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Sobre:

"PROCEDIMIENTO PARA LA RECUPERACION DE HIDROCARBUROS
FLUIDOS™M.

Solicitante: MARATHON OIL COMPANY, entidad norteameri-

cana, con domicilio en 539 South Main Street.

FINDIAY, Ohio, (EE.UU.).
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Ia presente invencidn se relapiona‘con el arte de
desplazar fluidos de petrdleo dentro.de aepésitos subterrid~
neos para permitir la recuperacidén de tales fluidos. Aunque
esta invencidn serd particularmente preferida para le recu-
peracidn secundaria y terciaria habituales de petrdleo, tam-
bién tendrd aplicaciln en 1la ﬁroduccién primaria, por ejem-
plo en los casos en que la fuerza del gas natural no es su-
ficlente para proporcionsr el deseado ritmo de produccidn
de le formacidn.

Anteriormente se ha utilizado una variedad de
rellenos liguidos en la recuperacibn de petrdleo, por ejem
plo los de Maly en la patente estadounidense n® 2.9760926;
de Holm en la patente estadounidense n® 3.,065.790; de Holm
¥y Bermard en la patente estadounidense n® 3.082.822; de - -
dJones en la patente estadounidense no 3.126.952; de Csaggzar
en la patente estadounidense n? 3.127.934; y de Gogarty y
Olson en la patemte estadounidense n® 3.254.714, Este alti
me patente ilustra métodos especialmente valiosos que utili-
zan aceltes solubhles. ILos aceites solubles, tal como aqul
se emplean, incluyen a las composiciones cominmente conoci-
das por "microemulsiones", "emulsiones transparentes", "emul
gsiones finas", etec. DIBsencialmente, los aceites solubles son
dispersiones estables y svstancialmente claras de un flui-
do polar, tal como agua en un medio no polar, como por ejem
plo un hidrocarburo. Como es bien sabido, la eficiencia de
un procedimiento de recuperacidn de petrdleo estd determina
da por la cantidad de aquél recuperada en las operaciones

de inundacidn en comparacidn con la cantidad de petrdleoc -

presente en las formaciones en el momento en gue se inicia

la inundacidn. Para obtener una buena eficiencia, los me-
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dios de inundacidén deberan estar dotados de movilidad,
por lo menos en su borde anterior, que sea aproximada-
mente igual o algo menor que la de los fluidos de la for
macidn objeto de desplazamiento. Tales aceites solubles
estén preferiblemente compuestos de mezclas de petrdleo
crudo o fracciones del mismo, ague y un surfactante. En
la mayoria de tales aceites solubles se afiade un cosurfac
tante, tal como un aleohol soluble en agna, para conseguir
une adecuada viscosidad y une composicidn estable bajo las
condiciones presentes en el depdsito. Sin embargo, inde-
pendientemente de la composicion inicialmente inyectada,
el alcohol u otro meterial soluble en agua (cosurfactante)
es con frecuencia graduvalmente lixiviado del relleno liqui
do por el agua conativa generalmente presente en las forme-
ciones que contienen petréleo. Asimismo, en aplicaciones
de recuperacidn terciaria, el cosurfactante puede ser lixi-
viado por el zgua que queda de una inundacibdn de agua secun~
daria.

La presente invencidn ofrece nuevos métodos para
evitar o reducir al minimo este lixiviado del cosurfactante
del relleno liguido y la correspondiente pérdida de estabi-
lidad y control de viscosidad de dicho relleno mediante el
empleo de un cosurfactante sustancialmente insoluble en -
agua y soluble en aceite en lugar de una porcidn por lo me-
nos del cosurfactante soluble en agua anteriormente usado.
Esta técnica conserva las excelentes propiedades de la inun

dacidén de aceite soluble y de hecho permite el desplazamien

o del relleno liquido & une distancia mayor ain a través

de la formacidn sin deterioro debido & la extraccidn de co

surfactante por el agna conative u otra presente en la for-
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Kos rellenos liquidos de aceltes solubles de la
presente invencidn constarin preferiblemente del 20 al 80%,
preferentemente del 25 al 75% y mejor ain del 30 al 70% apro
ximademente de un hidrocarburo, por ejemplo petr61e6 crudo,
queroseno, gasolina de destilacidn primaria, nafta, pPropano,
butanos, pentanos o mezclas de ellos.

