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Suministrar un método para retirar por lo menos un contaminante
seleccionado a partir del grupo que consiste de H;S y CO2 de corrientes de
hidrocarburos, que incluyen los pasos de proporcionar una corriente de
hidrocarburos que contiene e! por lo menos un contaminante; la colocacién
de nanoparticulas que contienen metal en la comiente, las nanoparticulas
que contienen metal que se seleccionan a partir del grupo que conasiste de
Gxidos de metal, hidréxidos de metal y sus combinaciones, por lo cual dichas
nanoparticulas adsorben los contaminantes de dicha comiente.
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ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La presente invencion se relaciona con un método para retirar H,S
y CO; de corrientes de crudo y gas.

Un problema de larga duracién en la industria del petréleo y gas es
la presencia de HS o sulfito de hidrégeno en hidrocarburos. El H,S debe
retirarse frecuentemente antes de que un hidrocarburo pueda procesarse
adicionalmente y/o sea utilizado como un producto comercial..

Otro contaminante encontrado rutinariamente es el CO,, el cual
frecuentemente debe retirarse igualmente.

Varios métodos de restregar superficies y dispositivos y métodos
de retiro de H2S o CO; se conocen, pero permanece la necesidad de un
método simple y eficiente para el retiro de contaminantes en un ambiente
de barreno asi como en 12 superficie.

Es consecuentemente un objetivo primario de la presente
invencién proporcionar un método para retirar HoS y/o CO, de corrientes
de gas hidrocarburo y crudo.

Es un objetivo adicional de la presente invencién proporcionar un
método para retiro de HyS que sea simple y econdmico en el uso, y
amistoso para el ambiente.

Otros objetivos y ventajas de la presente invencidén aparecerdn
enseguida.

X
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RESUMEN DE LA INVENCION

De acuerdo con la presente invencion, los anteriores objetivos y
ventajas se logrardn ficilmente.

De acuerdo con la invencién, se proporciona un método para
retirar por lo menos un contaminante seleccionado a partir del grupo que
consiste de H,S y CO, de corrientes de hidrocarburo, cuyo método
comprende los pasos de proporcionar una carriente de hidrocarburo que
contiene dicho por lo menos un contaminante; y colocar nanoparticulas
que contienen el metal en dicha corriente, dichas nanoparticulas que
contienen el metal seleccionadas a partir del grupo que consiste de éxidos
de metal, hidréxidos de metal, sus combinaciones, por lo cual dichas
nanoparticulas adsorben dicho por lo menos un contaminante de dicha

corriente.

De acuerdo con una modalidad preferida de la presente invencion,
la corriente de hidrocarburo a ser tratada es una corriente de barreno
establecida de una formacién subterrénea que produce hidrocarburo a un
pozo de produccién de hidrocarburo, y las nanoparticulas son colocadas
en fracturas inducidas dentro de la formacién en forma de propulsores
y/o aditivos a propulsores, por lo cual la corriente de hidrocarburos
producida a través de las fracturas es expuesta a las nanoparticulas y el
H,S y/o CO; son adsorbidos en el barreno.

De acuerdo con otra modalidad preferida de la presente invencién,
las nanoparticulas adsortivas de contaminantes de la presente invencién
pueden utilizarse en localizaciones superficiales igualmente, por ejemplo
en filtros de paquete y similares, en forma tal de adsorber ventajosamente
contaminantes de H,S y CO, de corrientes de hidrocarburos.



BREVE DESC ION DE L.OS DIBUJOS

Enseguida se encuentra una descripcion detallada de las
modalidades preferidas de la presente invencién, con referencia a los
dibujos anexos, donde:

La Figura 1 ilustra una modalidad preferida de 1a presente
invencidén, donde un fluido de fracturacién es inyectado dentro de un
pozo para formar fracturas y nanoparticulas se colocan allf;

la Figura 2 ilustra adicionalmente la modalidad de la Figura 1,
donde las particulas dentro de las fracturas estin colocadas en una
corriente de hidrocarburos que fluye desde una formacién dentro de un

pozo de produccion;

la Figura 3 ilustra una modalidad alternativa de la presente
invencién donde una corriente de hidrocarburos se trata utilizando un
paquete de filtro ilustrado esquemdticamente, por ejemplo en una
localizacién superficial.

