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SURFACTANTES PARA LA RECUPERACION MEJORADA DE PETROLEO

CAMPO DE LA INVENCION

La invencion se relaciona con surfactantes utiles para la recuperacion del petroleo y
concentrados acuosos que comprenden los surfactantes.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

El desarrollo y la produccién del petroleo crudo de lechos sedimentarios petroliferos
puede incluir hasta tres fases: Recuperacion primaria, secundaria y terciaria (0 mejorada).
Durante la recuperacién primaria, la energia natural presente en el lecho sedimentario
(p-ej., agua, gas) y/o la gravedad impulsan el petréleo hacia el interior del pozo de
produccion. Como el petréleo se produce a partir de un lecho sedimentario petrolifero, las
presiones y/o temperaturas dentro del lecho sedimentario pueden declinar. Se pueden
usar técnicas artificiales de elevacién (como bombas) para llevar el petréleo a la
superficie. Tipicamente solo se produce icerca del 10 por ciento del petréleo original de un
yacimiento en su sitio (OOIP) durante la recuperacion primaria. Las técnicas de
recuperacion secundaria se usan para prolongar la vida productiva del campo y suelen
incluir la inyeccién de un fluido de desplazamiento como el agua (inundacion) para
desplazar el petrdleo y conducirlo hacia el pozo de produccion.

Las técnicas de recuperacion secundaria suelen dar lugar a la recuperacién de un 20 a 40
por ciento adicional del OOIP de un yacimiento. Sin embargo, aun si se continuara
indefinidamente la inundacion, tipicamente mas de la mitad del OOIP se quedaria sin
recuperar. La poca eficiencia de las mezclas de agua y petrdleo (a causa de la elevada
tension interfacial entre el agua y el petréleo), fuerzas capilares en el lecho sedimentario,
la temperatura del lecho sedimentario, la salinidad del agua en el lecho sedimentario, la
composicion del petroleo en el lecho sedimentario, el deficiente barrido del agua inyectada
a través del lecho sedimentario y otros factores contribuyen a la ineficiencia. Por tal razén,
las técnicas primarias y secundarias dejan una significativa cantidad de petréleo en el
yacimiento.

Dado que mucho del petroleo facil de producir ya ha sido recuperado de los campos
petroleros, los productores han recurrido a técnicas terciarias, o de recuperacion mejorada
de petroleo (EOR), que ofrecen el potencial de recuperar de 30 a 60 por ciento o mas del
OOIP de un yacimiento. Tres principales categorias de EOR han alcanzado el éxito
comercial: Recuperacion térmica, inyeccion de gas y técnicas quimicas. La recuperacion
térmica introduce calor (p.ej., inyecciéon de vapor) para bajar la viscosidad del petréleo
crudo y mejorar asi su capacidad de fluir a través del yacimiento. La inyeccidén de gas
emplea nitrogeno, bidxido de carbono u otros gases que se expanden en un yacimiento y
empujan petréleo adicional hacia un pozo de produccién. Otros gases se disuelven en el
petroleo para bajar su viscosidad y mejorar su capacidad de flujo. Para las técnicas
quimicas se inyectan surfactantes (inundacidén con surfactantes) para reducir la tension

interfacial que previene o impide que las gotitas de petréleo pasen a través de un
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yacimiento o se inyectan polimeros que permiten que el petroleo presente en el lecho
sedimentario se movilice con mas facilidad a través del lecho sedimentario.

Las técnicas quimicas se pueden usar antes, durante, o después de poner en marcha las
técnicas de recuperacion primaria y/o secundarias. Las técnicas quimicas también pueden
complementar otras técnicas de EOR. La inundacién con surfactantes incluye inundacion
con polimero de surfactante (SP) y la inundacion con polimero de surfactante alcalino
(ASP). En la inundacién con SP, en el yacimiento se inyectan agua y/o salmuera que
contienen ~1% en peso de surfactante y ~0,1% en peso de polimero. La inundacién con
ASP incluye alcali ademas de los componentes empleados en la inundacion con SP. Los
sistemas de ASP suelen contener ~0,5 a 1% en peso de alcali, ~0,1 a 1% en peso de
surfactante y - 0,1 a 1% en peso de polimero. Tipicamente, una inundacion con SP o ASP
va seguida de la inyeccion de un fluido de desplazamiento, p.ej., un fluido de inundacion
con agua y/o polimero “de empuje”. La eleccion entre SP o ASP depende del valor acido
del petréleo que se va a recuperar, la concentracion de cationes bivalentes en la salmuera
del yacimiento, los aspectos financieros del proyecto, la capacidad de realizar Ila
suavizacion o desalinizacion del agua y otros factores. El alcali secuestra los cationes
bivalentes en la salmuera del lecho sedimentario y gracias a ello reduce la adsorcion del
surfactante durante su desplazamiento a través del lecho sedimentario. El alcali también
genera un surfactante anionico (jabon de naftalenato de sodio) in situ en el lecho
sedimentario debido a su reaccién con acidos naftalénicos que estan naturalmente
presentes en el petréleo crudo. El uso de un alcali relativamente poco costoso reduce la
retencion de surfactante y por ende reduce la cantidad de surfactante que se necesita y
por consiguiente también reduce el costo global. El alcali tambien puede ayudar a aiterar
la humectabilidad del lecho sedimentario a un estado mas humedo para mejorar la tasa
de imbibicion.

En la “alteracion de la humectabilidad’, otra técnica EOR, se introducen surfactantes
dentro de un yacimiento, en ocasiones combinados con concentracion alterada de
electrolitos, para desplazar petroleo adsorbido mediante la imbibicion espontanea de agua
dentro de la roca sedimentaria. Esta técnica no necesariamente requiere bajas tensiones
interfaciales entre el petroleo y las fases acuosas o el lecho sedimentario de una fase de
microemulsion. Tampoco requiere una buena eficiencia de barrido del fluido de
desplazamiento y en este sentido podria ser de utilidad en yacimientos de carbonato que
se pueden fracturar y tipicamente tienen mala conformidad. Los surfactantes que se usan
en las inundaciones de SP y ASP también han mostrado utilidad en la alteracion de la
humectabilidad.

Un sistema surfactante, después de su inyeccion dentro de un lecho sedimentario
petrolifero, absorbe petréleo crudo y salmuera del lecho sedimentario formando una
microemulsion multifase in situ. Cuando esta completa, la microemulsion es inmiscible con
el crudo del yacimiento y exhibe baja tension interfacial (IFT) con el petroleo crudo y la
. salmuera. Los procesos comerciales de surfactante EOR aicanzan IFT ultrabajas (es
decir, menos de 102 mN/m) para movilizar goticas desconectadas de petrdleo crudo en el

lecho sedimentario y crear un banco de petroleo en el cual tanto el petroleo como el agua
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fluyen como fases continuas. La IFT cambia con la salinidad, la composicion del
surfactante, la composicion del petréleo crudo, la temperatura del lecho sedimentario y
otras variables. En el caso de los surfactantes anionicos, existe una salinidad 6ptima en la
cual la microemulsién solubiliza volimenes iguales de petréleo y agua y en la cual la
microemuilsion exhibe IFT practicamente iguales a las del petroleo y la salmuera. La IFT
ultrabaja por lo general solo existe en un angosto intervalo de salinidad que se superpone
con la salinidad 6ptima para una microemulsion dada.

Como lo explica P. Zhao et al. (‘Development of High-Performance Surfactants for Difficult
Oils”, SPE/DOE Improved Oil Recovery Symposium, Tulsa, OK, abril de 2008, SPE
113432), la “seleccion de los surfactantes para aplicaciones de recuperacion mejorada de
petréleo requiere pruebas de laboratorio con petréleo crudo del yacimiento en estudio y
puede suponer un esfuerzo considerable encontrar un surfactante apropiado y
otros...componentes...como polimeros, electrolitos, co-surfactantes y co-solventes”.

