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The subject matter of the present application relates to
the use of a nanofluid (suspensions of nanometric
particles) for cleaning rock samples from petroliferous
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method based on the use of said nanofluid under the
temporary action of an ultrasound system. To carry out
the method, an experimental unit is used, having internal
compartments for housing the sample being tested.
Moreover, the invention describes two other experimental
units to carry out the method, including an encased glass
unit in which hot water 1is circulated and a stainless
steel unit with ultrasound transducers connected by means
of wall adapters.

None of the documents cited in the international search
report, nor any relevant combination thereof, discloses a
method having the features of the invention for removing
hydrocarbons and salts from rock samples from
petroliferous systems. The present application mainly
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time.
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inventive step and industrial applicability.
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“USO DE NANOFLUIDO PARA REMOGAO DE PETROLEO E SAIS EM
AMOSTRAS DE ROCHAS DE SISTEMAS PETROLIFEROS”

Campo da Invencéo

[001] A presente invengao trata de um método de limpeza de amostras de
eros, baseado no emprego de um nanofiui
€ capaz de acelerar consideravelmente o processo. O método desenvolvido
associa o potencial de solubilizagdo do petrdleo pelo nanofluido sob acéo
temporaria de um sistema de ultrassom, sendo mais rapido e eficiente do que o
meétodo tradicional de extracdo por destilacdo, a ser descrito no Estado da
Técnica. O procedimento empregado reduz o tempo necessario para a compieta
limpeza de amostras, etapa critica do processo de caracterizacdo das amostras
de rochas, normalmente de 120 a 365 dias, para 3 a 7 dias, utilizando um
nanofluido de base aquosa de baixa toxicidade e que n&o altera as propriedades
permoporosas das rochas.

Descricao do Estado da Técnica

[002] Na fase exploratéria de um pogco de petrdleo sio aplicados
procedimentos € métodos analiticos para a caracterizacdo de amostras do
sistema petrolifero, visando ao estudo do reservatorio e a identificacdo de algum
problema nas etapas de perfuragao e producdo do poc¢o. (Magoon & Dow, 1994).
[003] Particularmente, as denominadas amostras de rocha constituem
rochas reservatério, como calhas, laterais, testemunhos, whole core, e suas
amostras derivadas, como aparas e plugues. Adicionalmente, as amostras
também podem contemplar rochas do tipo geradora e selante, além de
afloramentos.

[004] No processo de caracterizagdo das amostras de rochas sao utilizadas
analises especificas, tais como, petrofisica basica e especial, caracterizacédo
sedimentoldgica, difratometria por raios-X, microscopia eletrénica de varredura,
tomografia, entre outras. Para a realizacdo dessas analises, € necessario

remover previamente o petroleo e os sais das amostras.

Folha de substituicéo
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[005] O processo tradicional de limpeza de amostras de rochas para a
remocao da fase oleosa e de sais, criado ha mais de 30 anos, € realizado a partir
de extracdo por destilagdo com solventes orgénicos e leva cerca de 120 dias,

podendo em alguns casos se estender por até 1 ano. A total extracdo da fase

- e i e e Lim o~ —m Al m o

oleosa e dos sais é fundamental para garantir a qualidade das analises
posteriores dessas rochas, por meio das quais sdo obtidas informacbes
relevantes sobre as caracteristicas, por exemplo, dos reservatérios.

[006] A American Petroleum Institute (API) possui um guia com as melhores
praticas e recomendacgdes para analises de rochas (APl 40). Em especial, uma
secdo dedicada a extracdo de Oleo e sais. Ha diversos métodos para a retirada
dos hidrocarbonetos (6leo): imersdo por centrifugacdo, extracdo com gas
impulsionando o solvente, por gas liquefeito e, 0 mais comumente utilizado pela
maioria das companhias de petroleo, a extracéo por destilagao.

[007] A extracdo por destilacdo € também conhecida como extragdo por
sistema em Soxhlet. Este sistema é constituido por uma manta aquecedora,
baldo volumétrico (onde esta presente o0 solvente organico), extrator com cesta
metalica para acondicionar as amostras, € um condensador, onde ha circulagéo
de agua fria. Cada amostra € colocada em um papel de filtro com os dados da
descricdo. A remocgao do Oleo é observada pela coloragdo amarela do solvente,
que se intensifica com o tempo. Apds a remogao do 6leo, a amostra € submetida
a extracdo com outro solvente para remocao dos sais.

[008] Entre os diversos solventes empregados, cloroformio, tolueno, e
metanol sao 0os mais utilizados por suas propriedades de solubilidade e ebuligéo.
No sistema de extragcdo por destilacdo, a manta aquece o baldo volumétrico,
fazendo com que o solvente entre em ebulicdo. O vapor do solvente ascende até
0 condensador e o0 solvente condensado entra em contato com a amostra
contaminada por hidrocarbonetos/cloretos. Quando o volume de amostra mais
solvente atinge o sifdo, todo o solvente retorna ao baldo e o ciclo é continuado.

Em seguida, as amostras sao colocadas em estufa para a evaporacdo do

Folha de substituicéo
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solvente. Dependendo do tipo de amostra, as duas etapas da extracéo para
remocao do bleo e dos sais levam de 120 a 365 dias para serem concluidas.
[009] Visando a redug¢do no tempo de limpeza das amostras de rocha, foi
desenvolvido na presente inven¢do um método n&o convencional, baseado no
potencial de solubilizac&o de petréleo e do sal por um nanofiui
temporaria de um sistema de ultrassom. O sistema de ultrassom transforma a
energia elétrica em energia mecéanica. Esta transformacéo € obtida através de
componentes que promovem uma vibracdo na frequéncia de 20 a 40kHz,
frequéncias estas usuais de banho de ultrassom. A composi¢cdo do nanofluido
ja esta contempiada em patentes PETROBRAS.

[0010] Os resultados laboratoriais mostraram que o uso do nanofluido
permite reduzir de 120 para apenas 3 dias o tempo necessario para a completa
descontaminagdo de amostras de laminas, sem alterar a estrutura fisica ou
composicdo da rocha. Esta invengao pode ser aplicada na limpeza de amostras
de diferentes tipos de rochas utilizadas na industria de petréleo mundial.

[0011] O Estado da Técnica descreve métodos que utilizam nanoparticulas
e microemulsdes. O documento US20120168165 revela um método de utilizagéo
de nanoparticulas para melhorar a umidade de superficies sélidas ao redor do
poco e remover blocos de agua do pogo. Nesse documento, 0 agente umectante
e as nanoparticulas se combinam para produzir um certo teor de umidade nas
superficies da rocha, o que permite a recuperagdo do excesso de agua proximo
ao pogo (bloco de agua). Apesar da utilizagdo de um fluido aquoso, ou de um
hidrocarboneto com adi¢do de particulas coloidais (nanoparticulas), o referido
documento em nada trata da utilizacdo de nanofluidos para a remog¢ao de 6leos
em amostras de rochas de sistemas petroliferos.

[0012] O Estado da Técnica define, ainda, microemulsdo como uma
dispersdo visualmente transparente de goticulas de um liquido dispersas em um
segundo liquido imiscivel e estabilizada por um filme interfacial de moléculas de
tensoativo. Geralmente, além do tensoativo propriamente dito, o filme interfacial

€ constituido por um co-tensoativo, como por exemplo, um alcool de cadeia

Folha de substituicéo
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intermediaria ou uma amina. O didametro das gotas de uma microemulséo é da
ordem de 10 a 100 nm e sua formacgéo € independente da ordem de mistura de
seus componentes, mas requer alta concentracdo de tensoativo, baixa tenséo
interfacial e um balang¢o hidrofilico-lipofilico (BHL) adequado (SHAH, 2002).

A o olimn PR U P mm HP

similar

nicela

ormai,

()
Q-

agua

onde a parte hidrofilica do tensoativo é orientada para a fase aquosa continua e
a parte ndo polar é orientada para o interior da micela. A presenca do co-
tensoativo com o tensoativo na microemulséo confere flexibilidade a interface
em adicdo a reducdo da tensao interfacial, direcionando a curvatura da interface
para uma dispersdo energeticamente mais favoravel diminuindo, assim, a
viscosidade interfacial. Como consequéncia, a capacidade de solubilizagéo de
uma microemulséo € geralmente muito maior do que a solubilizacdo micelar. A
microemulsao intensifica as vantagens da solucao aquosa do tensoativo e do
solvente organico puro.

