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APPLICATION FOR LETTERS PATENT

TO WHOM IT MAY CONCERN:

BE IT KNOWN THAT, DOUGLAS ESPIN, AARON RANSON and
NRRIELA.ARADJO. citizens and residents of Venezuela, have
invented certain new and useful improvements in METHOD FOR
REMOVING H;S AND CO; FROM CRUDE AND GAS STREAMS of which the

following is a specification.
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BACKGROUND OF THE INVENTION

The present invention relates to a mathod for removing
HeS and CO; from crude and gas ;treana.

A long atanding problem in the oll and gas industry is
the presence of H:S or hydrogen sulfide gas in hydrocarbons.
HzS must frequently be removed before a hydrocarbon can be
further processed and/or used as a commercial product.

Another routinely encountered contaminant is COz;, which
frequently must be removed as wall,

Various surface scrubbing methods and HzS or COz
removal devices and methods are known, but the need remains
for a simple and efficient method for removal of
contaminants in a downhole enviromnment as well as at the
surface.

It is therefore the primary object of the present
invention to provide a method for removing HsS and/or CO;
from hydrocarbon gas and crude satreams.

It is a further object of the present invention to
provide a method for removal of H,S which is simple and
economic in use, and friendly to the environment.

Other objects and advantages of the present invention

will appear hereinbelow.
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SUMMARY OF THE INVENTION

In accordance with the present invention, the
foregoing objects and advantages have been readily
attained.

According to the invention, a method is provided for
removing at least one contaminant selected from the group
consisting of H;S and COp; from hydrocarbon streams, which
method comprises the steps of providing a stream of
hydrocarbon containing said at least one contaminant; and
positioning matal-containing nancparticles in said stream,
said metal-contalining nanoparticles belng selected from the
group consiating of metal oxides, metal hydroxides and
combinations thereof, whereby said nanoparticles adsorb
sald at least one contaminant from sald straam.

In accordance with a preferred embodiment of the
present invention, the hydrocarbon stream to be treated ias
a downhole atream established from a hydrocarbon producing
subterranean formation to a hydrocarbon producing well, and
the nanoparticles are positioned in fractures induced into
the formation in the form of propants and/or additives to
propants, wharsby the hydrocarbon stream produced through
the fractures is exposed to the nancparticles and HaS and/or

CO; are adsorbed downhole.
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In accordance with another preferred embodiment of the
present inventlon, the contaminant-adsorptive nanoparticles
of the present invention can be utilized at surface
locations as well, for example in packing filters and the
like, s0 as to advantageously adsorb H;5 and CO»

contaminants from hydrocarbon streams.

BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS

A detailed description of prefe;red ambodiments of the
present invention follows, with reference to the attached
drawlings, wherein:

Figure 1 illustrates a preferred embodiment of the
prasent invention wherein s fracturing fluild is injected
into a well to form fractures and nanoparticles are
disposed therein;

Figure 2 further illustrates the embodiment of Figure
1, wvherein particles within fractures are positioned in a
strean of hydrocarbon flowing from a formation into a
production well;

Figure 3 illustrates an alternative embodiment of the
present invention wherein ; hydrocarbon stream is treated
using a schematically illustrated filter pack, for axample

at a surface location.

i
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DETAILED DESCRIPTION

The present invention relates to a method for removing
H;S and CO; from hydrocarbon streams, and advantageously
provides for positioning of HpS adsorptive metal-containing
oxlde nanoparticles within the stream at desirable
locations wheraeby HzS and/or CO; are absorbed so as to
produce a hydrocarbon stream having reduced H:S content.

In accordance with the present invention, it has been
found that reactive nanoparticles having high surface area
provide for excellant adsorption of HaS and CO; from crude
and gas hydrocarbon streams, and the adsorption capacity ot
such particles is not substantially adversely affected by
increased temperatures. This is particularly surprising in
that many conventional systems for removal of Hp;S are
rendered less effective ln the presence of CO;, wherein the
nanoparticles of the present invention have been found to
be effective at removal of both FS and CO;. This finding
advantageously allows for such metal oxide nanoparticles to
be disposed in downhole locations whereby H:S and CO;
removal can be accomplished in the well as the hydrocarbon
stream is being produced.

