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METODOS Y SOLUCIONES ACIDAS ACUQOSAS PARA ACIDIFICAR

POZOS QUE CONTIENEN PETROLEQS

RESUMEN

Se divulgan métodos y soluciones Acidas acuosas para
acidificar pozos que contienen petréleo formador de lodo
y emulsionante Una solucién acida acuosa de la invencidédn
comprende agua, &cido hidroclérico, un inhibidor de co-
rrosién de Acido hidroclérico catiénico y un par de iones
conjugados de un surfactante de 6xido de amina catiénico
y un surfactante anidénico que no reacciona con el inhibi-

dor de corrosidn de Acide hidroclérico catidnico
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METODOS Y SOLUCIONES ACIDAS ACUOSAS PARA ACIDIFICAR

POZOS QUE CONTIENEN PETROLEOS

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

1 CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién generalmente trata de métodos
y soluciones acidas acuosas para acidificar pozos
2 DESCRIPCION DE LA TECNICA ANTERIOR

Las formaciones subterridneas contentivas de petréleo
penetradas por pozos a menudo son tratadas con A&acidos
acuosos para estimular la produccidédn de petrbéleo desde
las mismas Uno de esos tratamientos generalmente denomi-
nada de acidificaciédn” comprende la introducciédn de una
solucién A&cida acuosa, usualmente una solucidn acuosa de
dcido hidroclérico, en una formacidén subterrdnea bajo
presién de tal modo que la solucién Aacida fluya por los
espacios de los poros de la formacién El &cido reacciona
con los materiales solubles &acidos contenidos en la for-
macién, aumentando asi el tamafio de los espacios de poro
y aumentando la permeabilidad de la formacién Otro tra-
tamiento para el estimulo de la produccidn conocido como
acidificacibébn por fractura” comprende la formacidn de
una o mas fracturas en la formacién y la introduccién de
una solucidén acida acucsa en las fracturas para atacar
con acido las superficies de las fracturas con lo cual se
forman canales alli cuando se cierran las fracturas El

acido también aumenta los espacios de poros en las super-
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ficies de las fracturas y en la formacién

Las solucicnes de acidificacién y acidificacién de
fracturas tipicamente contienen aproximadamente del 15%
hasta aproximadamente el 28% de &cido hidroclérico lo que
causa la corrosién de las superficies metdlicas en las
bombas, productos tubulares y equipos utilizados para in-
troducir las soluciones Acidas acuosas en las formaciones
subterraneas a ser tratadas Como resultado de ello, los
se han desarrollado aditivos inhibidores de la corrosién
del metal e incluido en las soluciones acidas acuosas

En los pozos que contienen petréleos sensibles al
Acido tales como aceites asfalténicos, se producen lodos
y emulsiones de agua en aceite cuando se contacta el pe-
tréleo con las soluciones Aacidas acuosas Para combatir
este problema, hasta ahora se han utilizado agentes anti-
formacién de lodos / desemulsionantes en las soluciones
dcidas hidrocléricas acuosas

Los agentes antiformacidén de lodos / desemulsionan-
tes usados de manera mds comun incluyen el acido dodecil-
bencenosulfénico surfactante anidénico Sin embargo, la
naturaleza aniénica del &acido dodecilbencenosulfénico da
lugar a incompatibilidades con los inhibidores de la co-
rrosién del acido hidroclérico catidénico Los inhibidores
de la corrosién de &cido hidroclérico catidénico son gene-
ralmente incluidos en soluciones acidas acuosas empleadas
en pozos que penetran zonas subterrdneas que tienen ele-

vadas temperaturas, verbigracia, 250°F y mas Sin embar-

fl
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go, un problema que ha encontrado con el uso de los in-
hibidores de corrosidn catibénicos que se desempeflan a
elevada temperatura es que los iones de cloruro de amonio
cuaternario en los inhibidores de corrosién reaccionan
con el Acido dodecilbencenosulfénicce en el agente de an-
tiformacién de lodos / desemulsionante resultando en la
precipitacién y pérdida del rendimiento de la acidifica-
cién Como resultado de ello, los procedimientos del es-
timulo de Aacido hidroclérico en pozos que contienen pe-
tréleos formadores de lodos y emulsionantes se limita a
temperaturas en las cuales pueden utilizarse los inhibi-
dores de corrosién no-catibénicos, es decir, hasta tempe-
raturas inferiores aproximadamente a 250°F para asi evi-
tar la precipitacidédn, etc Otra desventaja es que cuando
el acido hidrocldrico no pueda ser usado debido a eleva-
das temperaturas y a petrdleos formadores de lode y emul-
sionantes, deberidn emplearse acidos organicos menos efec-
tivos

De este modo, existe la necesidad de métodos mejora-
dos y soluciones A4acidas acuosas para acidificar zonas
subterridneas que contienen petrdéleos formadores de lodos
y emulsionantes que no incluyen agentes antiformadores de
lodos / desemulsionantes anidénicos que reaccionan con los
inhibidores de corrosién catibdnicos a elevadas temperatu-
ras

RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencidn proporciona métodos mejorados