[0014] Nesse contexto, sistemas microemulsionados com tensao interfacial
ultrabaixa e alta capacidade de solubilizacdo apresentam um potencial de
solubilizacio do éleo que € inversamente proporcional a raiz quadrada da tens&o
interfacial. Sendo assim, a razéo de solubilizagéo, que pode ser entendida como
o volume da fase organica solubilizada na microemulsao dividida pelo volume de
tensoativo utilizado, aumenta na medida em que a tens&o interfacial € reduzida.
[0015] Essas caracteristicas sao relevantes no uso difundido e no interesse
em microemulsdes, baseados principalmente na alta capacidade de
solubilizacdo de compostos hidrofilicos e hidrofébicos, como o petréleo e os sais,
na sua grande area interfacial, € na tens&o interfacial ultrabaixa.

[0016] Microemulsdes ainda apresentam a vantagem de requererem baixa
energia para a sua formacéo, visto que esta é espontanea e suas propriedades
podem ser controladas pela temperatura e salinidade. Todas essas
caracteristicas fazem com que as microemulsdes tenham aplica¢cdes também na

recuperacdo melhorada de petrdleo, na extracdo de compostos organicos, em
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sinteses quimicas, no preparo de nanoparticulas, e ainda, na solubilizagédo de
compostos toxicos visando a protecdo do meio ambiente.

[0017] Microemulsdes s&o utilizadas para a remediagido de solos e solidos
contaminados por hidrocarbonetos de alto peso molecular (Pl 0605007-7) e
como método para a recuperagdo avangada de petroleo (Pi 0802350-5).
Entretanto, o emprego de microemulsdes para a limpeza de amostras de rochas
em laboratdrio previamente a caracterizagcdo destas ainda nao foi revelado pelo
Estado da Técnica.

[0018] O nanofluido aqui designado se baseia na tecnologia de
microemuisdes onde nanogotas de dieo estdo dispersas na agua sob a agao de
compostos tensoativos e co-tensoativos.

[0019] A presente invencédo trata de um método ndo convencional para a
aceleracao do processo de limpeza, em laboratério, de amostras de rochas de
reservatorios petroliferos, baseado no emprego de um nanofluido como solvente,
para a remocgao do 6leo, e da agua destilada para remog¢ao do sal, associado a
um sistema de ultrassom.

[0020] O método empregado na presente invengdo apresentou alto
desempenho na remocgao do petroleo e dos sais de amostras de rochas, sem
alterar as propriedades das rochas, com reducgao significativa no tempo de
limpeza, etapa critica do processo de caracterizacdo das amostras, além da
reducdo nos custos analiticos, € no impacto ao meio ambiente, devido a
utilizagdo de um nanofluido de base aquosa. Cabe ressaltar, ainda, que outros
beneficios associados a esta invencdo sdo a eliminacdo da exposicdo dos
técnicos envolvidos nas analises a grandes volumes de solventes organicos
toxicos e o valor da informacéo antecipada sobre as caracteristicas das rochas
na fase de exploragc&o de um campo, contribuindo para a antecipacao da deciséo

de producéao e do retorno financeiro.
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Descricao Resumida da Invencao

[0021] A invencdo apresenta um método que associa 0 potencial de
solubilizacdo de petrdleo por um nanofluido, sob a acdo temporaria de um
sistema de ultrassom, visando a limpeza de amostras de rochas.

[0022] O procedimento empregado € simples, substitui o uso de solventes
organicos, toxicos e de alto custo, levando a redugdo no impacto ao meio
ambiente e a saude dos técnicos envolvidos nas analises. Além disso, diminui
consideravelmente o tempo de extracdo de petroleo e sais das amostras,
alterando completamente e de forma inédita o procedimento tradicional de
iimpeza mundiaimente aplicado.

[0023] No procedimento em questdo, a amostra de rocha € imersa no
nanofluido sob agcdo temporaria de um sistema de ultrassom, para remoc¢éo
preferencial do petréleo. Em seguida, a amostra € imersa em agua para retirar o
excesso do nanofluido e do sal, também sob acdo temporaria do ultrassom. A
remocao do petréleo € nitidamente observada pela alteracdo da coloragdo do
nanofluido, de incolor para amarela.

[0024] A composi¢do do nanofluido pode variar de acordo com o tipo de
rocha. No caso da limpeza de amostras contendo argilominerais, por exemplo, €
adicionado um inibidor de argilas ao nanofluido. O aquecimento brando do
nanofluido (entre 40 e 80°C) também contribui com o processo de remogéao do
petréleo da amostra.

[0025] Os resultados obtidos com 0 método desenvolvido nesta invengéo
apresentaram remoc¢ao de 6leo e sais superior a do procedimento tradicional
sem alterar as propriedades das rochas; ou seja, ndo promove abertura de poro,
nem dissolve minerais constituintes das rochas.

[0026] Os resultados apresentaram, ainda, uma alta correlacdo da
porosidade total de uma amostra de rocha reservatério apos tratamento, obtida
por ressonancia magnética nuclear (RMN), com os dados de petrofisica basica

(dentro da margem de erro), também observados em perfil.
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[0027] Dessa forma, esta invengcdo apresenta um método de alto
desempenho para a remog¢ao de petréleo e sais de amostras de rochas, com
reducédo significativa no tempo de limpeza, nos custos analiticos, no impacto a
saude dos técnicos envolvidos nas analises e ao meio ambiente, além de permitir
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exploracdo de um campo, contribuindo para a antecipacdo da decisdo de
produc¢ao e do retorno financeiro.

Breve Descricao dos Desenhos

[0028] A presente invencéo sera descrita com mais detalhes a seguir, com
referéncia as figuras em anexo que, de uma forma esquematica e n&o limitativa
do escopo inventivo, representam exemplos de realizagdo desta. Nos desenhos,
tém-se:

- As Figuras 1 e 1.1, que representam o sistema tradicional de extracao de
petrdleo e sais de amostras de rochas. Trata-se do sistema de extracéo por
destilagdo, também conhecida como extracdo por sistema em Soxhlet,
constituido por uma manta aquecedora, um baldo volumétrico (onde esta
presente o solvente organico (a1)), um extrator com cesta metalica para acionar
as amostras, e um condensador, na parte superior, onde ha circulacio de agua
fria (b1).

- A Figura 2, que representa uma unidade experimental usada no método
de extracdo de petréleo e sais de amostras de rochas, descrito na presente
invencdo. A unidade experimental (1) possui compartimentos internos para a
colocacado das amostras de forma individualizada e duas configuracbes externas
possiveis, sendo uma de vidro (2), encamisada para circulacéo de agua quente,
mantendo a temperatura entre 40 e 80°C, e outra em aco inox (3) com 0s
transdutores de ultrassom (4) conectados por meio de adaptadores na parede.
Existe ainda a possibilidade de se colocar os sistemas de aquecimento e de
ultrassom em uma unica estrutura em ago inox. Também é possivel realizar o
método em banho de ultrassom comercial, seguindo as mesmas etapas

descritas.
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- A Figura 3, que representa analises petrograficas de uma amostra de
rocha reservatério submetida a limpeza com tolueno e metanol (a) com um
tempo total de + 365 dias, e da mesma amostra submetida a limpeza com o

nanofluido (b) com tempo total de 3 dias, objeto da presente invencéo. Observa-

L - HP

10 cimento de quartzo/caicita e

nais limpo/ciaro (principaimente

se um aspecto i
cor dos graos do arcabougo) com o uso do nanofluido.

Descricao Detalhada da Invencao

[0029] Esta invencdo apresenta um método que associa o potencial de
solubilizacdo de petrdleo por um nanofluido aquoso, sob a agdo temporaria de
um sistema de ultrassom, visando a limpeza de amostras de rochas de sistemas
petroliferos. O estabelecimento desta nova estratégia de limpeza de amostras
de rochas constitui um aspecto de grande importancia para a industria de
petréleo mundial.

[0030] Desse modo, a presente invencao trata de um método de remocéo de
hidrocarbonetos, particularmente petréleo, e sais, de amostras de rochas,
compreendendo as seguintes etapas:

(a) adicionar a amostra de rocha a um compartimento devidamente identificado;
(b) imergir o conjunto proveniente da etapa (a) em um dado volume de nanofluido
a uma temperatura entre 40 e 80°C,;

(c) submeter o conjunto imerso na etapa (b) a um sistema de ultrassom, com
transdutores posicionados na parede externa da unidade, trés vezes, por 15
minutos em cada vez, durante dois dias;

(d) retirar a amostra do nanofluido, imergi-la em agua e submeté-la ao sistema
de ultrassom em duas etapas de 15 minutos cada;

(e) retirar 0 excesso de agua € encaminhar a amostra para secar em estufa.

(f) validar a eficiéncia do processo de limpeza com testes especificos. Caso seja
necessario, o tempo de limpeza podera ser aumentado.

[0031] O método de remocéo de petroleo e sais de amostras de rochas de
sistemas petroliferos, descrito na presente invencdo, se aplica a limpeza de

diferentes tipos de amostras de rochas, como por exemplo, amostras de rochas
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reservatoério, tais como calhas, aparas, plugues de diferentes formatos e
diametros, amostras laterais, coletas em testemunho, e amostras “whole core’.
Pode contemplar, ainda, rochas geradoras e selantes, além de afloramentos.

