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REDUCCION DE SULFURO EN LOS FLUIDOS DE PRODUCCIÓN DURANTE LA 

RECUPERACION DE PETROLEO 

 

Esta solicitud reivindica el beneficio de la solicitud 

nacional de los Estados Unidos núm. 13/226.717, presentada 5 

el 7 de septiembre de 2011, la cual se incorpora como 

referencia en su totalidad. 

 

CAMPO DE LA INVENCIÓN 

Esta descripción se refiere al campo de recuperación de 10 

petróleo. Más específicamente, se refiere a la reducción de 

sulfuro en los fluidos de producción recuperados de los 

reservorios de petróleo. 

 

ANTECEDENTES DE LA INVENCIÓN 15 

El sulfuro de hidrógeno (H2S) se encuentra, comúnmente, 

en reservorios de petróleo debido a su producción por 

bacterias reductoras de sulfato (SRB, por sus siglas en 

inglés), que pueden ser autóctonas en un reservorio de 

petróleo y/o introducirse tal como durante la inyección de 20 

agua en métodos secundarios de recuperación de petróleo de 

inundación de agua. El metabolismo de estas SRB convierte el 

sulfato que está, típicamente, presente en la inyección de 

agua a sulfuro, lo cual resulta en la acidificación de un 

reservorio y el petróleo producido y, de esa forma, reduce el 25 
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valor del petróleo crudo recuperado. Adicionalmente, el 

sulfuro en el agua de producción causa la corrosión del equipo 

usado para recuperar el petróleo que incluye reservorios de 

almacenamiento, instalaciones de superficie y tuberías, y 

puede causar taponamiento por la formación de sulfuro de 5 

hierro, así como causar riesgos de salud y ambientales. 

En los reservorios de petróleo y en los fluidos de 

producción e inyección, una o ambas, las SRB y las bacterias 

reductoras de nitrato (NRB, por sus siglas en inglés) pueden 

estar presentes, como poblaciones autóctonas o mediante 10 

introducción. Cuando ambas están presentes, puede existir 

competencia por los nutrientes entre las SRB y las bacterias 

reductoras de nitrato (NRB). La presencia de SRB y NRB, la 

presencia y tipos de nutrientes disponibles, así como el 

equilibrio de sulfato, nitrato y nitrito, son factores que 15 

afectan los niveles de sulfuro en los reservorios y fluidos. 

Un método usado para reducir sulfuro ha sido añadir 

nitrato al agua de inyección que se administra en todo el 

campo a un reservorio de petróleo a través de pozos de 

inyección múltiple (Griroryan et al. (2009) J. Can. Petrol 20 

Technol. 48:58-61). La inyección de agua que contiene nitrato 

se ha probado en aplicaciones continuas o impulsadas, y cuando 

se introduce a una porción de una sección limitada de un 

reservorio, mediante el uso de nitrato a 150 ppm a 40.000 ppm 

(Voordouw et al. (2009) Environ. Sci. Technol. 43:9512-9518). 25 
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Se mostró, recientemente, que los componentes ligeros del 

petróleo, como el tolueno, se degradaron cuando el nitrato se 

añadió en un reservorio mediante pozos de inyección para 

prevenir la formación de sulfuro, porque la presencia de 

nitrato en el reservorio por un periodo largo de tiempo fue 5 

suficiente para fomentar el crecimiento de reductores de 

nitrato que degradan petróleo (Agrawal, et al. (2011) Resumen 

publicado en el 3.° Seminario internacional en Applied 

Microbiology and Molecular Biology in Oil Systems del 13 al 15 

de junio de 2011, Calgary, Alberta, Canada). La biodegradación 10 

de los componentes ligeros de petróleo no es deseable porque 

causa el aumento de la viscosidad de petróleo y la viscosidad 

mayor causa una mayor resistencia al flujo de petróleo. 

La patente de los Estados Unidos núm. 5.405.531 describe 

la eliminación de H2S y la prevención de la producción de SRB 15 

de H2S en un sistema acuoso al introducir iones nitrito y 

nitrato y/o molibdato en concentraciones donde los 

microorganismos desnitrificantes compiten con la SRB por los 

nutrientes disponibles. Generalmente, menos de aproximadamente 

3000 ppm de los iones nitrato y nitrito totales se añaden al 20 

sistema acuoso que se inyecta después en una formación que 

contiene petróleo, más particularmente, entre aproximadamente 

25 y 500 ppm. La patente de los Estados Unidos núm. 7.833.551 

describe la inhibición de la producción de sulfuro por SRB al 

tratar las SRB con un biocida no oxidante y un inhibidor 25 
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metabólico, lo cual requiere concentraciones inferiores de 

biocida e inhibidor que cuando cada uno se usa solo. 

Persiste la necesidad de métodos efectivos adicionales 

para reducir el sulfuro en el fluido de producción. 

 5 

BREVE DESCRIPCIÓN DE LA INVENCIÓN 

La invención se refiere a métodos que resultan en la 

disminución de sulfuro en el fluido de producción obtenido 

de un reservorio de petróleo. En consecuencia, la presente 

invención proporciona un método para tratar un reservorio de 10 

producción de petróleo; el método comprende: 

a) proporcionar un pozo de producción de petróleo 

en un reservorio de petróleo que tiene un 

entubado del pozo y una tubería de producción; 

b) añadir una solución acuosa que comprende al 15 

menos un agente oxidante inorgánico al entubado 

del pozo, en donde dicha solución se desliza en 

el entubado del pozo y está en contacto con el 

fluido de producción en el orificio de pozo por 

debajo de la tubería de producción; y 20 

c) producir el fluido de producción a través de la 

tubería de producción; 

en donde la concentración de sulfuro en el fluido de 

producción se reduce en comparación con la concentración de 
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sulfuro en el fluido de producción obtenido con la omisión 

de la etapa (b). 

En una modalidad, el agente oxidante inorgánico es 

iones nitrato, iones nitrito, o una mezcla de iones nitrato 

y nitrito. 5 

En otra modalidad, el agente oxidante inorgánico se 

selecciona de permanganatos, persulfatos, perácidos 

inorgánicos, cromatos, bromatos, yodatos, cloratos, 

percloratos, cloritos, hipocloritos, peróxidos inorgánicos y 

óxidos. 10 

 

BREVE DESCRIPCIÓN DE LAS FIGURAS 

La Figura 1 es una representación esquemática de un 

pozo de producción, los sitios subterráneos adyacentes al 

pozo de producción y los fluidos en el pozo. 15 
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DESCRIPCIÓN DETALLADA DE LA INVENCIÓN 

Los solicitantes incorporan específicamente todo el 

contenido de todas las referencias citadas en esta 

descripción. A menos que se establezca de cualquier otra 

forma, todos los porcentajes, partes, relaciones, etc., se 5 

expresan en peso. Las marcas registradas se muestran en 

mayúsculas. Adicionalmente, cuando una cantidad, 

concentración, u otro valor o parámetro se da ya sea como un 

intervalo, el intervalo preferido o una lista de valores 

preferibles superiores y valores preferibles inferiores, 10 

esto se entenderá, específicamente, al describir todos los 

intervalos formados de cualquier par de cualquier límite de 

intervalo superior o valor preferido y cualquier límite de 

intervalo inferior o valor preferido, sin considerar si los 

intervalos se describen por separado. En los casos en que en 15 

la presente descripción se menciona un intervalo de valores 

numéricos, a menos que se establezca de cualquier otra 

forma, el intervalo pretende incluir los límites de este y 

todos los números enteros y fracciones comprendidos dentro 

del intervalo. No está previsto que el alcance de la 20 

invención esté limitado a los valores específicos 

mencionados al definir un intervalo. 

Las siguientes definiciones se suministran para las 

abreviaturas y términos especiales que se usan en esta 

solicitud: 25 
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Como se usa en la presente, los términos “comprende”, 

“que comprende”, “incluye”, “que incluye”, “tiene”, “que 

tiene”, “contiene” o “que contiene”, o cualquier otra variante 

de éstos, pretenden abarcar una inclusión no excluyente. Por 

ejemplo, una composición, una mezcla, proceso, método, 5 

artículo o aparato que comprende una lista de elementos no se 

limita necesariamente sólo a esos elementos, sino que puede 

incluir otros que no estén expresamente listados o sean 

inherentes a tal composición, mezcla, proceso, método, 

artículo, o aparato. Además, a menos que se especifique 10 

expresamente lo contrario, la disyunción se relaciona con un 

“o” incluyente y no con un “o” excluyente. Por ejemplo, una 

condición A o B se satisface mediante cualquiera de los 

siguientes criterios: A es verdadero (o actual) y B es falso 

(o no actual), A es falso (o no actual) y B es verdadero (o 15 

actual), y tanto A como B son verdaderos (o actuales). 

Asimismo, los artículos indefinidos “un(a)” y “unos(as)” 

que preceden a un elemento o componente de la invención 

están previstos para ser no restrictivos con respecto a la 

cantidad de instancias (es decir, ocurrencias) del elemento 20 

o componente. Por consiguiente, “un(a)” o “unos(as)” deben 

interpretarse para incluir uno o por lo menos uno, y la 

forma singular de la palabra del elemento o componente 
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también incluye el plural, a menos que el número obviamente 

implique que es singular. 

El término “invención” o “presente invención”, como se 

usa en la presente descripción, es un término no limitante y 

no está previsto para referirse a cualquier modalidad 5 

individual de la invención particular, sino que abarca todas 

las modalidades posibles como se describe en la 

especificación y en las reivindicaciones. 

