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La presente invencién estéd relacionada con

H

liquidos de circulacién de pozos. Mds especificamente, .
1
estd relacionada con concentrados dtiles para la prepa—§
i

racibn de liquidos de limpieza mejorados de baja densi- :

dad y baja velocidad para la terminacién de pozos. Aln %

mds especificamente, estd relacionada con concentrados

acuosos amoniados Gtiles para la produccién de espumas ;
liquidas acuosas de gas que tengen caféctefisﬁfﬁ%&vde ?
fluidez mejoradas en su utilizecién como liquidos de eiﬁ
culacién en pozos. %

En las solicitudes de los Estados Unidos
de América, Serie No. 704.832 presentada el 12 de Febre%
ro de 1968 y Serie No. 720.977 presentada el 12 de Abriﬁ
de 1068, se han expuesto métodos mejorados para la cir- |

i
culacién de 1liquidos espumosos dentro de pozos. La pre- |

f
sente solicitud es una continvacidn en parte de la Serié
No. T720.977 en la cual se expone la ubilizacidn de 1iqq§
dos espumosos amoniados para la circulacidén de pozos.

Se ha encontrado que la ‘produccién de es-
pumas acuosas amoniacadas de gas dentro del liquido se
facilita mediante el uso de concentrados amoniacados de
agentes orgdnicos espumantes, Los concentraéos satisfac~
torios deberdn contener, basados en 100 partes por peso
de agua o de agua mds un solvente auxiliar, por lo meno%
mis o menos 14 partes de amoniaco sin neutralizar y, pa<
ra cada parte de amonfaco sin neutralizar, més o menos
031 a 5 partes de un agente espumente.

Especiales ventajas de los concentrados

instanténeos incluyen la eliminacién de una variable en |

la operacién de una unidad de circulacidén espumante en
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404070 - 2 -



10

15

20

25

30

o ".xaladro de pozo, esto es, una espuma formada fuera del

la cebeza del pozo, la conveniencia del ahorro de peso en
el transporte de materiales generantes de espuma para eﬂ
uso en el campo, y el mejor control de las cantidades ;
relativas de agente espumente y el amoniaco sin neutra-
lizar de lo que generalmente se podria lograr en el cam-
po. i
Los concentrados amoniacados de la presen-g
te invencién son dtiles para la produccién de espumas :
acuosas due tienen caracteristicas mejoradas, especial- |
nente en su uwtilizacidén como liguidos de circulacidn dez
baja velocidad dentro de un pozo en el cuval las velooiqé
des anulares estén por debajo de més o menos 180-240 me-
tros por minuto. Bstos liguidos espumosos son superioreg
a las espumas no amoniacadas en vista de las presiones ;
de reaccidén relativemente bajas que ellos exhiben en su |

c¢irculacidn dentro del taladro del pozo y la corona,

' Estos son dtiles para la preparacidn de
liquidos de circulacién en pozos en gemeral, y esneclal

mente, para la produccién de espumasPreformadas esto

es, espumas preparadas fuera de contacto con los SOllQOS
y/o liquidos que se encuentran naturalmente dentro de un
contacto con contaminantes asogiados con el mabiente de
un taladro de pozo incluyendo cortes, acelte salmpuera,

y demds por el estilo. Usos especificos renresentatlvos

para las espumas que pueden prepararse de los concentre-

. . . P
| dog amoniacados de la presente invencidn son los llqu1~§
| ; . . .

' dos de circulacidén en el taladro de un pozo, en el ret14
! ro de sélidos o liguidos de un pozo, en el restregue y
i

la limpieza de un pozo, y demds por el estilo.

378356
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La altura inicial de espuma Ross-Miles tal
como se utiliza aqui, quiere deecir la altura inicial de §
espuma o al tiempo O tal como se entiende mediante el mél

todo de andlisis de espumas normel de Ross-liles (cf. |
Ross, J. y Miles, G.D.,, "Un aparato para la comparacién:
de §f6piedades espumentes de jabones y detergentes", Oil:
& Soap, Volumen "8, 1941, péginas 99-102, y McCutchson, ;
J.W., "Detergentes sintéticos", McNair-Dorland.-Gdmpany, i
New York, N.Y., 1950, pégina435). !