[0032] Com o método empregado na presente invencéo, o tempo necessario

para a completa limpeza de amostras de l&minas e plugues é de 3 e 7

dias,
respectivamente.

[0033] A unidade experimental (1) da presente invengdo possui
compartimentos internos e duas configuragcdes externas disponiveis, sendo
representadas por uma unidade de vidro (2) encamisada para a circulacao de
agua quente, mantendo a temperatura entre 40 e 80°C, e uma unidade em ago
inox (3) com os transdutores de ultrassom (4) conectados por meio de
adaptadores de parede.

[0034] A remocgdo de bleo e sais nesta invencdo se da sem alterar as
propriedades permoporosas das rochas; ou seja, a extragdo nao promove a
abertura de poros nem dissolve minerais constituintes das rochas.

[0035] O método descrito na invengdo utiliza um nanofluido sob agéo
temporaria de um sistema de ultrassom para a remo¢ao de hidrocarbonetos
(petréleo) e sais de amostras de rochas de diferentes tamanhos e formatos.
[0036] Nesta invencéo € revelado o uso de nanofluido de alto desempenho
para promover a redugao pronunciada do tempo de remogao de hidrocarbonetos
e sais de amostras de rochas.

[0037] Na presente invencdo, € utilizado um método de remocédo de
hidrocarbonetos e sais de amostras de rochas por um nanofluido aquoso
preparado com base na tecnologia de microemulsao.

[0038] O nanofluido utilizado nesta invengéo é constituido por 70% de agua,
fato esse que elimina a exposi¢cdo dos técnicos envolvidos nas analises a
toxicidade dos solventes organicos usados no método tradicional € ainda pode

ter a composicao ajustada de acordo com as caracteristicas das amostras.
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[0039] O nanofluido em quest&o apresenta um tamanho médio de gotas de
9,2 nm, podendo variar entre 5 — 90 nm, e baixa tens&o interfacial (menor que 1
mN/m).

temperatura entre 40 e 80°C e mantido nessa condi¢&o por dois dias.
[0041] No mesmo periodo de dois dias, a amostra € submetida ao sistema
de ultrassom, com transdutores posicionados na parede externa da unidade
experimental, trés vezes, por 15 minutos em cada vez.
[0042] Em seguida, a amostra € imersa em agua e submetida ao sistema de
ultrassom em duas etapas de 15 minutos. Posteriormente, a amostra € seca em
estufa.
[0043] O tempo necessario para a completa limpeza de amostras de laminas
e plugues com a aplicacdo do método desta invencdo é de 3 e 7 dias,
respectivamente.
[0044] O procedimento desta invencéo é extremamente simples, substitui o
uso de solvente organico, toxico e de alto custo, e reduz o tempo de extracdo de
petréleo e de sais das amostras de rochas, alterando completamente e de forma
inédita o procedimento tradicional de limpeza mundialmente aplicado.
[0045] Como pode ser observado na Figura 2, a unidade experimental (1)
possui compartimentos internos e duas configuragbes externas disponiveis,
sendo uma unidade de vidro (2), encamisada para circulacdo de agua quente,
de modo a manter a temperatura entre 40 e 80°C, e uma unidade em ago inox
(3) com os transdutores de ultrassom (4) adaptados na parede.

Exemplos
[0046] Para a validacdo do método desenvolvido na presente invencgéo e a
comprovacao do desempenho do nanofluido, as amostras tratadas foram
avaliadas por mapas mineraldgicos, avaliacbes petrograficas e analises
quimicas. Os resultados obtidos mostraram remogéo de dleo e sais superior a

do procedimento tradicional e, ainda, sem alterar as propriedades das rochas;
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ou seja, o método desta invencido nao promoveu abertura de poro nem
dissolucdo de minerais constituintes das rochas.

[0047] A analise comparativa realizada através da petrografia mostrou que o
procedimento realizado com o nanofluido, proporcionou a uma amostra de rocha

reservatorio um aspecto
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quartzo/calcita e na cor dos gréos do arcabouco.

[0048] Quando uma amostra tratada pelo nanofluido da presente invencgéo
foi avaliada por técnicas de petrofisica basica e petrofisica por RMN, os
resultados mostraram uma alta correlagao da porosidade total da amostra por
RMN com os dados de petrofisica basica, respeitando-se a margem de erro,

conforme pode ser visto na Tabela 1.

Tabela 1 - Petrofisica basica X Petrofisica por RMN
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[0049] Do mesmo modo, quando amostras de rochas reservatério tratadas

o
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pelo nanofluido foram avaliadas pela analise de difratometria por raios X, os
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resultados de difratometria indicaram percentuais similares de componentes

quimicos em profundidades proximas. A solicitacdo CS-47/2014 compreende

amostras que foram limpas pelo sistema tradicional em Soxhlet. J& a solicitagéo

CS-93/2018 compreende amostras limpas com nanofluido. Os resultados desses

5430, 42m CSA47/2014 . “ . 4.1 . - 4 200
5‘.130,6(}?}'1 CS-93/2018! 25 | 7 i = A 3 < LTR £ PTREIR
5.136,15m €S-93/2018 = = = TR - 18 = = =
5.136,31m £5-47/2014 - - - 1 113 = = ~ =
513905m | TEST lcsayponal 7 lo) o o) - Imlaz) o] - -]

| TEST |cse3/p018) 3 {88| - | - f-|1]-|8} - |®W®{-

Legenda; A+M=Argilominerais+filossilicatos; CAL=Calcita; DCD=Dolomita/Ca-Dolomita; KFD=K-Feldspato;
PLG=Plagioclasio; QTZ=Quartzo; DOL=Dolomita; CDA=Ca-Dolomita/Ankerita; MAG=Magnesita;
PIR=Pirita; ANT=Anatasio; TR=Traco (<1%).

[0050]

A partir dos resultados apresentados, € possivel inferir que 0 método

descrito na presente invencédo apresenta alto desempenho na remogao do

petréleo e dos sais de amostras de rochas de sistemas petroliferos, com reducéo

significativa no tempo de limpeza, etapa critica do processo de caracterizagéo

das amostras, além da reducdo nos custos analiticos, no impacto a saude dos

técnicos envolvidos nas analises, e no impacto ao meio ambiente, devido a n&o

utilizagdo de solventes organicos. Outro beneficio associado a esta invencéo

esta relacionado ao valor da informacgéo antecipada sobre as caracteristicas das

rochas na fase de exploracdo de um campo, contribuindo assim para a

antecipac¢ao da decisao de producao e do retorno financeiro.

[0051]

Dessa maneira, cabe trazer ao contexto comparativo a Tabela 3, que

apresenta as diferencas entre 0 método tradicional de extragao por destilacéo e

0 método de remogéao de petrdleo e sais por meio da utilizacdo de nanofluido e

aplicacdo temporaria de ultrassom, conforme esta invencao.
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Tabela 3 - Comparacédo entre o método tradicional (extracdo por

destilacdo) e o método de remocao de petroleo e sais de amostras de

rochas de sistemas petroliferos utilizando nanofluido e ultrassom

Parametro Tradicional Novo
Preparo da amostra Filtro de papel Nenhum
Nanofluido aquoso
Solventes Tolueno e metanol (70%) e agua
deionizada
9L / 40 aparas. 1L / 40 aparas.
Volume de solvente/amostra 9L /10 plzgues 1750L / 10pplugues
Tempo de analise 120 a 365 dias 3 a’ dias
Desempenho na extracao medio alto

[0052] Deve-se notar que, apesar da presente invencgao ter sido descrita e
exemplificada com os desenhos em anexo, esta podera sofrer modificacbes e
adaptacbes pelos técnicos versados no assunto, dependendo da situacéo

especifica, mas desde que dentro do escopo inventivo aqui definido.
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Reivindicacdes
1- METODO DE REMOCAO DE HIDROCARBONETOS E SAIS DE
AMOSTRAS DE ROCHAS DE SISTEMAS PETROLIFEROS, caracterizado por

compreender as seguintes etapas:

(a) adicionar uma amostra de rocha a um comparti
identificado;
(b) imergir o conjunto proveniente da etapa (a) em um nanofluido a uma
temperatura entre 40 e 80°C;
(c) submeter o conjunto imerso na etapa (b) a um sistema de ultrassom com
transdutores posicionados na parede externa da unidade experimental, trés
vezes, por 15 minutos cada, durante dois dias;
(d) remover o nanofluido, imergir a amostra em agua em duas etapas e
submeter ao sistema de ultrassom por 15 minutos, repetir este procedimento
duas vezes;
(e) secar a amostra proveniente da etapa (d) em estufa.
2- METODO DE REMOCAO DE HIDROCARBONETOS E SAIS DE
AMOSTRAS DE ROCHAS DE SISTEMAS PETROLIFEROS, de acordo com a
reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de que o tempo necessario para a
completa limpeza de amostras de laminas e plugues para posterior analise € de
3 e 7 dias, respectivamente.
3- METODO DE REMOCAO DE HIDROCARBONETOS E SAIS DE
AMOSTRAS DE ROCHAS DE SISTEMAS PETROLIFEROS, de acordo com a
reivindicacao 1, caracterizado pelo fato de que o procedimento se da em uma
unidade experimental (1) dotada de compartimentos internos para a colocacéo
das amostras e de duas configuracdes externas disponiveis.
4- METODO DE REMOCAO DE HIDROCARBONETOS E SAIS DE
AMOSTRAS DE ROCHAS DE SISTEMAS PETROLIFEROS, de acordo com a
reivindicacao 1, caracterizado pelo fato de que o procedimento pode se dar em

unidade unica contemplando sistema de aquecimento e sistema de ultrassom.
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5- UNIDADE EXPERIMENTAL, utilizada no método de remocdo de
hidrocarbonetos e sais de amostras de rochas de sistemas petroliferos,
conforme definida nas reivindicagdes 1 a 4, caracterizada pelo fato de que essa

unidade (1) apresenta duas configuragdes externas disponiveis, sendo uma de

6- UNIDADE EXPERIMENTAL, de acordo com a reivindicacdo 5,
caracterizada pelo fato de que a unidade de vidro (2) é encamisada para a
circulacéo de agua quente.

7- UNIDADE EXPERIMENTAL, de acordo com as reivindicagdes 5 e 6,
caracterizada pelo fato de que a unidade de vidro (2) mantém a temperatura do
conjunto entre 40 e 80°C.

8- UNIDADE EXPERIMENTAL, de acordo com a reivindicacdo 5,
caracterizada pelo fato de a unidade pode, ainda, ser unica, contemplando
sistema de aquecimento e sistema de ultrassom.

9- USO DAS UNIDADES EXPERIMENTAIS, de acordo com as
reivindicacbes 5 a 8, caracterizado pelo fato de que sdo empregadas no
processo de remocao de hidrocarbonetos, entre os quais o petrdleo, e de

remocao de sais em amostras de rochas de sistemas petroliferos.
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TRATADO DE COOPERACION EN MATERIA DE PATENTES
PCT
INFORME PRELIMINAR INTERNACIONAL SOBRE PATENTABILIDAD
(Capitulo 1l del Tratado de Cooperacidon en Materia de
Patentes)
(Articulo 36 y Regla 70 del PCT)
Referencia del expediente del solicitante o del mandatario
0083-2570-PAT
PARA CONTINUAR LA TRAMITACION
Ver formulario PCT/IPEA/416
Solicitud internacional No. PCT/BR2021/050034
Fecha de presentacion internacional (dia/mes/afio) 22/01/2021
Fecha de prioridad (dia/mes/afio) 30/01/2020
Clasificacion Internacional de Patentes (CIP) o a la vez
clasificacion nacional e CIP
IPC: E21B49/00 (2006.01), GO1N1/34 (2006.01), BO8B3/12
(2006.01), E21B25/00 (2006.01), E21B37/00 (2006.01),
GO1N15108 (2006.01), CO9KS/58 (2006.01)
CPC: E21B49/00, GO1N1/34, B08B3/12, E21B25/00, E21B37/00,
GO1N15108, CO9KS/58
Solicitante
PETROLEO BRASILEIRO S.A. - PETROBRAS
1. EI presente informe preliminar internacional sobre
patentabilidad, se establece por esta Administracion
encargada del examen preliminar internacional segun el
Articulo 35 y se transmite al solicitante conforme al
Articulo 36.
2. Este INFORME comprende 3 hojas, incluida

la presente hoja de portada.

3. Este informe también contiene ANEXOS, que comprenden:
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a. X (enviado al solicitante y a la Oficina

Internacional) un total de 24 hojas. descritas a

continuacion:
X hojas de la descripcion, las reivindicaciones
y/0 los dibujos que han sido modificadas, y/u hojas
que contienen rectificaciones autorizadas por esta
Administracién, a menos que estas hojas hubieran
sido reemplazadas o canceladas, y cualquier
escrito de acompafamiento (ver Reglas 46.5, 66.8,
70.16, 91.2 y la Instruccion Administrativa 607
del PCT).
[1 hojas que contienen rectificaciones no tomadas
en cuenta por esta Administracion porque no
estuvieran disponibles en el momento en el que esta
Administracion comenzé a elaborar este informe,
asi como las argumentaciones (Reglas 66.4bis,
70.2.e), 70.16 y 91.2)
[1 hojas de reemplazo y cualquier escrito de
acompafiamiento, que esta Administracion considera
que, o bien contienen una modificacién que se
extiende mas alla de lo divulgado en la solicitud
internacional tal y como fue inicialmente
presentada, o bien las hojas de reemplazo no se
acompafaron de un escrito indicando la base para
la modificacién en la solicitud tal y como se
presentd, segun se indica en el punto 4 del
Recuadro 1 y en el Recuadro Suplementario (ver
Regla 70.16.b)).

b. O (enviado solamente a la Oficina Internacional) un

total de (indicar el tipo y el numero de archivos
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electronicos) que contiene una lista

de secuencias, en formato de archivo de texto segun el
Anexo C/ST.25, <como se indica en el Recuadro
Suplementario relacionado con la Lista de Secuencias
(ver parrafo 3 ter del Anexo C de las Instrucciones

Administrativas).

4_ El presente informe contiene indicaciones relativas a los

puntos siguientes:

X
0
O]

0
0

O

Recuadro 1 Base de este informe
Recuadro 11 Prioridad
Recuadro 111 No formulacion de opinion sobre la

novedad, la actividad inventiva y
la aplicacioén industrial
Recuadro 1V Falta de unidad de invencion
Recuadro V Declaracion motivada segun la
Regla 43bis(a) (i) sobre la
novedad, la actividad inventiva y
la aplicacion industrial; citas y

explicaciones en apoyo de esta

declaracion
Recuadro VI Ciertos documentos citados
Recuadro VII Defectos en la solicitud
internacional
Recuadro VIII Observaciones relativas a la

solicitud internacional

Fecha de presentacion de la solicitud de examen preliminar

internacional: 25/11/2021

Fecha de finalizacion del presente informe: 28/02/2022

Nombre y direccidn postal de IPEA/BR
(logo de INPI) INSTITUTO NACIONAL DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL
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Rua Mayrink Veiga, No. 9 - 6° piso — Centro
Ri1io de Janeiro - RJ - CEP 20090-910
No. de fax: + 55 21 3037-3663
Funcionario autorizado
Marcilio Haddad Andrino
No. de teléfono: + 55 21 3037-3686/3742
Formulario PCT/IPEA/409 (hoja de portada) (enero 2022)
INFORME PRELIMINAR INTERNACIONAL SOBRE PATENTABILIDAD
Solicitud internacional No. PCT/BR2021/050034
Recuadro 1. Base del informe
1. Por 1o que respecta al 1idioma, este iInforme se ha
establecido sobre la base:
X de la solicitud internacional en el i1dioma en el cual
se deposito
1 de una traduccién de la solicitud original al idioma

, que es el idioma de [la traduccion

proporcionada a los fines de:
[1 busqueda internacional (segun Reglas 12.3.a) y
23.1.b))
[J publicacién de la solicitud internacional (segun
Regla 12.4.a))
[1 examen preliminar internacional (segun Reglas
55.2.a) y/o0 55.3.a) y b))
2. Por lo que respecta a los elementos de la solicitud
internacional, esta opinidén se ha establecido sobre la base
de (las hojas de reemplazo que hayan sido enviadas a la
Oficina Receptora en respuesta a un requerimiento segun el
Articulo 14 se las denomina en este informe como

“inicialmente presentadas™ y no se anexan al informe):
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[1 la solicitud internacional tal y como fue inicialmente
depositada/proporcionada

X lBa descripcidén: paginas ,

tal como se presentaron/enviaron inicialmente

paginas* 1-13 recibidas por esta
Administracién en 25/11/2021
paginas* recibidas por esta Administracion
en fecha

X las reivindicaciones: numeros ,

tal como se presentaron/enviaron inicialmente
numeros> , modificadas (acompafiadas de una

declaracion) segun el Articulo 19

nameros* 1-9 recibidas por esta Administracion en
25/11/2021
X los dibujos: paginas , tal como

se presentaron/enviaron inicialmente

paginas * 1-2 recibidas por esta
Administracién en 25/11/2021
paginas * recibidas por esta Administracion
en fecha

[1 una lista de secuencias - ver Recuadro Suplementario

relativo a listas de secuencias
3. X Las modificaciones ha ocasionado la anulacion de:

(1 la descripciodn, paginas

los dibujos, hojas/fTig.