[
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y soluciones 4&cidas acuosas para acidificar pozos gque
contienen petrdleos formadores de lodos y emulsionantes
que satisfacen las necesidades descritas anteriormente y
superan las deficiencias del arte anterior

Un método de la presente invencidn para acidificar
una formacién subterrdnea que contiene petréleo que forma
lodos y emulsiones al contactarse con una solucidédn Aacida
acuosa comprende los siguientes pasos Se prepara O pro-
porciona una solucién acuosa de dcido hidroclérico que
comprende agua, é&cido hidroclérico, un inhibador de co-
rrosién de Acido hidroclérico catibnico y un par de iones
conjugados de un surfactante de 6xido de amina catidnico
y un surfactante anidénico que no reacciona con el inhibi-
dor de corrosidén catidnico y reduce la formaclén de lodo
y emulsiones que resultan en la solucién acida que con-
tacta el aceite de la formacién En lo sucesivo, se 1n-
troduce la solucién acuosa de Aacido hidroclérico en la
formaciédn subterranea

Otro método de la presente invencidédn para acidificar
una formaciédn subterrinea que contenga petrdleo que forme
lodos y emulsiones cuando entra en contacto con una solu-
cién acuosa de Acido hidroclérico a temperaturas que es-
tdn por encima aproximadamente de 250°F comprende los si-
guientes pasos Se prepara © proporciona una solucién
acuosa de &cido hidroclérico que comprende agua, &acido
hidroclérico, un 1inhibidor de corrosién de &cido hidro-

clérico catiénico que comprende un compuesto de amonio

I3
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cuaternario de alquilquinolina o quinolina que se protona
en el ambiente acidice y un par de iones conjugados de un
surfactante de 6xido de dimetilcoccalquilamina y un sur-
factante de sulfato de sodio dodeciloc que no reacciona
con el inhibidor de corrosién catiénico y reduce la for-
macién de lodo y emulsicnes que resulta de la solucidn
dcida que contacta el petrdleo de la formacidén Se bombea
la solucién acuosa de acido hidroclérico en la formacién
subterrdnea y se recupera la solucién acuosa de 4acido
hidroclérico gastada de la formacidn subterranea

Una solucibédn Acida acuosa de la presente invencidn
para acidificar las formaciones subterrdneas que contie-
nen petréleo formador de lodo y emulsionante comprende
agua, é&cido hidroclérico, un inhibidor de corrosién de
dcido hidroclérico y un par de iones conjugado de un sur-
factante de 6xido de amina catidénico y un surfactante
anidénico que no reacciona con el inhibidor de corrosién
de acido hidroclérico catidnico y reduce la formacidn de
lodos o emulsiones

Los objetos, caracteristicas y ventajas de la pre-
sente 1invencidén resultaran facilmente aparentes para
aquellos versados en la técnica previa lectura de la des-
cripcién de modalidades preferidas que sigue

DESCRIPCION DE LAS MODALIDADES PREFERIDAS

Un método de la presente invencién para acidificar

una formacién subterrinea que contiene petréleo que forma

lodo y emulsiones cuando contacta una solucidn acuosa de

/4
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dcido hidroclérico comprende bésicamente los pasos de
preparar o proporcionar una solucidén acuosa de acido
hidroclérico que comprende agua, A&acido hidroclérico, un
inhibidor de corrosidén de acido hidroclérico catidénico y
un par de iones conjugados de un surfactante de 6xido de
amina catiénico y un surfactante anidénico que no reaccio-
na con el inhibidor de corrosién y reduce la formacién de
lodos y emulsiones que resultan de la solucidn &acida que
contacta el petréleo de la formacién En lo sucesivo, se
introduce la solucién acuosa de acide hidroclérico en la
formacién subterridnea a ser acidificada

El acido hidroclérico generalmente estd presente en
la solucidén de Acido hidroclérico en una cantidad de la
gama aproximadamente del 5% aproximadamente al 32% por p
es0o del agua alli contenida, de la manera miAs general en
una cantidad aproximadamente del 15% al 28% por peso del
agua

El inhibidor de corrosién de acido hidroclérico ca-
tiénico en la solucidn de Acido hidroclérico incluye, pe-
ro sin limitacién, una especie de nitrégeno tal comoc com-
puesto de amonio cuaternario © una o mias aminas gue Son
protonadas en ambientes acidicos Los compuestos de amo-
nic cuaternario que pueden ser utilizadcs en el inhibidor
de corrosién incluyen, pero sin limitacibédn, cloruro de
alquilpiridina-N-metil, cloruro de alquilpiridina-N-ben-
cil, cloruroc de alquilquinolina-N-bencil, compuestos cua-

ternarios de alquilisoquinclina, compuestos cuaternarios
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de quinolina y compuestos cuaternarios de clormetilnafta-
leno tales como cloruro de quinolina clormetilnaftilo De
éstos, se prefiere el compuesto de amonic cuaternario al-
quilquinolina

La una o mas aminas que pueden ser utilizadas inclu-
yen, pero sin limitacién, monoalquilaminas, dialquilami-
nas, trialquilaminas, etilenodiamina, dietilenotriamina,
piridina, quinolina, e 1soquinclina De éstas, se prefie-
re la quinolina