Los surfactantes anionicos que se usan en aplicaciones de EOR han incluido sulfonatos
de alquilo arilo (AAS), sulfonatos de a-olefina (AOS), sulfonatos de olefina interna (10S),
sulfatos de éter alcohdlico derivados de alcoholes C4,-C,o propoxilados y mezclas de los
mismos. Los sulfonatos usualmente se obtienen haciendo reaccionar un -alquilato, a-
olefina, u olefina interna con triéxido de azufre en presencia de un gas inerte, seguido de
neutralizacion. Los sulfonatos de olefina interna son Unicos en que tienen una cabeza
polar y dos colas no polares. Hace poco tiempo se informé que los 10S derivados de
olefinas internas que tienen una elevada proporcion de 1,2-disustitucion imparten ventajas
del desempefio para aplicaciones de EOR (ver Solicitud de publicacion de patente
estadounidense No. 2010/0282467). En particular, se encontr6 que las salinidades
optimas de microemulsiones hechas a partir de sulfonatos derivados de olefinas internas
gue contienen bajas cantidades de olefinas trisustituidas son significativamente mas bajas
que las salinidades optimas de las microemulsiones hechas a partir de sulfonatos
derivados de olefinas internas de la misma longitud de carbonos que contienen
cantidades apreciables de olefinas trisustituidas. Las olefinas internas que tienen alta 1,2-
disustitucion estan convenientemente disponibles de la metatesis de materias primas que
contienen a-olefina, en tanto que ofras olefinas internas se pueden producir mediante
oligomerizacion de olefina, procesos de Fischer-Tropsch, deshidrogenacion catalitica,
fraccionamiento térmico y otros procesos conocidos.

Las composiciones para EOR han sido obtenidas combinando 10S con un surfactante no
ionico como un alcohol etoxilado o mezclas de un alcohol y un alcohol etoxilado (ver la
solicitud de publicacion de patente estadounidense No. 2009/0203557). De acuerdo con la
publicacion ‘557, se puede necesitar una proporcion relativamente alta del surfactante no
i6nico (hasta 25% con base en la cantidad de I0S empleados) para justificar su inyeccion
dentro de un yacimiento. La referencia no sugiere combinar sulfonatos de olefina interna
con alcoholes etoxilados sulfatados u otros surfactantes aniénicos.

Entre muchas posibles combinaciones de surfactantes, un mezcla de un IOS derivado de
una olefina C5-Cyg y un éter sulfato derivado de un alcohol C,¢-C47; propoxilado ha dado

resultados prometedores en experimentos de inundacién de nucieos de dolomita en el
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occidente del estado de Texas (ver D. Levitt et al., “Identification and Evaluation of High
Performance EOR Surfactants”, SPE/DOE Symposium on improved Oil Recovery, Tulsa,
OK, abril de 2006, SPE 100089). Los autores investigaron materiales propoxilados que
tienen 3, 5, o 7 unidades de PO por molécula, en particular 7 unidades de PO (ver las
Tablas 1y 2 on p. 7 del articulo de Levitt). Tipicamente, se usé una proporcién en peso de
cerca de 3:1 de sulfato de alcohol C4-C4; propoxilado a Cs-Cyg 10S. Los autores se
mostraron a favor de una formulacién que contiene esta mezcla de surfactantes y 2% en
peso de alcohol sec-butilico como cosolvente debido a que este mostré una elevada
proporcion de solubilizacién en condiciones éptimas. Sin embargo, cuando el alcohol sec-
butilico se omitié o se redujo a 0,5% en peso, la microemulsion resultd viscosa y no se
pudo determinar una proporcion optima de solubilizacion (ver la Tabla 2). El uso de un
cosolvente es una tactica usual para evitar microemulsiones de alta viscosidad o de fase
de gel, lo cual amplia el intervalo sobre cudles IFT bajos se obtienen y/o mejoran la
estabilidad acuosa de los componentes quimicos. Aunque esto hace que la formulacion
sea mas robusta para su implementacion en el campo, los cosolventes pueden hacer que
la formulacién sea costosa, por lo que es preferible evitar o por lo menos minimizar su
uso. La industria de EOR se beneficia de la identificacion de nuevos surfactantes o
combinaciones de surfactantes con ventajas del desempefio. En particular, los
surfactantes capaces de promover una baja tension interfacial entre las fases de agua e
hidrocarburo en formaciones geologicas resultan altamente deseables. También son
valiosos los surfactantes capaces de generar microemulsiones estable, de baja viscosidad
con petroleos viscosos, en particular en ausencia de condiciones de flujo turbulento.
Idealmente, se puede alcanzar un buen desemperio recurriendo menos a los cosolventes,
los cuales inciden de forma considerable en el costo de la formulacion.

RESUMEN DE LA INVENCION

En un aspecto, Ia invencién se relaciona con composiciones surfactantes utiles para la
recuperacion del petréleo. Las composiciones comprenden de 10 a 80% en peso de un
sulfato de alcohol C4,-C,, propoxilado, de 10 a 80% en peso de un sulfonato de olefina
interna C1,-C, y de 0,1 a 10% en peso de un sulfato de alcohol C,-C;; etoxilado.

Hemos encontrado de forma sorprendente que incluir una proporcion menor del sulfato de
alcohol etoxilado reduce o elimina la necesidad de recurrir a cosolventes costosos para
alcanzar un buen desempefio en procesos de recuperacion mejorada de petroleo. En
particular, encontramos que se pueden lograr bajas tensiones interfaciales vy
microemulsiones de baja viscosidad cuando el sulfato de alcohol etoxilado acompafia al
sulfato de alcohol propoxilado y al sulfonato de olefina interna.

En otro aspecto, la invencidén se relaciona con concentrados acuosos que comprenden
agua y las composiciones surfactantes. La diluciéon de la composicion del surfactante o
concentrado acuoso con agua o salmuera al nivel deseado de activos aniénicos, por lo
general 0,01 a 5% en peso, proporciona una composicion inyectable util para aplicaciones
de EOR.

Ademas, la invencion incluye microemulsiones estables de baja viscosidad de petroleo en

agua que comprenden petréleo crudo, agua y las composiciones surfactantes.
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BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La Fig. 1 ilustra resultados de las pruebas de comportamiento de fase para una
formulacion surfactante comparativa que utiliza un sulfato de alcohol propoxilado, un
sulfonato de olefina interna y un cosolvente. La Fig. 2. es una grafica de la razon de
solubilizacion frente a la concentracion de cloruro de sodio para la formulacion surfactante
comparativa.

La Fig. 3 es un juego de cuatro curvas de viscosidad frente tasa de cizallamiento para
microemulsiones obtenidas usando la formulacion surfactante comparativa y muestra el
impacto de la temperatura y la salinidad sobre la viscosidad.

- La Fig. 4 ilustra los resultados de las pruebas de comportamiento de fase para una
formulacion surfactante inventiva que utiliza un sulfato de alcohol propoxilado, un
sulfonato de olefina interna y un sulfato de alcohol C5-C11 etoxilado, e ihcluye una grafica
de la razon de solubilizacién frente a solidos disueltos totales (TDS) para la formulacién
surfactante inventiva. '

La Fig. 5 es un juego de curvas de viscosidad medida a cuatro salinidades diferentes a
15°C para microemulsiones obtenidas usando una formulacion surfactante inventiva.

La Fig. 6 es un juego de curvas de viscosidad medida a cuatro diferentes salinidades a
28°F para microemulsiones obtenidas usando una formulacion surfactante inventiva.

La Fig. 7 ilustra un estudio tipico de comportamiento de fase.

La Fig. 8 muestra cémo calcular la razén de solubilizacion para una pipeta de muestra.

La Fig. 9 muestra como determinar un IFT a salinidad optima.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

En un aspecto, la invencion se relaciona con composiciones surfactantes utiles para la
recuperacion del petréleo. Las composiciones surfactantes comprenden un sulfato de
alcohol C4,-Cy propoxilado, un sulfonato de olefina interna C;,-C,, y un sulfato de alcohol
C4-C,, etoxilado.

Los sulfatos de alcohol C12-C20 propoxilado apropiados estan disponibles en el
comercio. Por ejemplo, Petrostep™ S1, un producto que se obtiene haciendo reaccionar
un alcohol C4s con 7 equivalentes molares de oxido de propileno (PO) y sulfatando el
alcohol propoxilado resultante y Petrostep™ S13C, un producto que se obtiene haciendo
reaccionar un alcohol Cy3 con 7 equivalentes molares de PO seguido de sulfatacién, estan
disponibles en Stepan Corhpany.