X las reivindicaciones, Nos. 10-15
O
O

la lista de secuencias (precisar):

4. [0 Esta opinion se ha establecido como si (algunas de)
las modificaciones listadas mas abajo no se hubieran

realizado ya que, o bien se considera que van mas alla de la
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divulgacion de la invencion tal como fue presentada, o bien
no se acompafiaron de una carta indicando la base para las
modificaciones en la solicitud tal y como se presentd, como
se indica en el Recuadro Suplementario (Regla 70.2.(c) y (c-
bis)).

(1 la descripciodn, paginas

X las reivindicaciones, Nos.

1 los dibujos, hojas/fTig.

1 la lista de secuencias (precisar):

5. [ Esta opinidén se ha establecido:
[] tomando en consideracion la rectificacion de un error
evidente autorizado por o notificado a esta Administracion
segun la Regla 91 (Reglas 66.1.(d-bis) y 70.2.(e)).-
[1 sin tomar en consideracion la rectificacion de un error
evidente autorizado por o notificado a esta Administracion
segun la Regla 91 (Reglas 66.4bis) y 70.2.(e)).
6. Por lo que respecta a las busquedas complementarias (top-
up search) (Reglas 66.1ter y 70.2.(F)):

[1 Esta Administracién ha realizado wuna busqueda

complementaria el

[1 se han recuperado documentos adicionales durante la
busqueda complementaria.
X esta Administracion no ha realizado busqueda
complementaria por considerar que no seria de utilidad.
7. O EI(los) informe(s) de Dbusqueda internacional
suplementario(s) emitido(s) por la(s) Administracion(es)

ha(n) sido recibido(s) y tomados(s) en

consideracion para establecer esta opinidn (Regla

45bis.8.(b) y (c))

* Si se utiliza el punto 4, algunas o todas estas paginas
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pueden llevar el sello de “sustituida”.
Formulario PCT/IPEA/409 (Recuadro 1) (enero 2015)

INFORME PRELIMINAR INTERNACIONAL SOBRE PATENTABILIDAD
Solicitud internacional No. PCT/BR2021/050034
Recuadro V. Declaracion motivada segun el Articulo 35(2)
sobre la novedad, la actividad inventiva y la aplicacioén
industrial; citas y explicaciones en apoyo de esta
declaracion

1. Declaracion:

Novedad Reivindicaciones 1-9 1]
Reivindicaciones Ninguna NO
Actividad inventiva Reivindicaciones 1-9 1]
Reivindicaciones Ninguna NO
Aplicacion industrial Reivindicaciones 1-9 1]
Reivindicaciones Ninguna NO

2. Citas y explicaciones (Regla 70.7):
La presente opinidon se realizd con base en las modificaciones

y argumentos presentados (ver Recuadro No. 1).

El objeto de la presente solicitud se relaciona con el uso
de un nanofluido (suspensiones de particulas nanométricas)
para la limpieza de muestras de rocas de sistemas petroleros.
En concreto, la invencidon describe un método de limpieza
basado en el uso de dicho nanofluido bajo la accion temporal
de un sistema de ultrasonidos. Para llevar a cabo el método

se utiliza una unidad experimental, la cual cuenta con
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compartimentos internos para acomodar la muestra a ensayar.
Ademas, la invencién describe otras dos unidades
experimentales para llevar a cabo el método, una unidad de
vidrio encamisada para hacer circular agua caliente y una
unidad de acero inoxidable con transductores de ultrasonido

conectados a través de adaptadores de pared.

Ninguno de los documentos citados en el Informe de Busqueda
Internacional o cualquier combinacién relevante de los
mismos revela un método para eliminar hidrocarburos y sales
de muestras de rocas de sistemas petroleros y la unidad
experimental respectiva con las caracteristicas de la
invencidén. La presente solicitud se distingue principalmente
por el hecho de que el método de la invencidon acelera el
proceso de limpieza de muestras de rocas en el laboratorio,
lo que combina el potencial de solubilizacidén del petrdleo
por un nanofluido, bajo la accion temporal de un sistema de
ultrasonido, con el objetivo de limpiar muestras de roca,
donde el método mostré un alto rendimiento en la eliminacion
de petroleo y sales de muestras de rocas en el laboratorio,
sin alterar las propiedades de las rocas, con una reduccion

significativa en el tiempo de limpieza.

Por 1o tanto, los documentos citados son solo documentos del
estado de la técnica. En consecuencia, las reivindicaciones
1 a 9 cumplen los requisitos de novedad, actividad inventiva
y aplicacion industrial de conformidad con los articulos

33(2), (3), (4) PCT.

Formulario PCT/IPEA/409 (Recuadro V) (enero 2015)
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“USO DE NANOFLUIDO PARA LA REMOCION DE PETROLEO Y SALES EN

MUESTRAS DE ROCAS DE SISTEMAS PETROLEROS™

Sector de la Invencion

[0001] La presente invencidén trata de un método de
limpieza de muestras de rocas de sistemas petroleros, basado
en el uso de un nanofluido, que es capaz de acelerar
considerablemente el proceso. EI método desarrollado asocia
el potencial de solubilizacién del petrdleo por parte del
nanofluido bajo 1la accidéon temporal de un sistema de
ultrasonido, siendo mas rapido y eficiente que el método
tradicional de extraccion por destilacidén, a ser descrito en
el Estado del Arte. El procedimiento utilizado reduce el
tiempo requerido para la limpieza completa de muestras, un
paso critico en el proceso de caracterizacion de muestras de
rocas, normalmente de 120 a 365 dias, a 3 a 7 dias, utilizando
un nanofluido en base acuosa de baja toxicidad y que no
altera las propiedades de permeabilidad y porosidad de las
rocas.

Descripcion del Estado del Arte

[0002] En la fase exploratoria de un pozo petrolero,
se aplican procedimientos y métodos analiticos para la
caracterizacion de muestras del sistema petrolero, visando
el estudio del yacimiento y la identificacion de cualquier
problema en las etapas de perforacién y produccién del pozo.
(Magoon y Dow, 1994).

[0003] En particular, las denominadas muestras de
roca constituyen rocas yacimiento, tales como canaletas,
nucleos laterales, nudcleos, nucleos enteros, y sus muestras
derivadas, tales como virutas y tapones. Ademas, las muestras

también pueden incluir rocas generadoras y selladoras, asi
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como afloramientos.

[0004] En el proceso de caracterizaciéon de muestras
de rocas se utilizan analisis especificos como petrofisica
basica y especial, caracterizacion sedimentolodgica,
difractometria de rayos X, microscopia electronica de
barrido, tomografia, entre otros. Para realizar estos
analisis, es necesario remover previamente el petrdoleo y las
sales de las muestras.

[0005] El' proceso tradicional de [limpieza de
muestras de rocas para remover la fase oleosa y las sales,
creado hace mas de 30 afos, se realiza a partir de la
extracciéon por destilacién con disolventes organicos vy
demora alrededor de 120 dias, y en algunos casos se extiende
hasta 1 afio. La extraccién total de la fase oleosa y sales
es fundamental para garantizar la calidad de los analisis
posteriores de estas rocas, a travées de los cuales se obtiene
informaciéon relevante sobre Qlas caracteristicas, por
ejemplo, de los yacimientos.

[0006] El Instituto Americano del Petrdéleo (API)
tiene una guia con las mejores practicas y recomendaciones
para el analisis de rocas (APl 40). En concreto, un apartado
dedicado a la extraccion de petroleo y sales. Existen varios
métodos para Hla remocion de hidrocarburos (petroéleo):
inmersién por centrifugacion, extraccion con gas propulsando
el disolvente, por gas licuado y, el mas utilizado por la
mayoria de las empresas petroleras, extraccién por
destilacion.

[0007] La extracciéon por destilacién también se
conoce como extraccion por sistema en Soxhlet. Este sistema

consta de una manta calefactora, un matraz aforado (donde
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esta presente el disolvente organico), un extractor con cesta
metadlica para almacenar las muestras y un condensador, por
donde circula agua fria. Cada muestra se coloca en un papel
de filtro con los datos de descripcion. La remocidén de
petroleo se observa por el color amarillo del disolvente,
que se intensifica con el tiempo. Después de remover el
petréleo, la muestra se somete a extraccién con otro
disolvente para remover las sales.

[0008] Entre los diversos disolventes utilizados, el
cloroformo, el tolueno y el metanol son los mas utilizados
por sus propiedades de solubilidad y ebullicidon. En el
sistema de extraccién por destilacién, la manta calienta el
matraz aforado, provocando la ebullicién del disolvente. EI
vapor de disolvente asciende al condensador y el disolvente
condensado entra en contacto con la muestra contaminada por
hidrocarburos/cloruros. Cuando el volumen de muestra mas
disolvente llega al siféon, todo el disolvente se devuelve al
matraz y se continua el ciclo. Luego, las muestras se colocan
en una estufa para la evaporacion del disolvente. Segun el
tipo de muestra, los dos pasos de extraccion para remover el
petroleo y las sales tardan entre 120 y 365 dias en
completarse.