Como se usa en la presente descripción, el término 

“aproximadamente”, que modifica la cantidad de un ingrediente 10 

o reactivo empleados en la invención, se refiere a la 

variación que puede producirse en la cantidad numérica, por 

ejemplo, a través de procedimientos de manejo de líquidos y 

de mediciones típicos usados para preparar concentrados o 

soluciones de uso en el mundo real; a través de errores 15 

inadvertidos en estos procedimientos; a través de 

diferencias en la fabricación, procedencia o pureza de los 

ingredientes empleados para preparar las composiciones o 

llevar a cabo los métodos; y similares. El término 

“aproximadamente” también abarca cantidades que difieren 20 

debido a condiciones de equilibrio diferentes para una 

composición que resulta de una mezcla inicial específica. 

Estén o no modificadas por el término “aproximadamente”, las 

reivindicaciones incluyen equivalentes para las cantidades. 
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En una modalidad, el término “aproximadamente” significa una 

cantidad dentro del 10 % del valor numérico reportado, de 

preferencia, dentro del 5 % del valor numérico reportado. 

Los términos “reservorio de petróleo”, y “estrato que 

contiene petróleo” pueden usarse indistintamente en la 5 

presente descripción, y se refieren a una formación 

subterránea o del lecho marino a partir de la cual puede 

recuperarse el petróleo. La formación es, generalmente, un 

cuerpo de rocas y suelo que tiene suficiente porosidad y 

permeabilidad para almacenar y transmitir petróleo. 10 

El término “orificio de pozo” se refiere a un canal que 

va desde la superficie hasta un estrato que contiene 

petróleo con tamaño suficiente para permitir el bombeo de 

fluidos ya sea desde la superficie hasta el estrato que 

contiene petróleo, denominado un “pozo de inyección”, o desde 15 

el estrato que contiene petróleo hasta la superficie, 

denominado un “pozo de producción”. 

Los términos “desnitrificante” y “desnitrificación” 

significan reducir el nitrato para ser usado en la 

generación de energía respiratoria. 20 

El término “inundación de agua” se refiere a inyectar 

agua a través de orificios de pozos en un reservorio de 

petróleo. La inundación de agua se realiza para eliminar 
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petróleo de un reservorio de petróleo cuando el petróleo ya 

no fluye por sí solo fuera del reservorio. 

El término “eficiencia de barrido” se refiere a la 

fracción de un estrato que contiene petróleo por el que ha 

pasado fluido o agua a través para mover el petróleo a los 5 

pozos de producción durante la inundación de agua. Un problema 

que puede surgir con las operaciones de inundación de agua es 

la eficiencia de barrido relativamente deficiente del agua, es 

decir, el agua puede canalizarse a través de ciertas porciones 

de un reservorio a medida que se desplaza desde el(los) pozo(s) 10 

de inyección hacia el(los) pozo(s) de producción, por lo tanto, 

pasa por alto otras porciones del reservorio. La eficiencia 

pobre del barrido puede deberse, por ejemplo, a diferencias en 

la movilidad del agua en comparación con la movilidad del 

petróleo, así como a las variaciones de permeabilidad dentro 15 

del reservorio que promueven el flujo a través de ciertas 

porciones del reservorio y no a través de otras. 

El término “cultivo puro” significa un cultivo derivado 

de un solo aislado celular de una especie microbiana. Los 

cultivos puros mencionados, específicamente, en la presente 20 

descripción incluyen aquellos que están disponibles 

públicamente en una depositaria y aquellos identificados en 

la presente descripción. 
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El término “aceptor de electrones” se refiere a un 

compuesto molecular que recibe o acepta electrones durante la 

respiración celular. Los microorganismos obtienen energía para 

crecer al transferir electrones desde un “donante de electrón” 

a un aceptor de electrones. Durante este proceso, el aceptor 5 

de electrones es reducido y el donante de electrón es oxidado. 

Los ejemplos de aceptores incluyen oxígeno, nitrato, fumarato, 

hierro (III), manganeso (IV), sulfato o dióxido de carbono. 

Los azúcares, ácidos orgánicos de peso molecular bajo, 

carbohidratos, ácidos grasos, hidrógeno y petróleo crudo, o 10 

sus componentes tales como hidrocarburos de petróleo o 

hidrocarburos aromáticos policíclicos, son ejemplos de 

compuestos que pueden actuar como donantes de electrones. 

El término “biopelícula” significa una película o “capa de 

biomasa” de microorganismos. Las biopelículas a menudo están 15 

incrustadas en polímeros extracelulares, los cuales se adhieren 

a superficies sumergidas en, o sometidas a, ambientes 

acuáticos. Las biopelículas consisten en una matriz de una masa 

compacta de microorganismos con heterogeneidad estructural, que 

pueden tener diversidad genética, interacciones complejas de 20 

comunidad y una matriz extracelular de sustancias poliméricas. 

El término “biopelícula obturadora” significa una 

biopelícula que es capaz de alterar la permeabilidad de un 

material poroso, y así retardar el movimiento de un fluido a 
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través de un material poroso que está relacionado con la 

biopelícula. 

Los términos “nitratos simples” y “nitritos simples” se 

refieren a nitrato (NO3
-
) y nitrito (NO2

-
), respectivamente. 

El término “biotaponamiento” se refiere a hacer el 5 

material permeable menos permeable debido a la actividad 

biológica, particularmente, mediante un microorganismo. 

El término “agua de inyección” se refiere al fluido 

inyectado en los depósitos de petróleo para la recuperación 

secundaria de petróleo. El agua de inyección puede 10 

suministrarse mediante cualquier fuente apropiada y puede 

incluir, por ejemplo, agua de mar, salmuera, agua de 

producción, agua recuperada de un acuífero subterráneo, que 

incluye aquellos acuíferos que están en contacto con el 

petróleo, o agua de superficie proveniente de una corriente, 15 

río, laguna o lago. Como se conoce en la técnica, es posible 

que sea necesario retirar del agua materia particulada, 

incluido polvo, trozos de roca o arena y productos de la 

corrosión tales como herrumbre, antes de la inyección en uno 

o más orificios de pozo. Los métodos para retirar dicha 20 

materia particulada incluyen filtración, sedimentación y 

centrifugación. 

El término “agua de producción” significa agua 

recuperada de fluidos de producción extraídos de un depósito 
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de petróleo. Los fluidos de producción contienen tanto agua 

usada en recuperación secundaria de petróleo como petróleo 

crudo producido del depósito de petróleo. 

El término “inocular un pozo de petróleo” significa 

inyectar uno o más microorganismos o poblaciones de 5 

microbios o un consorcio en un pozo de petróleo o depósito 

de petróleo de forma que los microorganismos sean 

proporcionados al pozo o depósito sin pérdida de viabilidad. 

El término “acidificación” se refiere a un aumento en la 

concentración de sulfuro libre con el tiempo, la cual puede 10 

medirse al registrar la concentración de H2S en la fase 

gaseosa de una muestra. 

La presente invención se refiere a métodos para reducir 

el sulfuro en el fluido de producción; los métodos incluyen 

adicionar una solución de tratamiento que es una solución 15 

acuosa que contiene iones nitrato o iones nitrito o una 

mezcla de iones nitrato e iones nitrito, en donde cualquiera 

de estas composiciones se denomina, en la presente 

descripción, una “solución de nitrato/nitrito”, al entubado 

del pozo de un pozo de producción de petróleo. 20 

Adicionalmente, la presente invención se refiere a métodos 

para reducir el sulfuro en el fluido de producción; los 

métodos incluyen adicionar una solución de tratamiento que es 

una solución acuosa que contiene otro agente oxidante 
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inorgánico fuerte al entubado del pozo de un pozo de 

producción. La solución de tratamiento se mezcla con el 

fluido de producción que contiene petróleo y agua por lo cual 

se retira el sulfuro mediante oxidación. Al añadir la 

solución de tratamiento que contiene nitrato/nitrito u otro 5 

agente oxidante inorgánico al entubado del pozo de un pozo de 

producción, se requiere un volumen bastante reducido de la 

solución para reducir la corrosión en comparación con la 

inyección de una solución en un pozo de inyección donde fluye 

a un reservorio de petróleo. Además, el retiro de sulfuro 10 

ocurre, rápidamente, en el fluido de producción en el pozo en 

comparación con el retiro lento de sulfuro cuando se inyecta 

una solución en un pozo de inyección donde fluye a un 

reservorio de petróleo. Un beneficio adicional es la 

biodegradación limitada de los componentes de petróleo 15 

durante el tiempo de permanencia corto en la tubería de pozo. 

Tratamiento y solución que contiene nitrato/nitrito u otro 

agente oxidante inorgánico 

En el método de la presente invención, se añade una 

solución acuosa que contiene iones nitrato y/o iones nitrito 20 

u otro agente oxidante inorgánico al entubado del pozo de un 

pozo de producción. La concentración total de iones nitrato 

y/o nitrito, o de otro agente oxidante inorgánico, es 

suficiente para reducir la concentración de sulfuro en el 

fluido de producción. Los iones se mueven, u otro agente 25 
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oxidante inorgánico se mueve, mediante el mezclado y difusión 

de petróleo y agua en el fluido de producción como se muestra 

en una modalidad que se representa en la Figura 1. 