Los sulfatos de alcohol C4,-Cy propoxilado también se pueden sintetizar. En un abordaje
apropiado, un alcohol C4,-C, propoxilado es sulfatadp y neutralizado de acuerdo con
métodos bien conocidos. El alcohol propoxilado tipicamente se hace reaccionar con
trioxido de azufre en presencia de un gas inerte y en ocasiones un solvente, los cuales se
usan para ayudar a controlar la temperatura de reaccion. Después de que la reaccién esta
completa se afiade hidroxido de sodio u otra base para convertir los grupos de acido
sulfénico en sales de sulfato. El sulfato se puede diluir con agua para dar un nivel
deseado de activos. Pueden encontrarse ejemplos de procedimientos adecuados para

sulfatar alcoholes C12-C20 propoxilados en las patentes estadounidenses Nos.
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3.544.613, 4.608.197 y 5.847.183, cuyas ensefianzas se incorporan a la presente
mediante referencia. _

Los alcoholes propoxilados pueden obtenerse haciendo reaccionar el alcohol C4,-Cy
correspondiente con 6xido de propileno en presencia de catalizador basico como KOH de
acuerdo con métodos bien conocidos. Otros catalizadores, como complejos dobles de
cianuro metalico, también se pueden usar para este efecto (ver, p.ej., la patente
estadounidense No. 5.482.908).

Los sulfatos de alcoholes C4,-Cy de preferencia se derivan de alcoholes Cy,-Cys, mas de
preferencia de alcoholes C12-C14 o C16-C18 y de preferencia comprenden, en promedio,
de 2 a 10, mas de preferencia de 3 a 8 y de la mayor preferencia de 6 a 8 unidades de
oxipropileno.

La cantidad de sulfato de alcohol propoxilado en la composicion del surfactante se
encuentra dentro del intervalo de 10 a 80% en peso, de preferencia de 10 a 40% en peso,
de la mayor preferencia de 20 a 30% en peso.

Un segundo componente de la composicién del surfactante es un sulfonato de olefina
interna  C»-Cy (10S). También hay sulfonatos de olefina interna disponibles
comercialmente. Por ejemplo, Petrostep™ S2, un 10S C;5-C1s, esta disponible en Stepan
Company. Otros materiales |0S adecuados estan disponibles en Shell Chemical
(Enordet™ sulfonatos de olefina interna) y otros proveedores.

Los sulfonatos de olefina interna adecuados también se pueden preparar por sulfonacion
de una olefina interna C4,-C,; 0 mezclas de olefinas internas de acuerdo con métodos
bien conocidos. En un abordaje apropiado, la sulfonacion se lleva a cabo en un reactor
continuo de pelicula fina que se mantiene entre 10°C y 50°C. La olefina interna o la
mezcla se ponen en el reactor junto con tridéxido de azufre diluido con aire. La proporcién
molar de olefina interna a tridxido de azufre se mantiene en una proporcién adecuada,
p.ej., de cerca de 0,7:1 a cerca de 1,1:1. El derivado sulfonatado de la olefina interna o la
mezcla se puede neutralizar con alcali, p.ej., hidroxido de sodio, para formar la sal
correspondiente. La reaccion es exotérmica y la viscosidad del producto de la reaccion
puede depender de la cantidad de agua presente. Las condiciones y procesos generales
para la sulfonacion de las olefinas se revelan en la patente estadounidense No.
4.252.192, cuyas ensefianzas se incorporan a la presente mediante referencia. La olefina
interna empleada como una fuente para las C;,-C, 10S puede estar di-, tri-, o tetra-
sustituida con grupos alquilo lineales o ramificados. Las fuentes de olefina interna se
pueden obtener de una variedad de procesos, incluidos oligomerizacién de la olefina
(p.€j., etileno, propileno, butileno), metatesis de a-olefina, procesos de Fischer-Tropsch,
deshidrogenacion catalitica de parafinas de cadena larga, fraccionamiento térmico de
ceras de hidrocarburos y procesos de olefina vinilica dimerizada. Un proceso bien
conocido de oligomerizacion del etileno es el proceso Shell de alta olefina (SHOP), el cual
combina la oligomerizacion del etileno para formar a-olefinas, isomerizacion de las a-
olefinas para formar olefinas internas y metatesis de estas olefinas internas con butenos o
etileno para formar a-olefinas de diferentes longitudes de cadena. Las olefinas internas

disponibles comercialmente obtenidas por SHOP tipicamente contienen cerca de seis
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moles por ciento o mas de olefinas internas tri-sustituidas. Los sulfonatos de olefina
interna y su preparacién estan descritos en numerosas referencias, incluidas las patentes
estadounidenses Nos. 4.532.053, 4.555.351, 4.597.879 y 4.765.408 y la solicitud de
publicacion de patente estadounidense No. 2010/0282467, cuyas ensefianzas se
incorporan a la presente mediante referencia.

En un aspecto, la olefina interna que se usa para obtener los 10S se produce por
metatesis de una a-olefina y tiene una elevada proporcion de disustitucion y una
proporcion de trisustitucion correspondientemente baja. Esos sulfonatos de olefina
interna, los cuales se revelan en la solicitud de publicacidon de patente estadounidense No.
2010/0282467, ofrecen ventajas para la EOR, que incluyen salinidades optimas mas
bajas.

El sulfonato de olefina interna se deriva de una olefina interna C4,-Cy, de preferencia de
una olefina interna C5-Cjs.

La cantidad de sulfonato de olefina interna C;,-Cy presente en la composicion del
surfactante se encuentra dentro del intervalo de 10 a 80% en peso, mas de preferencia de
50 a 80% en pesb y de la mayor preferencia de 60 a 75% en peso.

Un tercer componente de la composicion del surfactante es un sulfato de alcohol C4-Cy;
etoxilado. Los sulfatos de alcohol C4-C12 etoxilados adecuados se pueden obtener en
Stepan Company y Shell Chemicals. Un ejemplo es Petrostep™ CS-207 de Stepan, que
se obtiene mediante la etoxilacion de un alcohol .C¢-Cqo con un promedio de 3
equivalentes molares de 6xido de etileno (EO), seguido de sulfatacion con tridxido de
azufre y neutralizacion para dar un sulfato de sodio. Otro material comercial apropiado es
Petrostep™ CA-207 de Stepan, el cual se obtiene mediante la etoxilacion de un alcohol
Cs-C10 con un promedio de 3 equivalentes molares de EO, seguido de sulfatacion con
acido sulfamico y neutralizacién para dar un sulfato de amonio. Los alcoholes etoxilados
apropiados también incluyen productos obtenidos suifatando Neodol™ N91 de Shell y
. etoxilatos de la serie N1, p.gj., etoxilatos Neodol! N91-2.5,' N91-5, N91-6, N-91-8, N91-8.4
y N1-9. Estos productos se derivan de alcoholes Cg-Cy, y tienen un promedio de 2,5, 5, 6,
8, 8,4 y 9 unidades de oxietileno, respectivamente.

Los sulfatos de alcoholes C,4-C4, etoxilados también se pueden sintetizar a partir de los
alcoholes “plastificantes” u “oxo” correspondientes haciendo reaccionar el alcohol C,-
C., correspondiente con EO en presencia de un catalizador basico, sulfatando el alcohol
etoxilado resultante con triéxido de azufre, acido clorosulfénico, acido sulfamico, o
similares y neutralizando con hidréxido de sodio, hidroxido de litio, hidroxido de potasio,
amoniaco, hidroxido de amonio, o similares. Asi las cosas, el sulfato puede tener
cualquier cation deseado, p.ej., sodio, litio, potasio, amonio, alquilamonio, o similares. De
preferencia, el sulfato de alcohol etoxilado se deriva de un alcohol Cs-Cq4, mas de
preferencia de un alcohol C¢-Cqo. El sulfato de alcohol etoxilado de preferencia tiene un
promedio de 1 a 12, mas de preferencia de 2 a 6, todavia mas de preferenciade 2 a4y
de la mayor preferencia cerca de 3 unidades de oxietileno.