Un inhibidor de corrosién de A&cido hidroclédrico ca-
tiénico preferido para usarse conformidad con la presente
invencién comprende un compuesto de amonio cuaternario de
alquilquinolina presente en una cantidad de 1la gama
aproximadamente del 5% aproximadamente al 45% por peso,
un carbonilo de alquenilc presente en una cantidad de la
gama aproximadamente del 10% aproximadamente al 30% por
pesoc y un disolvente de alcohol presente en la gama
aproximadamente del 20% aproximadamente al 60% por peso

El inhibidor de corrosién de &cido hidroclérico ca-
tiénico utilizado generalmente estd presente en la solu-
cién acuosa de Aacido hidroclérico en una cantidad de la
gama aproximadamente del 0,01% hasta aproximadamente el
5% por peso del agqua alli contenida

El par de iones conjugados comprende un surfactante
de 6xido de amina catiénico y un surfactante anibénico El
gsurfactante de 6xido de amina catiénico puede tener 1la

siguiente férmula
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en la cual R;, R y Rz son radicales de alquilo,
hidroxialquilo, hidroxialquil éter, oxialquilo, amidoal-
quilo, alquenilo, arilo o arilalquenilo que tienen susti-
tuyentes no interferentes y que tienen longitudes sufi-
cientes para proporcionar surfactancia apropiada en la
solucién acuosa de Aacidec hidroclérico Ejemplos de los
surfactantes de 6xido de amina catiénico preferidos que
pueden ser utilizados en el par de iones conjugados in-
cluyen, pero sin limitacién, oéxido de dimetilcocoalquila-
mina, 6xido de miristildimetilamina, O6xido de cocoamido-
propildimetilamina, 6xido de cetildimetilamina, 6xido de
estearildimetilamina, éxidos bis({2-hidroxietil)seboamina
De estos, el de la mayor preferencia es el 6xido de dime-
tilcocoalquilamina

El surfactante de amina en el par de 1iones conjuga-
dos es un surfactante aniénico que tiene un grupo de ca-
beza polar y cola de hidrocarburc suficiente largo para
funcionar como agente antiformacién de lodos / desemul-
sionante Ejemplos de surfactantes anidénicos adecuados
incluyen, pero sin limitacidédn, Aacidos sulfénicos, sulfo-
natos y sulfatos Ejemplos de los surfactantes aniénicos
preferidos que pueden ser utilizados en el par de iones
conjugados incluyen, pero sin limitaciédn, sulfato de so-

dio dodecilo, sulfato de amonio dodecilo, sulfato de lau-
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ret sbédico, sulfato de lauret amonio, sodio alfa-sulfo
metil laurato, disodio alfa-sulfo laurato, alfa-sulfo me-
t1l cocoato, disodio alfa-sulfo cocoato, &cide sulfénico
de dodecilbencenc y sales de sulfonato de dodecilbenceno
De éstos, se prefiere el sulfate de sodic dodecilo

Un par de i1ones conjugados particularmente adecuado
que puede ser utilizado de conformidad con la presente
invencié4n comprende un surfactante catidnico de éxido de
dimetilcocoalquilamina y un surfactante aniénico de sul-
fato sddico dodecilo

El par de iones conjugados estd presente en la solu-
c16n acuosa de &acido hidroclérico en una cantidad de la
gama aproximadamente del 0,1% hasta aproximadamente el 5%
por volumen del agua alli presente

Otro método de la presente invencidédn para acidificar
una formacién subterranea que contiene petrdéleo que forma
lodos y emulsiones al contactarse con una solucidén acuosa
de A4cido hidroclérico a temperaturas por encima aproxima-
damente de 250°F comprende los siguientes pasos Se pre-
para o proporciona una solucidén acuosa de acido hidrocléd-
rico que comprende agua, un Aacido hidroclérico, un 1in-
hibidor de corrosién de Acido hidroclérico catidnico que
comprende un compuesto de amonioc cuaternario o quinolina
que sSe protona en el ambiente acidico, un par de 1iones
conjugados de un surfactante de 6xido de dimetilcocoal-
quilamina y un surfactante de sulfato de sodio dodecilo

que no reacciona con el inhibidor de corrosidén catiénico

10
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y reduce la formacién de lodos y emulsiones que resultan
de la solucién Acida que contacta el petrébéleo de la for-
macién Se bombea la solucién acuosa de solucidn acuosa
de Aacido hidroclérico en la formacién subterrénea y se
recupera la solucibén acuosa de acido hidroclérico gastada
de la formacién subterridnea Los varios componentes del
método descrito anteriormente y sus cantidades son los
mismos que aquellos descritos anteriormente

La presente invencidén también proporciona una solu-
cién Acida acuosa para acidificar formaciones subterra-
neas que contienen petrdleo formador de lodo y emulsio-
nante La solucién &cida acuosa comprende agua, A&acido
hidroclédrico, un inhibidor de corrosién de &cido hidro-
clérico catibnico y un par de i1ones conjugados de un sur-
factante de 6xido de amina catidénico y un surfactante
anidnico El par de iones conjugados no reacciona con el
inhibidor de corrosién de acido hidroclérico catidénico y
reduce la formacién de lodos o emulsiones