La solución de tratamiento que contiene nitrato/nitrito u 

otro agente oxidante inorgánico (11) se adiciona en el entubado 5 

del pozo de producción (7), el cual está dentro del orificio de 

pozo (6) perforado a través de las capas de roca (2 y 3). 

Existe un espacio entre el entubado del pozo (7) y la 

superficie de la capa de roca hecha por el orificio de pozo 

(6). La capa de roca (2) representa las rocas impermeables 10 

encima y debajo de una capa de roca permeable (3) que guarda o 

atrapa petróleo. Las perforaciones en el entubado (5) permiten 

que el petróleo que contiene fluido de producción fluya a 

partir de las fisuras (4) en la roca permeable (3) en el 

entubado del pozo que se extiende a través de la roca permeable 15 

que es el reservorio de petróleo (3) cerca a la parte inferior 

del orificio de pozo (8). La solución de tratamiento que 

contiene nitrato/nitrito u otro agente oxidante inorgánico se 

desliza al entubado del pozo fuera del tubo de producción o 

tubería de producción (9) y está en contacto con el fluido de 20 

producción de petróleo y agua del reservorio de petróleo (12) 

más abajo de la tubería de producción en el orificio de pozo a 

medida que ambos fluidos ingresan a la parte inferior del pozo 

(14). El volumen de la solución que contiene nitrato/nitrito u 

otro agente oxidante inorgánico que se añade es suficiente para 25 
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llenar el entubado del pozo. Con la altura de la solución que 

contiene nitrato/nitrito u otro agente oxidante inorgánico en 

el entubado del pozo mayor que el nivel natural del fluido de 

producción en el orificio de pozo, la solución concentrada que 

contiene nitrato/nitrito u otro agente oxidante inorgánico se 5 

mezcla en el fluido de producción hacia la parte inferior del 

pozo para formar una mezcla de fluido de producción que 

contiene iones nitrato, iones nitrito o una mezcla de iones 

nitrato y nitrito o una mezcla de fluido de producción que 

contiene el otro agente oxidante inorgánico. En modo de 10 

producción el fluido de producción mezclado con la solución que 

contiene nitrato/nitrito u otro agente oxidante inorgánico 

fluye (1) a través del tubo de producción o tubería de 

producción (9) dentro del entubado del pozo (7) a través del 

funcionamiento de las varillas de bomba con válvulas de 15 

comprobación (10). La solución de tratamiento que contiene 

nitrato/nitrito u otro agente oxidante inorgánico está, de esta 

manera, en contacto con el fluido de producción y retira el 

sulfuro del fluido de producción a medida que la mezcla fluye 

en la tubería de producción a la superficie y se recupera. El 20 

sulfuro en el fluido de producción se retira antes de que 

llegue a la unidad de procesamiento de fluido en la superficie. 

Los iones nitrito se suministran en la solución de 

tratamiento de nitrato/nitrito y/o se forman durante el 

contacto con el fluido de producción como un producto de 25 
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metabolismo de ion nitrato por bacterias reductoras de nitrato 

(NRB, por sus siglas en inglés) en el fluido de producción. En 

una modalidad, al menos una porción de iones nitrato se reduce 

a iones nitrito por las NRB en el fluido de producción. La 

concentración de sulfuro se reduce por conversión química 5 

directa de sulfuro por nitrito (oxidación a azufre o sulfato). 

La concentración de sulfuro se reduce, además, al promover el 

crecimiento de bacterias reductoras de nitrato oxidantes de 

sulfuro (SONRB) por nitrato. Además, la producción de sulfuro 

se reduce mediante la promoción del crecimiento de NRB por 10 

nitrato, lo cual resulta en un crecimiento reducido y, por lo 

tanto, actividad de bacterias reductoras de sulfato (SRB, por 

sus siglas en inglés) que producen sulfuro. 

En el mezclado de la solución de nitrato/nitrito con el 

fluido de producción de agua y petróleo en el reservorio, 15 

los iones nitrato y/o nitrito se dispersan en el fluido de 

producción y se diluyen. Si no se proporciona nitrito en la 

solución de nitrato/nitrito, los iones nitrito se generan 

por NRB en el pozo. En la mezcla del fluido de producción de 

agua y petróleo con la solución de nitrato/nitrito, la 20 

concentración de iones nitrito (suministrados o formados a 

partir de nitrato) es suficiente para oxidar la mayor parte 

del sulfuro para retirarlo del fluido de producción. En la 

mezcla, la concentración de iones nitrato es suficiente para 

promover el crecimiento de bacterias reductoras de nitrato 25 
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(NRB) de manera que los nutrientes de carbono orgánico 

disuelto (DOC, por sus siglas en inglés) son consumidos por 

las NRB en lugar de las bacterias reductoras de sulfato 

(SRB) para reducir la producción nueva de sulfuro. 

En una modalidad, la concentración de nitrito que sigue al 5 

mezclado de la solución de nitrato/nitrito con el fluido de 

producción de petróleo y agua del reservorio de petróleo es al 

menos aproximadamente 5 veces mayor que la concentración de 

sulfuro en el fluido de producción en el pozo. Los solicitantes 

han descubierto que una relación de al menos aproximadamente 10 

5:1 de iones nitrito:iones sulfuro (NO2
-
:S

2-
) soporta una 

oxidación rápida del sulfuro, como se muestra en la presente 

invención, en el Ejemplo 2. La concentración de sulfuro en el 

fluido de producción de agua y petróleo puede ser medida, 

fácilmente, por una persona con experiencia en la técnica, por 15 

ejemplo, mediante el uso de un ensayo colorimétrico con base en 

la formación de azul de metileno (Cline (1969) Limnol. 

Oceanogr. 14:454–458) o un ensayo de tira de papel, tal como 

tiras de prueba de sulfuro de hidrógeno (núm. 481197-1, 

Industrial Test Systems, Inc., Rock Hill, SC, Estados Unidos). 20 

El mezclado de la solución de nitrato/nitrito del 

entubado del pozo con el fluido de producción de petróleo y 

agua en el pozo por debajo de la tubería de producción 

diluirá la solución de nitrato/nitrito. La velocidad y 

cantidad de dilución dependerá de los factores que incluyen 25 
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el método de adicionar la solución al entubado del pozo (tal 

como pulso, continuo, o adición simple), y la densidad del 

fluido de producción en la parte inferior del pozo. 

Típicamente, la dilución puede ser por aproximadamente 1 vez 

a aproximadamente 5 veces o mayor. La concentración de iones 5 

nitrato y/o nitirito en la solución añadida al entubado del 

pozo puede ajustarse para adaptarse a cualquier factor de 

dilución. Por ejemplo, con una dilución de 5 veces con el 

propósito de tener una relación final de 5:1 de NO2:S
2-
, una 

concentración molar de 25 veces de nitrito mayor que sulfuro 10 

en el fluido de producción de petróleo y agua se necesita en 

la solución de nitrato/nitrito El nitrito puede suministrarse 

en la solución de nitrato/nitrito directamente o formarse 

mediante la reducción de nitrato por NRB. De este modo, para 

la oxidación de sulfuro, la concentración molar total de 15 

iones nitrato y/o nitrito en la solución de nitrato/nitrito 

es 25 veces mayor que la concentración molar de sulfuro en el 

fluido de producción. Por ejemplo, cuando se trata un 

reservorio de petróleo con fluido de producción que tiene una 

concentración de sulfuro de aproximadamente 25 ppm o 20 

0,78 mmoles por litro y con base en un exceso de 5 veces de 

iones de nitrito y un factor de dilución de 5 veces, una 

solución de nitrato/nitrito añadida al entubado del pozo 

tiene una concentración total de iones nitrato/nitrito de al 

menos aproximadamente 897 ppmo 19,5 mmoles por litro. 25 
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El nitrato adicional puede incluirse en la solución de 

nitrato/nitrito para promover el crecimiento de NRB de manera 

que la fuente de carbono disponible en el fluido de 

producción se usa por NRB; de esta manera, se suprime el 

crecimiento y producción de sulfuro por SRB. Por ejemplo, 5 

aproximadamente 93 ppm de nitrato se usaría en el metabolismo 

de aproximadamente 50 ppm de glucosa, como se calcula con 

base en la suposición de que todo el carbono de la glucosa se 

convierte en dióxido de carbono. Nuevamente, al asumir una 

dilución de 5 veces de la solución de nitrato/nitrito en el 10 

mezclado con el fluido de producción en el pozo por debajo de 

la tubería de producción, aproximadamente 465 ppm de nitrato 

soportarán el crecimiento de NRB para metabolizar 50 ppm de 

fuente de carbono disponible. 

Adicionalmente, las poblaciones nativas o introducidas 15 

de un tipo especializado de organismos reductores de nitrato 

y oxidantes de sulfuro (SONRB, por sus siglas en inglés), 

que dependen de la oxidación de sulfuro para generar energía 

para el crecimiento, en lugar de la oxidación de material 

orgánico, tal como glucosa usada en el ejemplo que se 20 

mencionó anteriormente, pueden estar presentes en la zona 

tratada del pozo. El crecimiento y metabolismo de las SONRB 

están soportados por el nitrato proporcionado en la solución 

de nitrato/nitrito. Estas bacterias pueden contribuir a 

reducir la cantidad de sulfuro en el fluido de producción de 25 
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manera que se reduce la concentración de nitrito necesario 

para oxidar el sulfuro. Por lo tanto, en presencia de las 

SONRB se necesita una cantidad menor de iones nitrito o 

iones nitrato que se reducen a iones nitrito. 