Para nuestra sorpresa encontramos que una proporcion relativamente pequefia del sulfato

de alcohol C4-Cy, etoxilado puede mejorar significativamente la efectividad de la
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formulacion surfactante en un aplicacién para EOR. En particular, se pueden lograr IFT
(p.€j., por debajo de 102 mN/m) y microemulsiones de baja viscosidad con una fuente
adecuada de petrdleo crudo cuando el surfactante comprende de 0,1 a 10% en peso, mas
de preferencia de 1 a 5% en peso y de la mayor preferencia de 2 a 4% en peso, del
sulfato de alcohol etoxilado en combinacion con el sulfato de alcohol propoxilado y el
sulfonato de olefina interna. Nuestros resultados que aparecen mas adelante demuestran
que se pueden obtener las ventajas a la vez que de forma coincidencial se reduce o
elimina la necesidad de un cosolvente (ver Ejemplo Comparativo 1 y Ejemplo 2, mas
abajo), proporcionando de esta forma un sustancial beneficio en los costos.

En un yacimiento “apretado”, la composicién del surfactante de la invencion podria ser
adecuada para usar sin aditivos, en particular en donde la composicién del surfactante
actiia como un agente de alteracion de la humectabilidad de la roca o como un agente de
mejora de la capacidad de inyeccion. Las concentraciones tipicas fluctuan de 0,01 a 3%
en peso en estas aplicaciones. Aqui, el surfactante también se puede usar en conjunto
con un compuesto alcalino (ver la lista mas adelante). En otro aspecto, la invencién es un
concentrado acuoso Util para la recuperacién de petrdleo. El concentrado acuoso
comprende agua y una composicion de surfactante que comprende de 10 a 80% en peso
de un sulfato de alcohol C4,-C,o propoxilado, de 10 a 80% en peso de un sulfonato de
olefina interna C4,-Cx y de 0,1 a 10% en peso de un sulfato de alcohol C4-C;, etoxilado.
De preferencia, el concentrado acuoso comprende de 15 a 85% en peso de agua, de 15 a
85% en peso de la composicion del surfactante y de 0 a 50% en peso de uno o0 mas
aditivos seleccionados de entre el grupo compuesto por co-surfactantes, cosolventes,
polimeros, compuestos alcalinos, barredores de oxigeno y mezclas de los mismos. Estos
aditivos opcionales estan descritos en mayor detalle mas adelante.

Co-surfactantes

Los concentrados acuosos de la invencion opcionalmente incluyen un co-surfactante. Los
co-surfactantes adecuados incluyen surfactantes aniénicos, no ionicos, zwitteridnicos,
anfotéricos y catidnicos. Los surfactantes aniénicos incluyen, p.ej., sulfonatos de olefina
interna, sulfatos de alcohol alcoxilado, sulfonatos de alcohol alcoxilado, sulfonatos de
alquilo-arilo, sulfonatos de a-olefina, sulfonatos de alcano, sulfatos de alcano, sulfatos de
alquilfenol, sulfatos de alquilamida, sulfatos de alquilamina, éter sulfatos de alquilamida,
poliéter sulfonatos de alquilamida, sulfonatos de alquilfenol, sulfonatos de lignina,
sulfonatos de petréleo, éster fosfatos, metales alcalinos, sales de amonio 0 amina de
acidos grasos (es decir, “jabones”), sulfatos de éter alcohdlico graso, carboxilatos de
alquiléter, N-acil-N-alquiltauratos, arilsulfonatos de alcano, ésteres de sulfosuccinato,
alquildifeniletersulfonatos, alquilnaftalenosulfonatos, acido naftalenosulfonico-
condensados de formaldehido, isotionatos de alquilo, productos de la condensacion de
polipéptidos de 4acidos grasos, aceites de glicérido sulfonatados, sulfatos de
monoetanolamida de acido graso, ésteres a-sulfonatados de acido graso, glutamatos de
N-acilo, glicinatos de N-acilo, alanatos de N-acilo, aminoacidos acilados y anionicos
fluorados. Los surfactantes no idnicos apropiados incluyen alquilfenoles alcoxilados,

alcoholes alcoxilados, glicoles alcoxilados, mercaptanos alcoxilados, ésteres de cadena
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larga del acido carboxilico, condensados de alcanolamina, alcanolamidas, glicoles
acetilénicos terciarios, siliconas alcoxiladas, N-alquilpirrolidonas, copolimeros de 6xido de
alquileno, hidrocarburos etoxilados, éxidos de aminas grasas, ésteres glicélicos parciales
de acidos grasos, alcanolamidas de acidos grasos y alquilpoliglucésidos. Los surfactantes
zwitteriénicos y  anfotéricos adecuados incluyen, p.ej., Cg-Cyg betainas, C8-
C18 sulfobetainas, Cs-Co4 alquilamido C,-C4 alquilenbetainas, acidos 3-N-
alquilaminopropidnicos, acidos N-alquil-3-iminodipropionicos, carboxilatos de imidazolina,
N-alquilbetainas, amidoaminas, amidobetainas, Oxidos de amina y sulfobetainas. Los
surfactantes cationicos adecuados incluyen, p.ej.,, aminas de cadena larga y sus sales
correspondientes, poliaminas aciladas, sales de amonio cuaternario, sales de imidazolio,
aminas alcoxiladas de cadena larga, aminas cuaternizadas de cadena larga y 6xidos de
amina.

Cosolventes

Los concentrados acuosos de la invencion opcion'almente incluyen un cosolvente. Los
cosolventes adecuados incluyen, p.ej., alcoholes, éteres, ésteres y similares. Los
alcoholes bajos, especialmente C,-Cs alcoholes, son particularmente preferidos. Algunos
ejemplos especificos de cosolventes adecuados incluyen alcohol etilico, alcohol n-
propilico, alcohol isopropilico, alcohol isobutilico, alcohol n-butilico, alcohol sec-butilico,
alcohol n-pentilico, alcohol sec-amilico, alcohol n-hexilico, alcohol n-octilico, alcohol 2-
etilhexilico, éter n-butilico de etilenglicol, éter n-butilico de dietilenglicol, éter n-butilico de
trietilenglicol, éter metilico de propilenglicol, acetato del éter metilico de propilenglicol,
etoxilatos de alcohol laurilico, glicerina, poli(glicerina), éteres alcohdlicos de polialquileno,
polialquilenglicoles, poli{oxialquilen)glicoles, éteres de poli(oxialquilen)glicol y similares y
mezclas de los mismos. Se pueden usar cosolventes recuperados. El cosolvente se suele
usar en una cantidad de 0,01% en peso a 3% en peso.

Polimeros

El concentrado acuoso opcionalmente incluye un polimero, el cual normalmente se usa
para ayudar a movilizar el petrdleo a través del lecho sedimentario. Los polimeros
adecuados incluyen, p.ej., poliacrilamidas, poliacrilamidas parcialmente hidrolizadas que
tienen valores de Mw de 1 a 30 millones (p.ej., Flopaam™ 3330S y Flopaam 3838S,
productos de SNF, o Kypaam™ 5, producto de Beijing Hengju), copolimeros de acrilamida
con acido aminopropilsulfénico o N-vinil-2-pirrolidona, poliacrilatos, copolimeros etilénicos,
biopolimeros, carboximetilcelulosa, alcoholes polivinilicos, suifonatos de poliestireno,
polivinilpirrolidonas, sulfonatos de 2-acrilamida-2-metilpropano, o combinaciones de los
mismos. Los copolimeros etilénicos adecuados incluyen, p.ej., copolimeros de &cido
acrilico y acrilamida, acido acrilico y acrilato de laurilo y acrilato de laurilo y acrilamida.
Los biopolimeros adecuados incluyen, p.ej., goma xantan, goma guar, escleroglucano,
diutano y similares. Los pesos moleculares promedio (Mw) de los polimeros de
preferencia fluctian de 10.000 a 30 millones. Los polimeros tipicamente se usan a
concentraciones que van de 50 a 5000 ppm, de preferencia de 100 a 2000 ppm, para
alcanzar o superar la viscosidad del petrdleo del yacimiento en las condiciones de

temperatura y presion del yacimiento. Puede ser deseable reticular el polimero in situ en
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un lecho sedimentario que contiene hidrocarburos. Mas aun, el polimero puede ser
generado in situ en un lecho sedimentario que contiene hidrocarburos. Los polimeros y
preparaciones de polimeros que se pueden usar en la recuperacion del petroleo estan
descritos en las patentes estadounidenses Nos. 6.427.268, 6.439.308, 5.654.261,
5.284.206, 5.199.490 y 5.103.909, cuyas ensefianzas se incorporan a la presente
mediante referencia.