Los componentes y sus cantidades en la solucidn &ci-
da acuosa son los mismos que los descritos anteriormente

Un método preferido de la presente invencidédn para
acidificar una formacidén subterrdnea que contiene aceite
que forma lodo y emulsiones cuando se contacta con una
solucidn acuosa de acido hidroclérico comprende los pasos
de preparar o proporcionar una Solucidén acuosa de &cido
hidroclérico que comprende agua, Aacido hidroclérico, un

inhibidor de corrosién de acido hidroclérico catidnico y

11
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un par de iones conjugados de un surfactante de 6xido de
amina catiénico y un surfactante anidnico que no reaccio-
na con el inhibidor de corrosién y reduce la formacién de
lodo o emulsiones que resultan de la solucidn acida que
contacta el petréleoc de la formacién e introducir la so-
lucién acuosa de Acido hidroclorico en la formacidédn sub-
terrénea

Otro método preferido de acidificar una formacidn
subterrdnea que contiene petrdleo que forma lodos y emul-
siones al contactarse con una solucidn acuosa de Aacido
hidroclorico a temperaturas por encima de aproximadamente
250°F comprende los pasos de preparar © proporcionar una
solucién acuosa de acido hidroclérico que comprende agua,
dcido hidroclérico, un 1inhibideor de corrosidén de acido
hidroclérico catidnico que comprende un compuesto de amo-
nio cuaternario de alquilquinolina ¢ una quinolina que se
protona en el ambiente acidico y un par de iones conjuga-
do de un surfactante de 6xido de dimetilcocoalquilamina y
un surfactante de sulfato sédico dodecilo que no reaccio-
na con el inhibidor de corrosién y reduce la formaciédn de
lodo o emulsiones que resultan de la solucién &acida que
contacta el petréleo de la formacién bombear la solucidn
acucsa de Acido hidroclérico en la formacidn subterrénea
y recuperar la sclucidén acuosa de a&cido hidroclérico gas-
tada de la formacién subterrdnea

Una solucidn acida acuosa preferida de la presente

invencién para acidificar formaciones subterréneas que
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contienen petr6lec formador de lodo y emulsionante com-
prende agua, Acido hidroclérico, un inhibidor de corro-
816n de &acido hidroclérico catidénico y un par de iones
conjugados de un surfactante de é6xido de amina catiénico
y un surfactante anionico que no reacciona con el inhibi-
dor de corrosién de acido hidroclérico catidnico y reduce
la formacién de lodo o emulsiones

Con el fin de ilustrar adicionalmente los métodos y
soluciones Acidas acuosas de la presente invencidn, se
dan los siguientes ejemplos

EJEMPLO 1

Se preparé un par de iones conjugados de un surfac-
tante de éxido de dimetilcocoalquilamina y un surfactante
de sulfato de sodio dodecilo aniénico También se preparéd
una solucién acuosa de Aacido hidroclédrico que comprende
agua, el 7% por peso de Acido hidroclérico, el 0,68% de
agente reductor basado en deshidrato de cloruro estailoso,
el 4% acido férmico y 3000 partes por millén de iones fé-
rricos Se realizaron las pruebas de emulsién agitando
volimenes iguales de las soluciones acuosas de Aacido
hidroclérico con y sin el par de lones conjugados y un
petréleo formador de lodo y emulsionante juntos durante
30 sequndos, colocando la mezcla de petrdleo acida en un
bafto de agua a 200°F y en lo sucesivo monitoreando el
tiempo para que las dos fases de apartaran Se determind
el desarrollo del lodo filtrando los fluidos de la prueba

de separacidén a través de un filtro de malla 100 Los s6-
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lidos fueron lavados con agua caliente y luego kerosén
antes de la clasificacién de la cantidad de sdélidos como
ninguna, trazas, pequefia, moderada o grande En una pri-
mera serie de pruebas, se empleé un surfactante adicio-
nal, es decir, acido nafténico etoxilado con 18-20 moles
de Oxido de etileno, simulando las propiedades desemul-
sionantes y antiformadora de lodos de los alcoholes de
alquilc etoxilados en las mezclas del inhibidor En otra
serie de pruebas, se afladidé cloruro de bencilnaftilquino-
lina simulando un inhibidor de corrosibén catidnico En la
Tabla I que sigue se presentan los resultados de estas

pruebas
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TABLA 1
Pruebas de Lodo y Emulsicnes con y ain Par de Iones Conjugados de un Gxido de Amina
¥y un surfactante Anidnico

Par de Iones Inhibidor Petrdleo 1 3 5 10 Loda

Conjugados de Corrosidén Formador min min min min
Catiénico de Lodo/Emul-

slonante

81 0 26 vol & Puerta Ciba 0 100 100 100 | ninguno
Surfactante!

No 0 26 vol% Puerta Ciba 0 0 0 ] trazas
Surfactante!

