en donde durante dicho contacto, la
materia organica que cont1ene hldrocarburos extraida en el liquido de extraccién
de hidrocarburos esté en ‘una cantldad que corresponde con una cantidad de
alrededor de 85 a 100% "de la materla organica gue contiene hidrocarburos
orlgrnalmente contenida dentro - de drcho material natural que contiene
hidrocarbur.os,.extra'ida en el-liquido de ext;accic’m de hidrocarburos dentro de
alrededor de los 3 Segundps a 3',mirnutos'de dicho contacto, a una temperatura de
contacto en un rango desde alrededor de 30 a 60°C, en una proporcién en peso
de! liquido que "contiene hi‘drocarbu.rrqs' 'res'pecto de dicho material que contiene

hidrocarburos desde alrededor de 1:1 a 2:1.

. 36. El métpdo de la reivindicacion 31, en donde dichc material que contiene
hidrocarburos es pizarra bitlejnosa, y -en donde durante dicho contacto, la

materia organica que contiene hidrocarburos extraida en el liquido de extraccion
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de hidrocarburds esta en'.una éahtidad _quel corresponde con una cantidad de
alrededor de 50 a 100% de lé materié_drgénica que contiene hidrocarburos
originalmente ~contenida Identro de ‘dichcln material natural que contiene
hidrocarburos, extraida en el quuido:de extraccién de hidrocarburos dentro de
alrededor delos 3 segundos é‘ 3. minutos.de dicho contacto, a una temperatura de
contacto en un rango desde élrededor de iOQ a 130°C, en una proporcion en peso
del liquido que contiene h‘idroca'rbur_os. ‘-reSpécto de dicho material que contiene

hidrocarburQs desde alrededor de 1:1 a 2:1 L

37. Ei método de la reivindicacion 30, en donde dicho material que contiene
hidrocarburos es petréleo crudo en una formacion subterranea y el contacto del
petréleo crudo con el liguido due contiene hidrocarburos sucede in situ en la
formacién subterranea, y en donde..dqréhte‘dicho contacto, la materia organica
que contiene'hid‘rocarburos‘ extraida en el vliquido de extraccion de hidrocarburos
estd en una cantidad que correspondé'con una cantidad de airededor de 80 a
100% de la materia organlca que contlene hidrocarburos originalmente contenida
dentro de d|ch0 materral natural que contiene hidrocarburos, extraida en el liquido
de extraccién de hidrocarburos dentro dé alrededor de los 3 segundos a 3 minutos
de dicho contacto, en una proporci(")n- dééde airededor de 1:1 a 1:2 del liquido que
contiene _hidrocarburos respectol del Volﬁfnen total de poros de la formacion

subterranea.

38. El metodo de la reivindicacion 3.0,,en donde dicho material que contiene
hidrocarburos es petrdleo crudo extra [Ej‘e_sado en una formacion subterranea y e
contacto del petroleo crudo con el lfquidb de extraccion de hidrocarburos sucede
in situ en la formacion subterrénéa y én-donde durante dicho contacto, la materia
organica gue cbntiene hidrocarburos extraida en el liquido de extraccién de

hidrocarburos “estd en una _cantidad que corresponde con una cantidad de

alrededor de 25 a 100% de matena organica que contiene hidrocarburos
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originalmente ;Contenida dentro de d‘ichc') material natural que contiene
hidrocarburos, extraida en el Iit;uido de éxiraccién de hidrocarburos dentro de
alrededor de los 3 segundés a 60 minutds de dicho contacto, en una proporcion
desde alrededor de 1:1 a 1:2 del'liqui'do,,de extraccion de hidrocarburos respecto

del volumen total de poros de la formacién subterranea.

39. Ei método dé la reivihd_icacic’m 31, e donde dicho materiai que contiene
hidrocarburos es gas natural o gas ,c_ie‘.p'etrc’)leo, y en donde durante dicho
contacto, la materia orgéniéa que cont‘ienéhidrocarburos extraida en el liguido de
extraccién de hidrocarburos estd en una cantidad qQue corresponde con una
cantidad 'de alrededor de 50 a 100% de materia organica que contiene
hidrocarburos ‘originaimente "contenida dentro de dicho material natural que

contiene hidrocarburos, extra:da en eI Ilqu1do de extracciébn de hidrocarburos

- dentro de alrededor de los 3 segundos a 60 minutos de dicho contacto, a una

temperatura de contacto en un rango desde alrededor de 10 a 300°C, en una
proporcién'en'p_eso del liquido que contiene hidrocarburos respecto de dicho

material que contiené hidrocarburos désde alrededor de 0,1 2 600%.

40. El metodo de la relvmdlcamén 1-para extraer materia orgénica que
contiene h|drocarburos a partlr de un materlal que contaene hidrocarburos, dicho

material con hldrocarburos gue comprende arenas bftumlnosas,

en donde el contacto del'maté'rial que contiene hidrocarburos con dicho
liquido que con_tiené hidrocarburos cbmpren;ie el paso de proporcionar arenas
bituminosas a una 'porcién‘ interna de un recipiente de extraccion y proporcionar el
liquido que contiene hidrocarburos a fa porcisn interna del recipiente de extraccion
durante un 'piari_odo de tiempo operab[é ba'ra extraer una porcion considerable de
la materia ofgéniba que contiene hidrbCarburos a partir del material que contiene

hidrocarburos.
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41. El método de la reivindicacion 1 para extraer materia organica que
contiene hidrocarburos a partir de un material que contiene hidrocarburos, dicho
material con hidrocarburos que comprende: pizarra bituminosa, el método que

ademas comprende el paso de:

moler la materia organica que’ contiene hidrocarburos para formar una
pluralidad de particulas, las particulas que definen un tamafio de diametro
promedio en el rango de 4 mm a 25 mm de modo que la pluralidad de particulas

esté en contacto con el liquido que contiene hidrocarburos.

42. El método de Ia.réivindiéac_;ién 1 para extraer materia organica que
contiene hid'rocafburos a partir déAun 'maferial que contiene hidrocarburos, dicho
material con h_id-rocarburos que comprende carbén, el método que comprende
ademas el pas'o'de: ' .

moier ia materila‘\orgéni'ca que cdntiene hidrocarburos para formar una
pluralidad de particulas, las partii:Ulas‘ql‘Je definen un tamafo de didmetro
promedio en el rango de 0,1 mm a 1 mm de modo que la pluralidad de particulas

esté en contacto con el liquido que contiene hidrocarburos.

43.Un método para recuperar la materia organica que contiene
hidrocarburos a partir de arenas bituminosas, el método que comprende los pasos
de extraer la materia organica que’contiene hidrocarburos mediante un proceso

que consiste esencialmente en:
_ obtener arenas bitu_minosas due comprenden materia organica que
contiene hidrocarburos recuperables;
prdporéionar un primer tfquido'.ese;)cialmente libre de tensicactivos que
comprende un liquido de extracciéh'd_e-Hidfocarburos que comprende un liguido

con trementina que comprende al menos Lno de a-terpineo! o B-terpineot;
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proporCionar la muestra de arénés bituminosas a un recipiente de
contacto, d}ChO remptente de contacto que comprende al menos una entrada para

suministrar el liquido de extraccion de hldrocarburos

poner en contacto la muestra de arenas bituminosas con el liquido de
extraccion de hidrocar.buros en un recipiente de contacto y agitar la muestra de
arenas bituminosas con el |IC]UIdO de extracmon de hidrocarburos de modo que se
forme una mezcla de extracmén y un matenal residual; la mezcla de extraccion
comprende por_ lo menos' una porcion _‘de-ta materia organica que contiene
hidrocarbui_o.s en el liquido de extracéién de hidrocarburos; el material residual
comprende por‘lo.rhenos una borcic’i‘n de material insoluble proveniente de las

arenas bituminosas que es insinbIe en el liquido de extraccion de hidrocarburos;;
separar la mezcla de extracmon del material residual;

separar la mezcla de extracmon en una corriente de producto con
hidrocarburos y una corriente de I|quldo de extraccién de hidrocarburos; la
corriente de pro_ductb con hidroéarbur‘os comprende por lo menos una porcion de
la materia organica que contiene hid}ocarburos proveniente de las arenas

bituminosas; y

remclar por lo menos una porcuﬁn de la corriente del liquido de extraccién

de hldrocarburos al paso de contacto;