[0009] Con el fin de reducir el tiempo de limpieza
de muestras de roca, en la presente invencidon se desarrollé
un método no convencional, basado en el potencial de
solubilizacion de petréleo y sal por un nanofluido, bajo la
accion temporal de un sistema de ultrasonido. El sistema de
ultrasonido transforma Hla energia eléctrica en energia
mecanica. Esta transformacion se obtiene a través de

componentes que promueven una vibracion en la frecuencia de
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20 a 40 kHz, frecuencias habituales en un bafo de
ultrasonidos. La composicion del nanofluido, objeto de esta
invencioén, ya esta cubierta por patentes de PETROBRAS.

[0010] Los resultados de laboratorio mostraron que
el uso de nanofluidos permite reducir de 120 a solo 3 drias
el tiempo requerido para la descontaminacion completa de
muestras en laminas, sin cambiar la estructura fisica o
composicion de la roca. Esta invencion puede ser aplicada en
muestras de limpieza de diferentes tipos de rocas utilizadas
en la industria petrolera mundial.

[0011] ElI estado del arte describe métodos que
utilizan nanoparticulas y microemulsiones. EIl documento
US20120168165 divulga un método de uso de nanoparticulas
para mejorar la humedad de las superficies sé6lidas alrededor
del pozo y remover los bloques de agua del pozo. En este
documento, el agente humectante y las nanoparticulas se
combinan para producir un cierto contenido de humedad en las
superficies de la roca, 1o que permite recuperar el exceso
de agua cerca del pozo (bloque de agua). A pesar del uso de
un Ffluido acuoso, o de un hidrocarburo con la adicion de
particulas coloidales (nanoparticulas), el mencionado
documento no aborda el uso de nanofluidos para la remociodn
de petroleos en muestras de rocas de sistemas petroleros.

[0012] El Estado del Arte también define
microemulsion como una dispersion visualmente transparente
de gotitas de un liquido dispersado en un segundo liquido
inmiscible y estabilizado por una pelicula interfacial de
moléculas de tensioactivo. Generalmente, ademas del propio
tensioactivo, la pelicula interfacial se compone de un

cotensioactivo, como, por ejemplo, un alcohol de cadena
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intermedia o una amina. El diametro de las gotas de una
microemulsion es del orden de 10 a 100 nm y su formacidén es
independiente del orden de mezcla de sus componentes, pero
requiere una alta concentracion de tensioactivo, baja
tension interfacial y un adecuado balance hidrofilico-
lipofilico (HLB) (SHAH, 2002).

[0013] Asi, una microemulsion de petroleo en agua es
similar a la micela normal, donde la parte hidréfila del
tensioactivo esta orientada hacia la fase acuosa continua y
la parte no polar esta orientada hacia el interior de la
micela. La presencia del cotensioactivo con el tensioactivo
en la microemulsion aporta flexibilidad a la interfaz ademas
de reducir la tension interfacial, dirigiendo la curvatura
de la interfaz hacia una dispersion energéticamente mas
favorable, disminuyendo asi la viscosidad interfacial. Como
consecuencia, la capacidad de solubilizacién de una
microemulsion es generalmente mucho mayor que la de la
solubilizacién micelar. La microemulsién intensifica las
ventajas de la solucion acuosa del tensioactivo y el
disolvente organico puro.

[0014] En este contexto, los sistemas de
microemulsion con tensidon interfacial ultrabaja y alta
capacidad de solubilizacion presentan un potencial de
solubilizacién en petréleo inversamente proporcional a la
raiz cuadrada de la tension interfacial. Por tanto, la
relaciéon de solubilizacidén, que puede entenderse como el
volumen de la fase organica solubilizada en la microemulsion
dividido por el volumen de tensioactivo utilizado, aumenta
a medida que se reduce la tension interfacial.

[0015] Estas caracteristicas son relevantes en el
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amplio uso e interés de las microemulsiones, basado
principalmente en la alta capacidad de solubilizacién de
compuestos hidrofilicos e hidrofébicos, como el petréleo y
las sales, en su gran &area interfacial, y en la bajisima
tension interfacial.

[0016] Las microemulsiones aun tienen la ventaja de
requerir poca energia para su formacidén, ya que esta es
espontanea y sus propiedades pueden ser controladas por
temperatura y salinidad. Todas estas caracteristicas hacen
que las microemulsiones también tengan aplicaciones en la
recuperacion mejorada de petrdoleo, en la extraccion de
compuestos organicos, en la sintesis quimica, en la
preparacion de nanoparticulas, Yy también en la
solubilizacion de compuestos toxicos con el fin de proteger
el medio ambiente.

[0017] Las microemulsiones se utilizan para la
remediacion de suelos y solidos contaminados  por
hidrocarburos de alto peso molecular (P1 0605007-7) y con el
método para la recuperacion avanzada de petréleo (Pl 0802390-
5). Sin embargo, el estado del arte aun no ha divulgado el
uso de microemulsiones para la limpieza de muestras de rocas
en el laboratorio antes de su caracterizacion.

[0018] El nanofluido aqui designado se basa en la
tecnologia de microemulsion en la que nanogotas de petroleo
se dispersan en agua bajo la accion de compuestos
tensioactivos y cotensioactivos.

[0019] La presente invencién trata de un método no
convencional para acelerar el proceso de limpieza, en el
laboratorio, de muestras de rocas de yacimientos de petroéleo,

basado en el uso de un nanofluido como disolvente, para
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remover el petroleo y agua destilada para remover sal,
asociado a un sistema de ultrasonido.

[0020] ElI método utilizado en la presente invencion
mostré un alto desempefio en la remocidén de petroleo y sales
de muestras de rocas, sin cambiar las propiedades de las
rocas, con una reduccion significativa en el tiempo de
limpieza, un paso critico en el proceso de caracterizacion
de muestras, en ademas de la reduccion en los costos
analiticos, y en el impacto al medio ambiente, debido al uso
de un nanofluido en base acuosa. También cabe sefialar que
otros beneficios asociados con esta invencion son la
eliminacion de la exposicion de los técnicos involucrados en
el analisis a grandes volumenes de disolventes organicos
toxicos y el valor de la informacidon anticipada sobre las
caracteristicas de las rocas en la fase de exploracién de un
campo, contribuyendo a la anticipacion de la decisioéon de
produccion y al retorno financiero.

Breve Descripcion de la Invencion

[0021] La invencidén presenta un método que combina
el potencial de solubilizacién de petréleo por un nanofluido,
bajo la accidon temporal de un sistema de ultrasonido, con el
objetivo de limpiar muestras de rocas.

[0022] El procedimiento utilizado es simple,
reemplaza el uso de disolventes organicos, téoxicos y de alto
costo, lo que lleva a una reduccion del impacto sobre el
medio ambiente y la salud de los técnicos involucrados en
los analisis. Ademas, reduce considerablemente el tiempo de
extraccion de petréleo y sales de las muestras, cambiando de
forma completa y sin precedentes al procedimiento

tradicional de limpieza aplicado a nivel mundial.
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[0023] En el procedimiento en cuestion, la muestra
de roca se sumerge en el nanofluido bajo la accién temporal
de un sistema de ultrasonido, para la remocion preferente
del petréleo. Luego, la muestra se sumerge en agua para
remover el exceso de nanofluido y sal, también bajo la accion
temporal de ultrasonido. La remocion de petréleo se observa
claramente por el cambio de color del nanofluido, de incoloro
a amarillo.

[0024] La composiciéon del nanofluido puede variar
segun el tipo de roca. En el caso de muestras de limpieza
que contienen minerales de arcilla, por ejemplo, se agrega
un Inhibidor de arcilla al nanofluido. EI calentamiento suave
del nanofluido (entre 40 y 80 ©C) también contribuye al
proceso de remocién del petréleo de la muestra.

[0025] Los resultados obtenidos con el método
desarrollado en esta iInvencidon mostraron una remocion de
petroleo y sales superior al procedimiento tradicional sin
cambiar las propiedades de las rocas; es decir, no promueve
la apertura de poros, ni disuelve los minerales que componen
las rocas.

[0026] Los resultados adn mostraron wuna alta
correlacion de la porosidad total de una muestra de roca
yacimiento después del tratamiento, obtenida por resonancia
magnética nuclear (RMN), con los datos petrofisicos basicos
(dentro del margen de error), también observados de perfil.

