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SURFACTANTES PARA LA RECUPERACIÓN MEJORADA DE PETRÓLEO 

CAMPO DE LA INVENCIÓN

La invención se relaciona con surfactantes útiles para la recuperación del petróleo y 

concentrados acuosos que comprenden los surfactantes.

ANTECEDENTES DE LA INVENCIÓN

El desarrollo y la producción del petróleo crudo de lechos sedimentarios petrolíferos 

puede incluir hasta tres fases: Recuperación primaria, secundaria y terciaria (o mejorada). 

Durante la recuperación primaria, la energía natural presente en el lecho sedimentario 

(p.ej., agua, gas) y/o la gravedad impulsan el petróleo hacia el interior del pozo de 

producción. Como el petróleo se produce a partir de un lecho sedimentario petrolífero, las 

presiones y/o temperaturas dentro del lecho sedimentario pueden declinar. Se pueden 

usar técnicas artificiales de elevación (como bombas) para llevar el petróleo a la 

superficie. Típicamente solo se produce cerca del 10 por ciento del petróleo original de un 

yacimiento en su sitio (OGIP) durante la recuperación primaria. Las técnicas de 

recuperación secundaria se usan para prolongar la vida productiva del campo y suelen 

incluir la inyección de un fluido de desplazamiento como el agua (inundación) para 

desplazar el petróleo y conducirlo hacia el pozo de producción.

Las técnicas de recuperación secundaria suelen dar lugar a la recuperación de un 20 a 40 

por ciento adicional del OGIP de un yacimiento. Sin embargo, aun si se continuara 

indefinidamente la inundación, típicamente más de la mitad del OGIP se quedaría sin 

recuperar. La poca eficiencia de las mezclas de agua y petróleo (a causa de la elevada 

tensión interfacial entre el agua y el petróleo), fuerzas capilares en el lecho sedimentario, 

la temperatura del lecho sedimentario, la salinidad del agua en el lecho sedimentario, la 

composición del petróleo en el lecho sedimentario, el deficiente barrido del agua inyectada 

a través del lecho sedimentario y otros factores contribuyen a la ineficiencia. Por tal razón, 

las técnicas primarias y secundarias dejan una significativa cantidad de petróleo en el 

yacimiento.

Dado que mucho del petróleo fácil de producir ya ha sido recuperado de los campos 

petroleros, los productores han recurrido a técnicas terciarias, o de recuperación mejorada 

de petróleo (EGR), que ofrecen el potencial de recuperar de 30 a 60 por ciento o más del 

GGIP de un yacimiento. Tres principales categorías de EGR han alcanzado el éxito 

comercial: Recuperación térmica, inyección de gas y técnicas químicas. La recuperación 

térmica introduce calor (p.ej., inyección de vapor) para bajar la viscosidad del petróleo 

crudo y mejorar así su capacidad de fluir a través del yacimiento. La inyección de gas 

emplea nitrógeno, bióxido de carbono u otros gases que se expanden en un yacimiento y 

empujan petróleo adicional hacia un pozo de producción. Gtros gases se disuelven en el 

petróleo para bajar su viscosidad y mejorar su capacidad de flujo. Para las técnicas 

químicas se inyectan surfactantes (inundación con surfactantes) para reducir la tensión 

interfacial que previene o impide que las gotitas de petróleo pasen a través de un



polímeros que pe rm ltenquee l petróleo presente e n e l leoho 

sedimentarlo se movllloe oon más taolllóaóatravésóelleoho sedimentarlo.

Las técnicas químicas se pueden usar antes,durante,odespués de poner en marcha las 

técnicas de recuperación primarla y/o secundarlas Las técnicas químicas también pueden 

complementar otras técnicas de EGR La Inundación con surfactantes Incluye Inundación 

con polímero desu rfa c ta n te (S R )y  la Inundaclóncon polímero de surfactantealcallno 

E n la ln u n d a c ló n co n S R , en elyaclm lento se Inyectanaguay/o  salmuera que 

c o n t le n e n ^ ^  en peso de s u rfa c ta n te y ^0 ,1 ^e n  peso de polímero.La Inundación con 

ASR Incluye álcali además de los componentes empleados en la Inundación con SR. Los 

sistemas de ASR suelen c o n te n e rá ,5 a  1 ^ e n  peso de á lca li,^ 0 , 1  a l^ ó e n p e s o d e  

s u r fa c ta n te y 0 ,1 a 1 ^ e n  peso de polímero.álpicamente,una Inundación con SR oASR 

va seguida de la Inyección de un fluido de desplazamiento, p.ej., un fluido de Inundación 

con agua y/o polímero ^de empujen La elección entre S R oA S R  depende del valor ácido 

del petróleo que se vaarecuperar,la  concentración de cationes bivalentes en la salmuera 

del yacimiento, los aspectos financieros del proyecto, la capacidad de realizar la 

suavlzaclónodesallnlzaclón del a g u a y o tro s  factores El á lca llsecuestra los cationes 

bivalentes en la salmuera del lecho sed lm entarloygrac lasae llo  reduce la adsorción del 

surfactante durante su desplazam lentoatravés del lecho sedimentarlo El álcali también 

genera un surfactante anlónlco (jabón de naftalenato de sodio) ^  en el lecho 

sedimentarlo debido a su reacción con ácidos naftalénlcos que están naturalmente 

presentes en el petróleo crudo El uso de un álcali relativamente poco costoso reduce la 

retención de surfactan teypor ende reduce la cantidad de surfactante que se necesltay 

por consiguiente también reduce el costo global.E l álcali también puede ayudaraalterar 

la humectabllldad del lecho sedlm entarloaun estado más húmedo para mejorar la tasa 

de Imbibición

En la ^alteración de la humectabllldad^, otra técnica EGR, se Introducen surfactantes 

dentro de un yacimiento, en ocasiones combinados con concentración alterada de 

electrolitos, para desplazar petróleo adsorbido mediante la Imbibición espontánea de agua 

dentro de la roca sedimentarla. Esta técnica no necesariamente requiere bajas tensiones 

Interfaclales entre el pe tró leoylas fases acuosasoe l lecho sedimentarlo de una fase de 

mlcroemulslón tam poco requiere una buena eficiencia de barrido del fluido de 

desplazam lentoyen este sentido podría ser de utilidad en yacimientos de carbonato que 

se pueden fracturarytlp lcam ente tienen mala conformidad.Los surfactantes que se usan 

en las Inundaciones d e S R y A S R  también han mostrado utilidad en la alteración de la 

humectabllldad.

Lln sistema surfactante, después de su Inyección dentro de un lecho sedimentarlo 

petrolífero, absorbe petróleo crudo y salmuera del lecho sedimentarlo formando una 

mlcroemulslón m u lt lfa s e ^ ^ ^ .  Guando está completa, la mlcroemulslón es Inmiscible con 

el crudo del yaclm lentoyexhlbe baja tensión Interfaclal(IF^) con el petróleo c ru d o y la  

salmuera. Los procesos comerciales de surfactante EGR alcanzan IF^ ultrabajas (es 

declámenos de 1 0 ^ m ^ m )  para movilizar góticas desconectadas de petróleo crudo en el 

lecho sedlm entarloycrear un banco de petróleo en el cual tanto el petróleo como el agua



fluyen como fases continuas La cambia con la salinidad la composición del 

surfactante, la composición delpetróleo crudo, la temperatura de llecbo sedimentarlos 

otras variables En el caso de los surfactantes anlónlcos, existe una salinidad óptima en la 

cual la mlcroemulslónsolublllza volúmenes Iguales d e p e t ró le o y a g u a y e n la c u a l la 

mlcroemulslón exb lbe lF^p ráctlcam en te lgua lesa las  del pe tró leoy la  salmuera.La IF^ 

ultrabaja por lo general solo existe en un angosto Intervalo de salinidad que se superpone 

con la salinidad óptima para una mlcroemulslón dada

^om o lo exp licad ^hao e t al ^Oevelopmentof^IghDRerformanceSurfactantsfor^lfflcult 

^lls^, SRE/OOE ImprovedOII RecoverySymposlum, ^ulsa, 01^, abril de ^008, SRE 

11343^, la ^selección de los surfactantes para aplicaciones de recuperación mejorada de 

petróleo requiere pruebas de laboratorio con petróleo crudo del yacimiento en estudloy 

puede suponer un esfuerzo considerable encontrar un surfactante apropiado y 

otros com ponentes.com o polím eros,electrolitos,cosurfactantesycosolventes^.