44, Un método para recuperar materia c_)rgénica que contiene hidrocarburos

a partir de pizarra bitumin(_)sa fragmentada que contiene hidrocarburos, el método

comprende los pasos de extfaer_ la materia organica que contiene hidrocarburos
mediante un prdceso que esencialmente consiste en:

pro'pOrcionar la pizarra bituminosa fragmentada que contiene

hidrocarburos;
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proporcionar un pﬁmer 'quuido,eseﬁcialmente libre de tensioactivos gue
comprende un liquide de extraccion de hldrocarburos que consiste esencialmente
en un Ilqu1do con trementnna seleccuonado del grupo que consiste en trementina
natural, trementina sintética, trementina_ mineral, aceite de pino, a-pineno, B-
pineno, u-terpineof B-terpineol' y-terplneol resinas de terpeno, a-terpeno, B-
terpeno, y-terpeno, geranlol 3- careno dlpenteno (p-menta-1,8-dieno), nopol,
pinano, hldroperéxudo de 2-pinano, hldrat_p de terpina, 2-pinanol, dihidromicenol,
isoborneol; b;me_ntan-S-ol, acetato de d-'térpinil, citronelol, acetato de p-mentan-8-
ilo, 7-hidroxidihidrocitronellal, -méntol, anetol, canfeno; p-cimeno, anisaldeido, 3,7-
dimetil-1,8—octéc_iieho, acetato dé isoborhi-lo,_ ocimeno, alloocimeno, aicoholes de
alloocimeno, .2—metbxi-2,6-’dimetil-?,&gpoxioctano, alcanfor, citral, 7-
metoxidihidro-citronelal, 4cido 10-éalcéhfor's_ulfonico, cintronelal, mentona, y/o

mezclas de fos mismos.
. filtrar la pizarra bituminosa fragmentada que contiene hidrocarburos:

suministrar la pizarra bituminosa triturada que contiene hidrocarburos a
un recipiente de contacto; el recipiente de contacto comprende por lo menos una
entrada para-el suministro del liquido de extraccion de hidrocarburos al recipiente

de contacto:

. poner én contacto la pizarra bituminosa fragmentada que contiene
hidrocarburos con el hqwdo de extraccion de hidrocarburos de modo que se forme
una mezcla de extracmén Yy un matenal residual; la mezcla de extraccién
comprende por. lo menos una porcuon de la materia organica que contiene
hidrocarburos en el I|qu1do de extraccion de hidrocarburos; el material residual
comprendé por 1o menos una -pdrcién de material insoluble proveniente de la

pizarra bituminosa que es insoiuble en el liquido de extraccion de hidrocarburos

separar la mezcla de extraccion dei material residual;
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séparar_ la materia organica qﬁe contiene hidrocarburos del liguido de
extraccion de- _hidrdcarburos en la 'me_zcla‘ de extraccion para producir una
corriente de‘prqdubto con hidrocarburos y- una corriente del liquido de extraccién
de hidrocarburos; la corriente de pvrodij‘clto con hidrocarburos comprende por o
menos una'pbréién de la materia orgéni'éé. que contiene hidrocarburos proveniente

de la pizarra bituminosa fragmentada que contiene hidrocarburos; y

. reciclar por lo menos una porcion de la corriente del liquido de extraccion

de hidrocarburos al paso de contacto.

45. Un método para recuperar materia orgdnica que contiene hidrocarburos
a partir de una formacion subterranea rica en carbon que contiene hidrocarburos,
el método ‘que comprende los pasos de extraccién de la materia orgénica que

contiene hidrocarburos medianté un proceso que consiste esencialmente en:
obtener carbon, dicho carbon cémp_rende materia organica que contiene
hidrocarburos recuperables;
moler &l carbon para pro_dﬁéir‘ éérbén triturado;
filtréir el_ carbdn triturado; - o
‘ sumini,strar- el carbon triturado al recipiente de contacto; dicho recipiente

de contacto comprende por o menos una entrada para suministrar un liquido de

extraccion de hidrocarburos al recipienté de contacto;

poner en contacto el carbén tnturado con un liguido de extraccién de
hldrocarburos esenmalmente libre de tensroactwos que consiste esencialmente en
un liquido con trementina seleccionado del grupo que consiste en trementina
natural, trementma srntetlca trementlna mlneral aceite de pino, a-pineno, B-
pineno, a- terpmeol B-terpineol, y- terplneol resinas de terpeno, a-terpeno, B-
terpeno, y-terpeno, geraniol, Scareno dlpenteno (p-menta-1,8-dieno), nopol,

pinano, hsdrOperoxudo de 2-p|nano, hidrato de terpina, 2-pinanol, dihidromicenol,



10

15

20

25

(e

C

S
P A%
[eRy
[Tl

101

isoborneol, p-méntan-é-ol, acetato de a-té_rpiﬁil, citronelol, acetato de p-mentan-8-
ilo, T—hidroxidihidrocitronelial 'mentdl anetdi -canféeno; p-cimeno, anisaldeido, 3,7-
dimetil-1,6-octadieno, acetato de |soborn|Io oclmeno alloocimeno, alcoholes de
alloocimeno, ' 2-metoxi-2 B~ dlmetll 7 8- epoxioctano alcanfor, citral, 7-
metoxldlhldro citronelal, émdo -10—calcanforsulfon|co, cintronelal, mentona, y/o
mezclas de los mismos de modo que se forme una mezcla de extraccion y un
material reS|duaI la mezcla de extracc:on comprende por lo menos una porcién de
la materia organlca que contiene.hidrocarburos en el liquido de extraccién de
hidrocarburos; el material residual comprende por 1o menocs una porcién de
material msolubie provemente del carbon que es insoluble en el liquido de

extraccion de hidrocarburos;
separar el material residual de la mezcla de extraccion;

separar la materia organica q_ue_cbntiene hidrocarburos del liquido de
extraccion .c_ie hidrocarburos para jﬁroduci'r una corriente de producto con
hidrocarburos .y.una corriehte.del qut;ido de extraccién de hidrocarburos; la
corriente de producto con hidrOCarburbs comprende por lo menos una porcién de

la materia organlca que contiene: h|drocarburos proveniente del carbén; y

reciclar por lo menos una pormon de la corriente del liquido de extraccién
de hidrocarburos al paso de contacto; en_.donde dicho primer liquido no contiene

agua o esencialmente no contiene nada de agua.

" 46. Un método para aumentarlla_recuperacién de materia organica que
contiene hfdrocarburos de un pozo de produccmn acoplado a una formacion
subterranea que contsene hsdrocarburos Ia formacién subterrdnea comprende
material que contlene hidrocarburos; el metodo que comprende los pasos de
extraccion de la materia orgamca que contiene hidrocarburos mediante un

proceso que consiste esencialmente en:
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proporcionar un  pozod .de_.‘inyebcién, dicha inyeccién estad en
comunicacié‘ﬁ flﬁida con la formacion s:ubtefrénea;

p’rbporcionar un primer quuido,esencialmente libre de tensiocactivos que
comprende un' liquido. de extraccion de_hidrocarburos NG acuosos que consiste

esencialmente en un liquido con trementina que comprende terpineol;

inyectar el liquido de extraccion de hidrocarburos a través del pozo de
inyeccion y'drent-ro de la formacidn; el-‘liqu.i-clo-de extraccion de hidrocarburos y la
materia or'géhica que contiene -hidrocarburos proveniente de la formacién
subterranea que cohti_ene hidrocarburos forman una mezcla de extraccién que
comprende por lo menos una porcién -de ia materia orgdnica que contiene
hidrocarburos en la mezcla de extracci&’)n‘ er_fal menos una porcién del liquido de

extraccion de hidrocarburos;

r.echperar la mezcla de extraccion de la formacién a través del pozo de
produccién; y - .

separar la mezcla de e‘xtracci()n- para producir una corriente de producto

con hidrocarburos y una corriente de liquido de extraccion de hidrocarburos.

47. Un método para modificar los compuestos con azufre en un material que
contiene hidrocarburos que contienen azufre a partir de una formacién geoldgica

natural que compren'de los pasos de:

propor;ciohar un primer liquido esencialmente libre de tensioactivos que
comprende un liquido que contiene 'hi‘drc_)éarburos nO acuosos que consiste
esencialmente én un liguido con trefneﬁ{ina seleccionado del grupo gue consiste
en tremen_tiné natural, trementina _sinté'ticé, trementina mineral, aceite de pino, a-
pineno, B-binenb, a-terpineol, 'B-terpineol, y-terpineol, resinas de terpeno, a-
terpeno, B-terpéno, y-ferpeno_, geraniol, 3_—_0_aréno, dipenteno (p-menta-1,8-dieno),
nopol, pina'no,: hidroperé_xido de 2-pinén_o, hidrato de terpina, 2-pinanol,

dihidromicenol, isobomeol, p-mentan-8-ol, acetato de a-terpinil, citronelol, acetato
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de p-mentan-8-ilo, T-hidroxidihidroditrohe‘llall, mentol, anetol, canfeno; p-cimeno,
anisaldeido, - .3,7-dimetil-1,6-octédieh'o,.' ’ acetato de isobornilo, ocimeno,
ailoociheho alCohoIes de aﬂoocimeno 2-metoxi-2,6-dimetil-7,8-epoxioctano,
alcanfor, cutral 7- metOX|d|h|dr0 cntronelal amdo 10-calcanforsulfonico, cintronelal,

mentona, y/o mezclas de los mismos, y.

poner en contacto el mater'lalr qUe contiene hidrocarburos con dicho
liquido de extraccién de hidrocarburos de modo que interactGen con azufre en
dicho material que contiene hidrocarburos de esa manera modificar dicho material

que contiene hidrocarburos;

en- donde dicho materral que conhene hidrocarburos que contienen

 azufre se selecmona del grupo ‘que conS|ste en gas natural, gas de petrdleo,

petréleo crudo, arenas b|tum|nosas, pizarra bituminosa, y carbon.