DESCRIPCION DETALLADA

La presente invenci6n se relaciona con un método para retirar H,S
y CO, de corrientes de hidrocarburos, y proporciona ventajosamente la
colocacion de nanoparticulas de 6xido que contienen metal adsortivo H,S
dentro de la corriente en las localizaciones deseables por lo cual el H;S
y/o CO; es absorbido en forma tal de producir una comiente de
hidrocarburos que tiene contenido reducido de H;S.

De acuerdo con la presente invencién, se ha encontrado que
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nanoparticulas reactivas que tienen alta drea superficial proporcionan
excelente adsorcién de H,S y CO; a partir de corrientes de crudo e
hidrocarburo, y la capacidad de adsorcién de dichas particulas no se ve
sustancialmente afectada adversamente por temperaturas incrementadas.
Esto es particularmente sorprendente en cuanto a que muchos sistemas
convencionales para retiro de H,S se vuelven menos efectivos en
presencia de CO,, donde se ha encontrado que las nanoparticulas de la
presente invencion son efectivas para el retiro tanto de H2S como de COs.
Este hallazgo permite ventajosamente que dichas nanoparticulas de 6xido
de metal sean colocadas en localizaciones de barrenos, por lo cual el
retiro de HaS y CO, puede llevarse a cabo en el pozo a medida que se
estd produciendo la corriente de hidrocarburos.

De acuerdo con una modalidad particularmente preferida de la
presente invencién, las nanoparticulas que contienen metal reactivo se
seleccionan preferiblemente a partir del grupo que consiste de 6xidos de
metal e hidréxidos de metal, y sus mezclas. Estas nanoparticulas son
atiles tanto en localizaciones de superficie como de barrenos, y las
aplicaciones de barrenos son ambientes particularmente ventajosos de
uso. Para uso en localizaciones de barreno, un fluido de fracturacién
puede introducirse dentro del pozo en forma tal de formar fracturas en la
formacién de produccion de hidrocarburos y las nanoparticulas son
colocadas entonces en dichas fracturas, ya sea como propulsores y/o
como un aditivo o revestimiento para un propulsor, por lo cual las
corrientes de hidrocarburo producidas a través de la fractura son
expuestas a las nanoparticulas como se desee.

De acuerdo con la presente invencion, adecuadas nanoparticulas
tienen preferiblemente un tamafio de particulas menor de o igual a
alrededor de 30 nm, mds preferiblemente entre alrededor de 1 nm y
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alrededor de 20 nm y més preferiblemente aiin entre alrededor de 1 nm y
alrededor de 10 nm. Estas nanoparticulas pueden producirse utilizando
cualquier técnica conocida. Ejemplos de divulgaciones relacionadas con
la preparacion de adecuadas nanoparticulas se presentaron en las Patentes
de los Estados Unidos US Nos. 5,759,939, 4,877,647 y 6,087,294,

Se prefiere que las nanoparticulas de la presente invencién tengan
un area superficial mayor de o igual a alrededor de 80 m*/g, la cual se ha
encontrado que proporciona excelente capacidad de adsorcion como se
demostrars en los ejemplos siguientes.

Adecuados materiales a partir de los cuales pueden proporcionarse
las nanoparticulas de acuerdo con la presente invencién incluyen 6xidos
de metal y/o hidréxidos de metal, y el metal es preferiblemente un metal
seleccionado a partir del grupo que consiste de calcio, magnesio, zinc,
hierro y otros metales de los grupos 8, 9 o 10 o la tabla peribédica de
elementos (CAS Grupo VIII). Para 1a adsorcién del H,S, el material mds
preferido es 6xido de calcio (Ca0O), y para adsorcién de CO,, €] material
més preferido es el 6xido de calcio revestido con 6xido de hierro
([Fe20;3]Ca0). Para ambientes donde tanto H;S como CO; se deben
retirar y el CO, estd presente en cantidades mayores de 50% en volumen,
se ha encontrado que las nanoparticulas mds preferidas son éxido de
calcio revestido con 6xido de hierro ([Fe203]Ca0).