Los rellenos liguides de aceites solubles de la
presente invencidn comprenderén preferiblemente del 2 al
20%, preferentemente del 3 al 15% y mejor ain del 5 al 12%
aproximedemente de un surfactante no idnico, catibnico o -
anibdnico o de combinaciones compatibles de ellos. Ejemplos
de tales surfactantes incluyen al sulfato monolaurato de -
glicerilo sddico, succi-nato dihexil-sbdico, sulfonato hexa
decilnaftalénico, sulfato dietilenoglicdlico, monomirigtato
disulfoacetato de glicerol, laurato sulfato de p-toluidina,
laurato sulfato de p-cloroanilina, sulfato-oleiletilanilida
sédica,_miristato de trietanolamina, oleamida N-metiltauri-
na, monoestearato de pentaeritritol, monolaurato de poligli
cerol, oleato de trietanolamina, esteasrato de morfolina,
cloruro hexadecil-trimetilamdnico, cloruro ditetradecil~dime-
til-ambnico, sulfato de n-dodecildietilenoglicol, sulfato
nmonobutil-fenil-fenol-sddico y laurato u oleato de trietano-
lamina.

Los surfactantes anidnicos, tales como monosulfo-
natos alquilarilos superiores, particularmente monosulfona-
tos alquilnafténicos que tengan groximadamente la férmula

empirica C H O Na, en la qué n=202a 30 y el radical

-10 3

- alguilo contiene de 10 a 25 &tomos de carbono aproximademen

te, son los preferibles. Ias sales sddicas de dialquilsue-
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cinatos son también surfactantes particularmente deseables
para su uso en la preparacidn de materiales de bangueo.

Es preferible que los radieales alquilos de los compuestos
succi~natos contengan de 6 a 10 &tomos de carbono aproxima
damente.

E1l tipo de surfactante utilizado depende de la
temperatura de la formacidn y de la dureza, incluyendo ls
salinidad, y pH del agua conativa y del agna usada para for-
mar el material de banqueo. Seria FOtil emplear un detergen
te t2l como oleato sddico en una formacibn gque contenga con-
centraciones relativamente elevadas de iones de calcic y mag
nesio, pues logfabones de calcio y magnesio precipitados ta-
ponarian la formacidn. Andlogamente, cuando haya un deter-
gente natural en el material crudo, deberéd emplearse un sur-
factante dotado de mna cerga idnica similar pare evitar la
precipitacibén de un producto de reaccidn insoluble.

Los rellenos 1iquidos solubles de la presente in-
vencibén comprenden preferiblemente del 5 al 55% de agua
eproximedemente. 11 agua usada en la preparacidn de los
aceites solubles puede ser agna salobre.

Los rellenos liguidos de la presente invencidn
comprenderan preferiblemente de 0,01 al 10%, preferente-
mente del 0,05 al 5% y mejor aun del 0,1 al 2,0% de cosur-
factante. Los cosurfactantes de la presente invencidn pue
den ser solubles en aceites y sustancialmente insolubles
en agua. Aungue pueden itolerarse unas proporciones meno-

res de solubilidad, por ejemplo hasta el 10% aprozimadamen

1 . ~ »
te, en agua, gencralmente ge compensarén afiasdiendo algin

cosurfactante adicional. Los cosurfactantes mis preferi-

dos de la presente invencidn son-aquéllos que son virtual



10,

15.

20.

25.

30.

38366? A5 B

mente insolubles en agna y totalmente splibles en la fase

hidrocarburo de los particulares aceifes'solubles utiliza-
dos. Algunos de los preferidos cosurfactantes de la presen
te invencidn son: nonilfenol, 2—-octanol, compuestow de no-
nilfenol-polioxietileno que contienen aproximadamente del

40 al 50% en peso de bxido etilénico y que son expendidos
por Agueness Chemical Company bajo la designacidn de 0X-126;
hexilearbitol, Pluracol P1010 (polipropilenoglicol fabrica-
do por Wyandotte Chemicals Corporation), alcohol nramilo,
alcohol hexadecilo y ciclohexanol, igo-octanol, alcohol ben
cilico, alcohol hexilico, a2lcohol iso~amilo, alcohol iso-bu-
tilo, cresol, octilfenol, ademds de muchos otros productos
comerciales. '

Tos cosurfactantes mds convencionales que son to-
tal o parcialmente sustituidos por los cosurfactsntes de la
presente invencibn son los alcoholes inferiores (que tiesnen
menos de 4 Atomos de carbono aproximadamente en la cadena
prineipal), siendo los mds preferidos el alcohol isopropi-~
lico y el alcohol metilico, alcohol etilico, alcohol buti-
lico secundario, alcohol butilico terciario, alcohol amilo
terciario y algunas cetonas, tales como acetona.