{
i
]

Por altura acumulativa de espuma, como se .
usa aqui, quiere decir la causa de las alturas de eSpumaS
en los intervalos 0-, 1l-, 2-, 5- y 10- minutos tal como i
se obtiene ﬁor el método Ross-lNiles., %

Por amoniaco no neuwtralizado se entiende
¥y NH OH,

3 4
en exceso del dcido que forma sal de amoniaco que puede

SRR

emoniaco mds amoniaco hidratado, esto es, NH

estar presente con el concentrado. Para conveniencia,
agqui los concentrados que contengen amoniaco no neutra-
lizado se refieren como concentrados amoniacados,

Por circulacién dentro de un pozo tal como
se use aqui, se entiende la fluidez a través de wn sis-
tema tubular dentro de un pozo como por entre un tubo,
un taladro de pozo, una corona de pozo, un canal natural
un canal artifiecial, y demds por el estilo. Bl tipo es-

pecifico de fluidez contemplado aqui es aquel en el cual

el liguido retorna a la cabeza del pozo.
Tal como se utiliza aqui, por las relati-

vas proporcliones en partes se entiende partes por peso.

En el conjunto preferido de la presente

invencién mds o menos 5 partes de una sal de sulfonato, |

378356
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tal como sulfonato polipropilbenzeno (tetramar) de sodio

se disuelve en 10U partes de amoniaco acuoso concentradd

(-28%) del comercio. E1 concentrado sulfonato amonlacado
resultante, si se desea, puede ser aclarado o liberado
de materia en particulas mediente filtracidn a través de
una ayuda entrante adecuada o puede usarse asi para la |
distribucién al mercado y finalmente para las unidades
generantes de espuma en el campo donde el concentrado
se-introduce junto con aire y agua diluyentes dentro de:
una unidad adecuada productora de espuma y la espuma
resultante se circula dentro de un pozo. También puede
agregarse aditivos que no interfieran, tal como los aggﬁ
tes reductores de viscosidad, solventes auxiliares y .
demds por el estilo. ;
Solventes polares {2l como el agua y mez~5
c¢les solventes auxiliares de agua son medios satlsfacto—
rios para los concentrados materia de estudio, Bl agua j
es preferible. Uno o mds solventes auxiliares tales co-§

‘
1

mo los alcanoles inferiores (alcanoles Cl-C3), y aceto- |
na pueden utilizarse junto con agua, y el Gltimo deberé‘
constituir por lo menos mds o menos 50% en peso de la
mezcla solvente,

: La cantidad de ingredientes activos, esto

es, el agente espumante y el &foniaco no neutralizado, |

que deberén estar presentes en los concentrados de la !

presente invencién, varia dentro de una gama. Para una

ventaja razonable, el ahorro de peso, etc., elconcentra !
do deberia contener por lo menos mis o menos 50% del am?~
niaco requerido parva la saturacidén de la solucién. Cuan

-

do agua es el solvente, esta cantidad constituye mds o

378356
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menos 14 partes de amonfiaco por 100 partes de agua. Més :
ventajosamente, el concentrado deberia contener una can~

tidad de amoniaco no neutralizado dentro de la gama de

75 a 100% del valor de la saturacidén. Generalmente, los .
conc¢entrados mds deseables y preferidos contienen la cg@
tidad de amoniago por saturacidén o casi saturacién, esto
es, por lo menos més o menos 90% del valor-de“}%xgatura{
cién, - i
La cantidad de agente espumante orgdnico
que deberia estar presente en el concentrado varia. En
general, para cada parte de amoniaco no neutralizado,
los concentrados instantdneos deberian contener por lo
menos wds o menos 0,1 parte del agente espumente. ILa ga-
me de 0,2-1 partes del agente por parte de amoniaco se
prefiere, Cantidades relativas mayores, esto es, hasta
5 a 1 y mayor, respectivamente podran utilizarse; sin

embargo, con el aumento de las cantidades relativas del |
agente espumante, el efecto del amonigco no neuwtraliza-
do se disminuye en cantidad no deseable en las espumas

que pueden prepararse de dichos concentrados.