In accordance with a particularly preferred embodiment
of the present invention, the reactive metal-containing

ranoparticles are preferably selected from the group
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‘ consisting of metal oxides and metal hydroxides, and

mixtures thereof. These nanoparticles are useful at both
surface and downhole locations, and downhole applications
are particularly advantageous environments of use. For use
in a downhole location, a fracturing fluid can be
introduced into a well so as to form fractures in the
hydrocarbon-producing formation, and the nanoparticles are
then disposed in such fractures, either as propants and/or
as an additive or coating to a p:;pant, whereby hydrocarbon
streams produced through the fracture are exposed to the
nancparticles as desired.

In accordance with the present invention, sulitable
nanoparticles preferably have a particle size of less than
or equal to about 100 nm, preferably less than or equal to
about 30 nm, more preferably between about 1 nm and about
20 nm and most preferably between about 1 rm and about 10
nm. These nanoparticles can be produced utilizing any
known techniques. Examples of disclosures related to
preparation of suitable nanoparticles are presented in U.S.
Patent Nos. 5,759,939, 4,877,647 and 6,087,2594.

It i1s preferred that the nanoparticles of the present
invention have a surface area greater than or equal to

about 80 m?/g, which has been found to provide excellent

o
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adsorption capacity as will be demonastrated in the examples
which follow.

Suitable materials from which nanoparticles can be
provided in accordance with the present invention include
metal oxides and/or metal hydroxides, and the metal is
preferably a metal selected from the group consisting of
calcium, magnesium, 2inc, iron and other metals from groups
8, 9 or 10 or the pariodic table of alements (CAS Group
VIII). For adsorption of H;S, the most preferred material
is celcium oxide (CaQ), and for adsorption of CQOz, the most
preferred material is calcium oxlde coated with iron oxide
{[Fe203)Cal). For environments where both H.S and CO; are to
be removed and CO:; is present in amounts of greater than 50%
by vol., the moat preferable nanoparticles have been found
to be calcium oxide coated with iron oxide ([Fez05]Ca0).

It is particularly preferred that nanoparticles in
accordance with the present invention have a chemical
structure containing less than or equal to about 100 atoms.
This advantageously provides for increased surface area and
adsorption of HzS and CO2 even in the presence of other
gases, all as desirad in accordance with the present
invention.

As set forth above, nanoparticles in accordance with

the present invention are positioned in an Hy§ and/or CO.-

X
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containing hydrocarbon stream, and the nanoparticles serve
to adsorb the HyS/CO; from the hydrocarbon stream so as to
provide a hydrocarbon product having reduced E;S content.

The nanoparticles ln accordance with the present
invention can be positioned within a stream of hydrocarbon
to be treated in a number of different ways. It is within
the broad scope of the present invention to position the
nanoparticles in various packed filters, which can be made
from nancparticle pellets or powder packing, and such
filters can be positioned at the surface of a well and/or
downhole through a production tubing, or in any other
desired location. In accordance with a particularly .
preferred embodiment of the present invention, in wells
which are to be fractured for enhancing production,
nanoparticles are disposed in the fractures for contacting
fluid as it flows into the well.

In the downhole fracture enviromment, nanoparticles
may suitably be disposed within the fractures by fracturing
the formation with a fracturing fluid and following the
fracturing fluid with a fluld carrying the nanoparticles.
Flowing of this fluld through the formed fractures disposes
the nanoparticles thereln and serves to stabllize such
Ifractures as desired, and further position the desired high

surface area metal-containing nanoparticles within the
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hydrocarben stream to be produced through such fractures,
all as desired in accordance with the present invention.

Referring to Figure 1, this preferred embodiment is
schematically illustrated. Figure 1 shows a well 10
positioned to a subterranean hydrocarbon producing
formation 12 and having perforations 14 through which
hydrocarbona are produced. A fracturing fluid 15 is
injected inte well 10 and reaches formation 12 through
perforations 14 at pressure and fiow rate sufficlent to
form fractures 18 within formation 12. Fluld 16 carrying
pancparticles in accordance with the present invention is
then pumped into well 10, and the nanoparticles are
poaitioned within fractures 18 as achematically illustrated
in Figure 1 and as desired in accordance with the present
invention.