Se prefiere particularmente que las nanoparticulas de acuerdo con
la presente invencién tengan una estructura quimica que contiene menos
de o igual a alrededor de 100 itomos. Esto proporciona ventajosamente
una incrementada 4rea superficial y adsorcion de H,S y CO; ain en
presencia de otros gases, todo como se desee de acuerdo con la presente
invencién.
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Como se establecio arriba, las nenoparticulas de acuerdo con la
presente invencion estin colocadas en un a corriente de hidrocarburos
que contiene H,S y/o CO, y las nanoparticulas sirven para adsorber el
H,S/CO; de la corriente de hidrocarburos en forma tal de proporcionar un
producto de hidrocarburos que tiene reducido contenido de H;S.

Las nanoparticulas de acuerdo con la presente invenciéon pueden
colocarse dentro de una corriente de hidrocarburos a ser tratada en un
niimero de diferentes vias. Se encuentra dentro del amplio alcance de la
presente invencién colocar las nanoparticulas en varios filtros de paquete,
que pueden hacerse a partir de pellets de nanoparticulas o paquetes
polvo, y dichos filtros pueden colocarse en la superficie de un pozo y/o
en un barreno a través de una tuberia de produccion, o en cualquier otra
localizaciéon deseada. De acuerdo con una modalidad particularmente
preferida de 1a presente invencién, en pozos que van a fracturarse para
mejorar la produccién, las nanoparticulas se colocan en las fracturas para
contactar el fluido a medida que fluye dentro del pozo.

En el ambiente de fractura de barreno, las nanoparticulas pueden
colocarse adecuadamente dentro de las fracturas fracturando la formacién
con un fluido de fracturacion y después del fluido de fracturacién con un
fluido que lleva las nanoparticulas. La fluencia de este fluido a través de
las fracturas formadas coloca alli las nanoparticulas y sirve para
estabilizar dichas fracturas como se desee, y coloca adicionalmente las
nanoparticulas deseadas que contienen metal del alta drea superficial
dentro de la corriente de hidrocarburos a ser producida a través de dichas
fracturas, todo tal como se desee de acuerdo con la presente invencién,

Haciendo referencia a la Figura 1, esta modalidad preferida se
ilustra esqueméticamente. La Figura 1 muestra un pozo 10 colocado en
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una formacién 12 subterrdnea productora de hidrocarburos y que tiene
perforaciones 14 a través de las cuales se producen los hidrocarburos. Un
fluido de fracturacion 15 es inyectado dentro del pozo 10 y alcanza la
formacién 12 a través de las perforaciones 14 una presién y una rata de
flujo suficiente para formar las fracturas 18 dentro de la formacién 12. El
fluido 16 que lleva las nanoparticulas de acuerdo con la presente
invencién se bombea entonces dentro del pozo 10, y las nanoparticulas
son colocadas dentro de las fracturas 18 como se ilustra
esquemiticamente en la Figura 1 y como se desee de acuerdo con la
presente invencion.

Es convencional en procesos de fracturacién incluir varias
particulas propulsoras en el fluido de fracturacién, o en un lavado
después del fluido de fracturacién en forma tal que dichas particulas
propulsoras son colocadas dentro de las fracturas para mantener dichas
fracturas abiertas y mejorar el flujo a su través. De acuerdo con la
presente invencion, las nanoparticulas reactivas de 6xido de metal pueden
usarse ellas mismas como particulas propulsoras, o dichas nanoparticulas
pueden colocarse como un revestimiento u otro ingrediente o aditivo para
los propulsores, en forma tal de proporcionar la deseada colocacion
dentro de las fracturas 18.