48. El método de la reivindicacion 46, en donde dicho contacto comprende

mezclar.

49. El método de lé‘ reivindicacién 46, en donde gas natural o gas de

petrdleo se hace bullir a través de dicho Jiduido con trementina.

50. Un’ método para redudir Ia"cofrosién de una superficie corroible de
transporte, almécenaje, 0 eq_ui'po de manipuleo ara el material que contiene
hidrocarburos, q'ue\comprend_e los pasos 'de_ '

forr'nar'una mezé!a de un' materiél que contiene hidrocarburos con una
cantidad reductora de la corrosmdad de-un hquudo de reduccion de la corrosividad
NO acuoso que consiste esenmalmente en un liquido con trementina seleccionado
del grupo que consiste en trementlna natural, trementina sintética, trementina
mineral, acelte de pino, a-pmeno, B-pineno,” a-terpineol, B-terpineol, y-terpineol,
resinas de terpeno, a-terpeno, B-terpeng, \)it'erpeno, geraniol, 3-careno, dipenteno

(p-menta-1,8-dieno), nopor,\ pinano, -hidroperéxido de 2-pinano, hidrato de terpina,
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2-pinanol,". dihid_romicenol, 'isoporneoi,' p-mentan-8-ol, acetato de a-terpinil,
citronelol, acétato de_p-men‘tan-s-ilo; 7l-hidrpxidihidrocitronelral, mentol, anetol,
canfeno; p-qime_no‘, anisal‘deido,'. 3,7-dimetil-1,6-octadieno, acetato de isobornilo,
ocimeno, alloocimeno, a1c6holes_ de _a!lbocimeno, 2-metoxi-2,6-dimetil-7,8-
epoxioctano, alcanfor, . citral, "f-rn'etoxidihidro-citronelai, acido  10-

calcanforsu!fonico, cintronelal, mentona, y/o mezclas de los mismos;

. poner en contacto diché superficie corroible con dicha mezcla, en donde
la velocidad de corrosién de dicha sup.e.rfic_:i‘e se reduce considerablemente en
comparacic')ﬁ co.n la corrosién-de dicha superficie al entrar en contacto con dicho
material que contiene hidrocarburoé'eh’auéencia de dicho liquido reductor de la

corrosividad.-

51. El método de la reivindicacion 49, en donde dicha mezcla comprende

mas que alrededor de 0,0005% de dicho i[qujdo reductor de la corrosividad.

52. El método de la rei\rindicaciéﬁ 50, ‘en donde dicha mezcla comprende

mas que alrededor de 0,0010% de dibhd 'Ii‘q'uido reductor de la corrosividad.

53. El método de la reivindicacién 51, en donde dicha mezcla comprende

alrededor de 0,001 5% de dicho Yiquido reductor de la corrosividad.

54. El método de Ia rei\iindicacién 49 ' en donde dicho liquido reductor de la

- corrosividad esté& en una cantidad que correSponde con una cantidad de al menos

alrededor de 0 001% a 0,002% de dIChO material que contiene hidrocarburos.

55. EI meétodo de la reivi_ndicaci(’)n 49, en donde la velocidad de dicha
corrosién se reduce en al menos alrededor de 2 veces en comparacién con ia

corrosion de.dicha superﬂcxe aI entrar en contacto con dicho material que contiene

~ hidrocarburos en ausencia de dicho I|qU|do reductor de la corrosividad.

56. El metodo de la rewlnd:camon 49, en donde la velocidad de dicha

corrosion se reduce en al menos alrededor de 3 veces en comparacién con la
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corrosion de dicha superficie al entrar &n contacto con dicho material que contiene

hidrocarburcs en ausencia de dicho liquido reductor de ia corrosividad.

57. El metodo de la reivindicacién 49, en donde la velocidad de dicha
corrosion se reduce en al menos alrededor de 4 veces en comparacién con la
corrosion de dicha superficie al entrar en contacto con dicho material que contiene

hidrocarburos en ausencia de dicho Il’qtjido'reductor de la corrosividad.

58. Ei método de la reivindicacién' 49, en donde dicho liquido reductor de la

corrosividad comprende a-terpineol, Biterpinepl, B-pineno, y p-cimeno.

59. El método de la reivindicacion 49, en donde dicho liquido reductor de la

corrosividad comprende - |
alfe&edor de 40 a 60% de a-térpiﬁed[,
ai-redédor de 30 a 40% de B-t_efbineoi,
| alrededor de 5 a 20% de B-pi.neno, y
alrededor de 0 a '10% de p-cimena.'

60. El meétodo de Ia relvmdlca(:lén 49 en donde dicho material que contiene
hidrocarburos se selecmona del grupo que consnste en petréleo crudo, petréleo
crudo pesado drenas bltumlnosas arenas petroliferas, pizarra bituminosa, gas

natural, gas de petrdleo, y combmamones de tos mismos.

61. Un método paré. preparar un gas que contiene hidrocarburos, que

comprende 10s pasos de:

poner en contacto un matenal que cont|ene hidrocarburos con un primer
Ilqwdo esenmalmente fibre de tensioactivos para formar una mezcla, el primer
liquido que comprende un ilqwdo que contlene hidrocarburos no acuosos que
consiste esenmalmente en un material |IC|UIdO con trementina seleccionado del
grupo que consuste en trementma natural trementina sintética, trementina minera,

aceite de pino, a-pineno, B-plneno, a-terpineol, B-terpineol, y-terpineol, resinas de
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terpeno, aitérpeno R-terpeno, y-terpeﬁo' geraniol, 3-careno, dipenteno (p-menta-
1,8-dieno), nopol pmano hidroperéxido de 2- pmano hidrato de terpina, 2-pinanol,
d|htdromxcenol rsoborneol p-mentan-8-ol,-acetato de a-terpinil, citronelol, acetato
de p-mentan-8-ilo, T—hldroxrdlhldromtron'elllal_,- mentol, anetol, canfeno; p-cimeno,
anisaldeido, é,?-dimetil-1,,6-octadiénd," ‘acetato de isobornilo, ocimeno,
alloocimeno, aiéoholes de atidocimencj, 2-metoxi-2,8-dimetil-7,8-epoxioctano,
aicanfor, citral,_ 7-metoxidihidro-t:itronelal, acido 10-calcanforsulfonico, cintronelal,

mentona, y/o mezclas de los mismos,

forr-nar. una mezéfa,'en_dbnde'-diéha mezcla comprende al menos una

porcion de .dicha materia Qrgénica‘qué'.cohtlene hidrocarburos inextraida en el
liquido de extraccion de hidrc_)carb'uros 'coh'trementina; y

. calentar la- mezcla para formar un gas que contiene el material con

trementina e hidrocarburos a partir de dicho material que contiene hidrocarburos.