Los agentes espumantes brgdnicos son, en

general, satisfactorios para la preparacidén de concentra
dos amoniscados de la invencién motivo de estudio; y esi
tas proporcionan liguidos de circulacidn de pozo mejoraé
dos cuando contienen suficiente amoniaco no neutraliza—'
do. Los agentes espumantes preferidos son aquellos que

tienen una altura de espume inicial Ross-liles de por

lo menos 10 cm una altura de espuma acumulativa de por
lo menos 30 cm (ASTM D1173-53 (1965); también, ver Bureau
of Mines, Monograph 11, por H.N. Dunning, J.L. Bakin y

378356
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lice. :
Por agentes espumantes orgdnicos se entiqgi
de compuestos orgdnicos, en general, cuyas soluciones %
forman espuma cuando un gas se burbujea a través de ello;
incluyendo agentes activos de superficie aniénicos, catid-
nicos enfotéricos y no idnicos, y mezclas de ello. (Véa-é
se, por ejemplo, "Detergents and Emulsifiers", 1966 An-
nugl, Jomm W. McCutcheon, INC,, tambidn "Surface Active é
Agents®, Volumenes I y IX, A.M. Schwartz, J.W. Parry y '
J. Berch, Interscience Publishers, Inc., New York (1949
y 1958). .
Agentes espumantes amidnicos se prefieren f
para la ubilizecién en la preparacién de los concentrados
de agentes espumantes amoniacados objetos del estudio. |
De estos agentes, los surfactantes anidnicos de la fér-

mula

R(O) o S0 3 M

en la cual R representa un radical oleofilico, M repre-
senta el amoniaco o un catién de metal dlcali, y m es

BN

cero o uno, son preferidos para el uso aqui. Estas pro-

ducen espumas que son especialﬁente benéficas cuando se

H
i
utilizan como liquidos de circulacidn de ‘pozos por la !

|
|

presencia de amoniaco no neutralizado. Bl radical R pue-
de ser un radical hidrocarburo que contiene desde mds 0
menos & hasta 20 4tomos de carbono o un radical de la |
férmula R (OCH CHZ)n’ donde R' es un radical de hidrocar}

2
buro oleofilico que contiene desde mds o menos 8 hasta

378350
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18 étomos de carbono, preferiblemente 10 a 20, y n es un|
numeral entero en la drbita desde 1 a més o menos 15, %
preferiblemente 3 a 10, inclusive. i

Tos radicales de hidrocarburo en general |
que -tengan un contenido especifico de dtomos de carbo-%
no se contemplan como los grupos R o R' en las férmulas?
arriba 1ndlcadas Las clases representatlvas 1noluyen ;
tales radicales como el alguil, cicloalquil, arll alqull—
aril, alquenil, alquilcicloalquil, alguenileicloalguil, i
alquenilaril, erilalquenil y demds radicales por el es~§
tilo. Los radicales hidrocarburos preferidos son los ra%
dicales de hidrocarburos alifdticos o alquilaril. ;
Las clases representativas preferidas de i

H

los agentes espumantes Utiles en la presente invencidn |
incluyen los sulfonatos alguilbenceno, los sulfonatos dé
parafina, los sulfonatos alfa-olefinos, los sulfonatos :
olefinos intermos, y demds por el estilo, esto es, dondé
m de la férmula arriba es cero y el agente espumente tié-
ne la férmula RSO3M ¥y Ry M se definen como se ha esti-
pulado arriba. De estos agentes espumantes, los sulfona-
tos alfa-olefinos son especialmente preferidos. Estoa mg-

teriales son principalmente sulfonatos alquenilos y son

una mezcla compleja de compuestos que producen una espu~
ma amoniacada que es especialmente efectiva en el liqui-
do de circulacidn de pozos. En general, estas se produ-
cen espumas que son espesas y compuestas de burbujas pe-
queflas relativamente uniformes. Bl tamafio pequefio de

burbuja parece que promueve la estabilidad de la espuma

¥y que imparte a ellas excelentes caractéristicas de cird
culacidn, i
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Seme jante a los sulfonatos alfa-olefinos,
los sulfonatos de la férmula R‘(OCHZCHZ) ¥ OSOjM, donde |
y es un numeral dentro de la érbita de 3 & 10, inclusive,
M estd definida como se especificd arriba y R' es un r34
dical alquil que contiene de 8 a 18 4tomos de carbono,
producen espumas excepcionales amoniacadas para la cirué
culacidn en pozos. |

Ia definicidn, tal como se usa aqui, del
téymino "sulfonato olefino" se entiende el producto de :

mezcla chtenido en una reaccidén a la temperatura dentro ;

!
]
1

de los limites de mds o menos 10 a 10000 de un alfa—olej

fino, RCH=CH,, o un olefino interno donde R es un radi- |

cal alquil de los limites 08-0 con tridxido de azufre '

diluido por aire con el producig que debe ser neutrali-
zado e hidrolizado utilizando hidréxido de sodio acuoso§
0 una base mineral fuerte equivalente a una temperaturaf
dentro de los limites de més o menos 50 a 160°C, (Véasei
por ejemplo, "Alpha-Olefins in the Surfactant Industry" |
por T.H, Liddicoet, de la Sociedad Americana de Quimico%
de Petrdleo, Noviembre de 1963, Volumen 40, No. 11. pp.l
631~636, y "Alpha-Olefin Sulfonates from a Commercial