81 0 26 vold Pozo Jujo 0 60 80 100 | pequela
Surfactante’

No 0 26 vols Pozo Jujo [»] 0 20 100 | moderada
Surfactante’

s1 0 26 volt Tecoaminocan 0 80 100 100 | pequefla
Surfactante’

No 0 26 vold Tecoaminocdn 20 60 60 100 | paquefia
Surfactante’

s1 0 32 volh Puerta Cibe 0 0 0 0 pequefia
Inhibidorx®

No 0 32 volh Puerta Ciba 0 0 0 0 pequefia
Inhibidor®

51 0 32 vold Pozo Jujo ] 0 0 100 | pequefia
Inhibidor®

No 0 32 vold Pozo Jujo 0 0 ) 0 moderada
Inhibidor?

Si 0 32 vold Tecoaminocan 0 D [+] 0 paqueila
Inhibidor®

¥o 0 32 vold Tecoaminacin | 0 ] 40 40 | moderada
Inhibidoxr®

* 18-20 mol Acido nafténico etoxilado, cloruro de ben-

cilnaftilquinolina

Los resultados de las pruebas de emulsién muestran
tiempos de separacidén muy mejorados cuando la soluciédn
dcida acuosa incluyé el par de iones conjugados en compa-
racién a cuando la solucidn de acido hidroclérico no in-
cluyd el par de iones conjugados Conforme se muestra en
la Tabla I, el lodo o bien quedd sin cambiar en cantidad

o disminuyé significativamente cuando se incluyd el par

de 1ones conjugados
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En la Tabla II que sigue se presentan los resultados
de la pérdida de corrosién Los datos de la pérdida de
corrosién fueron generados para el acero N-80 utilizando
el método de pérdida de peso Se limpiaron y pesaron las
probetas antes de su inmersién en el 100 mL de la mezcla
dcida descrita anteriormente Se presurizaron autoclaves
de Hastelloy contentivos de los fluidos de prueba con es-
pecimenes N-80 y luego calentaron hasta la temperatura de
la prueba durante el tiempo de contacto indicado Después
de la prueba, se registré la diferencia de peso del espé-
cimen y convirtié en libras por pie cuadrado El inhibi-
dor A es una mezcla de compuesto de amonio cuaternario de
alquilquinolina, carbonilo de alquenilo, disolventes vy
surfactantes AS-7 y AS 9 son las designaciones de marca
de fabrica de los agentes antiformacién de lodo basados
en Aacido sulfénico dodecilbencenc vendidos por Hallibur-

ton Energy Services de Duncan, Oklahoma
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TABLA II

Pruebas de Corrosién de Pérdida de Peso utilizando diferentes Agen-
tes antiformacién de lodos en una Solucidn Acucsa del 7% HCl/4% Aci-

do Férmico a 325°F

Inhibidor AS-Agente Pérdida de Corrosién

(1b/pie?)

2% (vol) 1% (vol) éxido de amina 0 034
Inhibidor A | dimetilcocoalquil*/0 46%

(peso) sulfatc sdéddico dode-

cllo
2% (vol) 1% (vol) AS-7 0 293
Inhibidor A
2% (vol) 1% (vol) AS-9 0 415

Inhibidor A

*Aproximadamente el 40% de mezcla activa

Conforme se muestra en la Tabla II, las pérdidas de
corrosién fueron mejoradas dramdticamente con el uso del
par de iones conjugados verso otros agentes antiformacién
de lodos de la técnica anterior

De este modo, la presente invencidédn estd bien adap-
tada para llevar a cabo los objetos y lograr los fines y
ventajas mencionados asi como aquellos inherentes a los
mismos Mientras aquellos versados en la técnica podran
hacerse numeroscs cambios, escs cambios quedan comprendi-
dos en el espiritu de la presente invencién conforme se

define en las reivindicaciones anexas
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REIVINDICACIONES

1 Un método para acidificar una formacién subterra-
nea que contiene petréleo que forma lodo y emulsiones
cuando se contacta con una solucién acuosa de A4cido
hidroclérico, el cual comprende los pasos de

preparar o proporcionar una Sclucidn acuosa de
dcido hidroclérico que comprende agua, dcido hidrocléri-
co, un inhibidor de corrosidén de acido hidroclérico ca-
tidénico y un par de iones conjugados de un surfactante de
6xido de amina catidénico y un surfactante anidnico que no
reacciona con el inhibidor de corrosién y reduce la for-
macién de lodo o emulsiones que resultan de la solucidn
dcida que contacta el petréleo de la formacibébn e

introducir la soluciédn acuosa de &cido hidro-
clérico en la formacién subterrinea

2 El método de la Reivindicacion 1, en el cual el
acido hidroclérico esta presente en la solucidn de acido
hidroclérico acuosa en una cantidad de la gama aproxima-
damente del 5% hasta aproximadamente el 32% por pesc del
agua alli contenada

3 El1 método de la Reivindicacién 1, en el cual el
inhibidor de corrosién de Acido hidroclérico catidnico
comprende una especie de nitrégeno tal como un compuesto
de amonio cuaternario o aminas que se protonan en ambien-
tes acidicos