62. El método de la reiv’indicacién"BO e‘n donde dicho material que contiene
hidrocarburos se selecciona del grupo que consiste en petrdleo crudo, petréleo
crudo pesado arenas bltumlnosas arenas petroliferas, pizarra bituminosa, gas

natural,_gas de petréleo, y combinaciones de los mismos.
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. RESUMEN
Un método de extraccion de materia -organica que contiene hidrocarburos

proveniente de un materiél ‘que contiene .hidrocarburos incluye los pasos de
propormonar un-primer liquido que comprende un liquido con trementina; poner en
contacto el material gue contiene hldrocarburos con el liquido con trementina para
formar una mezCIa de extracci_én; extraer el material con hidrocarburos en el.
liquido con trerﬁentina; y'separar. el mat_é.rié_\l con hidrocarburos extraido de un

material residual no extraido.
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REIVINDICACIONES

1.Un método. de extraccion de .materia orgénica que contiene
hidrocarburos a:partir de un material que contiene hidrocarburos, que comprende
los pasos de extraer la materia orgénicé que contiene hidrocarburos mediante un

proceso que consiste esencialmente en :

proporcionar un primer liquidb' esencialmente libre de tensioactivo que
comprenda un. liquido_ de extraccion de hidrocarburos no acuosos que consiste
esencialmen_te'en un liquido con trementina.seleccionado del grupo que consiste
en trementina natural, trementina sintética, @r'ementina mineral, aceite de pino, o-
pineno, B-pineﬁ'o, a-terpineot, B—tefpiﬁéql', y-terpineol, resinas de terpeno, a-
terpeno, [3~térpeho, y-terpeno, geraniol, -3-ICareno, dipenteno (p-menta-1,8-dieno),
nopol, _pinano, Ahidroperéxido ‘de 2-pinano, hidrato de terpina, 2-pinanol,
dihidromicenol, | isobofneol, p-mentan—S'-gI, ‘acetato de o-terpinilo, citronelol,
acetato de b-méntan—B-ilo',k 7-hidroxidihidrocitronelal, mentol, anetol, camfeno; p-
cimeno, anisaldeido, 3,7-dimetit-1,6-0_ctadiéno, acetato de isobornilo, ocimeno,
alloocimeno; alcoholes de alldocirhend, é-metoxi-2,6-dimetil-7,8-epoxioctano,
alcanfor, éitrai, 7-metoxidihidro-citfone!al, acido 10- alcanforsulfénico, cintronelal,

mentona, y mezclas de los mismos;

porer ‘en contacto el material r;;u-e contiene hidrocarburos con dicho
liquido de extraccién de Hidrocérburqsvde'modo gue se forme una mezcla de
extraccion, la mezcia de extraccion que" cdmprende al menos una porcién de
dicha materia organica que contiene hidrocarburos extraida en el liquido de

extraccién de hidrocarburos; y

separar la mezcla de extraqcién "de cualquier material residual que
contenga material no soluble a partir del material que contiene hidrocarburos que

no es soluble en el fiquido de extraccion de hidrocarburos.

2.El método de fa reivindicacion 1, que ademas comprende el paso de:
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proporcionar los medios parérp.oner' en contacto dicha materia organica
que contiéne hidrocarburos con 'dicho' liquido con trementina in situ en una
formacion subterranea que 'contenga dicha materia organica que contiene
hidrocarburos, y Ids medios péra-_extrae'r ‘dicha materia organica que contiene
hidrocarburos a partir de dicha formaciéﬁ subierrénea.

3. El métb_do de la re’ivindicaciérﬁ' 1,-que ademas comprende el paso de:

s'éparar la mezcla de extraccién en una primer porcién y una segunda
porcion, la primer porcién de la mezclé de extraccidén que comprende un producto
con hidrocarburos que comprende al menos-una porcién de materia organica que

contiene hudrocarburos la segunda pormon de la mezcla de extraccion que

comprende al menos una porcion de [|qu|d_‘o con trementina.

4. E! método de la reivindicacién 3, que ademas comprende el paso de:

reciclar al menos una porcién del fiquido con trementina al liquido de

extraccién de hidrocarburos para usar en el paso de contacto.

5. El método de la reivindi&:acién.s,‘ eh donde la extraccion se realiza en un

sitio, y la separacion se realiza en o adyacente al sitio de extraccion.

6. El método de la reivindicacion 3, en donde la extraccion se realiza en un
sitio, y la separacion se realiza en una instalacion corriente abajo distante del sitio

de extraccion.

7. El.método de la rewmdlcamm 3 en donde la extraccion se realiza en un
sitio, y el liquido de extraccnon de h|drocarburos se separa parcialmente de la
materia orgamca gue contiene hldrocarburos en o adyacente al centro de

extraccion.

8. El método de Ié_reivindicacién 2, en donde el material que contiene

hidrocarburos esta en una formacion subterranea y el contacto del material que
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contiene hidrocarburos con dicho liquido con trementina sucede in situ en la

formacion subterranea; y que comprende adeimas el paso de:

recuperar la mezcla de extraccion a través de un pozo de produccion en
comunicacién fiuida con la formacién subterranea, donde el material residual

permanece in situ en la formacién subterranea.

9. EI método de la reivindicacion 5 que comprende ademds el paso de
inyectar una corriente del liquido-de extraccidn de hidrocarburos en la formacién

subterranéa para extraccion adicional del material con hidrocarburos.

10. EI método de la reivindicacion 1 en el que el liquido con trementina
comprende por 1o menos alrededor de_3(')°/éi en volumen de a-terpineol y por lo

menos alrededor de 15% de B-terpineal.

11. El método de la reivindicacién 1- en el que el liquido con trementina
comprende al menos alrededor de 50% en volumen de a-terpineo! y por io menos

alrededor de 20% en volumen de B-terpineol. -

12. El método de la reivindicacién 1 en el que la trementina comprende

ademas por [0 menos uno de a- terpeno; @3- terpeno o y-terpeno.

13. El método de la refvindicacion 1 en el que el liguido con trementina
comprende u-tefpineol y B-terpineol,.en el que la relacién de a-terpineol a B-

terpineol es por lo menos de alrededor de 1.3:1.

14. El método de la.reivindicacién 1 en el que el liquido con trementina
comprende a-terpinecl y B-terpineol, -en el que la relacién de a-terpineo! a B-

terpineol es por o menos de alrede_dor' de 2:1.

15. El método de la reivindicacion 1, en donde el liquido con trementina
consiste esencialmente en una mezcla de a-terpineol y B-terpineol, a-terpeno, y B-

terpeno.
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16. El método de la reivin'diCacién 1, en donde el liquido con trementina

consiste esencialmente en una mezcla de a-terpineol, y B-terpineol.

17. El método de la reivindicacién 1; en donde el primer liquido consiste

esencialmente en una mezcla de o-terpineol, B-terpineol, a-terpeno , y B-terpeno .

18. EI método de la reivindicaciéh,'j,.en donde la cantidad de materia

organica extraida a partir del material-que contiene hidrocarburos es al menos

alrededor de 50%.

19. El método de la reivindicacion 18, en donde la cantidad de materia
organica extraida a’partir del material que contiene hidrocarburos es al menos

alrededor de 70%. -

20. EI metodo de la. reivindicacion 19, en donde la cantidad de materia
organica extraida a partir del material que contiene hidrocarburos es al menos

alrededor Ade' 75%.

21. El método de la reivindicacién 20, en donde la cantidad de materia
organica extraida a partir del material que contiene hidrocarburos es al menos

alrededor de 90%.

22. El método de Ia-reivindicacién_21, en donde la cantidad de materia
organica extraida a partir del material dL_ié contiene hidrocarburos es alrededor de

100%. -

23. El métodé de la reivindicacién 1, en donde al menos alrededor de 80%
de hidrocarburos presentes en dicho méterial"que contiene hidrocarburos extraible
en dicho ll’quidq' con trementiha, se extfég ‘en dicho liquido con trementina dentro
de alrededor de ios 5 minutos de pon'ér en contacte dicho material que contiene

hidrocarburos con dicho primer liquido:
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24. El método de la reivindicacion 1, .eri donde la cantidad de dicho liquido
con trementina respecto de cualquier otro solvente miscible en trementina

contenido en dicho primer liquido es al.menos alrededor de 1:1.

25. El método de la reivindicacién 24, en donde la cantidad de dicho liquido
con trementina respecto de cualquier otro solvente miscible en trementina

contenido en dicho prirher liquido es al ménoé alrededor de 9:4.

26. El método de la reivindicacion 25, en donde la cantidad de dicho liquido
con trementina- respecto de cualquier otro solvente miscible en trementina

contenido eri dicho primer liquido es al menos alrededor de 3:1.

27. El método de la reivindicacién 26, en donde la cantidad de dicho liquido
con trementina respectc de cualquier .otro solvente miscible en trementina

contenido en dicho prirner liquido es al menos alrededor de 4:1.

28. El método de la reivindicacion 1, en.donde dicho primer liquido consiste

esencialmente en dicho liquido con tremeéntina.

29. El método.de la reivindicac'iéln' 1, en donde el material que contiene
hidrocarburos se bone en contacto con” dicho liguido con trementina en una
proporcion de al menos alrededor de 2:1 de;dicho liquido con trementina respecto
de dicho material que contiene hic_iroéa‘rﬁﬁ_rds..

30. El método de la reivindicaciéh 1, en donde el material que contiene
hidrocarburos es un_ material natural ique contiene hidrocarburos a partir de una
formacion geoiégiéa de origen natural que. contiene al menos uno de carbén,
petréleo crudo, petréleo crudo. extra pesado, alquitrdn, arenas bituminosas,
pizarra bituminosa, arenas petrolifé,r‘éé,_ ‘gas natural, betin crudo, kerégeno

natural, asfalto natural, o asfalteno natural.