Compuestos alcalinos

Un compuesto alcalino se puede incluir en el concentrado acuoso, tipicamente para
aumentar el pH, reducir la adsorcion de los surfactantes o lograr la salinidad 6ptima. Los
compuestos alcalinos adecuados incluyen compuestos de metales alcalinos, p.ej.,
hidréxidos, carbonatos y boratos de metales alcalinos (p.e€j., hidroxido de sodio, carbonato
de potasio, carbonato de sodio, bicarbonato de sodio, metaborato de sodio, tetraborato de
sodio y similares). Compuestos organicos basicos como aminas (p.ej., etanolamina,
trietanolamina) y otros compuestos capaces de elevar el pH o neutralizar los acidos
presentes en el petrdleo se pueden usar en lugar de los compuestos de metales alcalinos
que se indicaron arriba. También se pueden usar “alcalis” organicos incluidos EDTA, sal
sodica del acido iminosuccinico, diacetato de metilglicina, diacetato de acido glutamico,
diacetato de acido aspartico, diacetato de hidroxietilimina y otras especies organicas
similares. El compuesto alcalino se suele usar en una cantidad que cae dentro del
intervalo de 0,01 a 5% en peso.

Barredores de oxigeno

Los barredores de oxigeno apropiados, que tipicamente estan presente en concentracion
de 10 a 500 ppm, incluyen, p.€j., bisulfito de amonio, tiourea, bisulfito de sodio, ditionita de
sodio y similares y mezclas de los mismos.

En otro aspecto, la invencion se relaciona con un producto inyectable util para
aplicaciones de EOR. El producto inyectable se obtiene diluyendo una composicion del
surfactante o concentrado acuoso de la invencién con agua o salmuera hasta un nivel
total de activos anionicos dentro del intervalo de 0,01 a 5% en peso. Como puede apreciar
la persona medianamente versada en la materia técnica correspondiente, los surfactantes
y concentrados acuosos se pueden manufacturar, almacenar y transportar en una
variedad de formas concentradas para su subsecuente dilucién con agua o salmuera para
formar un fluido inyectable. En forma de concentrado, la formulacién tipicamente contiene
de 15 a 85% en peso de agua, de 15 a 85% en peso de la composicion del surfactante de
la invencion y de 0 a 50% en peso de los componentes opcionales. La persona
medianamente versada en la técnica reconocera que las cantidades de agua, la
composicion del surfactante y los componentes opcionales empleados dependeran de la
salinidad, la composicion del petroleo crudo, la temperatura, el lecho sedimentario
particular y muchos otros factores. Por tal razén, la persona medianamente versada en la
técnica normalmente ejercerd considerable discrecion en la seleccion de las
cantidades adecuadas de cada componente con base en el conjunto particular de
variables que se pueden encontrar en un lecho sedimentario petrolifero especifico. La

formulacion acuosa normalmente se diluye con agua o salmuera. El producto inyectable
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resultante tipicamente contiene de 0,01 a 5% en peso, mas de preferencia de 0,05 a 1%
en peso de la composicion del surfactante o concentrado acuoso.

En otro aspecto, la invencion se relaciona con una microemulsion de petréleo en agua
estable, de baja viscosidad que comprenden petrdleo crudo, agua y una composicion de
surfactante que comprende de 10 a 80% en peso de un sulfato de alcohol C;-Cy
propoxilado, de 10 a 80% en peso de un sulfonato de'Cy,-Cy olefina interna y de 0,1 a
10% en peso de un sulfato de alcohol C,-Cy, etoxilado. Los reductores de la viscosidad
tradicionales forman emulsiones débiles que solo permanecen emulsionadas en
condiciones de fiujo turbulento. Estas composiciones no se desempefian bien en las
condiciones del yacimiento o en medios porosos a causa de la falta de turbulencia. Las
microemulsiones que comprenden las composiciones surfactantes de la invencion tienen
estabilidad deseable incluso en ausencia de condiciones de flujo turbulento.

En otro aspecto, la invehcién involucra un método que comprende usar una composicion
del surfactante que comprende de 0,1 a 10% en peso de un sulfato de alcohol C4-Cy;
etoxilado para la recuperacién mejorada de petréleo. De preferencia, el sulfato de alcohol
etoxilado es un sulfato de alcohol C¢-Cyo que tiene un promedio de 2 a 4, mas de
preferencia 3, unidades de oxietileno. Aunque los sulfatos de alcohol Cs-C4; etoxilado son
conocidos, no parecen usarse en absoluto en las aplicaciones de EOR.

Los siguientes ejemplos simplemente ilustran la invencion. La persona medianamente
versada en la materia técnica correspondiente reconocera muchas variaciones que caen
dentro del espiritu de la invencién y del alcance de las reivindicaciones.

EJEMPLO COMPARATIVO 1

Este Ejemplo Comparativo ilustra un abordaje convencional en el cual se usa un
cosolvente para ayudar al desempefio de la formulacién surfactante.

Se prepara una formulacion surfactante combinando Petrostep™ S1, un producto que se
obtiene haciendo reaccionar un alcohol Cis con 7 equivalentes molares de 6xido de
propileno y sulfatando el alcohol propoxilado resultante (1,76 g, 85% de material activo,
producto de Stepan Company), Petrostep™ S2, un sulfonato de C45-Cs olefina interna
(2,27 g, 22% de material activo, producto de Stepan), alcohol isobutilico (2,0 g) y agua de
la llave (93,96 g). La formulacion resultante tiene una concentracion de 2% en peso de
surfactante. La formulacién surfactante se somete a pruebas de comportamiento de fase y
de viscosidad definidas en mayor detalle mas adelante para evaluar su probable
idoneidad para usarla en una prueba de campo de EOR.

Las Figs. 1y 2 ilustran los resultados de las pruebas de comportamiento de fase para esta
formulacion. Los valores de tensidn interfacial (IFT) de la formulacion son deseablemente
bajos (< 107 dinas/cm). Sin embargo, hay dos indicaciones negativas en los resultados.
Primero, la baja regién de IFT (Fig. 2, intervalo de concentracion de NaCl = 3,9 a 5,6% en
peso) corresponde a un intervalo estrecho de salinidades. Por consiguiente, esta
formulacién no sera capaz de entregar un valor suficientemente bajo de IFT en zonas de
un yacimiento para las cuales la salinidad del agua es relativamente alta. Segundo, como
se muestra en la Fig. 1, a salinidades mas altas (> 5% en peso de NaCl), se forma una

fase parecida a un gel en la interfaz entre el petréleo y la soluciéon surfactante. Asi las
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cosas, a salinidades mas altas, la conversion de la microemulsién en un gel podria causar
taponamiento en el yacimiento. Dado que estos dos resultados son motivo de
preocupacion, esta formulacion surfactante se considera poco adecuada para llevarla a
efecto en el campo.

Los resultados de viscosidad de la microemulsion (Fig. 3) suscitan inquietudes adicionales
acerca de la formulacion comparativa. A salinidades de 3,78% de sélidos disueltos totales
(TDS) o mayores, existe una dependencia sustancial e inesperada entre la viscosidad y la
temperatura. En particular, la viscosidad de la microemulsién aumenta significativamente
a temperaturas mas altas. Este resultado también hace que la formulacion sea
inadecuada para pruebas de campo.

EJEMPLO 2

Este ejemplo de la invencion elimina el cosolvente a la vez que ofrece un superior
desempeio de la formulacion surfactante. _

Se prepara una formulacion surfactante combinando Petrostep™ S13C, un producto que
se obtiene haciendo reaccionar un alcohol Cy; con 7 equivalentes molares de éxido de
propileno y sulfatando el alcohol propoxilado resultante (0,49 g, 85% de material activo,
producto de Stepan), Petrostep™ S2 (1,18 g, 22% de material activo, producto de
Stepan), Petrostep CS-207, un producto que se obtiene haciendo reaccionar un alcohol
Cs-C1o con 3 equivalentes molares de Oxido de etileno y sulfatando el alcohol etoxilado
resultante (0,04 g, 58% de material activo, producto de Stepan) y agua de la llave (98,29
g). La formulacion resultante, la cual tiene una concentracion de 0,7% en peso de
surfactante, se somete a pruebas de comportamiento de fase y viscosidad para evaluar su
probable idoneidad para usaria en una prueba de campo de EOR.