4 El método de la Reivindicacién 3, en el cual el
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inhibidor de corrosién de &cido hidroclérico catidnico
comprende cloruro de alquilpiridina-N-metilo, cloruro de
alquilpiridina-N-bencilo, cloruro de alquilquinolina-N-
bencilo, compuestos cuaternarios de alquilisoquinolina,
compuestos cuaternarios de quinelina o compuestos cuater-
narios de clormetilnaftaleno tales como clorurc de gquino-
lina clormetilnaftilo

5 El método de la Reivindicacidén 3, en el cual el
inhibidor de corrosién de Aacido hidroclérico catiénico
comprende monoalquilaminas, dialquilaminas, trialquilami-
nas, etilenodiamina, dietilenotriamina, piridina, gquino-
lina o isoquinolina

6 El método de la Reivindicacién 1, en el tual el
inhibidor de corrosién de &cido hidroclérico catidnico
comprende un compuestc de amonio cuaternario de alquil-
quinclina presente en una cantidad de la gama aproximada-
mente del 5% hasta aproximadamente el 10% por peso, un
carbonilo de alquenilo presente en una cantidad de la ga-
ma aproximadamente del 10% hasta aproximadamente el 30% y
un disolvente de alcohol presente en la gama aproximada-
mente del 20% hasta aproximadamente el 60% por peso

7 El1 método de la Reivindicacién 1, en el cual el
inhibidor de corrosién de &cido hidroclérico catidnico
estd presente en la solucién acuosa de dcido hidroclérico
en una cantidad de la gama aproximadamente del 0,01% has-
ta aproximadamente el 5% por peso del agua alli presente

8 El método de la Reivindicacién 1, en el cual el
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surfactante de 6xi1do de amina catidénico en el par de 1io-

nes conjugados tiene la siguiente férmula

I
h—l'l"—-O'
Ry

en la cual R;, Rz y R3 son radicales de alquilo,
hidroxialquilo, éter de hidroxialquilo, oxialquilo, ami-
doalquilo, alquenilo, arilo o© arilalquenilo que tienen
sustituyentes no interferentes y que tienen suficientes
longitudes para proporcionar surfactancia apropiada en la
solucidén acuosa de acido hidroclérico vy
el surfactante anidénico en el par de iones con-

jugados es un surfactante anidénico que tiene un grupo de
cabeza polar y una cola de hidrocarburo suficientemente
larga para funcionar como un antiledo y desemulsionante
incluyendo acidos sulfénicos, sulfonatos y sulfatos

9 El1 método de la Reivindicacién 8, en el cual el
surfactante de 6xido de amina catidénico en el par de 1io-
nes conjugados comprende 6xido de dimetilcocoalquilamina,
6xido de miristamina u éxido de cocoamidopropildimetila-
mina

10 El1 método de la Reivindicacibén 8, en el cual el
surfactante aniénico en el par de iones conjugados com-
prende sulfato de sodio dodecilo, sulfatc de amonio dode-
cilo, &cido dodecilbencencsulfénico o laurato alfa-sulfo
disédico

11 El método de la Reivindicacién 1, en el cual el

20
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surfactante de 6xido de amina catidénico en el par de 1io-
nes conjugados es O6xido de dimetilcococalquilamina y el
surfactante aniénico en el par de iones conjugados es
sulfato sédico dodecilo

12 El1 método de la Reivindicacién 1, en el cual el
par de 1iones conjugados estd presente en la solucién
acuosa de Acido hidroclérico en una cantidad de la gama
aproximadamente del 0,1% hasta aproximadamente el 5% por
volumen del agua alli presente

13 Un método para acidificar una formacién subte-
rranea que contiene petréleo que forma lodo y emulsiones
cuando se contacta con una solucidén acuosa de 4&cido
hidroclérico a temperaturas por encima aproximadamente de
250°F, el cual comprende los pasos de

preparar o proporcionar una solucién acuosa de
acido hidroclérico que comprende agua, &cido hidrocléri-
co, un 1nhibidor de corrosién de Aacido hidroclérico ca-
tidénico que comprende un compuesto de amonio cuaternario
de alquilquinolina © quinolina que se protona en el am-
biente acidico y un par de iones conjugados de un surfac-
tante de 6xido de dimetilcocoalquilamina y un surfactante
de sulfato sédico dodecilo gque no reacciona con el in-
hibidor de corrosién y reduce la formacién de lodo o
emulsiones que resultan de la solucién &cida que contacta
el petroleo de la formacidn
el bombear la solucién acuosa de &cido hidro-

clérico hacia la formacién subterrdnea vy
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el recuperar la soluciédn acuosa de &cido hidro-

clérico gastada de la formacién subterrénea

14 El método de la Reivindicacidn 13, en el cual el
dcido hidroclérico estd presente en la solucién acuosa de
dcido hidroclérico en una cantidad de la gama aproximada-
mente del 5% hasta aproximadamente el 32% por peso del
agua alli presente

15 El método de la Reivindicacién 13, en el cual el
inhibidor de corrosion de &cido hidroclérico catiénico
comprende una especie de nitrégeno tal come un compuesto
de amonio cuaternario o aminas que se protonan en ambien-
tes acidicos