It is conventional in fracturing processes to include
various propant particles in the fracturing fluid, or in a
wash after the fracturing fluid, so that such propant
perticles are positioned within the fractures to hold such
fractures open and enhance flow through same. 1In
accordancea with the present invention, the reactive metal
oxide nanoparticles may themaselves be used as propant

particles, or such nanoparticles can be diupoaed as a
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coating or other ingredient or additive to the propants, so
as to provide tha dasired positioning within fractures 18B.
In accordance with the present invention, the metal-
containing nanoparticles may be utilized in various forms.
The most preferred form is to agglomerate these
nanoparticles into pellets of suitable size and dispose
such pellets into the hydrocarbon stream. Alternatively,

1f desired, the nanoparticles may be dlsposaed onto other

substrate particles and the like, if desired.

It should be noted that Figure 1 illustrates a well 10
having perforations 14. The method and nanoparticlas of
the present invention would also be applicable for open
hole walls and any other environment for downhole or
surface application.

Figure 2 shows the well 10 of Figure 1 after the
fracturing step has been carried out and schematically
shows hydrocarbon 20 being praoduced from fractures 18 into
well 10 and flowing past particles within fracture 18, such
that product 22 has reduced H:;S8 and CQO; content.

In accordance with the present invention, it has been
found that suitable metal-containing nanoparticles have
substantially larger adsorption capacity than any
conventional product, and that this H;8 adsorption capacity

is not adversely affected by the presence of other gases

10
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such as CO», or hy increased temperature, and CO; can in
fact be removed as well. As set forth above, the
resistance to lncreased temperature makes the nancparticles
of the present invention particularly well suited to
downhole application as illustrated in Figures 1 and 2.

Depending upon the flow to which nanoparticles in
accordance with the present invention are exposed,
nanoparticles will have a useful lifetime of approximately
two years. Of course, nanoparticles can readily be
replaced in the form of different filter packs, and/or
during other service operations on the well.

Turning to Figure 3, an alternative application of
nanoparticles in accordance with the present invention is
illuatrated. As schematically shown, nanoparticles can be
disposed within a filter pack 24 and positioned along a
flow of hydrocarbon to be treated. Figure 3 schematically
shows a stream 26 containing HzS and CO; being fed to fllter
pack 24, and a product stream 28 having reduced H;S and CO;
content as desired in accordance with the present
invention. Such a filter pack 24 can advantageously be
positioned at any desired location along a hydrocarbon
stream carrying hydrocarbons to be treated.

It is noted that the embodiments of Figures 1-3 all

advantageously serve to provide excellent reduction in H,8S

11
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and CO; content in the hydrocarbon stream, and show enhanced
removal-capacity as compared to commercial products.
Further, the particular characteristics of nmanoparticles in
accordance with the present invention ellow for the
downhole application of such nanoparticles, and thereby the
downhole removal of H;S and CO;, which provides a
significant benafit in the industry.

It has also been found that the processa by-producta
are environmentally friendly metal sulfates which can be
used in other applications and industries, for example as a
fertilizer for agriculture and soil enrichment, and in the
fabrication of cement for construction applications. Thuas,
the metal oxide nanoparticles and method for using same in
accordance with the present invention alsc provide an
envirommentally friendly method for disposition of the H,)S

and CCs.

EXAMPLE, 1
A number of different metal oxide compounds were
evaluated to ldentify the typical surface area thereof, and

this information is set forth in Table 1 balow.

12
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Table 1
Compound Typical Compound Typical
Surface Area Surface Area
(m*/g) (m*/q)
AP-MgO 400 AP-Cal 130
CP-Mg0 200 CP-Cal 100
OM-~-MgO 10-30 CM-Cal '1-3

The compounds evaluated were three different types of
magnesium oxide and three different types of calcium oxide.
The three types of magnesium oxide were AP-MgQO, CP-MgO, and
CM-Mg0. AP-Mg0O i1s magnesium oxide prepared according to an
aerogel process, which is a non-evaporative process for
forming nanoparticles. The CP-MgO is magnesium oxide
formed according to conventlonal nanoparticles—-forming
processes, and the CM-MgO is commercially available
magnesium oxide. The AP, CP and CM denominations have the
same meaning for the calcium oxide particles as well.

The compositions of Table 1, as well as iron oxide-
coated calcium oxide Fe;0s(Ca0O)-AP were evaluated at 40°C
and at 120°C for adsorption capacity in terms of adsorption
capacity (pounds of gas removed per pound of product), as
were one commerclal H;S product bearing the trademark
SULFATREAT™, from Sulfatreat Company.