31. El método 'de la reivindicacién 30, en donde durante dicho contacto, la

materia organica q'ue contiene hidrocarburos extraida en el liquido de extraccién
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de hidrocarburoé esta en una cantidad que corresponde con una cantidad de
alrededor de 30 a 100% de. materia orgamca que contiene hidrocarburos
originalmente contemda dentro de - d|cho material natural que contiene
hidrocarburos, extraida en el Ilqwdo ‘de extraccién de hidrocarburos dentro de
alrededor de los 3 segundds a 180 minutds de dicho contacto, a una temperatura
de contacto en un rango desde. al'red_edor de 10 a 400°C, en una proporcion en
peso dél Il’quido que contiene _hidrocarburos respecto del material natural que

contiene hidrocarburos desde alr'edédor_ de 10% a 600%.

32. El método de la reivind'ica'cic'n.n. 30, en donde durante dicho contacto, la
materia organica que contiéne hidrocért‘Juros‘ extraida en el liquido de extraccion
de hidrocarburos esta en una cantidad que corresponde con una cantidad de
alrededor de 75 a 100% de la materia organica que contiene hidrocarburos
originalmente contenida - dentro - de d'i'c'ho material natural que contiene
hidrocarburos, extraida en el liquido de extracmon de hidrocarburos dentro de
alrededor de 3 segundos a3 mmutos de dicho contacto, a una temperatura de
contacto en un rango desde alrededor de 20 a 30°C, en una proporcién en peso
del liquido qué conti'ene hidrocarburoé respecto del material natural que contiene

hidrocarburos desde alrededor de 1:1a 2:1. .

33. El método dé la r'eivindicagiér)' 30, én donde durante dicho contacto, la
materia orgénicé que contiene hidroca'rbulr.os- extraida en el liquido de extraccidn
de hidroca’rbufos esta en una cantidéd' que corresponde con una cantidad de
alrededor de 85 a 100% de la matena orgamca que contiene hidrocarburos

orlglnalmente contemda dentro de dIGhO material natural que contiene

- hidrocarburos, extraida en el liquido de_extraccion de hidrocarburos dentro de

alrededor de' 3 segundos a 3 minuto‘sAde dicho contacto, a una temperatura de

contacto en un rango desde alrededor de 20 a 30°C, en una proporcion en peso
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del quuido"_qué contiene hidrocarburos réspecto del material natural que contiene
hidrocarburos desde alrededor de 1:12 2:1.

34. EI método de la reivindicacion 31, én donde dicho material que contiene
hidrocarburos es carbén, y en donde dgranté dicho contacto, la materia orgénica
que contiene hid_rocarburos extraida en el .liquido de extraccién de hidrocarburos
esta en una cantidad que correspondé'con una cantidad de alrededor de 60 a
100% de la materia -or_génica‘que contiene hidrocarburos originalmente contenida
dentro de di;:ho,_méterial natural que contieng hidrocarburos extraida en el liquido
de extraccion de hidrocarburos dentro de alrgdedor de 3 segundos a 3 minutos de
dicho contacto, a una temperatura'dé cdhtacto en un rango desde alrededor de 80
a 100°C, en una proporcién eﬁ peso del liguido que contiene hidrocarburos

respecto de digﬁo material que contiene hidrocarburos desde alrededor de 1:1 a
2:1, - |

35. El metodo de la reivindicacién 31, en donde dicho material que contiene
hidrocarburos es arenas bituminosas, y en donde durante dicho contacto, la
materia orgénica que contiene hi.d_roca'rbu'ros extraida en el liquido de extraccion
de hidrpcarburoé esta en una cantidad que corresponde con una cantidad de
alrededor de 85 a 100% de la materia »or'génica que contiene hidrocarburos
originalmente Eontenida "dentr'o de --.diér;o material natural que contiene
hidrocarburos, extraida en el liduido _de'e)'(traccién de hidrocarburos dentro de
alrededor de los 3 segundoé a3 r'ninuio;-} de di(_:ho contacto, a una temperatura de
contacto en un rango desde alredédo; de 30 a 60°C, en una proporcién en peso
del quuido qué'contiene hidrdcarburos respecto de dicho material que contiene

hidrocarburos desde alrededo_r de 1:1 a_?:i' : ',

36. El método de la reivindicacion 31, en donde dicho material que contiene
hidrocarburos es pizarra bituminosa, yen ‘donde durante dicho contacto, la

materia ofgénica que contiene hidrocarburos extraida en el liquido de extraccion
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de hidrocafpﬁro-s esta en una cantid;':;d que corresponde con una cantidad de
alrededor‘de 50 a 100% de la ‘mater'ia organica que contiens hidrocarburos
originalmente.‘conténida dentro de dicho material natural que contiene
hidrocarburos, ‘extr'aida en el lfquido de extraccién de hidrocarburos dentro de
alrededor de los 3 segundos a3 mmutos de dicho contacto, a una temperatura de
contacto en un rango desde alrededor de 100 a 130°C, en una proporciéon en peso
del liquido que contiene hidrocarburos respecto de dicho material que contiene

hidrocarburos desde alrededor d‘e 1:1az21.

37. El metodo de la reivindicacién 30, en donde dicho material que contiene
hidrocarburos es petréleo crudo en una formacién subterranea y el contacto del
petrdleo crudo :'con el liquido que éo‘ﬁﬁehe hidrocarburos sucede in situ en la
formacién,sdbterrénea, y en donde durante dicho contacto, la materia organica
que contiehe hidlrocarburos extraida en el quuido de extraccién de hidrocarburos
esta en una cant:dad que corresponde con una cantidad de alrededor de 80 a
100% de la matena orgamca Que contlene hldrocarburos originalmente contenida
dentro de dichc material na_tura! que contlene hidrocarburos, extraida en el liquido
de extraccion de hidrocarburos déntro‘de élrededor de los 3 segundos a 3 minutos
de dicho cbntactb, en una proporcion desde alrededor de 1:1 a 1:2 del liquido que
contiene hidrocarburos respebto del volumen total de poros de la formacién

subterranea.

38. El método de lé reivindicacion '305 en donde dicho material que contiene
hidrocarburos es petréleo crudo extra pgéadb en una formacion subterranea y e
contacto del petrdleo crudo con-el-liquido de extraccion de hidrocarburos sucede
in situ én la fofmacién'subterrénea y en donde durante dicho contacto, la materia
organica qué contiene hidrdcarbdfos gxir'aiida en el liquido de extraccion de
hidrocarburos estd en 'uﬁa cantidad .que- borresponde con una cantidad de

alrededor de 25 a 100% de materia -organica que contiene hidrocarburos
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originalmente contenida ldentré) de. dicho material natural que contiene
hidrocarburos, extraida en el liquido de extraccion de hidrocarburos dentro de
alrededor de los 3 segundos a 60 mmutos de dicho contacto, en una proporcion
desde alrededor de 1:1 a 1:2 del llqmdo de extraccion de hidrocarburos respecto

del volumen total de poros de la formacién subterranea.

39. El método de la réivindi'caci,én_ 31, en donde dicho material que contiene
hidrocarburqé és gas natural o. gas_.‘de. petroleo, y en donde durante dicho
contacto, la materia organica que c':ontie;'ie hidrocarburos extraida en el liguido de
extraccién de-hidroﬁarburos esta en una cantidad que corresponde con una
cantidad de alrededor de '50- a 100% de materia organica que contiene
hidrocarburos ongmalmente contemda dentro de dicho material natural que
contiene hldrocarburos extra:da en el hqmdo de extraccion de hidrocarburos
dentro de. alrededor de los 3 segundos a 60 minutos de dicho contacto, a una
temperaturé de con'tacto en ‘un' rango desde alrededor de 10 a 300°C, en una
proporcidn en peso del hquldo que contlene hidrocarburos respecto de dicho

material que contlene hldrocarburos desde alrededor de 0,1 a 600%.

40. EV metodo de la. reuvrndlcacnén 1 para extraer materia organica que
contiene hldrocarburos a partir de.un matena! que contiene hidrocarburos, dicho

material con hldrocarburos que comprende arenas bituminosas,

en donde el contacto del matenal que contiene hidrocarburos con dicho
liquido que contiene hrdrocarburos comprende el paso de proporcionar arenas
bituminosas a una porcién interna de un recaplente de extraccién y proporcionar el
liquido que contlene hidrocarburos ala 'porcién interna del recipiente de extraccién
durante_ un periodo de tiempo_operable para extraer una porcién considerable de
la materia orgahica que contieng hidroca'rburbs a partir del material que contiene

hidrocarburos.
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41. Ei ‘método de Ia reivindi’cac_:ié,n 1 para extraer materia organica que
contiene hidrocarburos a partir de un _maier'ial gue contiene hidrocarburos, dicho
material con hidrocarburos que 'com'p_rende'pizarra bituminosa, el método que

ademas comprende el paso de: .

moler la materia organica que contiene hidrocarburos para formar una
pluralidad de particulas, "las particulas dde definen un tamano de didmetro
promedio en el rango de 4 mm a 25 mm de modo que la pluralidad de particulas

esté en contacto con el liquido que contiene hidrocarburos.