Las concentraciones máximas de iones nitrato y/o nitrito 5 

usadas pueden determinarse mediante el objetivo deseado de 

tratamiento según lo determinado por una persona con 

experiencia en la técnica que controla la acidificación del 

pozo. En una modalidad para soportar ambos efectos de 

oxidificación de sulfuro ya presente y reducción de producción 10 

nueva de sulfuro, la solución de nitrato/nitrito tiene una 

concentración combinada de iones nitrato y/o nitrito de al 

menos aproximadamente 700 ppm. Se usa, típicamente, el exceso 

de concentración. La concentración combinada de nitrato y/o 

nitrito puede ser aproximadamente 800, 900, 1000 ppm o mayor, 15 

hasta un límite en donde los efectos tóxicos de las sales en 

las poblaciones microbianas deseadas se convierten en un 

problema, que es aproximadamente 1500 ppm para nitrito y 

3000 ppm para nitrato. En otra modalidad, para maximizar la 

capacidad de oxidación de sulfuro en donde la toxicidad de 20 

microorganismos no es una preocupación, las concentraciones de 

nitrito en exceso de 100.000 ppm pueden usarse como limitadas 

por las concentraciones que no corroen, negativamente, las 

partes metálicas del sistema y/o causan problemas en el 

procesamiento de petróleo de corriente abajo. 25 
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La solución de nitrato/nitrito puede prepararse mediante 

el uso de iones nitrato y/o iones nitrito de cualquier forma 

que se liberen en solución, tal como en cualquier forma de sal 

soluble, tal como calcio, sodio, potasio, amonio, y cualquier 

mezcla de combinación de sales. Se usan, típicamente, sales de 5 

sodio de nitrato y/o nitrito. Estas sales se disuelven en una 

solución acuosa a partir de cualquier fuente adecuada como, por 

ejemplo, agua de mar, salmuera, agua de producción, agua 

recuperada de un acuífero subterráneo, que incluye aquellos 

acuíferos en contacto con el petróleo, o agua de superficie de 10 

un arroyo, río, estanque o lago. Como se conoce en la técnica, 

puede ser deseable eliminar el material particulado que incluye 

polvo, trozos de roca o arena y subproductos de corrosión, 

tales como el óxido del agua antes de usarla en una solución de 

tratamiento. Los métodos para retirar dicha materia particulada 15 

incluyen filtración, sedimentación y centrifugación. 

Una solución acuosa del método de la presente invención 

puede contener un agente oxidante inorgánico diferente, que 

no sea nitrato/nitrito. El agente oxidante inorgánico puede 

ser cualquier agente oxidante inorgánico fuerte soluble en 20 

agua, lo que significa que el agente oxidante inorgánico 

tiene un potencial de reacción de celda media estándar mayor 

que -0,478 voltios. Una persona con experiencia en la 

técnica puede estar familiarizada con, o puede identificar, 

fácilmente, un agente oxidante inorgánico fuerte, cuyos 25 
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ejemplos incluyen, pero no se limitan a, permanganatos, 

persulfatos, perácidos inorgánicos, cromatos, bromatos, 

yodatos, cloratos, percloratos, cloritos, hipocloritos, 

peróxidos inorgánicos, y ciertos óxidos. Algunos ejemplos 

específicos incluyen dicromato amónico, perclorato amónico, 5 

permangananto amónico, bromato bárico, clorato bárico, 

peróxido bárico, clorato de cadmio, clorato cálcico, cromato 

cálcico, perclorato cálcico, dióxido de cloro, persulfato 

potásico, y peróxido de hidrógeno. En una modalidad, el 

agente oxidante inorgánico es dióxido de cloro, hipoclorito, 10 

persulfato, o peróxido de hidrógeno. Al menos un agente 

oxidante inorgánico se incluye en la solución acuosa. 

Típicamente, los agentes oxidantes se usan por separado. 

En el mezclado de la solución que contiene el agente 

oxidante inorgánico con el fluido de producción de petróleo 15 

y agua del reservorio, el agente se dispersa en el fluido de 

producción y se diluye. En la mezcla del fluido de 

producción de petróleo y agua con la solución que contiene 

el agente oxidante inorgánico, la concentración del agente 

es suficiente para oxidar la mayor parte del sulfuro para 20 

retirarlo del fluido de producción. El sulfuro se oxida, 

directamente, por el agente mediante conversión química 

directa de sulfuro a azufre o sulfato. 

En una modalidad, la concentración del agente oxidante 

inorgánico después de mezclar la solución que contiene el 25 
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agente oxidante inorgánico con el fluido de producción de 

petróleo y agua del reservorio de petróleo es al menos 

aproximadamente 1,5 a 6 veces mayor que la concentración de 

sulfuro en el fluido de producción en el pozo. La 

concentración del agente puede ser al menos aproximadamente 5 

1,5, 2, 2,5, 3, 3,5, 4, 4,5, 5, 5,5 o 6 veces mayor que la 

concentración de sulfuro en el fluido de producción en el 

pozo. La concentración exacta del agente que se necesita 

para oxidar la mayoría del sulfuro puede determinarse, 

fácilmente, para un agente específico por una persona con 10 

experiencia en la técnica, como se muestra en los ejemplos 

de la presente invención para dióxido de cloro, persulfato 

potásico, y peróxido de hidrógeno. En la presente invención, 

se ha encontrado que las relaciones de 1,71:1, 5,3:1 y 

3,76:1 son efectivas para causar una oxidación rápida y 15 

completa o casi completa de sulfuro por estos agentes, 

respectivamente. La concentración de sulfuro en el fluido de 

producción de agua y petróleo puede ser medida, fácilmente, 

por una persona con experiencia en la técnica, por ejemplo, 

mediante el uso de un ensayo colorimétrico con base en la 20 

formación de azul de metileno (Cline (1969) Limnol. 

Oceanogr. 14:454–458) o un ensayo de tira de papel, tal como 

tiras de prueba de sulfuro de hidrógeno (#481197-1, 

Industrial Test Systems, Inc., Rock Hill, SC). 
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El mezclado de la solución que contiene el agente 

oxidante inorgánico del entubado del pozo con el fluido de 

producción de petróleo y agua en el pozo por debajo de la 

tubería de producción diluirá la solución agente. La 

velocidad y cantidad de dilución dependerá de los factores 5 

que incluyen el método de adición de la solución al entubado 

del pozo (tal como pulso, continuo, o adición simple), y la 

densidad del fluido de producción en la parte inferior del 

pozo. Típicamente, la dilución puede ser por aproximadamente 

1 vez a aproximadamente 5 veces o mayor. La concentración de 10 

agente oxidante inorgánico en la solución añadida al 

entubado del pozo puede ajustarse para adaptarse a cualquier 

factor de dilución. Por ejemplo, con una dilución de 5 veces 

con el propósito de tener una relación final de 1,5:1 de 

dióxido de cloro a sulfuro (ClO2:S
2-
), una concentración 15 

molar 7,55 veces mayor de agente que sulfuro en el fluido de 

producción de petróleo y agua se necesita en la solución que 

contiene el agente. Por lo tanto, para la oxidación de 

sulfuro, la concentración molar total del dióxido de cloro 

en la solución que contiene dióxido de cloro añadido es 7,5 20 

veces mayor que la concentración molar de sulfuro en el 

fluido de producción. Por ejemplo, cuando se trata un pozo 

de producción de petróleo que contiene fluido de producción 

que tiene una concentración de sulfuro de aproximadamente 

25 ppm o 0,78 mmoles por litro y con base en que tiene 1,5 25 
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veces de exceso de dióxido de cloro y un factor de dilución 

de 5 veces, una solución que contiene dióxido de cloro 

añadida al entubado del pozo tiene una concentración total 

de dióxido de cloro de al menos aproximadamente 394,29 ppm 

[7,5 x 0,78 = 5,85 mmoles de ClO2; 5,85 x 67,4 (peso molar 5 

de ClO2) = 394,29 ppm] o 5,85 mMoles por litro. 

La solución que contiene el agente oxidante inorgánico 

puede usarse mediante el uso de cualquiera de los agentes, 

como se ilustró, anteriormente, en una forma que es soluble en 

agua. El agente se disuelve en una solución acuosa a partir de 10 

cualquier fuente adecuada tal como, por ejemplo, agua de mar, 

salmuera, agua de producción, agua recuperada de un acuífero 

subterráneo, que incluye aquellos acuíferos en contacto con el 

petróleo, o agua de superficie de un arroyo, río, estanque o 

lago. Como se conoce en la técnica, puede ser deseable 15 

eliminar el material particulado que incluye polvo, trozos de 

roca o arena y subproductos de corrosión, tales como óxido del 

agua antes de usarla en una solución de tratamiento. Los 

métodos para retirar dicho material particulado incluyen 

filtración, sedimentación y centrifugado. La solución que 20 

contiene nitrato/nitrito u otro agente oxidante inorgánico se 

añade primero al entubado del pozo antes de la producción del 

pozo. Típicamente, la primera adición es justo antes de la 

producción del pozo. La adición de la solución que contiene 

nitrato/nitrito u otro agente oxidante inorgánico al entubado 25 
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del pozo de un pozo de producción puede ser cualquier método 

típicamente usado para adicionar fluidos al entubado del pozo 

tales como bombeo. La solución que contiene nitrato/nitrito u 

otro agente oxidante inorgánico puede añadirse al entubado del 

pozo solo una vez, o intermitentemente mediante llenado 5 

periódico del entubado del pozo antes y durante la producción 

del pozo (pulsado). Alternativamente, la solución que contiene 

nitrato/nitrito u otro agente oxidante inorgánico puede 

añadirse, continuamente, al entubado del pozo mediante adición 

continua de la solución en el entubado del pozo en la parte 10 

superior del entubado del pozo de producción en la superficie, 

antes y durante la producción del pozo. 