Los surfactantes anlónlcos que se usan en aplicaciones de EORban Incluido sulfonatos 

de alquilo arllo(AAS),sulfonatos de oDoleflna(AOS),sulfonatos de oleflna Interna (IOS), 

sulfates de éter alcohólico derivados de a lc o b o le s ^ ^ o ^ o p o x lla d o s y m e z c la s  de los 

mismos Los sulfonatos usualmente se obtienen haciendo reaccionar un alquílate, oD 

oleflna,uoleflna Interna con trióxido de azufre en presencia de un gas Inerte, seguido de 

neutralización. Lossu lfona tosdeo le flna  Internasen únicos e n q u e tle n e n  unacabeza 

po la ry  dosco las no polares l^ace poco tlem pose Informóque los IOS derivados de 

definas Internas que tienen una elevada proporción de1 ,^  dlsustltuclón Imparten ventajas 

del desempeño para aplicaciones de EOR (ver Solicitud de publicación de patente 

estadounidense l l̂o ^ 0 1 0 /0 ^ 4 6 7 )  En particular, se encontró que las salinidades 

óptimas de m lcroem ulsloneshechasapartlr de sulfonatos derivados de definas Internas 

que contienen bajas cantidades de definas trlsustltuldas son significativamente más bajas 

que las salinidades óptimas de las mlcroemulslones hechas a partir de sulfonatos 

derivados de definas Internas de la misma longitud de carbonos que contienen 

cantidades apreclables de definas trlsustltuldas.Las definas Internas que tienen a lta l,^  

dlsustltuclón están convenientemente disponibles de la metátesis de materias primas que 

contienen ade fina , en tanto que o tra sd e fln a s ln te rn a sse p u e d e n  producir mediante 

ollgomerlzaclón de defina, procesos de Flscher^ropsch, deshldrogenaclón catalítica, 

fraccionamiento térm lcoyotros procesos conocidos.

Las composiciones para EOR han sido obtenidas combinando IOS con un surfactante no 

Iónico como un alcohol e toxlladoom ezclas de un a lcoho lyun  alcohol etoxllado (ver la 

solicitud de publicación de patente estadounidense l l̂o ^000/0^03557) Oe acuerdo con la 

publicación ^557, se puede necesitar una proporción relativamente alta del surfactante no 

Iónico (hasta ^ 5 ^  con base en la cantidad de IOS empleados) para justificar su Inyección 

dentro de un yacimiento. La referencia no sugiere combinar sulfonatos de defina Interna 

con alcoholes etoxlladossulfatadosuotros surfactantes anlónlcos.

Entre muchas posibles combinaciones de surfactantes, un mezcla de un IOS derivado de 

una defina O ^ O ^ y u n  éter sulfato derivado de un alcohol propoxllado ha dado

resultados prometedoresen experimentos de Inundación de núcleosdedolom lta e n e l
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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 011 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 1 y 2 on p. 7 del articulo de Levitt). Típicamente, se usó una proporción en peso de 

cerca de 3:1 de sulfato de alcohol propoxilado a C5-C18 IOS. Los autores se

mostraron a favor de una formulación que contiene esta mezcla de surfactantes y 2 % en 

peso de alcohol sec-butílico como cosolvente debido a que este mostró una elevada 

proporción de solubilización en condiciones óptimas. Sin embargo, cuando el alcohol sec- 

butílico se omitió o se redujo a 0,5% en peso, la mlcroemulslón resultó viscosa y no se 

pudo determinar una proporción óptima de solubilización (ver la Tabla 2). El uso de un 

cosolvente es una táctica usual para evitar mlcroemulslones de alta viscosidad o de fase 

de gel, lo cual amplía el intervalo sobre cuáles IFT bajos se obtienen y/o mejoran la 

estabilidad acuosa de los componentes químicos. Aunque esto hace que la formulación 

sea más robusta para su implementación en el campo, los cosolventes pueden hacer que 

la formulación sea costosa, por lo que es preferible evitar o por lo menos minimizar su 

uso. La industria de EOR se beneficia de la identificación de nuevos surfactantes o 

combinaciones de surfactantes con ventajas del desempeño. En particular, los 

surfactantes capaces de promover una baja tensión interfacial entre las fases de agua e 

hidrocarburo en formaciones geológicas resultan altamente deseables. También son 

valiosos los surfactantes capaces de generar mlcroemulslones estable, de baja viscosidad 

con petróleos viscosos, en particular en ausencia de condiciones de flujo turbulento. 

Idealmente, se puede alcanzar un buen desempeño recurriendo menos a los cosolventes, 

los cuales inciden de forma considerable en el costo de la formulación.

RESUMEN DE LA INVENCIÓN

En un aspecto, la invención se relaciona con composiciones surfactantes útiles para la 

recuperación del petróleo. Las composiciones comprenden de 10 a 80% en peso de un 

sulfato de alcohol C12-C20 propoxilado, de 1 0  a 80% en peso de un sulfonato de defina 

interna C12-C20 y de 0 , 1  a 1 0 % en peso de un sulfato de alcohol C4-C12 etoxllado.

Hemos encontrado de forma sorprendente que incluir una proporción menor del sulfato de 

alcohol etoxllado reduce o elimina la necesidad de recurrir a cosolventes costosos para 

alcanzar un buen desempeño en procesos de recuperación mejorada de petróleo. En 

particular, encontramos que se pueden lograr bajas tensiones interfaciales y 

mlcroemulslones de baja viscosidad cuando el sulfato de alcohol etoxllado acompaña al 

sulfato de alcohol propoxilado y al sulfonato de defina interna.

En otro aspecto, la invención se relaciona con concentrados acuosos que comprenden 

agua y las composiciones surfactantes. La dilución de la composición del surfactante o 

concentrado acuoso con agua o salmuera al nivel deseado de activos aniónicos, por lo 

general 0,01 a 5% en peso, proporciona una composición inyectable útil para aplicaciones 

de EOR.

Además, la invención incluye mlcroemulslones estables de baja viscosidad de petróleo en 

agua que comprenden petróleo crudo, agua y las composiciones surfactantes.
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BREVE DESCRIPCIÓN DE LOS DIBUJOS

La Fig. 1 ilustra resultados de las pruebas de comportamiento de fase para una 

formulación surfactante comparativa que utiliza un sulfato de alcohol propoxilado, un 

sulfonato de defina interna y un cosolvente. La Fig. 2. es una gráfica de la razón de 

solubilización frente a la concentración de cloruro de sodio para la formulación surfactante 

comparativa.

La Fig. 3 es un juego de cuatro curvas de viscosidad frente tasa de cizallamiento para 

mlcroemulslones obtenidas usando la formulación 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 

formulación surfactante inventiva que utiliza un sulfato de alcohol propoxilado, un 

sulfonato de defina interna y un sulfato de alcohol C5-C11 etoxllado, e incluye una gráfica 

de la razón de solubilización frente a sólidos disueltos totales (TDS) para la formulación 

surfactante inventiva.

La Fig. 5 es un juego de curvas de viscosidad medida a cuatro salinidades diferentes a 

15°C para mlcroemulslones obtenidas usando una formulación surfactante inventiva.

La Fig. 6  es un juego de curvas de viscosidad medida a cuatro diferentes salinidades a 

28°F para mlcroemulslones obtenidas usando una formulación surfactante inventiva.

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

La Fig. 8  muestra cómo calcular la razón de solubilización para una pipeta de muestra.

La Fig. 9 muestra cómo determinar un IFT a salinidad óptima.

DESCRIPCIÓN DETALLADA DE LA INVENCIÓN

En un aspecto, la invención se relaciona con composiciones surfactantes útiles para la 

recuperación del petróleo. Las composiciones surfactantes comprenden un sulfato de 

alcohol C 12-C20 propoxilado, un sulfonato de defina interna C12-C2o y un sulfato de alcohol 

C4-C 12 etoxllado.

Los sulfates de alcohol C12-C20 propoxilado apropiados están disponibles en el 

comercio. Por ejemplo, Petrostep™ 81, un producto que se obtiene haciendo reaccionar 

un alcohol 0 16 con 7 equivalentes molares de óxido de propileno (PO) y sulfatando el 

alcohol propoxilado resultante y Petrostep™ S I30, un producto que se obtiene haciendo 

reaccionar un alcohol 0 13 con 7 equivalentes molares de PO seguido de sulfatación, están 

disponibles en Stepan Oompany.

Los sulfates de alcohol C12-O20 propoxilado también se pueden sintetizar. En un abordaje 

apropiado, un alcohol O12-C20 propoxilado es sulfatado y neutralizado de acuerdo con 

métodos bien conocidos. El alcohol propoxilado típicamente se hace reaccionar con 

trióxido de azufre en presencia de un gas inerte y en ocasiones un solvente, los cuales se 

usan para ayudar a controlar la temperatura de reacción. Después de que la reacción está 

completa se añade hidróxido de sodio u otra base para convertir los grupos de ácido 

sulfónico 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 012-020 propoxilados en las patentes estadounidenses Nos.
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3.544.613, 4.608.197 y 5.847.183, cuyas enseñanzas se incorporan a la presente 

mediante referencia.