42. El método de la reivindicacion 1 para extraer materia organica que
contiene hidroéarb_uros a partir de un material que contiene hidrocarburos, dicho
material con hidrocarburos que comprende carbon, el método que comprende

ademas el paso de:

moler {a materia brgénica que contiene hidrocarburos para formar una
pluralidad” de particulas, las particulas que definen un tamano de didmetro
promedio en el rango de 0,1 mm a 1 mm de modo que la pluralidad de particulas

esté en contacto con el liquido que contieng hidrocarburos.

43. Un meétodo pa}a recuperar.’ !a' materia organica que contiene
hidrocarburos a-partir de arenas biiuminosas,'el método que comprende los pasos
de extraer la materia organica que con’éiene hidrocarburos mediante un proceso
que consiste esencialmente en: |

obtener arenas -bituménosas que "comprenden materia organica que
contiene hidrocarburos recupe'rables; |

proporc-;ionar un primer quuid_lq esencialmente libre de tensioactivos que
comprendé un liquido de extraccion de’hidrocarburos que comprende un liquido

con trerentina que comprende al menos uno de a-terpineol o B-terpineol;
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proporcionar la muestra de érenas bituminosas a un recipiente de
contacto, dicho recipiente de contacto que comprende al menos una entrada para

suministrar el liquido de extraccion dé hidrocarburos;

poher 'e'n contacto la mhestr’a dé arenas bituminosas con el liguido de
extraccion de hidrocarburos en un recipiente de contacto y agitar la muestra de
arenas bituminosas con el liquido de extr'accién de hidrocarburos de modo que se
forme una rhezéla de .extr'acciéri y un maté.ria! residual; la mezcla de extraccion
comprende por lIo menos una-po'rci_én-dé la materia organica que contiene
hidrocarburos en el quuidd de eXtraéc_ic_Sn dé hidrocarburos; e! material residual
comprende por lo menos una pofcién de material insoluble proveniente de las
arenas bituminbsas que es insoluble en el liquido de extraccién de hidrocarburos;;

separar la mezcla dé ektréécié_r_j ciéf_material residual;

separar la mezcla de‘extralccibn' en una corriente de producto con
hidrocarburos y -una corriénte de liquido de extraccién de hidrocarburos; |a
corriente de producto con hidrocarburos comprende por 10 menos una porcion de
la materia organica que céntiene hidrocarburos provehiente de las arenas
bituminosas; y : o |

reciclar por lo mehos una porcion de la corriente del liquido de extraccién

de hidrocarburos al paso de contacto; E

44, Un método para recuperar materia organica que contiene hidrocarburos
a partir de pizarra bituminosa fragmentada que contiene hidrocarburos, el método
comprende los pasos de extraer la materia ‘organica que contiene hidrocarburos

mediante un proceso que esencialmente consiste en:

proporcionar la pizarra bituminosa fragmentada que contiene

hidrocarburos;
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;Sr'oporc'ionar un primer liquido esencialmente libre de tensioactivos que
comprende un‘-liquido de extréccién de hidroc‘arburos que consiste esencialmente
en un hqundo con trementina. selecmonado del grupo que consiste en trementina
natural, trementlna snntetlca trementlna mrneral aceite de pino, a-pineno, -
pineno, a-terpineol, B-terpmeol, 'y-terpineol, resinas de terpeno, a-terpeno, -
terpeno, y-terpeno,_geraniol, 3-c'areno’, dipenteno (p-menta-1,8-dienc), nopol,
pinano, 'hidroperéxido de 2-pinano, hidrato de terpina, 2-pinanol, dihidromicenol,
Isoborneol, p-mentan-8-ol, acetato de a- terprnll citronelol, acetato de p-mentan-8-
ilo, 7- hidrox1d|hidromtronellal mentol anetol canfeno p-cimeno, anisaldeido, 3,7-
dimetil-1,6-octadieno, acetato de |sob0rn|!o, ocimeno, alloocimeno, alcohoies de
alloocimenb,. _2-metoxi-2,6-dimetil-?‘,S'—'epoxioctano, alcanfor, citral, 7-
metoxidihidro-ci_tronélar, acido '10-calcanf0rsulfonico, cintronelal, mentona, y/o

mezclas de Ios rjnis'mos.
filtrar Ia pizarra bituminosa fragmentada gue contiene hidrocarburos;

summlstrar la pizarra bltumlnosa trlturada que contiene hidrocarburos a
un recnp|ente de contacto el rempnente de contacto comprende por 1o menos una
entrada. para el suministro de! Ilquido de extraccion de hidrocarburos al recipiente

de contacto; .

poner en contacto la pizarra bituminosa fragmentada que contiene
hidrocarburos con el liquido de extraéciéh de hidrocarburos de modo que se forme
una mezcla de extraccion y u'n_ material residual; la mezcla de extraccién
comprende por-lo menos una porcién de la materia organica que contiene
hidrocarburos en el hqwdo de extraccnén de hidrocarburos; el material residual
comprende por ‘lo menos una porcvon de material insoluble proveniente de la

pizarra bituminosa que es msoluble enel llC]UldO de extraccion de hidrocarburos

separar la mezcla de extraccnén del material residual;
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s‘éparar la materia organica qﬁe contiene hidrocarburos del liguido de
extraccién de hidrocarburos en la ‘me.zcla_ de extraccién para producir una
corriente de,pro,dubto con. hidrocarburos y una corriente del liquido de extraccion
de hidrocarburos; Ia éorrienté de p_roddcto _6on hidrocarburos comprende por lo
menos una porcion de la materia prgéhiéa_lque contiene hidrocarburos proveniente

de la pizarra bituminosa fragmentada qué contiene hidrocarburos; y
© reciclar por lo menos una porcién de la corriente del liquido de extraccion
de hidrocarburos al paso de contacto.
45. Un meétodo para recuperar materia organica que contiene hidrocarburos
a partir de una formacion subterranea rica en carbén que contiene hidrocarburos,

el método ‘que comprende los pasos de extraccion de la materia organica que

contiene hidrocarburos mediante un proceso que consiste esencialmente en:

obtener carbon, dicho carbon comprende materia organica que contiene

hidrocarburos recuperébles;
moler el carbén para pro_ducir‘ car_bc’m triturado;
filtrar el carbén triturado:

* suministrar el carbdn triturado al recipiente de contacto; dicho recipiente

de contacto comprende por lo menos una entrada para suministrar un liquido de

- extraccion de hidrocarburos al recipiente de contacto;

ponér .é_n contacto el carbén irit;jrado con un liquido de extraccion de
hidrocarburos esenciaimente libre de téﬁsioactivos que consiste esencialmente en
un liquido con _trerrientina seleccionado del.grupo que consiste en trementina
natural, trerr_nen?ina sintética,- trementina -mjneral, aceite de pino, a-pineno, f-
pineno, a-terpineol, B-terpineol, . y-terp'i"neol' resinas de terpeno, a-terpeno, B-
terpeno, v-terpeno geraniol, Scareno dlpenteno (p-menta-1,8-dieno), nopol,

pinano, h|dropero><|do de 2-pinano, hrdrato de terpina, 2-pinanol, dihidromicenol,
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isoborneol, p- mentan 8-ol, acetato de Qa- terpmll citronelol, acetato de p-mentan-8-
ilo, 7- h|dro><|d|h1drocstronellal mentol, anetol canfeno; p-cimeno, anisaldeido, 3,7-
d|met|l—1,6-octad|eno, acetato de |sobormlo, ocimeno, alloocimeno, alcoholes de

alloocimeno, 12-metoxi-2,6'—dirhetil—7,8-e’p‘oxioctano, alcanfor, citrai, 7-

- metoxidihidro-citronelal,” acido 1-0-c;alcanfor_s'ulfonico, cintronelal, mentona, y/o

mezclas de los mismos de modo que ée' forme una mezcla de extraccién y un
material reSidual; la mezcla de extraccion comprende por lo menos una porcidn de
la materia orgénica'que contiene hidrocarburos en el liguido de extraccidn de
hldrocarburos el matenal residual comprende por lo menos una porcidon de
material msoluble proveniente del carbon que es insoluble en el liquido de

extraccion de hldrocarburos_,
separar el material residual de ta mezcla de extraccién;