SO3~Air Reactor! por D.M. Marquis et al, ibid, Volumen

i

43, No.1l, pp. 607-614 (1966). 1
|

Se contempla el'uso de mezclas moleculares,

de wna especia dada de agente espumante asi como también
f
. . P PO
especies moleculares individuales de los agentes orgdni-
cos espumantes arriba descritos, También se contemplan

las mezeclas que contengem dos o mds especies de agentes

espumantes, En especial, de las especies mezcladas de

agentes espumantes, se prefieren los sulfonatos alguil- |

378356
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benzenos y los sulfonatos alfa-olefinos pare la utiliza-
cibn en la produccidén de espumas emoniacadas en la cual
cada especie de agente espumante es a su turno una mez-
cla molecular, por ejemplo, una mezcla molecular de sul-
fonﬁ?o alquilbenzeno~clo—015 més une mezcle de sulfonaté
alfa-olefino C14~Crge

Agentes espumantes representativos utlles
para la préctica motivo de la presenté invencidn “inclu-
yen sulfonatos benzenos tetramer polipropilenos de sodio,
potasio y amoniaco, sulfonato benzeno pentamer polipro-
pileno, sulfonato N-dodecilbenzeno, sulfonato S-tetrade-
cil-benzeno, sulfonato S-hexadecilbenzeno, y demés por

el estilo; las mezclas de sulfato lauril, sulfato octa—~
deeil, N-C1-H21S0

to 012-615

nato-tetradeceno~2} n—clo-H21~SOB, n-clO~015303; laura-

to, dodecanato, y agentes espumantes por el estilo,

3 N—010-015SO3; las mezclas de sulfona-

~alfa-olefino, sulfonato-l-dodeceno-1; sulfo-

Otros agentes espumentes representativos
utiles en el proceso presente incluyen: el complejo eta
nolado alquil~amino-guanididno, el sulfonato naftaleno
isopropil de sodio, sulfosuccinato dioptil de sodio,
cloruro dicoco dimetil de amoniaco, oiorurolensebado
trimetil de amoniaco, sulfato grasoso de alcohol alguil-
olamine, condensacidén de amida ensebado hidrogenado y
éxido etileno, alquilolamida grasosa modificada, dieta-
nolamida ldurica, dcide grasoso alcanolamida, producto
condensado de Oxido de etileno con glicol propileno,
betaino C-cetil, éter polioxietileno alquil aril, sulfo-
nato naftaleno algquil de sodio, aleohol alguil aril po-
liédter, sorbitén mono-oleato, octilfenoxietenoles, sul-

fosucecinato dbctil de sodio, resina modificada ftdlica

378356
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de glicerol alquil, etanol isoctil fenil polietoxi (mds

o menos 5 grupos etoxi por molécula).

vos en la preparacién de los concentrados presentes in-

cluyen:

6.4.70

Aln ortos agentes espumantes representati-

i
1

I
(1) La mezcla de sodio lineal de sulfonatq
alquilbenzeno dentro del campo del alquil:
Clo—cls’ esto es, R06H4SO3Na (R es un al-
quil secundario);
(2) 12 sal de sodio de un solfonato alfa-

olefino c15-018 del campo en peso molecu~

lar);

(3) l1la sal de amoniaco de un solfonato

alfa-olefino 015-018 (preparado dentro del

campo de peso molecular del alfa-olefino

C15-C1g) s

(4,5) sulfonatos andlogos al (2) y (3) de

arriba, con excepcidén de que el olefino

es un olefino interno en contraste con el

terminal o el alimentador -olefino;

(6) la sal de amoniaco de un alcohol sul-

fatado y etoxilado de la férmula

R(OCH20H2)3_9OSQBNH4,
013 (mezcla de 50/50) 3

o
12 g
(7) el sulfonato de sodio de un algquilato

donde R es un grupo

alquil ¢

benzeno derivado del olefino-glfa C18-020
(peso molecular promedio de 350) mds la

sal de sodio de un sulfonato petamer poli-
propilbenzeno, dos partes por peso del

anterior y una parte por peso del ultimo;