Los alcoholes propoxilados pueden obtenerse haciendo reaccionar el alcohol C12-C20 

correspondiente con óxido de propileno en presencia de catalizador básico como KOH de 

acuerdo con métodos bien conocidos. Otros catalizadores, como complejos dobles de 

cianuro metálico, también se pueden usar para este efecto (ver, p.ej., la patente 

estadounidense No. 5.482.908).

Los sulfates de alcoholes C12-C20 de preferencia se derivan de alcoholes C ^-C ^, más de 

preferencia de alcoholes C12-C14 o C16-C18 y de preferencia comprenden, en promedio, 

de 2 a 10, más 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 composición 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 composición del surfactante es un sulfonato de defina 

interna Cn-C2o (IOS). También hay sulfonatos de defina interna disponibles 

comercialmente. Por ejemplo, Petrostep™ S2, un IOS C15-C i8 , está disponible en Stepan 

Company. Otros materiales IOS adecuados están disponibles en Shell Chemical 

(Enordet™ sulfonatos de defina interna) y otros proveedores.

Los sulfonatos de olefina interna adecuados también se pueden preparar por sulfonaclón 

de una olefina interna C12-C20 o mezclas de olefinas internas de acuerdo con métodos 

bien conocidos. En un abordaje apropiado, la sulfonaclón se lleva a cabo en un reactor 

continuo de película fina que se mantiene entre 10°C y 50°C. La olefina interna o la 

mezcla se ponen en el reactor junto con trióxido de azufre diluido con aire. La proporción 

molar de olefina interna a trióxido de azufre se mantiene en una proporción 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 álcali, p.ej., hidróxido de sodio, para formar la sal 

correspondiente. La reacción es exotérmica y la viscosidad del producto de la reacción 

puede depender de la cantidad de agua presente. Las condiciones y procesos generales 

para la sulfonaclón de las olefinas se revelan en la patente estadounidense No. 

4.252.192, cuyas enseñanzas se incorporan a la presente mediante referencia. La olefina 

interna empleada como una fuente para las C12-C20 IOS 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 oligomerización de la olefina 

(p.ej., etíleno, propileno, butileno), metátesis de a-olefina, procesos de Fischer-Tropsch, 

deshldrogenaclón catalítica de parafinas de cadena larga, fraccionamiento térmico de 

ceras de hidrocarburos y procesos de olefina vinílica dimerizada. Un proceso bien 

conocido de oligomerización del etileno es el proceso Shell de alta olefina (SHOP), el cual 

combina la oligomerización del etileno para formar a-definas, isomerización de las a- 

olefinas para formar olefinas internas y metátesis de estas olefinas internas con butenos o 

etileno para formar a-definas de diferentes longitudes de cadena. Las olefinas internas 

disponibles comercialmente obtenidas por SHOP típicamente contienen cerca de seis



moies p o r te n to  o más de le rn a s  tn s u s t^ d a s  Los sdfonatos de oíe^na

in te rnaysu  preparación están deso íos en numerosas re ferencias,ino^dasias patentes 

estadounidenses Nos. 4.532.053, 4 555.351, 4 59B 8B9 y 4.^65 408 y ia soiicitud de 

publicación de patente estadounidense No 2010/028246^, cuyas enseñanzas se 

incorporanaia presente mediante referencia.

En un aspecto, ia oiefina interna que se usa para obtener ios iOS se produce por 

metátesis de una o^oiefina y tiene una eievada proporción de disustitución y una 

proporción de trisustitución correspondientemente baja Esos suifonatos de oiefina 

interna, ios cuaies se reveían en ia soiicitud de pubiicación de patente estadounidense No 

2010/028246^, ofrecen ventajas para ia EOP, que inciuyen salinidades óptimas más 

bajas

Eisuifonato de oiefina interna se deriva de una oiefina in te rn a ^ ^ o D  de preferencia de 

una oiefina interna

La cantidad de suifonato de oiefina interna presente en ia composición dei

surfactante se encuentra dentro dei intervalo de 10a80%  en peso,más de preferencia de 

50a80%  en p e so yd e ia  mayor preferencia de 60aB5%  en peso.

Lin tercer componente de ia composición dei surfactante es un suifato de a i c o h o i ^ ^  

etoxiiado. Los s u ifa to s d e a ic o b o i^4 ^1 2 e to x iia d o s  adecuados sepueden obtener en 

Stepan O om panyyS he ii^bem ica isL ine jem p io  es Petrostep™ ^3 20Bde Stepan,que 

se obtiene mediante ia etoxiiación de un aicoboi ^  ^on un promedio de 3 

equivalentes m oiaresde óx idode e tiien o  (EO), seguidodesuifa tación con trióx idode 

azufreyneutraiización para dar un suifato de sodio.Otro materiaicomerciai apropiado es 

Petrostep™ ^A ^20^de  Stepan,ei cuai se obtiene mediante iaetoxiiación de un aicoboi 

^ ^ o c o n  un promedio d e 3 e q u iva ie n te sm o ia re sd e E O , seguido de suifatacióncon 

ácido suifám icoyneutraiización para dar un suifato de amonio.Los aicoboiesetoxiiados 

apropiadostambién inciuyen productos obtenidos suifatando Neodoi™ N91 de Sheii y 

e tox iia to sd e ia se rie N 1 ,p e j,e to x iia to sN e o d o iN 9 1 ^2 .5 ,N 9 1 5 ,N 9 1 ^6 ,N ^1 8 ,N 9 1 ^8 .4  

y N 1 9  Estos productos se derivan de a icobo iesO ^O ^ytienen un promedio de 2 ,5 ,5 , 6 , 

8 , 8 ,4y9un idades de oxietiieno,respectivamente

Los suifatos de a ic o b o ie s ^ ^ ^ to x i ia d o s  también se pueden s in te tiza rapartir de ios 

aicoboies “piastificantes^ u ^oxo^ correspondientes haciendo reaccionar ei aicohoi ^  

^c o rre sp o n d ie n te  con EO en presencia de un cataiizador básico, suifatando eiaicohoi 

etoxiiado resuitante con trióxido de azufre, ácido ciorosuifónico, ácido suifámico, o 

s im iia resyneu tra iizandoconh idróx idodesod io , hidróxido de iitio, hidróxido de potasio, 

amoníaco, hidróxido de amonio, o símííares Así ias cosas, eí suifato puede tener 

cua iquíerca tióndeseado,p .e j,sod io ,íitio ,po tas io ,am on io ,a iqu iiam onio ,os im iia resO e 

preferencia, ei suífato de aicohoi etoxiíado se deriva de un aicohoi n^ás de

preferencia de un a ic o h o i ^ ^ o E í ^ i f a t o  de aicohoietoxiiado de preferencia tiene un 

promedio d e 1 a 1 2 ,m á s  de preferencia d e 2 a 6 ,to d a v ía  más de preferencia d e 2 a 4 y  

de ia mayor preferencia cerca de3unidades de oxietiieno.

Para nuestra sorpresa encontramos que una proporción reiativamente pequeña dei suifato 

de aicohoi ^  ^  etoxíiado puede mejorar significativamente ia efectividad de ia



en un a g a d ó n  para En pueden

(p.e^, por debajo de 1 0 ^m N /m )ym ío ro e m u ^o n e 5  de baja v^oos idadoonuna  fuente 

adecuada de petróleo orudo ouando eí surfaotante comprende de 0 ,1 a 1 0 % en peso, más 

depreferencia de 1 a 5 % e n  p e s o y d e ía m a y o rp re fe re n c ia d e 2 a 4 % e n p e s o , deí 

suífato dea ícobd  eto^ííadoen combinación con eí suífa todeaícohoí propo^íado y eí 

suifonato de oiefina interna Nuestros resultados que aparecen más adeíante demuestran 

q u e se  pueden obtenerlas venta jasa ía vezquedefo rm acoíncídencía í se reduceo 

eíímínaía necesidad de uncosoívente (verE jem pío^om paratívo 1 y E je m p ío ^  más 

abajo), proporcionando de esta forma un sustancial beneficio en ios costos 

En unyac im íen to “apretado^, ía composición deí surfactante de ía ínvenc iónpodríaser 

adecuada para usar sin aditivos, enparticuiar en donde ia composición dei surfactante 

actúa como un agente de alteración de iahumectabiiidad de ia ro ca o co m o  un agente de 

mejora de ia capacidad de inyección Las concentraciones tipicas fiuctúan de 0,01 a3%  

en peso en estas apiicaciones Aquí, ei surfactante también se puede usar en conjunto 

con un compuesto aicaiino (ver iaíísta más adeiante). En otro aspecto, ía invención es un 

concentrado acuoso útií para ia recuperación de petróieo Ei concentrado acuoso 

comprende aguayuna  composición de surfactante que comprende de 10a80%  en peso 

d e u n s u ifa to d e a ic o b o i^ ^ o ^ o p o ^ iia d o ,d e 1 0 a 8 0 % e n p e s o d e u n s u ifo n a to d e  

oiefina in t e r n a ^ ^ o ^ d e  0 , 1  a 1 0 % e n p e s o d e u n s u ifa to d e a ic o b o i^ ^ ^ to ^ iía d o  