En una modalidad, existe una tubería o tubo de suministro 

separado en el entubado del pozo que está fuera del tubo de 

producción o tubería de producción. Este tubo de suministro se 15 

extiende desde la superficie hasta la parte inferior para 

suministrar la solución que contiene nitrato/nitrito u otro 

agente oxidante inorgánico al punto donde se mezcla con el 

fluido de producción por debajo de la tubería de producción. 

Aunque este sistema de adición requiere un tubo separado, 20 

permite un control más específico de la concentración de iones 

nitrato y/o nitrito, y de otro agente oxidante inorgánico, 

suministrado al fluido de producción. 

La solución que contiene nitrato/nitrito u otro agente 

oxidante inorgánico puede añadirse solo, o como una mezcla con 25 
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uno o más fluidos añadido al entubado del pozo. Cuando se 

mezcla con otros fluidos, las concentraciones finales de ión 

nitrito y nitrato, u otra concentración de otro agente 

oxidante inorgánico, en la mezcla son aquellas descritas 

anteriormente. Por ejemplo, los iones nitrito y nitrato u otro 5 

agente oxidante inorgánico pueden añadirse al agua industrial 

usada para impulsar una bomba de pozo de producción del tipo 

inyección. Una solución que contiene nitrato/nitrito u otro 

agente oxidante inorgánico más concentrada puede prepararse y 

diluirse en otro fluido para añadirse al entubado del pozo. 10 

La solución que contiene nitrato/nitrito u otro agente 

oxidante inorgánico puede añadirse al entubado de un pozo de 

producción que es un sistema de recuperación de petróleo de un 

solo pozo o un pozo de producción en un sistema de 

recuperación de petróleo de múltiples pozos. En un sistema de 15 

recuperación de petróleo de un solo pozo, el pozo de 

producción es, alternativamente, el pozo de producción y el 

pozo de inyección. Este tipo de pozo se usa, típicamente, en 

un proceso de “resoplado”. Para este tipo de pozo y proceso, 

la solución que contiene nitrato/nitrito u otro agente 20 

oxidante inorgánico se añade, típicamente, al entubado del 

pozo después que un tratamiento de pozo se inyecta o añade al 

pozo cuando el pozo regresa a producción. En un sistema de 

múltiples pozos, la solución que contiene nitrato/nitrito u 

otro agente oxidante inorgánico se añade, típicamente, al 25 
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entubado del pozo de producción antes de y/o durante el 

periodo cuando se están recuperando los fluidos de producción. 

Combinación de una solución que contiene nitrato/nitrito u 

otro agente oxidante inorgánico y tratamientos MEOR 

El método de la presente invención puede usarse en 5 

reservorios de petróleo donde se realizan métodos para la 

recuperación mejorada de petróleo por vía microbiana (MEOR) 

(Brown, L. R., Vadie, A. A,. Stephen, O. J. SPE 59306, 

SPE/DOE Improved Oil Recovery Symposium, Oklahoma, del 3 al 5 

de abril de 2000). Los métodos MEOR se usan para mejorar la 10 

recuperación de petróleo mediante las acciones de 

microorganismos en un reservorio de petróleo, las cuales 

pueden incluir la liberación de petróleo a partir de 

sustratos y/o el taponamiento de zonas altamente permeables 

por formación de biopelículas de taponamiento. Los métodos 15 

MEOR incluyen inyectar reservorios de petróleo con soluciones 

de nutrientes que soportan el crecimiento microbiano, y 

pueden incluir, además, la inoculación de reservorios de 

petróleo con uno o más microorganismos como se describe, por 

ejemplo, en las patentes de los Estados Unidos núm. 20 

7.776.795; 7.708.065 y la publicación de solicitud de patente 

copendiente y de propiedad mancomunada núm. 20090263887, que 

se incorporan como referencia en la presente descripción. Por 

lo tanto, cuando se usa un proceso MEOR, el fluido de 

producción puede contener niveles relativamente más altos de 25 
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uno o más sustratos de carbono para soportar el crecimiento 

de microorganismos autóctonos. Los sustratos de carbono 

pueden estar en exceso en el reservorio de petróleo, y en la 

mezcla de petróleo y agua que ingresa al pozo que se vuelve 

fluido de producción. Cuando se introducen microorganismos en 5 

MEOR, pueden existir niveles más altos de microorganismos, 

y/o poblaciones de microorganismos diferentes, que sin MEOR. 

Cuando niveles más altos de sustratos de carbono están 

presentes en el fluido de producción, y las SRB están 

presentes, niveles más altos de sulfuro pueden estar 10 

presentes en el fluido de producción que los encontrados 

cuando no se inyecta una solución de nutriente en un proceso 

MEOR. Por lo tanto, es muy importante eliminar el sulfuro y 

reducir el crecimiento y la producción de sulfuro por las 

SRB que se alimentan de los nutrientes inyectados cuando se 15 

usa un proceso MEOR en un reservorio de petróleo. Cuando se 

usa un tratamiento MEOR, la solución que contiene 

nitrato/nitrito u otro agente oxidante inorgánico primero se 

añade al entubado del pozo de un pozo de producción después 

del tratamiento MEOR al pozo de producción o a un pozo de 20 

inyección en el mismo reservorio de petróleo y se conecta al 

pozo de producción, pero antes de la producción del pozo. 

Dependiendo de la concentración de sulfuro en el fluido 

de producción, puede sugerirse usar concentraciones mayores de 

iones nitrato y/o nitrito en una solución de nitrato/nitrito u 25 
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otro agente oxidante inorgánico en solución en conjunto con un 

proceso MEOR. La concentración requerida puede determinarse 

por una persona con experiencia en la técnica mediante 

análisis de la concentración de sulfuro en fluidos de 

producción, y seguir las relaciones descritas anteriormente. 5 

 

EJEMPLOS 

La presente invención se define más detalladamente a 

través de los siguientes ejemplos. Debe entenderse que si 

bien estos ejemplos indican modalidades preferidas de la 10 

invención, estos se proporcionan, únicamente, con fines 

ilustrativos. A partir de la descripción anterior y de estos 

ejemplos, una persona con experiencia en la técnica puede 

determinar las características esenciales de esta invención 

y, sin apartarse del espíritu ni del alcance de ella, puede 15 

introducir varios cambios y modificaciones en la invención 

para adaptarla a los diversos usos y condiciones. 

Métodos generales 

El significado de las abreviaturas se usa en esta 

solicitud de la siguiente forma: “h” significa hora(s), “min” 20 

significa minuto(s), “día” significa día(s), “ml” significa 

mililitros, “mg/ml” significa miligramo por mililitro, “l” 

significa litros, “µl” significa microlitros, “mM” significa 

milimolar, “µM” significa micromolar, “nM” significa nano molar, 
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“µg/l” significa microgramo por litro, “pmol” significa 

picomol(es), “°C” significa grados centígrados, “°F” significa 

grados Fahrenheit, “mm” significa milímetro, “ppm” significa 

parte por millón, “g/l” significa gramo por litro, “ml/min” 

significa mililitro por minuto, “ml/h” significa mililitro por 5 

hora, “g” significa gramo, “mg/l” significa miligramo por litro, 

Análisis de sulfuro 

El análisis de sulfuro se realizó mediante el ensayo 

colorimétrico de azul de metileno con la densidad óptica 

leída a 670 nm como se describe en (Cline (1969) Limnol. 10 

Oceanogr. 14:454–458). 

 

Ejemplo 1 

Reactividad de NO2
-
 con sulfuro 

Se usó una solución nitrito de sodio para oxidar una 15 

solución de sulfuro de sodio a temperatura ambiente en un 

sistema cerrado con el propósito de observar la cinética de la 

reacción y para evitar la volatilización de sulfuro. Con base 

en una reacción redox equilibrada, 1 mol de nitrito debe ser 

capaz de oxidar al menos 0,5 moles de sulfuro de hidrógeno. Las 20 

soluciones nitrito y sulfuro usadas en el experimento se 

prepararon en salmuera artificial, que imita la salinidad 

moderadamente alta de muchos reservorios de petróleo. La 

salmuera tuvo la composición siguiente: CaCl2,2H2O, 6,75 g, 
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NaCl, 26,1 g, Na2SO4, 0,015 g, MgCl2,6H2O g, 4,45, KCl, 0,7 g 

más agua suficiente para preparar un total de 500 ml de 

solución de salmuera. La solución de sulfuro en salmuera fue 

aproximadamente S
2-
. Las soluciones de nitrito fueron de 

aproximadamente 50 ppm y 725 ppm de NO2
-
. Se realizaron dos 5 

tratamientos diferentes. En el Tratamiento 1 (Tabla 1) la 

relación molar nitrito:sulfuro fue 29:1, lo que resultó en 

condiciones de reacción en donde el nitrito fue aproximadamente 

14,5 (es decir, 29/2) veces en exceso de la concentración 

nominal necesaria para oxidar todo el sulfuro en el recipiente 10 

de reacción. En el Tratamiento 2 (Tabla 1) la relación molar 

nitrito/sulfuro fue 2,1:1, lo que resultó en condiciones de 

reacción en donde el nitrito fue aproximadamente 1,05 (es 

decir, 2,1/2) veces en exceso de la concentración nominal 

requerida para oxidar todo el sulfuro en el vaso de reacción de 15 

vidrio de 26 ml sellado con tapa de plástico con arandela. El 

sulfuro restante se analizó como se describe en los métodos 

generales a los 10 min y 120 min de tiempo de reacción y los 

resultados se proporcionan en la Tabla 1. 