En general, las composiciones de relleno liguidas
de la presente invencildn se prepararin produciendo un mate-
rial previo compuesto de sulfonato mis gasolina de destila-
cidn primaria u otro hidroecarburo con el cosurfactante de la
presente invencion. Iuego se mezclard este material con -
agua para conseg@iir la composicidén final de rellenoc. Una
agitacidn mecdnica convencional efectuaréd generalmente el
mezclado. Puede emplearse una agitacidn con elevado corte

si el aceite soluble resultase dificil de producir. Los

aceites solubles de la presente invencidn han de formular-
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se, nzturalmente, de acuerdo con las caracteristicas usua-

les de tales materiales, incluyendo la ausencia de todo efec
to Tyndall y una buena estabilidad de fases en reposo.

En la préctica, los aceites solubles se inyecta-
rédn convencionalmente por lo menos en un pozo de inyeccidn
situado en wna formacidn subterrdnea, desplazdndose luego
a través de la formacibn al objeto de desplazar los hidro-
carburos de petrdleo situados en ese punto por lo menos ha-
cia un pozo de produccidn existente en la formacidn. El rg
1leno liguido se mueve por desplazamiento, por ejemplo con
agua, agua espesada u otros fluidos previamente usados co-
mo agentes desplazadores en métodos de recuperacidn secun-
darios y terciarios convencionales. Ias técnicas habitua-
les de inyeccidn, tales como la inundacidn "gsquemdtica a
través de una serie de pozos de inyeccidn parg formaer un
banco mdévil de relleno liguido y fluido accionador, pueden
utilizarse, como asimismo cualesquiera de las otras téoni-
cas convencionales que no sean incompatibles con los relle-
nos liquidos y objetivos de la presente invencidn.

Ejemplo

Ia utilidad principal de esta invencidn consis-
te en que,-empleando un cosurfactante sustancialmente in-
soluble en agua y esencizlmente soluble en aceites, el acel
te soluble no experimentard unos extremados incrementos de
viscosidad a su contacto con las salmueras conativas del
depdsito. Seguidemente se ofrece un ejemplo que demues-
tra 1o que antecede.

Se prepara un material previo que contiene un 17%

]
.

en volumen de sulfonato alquil—aril—aménico v un 83 en vo~

lumen de nafta pesado. A 28 partes en volumen de este matg
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rial previo se afladen 12 partes en vpluh'zén de agua del 'Pa-
lestine Line" gque contiene aproximadameﬁte 400 ppm de sdli-
dos totales disueltos. Se agrega CiNa adicional a este agua.
También se agrega 0,8 parte en volumen de alcohol isopropi-
lico. A este composicidn bisica se afiaden cantidades varia-
bles de nonilfenol para producir aceites solubles. Estos
aceites solubles se agitan Inego con un agua conativa de
30.000 ppm de sdlidos totales disueltos (aproximadamente
18,000 ppm de €17 ). Se dejan formar las capas superiores

de relleno liguido e inferiores de salmuera. Se mide la
viscosidad de la resultante capa superior de relleno 1ligui

do y se indica en la siguiente tabla 1.
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Los andlisis de las resultantes caﬁas inferio~—
res de salmuera después de concluido'eséé experimento mos~
traron que el aleohol isopropilico habia sido lixiviado de
los aceites solubles. En ausencia del cosurfactante de log

5. aceites solubles, las resultantes viscosidades de éstos eran
muy elevadas (570 y 545 cp, como se muestra en la tabla).
NOTA

La Patente de Introduccidn, que se solicita por

diez afios para Espafia, de acuerdo con la vigente Legisla-

10. cidn, deberd recasr sobre: "PROCEDIMIENTO PARA IA RECUPE-
RACION DE HIDROCARBUROS FILUIDOS", citéndose como Fuente de
Procedencia Patente en Canada, n® 844.511, concedida el 16
de Junio de 1970, segin las caracteristicas esenciales de
las signientes:

15. REIVINDICACIONES

18 .~ Procedimiento para la recuperacidn de hidro-
carburos fluidos, de formaciones subterridneas que contienen
petrdleo fluido y en las que se han perforado por lo menos
un pozo de produccidn y un pozo de inyeccidn, cuyo procedi-