Oe preferencia,eí concentrado acuoso comprende de 15a85%  en peso de a g u a ,d e 1 5 a  

8 5 % e n p e s o d e ia c o m p o s ic ió n d e is u r fa c ta n te y d e 0 a 5 0 % e n p e s o d e u n o o m á s  

aditivos seieccionados de entre ei grupo compuesto p o rc o  surfactantes, cosoiventes, 

poíímeros,compuestosaícaiinos,barredores de o^ígenoym ezcias de ios mismos.Estos 

aditivos opcionaies están descritos en mayor detaiie más adeiante

Los concentrados acuosos de ia invención opcíonaimente inciuyen un co surfactante. Los 

co surfactantes adecuados inciuyen surfactantes aniónicos, no iónicos, ^vitteriónicos, 

anfotéricosycatiónicos. Los surfactantes aniónicos inciuyen, p.ej., suifonatos de oiefina 

interna, suifatos de aicoboi aico^iiado, suifonatosde aicohoi aico^iíado, suifonatos de 

aiquiio ariio, suifonatos de oDoiefina, suifonatos de aicano,suifatos de aícano,suifatos de 

aiquíífenoi, suifatos de aiquiiamida, suifatos de aiquiiamina, éter suifatos de aiquiiamida, 

poiiéter suifonatos de aiquiiamida, suifonatos de aíquiífenoi, suifonatos de iignina, 

suifonatosde petróieo, éster fosfatos, metaíesaicaiinos, s a ie s d e a m o n io o  am inade 

ácidos grasos (es decir, “jabones^, suifatos de éter aicohóííco graso, carbo^iíatos de 

aiquiíéter, NDacii^N aiquiitauratos, ariisuifonatos de aicano, ésteres de suifosuccinato, 

aiquiidifeniietersuifonatos, aíquiinaftaienosuifonatos, ácido naftaíenosuifónico 

condensadosdeformaidehído, iso tionatosdeaiquiio, productos de ía condensación de 

poíipéptidos de ácidos grasos, aceites de giicérido suifonatados, suifatos de 

monoetanoiamida de ácido graso, ésteres oDsuifonatados de ácido graso, giutamatos de 

NDaciio, giicinatos de N acíío, aianatos de N aciio, aminoácidos aciiados y aniónicos 

fiuorados Los surfactantes no iónicos apropiados inciuyen aíquiifenoies aico^iíados, 

aicohoíesaico^ííados, giicoiesaico^iiados, mercaptanosaíco^iiados, ésteres de cadena



iarga dd  ácido oarbo^iioo, condenados de dcanoiamina, aicanoiamidas, giicoies 

acetiiénicos tercíanos, saconas a ico^adas,N  aiquiip^oiidonas,copoiimeros de ó^ido de 

aiqdieno, hidrocarburos e to^ iados,ó^dos de aminas grasas, ésteres giicóiicos parches 

de ácidos grasos,aicanoiamidas de ácidos grasosyaiquiipoiigiucósidos.Los surtactantes 

z^itteriónicos y antotéricos adecuados inciuyen, p ej , ^ ^ b e t a in a s ,  

^Bi^sui^obetainas, ^ ^ ^ g ^ ^ í d o  ^^4 a ig u iie n b e ta in a s , ácidos 

a iguiiam inopropiónicos,ácidosNaiguii^im inodipropiónicos,carbo^iiatosdeim idazoiina, 

N aiguiibetainas, amidoaminas, amidobetainas, óvidos de amina y sui^obetainas. Los 

surtactantescatiónicos adecuados inciuyen, p ej , aminas de cadena ia rga y  sus saies 

correspondientes, poiiaminasaciiadas,saies de amonio cuaternario, saies de imidazoiio, 

aminas aico^iiadas de cadena iarga,aminas cuaternizadas de cadena ia rgayó^ idos de 

amina.

Los concentrados acuososde ia invención opcionaimente inciuyen un cosoivente. Los 

cosoiventes adecuados inciuyen, p.ej , aicohoies, éteres, ésteres y simiiares. Los 

aicohoies bajos, especialmente ^ ^ 5  ^ o h o ie s , son particularmente preteridos. Aigunos 

ejempios especiticos de cosoiventes adecuados inciuyen aicohoi etiiico, aicohoi nD 

propiiico, aicohoi isopropiiico, aicohoi isobutiiico, aicohoi n butiiico, aicohoi secDbutiiico, 

aicohoi n pentiiico, aicohoi sec amiiico, aicohoi n he^iiico, aicohoi n octiiico, aicohoi 2  

e tiih e^ iiico ,é te rnbu tiiicod ee tiieng iico i,é te rnbu tiiicoded ie tiieng iico i,é te rnbu tiiicode  

trietiiengiicoi, é te rm e tiiico d e  propiiengiicoi, acetatode i é te rm e tiiico d e  propiiengiicoi, 

eto^iiatos de aicohoi iauriiico,giicerina,poii(giicerina), éteres aicohóiicos de poiiaiguiieno, 

poiiaiguiiengiicoies,poii(o^iaiguiien)giicoies,éteres de poii(o^ia igu iien)g iicoiysim iiaresy 

mezcias de ios mismos. Se pueden usar cosoiventes recuperados Eicosoivente se sueie 

usar en una cantidad d e 0 ,0 1 % en p e s c a r e n  peso.

Ei concentrado acuoso opcionaimenteinciuye un poiim ero,ei cuai normalmente se usa 

para ayudar a moviiizarei petróieoa través dei iecho sedimentario. Los poiimeros 

adecuados inciuyen, p.ej., poiiacriiamidas,poiiacriiamidas parcialmente hidroiizadasgue 

tienen va ioresde ^  de 1 a ^O m iiiones  (p ej , Eiopaam™ 3330S y Eiopaam 3838S, 

productos de SN E,o^ypaam ™ 5,producto  de ^eijingHengju),copoiimeros de acriiamida 

con ácido am inoprop iisu itón icooN vin ii2 pirroiidona,poiiacriiatos,copoiimerosetiiénicos, 

biopoiimeros, carbo^imetiiceiuiosa, aicohoies poiiviniiicos, suitonatos de poiiestireno, 

poiiviniipirroiidonas, suitonatosde ^acriiam ida^m etiip ropano, ocom binacionesde ios 

mismos. Los copoiimeros etiiénicos adecuados inciuyen, p.ej., copoiimeros de ácido 

a c r iiic o y a c r iia m id a ,á c id o a c riiic o y a c r iia to d e ia u r iio y a c riia to d e ia u riio y a c riia m id a  

Los biopoiimeros adecuados inciuyen, p.ej., goma tantán, gom aguar, escierogiucano, 

diutano y simiiares Los pesos moiecuiares promedio (i^v ) de ios poiimeros de 

preferencia tiuctúan de 10 000 a 30 miiiones. Los poiimeros típicamente se usan a 

concentraciones quevan  de 5 0 a  5000 ppm, de preferencia de 1 0 0 a 2 0 0 0  ppm, para 

aicanzar o superar ia viscosidad dei petróieo dei yacimiento en ias condiciones de 

tem peraturaypresión dei yacimiento Puede ser d e s e a b ie re tic u ia re ip o iím e ro ^ ^ ^  en



un iecho s e d im e n to  que condene hidrocarburos i^iás aún, ei poiimero puede ser 

^ e n e r a d o ^ ^ e n  un iecho sedimentario que contiene hidrocarburos. Lospo iim erosy 

preparaciones de poiimeros que se pueden usar e n ia  recuperación dei petróieo es^án 

descriaos en ias pa^en^es estadounidenses Nos. 6  42^ 268, 6.439.308, 5 654.261,

5 284.206, 5.199 490 y 5 103.909, cuyas enseñanzas se incorporan a ia presente 

mediante referencia.