Los resultados del la prueba de comportamiento de fase aparecen en la Fig. 4. La imagen
superior muestra que no se forma una fase de gel en la interfaz entre el petréleo y la
solucion surfactante, incluso a salinidades relativamente altas. Ademas, como se muestra
en la grafica de la razon de solubilizacion frente a TDS, la formulacién proporciona una
region de IFT baja a lo largo de un intervalo mucho mayor de salinidad (todas las
salinidades mayores de 4.6% en peso de TDS). Asi pues, los resultados de
comportamiento de fase son favorables.

Los datos de viscosidad de la microemulsién (Figs. 5 y 6) muestran que la viscosidad es
relativamente insensible a los cambios en temperatura a lo largo de un amplio intervalo de
salinidades. El aumento de la viscosidad a salinidad muy aita (5,59% de TDS o 90% de
agua producida) es aceptable porque es improbable que el yacimiento tenga una salinidad
tan alta.

En conclusidn, esta formulacidon amerita mas evaluacion y una potencial implementacion
en el campo.

Procedimiento de la prueba de comportamiento de fase

El procedimiento que se describe a continuacion ha sido adaptado del que fuera publicado
por Adam K. Flaaten en una excelente tesis de M.S.E. titulada, “Experimental Study of
Microemulsion Characterization and Optimization in Enhanced Oil Recovery: A Design
Approach for Formations with High Salinity and Hardness” (ver, esp. pp. 23-31).
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1. Preparacion de la pipeta

Un experimento de comportamiento de fase involucra mezclar ciertas proporciones de una
solucion quimica acuosa ASP (en ocasiones solo surfactante, en ocasiones aicali y
surfactante), agua salada y petréleo crudo en una fila de pipetas. Las pipetas empleadas
son por lo general pipetas de borosilicato de 10 mL con fondo sellado con un soplete. La
fila de pipetas sirve para crear un gradiente de salinidad, en donde diferentes volimenes
de agua salada se afiaden a cada pipeta para dar diferentes salinidades. Ademas, se
afaden voliumenes iguales de solucién quimica acuosa ASP a cada pipeta, con esta
solucion ASP que tiene una concentracién fija de surfactante, co-surfactante, cosolvente,
polimero, y/o alcali.

2. Orden de la adicion

Las soluciones concentradas que se afiaden a las pipetas tienen concentraciones varias
veces mayores que la concentraciéon final deseada y representan un riesgo si no se
mezclan en un orden adecuado. El contacto de solucion concentrada de electrolitos con
solucion concentrada de surfactante podria tener un efecto adverso sobre el desemperio,
es decir, podria causar precipitacion permanente. Para minimizar este riesgo, la solucién
concentrada de surfactante se afiade primero, seguida de agua dulce y luego agua
producida. El petréleo crudo es el ultimo componente en ser afiadido después de que se
verifica |a estabilidad acuosa y se registran los niveles de fluido acuoso.

3. Estabilidad acuosa y lecturas iniciales

Antes de afadir petréleo crudo a las pipetas, es preciso hacer una verificacion de la
estabilidad acuosa para definir la claridad y homogeneidad de todas las mezclas acuosas.
El objetivo de la prueba de estabilidad acuosa es determinar la compatibilidad de los
surfactantes con los electrolitos y asegurar un lote estable de surfactante que no presente
separacion de fases ni contenga precipitados antes de la inundacion del nucleo o la
inyeccion del campo. A manera de tamizaje rapido durante la prueba de comportamiento
de fase, los fluidos acuosos se agitan después de ser dispensados dentro de las pipetas y
entonces se les deja decantar durante una hora o mas. Los fluidos en la fila de pipetas de
comportamiento de fase se inspeccionan visualmente y se registra la salinidad a la cual se
presenta turbiedad y/o separacion de fases. Después de este tamizaje inicial, las mezclas
se estudian en a prueba de estabilidad acuosa mas detallada en la cual se valoran
volumenes mas grandes que contienen polimero en viales de vidrio si se elige una
formulaciéon para mas pruebas. Una mezcla de surfactante/polimero/electrolito que se
inyecta dentro del nucleo o la roca sedimentaria tiene que ser una mezcla transparente de
una sola fase.

4. Selloy mezcla

Después de valorar la estabilidad acuosa y afiadir petréleo crudo, los extremos de las
pipetas se sellan con calor con un soplete. Después del sellado con calor, las pipetas se
dejan enfriar antes de invertirlas lentamente 3 veces para pe'rmitir que el petréleo y las
fases acuosas se mezclen. La inversion lenta genera una microemulsion sin producir

espuma. La generacion de la microemulsion de petroleo y fases acuosas arrojara una
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microemulsion termodinamicamente estable de petréleo en agua, agua en petréleo, o de
fase bicontinua y su analisis es el objetivo del experimento de comportamiento de fase.

5. Mediciones y observaciones

Las pipetas preparadas se mantienen en un horno a una temperatura especificada del
yacimiento durante todo el experimento de comportamiento de fase. Se registran la
valoracion visual y cuantitativa de las propiedades e interfaces de la microemulsion 1, 2,
3,5,7,10, 14, 21, 30 y 60 dias después que de las pipetas han sido mezcladas.

6. Valoracion visual

Se hace una inspeccion visual cualitativa de las pipetas para valorar la presencia de geles
0 macroemulsion, la fluidez de las interfaces y la viscosidad de la microemulsién. Una
fase de gel y/u otras fases de alta viscosidad pueden causar el taponamiento de la roca,
elevada retencion de surfactante y otros problemas y por tanto deberia evitarse si es
posible. Se puede usar la observaciéon cuidadosa del tamafio y el comportamiento de las
goticas cuando las pipetas se mezclan suavemente para indicar la actividad interfacial. En
una formulacién buena, la mezcla agua-petroéleo a salinidad 6ptima se tarda un largo
tiempo en separarse después de la mezcla. La mayoria de ellas también muestran un
color marron o gris uniforme. '

7. Valoracién cuantitativa

Las pipetas que estan libres de geles y macroemulsion y tienen interfaces que fluyen
libremente se cuantifican para calcular los volumenes de fase. La medicion de los niveles
de interfaz acuosa/microemulsion y/o microemulsion/petréleo se interpola al 0,01 mL mas
cercano usando las marcas de la pipeta. A partir de estas mediciones de interfaz se
pueden calcular los volumenes de cada fase (petréleo, agua y microemulsion) y los
volumenes parciales de las fases de petréleo y agua presentes en la microemulsion. Los
analisis y comparaciones ulteriores de estos volumenes y fracciones de volumen con
respecto a la salinidad y el tiempo ayudan a determinar la salinidad 6ptima, la razén de
solubilizacion éptima y las propiedades de coalescencia de la microemulsion. Con base
en estos datos se trazan las curvas de la razén de la solubilizacion frente a la salinidad.

8. Tipos de microemuision

La interaccién de un fase acuosa que contiene surfactante con una fase de hidrocarburo
en algunas condiciones producira una microemulsion que contiene surfactante, agua y
petréleo y esta microemulsién ha sido un punto focal de la investigacidon de fa EOR
quimica. Windsor caracteriz6 estas microemulsiones como de Tipo |, Tipo Il y Tipo IIl.