[0027] Asi, esta invenciodn presenta un método de alto
desempefio para la remocidén de petréleo y sales de muestras
de rocas, con una reduccion significativa en el tiempo de
limpieza, costos analiticos, impacto en la salud de los

técnicos involucrados en el analisis y en el medio ambiente,
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ademds de permitir adelantar informacién sobre las
caracteristicas de las rocas en la fase de exploracién de un
campo, contribuyendo a la anticipacion de la decisiéon de
produccioéon y el retorno financiero.

Breve Descripcion de los Dibujos

[0028] La presente invencidon se describira con mas
detalle a continuacién, con referencia a las figuras adjuntas
que, de forma esquematica y sin limitar el alcance de la
invencion, representan ejemplos de su realizacion. En los
dibujos hay:

— Figuras 1y 1.1, que representan el sistema tradicional
de extraccion de petréleo y sales de muestras de rocas.
Se trata del sistema de extracciéon por destilacion,
también conocido como sistema de extraccion Soxhlet,
que consta de una manta calefactora, un matraz aforado
(donde esta presente el disolvente organico (al)), un
extractor con cesta metalica para conducir las muestras
y un condensador, en la parte superior, donde hay
circulacion de agua fria (bl).

— Figura 2, que representa una unidad experimental
utilizada en el método de extraccioéon de petréleo y sales
de muestras de rocas, descrito en la presente invencion.
La unidad experimental (1) dispone de compartimentos
internos para la colocacion individual de las muestras
y dos posibles configuraciones externas, una de vidrio
(2), encamisada para circulacion de agua caliente,
manteniendo la temperatura entre 40 y 80 ©C, y otra de
acero inoxidable (3) <con los transductores de
ultrasonido (4) conectados a través de adaptadores de

pared. Aun existe la posibilidad de colocar los sistemas
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de calentamiento y ultrasonido en una Unica estructura
de acero inoxidable. También es posible realizar el
método en un bafio de ultrasonidos comercial, siguiendo
los mismos pasos descritos.

— Figura 3, que representa el analisis petrografico de
una muestra de roca yacimiento sometida a limpieza con
tolueno y metanol (a) con un tiempo total de + 365 dias,
y de la misma muestra sometida a limpieza con el
nanofluido (b) con un tiempo total tiempo de 3 dias,
objeto de la presente invencidn. Se observa un aspecto
mas limpio/claro (principalmente en cemento de
cuarzo/calcita y color de los granos de la estructura)
con el uso de nanofluido.

Descripcion Detallada de la Invencidn

[0029] Esta invencidn presenta un método que combina
el potencial de solubilizacion de petréleo por un nanofluido
acuoso, bajo la accion temporal de un sistema de ultrasonido,
con el objetivo de limpiar muestras de rocas de los sistemas
petroleros. El establecimiento de esta nueva estrategia de
limpieza de muestras de rocas es un aspecto de gran
importancia para la industria petrolera mundial.

[0030] Asi, la presente invencion trata de un método
para la remocidon de hidrocarburos, particularmente petroéleo

y sales, de muestras de rocas, que comprende los siguientes

pasos:
(a) agregar la muestra de roca a un compartimento
debidamente identificado;
(b) sumergir el conjunto del paso (a) en un volumen

dado de nanofluido a una temperatura entre 40 y 80 ©°C;

(o) someter el conjunto sumergido en el paso (b) a un
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sistema de ultrasonido, con transductores colocados en
la pared externa de la unidad, tres veces, durante 15
minutos cada vez, durante dos dias;

(d) extraer la muestra del nanofluido, sumergirla en
agua y someterla al sistema de ultrasonido en dos pasos
de 15 minutos cada uno;

(e) remover el exceso de agua y enviar la muestra a
secar en una estufa;

™ validar la eficacia del proceso de limpieza con
pruebas especificas. Si es necesario, se puede aumentar
el tiempo de limpieza.

[0031] ElI método de remocidn de petréleo y sales de
muestras de rocas de sistemas petroleros, descrito en la
presente iInvenciéon, se aplica a la limpieza de diferentes
tipos de muestras de rocas, como muestras de rocas de
yacimiento, como canaletas, virutas, tapones de diferentes
formas y diametros, muestras laterales, muestras de nucleo
y muestras de “nucleo entero”. También se pueden contemplar
rocas generadoras y selladoras, asi como afloramientos.

[0032] Con el método empleado en la presente
invencion, el tiempo requerido para la limpieza completa de

muestras en laminas y tapones es de 3 y 7 dias,

respectivamente.
[0033] La unidad experimental (1) de la presente
invencion tiene compartimentos internos y dos

configuraciones externas disponibles, estando representadas
por una unidad de vidrio (2) encamisada para la circulacioén
de agua caliente, manteniendo la temperatura entre 40 y 80
©°C, Yy wuna wunidad en acero inoxidable (3) con |los

transductores de ultrasonido (4) conectados a través de
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adaptadores de pared.

[0034] La remocidén de petréoleo y sales en esta
invencion se lleva a cabo sin alterar las propiedades de
permeabilidad y porosidad de las rocas; es decir, la
extraccion no promueve la apertura de poros ni disuelve los
minerales que componen las rocas.

[0035] El método descrito en la invencioén utiliza un
nanofluido bajo [la accion temporal de un sistema de
ultrasonido para la remocion de hidrocarburos (petréleo) y
sales de muestras de rocas de diferentes tamafios y formas.

[0036] En esta invencion se describe el uso de
nanofluidos de alto desempefio para promover una reduccion
pronunciada en el tiempo de remocidén de hidrocarburos y sales
de muestras de rocas.

[0037] En la presente invencion se utiliza un método
de remocidén de hidrocarburos y sales de muestras de rocas
mediante un nanofluido acuoso preparado basado en la
tecnologia de microemulsion.

[0038] ElI nanofluido utilizado en esta invencion
consiste en un 70% de agua, hecho que elimina la exposicion
de los técnicos involucrados en el analisis a la toxicidad
de los disolventes organicos utilizados en el método
tradicional y aun puede tener la composicion ajustada de
acuerdo con las caracteristicas de las muestras.

[0039] ElI nanofluido en cuestidén tiene un tamafo
medio de gotas de 9.2 nm, que puede variar entre 5 y 90 nm,
y baja tension interfacial (menos de 1 mN/m).

[0040] En el proceso descrito en la presente
invencion, la muestra de roca se coloca en un compartimento

y el conjunto se sumerge en el nanofluido a una temperatura
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entre 40 y 80 ©C y se mantiene en estas condiciones durante
dos dias.

[0041] En el mismo periodo de dos dias, la muestra
se somete al sistema de ultrasonido, con transductores
colocados en la pared externa de la unidad experimental,
tres veces, durante 15 minutos cada vez.

[0042] A continuacioéon, la muestra se sumerge en agua
y se somete al sistema de ultrasonido en dos pasos de 15
minutos. Posteriormente, la muestra se seca en una estufa.

[0043] El tiempo requerido para la limpieza completa
de muestras en laminas y tapones con la aplicacion del método
de esta invencion es de 3 y 7 dias, respectivamente.

[0044] ElI procedimiento de esta invencién es
extremadamente simple, reemplaza el uso de disolvente
organico, toéxico y costoso, y reduce el tiempo de extraccion
de petréleo y sales de muestras de rocas, cambiando
completamente y de una manera sin precedentes el
procedimiento tradicional de limpieza aplicado globalmente.

[0045] Como se puede observar en la Figura 2, la
unidad experimental (1) tiene compartimentos internos y dos
configuraciones externas disponibles, siendo una unidad de
vidrio (2), encamisada para circulaciéon de agua caliente,
con el fin de mantener la temperatura entre 40 y 80 ©°C, y
una unidad de acero inoxidable (3) con los transductores de
ultrasonido (4) adaptados a la pared.

Ejemplos

[0046] Para la validacion del método desarrollado en
la presente invencion y la prueba del desempefio del
nanofluido, las muestras tratadas fueron evaluadas mediante

mapas mineraldgicos, evaluaciones petrograficas y analisis
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quimicos. Los resultados obtenidos mostraron una mayor
remocién de petréleo y sal que el procedimiento tradicional
y, aun, sin alterar las propiedades de las rocas; es decir,
el método de esta invencién no promovidé la apertura de poros
ni la disolucion de los minerales constituyentes de las
rocas.

[0047] ElI analisis comparativo realizado mediante
petrografia mostré que el procedimiento realizado con el
nanofluido proporciondé una muestra de roca yacimiento con un
aspecto mas limpio y claro, especialmente en el cemento de
cuarzo/calcita y en el color de los granos de la estructura.

[0048] Cuando una muestra tratada por el nanofluido
de la presente invencion fue evaluada por técnicas de
petrofisica basica y petrofisica de RMN, los resultados
mostraron una alta correlacidon de la porosidad total de la
muestra por RMN con los datos de petrofisica basica,
respetando el margen de error, como puede verse en la tabla

1.