Un compuesto aicaiino se puede inciuir en ei concentrado acuoso, típicamente para 

aumentar e ipH ,re d u c iría  adsorción de ios sur^ac^an^esoio^rariasaiinidad óptima.Los 

compuestos aicaiínos adecuados inciuyen compuestos de me^aies aicaiinos, p.ej., 

hidró^ídos,carbona^osybora^os de m e^aiesaicaiinos(pej,h idróxido de sodio,carbonado 

de potasio, carbonado de sodio, bicarbonato de sodio, me^abora^o de sodio, ^rabora^o de 

sodio y simiiares) ^ompues^os orgánicos básicos como aminas (p ej., e^anoíamina, 

^ríe^anoíamina) y o^ros compuestos capaces de eievar ei pH o neu^raiizar ios ácidos 

presentes en ei petróieo se pueden usar en iu^ar de ios compuestos de metaíesaicaiinos 

que se indicaron arriba También se pueden usar “á icaiis^or^ánicosinciuidosEO TA,sai 

sódica de iác ido im inosucc ín ico ,d iace^o  de m e ^ iic in a ,d ia c e ^ o  de ácido ^iu^ámico, 

d ia c e ^ o  de ácido aspár^ico, d ia c e ^o  de hidro^ie^iiimina y o^ras especies orgánicas 

simiiares. Ei compuesto aicaiino se sueie usar en una cantidad que cae dentro dei 

in ^erva iode0,01a5% enpeso

Los barredores de o ^ e n o  apropiados, que típicamente es^án presente en concentración 

de 10a 500ppm ,inc iuyen,p .e j.,b isu i^o de amonio,picurea,bisui^o de sodio,di^ioni^a de 

sod ioysim iiaresym ezcias de ios mismos

En o^ro aspecto, ia invención se reiaciona con un producto inyec^abie ú îi para 

ap iicac ionesdeE O ^. Ei producto inyec^abíe se obtiene diiuyendo una composición dei 

sur^ac^an^eoconcen^radoacuosode ia invencióncon a^uaosa im uera  has^a un nivei 

^ a i  de activos aniónicos dentro dei in^ervaio de 0 ,01a5%  en peso.^om o puede apreciar 

ía persona medianamente versada en ia masería técnica correspondiente, ios sur^ac^an^es 

y concentrados acuosos se pueden manufacturar, aimacenar y transportar en una 

variedad de cormas concentradas para su subsecuente diiución con a^uaosaim uera para 

formar un ^iuidoinyec^abie En ^orma de concentrado, ia^ormuiación típicamente condene 

de 15a85%  en peso de a^ua,de 15a85%  en peso de ia composición dei sur^ac^an^e de 

ia invención y de 0 a 50% en peso de ios componentes opcionaies La persona 

medianamente versada en ia técnica reconocerá que ias cantidades de a^ua, ia 

composición dei sur^ac^an^eyios componentes opcionaies empieados dependerán de ia 

saiinidad, ia composición dei petróieo crudo, ia temperatura, ei iecho sedimentario 

par^icuíarymuchoso^ros dadores.Por ^ai razón,ia persona medianamente versada en ia 

técnica normaimen^e ejercerá considerabíe discreción en ia seiección de ias 

cantidades adecuadas de cada componente con base en ei conjunto par^ícuiar de 

va riab iesquese  pueden encontraren un iecho sedimen^ariope^roií^eroespecí^ico La 

^ormuiación acuosa normaimen^e se diiuye con a ^ u a o s a im u e ra E i producto ínyec^abie
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resultante típicamente contiene de 0,01 a 5% en peso, más de preferencia de 0,05 a 1% 

en peso de ia composición dei surfactante o concentrado acuoso.

En otro aspecto, la invención se relaciona con una microemulsión de petróieo en agua 

estable, de baja viscosidad que comprenden petróleo crudo, agua y una composición de 

surfactante que comprende de 1 0  a 80% en peso de un sulfato de alcohol C12-C2o 

propoxilado, de 1 0  a 80% en peso de un sulfonato de ,C 12-C 2o olefina interna y de 0 , 1  a 

10% en peso de un sulfato de alcohol C4-C12 etoxllado. Los reductores de la viscosidad 

tradicionales forman emulsiones débiles que solo permanecen emulsionadas en 

condiciones de flujo turbulento. Estas composiciones no se desempeñan 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 invención tienen 

estabilidad deseable incluso en ausencia de condiciones de flujo turbulento.

En otro aspecto, la invención involucra un método que comprende usar una composición 

dei surfactante que comprende de 0 , 1  a 1 0 % en peso de un sulfato de alcohol C4-C12 

etoxllado para la recuperación mejorada de petróleo. De preferencia, el sulfato de alcohol 

etoxllado es un sulfato de alcohol C6-C10 que tiene un promedio de 2  a 4, más de 

preferencia 3, unidades de oxietiieno. Aunque los suifatos de alcohol Cs-Cn etoxllado son 

conocidos, no parecen usarse en absoluto en las aplicaciones de EOR.

Los siguientes ejempios simplemente iiustran la invención. La persona medianamente 

versada en la materia técnica correspondiente reconocerá muchas variaciones que caen 

dentro del espíritu de la invención 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 desempeño de la formulación surfactante.

Se prepara una formulación surfactante combinando Petrostep™ S I, un producto que se 

obtiene haciendo reaccionar un alcohol C 16 con 7 equivalentes molares de óxido de 

propileno y sulfatando el alcohol propoxilado resultante (1,76 g, 85% de material activo, 

producto de Stepan Company), Petrostep™ S2, un sulfonato de C 15-C18 olefina interna 

(2,27 g, 22% de material activo, producto de Stepan), alcohol isobutiiico (2,0 g) y agua de 

la llave (93,96 g). La formulación resultante tiene una concentración de 2% en peso de 

surfactante. La formulación surfactante se somete a pruebas de comportamiento de fase y 

de viscosidad definidas en mayor detalle más adelante para evaluar su probable 

idoneidad para usarla en una prueba de campo de EOR.

Las Figs. 1 y 2 ilustran los resultados de las pruebas de comportamiento de fase para esta 

formulación. Los valores de tensión interfacial (IFT) de la formulación son deseablemente 

bajos (< 10"3 dinas/cm). Sin embargo, hay dos indicaciones negativas en los resultados. 

Primero, la baja región de IFT (Fig. 2, intervalo de concentración de NaCI = 3,9 a 5,6% en 

peso) corresponde a un intervalo estrecho de salinidades. Por consiguiente, esta 

formulación no será 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 más altas (> 5% en peso de NaCI), se forma una 

fase parecida a un gel en la interfaz entre el petróleo y la solución surfactante. Así las



c o s a s , m á s  en un gdpodna  causar

taponamiento en ei yacimiento. Dado que estos dos resuitados son motivo de 

preocupación, esta tormuiación surfactante se considera poco adecuada para iievariaa 

efecto en ei campo

Los resuitados de viscosidad de iamicroemuisión (Fig ^susc itan  inquietudes adicionaies 

acerca de iaformuiación comparativa Asaiinidades de 8,78% de sóiidosdisueitostotaies 

(TOS)om ayores,existe una dependencia sustanciaieinesperada entre iav iscos idadyia  

temperatura. En particuiar,ia viscosidad de iamicroemuisión aumenta significativamente 

a temperaturas más aitas Este resuitado también hace que ia formulación sea 

inadecuada para pruebas de campo

Este ejempio de ia invención eiimina ei cosoivente a ia vez que ofrece un superior 

desempeño de ia formulación surfactante.

Se prepara una formulación surfactante combinando ^etrostep™ S18C ,un producto que 

se obtiene haciendo reaccionar un a icobo iC ^ con7equiva ientes m oiaresde óxido de 

propiienoysuifatando ei aicohoi propoxiiado resuitante (0 ,49 g, 85% de materiai activo, 

producto de Stepan), petrostep™ S^ (1,18 g, ^ %  de materiai activo, producto de 

Stepan), petrostep CS^07, un producto que se obtiene haciendo reaccionar un aicohoi 

c o n 8 equivaientes m oiaresde óxido de e tiienoysu ifa tandoe i aicohoi etoxiiado 

resuitante (0,04 g , 58% de materiai activo,producto de S tepan)yagua de ia iiave (98,^9 

g) La formuiación resuitante, ia cuai tiene una concentración de 0,7% en peso de 

surfactante,se som eteapruebas de comportamiento de faseyviscosidad para evaiuar su 

probabie idoneidad parausaría en una prueba de campo de EO^. 

Losresu itadosde iiap ruebadecom portam ien tode faseaparecenen iaF ig  4 Laimagen 

superior muestra que no se fo rm a u n a  fase de gei en ia in terfaz entre ei p e tró ie o y ia  

soiuciónsurfactante,inciusoasaiinidades relativamente aitas Además,como se muestra 

en ia gráfica de ia razón de so iub iiizac ión fren teaTO S ,ia  formuiación proporciona una 

región de iFT baja a io iargo de un intervaio mucho mayor de saiinidad (todas ias 

salinidades mayores de 4.6% en peso de TOS). Asi pues, ios resuitados de 

comportamiento de fase son favorabies

Los datos de viscosidadde iamicroemuisión (F ig s .5 y 6 )  muestran que ia viscosidades 

relativamente insensibieaios cambios en tem peraturaaio iargo de un ampiio intervaio de 

sa iin idadesE i aumento de iav iscosidadasaiin idad muy aita (5,59% d e T O S o 9 0 %  de 

agua producida) es aceptabie porque es improbabie que ei yacimiento tenga una saiinidad 

tanaita

En conciusión,esta formuiación amerita más evaiuaciónyunapotenciaiim piem entación 

en ei campo.