578356
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(8) la sal de amoniaco de un sulfonato lineal
de alquil benzeno (R06H4803NH4) en los cuales |
los grupos alquil, R, son una mezcla de Gl— 14{
(9) 1a sal de sodio de un sulfonato alfaolefin&
010—020 (prgparado del producto de fracciona%
niento 010—020 de la fase evaporada del frac- :
c¢ionamiento termal de la cera parafinica nor-%
mal, esto es, cera Minas). ‘
Otro método representativo para la pnﬁpgpaciéﬁ
de los concenbrados amoniacados de la presente invencidn i
es el de la introduccidn de amoniaco gaseoso dentro de so{
luciones acuosas concentradas solventes, o solventes de -f
agua de alcanol inferior del agente espumante hasta tantof
ocurra poca o ninguna absorcibén de gas. ?
Se apreciari ficilmente de la presente expo-g
sicidn y los Ejemplos, qué variaciones pueden efectuarse i
por aquellos experimentados en el arte, sin apartarse del§

g
H

alcance y base de las reivindicaciones adjuntas. i

578356




10

15

20

25

REIVIFEDICACIORES

Los puntos de invencién propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espafia, por VEBINTE afios, son los
siguientés:

1l,- Mejoras en la produccién de una espu~
ma gaseosa en el liguido a circular dentro de un pozo,
en la cual dicha espuma se produce a partir de una solu-
cién acuosa que forma espuma, un agente orgdnico espuman
$e y un gas inerte, gque comprenden utilizar en la prepaJ
racién de la solucidn que forma espuma un concentrado |
acuoso amoniacado del agente, en la cual, en partes en
peso para cada 100 partes de solvente en el concentrado,
existe una cantidad de amoniaco no neutralizado que es
por lo menos 50 por ciento del valor de saturacidn de
amoniaco para dicho solvente y por lo menos mds o menos

0,1 partes del agente por cada parte de amoniaco.
o 2.- Mejoras segin la reivindicacién 1, ca-
racherizadas ademés porque dicho agente tiene una altura
de espuma inicial Ross-Miles dg por lo menos 10 cm ¥y ung
altura de espuma acumulativa de por lo menmos 30 cm.
3.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, ca-
racterizadas ademds por@ue el agente tiene la férmula
R(O)mSO3M en donde R es un radical seleccionado del gru-
PO que 3gﬁsiste de R'y R‘(OGHQCHz)n‘ donde R® es un ra-

dica)}f Hidrocarburo que tiene un contenido de dtomos de

t 7 378356
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carbono dentro de los limites de desde més o menos 8

hasta 26, y donde n es un numeral dentro de los limites

de 1-15, mes 0 6 1, y M es amonfaco, un catidn de metal§
alcalino, o mezclas de ellos, ;
4.- Mejoras segin la reivindicacién 1,
cara¢terizadas ademds porque para cada parte de dicho
amoniaco existe wna cantidad del agente dentro de los

limites de desde 0,1 a 1 partes. ’ '

]

g

5.~ lejoras segin la reivindicacién 3,
caracterizadas ademéds porque la m de la férmula es cero.é

6.~ Mejoras segin la reivindicacién 5,
caracterizadas ademds porque el anién de dicho agente
es de la férmula R"C6H480g_) donde R" es un radical hi- |
drocarburo que tiene un contenido de 4dtomos de carbono
dentro de los limites de 10-20.

7.~ Mejoras segun la reivindicaecién 5,
donde el anién de dicho agente es de la férmula Rsog')’ !
donde R es un radical alcohilo que tiene un contenido
de dtomos de carbono dentro de los limites de mds o me- ?
nes 8-20.

8.~ Mejoras segin la reivindicacién 5,
caracterizadas ademds porque el agente es umw alfa-olefin-
sulfonato,

9.~ Mejoras segin la reivindicacién 3,
caracterizadas ademés porque m es 1 y n estd en los 1i-
mites de 3-5.

10.- Mejoras segin la reivindicacibn 3,

caracterizadas ademds porque cl agente es un olefinsul-

fonatoes

1l.- Mejoras en la produccién de una

378356



egspuma gaseosa en el liguido a circular dentro de un po-
§ Z0.
Tal y como se ha descrito en la Memoria

que antecede y con los fines que se han especificado.

5 j Esta Nemoria consta de quince hojas es-
. critas a méquina por una gola cara,
Madrid, 27 4 -
P.A,

Yoy - [
Aoy

Por Poders
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