Aunque ambos tratamientos tuvieron nitrito suficiente 20 

para oxidar todo el sulfuro presente con base en la ecuación 

redox equilibrada, solo el Tratamiento 1 mostró la eliminación 

completa de sulfuro en los puntos de tiempo de observación de 

10 minutos y 2 horas (Tabla 1). Estos datos mostraron que para 
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hacer que la reacción de oxidación ocurra rápidamente, la 

relación nitrito:sulfuro deberá tener un exceso de 2,1:1. 

 

Tabla 1: Cambios en las concentraciones de sulfuro con el 

tiempo después de la adición de nitrito. 5 
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Ejemplo 2 

Reactividad de NO2
-
 con sulfuro: Titulación de relaciones 

molares necesarias para una reacción rápida 20 

Un intervalo de relaciones nitrito:sulfuro se sometieron 

a prueba para determinar la relación molar necesaria para 

determinar la relación molar necesaria para causar una 

oxidación rápida del sulfuro. Las soluciones nitrito y sulfuro 

usadas en los experimentos se prepararon en salmuera 25 

Tratamiento Relación 

molar de 

NO2
-
:S

2
 en 

el 

reactor 

Tiempo de 

reacción, 

min 

ppm de S
2-
 

añadido al 

reactor 

Observado 

ppm de S
2-
 

después de 

la adición 

de NO2
-
 

Esperado 

ppm de S
2-
 

después 

de la 

adición 

de NO2
-
 

1 29 10 19 0 0 

  120 19 0 0 

2 2,1 10 19 15 0 

  120 19 15 0 
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artificial como se describió en el Ejemplo 1. Los experimentos 

se realizaron como se describió en el Ejemplo 1 mediante el 

uso de ocho tratamientos diferentes. Las relaciones molares de 

nitrito/sulfuro usadas fueron 2, 5, 10, 15, 20, 25, 30 y 35. 

Los resultados proporcionados en la Tabla 2 mostraron que la 5 

velocidad de reacción permaneció lenta en una relación de 2, 

como se observó en el ejemplo anterior, pero a una relación de 

5:1 o mayor, la reacción ocurrió, rápidamente, y el sulfuro se 

volvió no detectable en 10 minutos o menos. La capacidad para 

retirar rápidamente el sulfuro en relaciones nitrito:sulfuro 10 

menores hace al proceso más económico 

 

Tabla 2: Cambios en las concentraciones de sulfuro con el 

tiempo después de la adición de nitrito en las relaciones de 

NO2
-
:S

2-
 de 2:1 a 35:1. 15 

 

 

 

 

 20 

 

 

 

 

 25 

Relación molar 

de NO2
-
:S

2-
en el 

reactor 

Tiempo de 

Reacción, 

min 

ppm de S
2-
 

añadido al 

reactor 

ppm de S
2-
 

Observado 

después de la 

adición de 

NO2
-
 

2:1 10 26 8,9 

 120 26 3,8 

5:1 10 26 0 

 120 26 0 
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 10 

 

 

 

 

Ejemplo 3 (esperado) 15 

Tratamiento del pozo de producción mediante el uso de 

adición continua de solución de nitrato/nitrito en el 

entubado del pozo para mitigar la presencia de sulfuro en el 

fluido de producción de pozos ácidos 

En este ejemplo, un pozo productor se trata continuamente 20 

para mitigar la presencia de sulfuro en el agua de producción 

mediante el uso de una mezcla de nitrato/nitrito. El sulfuro 

en los fluidos de producción resulta, frecuentemente, a partir 

de la acidificación del pozo, después del inicio de la 

inyección de agua para la recuperación de petróleo secundario. 25 

10:1 10 26 0 

 120 26 0 

15:1 10 26 0 

 120 26 0 

20:1 10 26 0 

 120 26 0 

25:1 10 26 0 

 120 26 0 

30:1 10 26 0 

 120 26 0 

35:1 10 26 0 

 120 26 0 
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En vez de tratar el agua inyectada y todos los alcances del 

reservorio de petróleo subterráneo, como es la práctica normal 

para mitigar la acidificación por formación de sulfuro, se usa 

un proceso que trata el volumen de agua producido menor, lo 

que lo hace más económico, mientras que dulcifica los fluidos 5 

producidos mediante el retiro de sulfuro. 

Una solución de nitrato/nitrito se produce mediante la 

disolución de cualquier sal de nitrato y nitrito económica, tal 

como NaNO2 o NaNO3, en agua. Esta solución se bombea 

continuamente en el entubado del pozo de un pozo de producción. 10 

El fluido de producción fluye y arrastra la solución de 

entubado de nitrato/nitrito en el fluido de producción 

desplazando la tubería del pozo o, en el caso de una bomba de 

inyección, la solución de nitrato/nitrito se incorpora en el 

agua industrial, que une el flujo de fluido producido después 15 

de pasar a través del impulsor de bomba de inyección. La mezcla 

nitrato/nitrito contiene nitrito (NO2
-
) en una relación molar 

de aproximadamente 25:1 con relación a la concentración molar 

de sulfuro (S
2-
) en el agua producida y contiene nitrato en una 

concentración de aproximadamente 7,5 mmoles NO3
-
/l por 50 ppm 20 

de carbono orgánico (DOC) en el agua de producción. Este fluido 

se bombea hacia abajo a una velocidad de manera que la solución 

de nitrato/nitrito se atrapa en los fluidos de producción a una 

relación de como máximo 5 partes de fluidos de producción por 1 

parte de solución de nitrato/nitrito. 25 
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Se descubre que dos pozos de producción en un campo 

ácido contienen aproximadamente 25 ppm S
2-
 y 50 ppm DOC. Una 

solución que contiene 900 ppm NO2
-
 + 465 ppm NO3

-
 se bombea 

en el entubado del pozo para tratar uno de los pozos como se 

describió anteriormente. Después de una semana, se observó 5 

que la concentración S
2-
 disminuyó a 5 ppm, y una semana 

después se descubrió que el sulfuro no es detectable en el 

pozo tratado. El pozo de producción vecino no tratado, que 

produce petróleo a partir del mismo reservorio fuente, se 

observa que aún contiene aproximadamente 25 ppm S
2-
 en el 10 

agua producida después del mismo periodo de dos semanas. 

 

Ejemplo 4 (esperado) 

Tratamiento de nitrato/nitrito combinado con un proceso MEOR 

que usa nutrientes orgánicos 15 

En este ejemplo, un pozo productor se trata para 

recuperación microbiana mejorada de petróleo mediante el uso 

de un nutriente orgánico. Una solución de 100 ppm de extracto 

de levadura más 4000 ppm de malato disódico se suministra de 

manera discontinua a un reservorio de petróleo a través de un 20 

pozo de producción. Esto se logra mediante el bombeo de esta 

solución de nutrientes hacia abajo del entubado del pozo y en 

el reservorio de petróleo. El propósito de este tratamiento 

es mejorar la recuperación de petróleo de este único pozo. 

Después de bombear estos nutrientes en el reservorio, el pozo 25 
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de petróleo se cierra por un periodo de 2 días mientras que 

la población microbiana en el pozo consume el sustrato de 

carbón malato. Los análisis del agua en el reservorio y del 

agua de inyección bombeada en el reservorio antes y después 

del tratamiento de nutrientes muestran que existen bacterias 5 

reductoras de sulfato presentes y que existe 100 ppm de 

sulfato en estas aguas. Por lo tanto, se prevé que se 

producirá cierta cantidad de sulfuro a partir de las 

bacterias reductoras de sulfato que metabolizan el malato o 

los subproductos metabólicos del malato. Después del día 14 10 

de cerrado y justo antes de reiniciar el pozo a producción, 

una solución de nitrato al 1 % en peso y nitrato al 6,5 % en 

peso se bombea en el entubado del pozo. El volumen de esta 

solución es suficiente para llenar el entubado del pozo. El 

pozo después se reinicia en producción. La solución de 15 

nitrato/nitrito en el entubado del pozo se mezcla con los 

fluidos de producción y el análisis del efluente del pozo no 

muestra ninguna señal de sulfuro en el agua producida. 

En contraste, un pozo de producción vecino idéntico que 

produce petróleo a partir del mismo reservorio se trata de 20 

la misma manera sin el tratamiento posterior de 

nitrato/nitrito. Se observa que existen 50 ppm de sulfuro 

presentes en el agua producida por este pozo cuando este 

pozo se reinicia en producción. Ambos pozos muestran un 

aumento sustancial en la producción de petróleo que asciende 25 
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a un 30 % de aumento en el índice de producción durante un 

periodo de un mes después del tratamiento MEOR. 