^ o c e d in ^ ie ^ d e O ^ e ^ a  de c o n ^ p o ^ a ^ ie ^ o  d e jase

Ei procedimiento que se describeacontinuación ha sido adaptado dei que fuera pubiicado 

porAdam  ^  F ia a tenen unaexce ien te tes isde  i^ iS E . tituiada, “Experim entaiS tudyof 

i^iicroemuision Characterization and Optimization in Enhanced Oii recovery: A Oesign 

ApproachforForm ations^ithF iighSaiin ity and Hardness^(ver,esp.pp.2881)
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1. Preparación de ia pipeta

Un experimento de comportamiento de fase invoiucra mezclar ciertas proporciones de una 

soiución química acuosa ASP (en ocasiones soio surfactante, en ocasiones álcaii y 

surfactante), agua salada y petróieo 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 volúmenes 

de agua salada se añaden a cada pipeta para dar diferentes salinidades. Además, se 

añaden volúmenes iguales de solución química acuosa ASP a cada pipeta, con esta 

solución ASP que tiene una concentración fija de surfactante, co-surfactante, cosoivente, 

polímero, y/o álcali.

2. Orden de la adición

Las soluciones concentradas que se añaden a las pipetas tienen concentraciones varías 

veces mayores que ia concentración finai deseada y representan un riesgo si no se 

mezclan en un orden adecuado. El contacto de soiución concentrada de electrolitos con 

solución concentrada de surfactante podría tener un efecto adverso sobre el desempeño, 

es decir, podría causar precipitación permanente. Para minimizar este riesgo, ia soiución 

concentrada de surfactante se añade primero, seguida de agua duice y luego agua 

producida. El petróleo crudo es el último componente en ser añadido después de que se 

verifica la estabilidad acuosa y se registran ios niveles de fluido acuoso.

3. Estabilidad acuosa y lecturas iniciaies

Antes de añadir petróieo crudo a las pipetas, es preciso hacer una verificación de ia 

estabilidad acuosa para definir la claridad y homogeneidad de todas las mezclas acuosas. 

El objetivo de la prueba de estabilidad acuosa es determinar ia compatibilidad de los 

surfactantes con los electrolitos y asegurar un lote estable de surfactante que no presente 

separación de fases ni contenga precipitados antes de ia inundación del núcleo o la 

inyección dei campo. A manera de tamizaje rápido durante ia 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 más. Los fluidos en la fila de pipetas de 

comportamiento de fase se inspeccionan visualmente y se registra la salinidad a la cuai se 

presenta turbiedad y/o separación de fases. Después de este tamizaje inicial, las mezclas 

se estudian en a prueba de estabilidad acuosa más detallada en la cual se valoran 

volúmenes más grandes que contienen polímero en viales de vidrio si se elige una 

formulación para más pruebas. Una mezcla de surfactante/polímero/electrolito que se 

inyecta dentro del núcleo o la roca sedimentaria tiene que ser una mezcla transparente de 

una sola fase.

4. Sello y mezcla

Después de valorar la estabilidad acuosa y añadir petróleo crudo, ios extremos de ias 

pipetas se sellan con calor con un soplete. Después del sellado con calor, las pipetas se 

dejan enfriar antes de invertirías lentamente 3 veces para permitir que el petróleo y las 

fases acuosas se mezclen. La inversión lenta genera una microemulsión sin producir 

espuma. La generación de ia microemulsión de petróleo y fases acuosas arrojará una



fa s e b ^ o ^ n u a y s u a n á ^ s e s ^ o b ^ v o d ^ e x p e n m e n to d e c o m p o ^ a m O n to d e fa s ^

5 ^ed idonesyobservadones

Las pipetas preparadas se m a z n e n  en unhornoauna temperaba especiada del 

yacimiento durante todo ei experimento de comportamiento de fase. Se registran ia 

valoración visuaiycuantitativa de ias propiedadeseinterfaces de ia m ic ro e m u is ió n l,^

3, 5 , 7 , 1 0 , di as después que de las pipetas han sido mezcladas

6  Valoración visual

Se hace una inspección visual cualitativa de las pipetas para valorar la presencia de geles 

omacroemuisión, la fiu id e z d e ia s in te r fa c e s y  la viscosidaddeiam icroem ulsión. Una 

fase de gel y/u otras fases de alta viscosidad pueden causar el taponamiento de la roca, 

elevada retenciónde surfactantey otros proólem asy por tanto deberla evitarse si es 

posible.Se puede usar la observación cuidadosa dei tám a ñoye l comportamiento de las 

góticas cuando las pipetas se mezclan suavemente para indicarla actividad interfacial En 

unaform ulación buena, la mezcla agua^petróleoa salinidad óptima se ta rda  un largo 

tiempo en separarse después de iam ezc ia . La m ayoriadee llas tam b ién  muestran un 

color m arrónogris uniforme.

7 Valoración cuantitativa

Las p ipe tasgueestán  lib re s d e g e le s y  macroemulsióny tienen in terfacesguefluyen 

libremente se cuantifican para calcular ios volúmenes de fase. La medición de los niveles 

de interfaz acuosa/microemuisióny/omicroemulsión/petróleo se interpola ai 0,01m L más 

cercano usando las m arcasde la pipeta. A p a r t ird e e s ta s  m edicionesde in terfazse 

pueden calcular los volúmenes de cada fase (petróieo, agua y microemulsión) y los 

volúmenes parciales de las fases de petró ieoyagua presentes en la microemulsión.Los 

análisis y comparaciones ulteriores de estos volúmenes y fracciones de volumen con 

respec toa la  sa iin idadye l tiempo ayudanadeterm inar la saiinidad óptim a,la razón de 

solubilización ó p tim a y la s  propiedades de coaiescencia d é la  microemulsión Con base 

en estos datos se trazan las curvas de la razón de la solubilización fren tea ia  salinidad.

6 . Tipos de microemulsión

La interacción de un fase acuosa gue contiene surfactante con una fase de hidrocarburo 

ena igunascondiciones producirá una m icroem ulsiónguecontienesurfactante, agua y 

petróleo y esta microemulsión ha sido un punto focal de la investigación de ia 

gu im ica .^ indsor caracterizó estas microemulsiones como de T ip o l,T ip o  liy T ip o il i.  

E iT ip o ls e re f ie re a u n a  microemulsión de petróleo en agua en ia cual una porción del 

petróleo ha sido solubiiizada por el surfactante en agu a .A la  inversa,ei Tipo ii define una 

microemulsión de agua en petróieo en la cual una porción del agua ha sido solubiiizada 

por el surfactante en el petróleo En una microemulsión d e T ip o ii i ,e l pe tró leoye l agua 

han sido solubilizados por el surfactante, lo cuai equilibra con excesos de las fases de 

pe tró ieoyagua . Esta microemulsión puedetenerproporciones va riab lesd epe tró leo y  

agua y se supone que contiene en esencia todo ei surfactante que se encontraba 

originalmente en ia fase acuosa Todas las microemulsiones son termodinámicamente



es ta fes  por le o n in o  se separarán en de petróOoy

a^ua

9. O araotenzadóndelam ioroen^sión

Las mioroem^síones de comportamiento de fase se pueden oaraotenzar usando vanos 

métodos diferentes Estos métodos evalúan propiedades relacionadas con las 

p ropo rc lonesdeso lub lllzac ióndepe tró leoya^ua ,e l tiempo de coalescencla, la tensión 

Interfaclal entre fases flu idas,la  v lscos ldadyla  conductividad,en donde el método más 

usua les  e lq u e e v a lú a e l petró leos el a^uasoluólllzados Healy e t a l ,  diseñaron un 

método para representar gráficamente represente el pe tró ieoyagua soluólllzados en la 

mlcroemulslón. Para cada salinidad se miden primero los volúmenes de petróleo 

a^ua contenldosen la mlcroemulslón Los volúm enesentoncesse normalizan al 

volumen total de surfactante puro (^s) para obtener los valores de la razón de 

solubilización de petróleo y a^ua ^Bo^/s y ^ ^ s ,  respectivamente) Las razones de 

solubilización entonces setrazan e ne l  gráfico p a ra ca d a sa iin id a d ya co n tin u a c ió n se  

adaptan en curvas para formar curvas de solubilización La intersección de las curvas de 

ias razones de solubilización de petró leoy a^ua se define como la razón óptima de 

so lubilizaciónyla salinidad óptima (se pueden usar otras variables como la temperatura 

en vez de la salinidad )

1 0  ^azón de solubilización

Los volúmenes originales de petróieoyagua son conocidos ^ rac iasa ias  lecturas iniciales 

d é l a  in te r fa z d e a ^ u a y  petróieo y los cambios en las in te rfacesde iam icroem uls ión  

después de la mezcla pueden determinar ios volúmenes de petró ieoyagua presentes en 

la microemulsión. Las razones de solubilización tanto del petróleo como del a^ua se 

pueden calcular para cada sa iin idadylue^o trazarlas para determinar tendencias en ios 

datos.