Tabla 1 - Petrofisica Basica X Petrofisica por RMN

Porosidad PFB Porosidad RMN
Profundidad Permeabilidad (mD)

(Efectiva) (Total)
5723.30 <0.001 0.56 1.01
5725.95 374 14 .53 14 .37
5727 .35 228 15.69 17.14
5727 .95 3.87 13.05 16.33
5731.00 178 17.78 17.04
5731.85 1167 17.14 15.07

5732.15 765 13.40 12.66
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5733.85 39.1 9.70 10.34
5740.75 0.132 9.27 8.18
5741.80 27.74 11.54 12.01
5743.10 31.8 11.07 11.50
5747.40 153.7 13.62 12.18
5751.15 0.027 5.67 6.75
5752.30 <0.001 4._44 5.90
5753.25 <0.001 4.92 6.00
5754.30 5.27 12.12 12.30
5755.00 0.223 10.19 10.36
[0049] Asimismo, cuando se evaluaron, mediante

analisis de difractometria de rayos X, muestras de rocas
yacimiento tratadas por el nanofluido, los resultados de la
difractometria indicaron porcentajes similares de
componentes quimicos a profundidades cercanas. La Solicitud
CS-47/2014 comprende muestras que han sido limpiadas por el
sistema Soxhlet tradicional. La Solicitud CS-93/2018, por su
parte, comprende muestras limpiadas con nanofluido. Los

resultados de estas pruebas se pueden ver en la Tabla 2.

Tabla 2 - Resultados de difractometria de rayos X

Profundidad | Muestra Solicitud A+M | CAL | DCD | KFD | PLG | QTZ | DOL | CDA | MAG | PIR | ANT
5130.42 m TEST CS-47/2014 26 68 - - - 4 - - - 2 -
5130.60 m TEST CS-93/2018 25 72 - - - 3 - TR - TR TR
5136.15 m TEST CS-93/2018 7 75 - - - TR - 18 - - -
5136.31 m TEST CS-47/2014 6 80 - - - 1 13 - - - -
5139.05 m TEST CS-47/2014 7 91 - - - TR 2 - - - -
5140.40 m TEST CS-93/2018 3 88 = = = 1 = 8 = TR =
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Leyenda: A + M = Minerales arcillosos + filosilicatos; CAL
= Calcita; DCD = Dolomita/Ca-Dolomita; KFD = K-Feldespato;
PLG = Plagioclasa; QTZ = Cuarzo; DOL = Dolomita; CDA = Ca-
Dolomita/Ankerita; MAG = Magnesita; PIR = Pirita; ANT =
Anatasa; TR = Traza (<1%).

[0050] De 1los resultados presentados, es posible
inferir que el método descrito en la presente invencion
presenta un alto desempefio en la remocién de petréleo y sales
de muestras de rocas de sistemas petroleros, con una
reduccion significativa en el tiempo de limpieza, un paso
critico en el proceso de caracterizaciéon de muestras, ademas
de reducir los costes analiticos, el impacto en la salud de
los técnicos que intervienen en los analisis y el Impacto en
el medio ambiente, debido a la no utilizacion de disolventes
organicos. Otro beneficio asociado a esta invencion esta
relacionado con el valor de la informacidon anticipada sobre
las caracteristicas de las rocas en la fase de exploracioén
de un campo, contribuyendo asi a la anticipacion de la
decision de produccion y el retorno financiero.

[0051] De esta forma, vale la pena traer al contexto
comparativo la Tabla 3, que presenta las diferencias entre
el método tradicional de extraccion por destilacion y el
método de remocidén de petréleo y sales mediante el uso de
nanofluido y aplicacién temporal de ultrasonido, de acuerdo
con esta invencion.

Tabla 3 - Comparaciéon entre el método tradicional

(extraccion por destilacion) y el método de remocidon de

petréleo y sales de muestras de rocas de sistemas

petroleros usando nanofluidos y ultrasonido
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Parametro Tradicional Nuevo
Preparacién de la
Filtro de papel Ninguno
muestra
Nanofluido acuoso
Tolueno y
Disolventes (70%) y agua
metanol
desionizada
Volumen de 9 L / 40 virutas 1L 7/ 40 virutas

disolvente/muestra |9 L / 10 tapones |1.750 L / 10 tapones

Tiempo de analisis | 120 a 365 dias 3 a 7 dias
Desempeiio en la
medio alto
extraccion
[0052] Cabe sefalar que, aunque [la presente

invencion ha sido descrita y ejemplificada con los dibujos
adjuntos, la misma puede sufrir modificaciones vy
adaptaciones por parte de técnicos versados en la materia,
dependiendo de la situacion concreta, pero siempre que dentro

del alcance inventivo definido aqui.
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REIVINDICACIONES
1- METODO DE REMOCION DE HIDROCARBUROS Y SALES DE
MUESTRAS DE ROCAS DE SISTEMAS PETROLEROS, caracterizado por

que comprende los siguientes pasos:

(a) agregar una muestra de roca a un compartimento
debidamente identificado;

(b) sumergir el conjunto del paso (a) en un nanofluido
a una temperatura entre 40 y 80 ©C;

(©) someter el conjunto sumergido en el paso (b) a un
sistema de ultrasonido con transductores colocados en
la pared externa de la unidad experimental, tres veces,
durante 15 minutos cada una, durante dos dias;

(d) retirar el nanofluido, sumergir la muestra en agua
en dos pasos y someterla al sistema de ultrasonido por
15 minutos, repitiendo este procedimiento dos veces;

(e) secar la muestra del paso (d) en una estufa.

2- METODO DE REMOCION DE HIDROCARBUROS Y SALES DE
MUESTRAS DE ROCAS DE SISTEMAS PETROLEROS, segun
reivindicacién 1, caracterizado por que el tiempo requerido
para la limpieza completa de muestras en laminas y tapones
para su posterior analisis es de 3 y 7 dias, respectivamente.

3- METODO DE REMOCION DE HIDROCARBUROS Y SALES DE
MUESTRAS DE ROCAS DE SISTEMAS PETROLEROS, segun
reivindicacién 1, caracterizado por que el procedimiento se
realiza en una unidad experimental (1) dotada de
compartimentos internos para la colocacion de las muestras
y de dos configuraciones externas disponibles.

4- PROCEDIMIENTO DE REMOCION DE HIDROCARBUROS Y SALES
DE MUESTRAS DE ROCAS DE SISTEMAS PETROLEROS, segun

reivindicacién 1, caracterizado por que el procedimiento
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puede realizarse en una sola unidad que comprende un sistema
de calentamiento y un sistema de ultrasonido.

5- UNIDAD EXPERIMENTAL, utilizada en el método de
remociéon de hidrocarburos y sales de muestras de rocas de
sistemas petroleros, tal como se define en las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizada por que esta unidad
(1) tiene disponibles dos configuraciones externas, una de
ellas es de vidrio (2) y otra de acero inoxidable (3) con
los transductores de ultrasonido (4) fijados a la pared.

6- UNIDAD EXPERIMENTAL, segun reivindicacion 5,
caracterizada por que la unidad de vidrio (2) esta encamisada
para la circulacién de agua caliente.

7- UNIDAD EXPERIMENTAL, segun reivindicaciones 5 vy 6,
caracterizada por que la unidad de vidrio (2) mantiene la
temperatura del conjunto entre 40 y 80 ©C.

8- UNIDAD EXPERIMENTAL, segun reivindicaciéon 5,
caracterizada por que la unidad aun puede ser Junica,
incluyendo sistema de calentamiento y sistema de
ultrasonido.

9- uso DE UNIDADES EXPERIMENTALES, segun
reivindicaciones 5 a 8, caracterizadas por que se utilizan
en el proceso de remocidon de hidrocarburos, incluido el
petroleo, y remocidon de sales en muestras de rocas de

sistemas petroleros.
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“USO DE NANOFLUIDO PARA LA REMOCION DE PETROLEO Y SALES EN
MUESTRAS DE ROCAS DE SISTEMAS PETROLEROS”
RESUMEN

La presente invencion trata de un método de limpieza de
muestras de roca de sistemas petroleros, basado en el uso de
un nanofluido, que es capaz de acelerar considerablemente el
proceso. ElI método desarrollado asocia el potencial de
solubilizacion del petréleo por parte del nanofluido bajo la
accion temporal de un sistema de ultrasonido, siendo mas
rapido y eficiente que el método tradicionalmente utilizado
por destilacién, luego descrito en el Estado del Arte. EI
procedimiento utilizado reduce el tiempo requerido para la
remocion de petréleo y sal, un paso critico en el proceso de
caracterizacion de muestras de roca, normalmente de 120 a
365 dias, a 3 a 7 dias, utilizando un nanofluido de base
acuosa de baja toxicidad, que no cambia las propiedades de

las rocas.
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Figura 1.1
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Figura 2
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Figura 3