El Tipo | se refiere a una microemulsion de petréleo en agua en la cual una porcion del
petroleo ha sido solubilizada por el surfactante en agua. A la inversa, el Tipo |l define una
microemulsion de agua en petroleo en la cual una porcion del agua ha sido solubilizada
por el surfactante en el petroleo. En una microemulsion de Tipo lll, el petréleo y el agua
han sido solubilizados por el surfactante, lo cual equilibra con excesos de las fases de
petroleo y agua. Esta microemulsion puede tener proporciones variables de petréleo y
agua y se supone que contiene en esencia todo el surfactante que se encontraba

originalmente en la fase acuosa. Todas las microemulsiones son termodinamicamente
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estables por definicion y en teoria, no se separaran en sus constituyentes de petroleo y
agua.
9. Caracterizacién de la microemulsion
Las microemulsiones de comportamiento de fase se pueden caracterizar usando varios
métodos diferentes. Estos métodos evaluan propiedades relacionadas con las
proporciones de solubilizacion de petroleo y agua, el tiempo de coalescencia, la tension
interfacial entre fases fluidas, la viscosidad y la conductividad, en donde el método mas
usual es el que evalua el petrdleo y el agua solubilizados. Healy et al., disefiaron un
método para representar graficamente represente el petroleo y agua solubilizados en la
microemulsion. Para cada salinidad se miden primero los volimenes de petréleo (VO) y
agua (Vw) contenidos en la microemulsién. Los volumenes entonces se normalizan al
volumen total de surfactante puro (Vs) para obtener los valores de la razén de
solubilizacion de petroleo y agua (Vo/Vs y Vw Vs, respectivamente). Las razones de
solubilizacién entonces se trazan en el grafico para cada salinidad y a continuacion se
adaptan en curvas para formar curvas de solubilizacién. La interseccion de las curvas de
las razones de solubilizacion de petréleo y agua se define como la razén optima de
solubilizacion y la salinidad éptima (se pueden usar otras variables como la temperatura
en vez de la salinidad.)
10. Razén de solubilizacién
Los volumenes originales de petroleo y agua son conocidos gracias a las lecturas iniciales
de la interfaz de agua y petroleo y los cambios en las interfaces de la microemulsion
después de la mezcla pueden determinar los volumenes de petréleo y agua presentes en
la microemulsién. Las razones de solubilizacion tanto del petréleo como del agua se
pueden calcular para cada salinidad y luego trazarlas para determinar tendencias en los
datos.
11. Razon de solubilizaciéon del petréleo
La razon de solubilizacién del petréleo es el volumen de petréleo presente en una
microemulsion por el volumen de surfactante activo total originalmente dispensado en la
pipeta. La ecuacion basica es:

SR =1

¢ r
it

en donde SR, es el la razon de solubilizaciéon del petroleo, V, es el volumen de petrdleo
presente en la microemulsion y Vg, €s el volumen total de surfactante presente en la
pipeta. Se supone que todo el surfactante se encuentra en la microemulsion y que solo el
surfactante activo se usa en el calculo.

12. Razén de solubilizacion del agua

La razén de solubilizacion del agua es el volumen de agua presente en una
microemulsion por volumen de surfactante total originalmente dispensado en la pipeta. La
ecuacién basica es:

SR =_V2

W

surf’
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en donde SRW es el la razén de solubilizacién del agua, 2 es el volumen de agua
presente en la microemulsion y Vg, s el volumen total de surfactante presente en la
pipeta.

La Fig. 7 ilustra los resultados de una prueba de comportamiento de fase. Los tubos 1a 5
contienen una microemulsién de “petrdleo en agua” Tipo |, el tubo 10 tiene una

microemulsion de “agua en petréleo” Tipo li y los tubos 6 a 9 tienen una microemulsion de

Tipo Il que consta de tres fases. Las siguientes mediciones de volumen se hacen usando

una lampara ultravioleta, la cual ayuda a distinguir las diferentes fases.

Tomando el tubo 6 como ejemplo (ver la Fig. 8), la interfaz inicial agua-petréleo antes de
mezclar se sitia en la linea punteada sobre la pipeta (2,04 cm®).

Después de mezclar y estabilizar, tres fases se separan por las dos lineas continuas que
se muestran en la figura.

El volumen de la fase acuosa se ha reducido de 2,04 ¢m® a 1,70 cm® (V, = 0,34 cm®), el
volumen de la fase oleosa se ha reducido en 0,10 cm® (V; = 0,10 cm?) y la fase de
microemulsién recién formada tiene un volumen de 0,44 cm® (V; + V,).

La solubilizacion del petroleo y el agua se definen de la siguiente forma:

v v

S Rﬂ - 1 — 1
V-W(f Vw * C’mf

(‘\'R — {;2 —_— E;,-z
¥ {’rswf Vw * Cs.u{?’

Vi €s el volumen total de surfactante afiadido al tubo, Vw es el volumen total de agua en
el tubo (2,04 cm?® en este caso) y Cq s la concentracion del surfactante (1%).

13. Razoén de solubilizacién y salinidad optimas

La razon de solubilizacion optima es aquella a la cual los valores de solubilizacion de
petrleo y agua son iguales para la misma microemulsion. El valor de salinidad
correspondiente a la razéon de solubilizacion 6ptima se llama la salinidad 6ptima y las
microemulsiones en este punto 6ptimo son microemulsiones bicontinuas de Tipo lll. La
razon de solubilizacion es una funcion de la salinidad.

14. Correlacion de Chun Huh

La adicién de surfactante reduce la tension interfacial (IFT) entre el petroleo y el agua y
esta reduccion de la IFT es el mecanismo de interés para movilizar petréleo residual en la
EOR quimica. En un pipeta que contiene una microemulsion de Tipo |, la IFT de interés se
encuentra entre las fases de microemulsién y petrdleo. La IFT de esta interfaz
microemulsion/petroleo disminuye a medida que la salinidad aumenta dentro de la region
Tipo Il hasta cuando la interfaz desaparece en la frontera de salinidad Tipo III/Tipo Il. De
manera parecida, un pipeta que contiene una microemulsiéon de Tipo Il tendra una interfaz
agua/microemulsién y la IFT disminuye a medida que la salinidad se reduce dentro de la
region Tipo . Tanto la interfaz agua/microemulsion como la microemulsion/petroleo
existen en un ambiente de Tipo Il y las IFT de estas dos interfaces son iguales a la
salinidad éptima. Determinar este valor de IFT a la salinidad optima es importante para la

seleccién y el desemperio del surfactante. Huh derivd una relacion teérica entre la razon
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de solubilizacion y la IFT a la salinidad optima. La ecuacion de Huh arroja un buen
estimativo de la IFT a lo largo de un amplio intervalo de salinidad y otras variables para un
gran numero de de petréleos que incluyen los petroleos crudos.

Correlacion de Chun Huh:

[

o= — 1
/ E
.TZ

en donde y es la IFT en dinas/cm, C es una constante, la cual suele ser de 0,3 dinas/cm y
o es la razén de solubilizacion.
Los ejemplos precedentes aparecen solo a manera de ilustraciones. Las siguientes

reivindicaciones definen la invencion.
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REIVINDICACIONES

Lo que se reivindica es:

1.

10.

11.

12.

Una composicion del surfactante, atil para la recuperacion de petroleo, que
comprende:

(a) de 10 a 80% en peso de un sulfato de alcohol C4,-Cy, propoxilado;

(b) de 10 a 80% en peso de un sulfonato de olefina interna C4,-Cyo ¥y

(c) de 0,1 a 10% en peso de un sulfato de alcohol C,-C4, etoxilado.

La composicion de la reivindicacion 1, que se caracteriza porque el sulfato de alcohol
propoxilado es un sulfato de alcohol C15-Cs que tiene un promedio de 6 a 8 unidades
de oxipropileno.

La composicion de la reivindicaciéon 1, que se caracteriza porque el sulfato de alcohol
propoxilado es un Sulfato de alcohol C4,-C44 que tiene un promedio de 6 a 8 unidades
de oxipropileno.

La composicién de la reivindicacion 1, que se caracteriza porque el sulfonato de
olefina interna es un sulfonato de C45-C4s olefina interna.

La composicion de la reivindicacién 1, que se caracteriza porque el sulfato de alcohol
etoxilado es un sulfato de alcohol Cs-C4 que tiene un promedio de 1 a 12 unidades de
oxietileno. '

La composicion de la reivindicacion 1, que se caracteriza porque el sulfato de alcohol
etoxilado es un sulfato de alcohol Cs-C4o que tiene un promedio de 2 a 6 unidades de
oxietileno.

La composicién de la reivindicacion 1, que comprende de 1 a 5% en peso del sulfato
de alcohol etoxilado.

La composicion de la reivindicacion 1, que comprende de 10 a 40% en peso del
sulfato de alcohol propoxilado, de 50 a 80% en peso del sulfonato de olefina interna y
de 1 a 5% en peso del sulfato de alcohol etoxilado.

La composicion de la reivindicacion 1, que comprende de 20 a 30% en peso del
sulfato de alcohol propoxilado, de 60 a 75% en peso del sulfonato de olefina interna y
de 2 a 4% en peso del sulfato de alcohol etoxilado.

Un concentrado acuoso Util para la recuperacion de petroleo, que comprende:

(a) aguay

(b) la composicion del surfactante de la reivindicacion 1.