1 1 . ^azón de solubilización dei petróleo

La razón de solubilización del petróleo es ei volumen de petróleo presente en una 

microemulsión por el volumen de surfactante activo total originalmente dispensado en la 

pipeta La ecuación básica es:

en donde SPo^s el la razón de solubilización del p e tró le o ,^ e s e i volumen de petróleo 

presente en la m ic ro e m u ls ió n y ^ ^ e s e l vo lum e n to ta idesu rfac tan tep resen teen  la 

pipeta Se supone que todo ei surfactante se encuentra en la m icroemulsiónyque solo el 

surfactante activo se usa ene l cálculo.

I^  i^azón de solubilización dei a^ua

La razón de solubilización del a^ua es el volumen de a^ua presente en una 

microemulsión por volumen de surfactante total originalmente dispensado en la pipeta. La 

ecuación básica es:



en donde es ei O razón de soiubiiizaoión dei a^ua, ^ es ei voiumen de a^ua 

presente e n ia  m io ro e m u is ió n y ^ ^ e s e i vo ium entota idesurtaotante  presente en ia 

pipeta

LaF i^ 7iiustra ios resuitados de una prueba de comportamiento de tase Los tu ó o s 1 a 5  

contienen una microemuisión de “petróieo en a^ua^ Tipo i, ei tubo 10 tiene una 

microemuisión de “a^ua en petróieo^ Tipo iiy io s tu b o s 6 a 9 t ie n e n  una microemuisión de 

Tipo iii que consta de tres tases. Las siguientes mediciones de voiumen se bacen usando 

una iámparauitravioieta,ia cuai ayudaadistin^uir ias diferentes tases.

Tomando e itu b o ^co m o e je m p io  (ver i a F i ^ . ^ i a  interfaz iniciaia^uaDpetróieo antes de 

mezciar se sitúa en ia iinea punteada sobre ia pipeta (^0 4  cm3)

Después de m ezciaryestabiiizar^tres fases se separan por ias dos iineas continuas que 

se muestran en ia figura.

Eivoiumen de ia fase acuosa se ba reducido de ^,04 c m ^ a l^ O c m 3 ( ^ ^ 0 ,3 4  c m ^ e i 

voiumen de ia fa se  oieosa se ba reducidoen 0 , 1 0  cm3 ( ^  ^ 0 ,1 0 cm3) y ia fa s e d e  

microemuisión recién formada tiene un voiumen de 0 ,44 cm3( ^ ^ ^

La soiubiiización dei petró ieoyei aguase definen de ia siguiente forma:

^ ^ e s e iv o iu m e n to ta i de surfactante añadido ai tubo, ^ e s e iv o iu m e n to ta i de a^ua en 

ei tubo 04 cm3 en este c a s o )y O ^  es ia concentración dei surfactante(1 %)

13 ^azón de soiubiiizaciónysaiinidad óptimas

La razón d e so iub iiizac iónóp tim ae saque iia a  iacua i ios va io resdeso iub iiizac iónde 

petróieo y a^ua son i^uaies para ia misma microemuisión. Ei vaior de saiinidad 

correspondiente a ia razóndeso iub iiizac iónóp tim ase  iiama iasaiin idad óptima y ias 

microemuisiones en este punto óptimo sonm icroem uisionesbicontinuasdeTipo iii La 

razón de soiubiiización es una función de iasaiinidad

14 CorreiacióndeCbunHub

La adición de surfactante reduce ia tensión interfaciai(iET) entre e ip e tró ie o y e ia ^ u a y  

esta reducción de ia iF T e s e i mecanismo de interés para moviiizar petróieo residuai en ia  

EO ^quim ica En un pipeta que contiene una microemuisión deTipo i, ia iE T de  interés se 

encuentra entre ias fases de microemuisión y petróieo. La iET de esta interfaz 

microemuisión/petróieodisminuyeamedida que iasaiinidad aumenta dentro de ia región 

Tipo iii basta cuando ia interfaz desaparece en ia  frontera de saiinidad Tipo iii/T ip o ii.O e  

manera parecida, un pipeta que contiene una microemuisión d e T ip o ii tendrá una interfaz 

a^ua /m icroem uis iónyia iE Tdism inuyeam ed ida que iasaiinidad se reduce dentro de ia 

región Tipo iii Tanto ia interfaz a^ua/microemuisión como ia microemuisión/petróieo 

existenen un ambiente deT ipo  iii y ias iET d e e s ta s d o s  interfacesson i^ua iesa  ia 

saiinidad óptima.Determinar este vaior de iE T a ia  saiinidad óptima es importante para ia 

se iecc iónye i desempeño dei surfactante Hub derivó una reiación teórica entre ia razón
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de solubilización y la IFT a ia salinidad óptima. La ecuación de Huh arroja un buen 

estimativo de ia IFT a io largo de un amplio intervalo de salinidad y otras variables para un 

gran número de de petróleos que incluyen ios petróleos crudos.

Correlación de Chun Huh:

Cr=_
en donde y es ia IFT en dinas/cm, C es una constante, la cual suele ser de 0,3 dinas/cm y 

a  es la razón de soiubiiización.

Los ejemplos precedentes aparecen solo a manera de ilustraciones. Las siguientes 

reivindicaciones definen la invención.

#

#
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I . Una com pos^ón dei su^adante, útii para ia recuperación de petróieo, que 

comprende:

(a)de10a^0%enpesodeunsuitatodeaicohoi^^0P^opoxi iado^

(b )d e 1 0 a 6 0 %  en peso de un suifonato de oiefina in t e r n a ^ ^ o ^

( c )d e 0 ,1 a 1 0 % e n p e s o d e u n s u ifa to d e a ic o h o i^ ^ ^ to x iia d o

^ La composición de ia re iv in d icac ión l,q ue  se caracteriza porque eisuifato de aicohoi 

propoxiiado es un suifato de a i c o h o i ^ ^ q ^  tiene un promedio d e ^ a ^ u n id a d e s  

deoxipropiieno.

3. La composición de ia re iv in d icac ión l,q ue  se caracteriza porque eisuifato de aicohoi 

propoxiiado es un Suifato de a i c o h o i ^ ^ q ^  tiene un promedio d e ^ a ^ u n id a d e s  

deoxipropiieno.

4. La composición de ia reivindicación 1, que se caracteriza porque ei suifonato de 

oiefina interna es un suifonato d e ^ ^ o i e f i n a  interna

5 La composición de ia re iv in d icac ión l,q ue  se caracteriza porque eisuifato de aicohoi 

etoxiiado es un suifato de aicohoi que tiene un promedio d e la l^ u n id a d e s  de

oxietiieno.

6  La composición de ia re iv in d icac ión l,q ue  se caracteriza porque eisuifato de aicohoi 

etoxiiado es un suifato de a i c o h o i ^ ^ q ^  tiene un promedio d e ^ a ^ u n id a d e s  de 

oxietiieno

7 La composición de ia re iv in d icac ión l,q ue  comprende d e l  a 5 % e n p e s o d e is u ifa to  

de aicohoi etoxiiado.

La composición de ia reivindicación 1, que comprende de 10 a 40% en peso dei 

suifato de aicohoi propoxiiado,de 5 0 a 6 0 %  en peso dei suifonato de oiefina internad 

d e 1 a 5 %  en peso dei suifato de aicohoi etoxiiado.

9. La composición de ia reivindicación 1, que comprende de ^0 a 30% en peso dei 

suifato de aicohoi propoxiiado,de 6 0 a 7 5 %  en peso dei suifonato de oiefina internad 

d e ^ a 4 % e n  peso dei suifato de aicohoi etoxiiado.

10 Un concentrado acuoso útii para ia recuperación de petróieo, que comprende: 

(a )agua^

(h )ia  composición dei surfactante de ia re iv ind icación l.

I I . Ei concentrado de ia reivindicación 1 0  que comprende de 1 5a 6 5%  en peso de agua, 

de 15 a 6 5 %  en peso de ia composición dei su r fac tan te^de0a50% en peso de uno

o más aditivos seieccionados de entre ei grupo compuesto por co surfactantes, 

cosoiventes, poiimeros, compuestos aicaiinos, barredores de ox igeno^m ezc ias  de 

ios mismos

1^ Un producto in^ectabie que se obtiene diiu^endoia composición dei surfactante de ia 

re ivindicaciónl con aguaosaim uera hasta un niveitotai de activos aniónicos dentro 

dei intervaio de 0 ,01a5% en peso
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13. Un producto inyectable que se obtiene diluyendo ei concentrado de ia reivindicación 

1 0  con agua o salmuera hasta un nivel total de activos aniónicos dentro del intervalo 

de 0,01 a 5% en peso.