Table 2 below sets forth the results in terms of

adsorption capacity (lb/lb) for each oxide.

13
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Table 2
Ads Temp |[Gas |[Ads. Cap.(lb. gas rem/lb. product)
Ca0-CP 40°cC S D.628
Ca0—CP 120°C | M,9 0.54

Fey0,(Ca0) {AP) | 40°C Ry3 0.43
Fuy0,(Ca0) (AP) | 120°C | K8 0.37

MgO-AP 40°Cc | E;8 0.19
Sulfatresat 40°C | 8,8 0.12
CaO-CP 40°C | cOx 0.41
[Feg0;3] Cad 40°C | Cy 0.56
Ca(OH), 40"C HyS 0.48
En0 40°c | B8 0.30
Zno 120°C | H,8 0.43

It should be readily appreciated that a method has
been provided in accordance with the present invention
which advantageously meets the objective set forth herein,
and which is particularly useful in removal of H;S from
hydrocarbon streams at surface or downhole locations.

It is to be understood that the invention is not
limited to the illustrations described and shown herein,
which are deemed to be merely illustrative of the best
modes of carrying out the invention, and which are
suaceptible of modification of form, size, arrangement of
parts and detalls of oparation. The invention rather is
intended to encompass ali such modifications which are

within its spirit and scope as defined by the claims,

14
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WEAT IS CLAIMED IS:

1. A method for removing at least one contsminant
selected from the group consisting br HzS and CO; from
hydrocarbon streams, comprising the steps of:

providing a stream of hydrocarbon containing said at
least one contaminant; and

positioning metal-contalining nanoparticles in said
stream, sald metal-containing nanoparticles being selected
from the group consisting of metal oxides, metal hydroxides
and combinations therecf, whereby said nanoparticles adsorb

gald at least one contaminant from sald streanm.

2. The method of claim 1, wherein sald stream is
established from a hydrocarbon producing subterranean
formation to a hydrocarbon producing well, and further
comprising the steps of forming fractures in said formation

and positioning said nanoparticles in said fractures.

3. The method of claim 2, wherein said forming step
comprises injecting a fracturing fluid through said well
into said formation, and following said fracturing fluid
with a fluld carrying sald nanoparticles whereby said

nanoparticles are positioned in said fractures.

15
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4. The method of claim 1, wherein said nanoparticles

have a particle size of less than or equal to about 100 om.

5. The method of claim 1, wherein said nanoparticles

have a particle size of less than or equal to about 30 nm.

6. The method of claim 1, wherain sald nanoparticles

have a particle size of between about 1 nm and about 20 nm.

7. The method of claim 1, wherein said nanoparticles

have a particle size of between about 1 nm and about 10 nm.

8. The method of claim 1, whereln sald nanoparticles

have a surface area of at least about 80 m*/g.

9. The method of claim 1, wherein said hydrocarbon
stream 1a selected from the group consisting of hydrocarbon

gas, crude and mixtures thereof.
10. The method of claim 1, wherein sald nanoparticles

contain a metal selected from the group consisting of

calcium, magnesium, zinc, iron, and metals from groups B, 9

16
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and 10 of the period table of elements, and combinations

thereaof.
11. The method of claim 1, wherein said nanoparticles
are calcium oxide having a surface area of greater tharn or

equal to about 80 m?/g.
12. The method of claim 1, wherain said hydrocarbon

stream contains HzS and CO;, and sald nanoparticles are iron

oxide-coated calcium oxide particles.

17
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ABSTRACT
A method for removing at least one contaminant

selected fram the group consisting of HzS and CO: from
hydrocarbon streams, including the steps of providing a
stream of hydrocarbon containing the at least one
contaminant; the positioning metal-containing nanoparticles
in the stream, the metal-containing nanoparticles being
selected from the group consisting of metal oxides, mastal
hydroxides and combinations thereof, whereby the

nanoparticles adsorb the contaminants from the stream.
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EX This deciarstion ends with this page.