 

Ejemplo 5 

Reducción de sulfuro con dióxido de cloro: Titulación de 5 

relaciones molares necesarias para una reacción rápida 

Un intervalo de relaciones de dióxido de cloro:sulfuro 

se sometieron a prueba para determinar la relación molar 

necesaria para causar una oxidación rápida y la eliminación 

de sulfuro. Las soluciones de dióxido de cloro y sulfuro 10 

usadas en los experimentos se prepararon en salmuera 

artificial como se describió en el Ejemplo 1. Los 

experimentos se realizaron como se describió en el Ejemplo 1 

mediante el uso de cinco tratamientos diferentes y pruebas 

para el sulfuro restante después de 10 min de tiempo de 15 

reacción. Las relaciones molares de dióxido de cloro:sulfuro 

(ClO2, M:S
2-
, M) usadas fueron aproximadamente 0,11:1, 0,29:1, 

0,57:1, 1,7:1 y 3,42:1. Los resultados proporcionados en la 

Tabla 3 mostraron que el sulfuro en una concentración de 

100 mg/l se eliminó, rápida y completamente, con la relación 20 

molar de ClO2:S
2-
 de aproximadamente 1,71:1. En esta relación 

de reactivos y con relaciones mayores, la concentración de 

sulfuro disminuyó de 100 ppm hasta una concentración no 

detectable en 10 minutos o menos. 

 25 
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Tabla 3: Cambios en las concentraciones de sulfuro después 

de un tiempo de reacción de 10 minutos después de la adición 

de dióxido de cloro en varias relaciones molares. 

 

 5 

 

 

 

 

 10 

 

 

 

 

 15 

Ejemplo 6 

Eliminación de sulfuro con persulfato: Titulación de 

relaciones molares necesarias para una reacción rápida 

Mediante el uso de una solución de persulfato de 

potasio, un intervalo de relaciones persulfato/sulfuro se 20 

sometieron a prueba para determinar la relación molar 

necesaria para causar una oxidación rápida y la eliminación 

de sulfuro. Las soluciones de persulfato de potasio y sulfuro 

usadas en los experimentos se prepararon en salmuera 

artificial como se describió en el Ejemplo 1. Los 25 

Relación molar 

de ClO2:S
2-
en el 

reactor 

Tiempo de 

reacción, 

min 

mg/L S
2-
 

añadido al 

reactor 

mg/L S
2-
 

Observado 

después de la 

adición de 

ClO2 

0,11:1 10 100 79,6 

0,29:1 10 100 56,4 

0,57:1 10 100 21,4 

1,71:1 10 100 0,0 

3,42:1 10 100 0,0 
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experimentos se realizaron como se describió en el Ejemplo 1 

mediante el uso de siete experimentos diferentes con 

replicación y pruebas para el sulfuro restante después de 

10 min de tiempo de reacción. Las relaciones molares 

persulfato/sulfuro (S2O8
2-
:S

2-
) usadas fueron 0,1:1, 0,2:1, 5 

0,3:1, 0,7:1, 1,3:1, 2,7:1 y 5,3:1. Los resultados 

proporcionados en la Tabla 4 mostraron que en la relación más 

alta de oxidante (persulfato) a sulfuro que se sometió a 

prueba, 5,3:1, la concentración de sulfuro de 100 mg/l se 

redujo enormemente, pero no se redujo hasta una concentración 10 

no detectable. Esto muestra que se necesita una relación 

molar mayor que 5,3 para eliminar, rápida y completamente, el 

sulfuro presente en una concentración de 100 mg/l. 

 

Tabla 4: Cambios en las concentraciones de sulfuro después 15 

de un tiempo de reacción de 10 minutos después de la adición 

de una solución de persulfato en varias relaciones molares. 

 

 

 20 

 

 

 

 

 25 

Relación molar de 

S2O8
2-
:S

2-
 en el 

reactor 

Tiempo de 

Reacción, min 

mg/L S
2-
 

añadido al 

reactor 

mg/L S
2-
 

Observado 

después de la 

adición de S2O8
2-
 

0,1:1 10 100 101,9 

0,1:1 10 100 97,4 

0,2:1 10 100 96,7 

 



 

 

43 

 

 

 

 

 5 

 

 

 

 

 10 

 

 

 

 

 15 

 

 

 

Ejemplo 7 

Eliminación de sulfuro con peróxido de hidrógeno: Titulación 20 

de relaciones molares necesarias para una reacción rápida 

Un intervalo de relaciones de peróxido:sulfuro se 

sometieron a prueba para determinar la relación molar 

necesaria para causar una oxidación rápida y la eliminación de 

sulfuro. Las soluciones de peróxido de hidrógeno y sulfuro 25 

0,2:1 10 100 94,5 

0,3:1 10 100 76,7 

0,3:1 10 100 78,0 

0,7:1 10 100 24,5 

0,7:1 10 100 25,8 

0,7:1 10 100 40,3 

0,7:1 10 100 40,2 

1,3:1 10 100 14,8 

1,3:1 10 100 15,4 

1,3:1 10 100 19,8 

1,3:1 10 100 20,6 

2,7:1 10 100 9,2 

2,7:1 10 100 8,6 

5,3:1 10 100 3,7 

5,3:1 10 100 3,0 
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usadas en los experimentos se prepararon en salmuera 

artificial como se describió en el Ejemplo 1. Los experimentos 

se realizaron como se describió en el Ejemplo 1 mediante el 

uso de cinco tratamientos diferentes y pruebas para el sulfuro 

restante después de 10 minutos de tiempo de reacción. Las 5 

relaciones molares de peróxido de hidrógeno:sulfuro (H2O2:S
2-
) 

usadas fueron aproximadamente 0,19:1, 0,47:1, 0,94:1, 1,88:1 y 

3,76:1. Los resultados proporcionados en la Tabla 5 mostraron 

que el sulfuro en una concentración de 100 mg/l se eliminó, 

rápida y completamente, con la relación molar de H2O2:S
2-
 de 10 

aproximadamente 3,76:1. En esta relación de reactivos, la 

concentración de sulfuro disminuyó de 100 ppm hasta una 

concentración no detectable en 10 minutos o menos. 

Tabla 5: Cambios en las concentraciones de sulfuro después 

de un tiempo de reacción de 10 minutos después de la adición 15 

de peróxido de hidrógeno en varias relaciones molares. 

 

 

 

 20 

 

 

 

 

 25 

Relación 

molar de 

H2O2:S
2-
 en el 

reactor 

Tiempo de 

reacción, 

min 

mg/L S
2-
 

añadido 

al 

reactor 

mg/L S
2-
 

observado 

después de 

la adición 

de H2O2 

0,19:1 10 100 72,2 

0,47:! 10 100 42,8 

0,94:1 10 100 23,4 
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Se hace constar que con relación a esta fecha, el mejor 

método conocido por la solicitante para llevar a la práctica 5 

la citada invención, es el que resulta claro a partir de la 

presente descripción de la invención. 

1,88:1 10 100 2,5 

3,76:1 10 100 0,0 
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REIVINDICACIONES 

Habiéndose descrito la invención como antecede, se reclama 

como propiedad lo contenido en las siguientes reivindicaciones. 

Lo que se reivindica es: 

1. Un método para tratar el fluido de producción 5 

en un pozo de producción de petróleo; el método comprende: 

a) proporcionar un pozo de producción de petróleo 

en un reservorio de petróleo que tiene un 

entubado de pozo y una tubería de producción; 

b) añadir una solución acuosa que comprende al 10 

menos un agente oxidante inorgánico al entubado 

de pozo, en donde la solución se desliza en el 

entubado de pozo y está en contacto con el 

fluido de producción en el orificio de pozo más 

abajo de la tubería de producción; y 15 

c) producir el fluido de producción a través de la 

tubería de producción; en donde la concentración 

de sulfuro en el fluido de producción se reduce 

en comparación con la concentración de sulfuro 

en el fluido de producción obtenido con la 20 

omisión de la etapa (b). 

2. El método de conformidad con la reivindicación 

1, en donde el agente oxidante inorgánico tiene un potencial 

de reacción de celda media estándar que es mayor que -

0,478 voltios. 25 
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3. El método de conformidad con la reivindicación 

2, en donde el agente oxidante inorgánico se selecciona del 

grupo que consiste en permanganatos, persulfatos, perácidos 

inorgánicos, cromatos, bromatos, yodatos, cloratos, 

percloratos, cloritos, hipocloritos, peróxidos inorgánicos y 5 

óxidos. 

4. El método de conformidad con la reivindicación 

3, en donde el agente oxidante inorgánico se selecciona del 

grupo que consiste en dióxido de cloro, hipoclorito, 

persulfato, y peróxido de hidrógeno. 10 

5. El método de conformidad con la reivindicación 1, 

en donde el agente oxidante inorgánico comprende iones nitrato, 

iones nitrito, o una mezcla de iones nitrato y nitrito. 

6. El método de conformidad con la reivindicación 5, 

en donde la concentración molar total de iones nitrato, iones 15 

nitrito o la mezcla de iones nitrato y nitrito es al menos 

aproximadamente cinco veces mayor que la concentración molar 

de sulfuro en el fluido de producción del pozo de producción 

medido antes de la adición de la solución acuosa de (b). 

7. El método de conformidad con la reivindicación 20 

5, en donde al menos una porción de iones nitrato se reduce 

a iones nitrito en la mezcla de fluido de producción 

mediante bacterias reductoras de nitrato. 

8. El método de conformidad con la reivindicación 

1, en donde el pozo de producción de petróleo de (a) es un 25 
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sistema de recuperación de petróleo de un solo pozo o un 

sistema de recuperación de petróleo de múltiples pozos. 

9. El método de conformidad con la reivindicación 

1, en donde antes de la etapa (b) el reservorio de petróleo 

se inyecta con una solución de nutriente y, opcionalmente, 5 

con al menos un microorganismo. 