14. Una microemuisión de petróleo en agua estable y de baja viscosidad que comprende 

petróleo crudo, agua y la composición del surfactante de la reivindicación 1 .

15. Un método que comprende usar una composición del surfactante que comprende de

0 , 1  a 1 0 % en peso de un sulfato de aicohoi C4-C 12 etoxiíado para mejorar ia 

recuperación de petróieo.

16. Ei método de la reivindicación 15, que se caracteriza porque ei sulfato de alcohol 

etoxiíado es un suifato de aicohoi C6-C 10 que tiene un promedio de 1 a 1 2  unidades de 

oxietiieno.

17. Ei método de ia reivindicación 16, que se caracteriza porque el sulfato de aicohoi 

etoxiiado es un sulfato de alcohol Ce-Cío que tiene un promedio de 2  a 6  unidades de 

oxietiieno.

#

#
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Las de petróleo comprenden de 10

a 6 0 % e n  peso de sulfato de alcohol C ^ C 2o ^ o p o ^ la d o ,d e 1 0 a 6 0 % e n  peso de un 

sulfonato de olefina Interna C ^ ^ o y ó e O , 1 a 1 0 % e n  peso de un sulfato de alcohol C4- 

etoxllado Una proporción menor del sulfato de alcohol etoxllado reduceoellm lna la 

necesidad de recurrlracosolventes costosos para alcanzar óuen desempeño en procesos 

de recuperación mejorada de petróleo.Se pueden a lc a n z a r la s  tensiones Interfaclalesy 

una mlcroemulslón de haja viscosidad cuando el sulfato de alcohol etoxllado acompaña al 

sulfato de alcohol propoxilado y ai suifonato de oiefina interna. También se revelan 

concentrados acuosos que comprenden agua y las composiciones surfactantes arriba 

descritas La dilución de la composición del surfactanteoconcentrado acuoso con aguao 

salmuera hasta el nivel deseado de activos aniónicos proporciona una composición 

inyectable útil para aplicaciones de También se revelan microemulsiones estables, 

de baja viscosidad de petróieo en agua que comprenden petróleo crudo, agua y las 

composiciones surfactantes
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CERTIFICATE OF ASSISTANT SECRETARY 
OF STEPAN COMPANY

I, Kathleen O. Sherlock, do hereby certify that I ani the duly elected, qualified and acting 
Assistant Secretary o f Stepan Company, a Corporation duly organized and existing under the 
laws o f the State o f Delaware, and that as such Assistant Secretary, I am the keepcr o f the 
records and corporate seal o f said Corporation.

I further certify that H. Edward Wynn is Vice Presiden!, General Counsel and Secretary 
and legal representative o f Stepan Company.

I further certify that H. Edward Wynn is o f legal age and domiciled in the United States 
o f America.

I further certify that H. Edward Wynn is authorized to sign the attached General Power o f 
Attorney on behalf o f Stepan Company.

Wltness my hand and corporate seal o f Stepan Company th is ^ d a y  o f October, 2011.

[Corporate Seal]

Subscribcd and sworn to beforc me 
This3/¿rday o f October, 2011

Notary Public

 ------- ----  -  -  m. m.
OFFICIAL SEAL 

LAURA M. MARTINEZ 
N otary Public - State o f Illino is  

M y C om m isslon Expires Aug 25 , 2014

-kathleen O. Sherlock. 
Assistant Secretary



Castillo Grau &  Associates
Law Offices 
P.O. Box 251473 
Bogotá, Colombia

FOR PATENTS AND TRADEMARKS IN 

COLOMBIA

PODER GENERAL

(1) STEPAN COMPANY

domiciliado en (2) 22 W. Frontage Road, 
Northfield, Estado de Illinois, E.UA.

nombra al Dr. Germán Castillo Grau y/o Adriana 
Castillo Gibsone y/o Luis Felipe Castillo Gibsone

con oficinas en la Carrera 13 No. 37-43, Piso 12 
en Bogotá, D.C., Colombia como sus 
representantes con poder especial amplio y 
suficiente, para recabar de las oficinas y 
autoridades Colombianas, administrativas, 
judiciales o de policía, en primera o segunda 
instancia, la Obtención de Patentes de
Invención, Registro de Marcas, de Diseños 
Industriales, de Nombres y Enseñas 
Comerciales, lo mismo que traspasos, 
extensiones, renovaciones, cambios de nombre 
y domicilio, registro de licencias de explotación y 
registro de licencias de uso referentes a tales 
actuaciones, a cuyo efecto les faculta para dar 
ante dichas autoridades todos los pasos
necesarios al objeto indicado, elevar solicitudes, 
formular descripciones, enmiendas, protestas, 
declaraciones, apelaciones y reclamos, solicitar 
la aplicación de medidas cautelares, aceptar en 
nuestro nombre y representación la Cesión de 
derechos de invención y de patente de invención 
que se nos haga por cualquier persona, abonar 
todos los impuestos cuotas y pagos
determinados por la ley, recibir todos los 
documentos y valores dando el descargo 
respectivo, llenar cualesquiera otros requisitos, 
desistir, y tomar en fin todas las medidas que 
creyeren conducentes al resguardo de nuestros 
Intereses y en caso de presentarse oposiciones 
para que intervengan como demandantes o 
como demandados, con todas las demás
facultades legales necesarias. Este poder 
comprende además las facultades de recibir, 
desistir, transigir, comprometer, sustituir, revocar 
sustituciones, recibir notificaciones y nombrar 
apoderados judiciales o extra-judiciales.

Dado firmado en (4)

GENERAL POWER OF ATTORNEY

(1) STEPAN COMPANY

domiciled in (2) 22 W. Frontage Road, Northfield, 
Illinois, US A .

hereby appoint Dr. Germán Castillo Grau and/or 
Adriana Castillo-Gibsone and/or Luis Felipe 
Castillo-Gibsone...................................................

wilh offices al Carrera 13 No. 37-43,12'" Floor in 
Bogotá, Colombia as our representares with 
spedal ampie and sufficient power to obtain from 
the offices and Colombian authorities, 
administrative, judicial and pólice, in first or in 
second instance, Patents of Invention,
registration of Trade or Service Marks, Industrial 
Designs, of Commercial Ñames and Ensigns, as 
well as assignments, extensions, renewals, 
changes of ñames and addresses, registration of 
ticences of exploitation and licences of use 
referring to said actions wtio are empowered to 
take before said authorities all of the necessary 
steps for the purposes indicated, to lile 
applications, to formúlate descriptions,
corrections, protests, declarations, appeals and
claims, apply for precautionary measures, to 
accept on our behalf and representaron 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 fulfill any olher 
requisites to desist and take in fact any other 
measures that may be deemed conductive to the 
safeguard of our interests. and in case
oppositions are presented to intervene as 
plaintiff or defendant, with all necessary legal 
faculties. This power includes the faculties to 
receive, desist, compromise, transact, substituto 
it in all or in part, to revoke substitutions, to 
receive notifications and to appoint judicial or 
extra-judicial attorneys.

Given and signed (4)

Firma/Signature
H. Edward Wynn
V ice  P r e s id e n t ,

Slale of Illinois, County of Cook

Signe<j and sworn lo before me this l i * d a y  of 20 H .

- Martínez, Notary Public Q

G e n e ra l C o u n se l and  S e c r e t a r y  
(Seal)

OFFICIAL SEAL 
LAURA M . MARTINEZ 

Notary Public - State o f Illino is 
M y Com m isslon Expires Aug 25 . 2014

My commisslon expires: 08/25/2014



NOTARIAL CERTIFICATE
(Individuáis)

On th is  day o f....................... o f-2011.... personally appeared before me, a Notary Public,

to m e 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 sam e fo r the uses and 
purposes therein expressed.

Notary Public

(Corporations)

The undersigned Notary Public certifies: that

the preceding signature(s) reading . .

 H. Edward W ynn ..................................................................
is (are) authentic; that the signor(s) a t present fill(s) the

post(s) o f

 Vice President, General Counsel and Secretary...............................

o f STEPAN COMPANY

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

and actually exists and is organized in 
accordance w ith the laws o f the State o f Delaware

All the foregoing facts are known to the Notary 

due to his/her having examined the respective 

docum ents to which he/she, the Notary, attests.

Granted and signed 1sl day of Novem ber 2011 
Laura M. Martínez...................................................

Notary Public
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