(Deciaration end Powar of Atomey [1-T}—pege 7 of 7)

R¥*%



Tﬂé&'ﬂ “"BLTTHLH0

S



TRADUCCION DEL INGLES AL CASTELLANO de la Solicitud de
Patente de los Estados Unidos No.09/791,178 relacionada con:

METODO PARA RETIRAR H,S Y CO; DE CORRIENTES DE
CRUDO Y GAS.

ANEXOS. La Solicitud de Patente de los Estados Unidos Serie No.09/
791,178 armriba mencionada, Declaracion y Poder, Solicitud de Patente,
Certificacién del Comisionado de Patentes y Marcas de los Estados
Unidos de América.

LOS ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

DEPARTAMENTO DE COMERCIO DE LOS ESTADOS UNIDOS DE
AMERICA

Oficina de Patentes y Marcas de los Estados Unidos
Febrero 27, 2002

ESTE PARA CERTIFICAR QUE ANEXO AL PRESENTE SE

ENCUENTRA UNA FIEL COPIA TOMADA DE LOS REGISTROS
.DE LA OFICINA DE PATENTES Y MARCAS DE LOS ESTADOS
UNIDOS DE AQUELLOS DOCUMENTOS DE LA SOLICITUD DE
PATENTE IDENTIFICADA ABAJO LA CUAL CUMPLE LOS
REQUISITOS PARA CONCEDERLE UNA FECHA DE
PRESENTACION BAJO LA NORMA 35USC 111.

NUMERO DE SOLICITUD: 09/791,178
FECHA DE PRESENTACION: Febrero 23, 2001

Por autorizacién del .

COMISIONADO DE PATENTES Y MARCAS
P. Swain (Firmado)

P. SWAIN

Funcionario de Certificaciones

SELLO ADHERIDO

00-600
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La presente invencién 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 petr6leo y gas es
la presencia de HaS 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 H,S o CO, se conocen, pero permanece la necesidad de un
método simple y eficiente para el retiro de coritaminantes en un ambiente
de barreno asi como en la superficie.

Consecuentemente es un objetivo primario de la presente
invenci6én proporcionar un método para retirar H;S y/o CO; de corrientes
de gas hidrocarburo y crudo. _

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

Otros objetivos y ventajas de la presente invencién aparecerdn
enseguida.

RESUMEN DE LA INVENCION

De acuerdo con la presente invencién, los anteriores objetivos y
ventajas se logrardn fidcilmente.

De acuerdo con la invencién, se proporciona un método para
retirar por lo menos un contaminante seleccionado a partir del grupo que
consiste de HyS y CO, de corrientes de hidrocarburo, cuyo método
comprende los pasos de proporcionar una corriente de hidrocarburo que
contiene dicho por lo menos un contaminante; y colocar nanoparticulas
que contienen el metal en dicha comriente, dichas nanoparticulas que
contienen el metal seleccionadas a partir del grupo que consiste de dxidos
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 formaci6én subterrinea 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
HaS y/o CO; son adsorbidos en el barreno.

‘De acuerdo con otra modalidad preferida de la presente invencion,
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 DE TON DE LOS DIBUJOS

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

La Figura 1 ilustra una modalidad preferida de la presente
invencién, donde un fluido de fracturado es inyectado dentro de un pozo
para formar fracturas y nanoparticulas se colocan alli;

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 esqueméticamente, por ejemplo en una
localizacion superficial.

DESCRIPCION DETALLADA

La presente invencion 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 HyS
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 corriente de
hidrocarburos que tiene contenido reducido de H,S.

De acuerdo con la presente invencién, se ha encontrado que
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 invencién son efectivas para el retiro tanto de H;S como de CO..



Este hallazgo permite ventajosamente que dichas nanoparticulas de éxido
de metal sean colocadas en localizaciones de barrenos, por lo cual el
retiro de H,S 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 invencion, las nanoparticulas que contienen metal reactivo se
seleccionan preferiblemente a partir del grupo que consiste de 6xidos de
metal ¢ hidréxidos de metal, y sus mezclas. Estas nanoparticulas son
tiles 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 fracturado puede
introducirse dentro del pozo en forma tal de formar fracturas en la
formacién de produccién 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 invencién, adecuadas nanoparticulas
tienen preferiblemente un tamafio de particulas menor de o .igual a
alrededor de 30 nm, més preferiblemente entre alrededor de 1 nm y
alrededor de 20 nm y mas preferiblemente ain entre alrededor de 1 nm y
alrededor de 10 nm. Estas nanoparticulas pueden producirse utilizando
cualquier técnica conocida. Ejemplos de divulgaciones relacionadas con
_la preparaci6n de adecuadas nanoparticulas se presentaron en las Patentes