16 El1 método de la Reivindicacidédn 15, en el cual el
inhibidor de corrosién de 4&cido hidroclérico catibnico
comprende cloruro de alquilpiridina-N-metilo, cloruro de
alquilpiridina-N-bencilo, clorurc de alquilquinolina-N-
bencilo, compuestos cuaternarios de alquilisoquinolina,
compuestos cuaternarios de quineclina o compuestos cuater-
narios de clormetilnaftaleno tales como cloruro de quino-
lina clormetilnaftilo

17 El método de la Reivindicaciédn 15, en el cual el
inhibidor de corrosién de &cido hidroclérico catiébnico
comprende monoalguilaminas, dialquilaminas, trialquilami-
nas, etilenodiamina, dietilenodiamina, piridina, quinoli-
na o isoquinolina

18 El método de la Reivindicacién 15, en el cual el

inhibidor de corrosién de &cido hidroclédrico catidnico
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comprende un compuesto de amonio cuaternario de alquil-
quinolina presente en una cantidad de la gama aproximada-
mente del 5% hasta aproximadamente el 10% por peso, un
carbonilo de alquenilo presente en una cantidad de la ga-
ma aproximadamente del 10% hasta aproximadamente el 30%
por peso y un disolvente de alcohol presente en la gama
aproximadamente del 20% hasta aproximadamente el 60% por
peso

19 El1 método de la Reivindicaciédn 13, en el cual el
inhibidor de A&cido hidroclérico catidnico estd presente
en la solucidn acuosa de &cido hidroclérico en una canti-
dad de la gama aproximadamente del 0,01% hasta aproxima-
damente el 5% por peso del agua alli presente

20 El método de la Reivindicaciédn 13, en el cual el
par de 1ones conjugados estd presente en la solucidn
acuosa de Aacido hidroclérico en una cantidad de la gama
aproximadamente del 0,1% hasta aproximadamente el 5% por
volumen del agua alli presente

21 Una solucién acida acuosa para acidificar forma-
ciones subterrdneas que contienen petréleo formador de
lodo y emulsionante que comprende agua, acido hidrocléri-
co, un inhibidor de corresidén de &acido hidroclérico ca-
tiénico y un par de iones conjugados de un surfactante de
6x1do de amina catidénico y un surfactante aniénico que no
reacciona con el inhibidor de corrosién de &acido hidro-
clérico catidnico y reduce la formacidén de lodo o emul-

siones

23
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22 La solucién acida acuosa de la Reivindicacién
21, en la cual el Acido hidroclérico esta presente en una
cantidad de la gama aproximadamente del 5% hasta aproxi-
madamente el 32& por peso del agua alli presente

23 La solucién de idcida acuosa de la Reivindicacidn
21 en la cual el inhibidor de corrosién de &cido hidro-
clérico catidnico comprende una especie de nitrégeno tal
como un compuesto de amonio cuaternarioc © aminas que se
protonan en ambientes acidicos

24 La solucidn A&acida acuosa de la Reivindicacién
23, en la cual el inhibidor de corrosid4n de Aacido hidro-
clérico catibnico comprende cloruro de alquilpiridina-N-
metilo, cloruro de alquilpiridina-N-bencilo, cloruro de
alquilquincolina-N-bencilo, compuestos cuaternarios de al-
quilisoquinolina

25 La solucidn &cida acuosa de la Reivindicacidn
23, en la cual el inhibidor de corrosién de &cido hidro-
clérico catidénico comprende monoalquilaminas, dialquila-
minas, trialquilaminas, etilenodiamina, dietilenotriami-
na, piridina, quinolina o isoquinolina

26 La soluciédn 4acida acuosa de la Reivindicacidn
21, en la cual el inhibider de corrosién de Aacido hidro-
clérico catidénico comprende un compuesto de amonio cua-
ternario de alquilquinolina presente en una cantidad de
la gama aproximadamente del 5% hasta aproximadamente el
10% por peso, un carbonilo de alquenilo presente en una

cantidad de la gama aproximadamente del 10% hasta aproxi-
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madamente el 30% por peso y un disolvente de alcohol pre-
sente en la gama aproximadamente del 20% hasta aproxima-
damente el 60% por peso

27 La solucidén &cida acuosa de la Reivindicaciédn
21, en la cual el inhibidor de corrosibdn de &cido hidro-
clérico catidnico estd presente en la solucidn acuosa de
dcido hadroclérico en una cantidad de la gama aproximada-
mente del 0,01% hasta aproximadamente el 5% por peso del
agua alli presente

28 La solucién acuosa de Aacido hidroclérice 21, en
la cual el surfactante de 6xido de amina catiédnico en el

par de iones conjugados tiene la siguiente fédrmula

en la cual R;, R y Rs son radicales de alquilo,
hidroxialquilo, éter de hidroxialquileo, oxialquilo, ami-
doalquilo, alquenilo, arilo o arilalquenilo que tienen
sustituyentes no interferentes y que tienen suficientes
longitudes para proporcionar apropiada surfactancia en la
solucién acuosa de &cido hidroclérico y

el surfactante aniénico en el par de iones con-
jugados es un surfactante aniénico que tiene un grupo de
cabeza polar y cola de hidrocarburo suficientemente larga
para funciconar antiformador de lodo y desemulsionante in-
cluyendo acidos sulfénicos, sulfonatos y sulfatos