- separar la materia org'énica'que contiene hidrocarburos del liquido de
extraccion de’ hudrocarburos para producur una corriente de producto con
h1drocarburos y una corrlente del I|qU|d0 de extraccién de hidrocarburos; la
corriente de producto con hldrocarburos comprende por lo menos una porcién de

la materia orgéanica que contiene hidrocarburos proveniente del carbén ; y

) reciclar por lo menos una porcién de la corriente del liquido de extraccion
de hidrocarburos al paso de contacto, en donde dicho primer liquido no contiene

agua o esencialmente no cont|ene nada de agua

46. Un método para‘aumentaf 1a recqperacién de materia organica que
contiene h.idrocafburos de un pb_zo de "producclc’m acoplado a una formacién
subt_errefanea que contiene hidrocarburos; la formacién subterrdnea comprende
material que contiene hidrocarburos; el méiodo que comprende los pasos de
extraccion de la materia organica que 'c'ontiene hidrocarburos mediante un

proceso que consiste esencialmente en:. -
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proporcionar un. pozo ‘de. ,i'nyebciéh, dicha inyeccidbn estd en
comunicacién fluida con la formacion subterrénea; |

proporcionar un primer. liduido esenciaimente libre de tensioactivos que
com'prehde un liquido- de extraccién de hidrecarburos no acuosos que consiste

esencialmente en un liquido con trementina que comprende terpineol;

inyectar el quuidd de e&ctraccién‘ de' hidrocarburos a través del pozo de
inyeccion y dentro de la formacién: el I|qUIdo de extraccion de hidrocarburos y la
materia orgén:ca que contiene hldrocarburos proveniente de la formacion
subterranea que contiene h|drocarburos_ forman una mezcla de extraccién que
comprende por. Io menos una porcion de la materia organica que contiene
hidrocarburos en la mézcla dé extraccién‘ en.'al menos una porcién del liguido de

extraccion de hidrocarburos;

récﬁber_ar la mezcla dg extréééién de la formacion a través del pozo de
produccién; y . '

separ'ar Ié mezcla de éxtraccién para producir una corriente de producto

con hidrocarburos y una corriente de liquido de extraccién de hidrocarburos.

47. Un método para medificar los compuestos con azufre en un material que
contiene hidrocarburos que contienen azufre a partir de una formacion geoldgica

natural que com_prende los pasos de:

proporcionar un prlmer |IC]UIdO eséencialmente libre de tensioactives que
comprende un hqundo que contlene hldrocarburos Nno acuosos que consiste
esencialmente en un liquido con _trementl_na seleccionado del grupo que consiste
en trementiﬁa natural, trementina sintéﬁ'ca, trementina mineral, aceite de pino, a-
pineno, - B-pinéno, (ﬁl—tt-:-rpineoli ‘B-terp'ineol, y-terpineol, resinas de terpeno, a-
terpeno, B-terpeno', y-terpeno, geraniol, 3—.careno, dipenteno (p-menta-1,8-dieno),
nopol, pinano,— hidroperéxido de 2-pinano, hidrato de terpina, 2-pinanal,

dihidromicenol, -isoborneol, ,p-mentan'—s—'dl, acetato de a-terpinil, citronelol, acetato
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de p-mentan-8-ilo, 7-hidrci>‘<id.ihidro'citronellal.,.. mentol, anetol, canfeno; p-cimeno,
anisaldeido, 3,7-dimeti|—1,6-octédienp,. " acetato de isobormnilo, ocimeno,
alioocimenp,. alcoholes dé aHOocinier_lc,- é-metoxi-2,6-dimetii-7,8-epoxioctano,
alcanfor, citral, 7-metoxidihidro-citrbnelal, acido 10-calcanforsulfonico, cintronelal,

mentona, y/o mezclas de los mismos, y

poner ‘en contacto el material que contiene hidrocarburos con dicho

 liquido de extraccién de hidroca'rburos .de modo que interactien con azufre en

dicho material que contiene hldrocarburos de esa manera modificar dicho material

que contlene hldrocarburos

en donde dicho material que. contiene hidrocarburos que contienen

azufre se selecciona del -grUpo‘ que consiste en gas natural, gas de petrdleo,

" petréleo crudo, arenas bituminosas, .pizar_r-a bituminosa, y carbén.

48. Ei método de la réivindicacién 47, en donde dicho contacto comprende
mezclar.
49. El método de la reivindicacién 47 en donde dicho material que contiene

hidrocarburos contiene gas natural o gas de petréleo, y en donde dicho gas

natural o gas. de petroleo se hace bullir a traves de dicho liquido con trementina.

50. Un: método para reduc:lr la corrosién de una superficie corrofble de
transporte almacenaje, o equo de manipuleo ara el material que contiene

h|drocarburos que comprende los pasos de

formar una mezcla de un mat_enal que contiene hidrocarburos con una
cantidad reductora de la corrosivi'dad cl_e.u'n_ liquido de reduccién de la corrosividad
NO acuoso que consiste eséncialmentégn’- un'liquido con trementina seleccionado
del grupo que consiste en 'treme'ntina'naturai, trementina sintética, trementina
mineral,' aceite de pino, a-piheno, B-pineno, - a-terpineol, B-terpineol, y-terpineol,

resinas de terpeno, a-terpend, B-terpeno, VQtErpeno, geraniol, 3-careno, dipenteno
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(p-menta—1,8.-diend), nopol, pinano, hidro'perg’)-xido de 2-pinano, hidrato de terpina,
2-pinanol, dihidromiceno[|. isoborneol,” .p-mentan-s-ol, acetato de a-terpinil,
citronelol, acetato de p-mentan-S—iVIb‘;'?-h‘id(oxidihidrocitronellal, mentol, anetol,
canfeno; p.-Cimého, anisaldeido, '3_,7-dimé'til-1,6-octadieno, acetato de isobornilo,
ocimeno, alloocimeno, alcoholes de alloocimeno, 2-metoxi-2,6-dimetil-7,8-
epoxioctano, .'alcanfor, _citral, 7-metoxidihidro-citronelal, acido 10-

calcanforsulfonico, cintronelal, mentona, y/o mezclas de 10s mismos;

poner en contacto dicha sUperﬁéie corroible con dicha mezcla, en donde
la velocidad de corrosion de dicha Supé’rficfe se reduce considerablemente en
comparac‘ién con la corrosién de dicha superficie al entrar en contacto con dicho
matériai que cb‘ntiene'hidrocafbpros en ausencia de dicho liquido reductor de la

corrosividad:

51. El método de la reivindicacién'SO; en donde dicha mezcla comprende

mas que alrededor de 0,0005% dé dicho Ifquido reductor de la corrosividad.

52, El método de la reiv_in'dicacic')n 51, en donde dicha mezcla comprende

mas que alrededor-de 0,001 0% de dicho qugido reductor de la corrosividad.

53. El método de la reivindicaciéh 52, en donde dicha mezcla comprende

alrededor de 0,0015% de dicho quuido_» réductor de la corrosividad.

54. EI método de la reivindicacién 50, en donde dicho liquido reductor de la
corrosividad esta en una cantidad que corresponde con una cantidad de al menos

alrededor de 0,001% & 0,002% de dicho matgarial que contiene hidrocarburos.

55. EI método de la reivindicacién 50, en donde la velocidad de dicha
corrosion se reduce en al menos alrédedor de 2 veces en comparacién con la
corrosion de dicha superficie al entrar en contacto con dicho material gque contiene

hidrocarburos’'en ausencia de dicho liquido reductor de la corrosividad.
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56. El método' de la reivindicacidn 50, en donde la velocidad de dicha
corrosion se reduce en al menos alrededor de 3 veces en comparacion con la
corrosion de dlcha superﬁme al entrar en contacto con dicho material que contiene

hidrocarburos en ausencia de dicho Ilqmdo reductor de la corrosividad.

57. El método de la reivmdlcamon 50, en donde la velocidad de dicha
corrosidn se reduce en al menos alrededor de 4 veces en comparacion con {a
corrosion de dicha superficie al entrar en 'c_ontacto con dicho material que contiene

hidrocarburds en ausencia de dicho liquido reductor de la corrosividad.
58. El'método de ta reivindicaciéh '50; en donde dicho liquido reductor de la
corrosividad 'c':ombrende a-terpineol, B-terpineoi, B-pineno, y p-cimeno.
59. El método de la reivindicacién 50, en donde dicho liquido reductor de la
corrosividad comprende
alrededor de 40 a-60% de q-te-r'pineldl,
alrededor de 30 a40% de B-terpineo,
alﬁreded_or de 5 a 20% de B—pinéno, y
~ alrededor de 0 a 10% de p-cimeno. .
60. El método de la reiv_indicacién‘_sd,'én donde dicho material que contiene
hidrocarburos se selecciona del ‘grupo, que  consiste en petrdlec crudo, petréleo

crudo pesado, arenas bituminosas, arenas petroliferas, pizarra bituminosa, gas

natural, gaé de petr:’)leo, y combi_naciones de los mismos.