De acuerdo con la presente invencién, las nanoparticulas que
contienen metal pueden utilizarse en varias formas. La forma mais
preferida es aglomerar esas nanoparticulas en pellets de tamafio adecuado
y colocar dichas pellets en la corriente de hidrocarburos.
Alternativamente, si se desea, las nanoparticulas pueden colocarse en
otras particulas de sustrato y similares, si se desea.

Debe notarse que la Figura 1 ilustra un pozo 10 que tiene
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perforaciones 14. El método y las nanoparticulas de la presente invencion
pueden ser aplicables también en pozos de orificios abiertos y cualquier
otro ambiente para aplicacion de barreno o de superficie.

La Figura 2 muestra el pozo 10 de la Figura 1 después de que se ha
llevado a cabo el paso de fracturacién y muestra esqueméaticamente el
hidrocarburo 20 que se produce a partir de las fracturas 18 dentro del
pozo 10 y fluye pasando las particulas dentro de 1a fractura 18, en forma
tal que el producto 22 tiene reducido contenido de H,S y CO,.

De acuerdo con la presente invencién, se ha encontrado que
adecuadas nanoparticulas que contiecnen metal tienen capacidad de
adsorci6n sustancialmente mayor que cualquier producto convencional y
que esta capacidad de adsorcién de H,S no se afecte adversamente
debido a la presencia de otros gases tales como CO; o debido a la
temperatura incrementada, y el CO; puede de hecho retirarse igualmente.
Tal como se establecid arriba, la resistencia a la temperatura
incrementada hace a las nanoparticulas de la presente invencion
particularmente buen ajustadas para aplicaciéon en barreno tal como se
ilustra en las Figuras 1 y 2.

Dependiendo del flujo al cual se exponen las nanoparticulas de
acuerdo con la presente invencién, las nanoparticulas tendrin una vida
util de aproximadamente dos afios. Por supuesto, las nanoparticulas
pueden reemplazarse ficilmente en forma de diferentes paquetes de filtro,
y/o durante otras operaciones de servicio en el pozo.

Volviendo a la Figura 3, se ilustra una aplicacién alternativa de ias
nanoparticulas de acuerdo con la presente invencién. Como se muestra
esquemidticamente, las nanoparticulas pueden colocarse dentro de un



paquete de filtro 24 y colocarse a lo largo de un flujo de hidrocarburos a
ser tratado. La Figura 3 muestra esquematicamente una corriente 26 que
contiene H;S y CO; alimentada al paquete de filtro 24, y una corriente de
producto 28 que tiene reducido contenido de H,S y CO;, como se desee,
de acuerdo con la invencién. Un paquete de filtro 24 tal puede colocarse
ventajosamente en cualquier localizacién deseada a lo largo de la
corriente de hidrocarburos que lleva los hidrocarburos a ser tratados.

Se anota que las modalidades de las Figuras 1 a 3 sirven todas
ventajosamente para proporcionar excelente reduccién en el contenido de
H,S y CO; en la corriente de hidrocarburos, y muestran mejorada
capacidad de retiro comparado con productos comerciales.
Adicionalmente, las caracteristicas particulares de las nanoparticulas de
acuerdo con la presente invencién permiten la aplicacion de barreno de
dichas nanoparticulas, y consecuentemente el retiro de barreno de HzS y
CO,, lo cual proporciona un beneficio significativo en la industria.

Se ha encontrado también que los productos colaterales del
proceso son sulfatos de metal ambientalmente amistosos que pueden
usarse en otras aplicaciones ¢ industrias, por ¢jemplo como un fertilizante
para agricultura y enriquecimiento del suelo, y en la fabricaci6n de
cemento para aplicaciones en construccién. Consecuentemente, las
nanoparticulas de 6xido de metal y el método para utilizarlas de acuerdo
con la presente invencién también proporcionan un método
ambientalmente amistoso para el retiro de H,S y COa.