US Nos. 5,759,939, 4,877,647 y 6,087,294,

Se prefiere que las nanoparticulas de 1a presente invencién tengan
un 4rea superficial mayor de o igual a alrededor de 80 m*/g, la cual se ha
encontrado que proporciona excelente capacidad de adsorcion como se
demostrara en los ejemplos siguientes. '

.Adecuados materiales a partir de los cuales pueden proporcionarse
las nanoparticulas de acuerdo con la presente invencién incluyen éxidos
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 0:10 o la tabla periédica de
elementos (CAS Grupo VIII). Para la adsorcién del H,S, el material més
preferido es 6xido de calcio (CaO), y para adsorcion de CO,, el material
mas preferido es ¢l 6xido de calcio revestido con dxido de hierro
([Fe203;]Ca0). Para ambientes donde tanto- H;S como CO; se deben
retirar y el CO, est4 presente en cantidades mayores de 50% en volumen,
se ha encontrado que las nanoparticulas mas preferidas son 6xido-de
calcio revestido con 6xido de hierro ([Fe;03]Ca0).



Se prefiere particularmente que las nanoparticulas de acuerdo con
la presente invencion tengan una estructura quimica que contiene menos
de o igual a alrededor de 100 4tomos. Esto proporciona ventajosamente
una incrementada 4rea superficial y adsorcién de H,S y CO; atn en
presencia de otros gases, todo como se'desee de acuerdo con la presente
invencion.

Como se establecié arriba, las nanoparticulas de acuerdo con la
presente invencién estin colocadas en un a corriente de hidrocarburos
que contiene H>S y/o CO; y las nanoparticulas sirven para adsorber el
H2S/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 invencién pueden
colocarse dentro de una corriente de hidrocarburos a ser tratada en un
nimero 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 en
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
localizacién deseada. De acuerdo con una modalidad particularmente
preferida de la 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 1as fracturas fracturando la formacién
con un fluido de fracturado y después del fluido de fracturado con un
fluido que ileva 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 invencion.

Hiciendo referencia a la Figura 1, esta modalidad preferida se
ilustra esqueméticamente. La Figura 1 muestra un pozo 10 colocado en
una formacién 12 subterrdnea productora de hidrocarburos y que tiene
perforaciones 14 a través de las cuales se producen los hidrocarburos. Un
fluido de fracturado 15 es inyectado dentro del pozo 10 y alcanza la
formacion 12 a través de las perforaciones 14 una presion y una rata de
flujo suficiente para formar las fracturas 18 dentro de la formacion 12. El
fluido 16 que lleva las nanoparticulas de' acuerdo con la presente
invencion se bombea entonces dentro del pozo 10, y las nanoparticulas
son colocadas dentro de las fracturas 18 como' se ilustra en el esquema de
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la Figura 1 y como se desee de acuerdo con la presente invenci6n.

Es convencional en procesos de fracturado incluir varias particulas
propulsoras en el fluido de fracturado, o en un lavado después del fluido
de fracturado 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,
forma tal de proporcionar la deseada colocacién dentro de las fracturas
18.

De acuerdo con la presente invencién, las nanoparticulas que
contienen metal pueden utilizarse en varias formas. La forma més
preferida es aglomerar esas nanoparticulas en pellets de tamafio adecuado
y colocar dichas pellets la comiente 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
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 fracturado y muestra esquemiticamente el
hidrocarburo 20 que se produce a partir de las fracturas 18 dentro del
pozo 10 y fluye pasando las particulas dentro de la 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 contienen metal tienen capacidad de
adsorcién sustancialmente mayor que cualquier producto convencional y
que esta capacidad de adsorcion 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 estableci6 amriba, la resistencia a la temperatura
incrementada hace a las nanoparticulas de la presente invencién
particularmente buen ajustadas para aphcamon 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
atill 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 las
nanoparticulas de acuerdo con la presente invencién. Como se muestra
esquemiticamente, 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 HyS 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 localizacion 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 ¢l 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 aplicacién de barreno de
dichas nanoparticulas, y consecuentemente el retiro de barreno de HaS y
CQ,, 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 e industrias, por ejemplo como un fertilizante
para agricultura y enriquecimiento del suelo, y en la fabricacién de
cemento para aplicaciones en construccion. 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 CO,.