61 Un método para preparar un. gas que contiene hidrocarburos, que

comprende los pasos de:

poner en contacto un m'aterial.qUe'contiene hidrocarburos con un primer
liquido esencialmente libre de tensioactivos para formar una mezcla, el primer
liquido que comprende un liquido que contiene hidrocarburos no acuosos que

consiste esencialmente en un material liquido con trementina seleccionado del
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grupo que bonsiste en trementina naturai, trementina sintética, trementina mineral,
aceite de pino, a-piﬁeryo, B-pineno, cx—ferpineo_l, B-terpineol, y-terpineol, resinas de
terpeno, c:-terpé'no‘, B-terpeno, v'-terpeno, geraniol, 3-careno, dipenteno (p-menta-
1,8-dieno), nopol, pinaho hidfoperéxiddde 2i'pinano hidrato de terpina, 2-pinanol,
dihidromicenol, isoborneol, p- mentan 8- ol acetato de a-terpinil, citronelol, acetato
de p- mentan 8- |Io 7- hIdI’Odelhldl‘OCItI‘OI‘Te”al mentol, anetol, canfeno; p-cimeno,
anisaldeido, _3,7-d|met|l—1,6-octad|eno, acetato de isobornilo, ocimeno,
alloocimeno, aicoholés de . ali_oocimen'o_,, _é-metoxi-z,6—dimetiI-7,8—epoxioctano,
alcanfor, citral, 7-metoxidihidro-citronelal, &cido 10-calcanforsulfonico, cintronelal,

mentona, y/o.mezclas de los mismos, . -

formar una mezcla, en donde.dicha mezcia comprende al menos una
porcié n de dicha materia organica que contiene hidrocarburos inextraida en el

liquido de extraccién de hidrocarburos con trementma y

calentar ia mezcla para formar un gas que contiene el material con

trementina e hldrocarburos a partir de dlChO material que contiene hidrocarburos.

62. El método de la reivindicacion 61 , en donde dicho material que contiene
hidrocarburos se selecciona del grupo que consiste en petréleo crudo, petrdleo

crudo pesado, arenas b:tummosas arenas petrohferas pxzarra bituminosa, gas

natural, gas de petroleo y combmamones de los mismos.
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RESUMEN
Un método de extraccién, de matena organica que contiene hidrocarburos
proveniente de.un material que contiene hidrocarburos incluye los pasos de
proporcionar un: pnmer I|qU|do que comprende un liquido con trementina; poner en
contacto el material que contiene- h:drocarburos con e! liquido con trementina para
formar una mezcla de extraccion; extraer el material con hidrocarburos en el
liquido con trementlna y separar el materlal con hidrocarburos extraido de un

material residual no extraido.



06602680

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
DiVISION DE NUEVAS CREACIONES

Industria y Comercio TARJETA ARCHIVO PROPIETARIOS )
SUPERINTENDENCIA PATENTEDEINVENCION ___ PCT _X _ MODELO DE UTILIDAD __ DISENO INDUSTRIAL ___
(21) N° de solicitud: {22) Fecha de solicitud:

(51) Clasificacion Internacional :

{71)Solicitante(s) GREEN SOURCE ENERGY LLC

{72) Inventor(es) LIANG-TSENG FAN, MOHAMMAD REZA SHAFIE, JULIUS MICHAEL TOLLAS, WILLIAM ARTHUR FITZHUGH LEE

{74) Apoderado: DRA, MARGARITA CASTELLANOS ABONDANO

{30) Prioridad (31} No, Prioridad 32) Fecha {33) Pais
{85) Fecha nicio fase nacional: {87} Publicacion internacional
(85) Datos relativos ala presentacion de la solicitud PCT Fecha: 16/09/2010
Fecha de presentacion de la solicitud: 13/03/2008 N publicacion: WO 2010/104516 A1

No. de solicitud PCT/US2009/037112

{54) Titulo: EXTRACCION DE HIDROCARBUROS A PARTIR DE MATERIALES QUE LOS CONTIENEN Y/O PROCESAMIENTO DE
MATERIALES QUE CONTIENEN HIDROCARBUROS




e r‘-f)l
AT RRRS:
(/U\.....'I..

SUPERINTENDENCTA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

Industria y Comercio EXTRACTO PARA PUBLICACION

T SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION PCT

{21) N° de solicitud:
22) Fecha de solicitud:

(30) Prioridad  (31) N°Prioridad  32) Fecha (33) Pais

{51}int. Ci.:

(71)Solicitante(s) GREEN SOURCE ENERGY LLC

(72) Inventor(es)  LIANG.TSENG FAN

MOHAMMAD REZA SHAFIE
JULIUS MICHAEL TOLLAS
WILLIAM ARTHUR FITZHUGH LEE

(74) Apoderado:  MARGARITA CASTELLANOS

{89) Fecha limite inicio fase nacional:

(86) Dalos relativos a la presentacion de la solicitud PCT
Fecha de presentacion de la solicitud: ~ 13/03/2009
N° de solicitud  PCT/US2009/037112

(87)  Publicacion internacional

Fecha: 16/09/2010
N® publicacién: WO 2010/104516 A1

(54) Titulo: ~ EXTRACCION DE HIDROCARBUROS A PARTIR DE MATERIALES QUE LOS CONTIENEN Y/O PROCESAMIENTO DE

MATERIALES QUE CONTIENEN HIDROCARBUROS

Reivindicacidn(es):

1, Un método de extraccion de materia organica que
contiene hidrocarburos a partir de un material que contiene
hidrocarburos, que comprende los pasos de extraer la materia
organica que contiene hidrocarburos mediante un proceso que
consiste esencialmente en :

proporcionar un  primer liquido esencialmente libre de
tensioactivo que comprenda un liquido de extraccién de
hidrocarburos no acuosos que consiste esenciaimente en un
liquido con trementina seleccionado del grupo que consiste en
trementina natural, trementina sintética, trementina mineral,
aceite de pino, a-pineno, B-pineno, a-terpineol, B-terpineol, y-
terpineol, resinas de terpeno, a-lerpeno, B-terpeno, y-terpeno,
geraniol, 3-careno, dipenteno (p-menta-1,8-diena), nopol,
pinano, hidroperoxido de 2-pinano, hidrato de terpina, 2-
pinanol, dihidromicenal, isoborneol, p-mentan-8-of, acetato de
a-terpinilo,  citronelof, acetatc de p-mentan-8-ilo, 7-
hidroxidihidrocitronelal, mentol, anetol, camfeno; p-cimeno,
anisaldeido, 3,7-dimetil-1,6-octadieno, acetato de isobomilg,
ocimeno, alloocimeno, alcoholes de alloocimeno, 2-metoxi-2.6-
dimeiil-7,8-epoxioctanc, alcanfor, citral,  7-metoxidinhidro-
citronelal, acido 10- alcanforsulfdnico, cintronelal, mentona, y
mezclas de los mismos;

poner en contacto el matenal que contiene hidrocarburos con
dicho liquido de extraccion de hidrocarburos de modo que se
forme una mezcla de extraccion, la mezcia de extraccion que
comprende al menos una porcion de dicha materia organica
que contiene hidrocarburos extraida en el liquido de extraccion
de hidrocarburos; y

separar la mezcla de extraccion de cualquier material residual
que contenga material no soluble a partir del material que
contiene hidrocarburos que no es soluble en el liquido de
extraccion de hidrocarburos.

2.El método de fa reivindicacion 1, que ademas comprende el
paso de:

proporcionar los medios para poner en contacto dicha materia
organica gue contiene hidrocarburos con dicho liquido con
trementina in situ en una formacion subterranea que contenga
dicha materia organica que contiene hidrocarburos, y los
medios para extraer dicha materia orgéanica que contiene
hidrocarburos a partir de dicha formacion subterranea.

3.El método de la reivindicacion 1, que ademas comprende el
paso de:

separar la mezcla de extraccién en una primer porcion y una
sequnda porcién, la primer porcion de la mezcla de extraccion
que comprende un producto con hidrocarbures que
comprende al menos una porcién de materia organica que
contiene hidrocarburos, la sequnda porcién de la mezcla de
extraccion que comprende al menos una porcion de diquido
con trementina.

4.El mélodo de la rejvindicacion 3, que ademas comprende el
paso de;

reciclar al menos una porcion del liquido con trementina al
liquido de extraccion de hidrocarburos para usar en el paso de
contacto,

5.El método de la reivindicacion 3, en donde la extraccion se
realiza en un sitio, y la separacion se realiza en o adyacente af
sitio de extraccion.

6.El método de la reivindicacion 3, en donde la extraccion se
realiza en un sitio, y la separacidn se realiza en una
instalacion corriente abajo distante del sitio de extracsion.

7.El método de la reivindicacion 3, en donde la extraccion se
realiza en un sitio, y el liquido de exiraccion de hidrocarburos
se separa parciamente de la materia organica que contiene
hidrocarburos en o adyacente al centro de extraccion.
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