29 La solucidn A4Acida acuosa de la Reivindicaciédn
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28, en la cual el surfactante de 6xido de amina catidnico
en el par de iones conjugados comprende 6xido de dimetil-
cocoalquilamina, 6éxido de miristildimetilamina u éxido de
cocoamidopropildimetilamina

30 La solucién Acida acucsa de la Reivindicacidédn
28, en la cual el surfactante aniénico en el par de iones
conjugados comprende sulfato de dodecilsodio, sulfatc de
amonio dodecilo, &cido dodecilbencenosulfénico o disodio
alfa-sulfo laurato

31 La soluciédn &acida acuosa de la Reivindicacidn
21, en la cual el surfactante de é6xido de amina catidnico
en el par de iones conjugados es 6xido de dimetilcocoal-
quilamina y el surfactante aniénico en el par de 1iones
conjugados es sulfato sédico dodecilo

32 La solucidén acida acuosa de la Reivindicacién
28, en la cual el par de 1iones conjugados esta presente
en la solucidén acuosa de acido hidroclérico en una canti-
dad de la gama aproximadamente del 0,1% hasta aproximada-

mente el 5% por volumen del agua alli presente
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INFORME DE PROTOCOLO

Expediente 07 - 11285

Fecha 06 de Febrero de 2007

Se informa que

Desde fecha 18 de agosto de 1998

del folio 99451 al folio 99455 del

libro de Protocolo N1 345 . obra el poder

N1 18581 conferido por HALLIBURTON
ENERGY SERVICES, INC
domiciliado(a) en Oklahoma, EUA

al doctor HUMBERTO RUBIO CAMACHO Y/O GABRIEL

REINA ROMERO Y/0 TINEKE STOL

Facultad para desistir B8i

Revisado 202030
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~HUFEHINT ENCENUIA LE INUARSTHOA T COMEURS

Had U/-011465- -U0DL0O-0000

Foc ARN-UEUS TEUAL Lep KA NUEUKEALIUNES
I 19 PAIENIEIYH

Ever 3/t FABENAUKUNALL

Act 471 PREHENTAUILN &~

Industrjay Comercio
SUPERINTENDENCIA

REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE

PCT

PATENTE DE INVENCION [-]/ MODELO DE UTILIDAD [ ]
¢ Indicacién de que se solicita la concesién de una patente [ 1/
¢ Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [
¢ Descripcion de la invencidn [
¢ Dibujos de ser estos pertinentes [1]
¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas H/
COMPLETA [/ INCOMPLETA [ ]
DISENO INDUSTRIAL [ ]
¢ Indicacion de que se solicita el registro de Disefio industnal [ ]
¢ Datos de identficacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [ ]
¢ Representacion gréfica y fotogréfica del Disefio Industnal o muestra del [

material que incorpora el disefio
¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas [ ]
COMPLETA | } INCOMPLETA [ ]

ESQUEMA DE TRAZADO | ]

¢ Indicacidn de que se solicita el registro de un Esquema de Trazado {1
¢ Datos de identtficacidn del solicitante o de la persona que presenta la solicttud { ]
¢ Representacion gréfica del esquema trazado {1
¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas [ 1]

[ ]

COMPLETA [ ] INCOMPLETA

Firma Responsable
Fecha Carrera 13 No 27-00 Plso 5 7y 10
Conmutador 3 82 08 40
Fax. 350 5220

Emall nfo@sic.gov.co
www alc gov co
Bogotd D C Colombla



REPUBLICA DE COLOMBIA
BUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO _3?‘

Bogoti
2020

Doctor{a)

RUBIO CAMACHO HUMBERTO
Apoderado(a) y/o Representante de
HALLIBURTON ENERGY SERVICES INC

REFERENCIA Radlcacién No 7 11285
Solicitud internacional PCT/GB2005/002978
Fecha iniclio fase nacicnal 21/03/2007

Tramite 11
Evento 378
Actuacién 430
Oficio No . 4 2 5 9 q

Como resultado del examen de forma realizado con fundamento el articulo 38 de
la Decilsifin 486 de la Comisién de la Comunidad Andina articulo 27 del Tratado de
Cooperacifn en Materia de Patentes (PCT) regla 51 bis del Reglamento y Cilrcular
fnica de la Superintendencia de Industria y Comercio ee le comunica que

1 La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesifm del
derecho a 1la patente del inventor al golicitante o a su causante (Art 26-k)
Decliaidm 466

En cumplimients de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisifn 486 se le
requiers para que dentro del término de dos meses seigulentes a la fecha de
notificacién del presente oficio complete los requisitos anteriormente emunciados
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento la solicitud se
conaiderari abandonada y perderi su prelacifén

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5 2, literal
a) del capitulo djl titulo primero de la Circular Unica No 10 de 2001

ALIX CARMENZA CESPEDES DE VERGEL
Jefe de la viglén de Nuevas Creaciones

El anterior requerimiento fue notificado por fijacién en 1lista de
fecha

lerazo 23 m ZW