EJEMPILO1 ‘!
Un namero de diferentes compuestos de 6xido de metal se evalud

para identificar su drea superficial tipica, y esta informacién se establece
en la Tabla 1 de abajo. I

Tabla 1
Compuesto | Area superficial | Compuesto Area superficial
tipica (mg’/g) tipica (mgzg)
AP- MgO 400 AP—Ca0 130 -
CP -MgO 200 CP-Ca0 100
CM - MgO 10 - 30 CM - CaO 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 &xido de magnesio preparado de acuerdo con un proceso de aerogel el
cual es un proceso no evaporativo para formar nanoparticulas. El CP-
MgO es o6xido de magnesio formado de acuerdo con procesos
convencionales de formacion 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 6xido de calcio

igualmente.

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

La Tabla 2 de abajo establece los fesultados en términos de
capacidad de adsorcidn (libra/libra) para cada éxido.

|

Tabla 2 , :
Ads Temperatura | Gas | Capacidad de Adsorcién
°C " (libra gas retirado /
! libra producto)
CaO-CP 40 HS | 0,628
CaO-CP 120 HS | 0,54
Fe;,0; (Ca0) (AP) 40 H,S 0,43
Fe;O; (CaO) (AP) 120 HS | " 0,37
MgO-AP 40 H,S 0,19
Sulfatreat 40 HS | 0,12
CaO-CP 40 Co; | - 0,41
(Fe;05)Ca0 40 Co; | 0,56
Ca(OH), 40 HS | 0,48
ZnO 40 HS | 0,38
Zn0 120 HpS 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 util en el retiro
de H.S a partir de corrientes de hidrocarburos en localizaciones de
barreno o superficiales. '

Debers 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 modificacion de forma,
tamafio, arreglo de partes y detalles de operacién. La invencion pretende
mds 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 dxidos de metal, hidroxidos 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 subterrinea de produccion de
hidrocarburos hacia un pozo de produccién de hidrocarburos, y que
comprende adicionalmente los pasos de formar fracturas en dicha
formacioén y colocar dichas nanoparticulas en dichas fracturas.

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

4. El! método de la reivindicacion 1, donde dichas
nanoparticulas tienen un tamafio de particulas de menos de o igual a
alrededor de 100 nm

s. El método de la reivindicacién 1, donde dichas
nanoparticulas tienen un tamafio de paxt[culas de menos de o igual a
alrededor de 20 nm.

6. El método de la reivindicacion 1, donde dichas
nanoparticulas tienen un tamafio de particulas de entre alrededor de 1 nm
y alrededor de 20 nm.

7. El método de la reivindicacion 1, donde dichas
nanoparticulas tienen un tamafio de particulas de entre alrededor de 1 nm
y alrededor de 10 nm.
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8. El método de la reivindicacion 1, donde dichas
naznoparticulas tienen un 4rea superficial de por lo menos alrededor de 80
m’/g.

9. El método de la reivindicacién 1, donde dicha corriente de
hidrocarburos se selecciona a partir del grupo que consiste de gas de
hidrocarburos y sus mezclas.

10. El método de la reivindicacion 1, donde dichas
nanoparticulas contienen un metal seleccionado a partir del grupo que
consiste de calcio, magnesio, cinc, hierro, y metales seleccionados a
partir de los grupos 8, 9 y 10 de la tabla periédica de elementos, y sus
combinaciones.

1. El método de la reivindicacién 1, donde dichas
nanoparticulas son de é6xido de calcio que tienen un é4rea superficial
mayor de o igual a alrededor de 80 m%/g.

12. El método de la reivindicacion 1, donde dicha corriente de
hidrocarburos contiene H;S y CO,, y dichas nanoparticulas son
_p;articulas de 6xido de calcio recubiertas de 6xido de hierro.

EXTRACTO

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 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, hidroxidos de metal y sus
combinaciones, por lo cual dichas nanoparticulas adsorben los
contaminantes de dicha corriente.

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA DEL DOCUMENTO ANEXO
TERMINADA ESTE 11 DE ABRIL, 2002.