El concentrado de la reivindicacion 10 que comprende de 15 a 85% en peso de agua,
de 15 a 85% en peso de la composicion del surfactante y de 0 a 50% en peso de uno
0 mas aditivos seleccionados de entre el grupo compuesto por co-surfactantes,
cosolventes, polimeros, compuestos alcalinos, barredores de oxigeno y mezclas de
los mismos.

Un producto inyectable que se obtiene diluyendo la composicion del surfactante de la
reivindicaciéon 1 con agua o salmuera hasta un nivel total de activos anionicos dentro

del intervalo de 0,01 a 5% en peso.
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13.

14.

15.

16.

17.

Un producto inyectable que se obtiene diluyendo el concentrado de la reivindicacion
10 con agua o salmuera hasta un nivel total de activos anidnicos dentro del intervalo
de 0,01 a 5% en peso.

Una microemulsidén de petréleo en agua estable y de baja viscosidad que comprende
petréleo crudo, agua y la composicion del surfactante de la reivindicacion 1.

Un método que comprende usar una composicion del surfactante que comprende de
0,1 a 10% en peso de un sulfato de alcohol C,-C;, etoxilado para mejorar la
recuperacion de petréleo. '

El método de la reivindicacion 15, que se caracteriza porque el sulfato de alcohol
etoxilado es un sulfato de alcohol C¢-Cyo que tiene un promedio de 1 a 12 unidades de
oxietileno.

El método de la reivindicacion 16, que se caracteriza porque el sulfato de alcohol
etoxilado es un sulfato de alcohol C¢-C4o que tiene un promedio de 2 a 6 unidades de

oxietileno.
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RESUMEN

Las composiciones surfactantes utiles para la recuperacion de petroleo comprenden de 10
a 80 % en peso de sulfato de alcohol C4,-C,, propoxilado, de 10 a 80 % en peso de un
sulfonato de olefina interna C15-C2 y de 0,1 a 10 % en peso de un sulfato de alcohol C,-
C;, etoxilado. Una proporcion menor del sulfato de alcohol etoxilado reduce o elimina la
necesidad de recurrir a cosolventes costosos para aicanzar buen desempefio en procesos
de recuperacion mejorada de petroleo. Se pueden alcanzar bajas tensiones interfaciales y
una microemulsion de baja viscosidad cuando el sulfato de alcohol etoxilado acomparia al
sdlfato de alcohol propoxilado y al sulfonato de olefina interna. También se revelan
concentrados acuosos que comprenden agua y las composiciones surfactantes arriba
descritas. La dilucion de la composicién del surfactante o concentrado acuoso con agua o
salmuera hasta el nivel deseado de activos anidnicos proporciona una composicion
inyectable Util para aplicaciones de EOR. También se revelan microemulsiones estables,
de baja viscosidad de petroleo en agua que comprenden petréleo crudo, agua y las

composiciones surfactantes.
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Fig. 2
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Fig. 3
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Fig. 4
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Fig. 5
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Fig. 6
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Fig. 7
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Fig. 8
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Fig. 9
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GENERAL POWER OF ATTORNEY

(1) STEPAN COMPANY

domiciled in (2) 22 W. Frontage Road, Northfield,
lllinois, U.S.A.

hereby appoint Dr. Germén Caslillo Grau and/or
Adriana Castillo-Gibsone and/or Luis Fehpe
Castillo-Gibsone ..

with offices at Carrera 13 No. 37-43, 12" Floor in
Bogota, Colombia as our representatives with
special ample and sufficient power to obtain from
the offices and Colombian authorities,
administrative, judicial and police, in first or in
second instance, Patents of Invention,
registration of Trade or Service Marks, Industrial
Designs, of Commercial Names and Ensigns, as
well as assignments, exlensions, renewals,
changes of names and addresses, registration of
licences of exploitation and licences of use
referring to said actions who are empowered to
take before said authorities all of the necessary
steps for the purposes indicated, to file
applications, o formulale  descriptions,
correclions, protests, declaralions, appeals and
claims, apply for precautionary measures, to
accept on our behalf and representation the
assignment of rights on invention and titles of
invention that may be given to us by any person,
to pay all taxes, quotas and payments
prescribed by law, to receive all the documents
and proceeds giving the  respective
acquiescence or receipt, to fulfil any other
requisites to desist and take in fact any other
measures that may be deemed conductive to the
safequard of our interests, and in case
oppositions are presented fto intervene as
plaintiff or defendant, with all necessary legal
faculties. This power includes the faculties to
receive, desist, compromise, transact, substitute
it in all or in part, to revoke substitutions, to
receive nolifications and to appoint judicial or
extra-judicial attorneys.

Given and signed in (4)

Vice President, General Counsel and Secretary
Slate of lllingis, County of Cook (Seal)

Signed and sworn to before me this ]t day of Novembxr 20 )1,
QU TN, YN el

Laura M. Martinez, Notary Public

OFFICIAL SEAL
LAURA M. MARTINEZ

Notary Public - State of Winois
My Commission Expires Aug 25, 2014

My commission expires: 08/25/2014



NOTARIAL CERTIFICATE
(Individuals)
Onthis...day of..........ceusmne of..2011.... personally appeared before me, a Notary Public,

to me known, and known to be the person(s) described in and who executed the foregoing
document, and he(they) duly acknowledged to me that he(they) executed same for the uses and
purposes therein expressed.

Notary Public

(Corporations)

The undersigned Notary Public certifies: that
the preceding signature(s) reading . .

s EAWAM W i iniinnsnini s s
is (are) authentic; that the signor(s) at present fili(s) the

post(s) of
...... Vice President, General Counsel and Secretary...............cc.......

of STEPAN COMPANY

and that he/she (they) is (are) empowered to grant this power; and that said company is domiciled
in Northfield, lllinois, U.S.A.

and actually exists and is organized in
accordance with the laws of the State of Delaware
All the foregoing facts are known to the Notary
due to his/her having examined the respective
documents to which he/she, the Notary, attests.
Granted and signed 1* day of November 2011
Lanra M MBIINEZ ., ..ciivrinsra s s

Notary Public
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SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Diciembre 04 de 2013 - 09:57:09
RECIBIDO DE : CASTILLO GRAU & ASOCIADOS LTDA. NI 800.098.704
*** Soporte del Pago ***
TIPO PAGO BANCO CUENTA Nao PAGQO FECHA PAGQO VR PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 457321126 04/12/2013 8.300.000.00
*** Conceptos Pagados ***
CANT __RENTISTICO CONCEPTO Ve UNDITARIO Ve CONCEPTO
1 50005-01-01 SOLICITUDES 1114%%%&%%05 SOL. DE PATENTE DE 500.000.00 500.000.00
o $5_0_0_.900.00

.-/

SON: **QUINIENTQOS MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***
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Web: www.slc.gov.co e-mal: Info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: (571) 6513240
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Industria v Comercio
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e SUPERINTENIENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

Ba s R LB S

No. 13-284467-

PATENTE DE INVENCION MODELO DE n01%19.04 12 3403 Dep 2020 DIR NUEVASCREAC
D ;?r? i‘?ﬁét-l?&lhl' " Eue 378 FASEMACIONALI
Act. 411 PRFSENTACION  Folios, 36 R

O]

Indicacién que se solicita una patente.

Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Descripcién de la invencién

Dibujos de ser estos pariin_enfes

Comprobante de pago de las tasas establecidas (De ser el caso formato de descuento)
Completa - D i - Incompleta D

PATENTE DE INVENCION PCT IZ/MODELO DE UTILIDAD PCT [:l Art.33 Decision 486/00, Circular Unica

[

Idf
=

| Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

Indicacién que se solicita una PCT

Copia de la sollcitud en espafiol, tal como fue presentada Inicialmente (capitulo descriptivo,
reivindicatorio, resumen)
Dibujos de ser estos pertinentes

Completa ET Incompleta [:]

DISERO INDUSTRIAL [ | (Art. 119 Decision 486/00)

-
L]

]
L]

Indicacion que se solicita Disefio industrial

Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presshta la solicitud

Representacion gréfica y fotografica del Disefio industrial 0 muestra del material que incorpora el
diseno

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D © Incompleta D

ESQUEMA DE TRAZADO | |  (Art. 92 Decisién 486/00)

BEEIREN

Indicacién que se solicita un esquema de trazado
Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Representacion grafica de un esquema de trazado

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa [:] Incompleta D

PI02-FO8 (2009-11-18)