EJEMPLO 1

Un nimero de diferentes compuestos de éxido de metal se evalud
para identificar su érea superficial tipica, y esta informacion se establece
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en la Tabla 1 de abajo.
Tabla 1
Compuesto | Area superficial | Compuesto Area superficial
tipica (mg’/g) tipica (mg’/g)
AP- MgO 400 AP-CaO 130
CP- MgO 200 CP-Ca0 100
CM - MgO 10 - 30 CM - CaQ 1-3

Los compuestos evaluados fueron tres tipos diferentes de 6xido de
magnesio y tres tipos diferentes de 6xido de calcio. Los tres tipos de
6xido de magnesio fueron AP-MgO, CP-MgO, y CM-MgO. El AP-MgO
es 6xido de magnesio preparado de acuerdo con un proceso de aerogel el
cual es un proceso no evaporativo para formar nanoparticulas, El CP-
MgO es Oxido de magnesio formado de acuerdo con procesos
convencionales de formacién de nanoparticulas, y el CM-MgO es 6xido
de magnesio comercialmente disponible. Las denominaciones AP, CP y
CM tienen el mismo significado para las particulas de dxido de calcio

igualmente. !

Las composiciones de 1a Tabla 1, asi como Fe;0; (CaO)-AP 6xido
de hierro revestido de dxido de calcio, se evaluaron a 40°C y a 120°C en
cuanto a capacidad de adsorcion en términos de capacidad de adsorcién
(libras de gas retirado por libra de producto), como lo fue un producto
comercial que lleva la marca comercial SULFATREAT®, de Sulfatreat
Company.

La Tabla 2 de abajo establece los resultados en términos de
capacidad de adsorcién (libra/libra) para cada éxido.
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Tabla 2
Ads Temperatura | Gas Capacidad de Adsorcién
°C (libra gas retirado /
libra producto)
CaO-CP 40 H.S 0,628
CaO-CP 120 H,S 0,54
Fe;0; (CaO) (AP) 40 HzS 0,43
Fe;04 (CaO) (AP) 120 H;S 0,37
MgO-AP 40 H.S 0,19
Sulfatreat 40 H,S 0,12
CaO-CP 40 CO,; 0,41
(Fe;05)Ca0 40 CO, 0,56
Ca(OH), 40 H,S 0,48
ZnO 40 H,S 0,38
ZnO 120 H,S 0,43

Debera apreciarse ficilmente que se ha proporcionado un método

de acuerdo con la presente invencién el cual cumple ventajosamente con
el objetivo establecido aqui, y el cual es particularmente til en el retiro
de H,S a partir de comrientes de hidrocarburos en localizaciones de
barreno o superficiales.

Debera entenderse que la invencién no estd limitada a las
ilustraciones descritas y mostradas aqui, las cuales se consideran
meramente ilustrativas de las mejores formas de llevar a cabo la
invencién, y las cuales son susceptibles de modificacién de forma,
tamafio, arreglo de partes y detalles de operacidn. La invencién pretende
mas bien involucrar todas las dichas modificaciones que se encuentran
dentro del espiritu y alcance definido por las reivindicaciones.



REIVINDICACIONES \

1. Un método para retirar por lo menos un contaminante
seleccionado a partir del grupo que consiste de H,S y CO, de corrientes
de hidrocarburos, que comprende los pasos de:

proporcionar una corriente de hidrocarburos que contiene
dicho por lo menos un contaminante; y

colocar nanoparticulas que contienen metal en dicha
corriente, dichas nanoparticulas que contienen metal que se seleccionan
a partir del grupo que consiste de 6xidos de metal, hidréxidos de metal y
sus combinaciones, por lo cual dichas nanoparticulas adsorben dicho por
lo menos un contaminante de dicha corriente.