10. El método de conformidad con la reivindicación 

1, en donde la solución acuosa de (b) se combina con agua 

industrial que se añade al entubado del pozo. 

11. El método de conformidad con la reivindicación 10 

1, en donde la adición de solución acuosa al entubado del 

pozo en (b) es intermitente o continua, que inicia antes de 

la producción del pozo. 

12. El método de conformidad con la reivindicación 

1, en donde el pozo de producción de petróleo tiene un tubo 15 

de suministro dentro del entubado del pozo y fuera de la 

tubería de producción y la solución acuosa de (b) se 

adiciona al tubo de suministro. 

13. El método de conformidad con la reivindicación 

5, en donde la solución acuosa comprende iones nitrito. 20 

14. El método de conformidad con la reivindicación 

13, en donde la solución acuosa comprende iones nitrito y 

omite iones nitrato. 

15. El método de conformidad con la reivindicación 

2, en donde la concentración molar total del agente oxidante 25 
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inorgánico es al menos aproximadamente 1,5 veces mayor que 

la concentración molar de sulfuro en el fluido de producción 

del pozo de producción medida antes de la adición de la 

solución acuosa de (b). 

5 
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RESUMEN DE LA INVENCIÓN 

Se proporcionan métodos para tratar el fluido de 

producción de un reservorio de petróleo para reducir la 

cantidad de sulfuro en el fluido de producción. El fluido de 

producción se trata con iones nitrato y/o nitrito o agente 5 

oxidante inorgánico en una solución acuosa que se adiciona 

al entubado del pozo. 
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Baker & McKerÿie Co]ombia SJÿ
Av. 82 No. 10 - 62 6th Roor
Bogotÿ. Colombla

,,- ?li

i,;;5

NIT: 900.034.906ÿ9
Tel: +57 t 634 1500
Fax: ÷57 1 376 22"11
wÿv.bakomot,com

declares that h hereby grants to

ALVARO CORREA-ORDOÑEZ and/or
OLGA GEORGETTE OTERO andlor
RICARDO NIETKE and/or
JUAN PABLO CONCHA

with domieile at Av. 82 No. 10 - 62, 6Th floor, of Bogotá D.
C., Colombia, a fÿll and sufficient power of attomey to obtain
the protection of my (our) industrial property and against the
unfair compeddon, for which purpose I (we) authofize Ihe said
atÿomeys to represent me (us) before any authorities of persons,
with or without jurisdietion, spe¢ially those administrativo,
zdministradve contentious and judicial, as weII as before
Arbitration Court, in ah matters conceming the following: a)
Obminment of patents, utility models, industrial designs,
integrated circuJts, layout-designs and vegetal varieties; the
registration of trademarks, denominations of oñgin, commerciaI
hamos, trade emblems, slogmÿs and domain names; its renewa!,
assignments,  change  of  name  or  domicile,  voluntary
cancelhtion; and the regisÿration of licenses of use of the above
rights; b)Processes of proteetion to the consumer, unfair
compeddon, oppositions, eancellations, nu]lity, precautionary
injunctions, infringement, granfing of licenses, writ mandamus,
the protecñon of trade secrets, and in general the civiI, penal, ah
adminisixative processes relating to those fights. And that in afi
the above matters they may substitute this Power of Auoraey,
compromiso, concihate, admit the faets of the case, desist,
cancel, receivn, resida, and radfy acts done by representatives
without a power ofattomey,

I hereby mtify ni1 actions previousIy taken on behalf of this
company by the aforemendoned attomeys with respect to the
mendoned matÿers.

Done and subscfibed iÿÿ/ÿ.ÿ'í'.4.4ÿÿz-ov(.r .¿ÿ¿ÿ- ¿L.ÿ

On the       ÿ    day cÿ¿-ÿ¿za¢X o f 2008/
Signature of the person issuing the Power

1007 Market Street
Wilmington, Delaware 19898 US

The ÿmdersigned.

E.I. Du Pont de Nemours and Company
domiciled in

POWER OF ATTORNEY PODER DE ABOGADO

La abajo fimaada,

E.L Du Pont de Nemours and Company
domiciliaria en

1007 Nlarket Street
Wilmington, Delaware 19898 US

declara por tl presente que otorga a

ALVARO CORREA-ORDOÑEZ y!o
OLGA GEORGETTE OTERO ylo ::
P3CARDO METKE :,'/o
JUAN PABLO CONCHA

con dondcflio en la Av, 82 No. 10 - 62 Piso 6 en Bogotá D. C! ,:
CoIombia, poder especiaI znaplio y suficiente, para:obtener la ::ÿ
protección de mi (nuestra) propiedad industrial y contra:la
competencia desleaI, a cuyo efecto autorizo (amos) a los dichos  ' '
apoderados para que me (nos)representen ante míalesDaicra ½ÿ:'!':,
autoridades o personas, ejerzan o no jurisdicción, especia]mente
ante las deI orden administrativo, contencioso-admiñistrativo::ÿ€
judicial, asi como los tribunales de arbitramento, en todo :ld
eoncemieme a los siguientes asuntos: a) Obtención de pateatÿs
de  invención,  modelos  de  utilidad  diseños  industriales   -b:L
esquemas  de  la'azado  de  tu'cultos  integrados y variedades   ".:,'ÿ
vegetales; eI registro de marcas, denominaeiones :'de oñgeñi 71ÿ,':/:ÿ'ÿ
nombres comerciales, enseñas, lemas comerciales y nombres de :fii'(:
dominio;  su  renovación,  traspaso,  cambio de nombre 0  13ÿÿ' :
domicilio, eancelacidn voluntaria; y el registro de licencias :de ':ÿ'!ÿi:
uso de esos derechos; b) Los procesos para la protección del  ,í:-*:ÿi:
consumidor, competencia desleal, oposiciones, ¢aneelaciones;:
nuIidades,  medidas  cautclares,  lar:facciones,  concesión :de
licencias, la rutela, la protección de secretos industriales, y :e
general procesos civiles, penales, administrativos relacionados
con estos derechos. Y para que en todos los asuntos arriba:;
determinados, puedan sustituir este mandato, transigix; eoñciliarÿ i
admitir los hochos del caso, desistir cancelar recÿif, renunciar,
y ratificar los actos de agentes ofieiosos.

Igualmente, ratifico todo lo actuado hasta el momento en l¢ÿs
mismos asuntos, por cualquiera de los mencionados ápoderadÿÿ
en representación de ésta sociedad.

Dado y firmado en - ¸,¸¸%)

A los            días del mes de               de 2008

Firma de la persona que firma el Poder          ::"    ÿ:.ÿÿ, '

0 ,t:,

0



NOTARIAL CERTIF1CATION

Oa this       ÿÿ,jTÿL    day o f ÿ.ÿÿ(ÿÿC

2008   , flÿe undersigned Notary                 G/

CERTIFICACION NOTARIAI

A los                    dias del mes de

de 2008  , el suscñto Notario

CERTIFIES
1.  That  Miriam D, Meconnahey

2.  That flae grantor is to me personally known and that he]she has
legal ¢apacity to exe¢ute the instrullaent.

3.  That the grantor has executed flÿe foregoing document as

Assistant Secretary - Patent Board

of the judiciaI person E. 1. duPont de Nemours and
Company

4. "I]aat the judicial person   E.I. duPont de Nemours and

Company
having irs home office in

1007 Market Street, Wilmington, Delaware 19898 USA

is duly organized, has presetat legaI existenee and that ÿxe
purposes for which the power of attomey is granted are widdn
the scope ofits eorporate purposes.

5.  That the grantor has ha fact the referr¢d to authority and tlmt     5
his!her representation is legal.

6.6.  That I have based certifieations 3, 4 and 5 above on the
following authentic documents for sueh purpose exhibited to me
and whi¢h I mention speeifically, giving their dates and their
origin of souree:

DuPont Patent Board Gu[delines and Power of Attorney
dated June 12, 2006.

2•

3

set his hand on the foregohag document.

ofIegal age and domiciled in
1964 Lakeview Road, Wilnlhagton, DE 19805

DA FE «.,
Que                                                ,, ÿ.,

mayor y domiciliado en   ÿ, :  .....

suscribí6 de su puño y letra el documento que anteeede.¸   • ':'::è'ÿ

-:-' •4 ; •
Que conozco aI otorgante y que ¿ste tiene capacidad legal :
para el otorgamiento.                                   ÿ_

Que eI otorgante ha suscnto el referido documento efi!su
carácter de                                     ,,

de la persona jurídica   E.I. duPont de Nemoursi
and Company         :.',

Que la persona juridiea   E.I. duPont de Nemours
and Company :   ,r:T:.i

con sede en                                                   ÿ:i    ,  ..     7 ,-ÿ 2,

?>"

esá egameae constituida  que  tieae exisenea 'ÿa ::i :'ÿ'g    :"
actual y que el acto para el cual se otorga el poder:está 'i: ÿÿ
comprendido entre los que constituyen su objeto sociaL::   5 ,:

Que el otorgante tiene efectivamente la representaeiótÿque ÿ" "Ü::
ostenta y que ésta es legitima•                    %   ':

Que he basado las certificaciones 3, 4 y 5 anteriores e¿ has :.¿,
s]gmcntes   documentos auténticos que al éfeeto se:me
exhibieron y que menciono especificamemc còn expresión
de SUS fechas y de Su otigen o procedencia:            i:

Patricia Panariello, Notary Publie El Notario Público

i:

/i