20. miento comprende: la inyeccidn en la formacidn subterrdnea
de un relleno liguido por lo menos de un aceite soluble que
comprende aproximadamente del 20 al 80/ de hidrocarburos,
del 0,01 al 10% de cosurfactante soluble en aceites y sus-
tancialmente insoluble en agua, del 2 al 20% de surfactan—
te y del 5 al 55% de agua, siendo todos estos porcentejes
por volumen del relleno liq&ido total; el desplazamiento

de dicho relleno a través de la citada formacidn en una
direccibn tal que se desplace al petrdleo hacia uno por

lo menos de los citados pozos de produceibn; y la recupe-

racidn del petrlleo de dicha formecidn 2 través del refe-
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rido pozo de produccidn.

28 ,~ Procedimiento para la recuperacién de hidro-
carburos fluidos, segin la reivindicacidn 12, en el gue di-
cho relleno liquido se desplaza & través de la citada forme-
cibn bajo la accibdn de un material accionador fluido.

38,~ Procedimiento pare la recuperacion de hidro-
carburos fluidos, segun la reivindicacibn 28, en el que el
material accionador comprende una porcidn principal de agua.

48 .~ Procedimiento para la recuperacidn de hidro-
carburos fluidos, segin la reivindicacidn 38, en el que el
material accionador consta esencialmente de agua espesada.

58 ,- Procedimiento para la recuperacidén de hidro-
carburos fluidos, segin la reivindicacibdn 18, en el que el
relleno liquido de aceites solubles comprende aproximada-
mente del 25 al 75% de hidrocarburos, del 0,05 al 5% de co-
surfactante, del 3 al 15% de surfactante y del 10 al 55% de
agute

68 .- Procedimiento para la recuperacion de hidro-
carburos fluidos, segin la reivindicacidn 18, en el que el
relleno liquido de aceites solubles comprende adicionalmen-
te del 0,1 al 1C¥% aproximadamente de un cosurfactente que
es goluble en agua y en aceites.

78 .- Procedimiento para la recuperacidn de hidro-
carburos fluidos, segﬁn.la reivindicacibén 18, en el que el
cosurfactante comprende por lo menos uno de los sigulentes
compuestos: nonilfenol, 2-octanol, hexilcarbitol, alcohol
n-amilo, alcohol hexadecilo, glicol polipropilénico, com~-
pdqstbs de nonilfenol-polioxietileno que contienen del 40
al 505 aproximadamente de Oxido etilénico y alcoholes ali-

fadticos sustancialmente insolubles en agud.
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88 ,~- Procedimiento para la repuperécién de hi-
drocarburos fluidos, segun la reivindicaéién 18, en el que
el cosurfactante comprende un2a porcidn principal de nonil-
fenol.

98.- Proccdimiento para la recuperacidén de hidro-
carburos fluidos, segin la reivindicacidén 12, en el que el
cosurfactante comprende una porcidn principal de 2-octanol.

108 .- Procedimiento para la recuperacibdn de hi-
drocarburos fluidos, segin la reivindicacibn 18, en el que
el cosurfactante comprende una poreidn principal de hexil-

carbitol.

118,~ Procedimiento para la recuperaciln de hi-

‘drocarburos fluidos, sezin la reivindicacidn 18, en el que

el cosurfactante comprende una poreidn principal de alcohol
n-amilo.

128.- Procedimiento para la recuperacibn de hidro
carburos fluidos, segin la reivindicacidn 12, en el que el
cosurfactante comprende una porecidn principal de alcohol
hexadecilo,

138.~ Procedimiento para la recuperacibn de hidro-
cerburos fluidos, se@in la reivindicacidn 18, en el que el
cosurfactante comprende uvna porcibn principal de glicol Do~
lipropilénico.

148 ,~ Procedimiento para la recuperacidén de hidro-
carburos flnidos, segin la reivindicacidn 18, en el gue el
cosurfactante comprende una porcidn principal de nonilfenol-
polioxietilenc.

158 .~ "PROCEDIMIENTO PARA LA RECUPERACION DE HIDRO
CARBUROS FLUIDOI™.

Segin queda sustancialmente descrito en la presen—
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te Memoria, que cons+te de trece hojas, escritas a ndoui-

ns por una sola cara.
Madrid, & 15 de Septiembre de 1970.

MARATHON OIL COMPANY.

P.P.

FRANCHSCO GARCIA BRERIZO

5

Firmado: M ? Dolores Jo~

era
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