2. El método de la reivindicacion 1, donde dicha corriente se
establece a partir de una formacién subterrénea de produccion de
hidrocarburos hacia un pozo de produccién de hidrocarburos, y que
comprende adicionalmente los pasos de formar fracturas dicha
formacién y colocar dichas nanoparticulas en dichas fracturas.

3 El método de la reivindicacién 2, donde dicho paso de
formacién comprende inyectar un fluido de fracturacién a través de
dicho pozo dentro de dicha formacién, y continuar dicho fluido de
fracturacién con un fluido que lleva dichas nanoparticulas por lo cual
dichas nanoparticulas son colocadas en dichas fracturas.

4. El método de la reivindicacién 1, donde dicha corriente de
hidrocarburos se selecciona a partir de! grupo que consiste de gas de

hidrocarburos y sus mezclas.



EXTRACTO

Un método para retiar por lo menos un contaminante
seleccionado a partir del grupo que consiste de H,S y CO. de corrientes
de hidrocarburos, que incluye los pasos de proporcionar una corriente de
hidrocarburos que contiene el por lo menos un contaminante; la
colocacion de nanoparticulas que contienen metal en la corriente, las
nanoparticulas que contienen metal que se seleccionan a partir del grupo
que consiste de Oxidos de metal, hidréxidos de metal y sus
combinaciones, por lo cual dichas nanoparticulas adsorben los
contaminantes de dicha corriente.
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Expediente 02-14503

Fecha: 18 de marzo de 2002

Se informa que:

Desde fecha 16 de julio de 1983 ’

del folio 72036 al folio 72044 del libro
de Protocolo Nt 240 , obra el poder N®* 14558

conferido por INTEVEP, S.A.

domiciliado{a) en Caracas, Venezuela

a2l doctor Ramiro Castro Duque y/o Hector

Gbémez Mejia

Representante en Santafé de Bogot4d D.C. los

mismos :
Facultad para desistir y sustituir si .
Revisado 202027
Carrera 13 N* 27-00 Piscs 5y 10°
Commnutador 334 1221-2-34

Fax 281 3125
Samiafé da Bogotd, D.C. - Colombia



SI SUI’ERIN TENDENCIA
M:-.

Y (I)MEIICIO
Folio 23
2020
Bogot4, D. C.
Doctor
RAMIRO CASTRO DUQUE
Apoderado
oficioNo. 09641

REFERENCIA: Radicacién 02-14503

Trémite 002

Evento 001

Actuacién 430

Folios 001

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la
Dacisitn 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, se le comunica que:

- Debe allegar copia del documento en que consta la cesién del derecho a la patente
otorgado por los inventores al solicitante o a su causante (art. 26-k,Dec 4868/2000).

- Enviar el arte final de la figura caracteristica por duplicado en tamaito 12 x 12

En cumplimiento del articulo 39 de [a Decisidn 488, en concordancia con el articulo 85 de
la misma decision, se le requiere para que dentro del trmino de dos (2) meses siguientes
a la fecha de notificacion del presents oficio, complete los requisitos anteriormente
enunciados. En caso de no dar cumplimiento al presenta requerimiento, la solicitud se
considerard abandonada y perderd su prelacién.

15 de ensro del 2001.

Notifiquese el presente oficio eor7mo a lo dispuesio en ol articulo 8 de la Resolucién 210 del

CESPEDES DE VERGEL
i8i6n de Nuevas Creaciones

_ 2 1 Hs, e
El anterior requerimiento fue nolificado por fjacién en lista de fecha

S« recuerda al interesado que debe presentar, deniro de s dieciséis meses sigulentes contados a partir de I fecha
pressntaciin de la solicitud cuya pricridad sa invoca, cople de ls misma cartificada por la autoridad que I expidld y, en
canos en que haya lugaer, i treduccién simple del capitulo relvindicatorio. El incumplimienis de dete plazo, acamresnd
pérdida de I griorided invocade.

Carrera 13 N* 27-00 Place 5"y 10°
Conmuindor 334 1221-2-34
Fax 281 3125
Samufé de Bogotd, D.C. - Colombia



